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Resumo

A poluicdo de 4guas fluviais e subterraneas por residuos da industria téxtil e de corantes traz inimeros
maleficios para o meio ambiente a curto e longo prazo. Os processos oxidativos avangados (POAs) se
mostram como alternativas eficazes no tratamento de efluentes, degradando compostos orginicos
poluentes presentes no meio. A reagdo de Fenton é um POA que se apresenta como uma opg¢do
bastante promissora. No presente trabalho foi feita uma revisdo bibliografica sobre reacdo de Fenton,
utilizando 6xido de ferro como catalisador. Também foram abordadas as vantagens de se utilizar uma
matriz s6lida como suporte para o catalisador, como o carvado ativado, uma vez que ¢ um material
bastante poroso e de elevada area superficial especifica, o que aumenta a quantidade de locais ativos.
Este suporte pode ser sintetizado a partir de diversas fontes, como casca do coco verde, casca de
amendoim, grdo de café, madeira, lignina, bambu, quitosana, hulha, bagaco de cana de actcar e
sabugo de milho.
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Abstract

Pollution of river and groundwater by waste from the textile and dye industry brings innumerable
short-term and long-term environmental damage. Advanced oxidative processes (AOPs) are shown as
effective alternatives in the treatment of effluents, degrading organic pollutants present in the
environment. Fenton's reaction is an AOP that presents itself as a very promising option. In the present
work a bibliographical revision was done on Fenton reaction, using iron oxide as catalyst. The
advantages of using a solid matrix to support the catalyst, such as activated carbon, have also been
addressed, since it is a very porous material with a high specific surface area, which increases the
amount of active sites. This support can be synthesized from several sources, such as green coconut
shell, peanut shell, coffee bean, wood, lignin, bamboo, chitosan, coal, sugar cane bagasse and corn
cob.
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1 INTRODUCAO

O setor industrial exerce uma fung¢do de suma relevancia para o desenvolvimento
socioecondmico de qualquer pais. Tendo em vista o grande avango deste segmento, é
essencial que se haja uma preocupacdo quanto ao impacto ambiental que este tipo de
atividade possa vir a acarretar. Sendo assim, ha diversos estudos acerca de métodos de
tratamento dos efluentes liquidos gerados pela industria, especialmente pela industria téxtil,
que produz efluentes carregados de corantes (HOLKAR et al., 2016).

Os azo corantes sdo as principais classes de corantes empregados em diversos setores
da industria téxtil e a carga orginica que essas substancias liberam provoca alteracdes no
ecossistema, causadas pelo aumento da turbidez da dgua (RIBEIRO et al., 2013). Tal fator
dificulta a penetracdo da luz solar, modificando o regime de solubilidade dos gases e a
atividade fotossintética (MENDES; DILARRI; PELEGRINI, 2015). O tratamento deste tipo
de efluente torna-se mais complicado quando comparado as demais industrias, uma vez que
os efluentes gerados pelo setor téxtil possuem composi¢do bastante heterogénea e com
enorme quantidade de material toxico e recalcitrante, como por exemplo o benzeno, tolueno e
etil-benzeno, naftaleno, antraceno e xileno. Essas substancias causam riscos de eco toxicidade
e perigo de bioacumulagdo, podendo permanecer no meio ambiente por até cinquenta anos
(ARAUIJO et al., 2006; MENDES; DILARRI; PELEGRINT, 2015).

Dentre os métodos de tratamento de efluentes pode-se citar os métodos fisicos
(filtragdo, floculacdo e adsor¢do), por oxidagdo (oxidacdo avangada e oxidagdo quimica) e
biologicos (enzimas e micro-organismos) (HOLKAR et al., 2016). O tratamento por oxidacdo
avancada é aquele que se apresenta como uma alternativa a dificuldade de se tratar um
efluente com composicdo heterogénea, uma vez que os outros processos apresentam alguns
inconvenientes neste tipo de tratamento. Por exemplo, os processos bioldgicos requerem um
maior tempo para descoloragdo-fermentacdo, ja processos fisico-quimicos podem transferir o
poluente de fase ao invés de degrada-lo (NOGUEIRA, 2007). O método de tratamento de
efluentes por oxidacdo avancada caracteriza-se pela formagao de radical hidroxila (*OH), que
atua como agente oxidante, degradando assim as moléculas organicas advindas dos corantes
texteis (HOLKAR et al., 2016). Este tipo de tratamento € capaz de transformar, parcial ou
totalmente, compostos organicos complexos em espécies mais simples como diéxido de
carbono, agua, anions inorganicos ou substancias que apresentem menos toxicidade e que

possam ser mais facilmente degradados por tratamentos comuns. Os processos oxidativos
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avancgados (POAs) tém sido foco de diversos estudos, em virtude da sua elevada eficiéncia em
processos de degradacdo de espécies quimicas presentes em efluentes industriais. Assim,
podem ser utilizados como complemento dos processos de tratamento atuais ou ainda como
alternativas a estes (MELO et al., 2009). O objetivo principal desse processo € a geracdo de
espécies intermedidrias de alto poder oxidante, com énfase no radical hidroxila (OH") que
apresenta baixa seletividade e alta reatividade (E°=2,8V), podendo ser aplicado na oxida¢do
quimica de diversas substancias, sejam elas organicas ou nao (TEIXEIRA, 2002). A grande
vantagem destes métodos é que eles promovem a destrui¢do do poluente, convertendo-os em
produtos inertes, ao contrario dos processos convencionais, que transferem o poluente para
outra fase (PASCOAL et al., 2007).

Existem vérios tipos de POAs e dentre eles pode-se citar a fotdlise, fotocatélise, foto-
Fenton e processo Fenton. (NOGUEIRA, 2007). Na fot6lise, o per6xido de hidrogénio (H,O,)
¢ fotolisado por irradiacdo UV, levando a quebra da ligacdo O-O da molécula do perdxido e,
consequentemente, a geracdo de radicais hidroxila que irdo atuar na degradacdo dos
poluentes. A fotocatdlise utiliza um catalisador s6lido semicondutor, geralmente o didéxido de
titanio (TiO;), sobre o qual atua uma tecnologia de foto-indu¢do. Sob radiagao UV ou luz
visivel havera movimentacdo de elétrons que induzird a reagdes de oxi-reducdo, formando
radicais hidroxila. O processo foto-Fenton consiste no processo Fenton assistido por radiagdo
UV, o que aumenta a producdo de radicais hidroxila (SANTOS DE ARAUJO et al., 2016). O
Fenton é um tipo de POA, no qual ocorre a oxidacdo do Fe** e a decomposicio do peréxido

de hidrogénio, como mostra a Equacdo 1 (BABAEI et al., 2017).

Fe?* + H,0, > Fe3t + e OH + OH™ (1)

O reagente de Fenton é geralmente um sal de ferro e a formagdo do radical hidroxila
promovera a oxidacdo do poluente organico complexo, o qual € bastante resistente a
degradacao bioldgica (HOLKAR et al., 2016). Com o intuito de aumentar a interacio entre as
moléculas poluentes e os radicais HOe formados na superficie do catalisador, oferecendo
maior velocidade a reacdo, diversos materiais podem ser empregados como suportes para o
ferro, tais como zedlitas, argilas, carvao ativado, nanotubos de carbono, polimeros e 6xidos de
silicio e de aluminio (DE OLIVEIRA, et al., 2016). O carvao ativado se apresenta com uma
op¢ao promissora e tem sido bastante empregado, uma vez que € um material carbonéceo,
poroso e de elevada area superficial especifica. Sua matéria-prima pode ter diversas origens,
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como a madeira, casca de amendoim, casca de coco, bagaco da cana-de-acticar, sabugo de
milho, dentre outras (SILVA, et al., 2017). O uso de um suporte € bastante conveniente, uma
vez que evita a agregacao de nanoparticulas e também aumenta o poder de adsorcao do 6xido

de ferro (LIMA et al., 2013).

2 REACAO DE FENTON

A tecnologia Fenton consiste numa combinacdo de perdxido de hidrogénio e ion
ferroso, na qual o peroxido de hidrogénio funciona como agente oxidante e o 6xido de ferro
como catalisador. A decomposic¢io do perdxido de hidrogénio (H,O,) ocorre em meio aquoso
e em condi¢des acidas, resultando na formacdo de radicais hidroxila altamente reativos, e
oxidando Fe?* a Fe’*, como foi mostrado na Equacio 1 (EBRAHIEM er al., 2017; DE
OLIVEIRA et al.,, 2016). Esses radicais podem participar de outras reagdes durante este
processo, com o peroxido de hidrogénio e/ou com os radicais hidroperoxila (HOO®), como

pode ser visto nas Equacdes 2 e 3 (NOGUEIRA, 2007).

« OH + H,0, » HOO « +H,0
(2)

« OH + HOO « > 0, + H,0
(3)

Em compensacdo, pode haver regeneracdo de ions ferrosos (Fe™) através de um
processo redox. Isso ocorre quando os ions Fe* formados reagem com o0 H,O, e também com
. . . . ~ + P . Al z

os radicais hidroperoxila (HOOs). Neste caso, a reacdo entre Fe’* e peroxido de hidrogénio é

chamada de tipo-Fenton, como evidenciado na Equacdo 4 (SILVA et al., 2017).

Fe3* + H,0, > Fe?* + HOO o +H* @)

As moléculas organicas poluentes (R) podem ser oxidadas pelos radicais hidroxila
através de alguns métodos de degradacdo (Equacdes 5 a 7). Sendo assim, também podem
haver reacdes dos radicais organicos intermediarios com Fe’*, havendo regeneracdo dos fons

ferrosos (Equacgdo 6) (SILVA et al., 2017).

246
XVII SEPA - Seminario Estudantil de Producdo Académica, UNIFACS, 2018.
http://www.revistas.unifacs.br/index.php/sepa



eOH+R—H—->H,0O+R-e

&)

Fe3* + R e Fe?* + Rt
(6)

R+ H,0, » ROH + « OH
(7)

A reagdo de Fenton pode ser aplicada de forma homogénea ou heterogénea. Ambas
sao eficazes na degradacdo de contaminantes organicos, porém o Fenton homogéneo produz
lamas de hidréxido de ferro no meio e por este motivo € necessario que haja uma etapa de
separacdo apds o tratamento. Além disso, para este sistema, é necessiario um ajuste de pH
entre 2,5 e 3,5, o que torna necessario a neutralizacdo do efluente antes de ser langado nos
cursos d’agua, limitando o processo. (YAO et al.,, 2013). Diferentemente do Fenton
homogéneo, o sistema Fenton heterogéneo utiliza catalisadores na fase sélida, que € distinto
do contaminante orgéanico e dos reagentes e produtos, tornando a separacao apds o tratamento
do efluente mais facil. Nesse sistema ndo € necessario manter uma faixa pequena de pH.
Diversos materiais sélidos a base de ferro, como por exemplo Fe,O3;, ZnFe,O4, FEOOH,
CuFe;04 € FeWO,, vém sendo utilizados como catalisadores heterogéneos na reacdo de
Fenton (DE OLIVEIRA et al., 2016).

O 6xido de ferro pode ser utilizado puro ou suportado em uma matriz sélida. O suporte
do carvao ativado em um material de alta area superficial é bastante interessante e benéfico,
uma vez que essa acao aumenta a quantidade de locais ativos, como também a dispersdo e a

distribuicdo de particulas de metal sobre o suporte (LIAKAKOU et al., 2015).

3 0 CARVAO ATIVADO COMO SUPORTE PARA OXIDO DE FERRO

O carvao ativado (CA) apresenta uma forma microcristalina, ndo grafitica e é
preparado a partir de um material carbonidceo poroso, possuindo assim uma elevada area
superficial e contendo uma variedade de grupos funcionais na sua superficie. Como possui
uma elevada area superficial especifica, atua como excelente adsorvente, podendo desta forma
ser utilizado para tratamento de 4gua, controle de emissdo de poluentes, catalisadores e
suportes cataliticos, entre outras aplicacdes (RAMOS et al., 2009). O uso do suporte com
elevada area superficial especifica é bastante interessante e benéfico, uma vez que essa agao
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aumenta a quantidade de locais ativos, como também a dispersdo e a distribui¢io de particulas
de metal sobre a matriz sélida (LIAKAKOU et al., 2015).

Existem diversas fontes promissoras para obtencao do CA, dentre elas a casca de coco
verde, casca de amendoim, grao de café, madeira, lignina, bambu, quitosana e hulha. Estes
sd0 materiais que possuem alto teor de carbono e sendo assim, podem ser facilmente
convertidos em carvao ativado (RAMOS et al., 2009). Por exemplo, Lima e colaboradores
(2013) ao analisar quimicamente a casca do coco verde, encontraram uma concentracao de
63,043% de carbono. Este teor elevado mostrou que esta biomassa é uma boa escolha para
preparar carvoes ativados. Da mesma forma, Da Silva e colaboradores (2017) também
chegaram a essa conclusdo ao analisar a quimica da casca do amendoim e identificar um teor
de 63,43% de carbono nessa biomassa. A madeira também mostrou ser uma excelente fonte
para a sintese de carvao ativado, quando Borges e colaboradores (2015) encontraram nesta
matéria prima uma quantidade consideravel de lignina (32%), que € a principal responsavel
pela massa de carbono fixo que se obtém apds a carbonizacdo. A madeira utilizada em seu
estudo foi a madeira de Candeia, que em sua forma in natura apresentou 50,43% de carbono.

A impregnacdo do carvao ativado com o6xidos metélicos fornece uma matriz sélida
com maior porosidade alterando suas propriedades de adsor¢do. Os 6Oxidos de ferro sdo
comumente utilizados como catalisadores heterogéneos em processos de oxidacdo de
poluentes em efluentes liquidos, devido as suas propriedades quimicas e ao seu baixo custo
(SILVA et al. 2017). Estes 6xidos sao utilizados na impregnag¢do do carvao ativado, com
intuito de melhorar a sua capacidade de oxidacdo catalitica no processo de degradacdo de
corantes dos efluentes liquidos industriais (CHENG et al., 2017).

Dentre todos os metais, o ferro é o mais utilizado, sendo empregado na construcao
civil, ciéncia e tecnologia, entre outros. E o quarto elemento mais abundante da crosta
terrestre e exerceu importante papel no desenvolvimento das civilizacdes, quando o mesmo
era extraido de seus minérios através do carvdo formado na queima da madeira. Seus
compostos possuem grande importancia bioldgica, pois desempenham funcdes de transporte
de elétrons e oxigénio nos organismos vivos, como também armazenamento de oxigénio,
entre outros (LEE, 1999).

Os estados de oxidagdo mais frequentes e estaveis do ferro sdo +2 e +3. O estado de
oxidagdo +2 do ferro € um dos mais importantes e sdo compostos cristalinos conhecidos como
sais ferrosos. O estado de oxidacdo +3 também é essencial na quimica do ferro, podendo ser

obtido pela oxidag¢ao dos correspondentes sais de ferro II (LEE, 1999; SILVA et al, 2017). Os

248
XVII SEPA - Seminario Estudantil de Producdo Académica, UNIFACS, 2018.
http://www.revistas.unifacs.br/index.php/sepa



minérios de ferro mais comuns sdo a hematita, Fe,O3;, a magnetita, Fe;O4, a limonita,
FeO(OH), e a siderita, FeCO3; (LEE, 1999). Os 6xidos de ferro sdo compostos bastante
empregados em oxida¢do de contaminantes em efluentes liquidos, atuando como catalisadores

heterogéneos (POUR et al., 2014).

4 DEGRADACAO DE POLUENTES ORGANICOS ATRAVES DA REACAO DE
FENTON

Dentre todos os tipos de processos oxidativos avancados existentes, a reacao
heterogénea Fenton vem sendo praticada com éxito na degradacdo de diversos poluentes
organicos (DE OLIVEIRA et al., 2016). Por exemplo, Rocha e colaboradores (2016),
estudaram a degradagdo dos corantes verde malaquita e azul turquesa, via reacao de Fenton, e
obtiveram uma reducio de cor de 99%. Essa reducdo foi obtida a um pH 4,0 e temperatura de
25 °C, utilizando o Fe,SO4 como catalisador. Por outro lado, Santos e colaboradores (2017)
encontraram uma reducdo de cor de 100%, referente ao corante verde malaquita, em um pH
entre 2,0 e 3,0 e utilizando também o Fe,SO, como catalisador. Utilizando este mesmo
catalisador, em um pH 3,0, Salvador, Marcolino Jr. e Peralta-Zamora (2012) degradaram os
corantes azul QR 19 e laranja reativo 16, com a remog¢do de cor praticamente completa em
tempo de reacdo de 15 minutos. Da mesma forma, Da Rocha Santana e colaboradores (2017)
utilizaram um tempo de reacdo de 20 minutos, também catalisada com ferro, e obtiveram
remocdo dos corantes Azul reativo BF-5G e Vermelho de remazol RB 133% em valores
superiores a 98%.

Ultimamente, a utilizacdo de -catalisadores baseados em Oxido de ferro para
degradacdo de compostos organicos, tem sido amplamente estudada, podendo ser empregados
na forma pura ou impregnados em matrizes s6lidas, como o carvao ativado. Por exemplo,
Gongalves (2009) realizou testes para a degradacdo do azul de metileno via reagdo de Fenton
utilizando carvao ativado proveniente da casca do café. Os compositos carvao ativado/ferro
foram obtidos em uma unica etapa, via pirdlise direta da mistura de casca de café com
FeCl;.9H,0, ndao sendo necessaria a etapa de impregnacdo. Este estudo resultou numa
remog¢do de 82% do azul de metileno utilizando carvao/Fe na proporcao de 1/2 e 65% na
proporcdo de 1/1. Por outro lado, Castro (2009) utilizou carvdo ativado comercial e conseguiu

remover 90% de azul de metileno com compdsito carvao/ferro na propor¢do de 5/1.
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Em outro trabalho, Lima e colaboradores (2013) concluiram com seus experimentos
que o teor de ferro impregnado no carvao ativado, proveniente da casca do coco verde, estava
diretamente ligado a quantidade de corante degradado. Foi demonstrado que essa relacao €
diretamente proporcional e pode estar relacionado ao aumento da quantidade de sitios ativos.
Ou seja, a amostra com maior teor de ferro foi o catalisador mais ativo e a amostra mais pobre
em ferro foi o menos ativo. Da mesma forma, Silva e colaboradores (2017) utilizaram a casca
do amendoim como matéria prima para a sintese do carvao ativado e concluiram que a
capacidade de adsor¢do dos catalisadores a base de 6xido de ferro estd relacionada ao
aumento de grupos oxigenados da superficie; a atividade de oxidacdo foi relacionada a

quantidade e ao tamanho dos cristais da magnetita.

5 CONCLUSOES

Diante da pesquisa bibliografica realizada, ficou claro que os processos oxidativos
avangados tém recebido grande destaque nas udltimas décadas. Os POAs sdo uma tecnologia
emergente, cujo objetivo é degradar poluentes organicos em efluentes aquosos. Tais processos
vém sendo amplamente empregados, devido a crescente preocupacdo com os problemas
ambientais causados pelos corantes organicos.

A reacdo de Fenton é um tipo de processo oxidativo avancado que combina perdxido
de hidrogénio e cations de ferro, produzindo radicais hidroxila (HOe®) levando a degradacado
do poluente organico. O 6xido de ferro utilizado na reagdo como catalisador pode ser
empregado na sua forma pura ou suportado em matrizes sélidas, como o carvao ativado.

O carvao ativado auxilia positivamente no processo catalitico, uma vez que é um
material de bastante poroso e de elevada area superficial especifica, o que aumenta a
quantidade de locais ativos. Este suporte pode ser sintetizado a partir de diversas fontes, como
casca do coco verde, casca de amendoim, grao de café, madeira, lignina, bambu, quitosana,
hulha, bagago de cana de agucar e sabugo de milho.

Dessa forma, pode-se concluir que € bastante interessante que se haja mais pesquisas
que envolvam a sintese do carvao ativado para utilizacio na rea¢io de Fenton. O Brasil possui
inimeras fontes de biomassa lignoceluldsica, as quais, na maioria das vezes, sdo consideradas
como lixo pela sociedade e que podem ser utilizadas para sintese de CA. A aplicacdo deste
carvao na reacdo de Fenton seria bastante benéfico, uma vez que contribuiria para a reducdo

da poluicao dos cursos d’agua pelos efluentes coloridos gerados pela industria téxtil.
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