32 SEMANA XXVI CONGRESSO DE
J
‘i!‘ con ANl C’:) C I INICIACAQ CIENTIFICA

Filmes de Alginato-Fe?*/Fe3* para a descoloracédo do alaranjado de metila
pelareacdo de Fenton e tipo-Fenton

Rafael Fonseca Neves Quadrado!; André Ricardo Fajardo?

1UFPel - rafaelng33@gmail.com
2UFPel — drefajardo@hotmail.com

1. INTRODUCAO

Corantes e pigmentos azoicos, caracterizados pela presenca do grupo azo (-
N=N-), sdo uma importante classe de compostos organicos largamente utilizados
pela indastria téxtil. Todavia, o tratamento inadequado dos efluentes aquosos
contendo os corantes do tipo azo acarreta em sérios danos ambientais, como
também, grande risco a saude humana.

Véarios métodos fisicos, quimicos e biolégicos sdo empregados na
descoloracdo de &guas residuais industriais. Porém, os métodos fisicos e
biolégicos apenas transferem os poluentes de uma fase para outra, enquanto que
0s métodos quimicos apresentam grande eficiéncia na descoloracédo de corantes,
em especial, os processos oxidativos avancados (POA). Esses processos sao
baseados na geracdo de radicais hidroxil que sdo oxidantes da maioria dos
compostos organicos. Um dos POA mais utilizados no tratamento de efluentes
téxteis € a reacdo de Fenton que através da degradacdo do peroxido de
hidrogénio (H202) na presenca de ions Fe?* (Fenton classica) e Fe3* (tipo-Fenton)
gera radicais hidroxil, gue promovem a descoloracédo do azo-corante.

Contudo, a utilizacdo da reacdo de Fenton homogénea acarreta na
precipitacdo dos ions ferro, diminuindo a eficiéncia do processo, bem como,
provocam uma poluicdo secundaria. Assim, a imobilizacéo dos ions ferro em uma
matriz impede a precipitacdo dos ions ferro, como também, permite a facil
recuperacéo do material.

O alginato (Alg) é um biopolimero que contém grupos carboxila (-COOH) em
sua estrutura, 0s quais sao capazes de imobilizar cations metalicos (LI et al.,
2014). Portanto, o objetivo desse trabalho foi desenvolver um material, na forma
de um filme fino, de Alg-Fe?* e Alg-Fe®* e estudar sua atividade catalitica na
descoloragéao do azo-corante alaranjado de metila (AM).

2. METODOLOGIA

Preparacéo dos filmes: A preparacgdo dos filmes Alg-Fe?* e Alg-Fe®* ocorreu
em dois passos. Primeiramente, 750 mg de alginato de sédio foram solubilizados
em agua destilada (50 mL) a 60 °C por 2 h, sob agitacdo magnética para, em
seguida, 200 pL de glicerol ser adicionado a solug&o. A solucdo de Alg/glicerol foi
homogeneizada, sob agitacdo, durante 30 min. a temperatura ambiente sendo,
posteriormente, vertida em uma placa de Petri e seca em estufa a 60 °C por 12 h.
No segundo passo, amostras de filmes Alg/glicerol (20 x 20 mm, 60 mg) foram
submersos em uma solugao de FeCl2.4H20 ou FeCls.6H20 durante 48 h, sob
agitacao constante (100 rpm) a temperatura ambiente. Apos a imobilizacdo dos
ions ferro, os filmes foram purificados em agua destilada (temperatura ambiente,
24 h, 100 rpm). Os filmes sintetizados foram caracterizados por espectroscopia ha
regido do infravermelho (FTIR) e difracdo de raios-X (DRX). A morfologia dos
filmes produzidos foi estudada por meio da microscopia eletrénica de varredura
(MEV).
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Atividade catalitica: A descoloracdo do AM no sistema Fenton (Alg-Fe?*
como catalisador) e tipo-Fenton (Alg-Fe** como catalisador) foram investigadas
através do espectrofotometro UV-Vis, monitorando, em intervalos especificos, o
comprimento de onda maximo do AM (A = 464 nm). Para isso, amostras (60 mg)
dos filmes Alg-Fe?* e Alg-Fe3* foram submersos em 25 mL de AM, na presenca
de H202, retirando-se aliquotas de 4 mL para a analise da absorbancia. Os efeitos
da concentracéo inicial do AM (20-80 ppm), pH (2-5) e a concentracdo do H202
(1-20 mM) foram investigados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 FTIR

A técnica de FTIR (Fig. 1a) foi utilizada para identificar a natureza quimica
dos filmes Alg/glicerol, Alg-Fe®* e Alg-Fe®*. O espectro do filme Alg/glicerol
apresenta as bandas caracteristicas em 3430 cm?, 1615 cm? e 1410 cm*
associadas, respectivamente, ao estiramento axial do grupo hidroxila e ao
estiramento assimétrico e simétrico dos grupos —COO" do Alg (GAO et al., 2016).
Os espectros de FTIR dos filmes Alg-Fe?* e Alg-Fe3* apresentaram novas bandas
em 1737 cm™ e 1741 cm? relacionadas a interacdo entre os grupos —COO" do Alg
com os ions Fe?* ou Fe®* (LI et al., 2014). O surgimento de novas bandas em 690
cml, para o Alg-Fe?*, e 693 cm™, para o Alg-Fe?*, esta associado ao estiramento
da ligacdo Fe-O, confirmando a presenca de Fe?* ou Fe®" na matriz de alginato
(LI et al., 2014).

3.2 DRX

Na Fig. 1b é possivel observar os padrées de DRX dos filmes produzidos. O
padrao de difracdo do filme Alg ndo mostra nenhum pico intenso e apenas dois
picos alargados (26 = 13.09° e 22.05°) relacionados a ligacdes de hidrogénio intra
e intermoleculares entre as cadeias de alginato. Os padrbes de difracdo dos
filmes reticulados com Fe?* ou Fe®' revelam que os filmes ndo apresentam
estrutura cristalina. A auséncia de picos de difracado nos filmes reticulados indica a
pureza do material, sem a presenc¢a de contaminantes, como 6xidos de ferro.

a) b)
Alg-Fe™*
b~ . TN g
b L (. I °

~ JI - / LN A 890 13.09

5 il i/ Aig-Fe* qzanely || ] —_ 22.05°

a I vy S WY W e =

: PpZ2nmN' Y v IF] N

] S / 693 by

(5] [ r, i a A+
- A OAlg 47378l = *'MMME;EL
g Y A A B[N 3
£ Yy n ‘N et i) s A gTe -
§ \ E|'pl'- |rJr i f =

o Vi W

- i

W
“1615 29
— T T T T J i T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1'500 1000 500 10 415 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Wavenumber (cm’
{em’) 20 (degree)

Figura 1. FTIR (a) e padrdes de DRX (b) dos filmes obtidos.

3.3 MEV
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A Fig. 2 apresenta as imagens de MEV dos filmes Alg-Fe?* (Fig. 2a) e Alg-
Fe3* (Fig. 2b). De maneira geral, é possivel observar que a morfologia da
superficie dos filmes variou com o ion ferro utilizado na reticulagéo. O filme Alg-
Fe?* apresenta uma morfologia heterogénea com agregados distribuidos em toda
sua superficie. O filme Alg-Fe3* exibe uma superficie rugosa, ndo apresentando
agregados irregulares, como o Alg-Fe?*. Essas discrepancias na morfologia dos
filmes podem ser causadas pelas diferentes interacdes entre os ions Fe?* e Fe3*
com as cadeias de alginato (LI et al., 2014).

Figura 2. MEV do filme Alg-Fe?* (a) e do filme Alg-Fe** (b).

3.4 Atividade catalitica

A Fig. 3 exibe os efeitos do pH, da concentracdo inicial de AM e da
concentracdo de H202 nos sistemas Fenton (coluna da direita) e tipo-Fenton
(coluna da esquerda). Nas Fig. 3(a,b) estd demonstrado o efeito do pH onde se
percebe que a taxa descoloracdo aumentou em ambos os sistemas variando o pH
de 2 para 3. Isso ocorre, pois, em pH fortemente acido (pH 2) ocorre a solvatacao
do perdxido de hidrogénio, diminuindo a formacdo de radicais hidroxila ("OH)
enquanto que em pH > 4, os ions ferro precipitam na forma de hidroxido,
diminuindo a capacidade catalitica (LI et al., 2014). Um fator importante para a
reacdo de Fenton € a concentracado inicial do corante no meio reacional. Como
demonstrado nas Fig. 3(c,d), a medida que a concentracdo inicial de AM
aumenta, maior € o tempo necessario para a descoloracao do corante ocorra nos
dois casos (sistema Fenton e tipo-Fenton), resultado de acordo com a literatura
(CHEN et al., 2007). O efeito da concentracdo do H202 é mostrado na Fig. 3(e,f).
Em altas concentragbes de H202 (10mM e 20mM), a descoloragcdo do AM é
desfavorecida. LI et al.(2014) associaram esse efeito com a formacao de radicais
hidroperoxila que possuem uma habilidade oxidativa menor do que os radicais

hidroxil.
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Figura 3. Efeito da variacao de pH (a/b), da concentracéo inicial de AM (c/d) e da
concentracéo de H20:2 (e/f) na descoloracéo do alaranjado de metila.

4. CONCLUSOES

A partir dos resultados descritos, pode-se concluir que a metodologia
utilizada foi eficiente na imobilizacdo de ions Fe?* e Fe3* na matriz de alginato.
Além disso, os filmes Alg-Fe?* e Alg-Fe3* apresentaram elevada atividade
catalitica na descoloracdo do corante AM. Assim, por conta da simplicidade em
sua manipulagéo, os filmes produzidos sdo um interessante catalisador barato
para o tratamento de aguas residuais contaminadas por azo corantes.
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