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1. INTRODUCAO

Corantes e pigmentos do tipo azo, sdo uma classe de corantes
extensamente usados por diferentes tipos de industrias como, por exemplo, a
industria textil. Porém o descarte desses corantes em efluentes aquosos sem
nenhum tipo de tratamento prévio vem gerando grandes preocupacdes a saude
vegetal, animal e humana, podendo acarretar danos irreversiveis ao Nnosso
ecossistema.

Devido a estas questdes, processos para a eliminacdo desses poluentes
vém ganhando grande atencéo de varios pesquisadores. Dentre esses processos,
podemos citar os processos fisicos (uso de carvao ativado, membranas de
filtracdo, etc.), bioloégicos (enzimas, lodo ativado) e quimicos (processos
avancados de oxidacdo (AOPs)) (HAMID, 2019). Dentre essas opc¢oes, os AOPs
apresentam melhores resultados quando comparados aos outros métodos para
eliminacdo dos azo corantes por apresentarem custos mais baixos, menos tempo
de reacdo e condicbes mais brandas, sendo elas, a temperatura e pressao
ambiente. Os sistemas AOPs baseiam-se na geracao de radicais hidroxil ("OH),
0s quais sdo oxidantes de uma grande variedade de compostos organicos. Dentre
os AOPs, as reacdes Fenton e Tipo-Fenton, que realizam a decomposicao de
peroéxido de hidrogénio (H20.), catalizada por cations de Ferro (Fe?*, Fe*®), para a
geracdo de radicais 'OH, sdo 0s processos oxidativos mais utilizados na
descoloracdo de corantes em meio aquoso. Entretanto, reacdes classicas de
Fenton utilizam grandes quantidades de FeSO4.7H.O e condi¢cdes de pH mais
baixos (2,5-4), dificultando assim uma aplicacdo em larga escala e acarretando na
geracao de residuos secundarios (QUADRADO, 2017).

Para contornar esses problemas, foi utilizado um constituinte porfirinico com
Fe3* quelado em seu interior, o cloreto de 5,10,15,20-tetrapiridina-21H,23H-
porfirina ferro(lll) (FeTPPCI). Para melhor aplicabilidade e uma facil recuperacéo
do catalizador (FeTPPCI), neste trabalho, desenvolveu-se uma matriz polimérica
constituida por quitosana (QT) e poli (Alcool Vinilico) (PVA) reticulados
guimicamente por glutaraldeido, capaz de imobilizar o FeTPPCI. Tendo isso em
vista, o objetivo do trabalho foi preparar uma matriz hibrida (QT/PVA/[FeTPPCI]),
na forma de filme, avaliando sua atividade catalitica na descoloracdo do
alaranjado de metila (AM).

Figura 1. Molécula do cloreto de 5,10,15,20-tetrapiridina-21H,23H-porfirina
ferro(lll)
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2. METODOLOGIA

Obtencéo da matriz polimérica QT/PVA e QT/PVA/FeTPPCI: Primeiramente,
0,6 g de QT foram solubilizados em uma solucdo de &cido acético (1 v/iv-%) a
25°C por 4 h. Em paralelo a mesma, 0,4 g de PVA foi solubilizado em &agua
destilada a 80°C por 6 h. Posteriormente, a solucdo de PVA foi resfriada a
temperatura ambiente e vertida na solucdo de QT, a mistura foi agitada por 30
min até sua homogeniedade e em seguida foi adicionado o agente reticulante
(glutaraldeido, 80 ul). ApoOs agitacdo durante 5 min, a solucdo resultante foi
adicionada em placas de pétri e secas em estufa & vacuo (40°C por 24 h). O
preparo da matriz polimérica contendo o FeTPPCI foi realizado baseando-se na
mesma metodologia porém com a adicdo de pequena uma quantidade de
FeTPPCI aproximadamente 1 mg na solugcéo QT/PVA

Otimizacdes: Os ensaios de descoloracdo do alaranjado de metila (AM)
foram conduzidos da seguinte forma, solucdes de diferentes concentracdes foram
postas em erlenmeyers (100 ml) e foram avolumadas em 25 ml. O catalisador foi
adicionado e posteriormente o peréxido de hidrogénio foi posto em contato com
0S mesmos, realizando assim a geracao de radicais "OH. Os erlenmeyers foram
postos em uma mesa agitadora, e a concentracdo do corante em questao foi
avaliada com o auxilio de um espectrofotbmetro com o comprimento de onda
selecionado de 464 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes obtidos foram caracterizados por meio de técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). O FTIR dos
filmes obtidos, assim como seus materiais precursores estdo dispostos na Figura
2, onde no espectro da QT pode-se observar o aparecimento de bandas
caracteristicas como em 3457 cm! (caracteristico da ligacdo O-H que se encontra
sobreposta ao alongamento da ligacdo N-H), 1630 cm™? (estiramento da ligacdo
C=0 da amina), 1539 cm* (deformacéo da ligacdo N-H) e 1330 cm* (estiramento
da ligacdo C-OH). No espectro do PVA encontra-se algumas bandas ja antes
descritas como 3457 cm (estiramento da ligacdo O-H), 1710 cm™ (estiramento
vibracional C=0 de grupos acetato residuais), 1095 cm (estiramento vibracional
C-0). O espectro do filme QT/PVA mostra uma pequena banda em 1642 cm
(alongamento da ligacdo C=N) referente a reticulacdo com glutaraldeido. Além
disso, outras bandas ja anteriormente relatadas voltaram a aparecer porém com
um leve deslocamento para menores numeros de onda (alongamento das
ligacbes O-H e N-H foram deslocadas para 3447 cm? e a banda referente a
ligacdo C-N foi deslocada para 1445 cm?), esses indicios confirmam a reticulacdo
da matriz polimérica (SOUZA, 2017). Com a incorporacdo da FeTPPCI poucas
mudancas foram observadas com relacdo ao material puro (QT/PVA), a banda
referente a ligacdo N-H e O-H que se deu em 3447 cm'* na matriz de QT/PVA foi
deslocada para 3457 cm™, em comparacdo com a matriz pura as bandas antes
relatadas para C-N e C-OH tiveram suas intensidades relativamente diminuidas,
esses indicios identificam ligacbes de hidrogénio entre os grupos amina e
hidroxila da matriz polimérica com o constituinte porfirinico (FeTPPCI),
confirmando assim sua presenca (SYNYTSYA, 2009). Vale ressaltar que
nenhuma nova banda foi observada no material contendo a FeTPPCI, isso pode
ser explicado pois a sua massa estd em uma quantidade extremamente baixa em
relacdo aos polimeros utilizados. Assim, as bandas ficam sobrepostas com as ja
existentes da matriz polimérica.
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Figura 2. Espectros de FTIR obtidos para os filmes QT/PVA e QT/PVA/FeTPPCI,
assim como seus materiais precursores.

Para a avaliacdo da atividade catalitica dos materiais foram feitos ensaios
para a obtencdo de condi¢cbes otimizadas em sua aplicacdo expostas abaixo
(Figura 3), dentre elas, pH do meio reacional, concentracdo de AM, atividade da
FeTPPCI, concentragdo de H»0O, dose de catalisador e por fim os ensaios de
reuso. A Figura 3(a) demonstra o efeito do pH na descoloracdo do AM, onde se
pode observar valores melhores em pH proximos a neutralidade, o que se opde
ao relatado na literatura (QUADRADO, 2017). Esse fator € observado devido a
utilizacdo de um sistema matricial constituido de QT/PVA, onde em pH mais
acidos (2,5-4) suas cadeias se encontram em um estado mais afastado possivel,
devido a protonacdo de seus grupos funcionais, podendo ocorrer o
aprisionamento de radicais em seu interior, dificultando o contato superficial entre
0 AM e os radicais ‘OH. Outro fator importante a ser observado é a concentracao
inicial de AM, como demonstrado na Figura 3(b), a medida com que a
concentracdo de AM na solucdo aumenta, ocorre a diminuicdo na velocidade da
descoloracao, isso ocorre devido ao consumo rapido de radicais “OH, diminuindo
assim sua disponibilidade no meio reacional (QUADRADO, 2017). A influéncia ou
nao do catalisador € apresentada na Figura 3(c). Como pode ser notado a
atividade catalitica é drasticamente diminuida na auséncia do constituinte
porfirinico, foi constatado entdo que sua utilizacdo é fundamental para a geracao
de radicais "OH. A influéncia da concentracdo de H>O. na descoloracdo do AM
estd ilustrada na Figura 3(d) onde com o aumento da concentracao foi observado
um decréscimo consideravel na eficiéncia de descoloracdo. Este fendmeno é
amplamente descrito na literatura como sendo um efeito de “scaveging”
(QUADRADO, 2017). Este processo se da quando ha a geracéo de radicais "OH
em demasia. Como 0s mesmos ndo séo nada seletivos acabam por interagir com
0 proprio H202 podendo decompor a H2O e O, gerando assim uma perda de
atividade. Também foi avaliado a quantidade de catalisador utilizada variando de
60-100 pg/g como ilustrado na Figura 3(e), foi observado que ao aumentarmos a
guantidade de catalisador no meio reacional ocorreu um aumento na
descoloracdo, este fato se da pela maior disponibilidade de sitios ativos
responsaveis pela decomposi¢cdo de H202 gerando uma maior quantidade de
radicais "OH, responsaveis pela descoloracdo do AM. Por fim, ensaios de
reutilizacdo do material foram performados e expostos na Figura 3(f), pode-se
observar que a perda de atividade catalitica apds 5 ciclos de utilizacdo foi quase
nula, caracterizando o material como uma atraente alternativa para sua aplicacgao.
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Figura 3. Andlises de otimizacdes (a) pH do meio, (b) concentracéo inicial de AM,
(c) atividade catalitica FeTPPCI, (d) concentracdo de H2O, (e) dose de
catalisador e (f) reutilizacdo do sistema.

4, CONCLUSOES

No presente trabalho, foi preparado um sistema hibrido polimero/[FeTPPCI]
avaliando a sua atividade catalitica na geracdo de radicais ‘OH por meio de
reacdes Tipo-Fenton, para aplicacdo na descoloracdo de Azo corante
especificamente o AM, o sistema foi caracterizado por FTIR e sua atividade
catalitica foi analisada variando diversos parametros. Contudo, foram constatadas
grandes vantagens na aplicacdo do sistema, como pH proximo a neutralidade,
facil recuperacdo do catalisador e uma alta capacidade catalitica em baixas
concentragfes. Gerando assim menos riscos de contaminacdo e custos
reduzidos.
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