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Miguel de Cervantes em “Dom Quixote de La Mancha”
RESUMO GERAL

Neste trabalho foi tratado o residuo de sulfocrangerado nas analises
de matéria organica em solo do Departamento deci@i@wo Solo da UFLA. O
tratamento do residuo de sulfocrémica produziu @8js, que foi o precursor
do CrO; utilizado como catalisador. Este material foi cégezado por
espectroscopia na regido do infravermelho por foamada de Fourier,
fluorescéncia de raios X, microscopia eletrénicavaleedura e difratometria de
raios X. Para avaliar a aplicabilidade de@zrcomo catalisador, foram utilizados
5,0 mL da solucdo do corante azul de metileno (&dho molécula modelo nos
testes de descoloragdo e degradacdo. Os ensaadsiocst foram realizados
utilizando-se os processos na ausénciaQgi,O,) e na presenca de radiacao
UV (Cr,04/H,O,/UV) a temperatura ambiente (25+1 °C), sob agitaggitstante
de 200 rpm. O volume de,f,, a massa de catalisador, a concentracéo inicial e
pH da solugdo de AM foram otimizados para cadagase na descoloracdo do
corante. As condi¢Bes otimizadas foram aplicadadegeadacao/descoloracéo do
corante. Os resultados mostraram que gOLCmpresenta elevada atividade
catalitica, com porcentagens de descoloracdo eadigfio de 97% e 60%,
respectivamente, em tempo de equilibrio de 6 hgrai® ambos 0s processos.
Foram avaliados os ciclos de reutilizacdo do catdbr e, para as concentracdes
de AM de 50 e 100 mg']L foi observada descoloracdo superior a 80%, em 7
ciclos. Esses resultados mostraram que o tratangentesiduo de sulfocrémica
minimizou os impactos ambientais por asseguraradesadequado, de acordo
com a legislacdo brasileira vigente, além de reeupe CpOs, que se mostrou
um eficiente catalisador na degradacdo de compasgg@nicos via processos
oxidativos avancados.

Palavras-chave: Oxido de cromo (lIl). Azul de neetd. Fotocatélise. Catalise
heterogénea. Residuo quimico.



GENERAL ABSTRACT

In this work was treated a chemical waste contgirsalphochromic
generated in analysis of organic matter in soinfidepartment of Soil Science at
UFLA. This treatment produced Cr(O{)which was the precursor of £r
utilized as catalyst. It was characterized by Fewurransformed infrared
spectroscopy, X-ray fluorescence, scanner elecronicroscopy and X-ray
diffraction. To evaluate the applicability of £ as catalyst, were used 5.0 mL
of the solution of methylene blue (MB) as model exnlle on discoloration and
degradation tests. The catalyst tests were realizethsence (GOs/H,0O,) and
the presence of UV radiation (0Qs/H,0,/UV) at room temperature (25 + 1°C)
under constant agitation at 200 rpm. The volumie4f,, mass of catalyst, initial
concentration and pH of dye were optimized for garcitess in the discoloration
this compound. Results showed thai@rpresented high catalytic activity with
discoloration and degradation percentage of 976884, respectively, in 6 hours
of equilibrium for both process. Cycles reuse dhlyat were evaluated and for
the concentration of 50 AM and 100 mgdiscoloration was greater than 80% in
7 cycles. These results showed that treatment efrésidue sulphochromic
reduced environmental impacts ensuring adequatardisaccording Brazilian
legislation. Furthermore it was possible recoveryOg which proved to be an
efficient catalyst in the degradation of organiecnpmunds by advanced oxidation
process.

Keywords: Chromium (lll) oxide. Methylene blue. PRbcatalysis.
Heterogeneous catalysis. Chemical waste.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional vivido pela humanidade Ultimo século,
ocasionou o0 aumento do consumo de agua para atrastecmais variadas
atividades da sociedade. Dentre essas, a atividadlestrial estad entre os
responsaveis pelo elevado consumo, além de contrfara a geracdo de
efluentes que nem sempre passam por process@nficide tratamento.

Desse modo, a busca por tratamentos eficientes tpodmnsequéncias
econbmicas que inviabilizam os resultados por enenaroduto final, fato que
nao atrai o setor industrial. Diante desta probtearaacabe as universidades e aos
centros de pesquisa aliar-se na busca do desemeolio de metodologias
alternativas e eficientes que ajudem a soluciosaproblemas ambientais por
custos menores.

A diversidade de compostos gerados nas atividackxeeicas torna o
tratamento de residuos quimicos uma importantenaliga na minimizacéo dos
impactos ambientais gerados pelo descarte inadeqlesbas substancias, além
de reduzir os custos com a aquisicdo de novos mesgpor meio da recuperacao
e da reutilizacao desses residuos nos processggsiaigsforam gerados.

Nessa perspectiva, este trabalho foi realizado c@mobjetivos de
sintetizar e caracterizar o 6xido de cromo(ll|aatip do tratamento do residuo de
sulfocrdmica gerado nas atividades académicas dsekdiade Federal de
Lavras (UFLA) e avaliar sua aplicagdo como catdbsana degradacdo do

corante azul de metileno.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Recursos hidricos e poluicéo

A agua é um recurso natural renovavel que tem api@do limitacGes de
uso devido a degradacgéo de alguns corpos hidAcegisténcia de agua limpa é
essencial para a manutencdo dos ecossistemascaquétpara varias atividades
humanas (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2012).

O desenvolvimento econdmico experimentado pelaedade nas ultimas
décadas trouxe a oportunidade de consumo de peodistersos. Contudo, parte
desse desenvolvimento foi resultado do crescimdatatividade industrial em
seus mais variados setores (TYAGI; LO, 2013; MUNEBRAUBLEU; ASIF,
2006). Dentre esses setores, 0s gque apresentamrrioa pagte composta por
pequenas inddstrias sdo os curtumes, os matadewrsdinturarias (AGENCIA
NACIONAL DE AGUAS, 2012).

Apesar de o descarte de efluentes dos processastriais ser um
potencial de contaminacéo, deve-se considerar tamb&evado volume de agua
consumido nesses processos. Segundo Karci (201ddatria téxtil gasta, em
média, 3.000 rhde agua, diariamente e esse consumo pode varirogégo com
a atividade da industria e o porte de producado.eBta motivo, metodologias de
tratamento e reuso da agua sdo fundamentais paranigdr os impactos
ambientais.

2.2 Metais pesados e 0 meio ambiente
Desde a Antiguidade, o homem manipula os metaiondracios na

natureza, o que possibilitou a producéo de divensateriais que se tornaram

fundamentais para a sociedade. Entretanto, assimo ogualquer atividade
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antropogénica, esses processos de produgdo geraraodi impactos ambientais
ao longo do tempo. Dessa forma, é fundamental gjgeuma preocupagéo para
gque essas consequéncias sejam efetivamente midasizama vez que muitos
desses metais sdo considerados de elevada toxcitdid como o cromo, o

chumbo, o cobre, o mercurio, o niquel, etc. (LUAMIe 2009).

Os compostos de metais pesados sdo consideradostarsias
persistentes no meio ambiente, tornando-se um daosigais causadores de
poluigdo. Os processos industriais que geram resigue ndo sao descartados de
forma adequada ou que ndo tiveram um processai@anento adequado apds a
sua geragdo mostram-se como fontes potenciaisldiedm dos recursos naturais
por apresentarem essas substancias em seus efl(@HIENG et al., 2014).

Diferentemente de compostos organicos, 0S metasadpe nao
apresentam processos de degradacdo quimica owib#loa natureza, mas,
devido as condi¢des apresentadas no meio ambjgrdem reagir com outras
substéancias, formando compostos mais estaveis enaian mobilidade (TAPIA
et al., 2010).

Embora a contaminacdo da agua por metais pesadopreecupante, a
principal fonte de transporte dessas substancids ger via aérea, em gases ou
adsorvido em material particulado em suspensdam #&gnenta a area de
contaminacdo, intensificando os impactos no edessis(BAIRD, 2002).

Por esta razdo, os metais pesados causam grandeugmedo por
desencadearem contaminacdo que abrange todoseis dévcadeia alimentar,
seja pela alta concentragdo existente no ambiditecumulacdo) ou pela
acumulacao do contaminante a medida que sobe lardifreo (biomagnificacéo)
(YANG et al., 2014; YIN et al., 2008).



20

2.2.1 Cromo

O cromo é um metal de transicdo, pertencente googby de ndmero
atdbmico 24 e massa atdmica 51,996. Apresenta edtadgridacdo que varia de-2
a +6, sendo os mais encontrados na natureza ©r(@)) e Cr(VI), tanto no ar,
na dgua e no solo, neste Ultimo presente em caacépes que variam de 10 a 50
mg kg, dependendo das caracteristicas do solo (KARAKABAT, 2010). O
cromo é utilizado em diversas aplicagfes na indgistomo no tratamento de
couro e da madeira, na producdo de pigmentos eotes de sintese organica
(BOKARE; CHOI, 2011).

O Cr(lll) é a espécie mais estavel, porém, apragemiica mobilidade na
natureza, pelo fato de formar 6xido insolivel omplexos cineticamente inertes
com componentes do solo (SHRIVER; ATKINS, 2008)r Batro lado, ele é
considerado um micronutriente por controlar os iniwie glicose no sangue,
tendo importante atuacdo no tratamento de dialmethitus (LI et al., 2012;
MOHAMED et al., 2006).

Entretanto, estudos concluiram que, em concensaefevadas, esta
espécie pode causar danos a molécula de DNA, ifitanslo os efeitos
carcinogénicos e mutagénicos pelo fato de ser damida Cr(VI) por outras
moléculas organicas no meio intracelular, 0 queessmta uma preocupacgdo nos
niveis de Cr(lll) no qual os individuos estardoastps (PETERSON et al., 2008;
SUWALSKY et al., 2008).

O Cr(VI) é a espécie com o maior estado de oxidaiE@romo e é
conhecido por ser um eficiente agente redutor. @spostos de Cr(VI) mais
utilizados apresentam as espécies anidnicas croif@t0,”) e dicromato
(Cr,0/%). Contudo, o Cr(VI) apresenta elevada toxicidadente as demais
espécies, sendo difundido, principalmente, por emsas industriais.
(VAIOPOULOUA; GIKAS, 2012).
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Devido ao elevado potencial de contaminacdo dagses naturais e as
suas diversas interagdes com os organismos vigasiomando efeitos deletérios,
a Comunidade Europeia estabeleceu a reducéo darttede qualquer espécie de
cromo em efluentes até 2020. Por este motivo, [E&Egjgue buscam minimizar
as concentracdes de cromo em efluentes tém sidwéstas, a fim de atender as

exigéncias ambientais e econdmicas (LI et al., 2014

2.3 Solucéo de sulfocrémica

A dissolucéo de KCr,0; ou NaCr,0O; em HSO, concentrado resulta em
uma solucédo de forte carater oxidante. Esta sojugfmminada sulfocrémica, é
largamente utilizada como agente oxidante nassasatie matéria organica no
solo (MASTROLONARDO et al., 2013; GONZALEZ et al2008), na
determinacdo da demanda quimica de oxigénio emteamate dgua (BARROS
et al., 2010) e na industria, onde tem sido empl@ga tratamento de superficies
(PERSIN; MOLENAT, 2002).

A solucédo de sulfocrémica apresenta como indicadanoprio estado de
oxidacdo do cromo, uma vez que, na forma de Cr(sfbresenta coloracéo
vermelho-alaranjado e, quando é reduzido a Cr@l coloracéo torna-se verde.
Sua aplicacdo depende do carater oxidante, ou gega,ainda haja a forma
hexavalente disponivel para realizar as reactesideducao.

Pelo fato de apresentar Cr(Vl) em sua composi¢casolacdo de
sulfocrbmica representa uma ameaca a vida dos seves situados no
ecossistema, caso seja descartada de forma inalde(fusPIA et al., 2010).
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2.6 Oxido de cromo(lll)

O oxido de cromo(lll), GO é um sdlido verde que tem estrutura
cristalina trigonal e temperatura de fusdo de 243%GIBOT; VIDAL, 2010;
BURNS; BURNS, 1975). Apresenta as principais apbes na inddstria como
pigmento (LIANG et al., 2014; ABREU; TOFFOLI, 2009ensor de gases,
células de energia solar, catalisador e suportbaterias de litio (AGHAIE-
KHAFRI; LAFDANI, 2012), além de diminuir a corrosddo aco a altas
temperaturas, devido a elevada estabilidade térneicgjuimica (CRUZ-
ESPINOZA et al., 2012).

Segundo Anandam e Rajendran (2014), gd¢apresenta elevado valor
de bandgap(3,4 eV), o que tem sido responsavel pelo aumdatestudos deste
material aplicado em processos de fotodegradacao.

As principais rotas de sintese do,@y sdo decomposi¢do térmica do
CrO;s; reducdo de dicromato basico, seguida de decogfmtirmica do CrOOH
e decomposicao térmica do Cr(QuH,O. De acordo com Zhang et al. (2014),
este Ultimo processo apresenta a vantagem soboerogis por gerar como
subproduto apenas,f, ou seja, com menor impacto ambiental. O material
sintetizado por esta rota pode apresentar umdigsicurecimento, se comparado
com o CsO5; comercial.

Em estudo realizado por Magalhdes et al. (2007yso de cromo
suportado em magnetitas ocasionou aumento da adividcatalitica na
degradagao do 4@,, pelo fato de haver intermediarios de cromo eradest de
oxidacdo superiores (4+ e 6+). Além disso, outrtorfaa ser levado em
consideracdo é a formacdo do,@y que se mostrou altamente disperso na
superficie do catalisador, estando diretamentecicglado com a formacdo do

radical HOOe, conforme mecanismo proposto pelosrast
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2.4 Corantes

Os corantes, quando dissolvidos, apresentam atedstica de alterar a
coloracéo de solucdes. Os primeiros relatos dodessas substancias reportam
hd mais de 4.000 anos, pois foram encontrados gi@stide indigo na
mumificacdo egipcios. Até o século XIX, a maior@s dorantes tinha aplicacéo
em peguena escala e eram de origem natural, setrdédes de plantas, insetos
ou moluscos. Em 1856, o quimico inglés William Redintetizou a mauveina, o
primeiro corante sintético a ser produzido em laggaala (GUPTA; SUHAS,
20009).

Atualmente, estima-se que sejam produzidos, anuémenais de 1
milh&o de toneladas de corantes organicos, dos geata de 50.000 toneladas
sdo perdidas durante os processos de aplicacamipulagéo, principalmente
pelas industrias téxteis (SENAPATI et al., 2011)elevado volume de efluente
gerado pode ser explicado pela perda de até 508¢slesrantes no processo de
fixacdo nas fibras (SALLEH et al., 2011).

Do total de efluentes gerados no processo de fixagérca de 30%
entram em contato com o0 meio ambiente sem passaqumquer tipo de
tratamento e, assim, alteram padrdes de qualidatéentais, principalmente o
de corpos hidricos (HISAINDEE; MEETANI; RAUF, 2013\s principais
consequéncias da emissao destes efluentes sdo entaumta turbidez que
ocasiona a diminuicdo da atividade fotossintétigla pliminuicdo da penetracao
da radiacéo solar e o aumento da toxicidade, jalgums corantes podem causar
danos ao sistema nervoso e ao reprodutivo, em lagnaém de apresentar
propriedade mutagénica e carcinogénica (SALLEH let 2011; ANSARI,
MOSAYEBZADEH, 2010).

O descarte de efluentes contendo corantes é ume goavblema
ambiental que deve ser solucionado, uma vez queosnda metade deles é
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biodegradavel e, em concentracdo acima de 1,0 meptnam a agua imprépria
para consumo (ABDALLAH; TAHA, 2012).

As moléculas de corantes apresentam dois grup@stessticos: um
grupo cromoforo, responsavel pela coloracdo quealmgente, apresenta os
radicais imino, tiocarbonil, etenil, nitroso, niteoazo, e um grupo auxdcromo
gue, além de intensificar a coloracéo do grupo 6forn, permite melhor fixagdo
do corante nas fibras, aumentando a solubilidadenein aquoso. Os radicais
mais comuns deste grupo sao amino, carboxilicéprilie hidroxil (VERMA;
DASH; BHUNIA, 2012).

Os corantes do tipo azo pertencem ao grupo de tegramtéticos mais
utilizados pela industria, participando de até 768 aplicacdes em couro,
cosméticos, embalagens e tinturaria, dentre oufRAUF; MEETANI;
HISAINDEE, 2011).

2.4.1 Azul de metileno

O azul de metileno (AM) apresenta férmula moleculagH sCIN:S
(Figura 1). E um corante sintético, aromaético, toetelico, catidnico, com forte
absorcéo no espectro de UV-visivel no intervalea®primento onda entre 609
e 668 nm. As principais aplicacbes sdo no tingime& algoddo, na tintura de
cabelos e na coloracdo de papel (ABDALLAH; TAHA,120 OZ; LORKE;
PETROIANU, 2009).

H,C CH;
N o _~CH

CH, CH,

Figura 1 Férmula estrutural do corante azul delereti
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O AM também tem sido utilizado no estudo de read6emlinamicas,
pois, devido as suas propriedades eletroquimicadjeano desenvolvimento de
células fotovoltaicas e em eletrodos modificadosmegamente. Pode ser
considerado um indicador redox, em virtude de seamportamento
eletroquimico, uma vez que o AM pode ser reduzideugometileno, que é
incolor (NICOLAI et al., 2002).

Com relagdo a toxicidade do AM, sabe-se que, enesda@devadas
(aproximadamente 500 mg) e com administra¢do ietrasa, 0s principais
efeitos sdo nauseas, dores abdominais, cianosereseq cefaleia e confusao
mental. Estudos tém mostrado que, no caso de adaacde recém-nascidos
expostos ao AM, ha uma tendéncia de desenvolversnotbracdo da pele,
fotossensibilidade e anemia (AUERBACH et al., 2010)

Entretanto, Yusim et al. (2007) reportaram impddancasos da
aplicacdo de alguns corantes azuis, inclusive o A, monitoramento da
oxigenacdo durante intervencdes cirlrgicas e OzkeL@ Petroianu (2009)
mostraram que, em doses controladas, o AM perraitanco significativo no
tratamento do mal de Alzheimer.

Na tematica ambiental, o AM é utilizado como molécmodelo na
avaliacdo da eficiéncia de diversos processos naog&o de corantes em
efluentes, tais como processos oxidativos avanc@dN@iUBACTEP, 2009),
adsorcdo (AUTA; HAMEED, 2014), floculacdo (VERMA;ASH; BHUNIA,
2012), processos eletroquimicos (SAPAWE et al.,,2p0& separacdo em
membranas (MADAENI; JAMALI; ISLAMI, 2011), além deprocessos
combinados (POURAN; RAMAN; DAUD, 2014; KADIROVA eal., 2013),

dentre outros.
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2.5 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém sida eficiente
alternativa para o tratamento de efluentes orgénjais, inicialmente, geram os
radicais oxigenados hidroperoxil (HQQsuperodxido (@) e hidroxil (HO),
provenientes do meio aquoso, do oxigénio dissolaidao uso de ¥, (PARK
et al., 2013; SILLANPAA; KURNIAWAN; LO, 2011). Derg esses, o HG o
mais reativo e o0 que apresenta o maior potenciakitlagdo, como mostrado na
Tabela 1.

Tabela 1 Principais agentes oxidantes e seus tegpepotenciais de oxidagéo

Oxidantes Potencial de oxidacgéo (V)
Flaor (F) 3,03
Radical hidroxil (HO) 2,80

Oxigénio molecular (O) 2,42

Ozodnio (Q) 2,07
Peréxido de hidrogénio ¢a.) 1,77
Permanganato de potassio (KMjiO 1,67
Hidroperoxil (HOO) 1,42

Fonte: adaptado de Babuponnusami e Muthukumar J2@L3Fioreze, Santos e
Schmachtenber@®014)

No processo de degradacdo dos poluentes organmoose @ oxidagdo
destes a C9e HO, embora outros compostos de baixo peso moleeutagnor
toxicidade possam ser gerados, tais como aldei@icslos carboxilicos ou
compostos inorganicos (HISAINDEE; MEETANI; RAUF, 2X).



27

Diversos metais de transicdo, como Fe(ll), Fe(Rg(1), Ni(ll) e Co(ll),
tém sido estudados na geracdo dos radicai® i@rtir dos agentes oxidantes
H,0,, KHSG;,, K,S,0s na degradacdo de contaminantes organicos em agua
(ANIPSITAKIS; DIONYSIOU, 2004).

Bokare e Choi (2011) estudaram o Cr(lll) como ¢sadlor homogéneo
na degradacgdo de alguns compostos orgéanicos a giartjeracdo de diferentes
espécies de cromo como intermediérios e propuseraracanismo de producgéo

de radical HOa partir da adicao de,8, em meio acido (Figura 3).

H,0, HO*
ceit ( H 20 )5
- OH-
H0, (1) [Cr(H,0),1(OH),
+
1N Acid
) H,0,
Vi
Cr HO*
(3)
HO* H,0,

(via CrV-peroxo}

Figura 3 Esquema de geracado do radical itillzando Cr(lll) como catalisador
homogéneo (BOKARE; CHOI, 2011)

De acordo com a Figura 3, o radical HOgerado em quatro etapas no
ciclo de oxirreducé@o do Cr(lll)/Cr(VI). Na primejraa a hidrélise do complexo
Cr(H,O)s, formado pela interacdo das moléculas de aguaeaio com a solucdo
de Cr(NQ), utilizada como precursora de ions Cr(lll) paraaaticomo
catalisador. Na segunda etapa ocorre a oxidac&er@d) a Cr(VI), em reacéo
tipo-Fenton na presenca ded4. Na terceira etapa ha a formacéo do radical HO

pela decomposicéo de,®h, reacdo mediada pela hidrélise do complexo Cr(V)-
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peroxo. E, na Ultima etapa, acontece a regenemdg&or(lll) pela reducdo do
Cr(V1) mediada pelas moléculas de(H.

Os POAs podem ser classificados, de acordo conse rieativa, em
homogéneos e heterogéneos, e com os métodos dad@emaHQ em quimicos,
eletroquimicos, sonoquimicos e fotoquimicos (BABUWNSAMI;
MUTHUKUMAR, 2013).

Uma vantagem dos POAs ¢ a variedade de aplicaghaammbinacao
de processos diferentes, como o fotoeletro-Fentors@noeletro-Fenton. Outros
métodos e técnicas associadas tém sido inseridoBP@@As para otimizacdo dos
resultados, seja por radiacdo ionizante, micro-®nda técnicas de plasma
pulsado (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013). Além d&®, os POAs
podem ser utilizados em conjunto com os tratamebtokgicos, a fim de
minimizar o tempo desses tratamentos, favoreceardbém a biodegradabilidade
dos efluentes (BRITO; SILVA, 2012).

No processo de fotodegradacdo € comum utilizar-seadiacdo solar
como fonte de radiacdo UV. A vantagem dessa fomtdaixo custo energético,
porém, ela é limitada, devido a variacdo da po#éscilar durante o dia, as
estagbes do ano e a localizacdo geografica (BABWROBAMI;
MUTHUKUMAR, 2013).

2.5.1 Fotocatalise

A degradacdo de efluentes contendo corantes, igasticou outros
compostos orgéanicos submetidos a irradiacéo salar processo lento que pode
levar alguns dias para a completa mineralizagd@n@u o processo natural é
convertido a um processo catalitico em que o saiddir € submetido a uma fonte
de irradiacdo (fotocatdlise), o processo de degéadpode ser, entédo, otimizado,
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promovendo a mineralizagdo dos compostos orgamieoforma mais rapida e
eficiente (SOLIS-CASADOS et al., 2013).

O uso dos Oxidos de semicondutores na fotocatiserogénea tem se
mostrado muito eficaz no tratamento de poluenteetdexcitacdo das particulas
do semicondutor faz com que o elétron seja excitiedbanda de valéncia (BV)
para a banda de conducéo (BC), deixando elétram#eca BV (Figura 4).

FOTOATIVACAO DO CATALISADOR

02

atalisador e
redugdo
BC

recombinacdo
intarna 03, H:02
Energia
de R ‘—I lucd
band-gap excitagdo Solugdo
recombinagio OH, R*
superficial "
BV Reacdo de
/1 2 oxidacdo
hv .
H;0 [ OH, R

Figura 4 Esquema representativo da fotoativacaantke particula do catalisador
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004)

O potencial gerado entre a BC e a BV, chamadbatelgap apresenta
potencial positivo, entre 2,0 e 3,5V, e é capagatar os radicais H@ partir de
moléculas de agua (equagcdo 1) ou dg.Hadsorvidas na superficie do
semicondutor, originando o processo de oxidacagodbgentes na superficie da
particula do semicondutor fotoexcitado (AUGUGLIARGaI., 2006).

H,O + hy — HO' + H* 1)
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Um dos semicondutores mais utilizados é o didxidotithnio (TiQ),
devido as suas propriedades oxidantes na degradacgoluentes organicos, a
elevada hidrofilicidade, a estabilidade quimica duéabilidade, além de baixo
custo, toxicidade reduzida e transparéncia a lsizel (NAKATA; FUJISHIMA,
2012).

Diversos estudos tém sido desenvolvidos para aamenvariedade de
catalisadores eficientes e de baixo custo para&egglo direta na fotocatalise.
Mohamed, Ahmed e Khairou (2014) sintetizaram nanogsas de NiWQ que,
devido as suas propriedades eletroquimicas e elegsathbilidade superficial,
apresentaram eficiéncia catalitica de 92,5% deadegéio do corante AM (25 mg
L™, na presenca de fonte de radiacdo UV de 120 Woticia.

A partir do couro de curtume, Colmenares et all42@esenvolveram
um método de carbonizagdo do couro residual sufmrtam CyO; para a
degradacao de fenol. Os resultados mostraramrefiaiéle degradacao superior a
50%, em 4 horas de contato, sendo maior que adgtadacdo na presenca de
TiO,, que foi de 25%. Segundo os autores, 0s results@iogpromissores e a
iniciativa € investigar os testes fotocataliticob Bradiacao de luz visivel.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Residuo de sulfocrémica

O residuo de sulfocrémica utilizado neste trab&thgerado nas analises
de determinacdo de matéria organica em solo (M&i&sfpelo Departamento de
Ciéncia do Solo (DCS) da Universidade Federal dgdsa(UFLA), e recolhida
pelo Laboratério de Gestdo de Residuos QuimicoRQ)G

O residuo era constituido por duas fases: uma aguostendo KCr,O,

e H,SQ, e outra sdlida, proveniente das amostras de Botam utilizados 20,0 L
desse residuo, que apresentava pH 2,0 e coloragé@eio-alaranjada.

3.2 Tratamento do residuo de sulfocromica

O residuo de sulfocrémica foi filtrado a vacuo e sabrenadante foi
adicionado NaHS@»s0lido, até a completa mudanca de coloracdo macevEm
seguida, o pH foi ajustado para 8, com adicao le&o de NaOH 50,0% (m/v),
para a formacdo do hidroxido de cromo (Cr(QHA solucdo foi mantida em
repouso por 8 horas e, apds esse periodo, faidéta vacuo.

Para avaliar a eficiéncia deste tratamento, foramazenadas aliquotas
do residuo inicial de sulfocromica e do sobrenad#matado, para a determinacao
das concentracfes dos elementos metdlicos Cr (aaaie Cr(VI)), Zn, Fe, Cd,
Pb, Cu e Mn. Este procedimento foi realizado naitot de atender aos
parametros definidos para lancamento de efluerdkss Resolucdo do Conselho
Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) n°. 430, de 18 chaio de 2011
(BRASIL, 2011).
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Para determinar a concentragdo de cromo total)[Cuma aliquota de
40,0 pL do residuo de sulfocréomica foi diluida €50,2 mL de agua deionizada
e, para os demais elementos, foram utilizados @, @o residuo e diluidos em
100,0 mL de agua deionizada.

Os elementos metdlicos em andlise foram determsnado absorcdo
atbmica em chama (FAAS), em equipamento Spectral&A Varian e, para a
construcdo das curvas analiticas, foram utilizaasolugdes estoque em agua
deionizada de ¥Cr,0;, ZnSQ.7H,0O, FeC}, Cd(NG),, Pb(NQ),, MnSQ, na
concentracéo de 100 mg1 e CuSQ.5H,0 na concentrag¢éo de 200 m'(j L

As curvas analiticas foram obtidas por regress@ati com coeficientes
de correlacdo linear superiores a 0,990 e os mtwsvdas concentracdes
empregadas foram de 0,50 a 4,0 mg (K.Cr,0;); de 0,10 a 2,0 mg L
(ZnSQ,.7H;0); de 0,20 a 5,0 g'L(FeCk); 0,10 a 3,0 mg E(Cd(NO;),); 0,50 a
6,0 mg L* (Pb(NQ),); 0,20 a 2,0 mg t (CuSQ.5H,0) e de 0,20 a 2,0 mg'L
(MnSQ,). As andlises foram realizadas no Laboratério dglide Foliar do
Departamento de Quimica da UFLA.

A determinacgéo de Cr(VI) foi realizada utilizand®5$0 mL da solucao
diluida do residuo e 3,0 mL da solugéo de 1,5-dd@rbazida (DFC) (0,30 g de
DFC em 49,0 mL de acetona e 1,0 mL d&S@®;, 10,0% em agua (v/v)). O
produto formado foi o complexo Cr(ll)-difenilcartmama, de coloracdo violeta,
analisado em espectrofotometro FEMTO 800 XI, emri#0

A partir da solucdo estoque deG£,0; (99%, MercK) 100 mg L, foi
construida curva analitica nas concentracfes deentmcdes de 0,10 a 10,0 mg
L™. As andlises foram realizadas no LGRQ.

3.3 Obtencéao do 6xido de cromo(lll)
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A obtencdo do GOsfoi realizada pela calcinacdo do Cr(QH)
recuperado, em forno mufla, a 800 °C, por 3 haab,taxa de aguecimento de
10°C mir*. O CrO; foi peneirado na fracdo de 200 mesh e armazenawo pa
caracterizacdes e testes cataliticos.

As analises termogravimétrica (TGA) e térmica dif@mial (DTA) foram
realizadas em analisador termomecanico Shimadzu-GB0AKH, em faixa de
temperatura entre 30 °C e 900 °C, em atmosfera, @39 mL mint, sob taxa de
aquecimento de 10°C minAs anélises foram realizadas no Departamento de
Quimica da UFLA.

3.4 Caracterizacéo do catalisador

3.4.1 Espectroscopia vibracional na regiao do infreermelho (FTIR)

As analises de espectroscopia na regido do infreato por
transformada de Fourier (FTIR) do Cr(QHigcuperado e do &s sintetizado
nas temperaturas de 200 °C, 500 °C e 800 °C, foeafizadas em equipamento
Bruker Vertex 70V, em faixa espectral entre 4.00e@ cnt, com resolucéo de
4 cmi' e 32 scans. Os materiais foram analisados utilizgrastilhas de KBr (2
mg de amostra para 200 mg KBr). As analises foeatizadas no LGRQ.

3.4.2 Fluorescéncia de raios X (XRF)

A andlise elementar por fluorescéncia de raios RFEXfoi realizada em
equipamento Shimadzu XRF 1800, com fonte de radidedRh, voltagem de 40
kV e corrente de 95 mA. As analises foram realigaualnstituto de Quimica da

Universidade Estadual de Campinas.
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3.4.3 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A analise por microscopia eletrénica de varredSel\) foi realizada em
equipamento Quantax X Flash 5010 Bruker. As am®dtieam montadas sobre
uma plataforma de aluminio, usando fita de carlduga face e, em seguida,
cobertas com uma fina camada de carbono em evapdalzers SCD 050). As
analises foram realizadas no Laboratério de MiapiscEletrbnica de Varredura

no Departamento de Fitopatologia da UFLA.

3.4.4 Difratometria de raios X (XRD)

As analises de difratometria de raios X (XRD) foraealizadas em
equipamento Phillips modelo PW 1710, utilizanddaedo Cia, com scanning
de 6 a 80° e velocidade de varredura correspon@effs’. As analises foram
realizadas na Universidade Federal de Minas GEi&s G).

3.5 Cinéticas de degradacao do corante azul de nletio

3.5.1 Descoloracao do azul de metileno

Para as cinéticas de descoloracéo do corante Admfatilizados 5,0 mL
da solucdo do corante e realizadas em bateladagitdzdo constante de 200
rpm, em incubadora tipshaker sendo monitoradas em intervalo de tempo de 15
minutos a 24 horas. A concentracdo remanescent&Miéoi determinada no
equipamento FEMTO 800XI, em comprimento de ondég&nm.

Alguns parametros foram otimizados, tais como prgsele radiacdo UV
(Cr,0x/H,0-/UV) e sua auséncia (§3:/H,0,); volume de HO, (50, 75 e 100
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uL), massa de catalisador (25, 50 e 75 mg), coraglrinicial de AM (25, 50
75, 100, 500 e 1.000 mg'), pH da solucéo de AM (2, 3 e 4) e temperatura (25
°C, 35 °C, 45 °C e 55 °C) apenas no processO4,0,.

Nos ensaios realizados no processgOgH,0O,/UV foi utilizada uma
lampada de vapor de mercurio com poténcia de 2@dmo fonte de radiacdo
UV.

A porcentagem de descoloracao foi determinadaquplacao 2.

C -C,

Remocag%) = x100 (2)
em que Ge G sdo a concentracdo inicial e final do corante A mg [

respectivamente.

Apébs os ensaios, as solucdes contendo o cataliéa@on armazenadas
para analises posteriores.

Para analisar a perda de catalisador por lixiviagdooncentragdo de
Croa foi determinada por FAAS, ao final de cada cirgéti©s experimentos

foram realizados no LGRQ.
3.5.2 Degradacao do azul de metileno

Para avaliar a degradacédo do corante AM foi re@ddizana cinética de 24
horas nas condi¢cbes otimizadas no item 3.5.1. Asemdracdes de carbono
organico total (TOC) foram determinadas em equipgmneéshimadzu TOC-
VCPH, sob fluxo de ar sintético de 150 mL thie pressdo de 200 kPa. A
porcentagem de remocao de TOC foi determinada quplacdo 2. As andlises

foram realizadas no LGRQ.
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3.6 Modelos cinéticos

As cinéticas de descoloracdo e degradacdo do AM coaslicGes
otimizadas foram ajustadas aos modelos de ordem (eguacdo 3), primeira
(equacéo 4) e segunda (equacao 5) ordens.

C, = Cp— kot
3

C.= Coe™*at
(4)

1_1,
.-G

(5)
em que Cé a concentracdo, em mg,lde AM em um determinado tempo t, em

minutos; G € a concentracdo inicial, em mgl,Lde AM e k, k; e k sdo as

constantes de velocidade, senge kdados em mihe k, em mg L min™.
3.7 Reutilizag&o do catalisador

As solucbes resultantes da otimizacdo dos parésnemoitem 3.5.1
foram filtradas a vacuo e o catalisador foi secoestnfa, a 80 °C, por 4 horas.

Em seguida, este material foi armazenado paraestareutilizacéo.

3.7.1 Influéncia do pH no tratamento do catalisadoreutilizado
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Foi avaliada a influéncia do pH no tratamento dealssdor nas
seguintes condi¢des: pH 2 (ajustado com HCI cormeéo), pH 7 (&gua
deionizada) e pH 10 (ajustado com solucdo de Na@HM®I LY. Mantiveram-
se 10,0 mL de cada solu¢cédo em diferentes conda@esi em contato com 1,0 g
de CkOs, sendo submetidos a tratamento em ultrassom (UWaael 750A, 25
kHzde frequéncia) por 30 minutos.

Apés o tratamento, para evitar a perda de materighda etapa, as
solucBes contendo o catalisador foram colocadaglara de Petri, para secagem
em estufa, por 4 horas, a 80 °C.

Uma massa de 75 mg de,Os tratado foi mantida em contato por 24
horas sob agitacdo de 200 rpm, a temperatura arelfigst1l °C) com solucao de
AM 25 mg L' (pH 3) e 75uL de HO, 30,0% (v/iv). As concentracdes
remanescentes de AM foram determinadas em espméimadtro em 662 nm,
para otimizar a condi¢cdo de pH no tratamento dalisator na descoloragcédo do

corante.

3.7.2 Influéncia da concentracéo inicial na reutiiacao do catalisador

Apés a otimizacdo do pH no item 3.7.1, foram adala os ciclos
cataliticos para a solugéo do corante AM nas cdraghes de 50, 100 e 500 mg
LY nos processos @Ds/H,0.e CrOs/H,O,/UV por 24 horas, a temperatura
ambiente (251 °C). Foram utilizadas as mesmasicoesl otimizadasno item
3.5.1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Tratamento do residuo de sulfocrémica

A composicédo dos elementos Cr, Zn, Fe, Cd, Pb, 8 @o residuo de
sulfocrdmica foi determinada por FAAS e as coneeldtes estdo dispostas na
Tabela 2.

Tabela 2 Composicao de alguns elementos metalrossiduo de sulfocrdmica
e os limites maximos estabelecidos pela legislagi@nte para
langamento de efluentes

Concentracao Limite maximo
Elementos L L
(mg L) (mg L)
Cr(lll) 1,0
Cr 5,145
Cr(VI) 0,10
Zn 2,389 5,0
Fe 1,803 15
Cd <0,10 0,20
Pb <0,50 0,50
Cu <0,20 1,0
Mn <0,20 1,0

" Conforme Resolucdo CONAMA n°. 430/2011

Por meio da andlise da Tabela 2, observou-se gasiduo apresentava
concentracdo de Cr superior ao limite maximo esalm pela Resolucdo
CONAMA n°, 430/2011 e apenas os elementos Zn efeenf quantificados por
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FAAS no residuo de sulfocrbmica. A presenca deptate ser atribuida a
composi¢do das amostras de solo provenientes diisemnde MOS. Entretanto,
essas concentracdes ficaram abaixo do recomenadaltegislacdo vigente para
lancamento de efluentes.

A concentracdo de Cr(VI) no residuo de sulfocrorficale 3,648 mg L
! Por este motivo, o tratamento deste residuo stin®m reduzir o Cr(VI) a

Cr(Ill) com a adigcdo deNaHS@, assim, minimizar a toxicidade (equacao 6).
CrO7 (ag + 3HSQ (aq) + 5H' (aq) = 2CP* (ag + 3SQ? (aq) + 4H.0 (6)

Apés a mudanca de coloracao para verde, pela fé@ondg ion Cr(lll), o
pH da solucédo foi ajustado para 8, com NaOH 50,6%)( para que este ion
fosse removido na forma de Cr(QHgquacéao 7), pois, nesta condicdo, apresenta
menor solubilidade. Se a solucdo apresentasse pHdr mee 8, haveria a
formacdo do complexo soluvel de [Cr(QH)(equacdo 8), inviabilizando a
separacao via filtracdo (VOGEL, 1981).

Cr(OH) ) = CP* a9+ 30H oy  Kps = 2,9x16° (7
Cr(OH) 5+ OH (aq) == [Cr(OH)] (aq) 8) (

A solucéo contendo o precipitado foi mantida enousp por 24 horas,
antes da filtracdo. Com esse procedimento foi peksécuperar 152,6 g de
Cr(OH) em 20,0 L de residuo.

Apds este tratamento, foram determinadas no sotmete as
concentracBes de G4 por FAAS e de Cr(VI) por reacdo fotocolorimétriea,
ambos os resultados apresentaram-se abaixo desslidd quantificacéo, ou seja,

menores que 0,10 mg'L O resultado foi satisfatério, pois a concentrag&o
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cromo foi inferior ao limite méximo regulamentadel legislagdo vigente

(BRASIL, 2011) e o descarte pode, entéo, ser feiteede de esgoto.
4.2 Obtencao do 6xido de cromo(lll)
Por meio das andlises de TGA e DTA realizadas co@r(@H), foi

possivel estabelecer a temperatura de calcinaeab pdra a obtencéo do oxido

de cromo(lll) (Gréfico 1).

TGA  perda de massa DTA
% uVv

100

- 20.0

60~ 100

40 —-20.0

20 400

- -60.0

0 100 200 300 400 500 500 700 800 900
Temp [C]

Graéfico 1 Curvas de TGA e DTA do Cr(OHEcuperado

O Graéfico 1 mostra que o Cr(Offpresentou expressiva perda de massa
(55%) no intervalo de 25 a 100 °C, relacionadardg€ée moléculas de agua e
outra pequena perda de massa (18%) entre 100 &05@kvido a formacao do
Cr,0s (equacdo 9). Dessa forma, foi estabelecida a temyparde calcinacdo de
800 °C.
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800°C
ZCF(OH)g () e CEO3 (s) + 3H20 0} (9)

Foi avaliado o tempo de calcinagdo do Cr(Q)este paréametro foi
definido apo6s os resultados das andlises de FTil&i¢G 2).

———
f

——3h
—5h

Transmitancia (u.a.)

-—r 7 77
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
. -1
Numero de ondas (cm )

Gréfico 2 Espectros de FTIR do Cr(QHalcinado a 800 °C, em diferentes
tempos

Pela analise do Grafico 2 observou-se que houveapmfluéncia do
tempo de calcinagdo do Cr(QH)os espectros. Entretanto, quando comparados
os tempos de 1 hora e 3 horas, observou-se mdioicde das bandas situadas
entre 1.000 e 1.200 c¢hpara o tempo de 3 horas.
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Os tempos de 3 horas e 5 horas apresentaram pdiecanca na
definicdo das bandas e, por razdo do menor gastgétito, o tempo de 3 horas
foi escolhido para a calcinacdo do Cr(@H)

No Grafico 3 mostram-se os espectros de FTIR dOEH e do CsOs
sintetizado a 800 °C, por 3 horas.

Transmitancia (u.a.)

' I ' I ' I ' I ' I ' I ' I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de ondas (cm” 1)

Graéfico 3 Espectros de FTIR do Cr(QHeécuperado e do €; sintetizado a 800
°C, por 3 horas

A analise comparativa das amostras revelou umaéedoa intensidade
das bandas localizadas em 3.441'cque esta associada ao estiramento O-H da
molécula de dgua quimissorvida, e em 1.633,cfavido a deformac&o angular.

A banda em 880 cmdo CrO; estd associada as oscilagbes de torcdo das

moléculas de agua aprisionadas no material (P&l,e2014).
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A banda em 1.115 chdo espectro do @D;apresentou caracteristicas da
vibracéo da ligacdo Cr-O-Cr. Os desdobramentosaddds em valores inferiores
a 700 crit podem ser atribuidos aos estiramentos do metaémeeso material,
inferindo que houve alteracdo no material de paiREI et al., 2013).

4.3 Caracterizacao do 6xido de cromo(lll) (CsO5)

4.3.1 Fluorescéncia de raios X (XRF)

Foi realizada a analise de XRF do Cr(@E)o CsO; para determinar a
composi¢do quimica desses materiais e avaliar seehou ndo alteracdo na
composi¢ao apos o processo de calcinacdo do Cgflaks) a obtencéo do L.

Na Tabela 3 apresenta-se a composicao quimicaitgtigatdo Cr(OH)

recuperado e do &Ds.
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Tabela 3 Composi¢do quimica quantitativa elemetvaCr(OH) recuperado e

do CrOs

Elemento Porcentagem em massa (%)

Cr(OH); recuperado Cr,0s
Cr 36,98 34,00
Na 31,71 28,82
P 10,08 16,32
9,883 9,076
Fe 4,312 5.959
K 3,973 4,575

Cl 1,634 ND
Ca 0,6636 0,5178
Al 0,3165 0,1883
Mg 0,2185 0,2529
Si 0,1953 0,1617
Zn 0,0427 0,0741
Cu ND 0,0503

ND: nao determinado

Os dados da Tabela 3 permitem inferir que o CrgOtdruperado

apresentou a caracteristica esperada de Cr corstitaonte principal. Entretanto,

pelo fato de a técnica de XRF ser limitada na detercdo dos elementos de

namero atdbmico maior que 10, as porcentagens da®soelementos séo

superestimadas, como, por exemplo, do Na, poig, garecipitacdo do Cr(Okl)

foi utilizada solucdo de NaOH 50,0% (m/v). A presemlos demais elementos

pode ser atribuida as caracteristicas do residusulflecromica, sobretudo nas

amostras de solo analisadas.
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Além disso, foi possivel observar que ndo houvedgs diferencas na
composi¢ado quimica elementar da@ye do Cr(OH). Ambos apresentaram Cr
como elemento em maior porcentagem de massa ent@sdelementos podem
ser atribuidos ao processo de tratamento do resielsnlfocrémica (no caso do
Na) e as caracteristicas do residuo, com tracoslafieentos provenientes das

amostras de solo (demais elementos).

4.3.2 Microscopia eletrbnica de varredura (SEM)

Foi realizada a SEM para conhecer a estrutura go;Cecuperado e do

Cr,0O;ap0s o tratamento para reuso, como mostrado nasakif e 6.
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EHT =20.00 kv Signal A= SE1 Date :24 Jan 2014 lll—lq
WD =14.5mm Mag= 62X (A) Time :16:29:57 4 ol

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 B Date 24 Jan 2014 |
WD =135 mm Mag= 773% | ) Time 16:34.57 AU

Figura 5 Micrografia do GOs;recuperado com ampliagéo de (A) 62 vezes e (B)
773 vezes
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EHT = 20.00 kV Signal A = SET Date 24 Jan 2014
A ate : Uedn]
WD = 14.0 mm Mag= 62X A) Time :16:20:43 (7 AUEL

EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 (B) Date :24 Jan 2014 4] um

WD =135mm Mag= 773X Time :16:25:58

Figura 6 Micrografia do GO; tratado apds o reuso com ampliacdo de (A) 62
vezes e (B) 773 vezes
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Na Figura 5 mostra-se que 0,0srecuperado é um soélido poroso e as
particulas ndo apresentam tamanho uniforme. Egsaigade torna a aplicacao
do CpO; recuperado um catalisador promissor, uma vez RIgrocessos
cataliticos dependem da area superficial do cathiis no qual se encontram os
sitios ativos (GROVER; SINGH; PAL, 2013; BARAN; ADAEK;
MAKOWSKI, 2008).

A fim de comparagdo dos materiais, na Figura 6 samta-se a
micrografia do CiOzap6s o reuso e o tratamento ultrass6nico em piRrdde-se
observar que este tratamento foi eficiente na neagdb dos poros
caracteristicos do catalisador, viabilizando esslarhento para a reutilizacdo do

material.

4.3.3 Difratometria de raios X (XRD)

Por meio da analise de XRD foi possivel eluciddiaass constituintes

do catalisador (Gréfico 4).
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T = tenardita
E = escolaita |
(= guartzo

.-;u.n_uuin {"26)

Graéfico 4 Difratograma de raios X doJ/Ogcalcinado a 800 °C

Com base no Grafico 4, foi possivel observar q@e,0; apresentou, em
sua estrutura, as caracteristicas de duas fas&alinds correspondentes aos
minerais escolaita e tenardita, que foram ideatifics em maior abundéancia no
material.

A fase correspondente ao,0s foi observada com a identificagdo dos
picos referentes a escolaita que, de acordo com-Expinosa e colaboradores
(2012), tem sido utilizada, dentre outras func@esjo catalisador em reacdes de
oxidacao.

A tenardita € um mineral de pBO, anidro termodinamicamente mais
estavel que as outras fases deste composto emrtgorps superiores a 32,4 °C
(YU; OGUCHI, 2013). A presenca da fase deste mineoaCr,0O; recuperado
pode ser atribuida a duas fontes. A primeira pedeeportada a composicao do
residuo de sulfocrémica, o qual é constituido p@® e NaCr,O; (ou K,Cr,05)

dissolvido. A segunda refere-se ao tratamento ddduwe de sulfocrdmica,
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quando se utiliza NaHS@omo agente redutor, tendo como produtos os iahs N

e SQ* dissolvidos no meio aquoso (equaco 6).
4.4 Cinéticas de degradacao do corante azul de nietio
4.4.1 Descoloracao do azul de metileno
4.4.1.1 Influéncia do volume de KD,
Os resultados da influéncia do volume dgOH(50, 75 e 100uL) no
processo de descoloragdo do corante AM realizadmperatura ambiente (25+1

°C), com 50 mg de @D; em contato com solucédo de corante de 25 thgrh pH

3, sao mostrados no Gréafico 5.
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Gréfico 5 Influéncia do volume de,8, na descoloracdo do corante azul de
metileno nos processos Or/H,0, (A) e CrOs/H,O,/UV (B)
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Pela andlise do Grafico 5 observa-se que, paraeesso GO/H,0,,
um aumento no volume de,®, de 75uL para 100uL ndo modificou a
concentracdo de equilibrio, porém, houve diferamgaempo de equilibrio, que
foi atingido mais rapidamente quando se adicionolurme maior de bD,.
Visando atender as exigéncias econdmicas e amisigr@im menor consumo de
reagente, foi escolhido o volume dejid5para 0 processo &ds/H,0..

Entretanto, para o processo ;@yH,0O,/UV, verificou-se que a
porcentagem de descoloracdo foi maior quando s#oadu volume de 100QL
de HO,, o que ocasionou uma diminuicdo do tempo de éagialiguando
comparado com as demais condicdes (50 eLJ5

Foi observado que o aumento na porcentagem de ldesg@n com o
aumento do volume de,B, adicionado pode ser atribuido & maior geragcédo de
radicais HO. Esse fator ocasionou alteracdo no tempo de kdailpara o
processo GO /H,O,/UV, que foi de 8 horas, sendo inferior ao processo
Cr,04/H,0,, que foi de 10 horas. O fenébmeno observado sengmacelacionado
ao fato de a radiagdo UV permitir a fotdlise dadémdas de LD, (equacéol0)
(GUIMARAES; MANIERO; ARAUJO, 2012).

H202 (aq)+ h\)—) 2 HO(aq) (10)
Como séo produzidas quantidades superiores deaiati€ no processo

Cr,04/H,0,/UV, verificou-se que os mesmos podem combinar naiéculas de

H,O, (equacdoll) e dificultar, desse modo, a degradde&omoléculas do

corante AM (EGERTON; PURNAMA, 2014).

H205 (aq) + HO' (ag) = H' (aq) + HO () + Oag) (11)
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Dessa maneira, 0os volumes deOk otimizados para 0S processos

Cr,04/H,0; e CrOs/H,0,/UV foram de 75 e 10QL, respectivamente.

4.4.1.2 Influéncia da quantidade de GOs

No Grafico 6 sdo mostrados os resultados da infiaéta quantidade de
Cr,0; (25, 50 e 75 mg) no processo de descoloracdo danteorAM. A
descoloracdo foi realizada a temperatura ambie2el( °C), empregando-se
solucdo de AM 25 mgtem pH 3 e adicéo de 75 e 100 de H,0, 30,0% (V/v)
aos processos £3+/H,0,e CrO5/H,O,/UV, respectivamente.
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Gréfico 6 Influéncia da quantidade de@y na descoloracdo do corante azul de
metileno nos processos,Or/H,0, (A) e CrO/H,O.,/UV (B)
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De acordo com a andlise do Grafico 6, pode-se ismrifque as
eficiéncias dos processos ,0¢H,O, e CpOsi/H,O,/UV aumentaram
gradualmente com o aumento da quantidade de calatis

O fenbmeno observado pode ser justificado pelo datgue o aumento
na massa de catalisador ocasiona maior exposicaeitams ativos na superficie
do catalisador que, por sua vez, se mostra associadaumento da taxa de
formacdo dos radicais HOconsiderados responsaveis pela degradacdo das
moléculas do corante AM (HARRAZ et al., 2014). Assa quantidade de €,
otimizada foi de 75 mg, para ambos 0Ss processos.

4.4.1.3 Influéncia da concentracéo de azul de mediio

No Grafico 7 sdo mostrados os resultados da infiaéte concentragéo
inicial de AM (25, 50, 75, 100, 500 e 1000 mg)lem pH 3 no processo de
descoloracao. O experimento foi realizado a tentperambiente (251 °C) com
adicdo de 75 e 10QL de HO, 30,0% (v/v) nos processos ;OsH,0, e
Cr,04/H,0,/UV, respectivamente, e 75 mg de@xy.
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Gréfico 7 Influéncia da concentragédo inicial nactésracdo do corante azul de
metileno conduzido nos processos@iH,0, (A) e CrOs/H,0.,/UV
(B)
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De acordo com abordagens encontradas na literatuda, modo geral,
pode-se dizer que a concentracdo inicial de corént@pontada como um
parametro influenciavel nos processos de descéloragdegradacédo. Na analise
do Gréfico 7, verificou-se que 0 processo de rematd cor do corante foi
bastante promissor, uma vez que contou com eficiérsuperiores a 95%, para
as concentrages iniciais situadas no intervabdmg L'a 500 mg L.

As maiores remocdes de cor nessa faixa de concaoty@odem estar
associadas com a interagdo das moléculas do cammtes radicais HQa qual
tende a aumentar com 0 aumento da concentracavalge

Entretanto, pode-se observar que, nos processe®y/IB0, e
Cr,04/H,0,/UV, a concentracéo do corante AM corresponderited@0 mg [
foi menos eficiente. De acordo com Harraz et abdl143, o fator crucial que
controla os processos de descoloracdo do corantedidiste na formacao de
radicais HO na superficie do catalisador, bem como a interdg&anesmos com
as espécies do corante.

Como a concentracdo inicial do corante aumentonifgigtivamente
quando a concentragao inicial passou para 1.00Q. gode-se presumir que
uma quantidade superior de moléculas de corariteadsorvida na superficie do
catalisador e, entdo, a geracdo dos radicaipétieria ser reduzida, ja que a
maioria dos sitios ativos estaria coberta por nubdécdo corante (HARRAZ et
al., 2014).

Além disso, para o processo,O#H,0,/UV, os resultados encontrados
na literatura reportam que elevadas concentrac@esotdante afetariam de
maneira negativa na penetracdo da radiacdo UV Ingdsn dificultando, desse
modo, o processo de descoloracdo ou degradacae-sepdinda, inferir que, em
altas concentracdes, as moléculas do corante patbeorver uma quantidade
significativa de luz que seria, entdo, necessamia p irradiacdo da superficie do
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catalisador, diminuindo, desse modo, a eficiénc@ processo catalitico
(RAHMANI; AHMADPOUR; ZEBARJAD, 2012).

Ainda de acordo com Rahmani, Ahmadpour e Zebagad2), os sitios
ativos na superficie do catalisador durante os P@dderiam ter atingido a
saturacdo com o aumento da concentracdo de coramfge torna 0 processo
inviavel dentro do ponto de vista ambiental.

Com esses resultados, a concentracdo do corantetiizada foi de

500 mg L*, para ambos 0s processos.
4.4.1.4 Influéncia do pH

Um fator importante que deve ser levado em corsi@er quando se
emprega um catalisador contendo cromo é a especidgste elemento nas
condi¢cBes a serem empregadas.

Nos processos estudados neste trabalho, iniciaémfmit excluida a
possibilidade de aplicacdo do,Of em pH superior a 7, pois, com a adi¢do de
H,O, nessas condicdes, ha a formacgdo de espécies dB (@duacao 12), que é
indesejavel, do ponto de vista cinético e ambiental

Z[CF(OH)4]- (aq) + 20H (aq) + 3H202 (aq) : 2CfQ2- (aq) + 8H20 0} (12)

Os resultados da influéncia do pH (2, 3 e 4) negsso de descoloracao
da solugéo do corante AM 500 m{,lrealizado & temperatura ambiente (251
°C), com adicdo de 75 e 100 de HO, 30,0% (v/v) nos processos,O/H,0; e
Cr,04/H,0,/UV, respectivamente, e 75 mg de@y; sdo mostrados no Grafico 8.
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No processo de tratamento da agua, o pH € um ddésnpaos mais
importantes, o qual deve ser constantemente leeataconsideragdo. Para o
processo que envolve a descoloracdo dos corantell, afeta a formacéo de
espécies oxidantes, como os radicais HOAO.

Foi observado, no Gréafico 8, que, nos processosidadtds, a
porcentagem de descoloragdo do corante AM em piil iiférior, se comparada
com as demais condi¢bes de pH. A menor remocamideeste pH pode estar
associada com a competicdo pelos sitios cataliticiee os fons He as
moléculas do corante AM, de carater cationico.

Na condicdo de pH 4 da solucdo de AM, as remoc¢éeseptuais, no
equilibrio, foram de 44% e 17%, para os processasOsE,0, e
Cr,04/H,0,/UV, respectivamente. Portanto, pelo fato de amb®sprocessos
terem apresentado o tempo de equilibrio menordrastdemais condi¢des de pH

estudadas, a condi¢éo de pH 3 foi estabelecida @eab

4.4.1.5 Influéncia da temperatura

No Grafico 9 mostra-se o resultado da influénciaetiaperatura (25 °C,
35°C, 45 °C e 55 °C), no processa@¥H.,0O,, para a descoloracéo da solucéo de
AM 500 mg L em pH 3, com adicéo de fi& de H,0, 30,0% (v/v) e em contato
com 75 mg de GOs.
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Gréfico 9 Influéncia da temperatura na descoloraigioorante azul de metileno
conduzida no processo 0/H,0,

Dentre os parametros analisados, pode-se infegr gunfluéncia da
temperatura é considerada complicada, pelo fatordesma afetar a viscosidade,
a tensdo superficial, a solubilidade e a pressawager dos solutos (GENG;
THAGARD, 2013).

Nesse sentido, verifica-se, pela andlise dos esksdt apresentados no
Gréfico 9, que a descoloracédo realizada no prodgss®/H,O, ndo se mostrou
dependente da temperatura, j& que as eficiénciasoseraram semelhantes e
préximas a 98%, nos respectivos tempos de equilibri

Entretanto, vale salientar que o processo condusdp diferentes
temperaturas apresentou perfis cinéticos distimmsgjual se verifica que o tempo
de equilibrio passou de 9 horas, no processo calaoa temperatura em 25 °C,
para 1 hora, quando a temperatura foi modificada @ °C. O fendmeno

observado pode estar associado com a diminuicdeist@sidade e tensao
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superficial (GENG; THAGARD, 2013). Esses fatoresof@ceriam a difusdo das
moléculas do corante e sua possivel interacao somdicais HOproduzidos ao

longo do processo em estudo.

4.4.2 Degradacao do azul de metileno

4.4.2.1 Adicao de HO, sob radiacdo UV

A fim de se obter informagBes sobre a capacidadmideralizacdo do
corante AM por meio dos processos cataliticos egam@o CyOs;, foram
realizadas cinéticas, a temperatura ambiente (26}1monitoradas no intervalo
de tempo de 15 minutos a 24 horas e as concensragd®mnescentes foram
determinadas pela analise de TOC.

As cinéticas foram realizadas com 5,0 mL de solugidM 500 mg ,
em pH 3, em contato com 75 mg de@re adicdo de 75 e 1@ de HO,
30,0% (v/v) nos processos 0g/H,0, e CrOs/H,O,/UV, respectivamente. Os
resultados foram comparados com as cinéticas dmldeacdo e sdo mostrados

no Gréfico 10.
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Os dados do Grafico 10 demonstraram que 0s prace3s0:/H,0, e
Cr,0s/H,0,/UV apresentaram mineralizacdo de 55% e 65%, régpeente, do
corante AM 500 mg £, em 12 horas, enquanto, no mesmo periodo, houxe 97
de remocédo de cor. O resultado foi satisfatéri@nge comparado com outros

tipos de catalisadores utilizados em outros traiza{fiabela 4).

Tabela 4 Resultados da degradacao de azul de moetd&atados na literatura

Tempo de Concentracdo

_ Degradacéo o ,
Catalisador %) equilibrio de AM Referéncias
(min) (mg LY
Fe(l1)/H,O,/ 20 25 100 Reddy e
Na,SO4 colaboradores
(2013)
V,04/TiO, 60 15 160 Mohamed e
Al-Esaimei
(2006)

Pelos dados da Tabela 4, observa-se que os daisspos apresentaram
menor tempo de equilibrio na degradacdao do AM, @eaparados com este
trabalho. Entretanto, as concentracbes de AM fodem100 e 160 mg 1,
inferiores & concentracio empregada, que foi devipD".

Dessa forma, pode-se inferir que o@yrapresentou elevada eficiéncia
catalitica também para solugBes mais concentradag\M, tornando-o um
promissor catalisador para aplicacdo em POAs. Aldisso, Reddy e
colaboradores (2013) utilizaram um reator de plas&@mtérmico com descarga
de barreira dielétrica para degradar o corante AMiahamed e Al-Esaimei
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(2006) sintetizaram ¥Ds suportado em Ti®Q Essas condi¢bes aumentam 0s
custos dos processos, limitando a utilizacdo emal@sadustrial, enquanto o
Cr,0Osfoi obtido por meio do tratamento de efluentesrarfoutilizados reagentes
que possibilitaram subprodutos de baixa toxicidat@a o meio ambiente.

4.4.2.2 Influéncia da auséncia de 40, e de CrO;

Foi comparada, ainda, a influéncia dos processaizados sem adi¢cdo
de HO,, na auséncia e na presenca de radiacdo UMD{€rCrOy/UV) e sem
contato com o catalisador, na auséncia e na pesgadiacao UV (¥D, e
H,0,/UV), na degradacao do corante AM.

Nos processos gb;e CrO5/UV foi utilizada massa de 75 mg de,Os
e, nos processos.8, e HO/UV, foram adicionados 75 e 1Q4L de HO,
30,0% (v/v), respectivamente. Os resultados dosegsms sdo mostrados no
Gréfico 11, para solucéo de AM 500 mg, lem pH 3.
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Por meio da analise do Gréfico 11, é possivel ebseue as reagbes de
degradacado do corante AM s&o dependentes aper@mtiio com o GOs, ou
seja, 0s processos de degradacdo do corante cooslisgm a adicdo de,®h
apresentaram porcentagens de degradacdo semelaaries processos em que
houve adicdo de 4,, cerca de 60% e 65%, para 0S processos na augénaia
presenca de radiagcdo UV, respectivamente.

Isso pode ser atribuido a elevada capacidade g0; @m produzir os
radicais HOa partir da HO, e a adigao deJ,ndo aumenta significativamente a
geracdo de HDa ponto de ocasionar aumento na taxa de degradagdo
diminuicdo do tempo de equilibrio. Estes resultadasstram que o0 QD3
apresenta elevada eficiéncia catalitica para readeéedegradacdo conduzidas
sem adicdo de 4D, e na auséncia de radiacdo UV, o que permite dimosu
gastos com adi¢cdo de reagente e com a manutencamaldéonte artificial de

radiacéo UV.
4.5 Modelos cinéticos
Os resultados das cinéticas de descoloracdo eddeg@do corante AM

foram ajustados aos modelos cinéticos de zero.epane segunda ordem, como

mostrado na Tabela 5.
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Tabela 5 Ajuste dos resultados obtidos a 25 °Gramelos cinéticos
Modelo cinético Descoloragéo Degradagéao

Cr,0JH,0;  CrOJ/H,0/UV  Cr,04H,0,  Cr,04/H,0,/UV

Ordem zero
r 0,5454 0,4467 0,5678 0,5460
Co(mg L) 179,4 154,7 187,8 174,1
Ko(min™) 0,1922 0,1702 7,517xf0  7,182x10°
Primeira ordem
r 0,9740 0,9950 0,7215 0,6585
Co(mg LY 451,9 4922 198,1 186,1
ky(min™) 2,040x1CF 2,970x1C 7,000x10 8,000x10"
Segunda ordem
r 0,9960 0,9895 0,7833 0,7374
Co(mg LY 493,9 509,0 211,1 204,0

ko(mg' L min®)  8,897x10° 1,000x10* 5,816x1C¢ 7,840x1CF

Pelos resultados da Tabela 5 é possivel obsenaraqmaioria dos
processos ajustou-se ao modelo de segunda ordesefoea descoloracdo
realizada pelo processo/Os/H,0,/UV, que seguiu 0 modelo de primeira ordem,
embora o valor do coeficiente de correlacédo (rvesse préximo ao valor do
modelo de segunda ordem.

Com esses resultados, pode-se inferir que a veldeide descoloracédo
no processo GDs/H,O,/UV é diretamente proporcional a concentracaoahitdd
corante AM, enquanto, para os demais, a velocidadeacdo é dependente do

quadrado da concentracéo.
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4.6 Testes de reutilizagdo do catalisador
4.6.1 Influéncia do pH no tratamento do catalisador

No Grafico 12 mostram-se os resultados do tratameit CpOs,

realizado em diferentes condicbes de pH, na desagdo do corante AM,
conforme relatado no item 3.7.1.
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Gréfico 12 Efeito do pH no tratamento de reutilémgdo CsO;

Por meio da andlise do Gréafico 12, foi observadonemio da
descoloracdo do corante AM, quando gdgifoi tratado em solucéo de pH mais
elevado. Este resultado pode ser atribuido a adtsaie moléculas de AM na
superficie do catalisador, uma vez que, no proceasalitico, empregou-se a

solucdo de corante em pH 3. Dessa forma, o tratamen pH 10 favoreceu a
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remocao de possiveis moléculas adsorvidas, liberasditios ativos para outros
ciclos cataliticos.

4.6.2 Influéncia da concentragé@o de corante nos ke de reuso

Os testes de reutilizacdo do catalisador foranmizexids a temperatura
ambiente, por 24 horas, nas condi¢des de volunté,@g massa de @D; e pH
otimizados anteriormente, e a separac¢ado do catalidai realizada por filtragio
a vacuo.

Foram avaliadas diferentes concentracdes da sollgdsM, a fim de
verificar a aplicabilidade do catalisador. No Ggéfil3 mostram-se os ciclos de

reutilizacdo do GOs, em diferentes concentragdes do corante AM.
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Gréfico 13 Ciclos de reuso do Lk na descoloracdo de azul de metileno nas
concentracdes de 50 (A), 100 (B) e 500 rfig(C)

Os resultados mostrados no Grafico 13 mostram quefiéncia
catalitica ficou acima de 80% de descoloracdo [EETEOS 0S Processos
estudados. Foi possivel reutilizar o material gmlo menos, 7 ciclos, em
solugdes com concentracdo de AM de 50 e 100 Tng L

Foi observado que em cada ciclo de reuso houveappeitia de massa
do catalisador, visto que a concentragdo remanesdenCg, em cada ciclo,
determinada por FAAS, ficou abaixo do limite de mfifecacdo, ou seja, menor
que 0,10 mg L.

Esses resultados foram satisfatorios, pois a regefe do catalisador
com elevada atividade catalitica € uma condicdoemdmente importante
guando a aplicacdo desse tipo de material é estitaypara aplicagdo em larga
escala.

Entretanto, na concentracdo de 500 nigy foi observada reducéo da
eficiéncia catalitica ap6s o segundo ciclo. Essssltados podem ser explicados
pela maior competicdo pelos sitios ativos na sigierflo material, devido ao
aumento da concentracdo de corante.

Outro fator para a diminuicdo da atividade cataité o tratamento
ultrassdnico em meio béasico, que pode ndo ter eftiente para elevadas
concentracBes de corante. Assim, estudos com gugtlologias de tratamento

para essas condi¢Bes devem ser desenvolvidos.
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5 CONCLUSOES

Os resultados do tratamento de 20,0 L do residusulfiecromica
mostraram-se satisfatérios quanto as concentrag®esomo descartadas, uma
vez que ficaram abaixo do limite maximo estabelecipela Resolucao
CONAMA 430/2011, o que permite inferir que a metod@ de reducdo do
Cr(VI) e a precipitacdo de Cr(OH)ecuperaram a maior quantidade possivel
desse elemento, obtendo 152,6 g desse composto.

O processo de sintese do,@y a partir da calcinacdo a 800 °C, por 3
horas, do Cr(OH)recuperado foi eficiente e as caracterizacOesrarash baixos
teores de impurezas.

Além disso, o0 GO; apresentou eficiéncia catalitica de 97% e 60% na
descoloragdo e na degradacdo da solucdo de 500 ‘mdoLcorante AM,
respectivamente, no tempo de 12 horas.

Ndo foram observadas diferencas significativas no®cessos
Cr,04/H,0, e CpOs/H,O,/UV de descoloracdo e degradacdo. Esse resultado
permite inferir que, utilizando-se uma lampada 8aA2 como fonte de radiacao
UV, nao foi verificado aumento na eficiéncia caiedi, apenas uma diminui¢do
no tempo de equilibrio. Assim também, a adicdo d®.ho aumenta
significativamente o processo de degradacgdo doteoreM, ou seja, a eficiéncia
na degradacdo esta relacionada com a quantida@r,@eem contato com a
solucdo de corante. Este fato permite minimizarcostos no processo de
tratamento de corante via POAs, por diminuir ostggagom a adicdo de
reagentes e com a utilizacdo de uma fonte arfifidaadiacéo UV.

A utilizagdo do CfO;como catalisador heterogéneo em POAS mostrou-se

promissora com os resultados dos testes de ragéiliz no qual foi possivel obter
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eficiéncia catalitica de 80%, em 7 ciclos de usodescoloracdo do corante AM,
nas concentracdes de 50 e 100 g L

Com esses resultados, conclui-se que o0s processofrathmento,
recuperacao e aplicacdo dos compostos de cromm fefieazes na minimizacao
dos impactos ambientais gerados pelo descarte quade do residuo de
sulfocrbmica, agregando valor na reutilizacdo dessenpostos no tratamento de
outros tipos de residuos, contribuindo para dimiogicustos com a aquisi¢do de

novos reagentes.

6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Avaliar outras metodologias de tratamento paralizagédo do catalisador
em elevadas concentracdes de corante.
Tornar o processo de sintese deQzra partir do residuo de sulfocrémica

uma rotina no LGRQ para o tratamento de residuginaros via POAs.
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