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Resumo da Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-graduacdo em Engenharia de
Processos da Universidade Tiradentes como parte dos requisitos necessarios para a obtengdo

do grau de Mestre em Engenharia de Processos.

DEGRADACAO OXIDATIVA DE LIQUIDOS IONICOS BASEADOS EM IMIDAZOLIO
UTILIZANDO PROCESSOS FENTON, FOTO-FENTON E FOTO-FENTON SOLAR

Nayara Silva Lima

Liquidos i6nicos (LI's) sdo compostos organicos com caracteristicas iOnicas que
apresentam baixo ponto de fusdo (<100 °C) e pressdo de vapor. Estes compostos sdo
formados por um anion, (tal como: cloreto, acetato, dicianamida), um cétion constituido por
um corag¢do catidnico (por exemplo: imidazdlio, piridinio, piperidinio) e uma por¢do alquilica
de comprimento variado. Esta formac¢do pode ser manipulada de modo a se ter propriedades
desejaveis, portanto estes solventes sao denominados design solvents. Estas possibilidades
aumentam o numero de aplica¢des dos LI’s. Consequentemente, esses compostos podem
ocorrer nos efluentes industriais mesmo que em pequenas concentragcdes, necessitando de
metodologias para a sua degradagdo. Este trabalho aplicou diferentes processos de oxidagdo
avancgada (Fenton, foto-Fenton e foto-Fenton solar) na degradacdo de LI imidazdlio: cloreto
de 1-etil-3-metilimidazolio, [Comim]|Cl; cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio, [C4smim]Cl;
cloreto de 1-hexil-3-metilimidazélio, [Comim]Cl e cloreto de 1-octil-3-metilimidazdlio
[Csmim]Cl a 25 mM. A andlise dos LI’s foi realizada em cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) com detector UV-Vis. Inicialmente avaliou-se o efeito do [Fe2+] e [H,O,],
para os quais a condicdo com melhor valor de degradacdo foi 20 mM e 500 mM,
respectivamente. Foi analisada a degradacao de cada LI, na medida que aumenta a cadeia
alquilica a degradacdo € dificultada. O teor de carbono organico (COT) no processo de
degradacdo do [Comim]Cl durantre 6 h, obteve redu¢do maxima de 66.4% para o processo
foto-Fenton solar, seguido do foto-Fenton e Fenton (19,8% e 11,40%, respectivamente).
Foram identificados e quantificados trés intermedidrios aromadticos (cloreto de 1-metil-3-
metilimidazdlio, cloreto de 1-metilimidazélio e cloreto de imidazdlio), quatro acidos
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carboxilicos (acético, férmico, oxdlico e fumdrico) e fons inorganicos como NOs’, Cl e SO4™.

Palavras-chave: Liquido i6nico, Processos Oxidativos Avancados, processo Fenton,

degradacao, imidazolio.
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Abstract of Dissertation presented to the Process Engineering Graduate Program of
Universidade Tiradentes as a partial fulfillment of the requirements for the degree of Master

of Science (M.Sc.)

OXIDATIVE DEGRADATION OF IMIDAZOLIUM-BASED IONIC LIQUIDS USING
PROCESSES FENTON, PHOTO-FENTON AND SOLAR PHOTO-FENTON

Nayara Silva Lima

Ionic liquids (IL's) are organic compounds with ionic characteristics that have low melting
point (<100 °C) and vapor pressure. These compounds are formed by an anion (such as
chloride, acetate, dicyanamide), a cation comprises a cationic heart (for example imidazolium,
pyridinium, piperidinium) and one alkyl moiety of varying length. This training can be
manipulated to have desirable properties, therefore these solvents are solvents called design.
These possibilities increase the number of applications of IL's. Consequently, these
compounds can occur in industrial effluents even in small concentrations, requiring
methodologies for its degradation. This work has applied various advanced oxidation
processes (Fenton, photo-Fenton and solar photo-Fenton) imidazolium degradation IL: 1-ethyl
-3-methylimidazolium chloride, [Comim]CIl; 1-butyl -3- methylimidazolium chloride
[C4mim]Cl; 1-hexyl-3-methylimidazolium  chloride, [Cemim]Cl  and 1-octyl-3-
methylimidazolium chloride [Cgmim]Cl 25 mM. The analysis was performed on LI's high
performance liquid chromatography (HPLC) with UV-Vis detector. Initially we evaluated the
effect of [Fe2+] and [H,O;] for which the condition with better degradation value was 20 mM
and 500 mM, respectively. Degradation of each IL, which increases as the alkyl chain is
hampered degradation was analyzed. The organic carbon content (TOC) in the degradation
process [C,mim]Cl durantre 6 h, obtained maximum reduction of 66.4 % for the solar photo-
Fenton process, followed by photo-Fenton and Fenton (19.8 % and 11,40% respectively ).
Three aromatic intermediates (1-methyl-3-methylimidazolium chloride, 1-methylimidazolium
chloride and imidazolium chloride), four carboxylic acids (acetic , formic, fumaric and oxalic

acids ) and inorganic ions have been identified and quantified as NO3", CI" and SO4~ .

Keywords: Ionic Liquid, Advanced Oxidation Processes, Fenton process, degradation,

imidazolium.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

Os avangos tecnoldgicos permitiram o franco desenvolvimento do setor industrial no
mundo. Vdérios processos industriais foram estruturados de modo a se utilizar solventes
organicos. Estes solventes acabam sendo eliminados nas correntes liquidas e contaminam o

meio ambiente.

A maioria das indudstrias emprega solventes em algum de seus processos de fabricacao.
Fundamentalmente, sdo utilizados como veiculos para aplicar determinados produtos, tais
como pintura, vernizes, lacas, tintas, adesivos, etc., como também em processos de eliminacdo
tais como desengraxantes, agentes de extracdo, etc. A industria quimica emprega solventes
para realizar determinados processos e reacdes entre substancias previamente dissolvidas ou
suspensas no seu interior. Algumas vezes sdo usados como reativos de partida ou como
compostos intermedidrios de sinteses quimicas. A industria estd muito interessada em
utilizar os liquidos 1dnicos porque, ao contrdrio da maioria dos solventes orgénicos, eles

ndo evaporam e ndo sdo inflamdveis.

Embora muitas substancias idnicas possam fundir sem se decompor, estas normalmente
o fazem a temperaturas acima de 200 °C. Portanto, o termo liquido idnico, apesar de se
aplicar também a estas, se refere principalmente a algumas substincias que o fazem préximo a
temperatura ambiente. Sdo por defini¢do, sais liquidos compostos de ions que apresentam
baixo ponto de fusdo (<100 °C) e pressdo de vapor. Estes compostos sdo formados por um
anion, um cation e uma cadeia alquilica. Esta composicdo pode ser manipulada de modo a se

ter propriedades desejdveis, portanto estes solventes sdo denominados de design solvents.

Estas possibilidades permitem o emprego de LI na captura de CO,, na extracdo de
biomoléculas por meio de sistemas aquosos bifdsicos e na catdlise para sintese de
biocombustiveis. Portanto, estes compostos podem ocorrer nos efluentes industriais mesmo
que em pequenas concentracdes, necessitando, portanto de metodologias para a sua

degradacao.

O desenvolvimento da quimica levou a producdo de liquidos i6nicos. Dentre os residuos
industriais, os liquidos idnicos (LI’s) sdo compostos que, devido a sua ampla diversidade de

aplicacdo, podem comecar a surgir nos efluentes das industrias. Eles sdo um dos mais dificeis



de serem tratados, pois possuem estrutura aromdtica complexa, tornando-os produtos estaveis

e de dificil degradacao fisica, quimica e bioldgica.

Tem sido demonstrado que liquidos i6nicos baseados no imidazoélio t€ém uma ampla
gama de efeitos toxicos. Em geral, a sua toxicidade correlaciona-se diretamente com o
comprimento do substituinte N—alquil no cation metil- imidazdlio enquanto o anion tem um
efeito menor. Estes novos solventes podem ser mais toxicos para as células do que os
solventes convencionais, e isto deve ser tomado em consideragdo no que diz respeito ao seu
destino e persisténcia no meio ambiente. Os poucos estudos realizados até o momento para
investigar a degradabilidade dos liquidos i6nicos demonstraram que estes sdo altamente

resistentes a degradacao microbiana.

Entre as técnicas aplicdveis ao tratamento de liquidos iOnicos, uma variedade de
métodos fisicos, quimicos e bioldgicos, com o intuito da conversdao da matéria organica, pode
ser utilizada. O tratamento biolégico ndo é o mais utilizado, pois o imidazdlio € resistente a

esse tratamento.

Estes fatos, associado as exigéncias mais restritas de padroes de descarga de efluentes,
tém levado a esfor¢os recentes de pesquisas por métodos de tratamento mais eficientes. Nesse
sentido, vérias técnicas de descontaminacdo vém sendo propostas por diversos autores, como:
degradacdo do cloreto de I-butil-3-metilimidazolio através do sistema de Fenton-like
(SIEDLECKA et al., 2008); sistema H>O,/UV na degradagdo de liquidos idnicos imidazdlio
dissolvidos (CZERWICKA et al., 2009); oxidacdo eletroquimica utilizando um eletrodo de
diamante dopado com boro (DDB) foi testado para o tratamento de solugdes contendo
liquidos i6nicos (FABIANSKA ef al., 2012); degradacdo do alquilimidazolio e liquidos
ionicos do tipo piridinio em um sistema de Fenton-like (SIEDLECKA e STEPNOWSKI,
2009); Degradacao do liquido idnico cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio por ultra-sons e
ferro de valéncia zero/carbono ativado (ZHOU et al., 2013 a). Dentre as técnicas, a literatura

relata os processos oxidativos avangados (POAs) como principal tipo de tratamento.

Um dos processos oxidativos avancados (POAs), é o reagente Fenton, o qual é baseado
na geragdo de radicais hidroxil a partir do peréxido de hidrogénio (H,0O,), catalisada por ions
ferrosos (Fe*). A sua grande vantagem em relacao a outros POAs é quanto ao seu custo. Os
POAs conseguem diminuir consideravelmente os poluentes contidos nos efluentes e quando
aliado a outro processo, como por exemplo, a fotdlise tende a finalizar o processo de

despolui¢ao do efluente.



As combinagdes de processos de tratamento de efluentes também sdo de grande
importancia para maior eliminacdo possivel das cargas poluentes. J4 no caso dos liquidos
ionicos sdo persistentes no meio e de dificil degradacdo. Por esta razdo a combinagdo de

processos € extremamente pertinente.

A realizacdo deste trabalho ird utilizar o processo Fenton (Fe**/H,0,) como também,

combind-lo com a luz UV e com a luz solar para avaliar a degradac¢do dos liquidos i6nicos.



Capitulo 2
2. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral estudar a aplicagdo dos processos Fenton, foto-

Fenton e foto-Fenton solar na degradacao dos liquidos i6nicos da familia dos imidazdlios.

2.1. Objetivos Especificos

Como objetivos especificos pretende-se:
- Estudar as condi¢des de processos ([H,O,])/[Fe**]) para a degracdo de liquidos idnicos
utilizando o processo Fenton e aplicar a melhor condi¢do estudada nos processos foto-Fenton
e foto-Fenton solar.
- Obter os parametros cinéticos dos processos Fenton, foto-Fenton e foto-Fenton solar;
- Analisar a influéncia da cadeia alquilica dos LI’s sobre a eficiéncia dos processos Fenton,
foto-Fenton e foto-Fenton solar;
- Analisar os sub-produtos das reagdes dos trés processos quali e quantitativamente.
- Avaliacdo do comportamento do teor de carbono orgadnico em funcdo do tempo para os

processos estudados.



Capitulo 3

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Liquidos Ionicos

O termo "liquidos i0nicos" abrange uma grande diversidade de produtos quimicos. Sdo

sais de baixo ponto de fusdo (<100 °C), pressao de vapor desprezivel e grande versatilidade.

Eles costumam resultar da combinacdo de cétions assimétricos constituido por um
coracdo catidonico (por exemplo imidazolio, piridinio, morfolinio, pirrolidinio e piperidinio,
Figura 1), por um anion organico ou inorganico (ZHOU et al., 2013 (a)) como: cloreto,

acetato, dicianamida, dentre outros, e uma cadeia alquilica de tamanho diferenciado.
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Figura 1: Estrutura quimica dos cétions: a) imidazdlio, b) piridinio, ¢) morfolinio, d)

pirrolidinio e e) piperidinio.
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Hoje se sabe que existem 10° combinacdes de cations e anions possiveis oferecendo

assim, segundo Holbrey e Seddon (1990) e Rogers e Seddon (2002), propriedades
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amplamente ajustaveis no que diz respeito a hidrofobicidade, polaridade e comportamento de
miscibilidade do solvente. Liquidos idnicos tipicos consistem de um cdtion organico com
cargas deslocalizadas e um anion orgéanico ou inorganico, menor, como BFs; ou PFg
(SUAREZ et al., 1998). 1-alquil-3-metilimidazdlio e N-alquilpiridinio tetrafluoroboratos sao
dois dos liquidos 10nicos mais comuns, permanecendo no estado liquido em uma ampla faixa
de temperaturas. Segundo Siedlecka e Stepnowski (2009), os LI's geralmente sdo constituido
por nitrogénio, contendo cétions organicos tal como 1-alquil-3-metilimidazdlio, ou N-
alquilpiridinio e anions inorgéanicos ou organicos, que contém frequentemente fldor, cloro,
bromo, etc. O sitio catidnico € ocupado por espécies assimétricas que tendem a inibir o
empacotamento cristalino, enquanto o cédtion é geralmente caracterizado por deslocalizacdo
considerdvel da nuvem de elétrons, o que impede interacdo. Esta composi¢do pode ser
manipulada de modo a se ter propriedades desejaveis e em fungdo destas propriedades estes

solventes sao denominados de design solvents.

Com base em seu comportamento quimico, LI's podem ser divididos em dois grupos:
liquidos idnicos aproticos (LIA’s) e préticos (LIP’s). A estrutura do aprético baseia-se
principalmente em cations organicos volumosos, tais como imidazélio ou de piridinio com
substituintes de cadeia alquilica longa e uma grande variedade de anions tais como CI’, Br,
BE4, PFs, N(CN),, etc. O grupo aprético pode ser considerado como LI's "cldssicos",
enquanto os representantes do grupo proéticos estdo em desenvolvimento recente (PERICA et
al., 2013). Os LIP’s pertencem a uma familia recém-concebida de alifaticos curtos, com uma
estrutura diferente do que os LI’s "cldssicos", que inclui compostos baseados em aminas
substituidas (monoetanolamina, dietanolamina ou trietanolamina) como cations e A4cidos
organicos com diferentes nimeros de dtomos de carbono (férmico, propidnico, butandico,
pentandico isobutandico) como anions. Ambas as partes catidnica e anidnica da molécula sao
organicas e tétm um peso molecular relativamente baixo (COTA et al., 2007). O potencial de
impacto ambiental destes novos LIP’s devera ser menor do que o impacto dos LIA’s, devido a

sua estrutura mais simples.

Segundo Gordon (2001); Sheldon (2001); Rantwijk et al. (2003), os LI's ndao sdo
volateis, ndo sao inflamdveis, possuem elevada estabilidade térmica e s@o excelentes solventes

para uma grande variedade de materiais inorganicos € organicos.

Esses compostos também possuem propriedades como: a estabilidade da viscosidade,
condutividade térmica elevada, elevada polaridade eletroquimica e a densidade ou

miscibilidade com outros solventes podem ser adaptados pela selecdo adequada de cations e
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anions. Estas propriedades tornam-os como uma alternativa ideal para substituir os solventes
organicos toxicos convencionais e voldtil. LI’s j4 em uso comum envolvem tipicamente
cations organicos contendo nitrogénio ou fésforo e anions tais como cloreto, bis-imida
(trifluorometanossulfonil), hexafluorofosfato ou tetrafluorofosfato (ROGERS e SEDDON,
2002; OLIVIER-BOURBIGOU e MAGNA, 2002; WASSERSCHEID e WELTON, 2002).

Nos dltimos anos, liquidos idnicos (LI's) tém atraido um interesse considerdvel por
causa de seu potencial industrial e aplicacdes diversificadas, com base em suas diferentes
propriedades ajustidveis (SIEDLECKA et al., 2012). Acredita-se que os LI’s podem com
sucesso substituir 0os meios organicos voldteis de uma ampla faixa de processos quimicos
(SIEDLECKA et al., 2011). Fatores que também contribuem para esse interesse sdo que eles
possuem uma ampla faixa em estado liquido a temperatura ambiente, alta estabilidade térmica
e quimica, ampla janela eletroquimica e propriedades fisicas e quimicas ajustdveis. A
pesquisa atual indica que substituicio de um solvente orginico por um LI pode trazer
melhorias notdveis em processos conhecidos. Assim, tém sido amplamente utilizados em
sintese organica, catdlise quimica, armazenamento e transformacdo de energia, no
revestimento e nas biotecnologias (BERMUDEZ, 2010; PHAM et al., 2010; ZHOU et al.,
2013 (b)).

De acordo com os principios da Quimica Verde, o projeto de utilizacdo de LI deve em
primeiro lugar combinar dois objetivos: propriedades praticas apropriadas e comportamentos
ambientalmente amigavel. Em outras palavras, os LI’s ndo devem ser persistentes no meio
ambiente e devem ser inofensivos para a vida selvagem. Os liquidos i0nicos eram
considerados como produtos quimicos ambientalmente amigdveis, devido a sua pressdo de
vapor insignificante e, portanto, sdo uma boa alternativa para as emissdes de solventes
convencionais toxicos e voldteis. A perda de LI's € baixa, entdo uma fonte potencial de
polui¢do do ar ou por inala¢do € eliminado. A simples reducdo de tais emissdes gasosas, no
entanto, ndo faz automaticamente com que um processo seja ambientalmente amigével,
muitos outros fatores devem ser levados em conta antes de tal afirmacdo seja feita.

(STEPNOWSKI e ZALESKA, 2005; SIEDLECKA E STEPNOWSKI, 2009).

A literatura tem relatado vdrias aplicagdes diferentes para liquidos idnicos, entre elas
pode-se destacar o emprego como catalisador (OLIVIER- BOURBIGOU et al., 2002),
integrante do sistema de duas fases aquosas (MARQUES et al., 2013; GUTOWSKI et al.,
2003), e solventes para os processos de polimerizacdo (KUBISA, 2004). Sdo aplicados na

eletroquimica, espectroscopia, extracao e separacdo de processos (ZARE et al., 2013),
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também, como lubrificantes alternativos ou em aplicacbes de preservacdo de tecido,
(HOLBREY e SEDDON, 1990; PAPAGEORGIOU et al., 1996; ARMSTRONG et al., 1999;
LIU et al., 2006) especialmente na extracdo de sintese (ROGERS e SEDDON, 2002). Eles
téem sido estudados e aplicados também em catdlise organometdlica, organocatilise e
biocatilise (BUSZEWSKI & STUDZINSKA, 2008; DUPONT et al., 2002;. LIU et al., 2010;.
MATHEWS et al., 2000;. MINAMI, 2009; WELTON, 1999). As aplicacdes de LI's também
incluem dreas como a transformacdo das células a combustivel, células solares, sensores e
nanoquimica. Eles estdo emergindo como lubrificantes, modificadores de fases méveis e fixas
e sdo candidatos para a dissolu¢do da celulose, amido e madeira (WASSERSHEID &
WELTON, 2002).

A ampla aplicabilidade de liquidos i6nicos nos forca a responder a uma pergunta: o que
vai acontecer quando o LI passar para o meio ambiente? Sua baixa pressao de vapor garante a
protecdo do ar a partir das emissdes de vapores toxicos, mas por outro lado sua estabilidade o
torna perigoso para a dgua e o solo (STEPNOWSKI, 2005; STEPNOWSKI et al., 2007).
Além disso, algumas estruturas de LI t&€m o potencial para se tornarem poluentes persistentes,
devido a sua elevada estabilidade para os processos de degradacdo bidticos e abidticos

(MARKIEWICZ et al., 2011).

A aplicacdo em escala industrial pode representar um perigo ambiental como resultado
de seu transporte, armazenamento, descarga em dguas residuais etc. Portanto, a fim de aplicar
de forma responsdvel os LI's em processos industriais, investigagdes de seu destino e
comportamento no meio ambiente (degradacdo, adsor¢do etc) e uma avaliacdo adequada dos
riscos dos LI's no solo e ambiente aqudtico (toxicidade) deve ser realizada e levada em
consideragdo (SIEDLECKA et al., 2011). De acordo com Liwarrska - Bizukojc e
Gendaszewska (2013), os LI's como um brometo de alquil- 3-metil- imidazdlio sdo pouco
biodegraddveis e co-biodegraddveis, embora a sua biodegradabilidade aumente com o

alongamento do comprimento da cadeia alquilica.
3.2 Toxidade Dos Liquidos Ionicos

RANKE et al. (2004) e JASTOREFF et al.(2003) disseram que determinadas quantidades
de liquidos idnicos em breve estardo presentes em aguas residudrias. Devido a sua alta
estabilidade podem se tornar poluentes persistentes e romper sistemas de tratamento classicos
em d4guas naturais, levando graves ameacas aos ecossistemas aqudticos e terrestres

necessitando de outras metodologias para a sua degradacdo. As mais recentes avaliagdes
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bioldgicas mostram que liquidos i6nicos sd@o mais toxicos para as células do que os solventes
convencionais. Por conseguinte, a remog¢do e/ou degradacdo de LI's em vdrios sistemas

ambientais, seria de grande importancia (ZHOU et al., 2013 (a)).

Os estudos de toxicidade demonstraram que LI’s s@o geralmente toxicos na natureza, e
sua toxicidade varia consideravelmente entre os organismos e niveis tréficos. A toxicidade de
véarios liquidos 10nicos em microorganismos, invertebrados terrestres, plantas e células
humanas foi investigada intensivamente (DOCHERTY E KULPA, 2005; COULING et al.,
2006; STUDZINSKA et al., 2009; KUMAR et al., 2009; PHAM et al., 2010), alguns relatam
que a toxidade dos LI’s aumenta com o aumento da cadeia alquilica e outros com o aumento

da hidrofobicidade.

Os LI’s baseados no imidazdlio estdo entre os primeiros a encontrar aplicacdes em
escala industrial (PETKOVIC et al., 2011). Como resultado, eles tém sido o foco de extenso
estudo sobre seus impactos ambientais. Os efeitos biologicos de LI's a base de imidazdlio
foram relatados pela primeira vez por RANKE et al. (2004). MA et al. (2010) revelou a
toxicidade aguda de brometo de 1-alquil-3-metilimidazélio em algas verdes. Seus efeitos
toxicos também foram demonstrados em células (MCLAUGHLIN et al., 2011) e sistemas
enzimaticos (PINTO et al., 2011 ). No entanto, as informacdes sobre 0os seus mecanismos de

toxicidade, o que € essencial para a avalia¢do do risco, € ainda limitada .

Ventura et al. (2013) mostram que o carater téxico separa os LI's em dois grupos, os
aromaéticos e os LI’s ndo aromaéticos, apresentando diferentes dependéncias de toxicidade com
a solubilidade em 4dgua. Em geral, a toxicidade aumenta com a hidrofobicidade. Em outro
estudo, Ventura et al. (2012) relatou o uso de atividade antimicrobiana como uma
metodologia para deduzir a toxicidade dos liquidos idnicos, e que os LI’s baseados em
imidazélio t€m, em geral, os efeitos negativos sobre o crescimento de alguns

microorganismos dependentes do anion e do comprimento da cadeia alquilica.
3.3 Degradabilidade dos Liquidos I6nicos

Os poucos estudos realizados até o momento para investigar a degradabilidade dos
liquidos i6nicos demonstraram que estes sdo altamente resistentes a degradacdo microbiana
(GATHERGOOD et al., 2004; COLEMAN e GATHERGOOD, 2011; QUIJANO et al.,
2011), verificou-se que os cdtions possuem uma elevada resisténcia para a degradacdo
microbiana, em particular para os compostos mais comuns baseados no imidazodlio

(GATHERGOOD et al., 2004; ROMERO et al., 2008; DOCHERTY et al., 2007), como por
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exemplo, os sais de 1-alquil-3-metil-imidazélio (STOLTE et al., 2008) e estes estudos
indicaram que os efeitos adversos sobre as bactérias, algas e peixes foram determinados para
alguns compostos (MATZKE et al., 2007; STOLTE et al., 2007; STOLTE et al., 2008;
LATALA et al., 2009; PHAM et al., 2007).

Mesmo sem ser facilmente biodegradavel, o cdtion I1-metil-3-octil-imidazdlio ¢é
parcialmente degradado: enquanto a cadeia lateral hidrofébica longa € passivel de
biodegradagdo, o nicleo permanece resistente a degradacdo microbiana. Portanto, do ponto de
vista ambiental, a liberacdo desses produtos quimicos é um problema para o meio ambiente,

apesar da exceléncia de seu desempenho técnico (SIEDLECKA et al., 2012).

A recuperagdo de LI's em escala industrial consome uma grande quantidade de energia,
caso as solugdes sejam muito diluidas, onde qualquer investimento ou custos operacionais
possam ser muito alto, a operacdo de recuperagdo nao é vidvel, um tratamento eficaz é

necessario, antes do descarte final (SIEDLECKA et al., 2011).

LI’s poderiam ser tratados em conjunto com as dguas residuais municipais. No entanto,
algumas aplicag¢des precisam de elementos quimicamente estaveis, que apds a sua utilizacdo
devem ser regenerados ou recuperados (HAN et al., 2005). Os LI’s possuem um potencial de
romper sistemas de tratamento cldssico (coagulacdo, floculacdo, decantagdo) em &guas
naturais e se tornarem poluentes persistentes, entdo requer que novas estratégias sejam
desenvolvidas para melhorar a degradabilidade dos compostos recalcitrantes. Quando a
recuperacdo e regeneragdo eficaz a um custo razodvel nao for possivel, os liquidos i6nicos

devem ser destruidos adequadamente utilizando processos de oxidacdo avancada (POA).

A remocao de poluentes organicos prejudiciais, presentes nas dguas residuais e no solo,
utilizando diferentes processos quimicos foram investigados. Entre eles, a oxidacdo pela
radiacdo UV ou ozodnio t€m sido utilizados com sucesso (BLAKE, 1997; SIEDLECKA e
STEPNOWSKI 2006 a, b), De forma a explorar a possibilidade de degradacdo de LI’s
utilizando métodos quimicos, vérios grupos tém focado a sua atencdo sobre a degradagdo
oxidativa e térmica do LI's em meios aquosos e uma variedade de processos quimicos tém
sido investigados, mas a resisténcia de algumas substancias quimicas persistentes para estes
oxidantes forcou a aplicacdo de novas metodologias conhecidas como processos oxidativos
avancados (POA) que sdo freqiientemente sugeridos como processos eficazes (SIEDLECKA

et al., 2010; STOLTE et al., 2010).
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3.4 Processos Oxidativos Avancados

Na inddstria quimica, é bastante frequente a producdo de efluentes com altas
concentracdes em compostos organicos toxicos. Estes efluentes apresentam, invariavelmente,
elevados valores de COT (carbono organico total). Este fato reveste de grande importancia o

tratamento de tais efluentes antes de sua descarga no meio ambiente (RAMOS, 2009).

Dentre os processos de descontaminacdo de efluentes, os processos de oxidagdo
avangados (POA) sao considerados promissores no tratamento de poluentes organicos. A
principal tarefa dos POAs é promover formacdo de radicais livres, em solucdo aquosa. Os
radicais hidroxil sdo gerados através de diferentes combinacdes de agentes oxidantes, esse
sistema de tratamento é baseado em reagdes quimicas que sdo ativadas ou ndo pela acdo da
luz, bem como um conjunto de sistemas fotocataliticos (SIEDLECKA e STEPNOWSKI,
2007; SIEDLECKA e STEPNOWSKI, 2006; GULYAS, 1997) e reagem com as substincias

do meio possibilitando a mineraliza¢do dessas substancias.

A imposi¢do de legislacdes mais restritas ressalta a importancia da utilizagdo de
métodos de tratamento de efluentes mais eficientes. Neste contexto, os processos oxidativos
avancados (POA) tém atraido grande interesse das comunidades cientifica e industrial. O
principio basico dos POA’s € a produgdo do radical hidroxila (¢*OH), agente oxidante com alto
potencial de reducdo (2,80 V) (HIGARASHI et al., 2000), superior ao do ozonio (2,07 V) e
levemente inferior ao do fldor (2,85 V), altamente reativo e nao seletivo, degrada substancias
ndo biodegraddveis e poluentes organicos recalcitrantes, atuando como agente oxidante
intermedidrio com tempo de meia vida da ordem de milisegundos. O elevado potencial do
radical *OH justifica a eficicia dos POA do ponto de vista termodindmico e tém sido
aplicados com éxito para a remocao ou degradacdo de poluentes recalcitrantes (BAUTISTA et

al., 2008).

A grande vantagem desses processos € serem processos destrutivos, isto €, os
contaminantes sdo destruidos quimicamente, em vez de sofrerem apenas uma mudancga de
fase. Devido ao seu alto potencial padrao de redugao (Equagao 1), ele é capaz de oxidar uma
ampla variedade de compostos organicos a gas carbdnico, dgua e ions inorganicos

provenientes dos heterodtomos (NOGUEIRA et al., 2007); (JULIO et al., 2006).
‘OH+e¢ +H" - H,0 E’=280V (1)
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Os radicais hidroxil s@o fortes oxidantes, que reagem com a maioria dos contaminantes

organicos, em taxas de difusdo controladas, préximas de 10°210" m's™! (ROSIN, 2007).

Neste contexto, trés processos de oxidacdo avancada comuns foram estudados por
Stepnowski e Zaleska (2005) (UV, UV/H,0, e UV/TiO,), para a degradacdo dos liquidos
i6énicos cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio ([C4mim]Cl), 1-hexil-3-metilimidazdlio
tetrafluoroborato ([Cesmim][BF,]), 1-octil-3-metilimidazélio tetrafluoroborato ([Cgmim][BF4])
e 1-etil-3-etilimidazolio tetrafluoroborato ([Comim][BF4]) em solucdo aquosa, onde a maior
eficiéncia de degradacdo para todos os compostos estudados foi conseguida com o sistema

H,0,/UV.

3.4.1 Processo Fenton

Muitos estudos tém demonstrado que uma variedade de poluentes organicos, como o
fenol, clorofenol, clorobenzeno, etc, podem ser tratados com reagentes de Fenton. A reacdo de
Fenton € considerada entre os mais promissores métodos de oxidacdo avangados para
remediacdo de efluentes, degradando compostos organicos (MACHULEK et al., 2007).
Segundo Flotron et al. (2005), € interessante a aplica¢do do reagente Fenton, por ter um custo
moderado, operacdo simples e potencial oxidativo avancado, devido a formacgdo de radicais
hidroxil, que sdo as espécies oxidantes formadas em solugdes aquosas.

O peréxido de hidrogénio (H,O;) € utilizado para geracdo de radicais hidroxil,
entretanto, € necessdria a adi¢cdo de ativadores, como sais de ferro, ozdonio e/ou luz
ultravioleta, para produzir a alta taxa de radicais requerida. Os radicais livres (OH") formados
atacam o composto organico, levando a sua oxidagdao completa, produzindo CO, e H,O, ou
quando resulta em uma oxidagdo parcial, geralmente ocorre um aumento da

biodegradabilidade dos poluentes (LANGE et al., 2006).

A utilizacdo de sais de ferro para decomposi¢do catalitica do peréxido de hidrogénio
apresenta-se como uma solu¢do de custo menos elevado em relacdo aos outros processos
oxidativos avangados, pois utiliza um catalisador de baixo custo, o sulfato ferroso, que ¢é

residuo de industrias de produgdo de aco (CHAMARRO et al., 2001).

Uma interpretacdo moderna do mecanismo Fenton, considera que outros oxidantes
. . A . 3 4 ~
intermedidrios, como complexos de ferro de alta valéncia (Fe™*q) € Fe'q) sdo formados

durante oxidacdo de Fe** a Fe>* (AGUIAR et al., 2007).
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De acordo com Nogueira et al. (2007), o radical hidroxil é geralmente formado em
reacdes que resultam da combinagdo de oxidantes ozo6nio e peroxido de hidrogénio com ou
sem irradiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (Vis) e catalisadores, como fons metélicos ou
semicondutores. Na rea¢do de Fenton, o Fe?* é oxidado para Fe*t e o H,0; € reduzido para
fon hidréxido e radical hidroxil (*'OH) (BIDGA, 1995; BANDARA et al., 1996; KRUTZLER
et al., 1999).A reacdo de Fenton € apresentada na reacio 2, onde o radical hidroxil é a espécie
oxidante neste sistema, capaz de oxidar vérias classes de compostos organicos em uma reagao

espontanea que ocorre no escuro.
Fe’* + H,0, — Fe** +°OH + OH™ )
Na auséncia de um substrato, o radical hidroxil formado pode oxidar outro fon Fe(II),
como na reagao 3:
Fe’* +°'OH — Fe’* + OH" 3)

Os fons férricos formados podem decompor H,O,, cujos passos sao dependentes do pH,

como mostrado nas reagdes 4 a 8, formando também fons ferrosos e radicais:

Fe* + H,0, < FeOOH>* + H* “4)
FeOOH** — Fe** + HO,' (5)
Fe** + HO,” — Fe’* + HO,™ (6)
Fe’* + HO,” — Fe** + 0, + H* (7)
H,0, + ‘'OH — HO; + H,0 )

Como pode ser observado na reagdo 8, o peroxido de hidrogénio pode também atuar
como sequestrador de radical hidroxil, formando o radical peroxil (HO;"), o qual apresenta um
potencial de reducdo menor (E” = 1,42 V) que o radical (OH), E° = 2,80 V, prejudicando o
processo de degradacdo. Isto ocorre na presenga de excesso de peréxido de hidrogénio, pois
neste caso a concentracao de Fe* no meio é baixa em relagdo a de Fe* uma vez que a reagdo
entre Fe’* ¢ H,0, (equacdo 4) € muito mais lenta que a decomposicdo de peréxido de

hidrogénio na presenca de Fe™* (reacdo 2). O efeito prejudicial do excesso de H,O, na
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degradacdo de compostos organicos foi observado, o que demanda uma atencao especial para

a utilizagcdo da concentragcdao adequada (NOGUEIRA et al., 2007).

A potencialidade deste processo para o tratamento de efluentes € enfatizada devido a
simplicidade de sua aplicagdo, pois a reagdo ocorre a temperatura e pressao ambientes, nao
requerendo nenhum reagente ou equipamento especial e se aplica a uma grande variedade de
compostos. Além disso, o ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta terrestre.
Apesar de tradicionalmente aceito que o radical hidroxil é a espécie que inicia a oxidacdo de
compostos organicos na reacdo de Fenton, alguns estudos t€ém sugerido outras espécies
oxidantes, como intermediérios de ferro de alta valéncia, como FeOs" e o fon ferril FeO,*. E
na remocao de cor e compostos organicos que o processo Fenton surge como uma alternativa
vidvel ao tratamento de diversos efluentes. Ele pode ser usado como tunico, pré e pos-

tratamento de efluentes.

Virios fatores influenciam a velocidade de degradacdo, como a estrutura quimica do
contaminante, concentracio de fons de ferro e de per6xido de hidrogénio e a carga organica
presente. Segundo Bidga (1995), a eficiéncia da oxida¢do empregando reagente de Fenton
depende das condicdes do meio de reacdo sendo muito importante o estudo de fatores como: a
relacdo entre a dosagem de oxidante e catalisador, o tipo do catalisador, tempo de reacdo, pH
do meio e temperatura. Sua principal limitacdo refere-se a estrita faixa de pH em que a
eficiéncia de degradacdo € maxima (2,5 a 3,0), que tem sido contornada com a utilizacao de
complexos organicos de ferro que estabilizam o ferro em uma faixa mais ampla de pH

(NOGUEIRA et al., 2007).

Ja o tempo da reacdo depende de varidveis como temperatura e dosagem de reagentes.
O término da oxidacdo depende da relacdo entre peréxido de hidrogé€nio e substrato
(composto organico), e a taxa de oxidacdo é determinada pela concentracdo inicial do fon

ferro e pela temperatura (BIDGA, 1995; KANG e HWANG, 2000).

O reagente de Fenton pode ter diferentes funcdes de tratamento, dependendo da relagdo
H,0, / Fe**. Quando a quantidade de Fe* excede a de perdxido de hidrogénio, o tratamento
tende a apresentar um efeito de coagulacdo quimica. J4 com a relacdo H,O, / Fe** contréria, o
tratamento tem o efeito de oxida¢do quimica (NEYENS e BAYENS, 2003; JULIO et al.,
2006).

A definicao da faixa de dosagem de reagentes varia de acordo com o tipo de efluente. A

faixa tipica de relacdo H,O, / Fe** é de 5:1 a 25:1 em massa. As taxas de reacio com reagente
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de Fenton aumentam com o aumento da temperatura. Entretanto, quando a temperatura
aumenta acima de 40 — 50 °C, a eficiéncia de utilizagdo do H,O, diminui, devido a sua
acelerada decomposicao em H,O e O,. A maioria das aplicagdes comerciais do reagente de

Fenton ocorre a temperaturas entre 20 e 40 °C (ALVES, 2004).

O pH da reacdo é muito importante, em virtude de vdrios fatores, como a estabilidade
dos reagentes empregados; tanto o peréxido de hidrogé€nio quanto os ions ferrosos sao mais
estaveis em pH 4cido (KUO, 1992). Em pH alcalino, o per6xido de hidrogénio € instdvel,

podendo ser decomposto em H,O e O, e seu potencial de oxida¢do diminui.

O potencial de oxidacdo dos radicais hidroxil diminui com o aumento do pH, sendo E’

=2,8 V em meio acido e, em meio basico, tem-se EM = 1,95V, (KIM et al., 1997).

Segundo KIWI et al. (2000), diversos experimentos comprovaram que para pH préoximo

de 3, o radical HO' € a espécie mais ativa na degradacio de compostos organicos.
Para pH < 1, a reacdo restringe-se a oxidagdao de Fe* por peroxido de hidrogénio,

conforme reacdo 9 (KREMER, 2003).

2Fe’* + H,0, — 2Fe* + 20H 9)

Para pH > 4, ions Fe precipitam na forma de hidréxidos. A faixa 6tima de pH € 3 a 3,5,

onde Fe(OH)2+ € a espécie férrica predominante em solucdo (MORAES et al., 2004).

De acordo com Bidga (1995), o processo de oxidagcdo empregando reagente de Fenton é

composto por quatro estidgios, que sdo:

a) ajuste de pH: a faixa ideal é entre 3 e 4; para valores de pH elevados, ocorre a precipitacdao

de Fe**.

b) reacdo de oxidacdo: processada em um reator ndo pressurizado e com agitacdo. E feita a

adicao de sulfato ferroso e peréxido de hidrogénio.

¢) neutralizacdo e coagulagdo: deve ser feito um ajuste de pH na faixa de 6 a 9, para precipitar
hidréxido de ferro. Nessa etapa, hd a possibilidade de remocdo de outros metais pesados por

precipitacao.

d) precipitacdo: o hidréxido de ferro e alguns metais pesados precipitam e podem ser

removidos da solugdo.
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Segundo Bacardit et al. (2007), a presenca de ions inorganicos, como cloreto ou sulfato,
podem reduzir a eficiéncia do processo de oxidagcdo baseado no radical hidroxil. Tais dnions
podem capturar o radical hidroxil, produzindo radicais anidbnicos menos reativos, que podem
reagir com o peréxido de hidrogénio. A interacao do cloreto no mecanismo Fenton, pode ser
devido a complexacdo de Fe** e Fe’* com CI”, conforme equagdes 10 a 13, ou captura do
radical hidroxil (reag¢do 14), que pode promover a geragdo de radicais CI', que sdo menos

reativos que o radical hidroxil:

Fe** + CI” « FeCI* (10)
FeCl* + CI” < FeCl,’ (11)
Fe’* + CI” < FeCl** (12)
Fe™* + 2CI" « FeClL* (13)

3.4.2 Processo Foto-Fenton

A radiagcdo Ultravioleta ¢ uma alternativa de crescente aplicacdo na desinfeccdo de
dguas de abastecimentos e residudrias. Ndo se formam subprodutos téxicos durante a
desinfeccdo, e para manter efeito residual quando aplicada a radiacdo UV € habitualmente
necessaria a adi¢ao de outros agentes quimicos por seguranca (USEPA, 1999). Confrontados
com revisoes de niveis permitidos de cloro no despejo, municipios estio mudando para UV
para evitar sistemas caros de descloronizacdo e para eliminar totalmente o uso de cloro

prejudicial ao meio ambiente (GERMETEC).

Quando o processo utiliza a radiagdo ultravioleta (UV), a luz visivel com um
comprimento de onda (), inferior a 450 nm (SAGAWE et al., 2001) ou uma combinagdo de
ambos, junto com o o processo € conhecido como o processo de foto-Fenton. O processo de
foto-Fenton tem vdrias vantagens, principalmente um aumento da taxa de degradag¢do e uma

menor geracao de lodo (MALATO et al., 2002; SALVADORI et al., 2002).

Um estudo realizado por VENKATADRI e PETERS (1993) revela que o tratamento

convencional Fenton € mais vantajoso, do que os tratamentos envolvendo H,0,/UV e
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TiO,/UV, devido aos custos de operacdo e manuten¢do. Contudo a formacgdo de lodos férricos
revelou-se um grande inconveniente deste processo. Para aproveitar as vantagens do Fenton e
minimizar a formagdo de lodos estudou-se a aplicacdo de radiagdo ultravioleta como
adjuvante na formacao de radicais hidroxil. Deste modo a mesma concentragdo de radicais €

obtida utilizando uma concentra¢do menor de ion ferroso.

O processo Fenton pode ser associado tanto a irradiagdo UV-B (280 nm A 320 nm),
como a UV-A (320 a 400 nm) e a VIS (400 a 800 nm), (Equagdo 14). Essa reacdo de processo
foto-Fenton é uma reacdo de Fe’* com 4gua, que ocorre quando a luz de comprimento de onda
de 300 nm a 650 nm, € irradiada (CHACON et al., 2006). A irradiagdo com luz ultravioleta
aumenta a taxa de degradacdo do contaminante, principalmente por estimular a reducdo de
Fe** a Fe”* (BACARDIT et al., 2007). Com a presenca dessa radiacdo ocorre a regeneraco
das espécies Fe™ fechando o ciclo catalitico (TOKUMURA et al., 2008), produzindo dois
mols de radicais hidroxil para cada mol de H,O, decomposto inicialmente, equacdo (15),

(USET et al., 2000).

Fe’* +H,0—“>Fe”* +HO'+H" (14)
H,0, +hv —2°0H (15)

Como as reacdes de Fenton e Foto-Fenton sdo reagdes de oxidagdo-reducdo, elas
ocorrem repetidamente até a mineraliza¢do dos poluentes organicos em CO, e H,O (Equagdes

16 e 17), (WU et al., 2007).

Poluentes+9OH — Intermedidrios (16)

Intermedidrios + *OH — CO, + H,0 (17)

A reacdo foto-Fenton também aumenta a taxa de reacdo da produgdo de oxidante
através do envolvimento de alta valéncia dos intermedidrios do fon ferro responsaveis pelo

ataque direto 2 matéria organica (HERNANDEZ-RODRIGUEZ et al., 2014).

O poder de oxidag¢do do processo foto-Fenton € atribuido para a geracdo de radicais
*OH. Os radicais hidroxil sdo precursores da degradagio oxidativa bem como de reacdes com

compostos organicos, como as reacdes (Equacdes 18, 19 e 20), apresentadas a seguir:
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Abstracdo de hidrogénico:

‘OH+RH - H,O0+R’ (18)
Adicao:
‘OH+X,C=CX, > X,C(OH)-Ce*X, (19)

Transferéncia de elétron:

*OH +RX — OH + XR" ® (20)

Embora seja quimicamente eficiente na remoc¢do de poluentes organicos, a reacdo
Fenton mostra a conversdo inicial aprecidvel de Fe (II) para Fe (III). A exposi¢do a luz UV-
visivel acelera ambas as reagdes, tanto a H,O,/Fe (II), como a H,O,/Fe (I1II), desenvolvendo

taxas de degradacdo de uma variedade de poluentes organicos.
O uso do processo foto-Fenton tem algumas limitagdes em relacao a:

¢ O pH e a formacdo de precipitados coloidais de hidréxido de ferro representam grandes
dificuldades para a aplicacao do método. A faixa 6tima do pH estd ente 3 a 5, quando o pH
estd acima de 5 ocorre transi¢do dos fons Fe®* hidratados para espécies coloidais férricas
Fe(OH); e também, decomposicao catalitica do H,O, em O, e 4gua, impedindo a formacgao

de *OH;

¢ A temperatura de operacdo € a usada entre 20 e 30 °C. Em temperaturas superiores a 40 °C
e 50 °C ocorre a decomposicao catalitica do H,O, em O, e dgua, impedindo a formacao de

*OH;
¢ A concentracao do ion ferro deve ser na razao massica de Fe:H,O, de 1:5 a 1:25.

A cor do efluente, também influencia na eficiéncia do processo, cuja presenca de
material em suspensdo, coloidal ou em solugdo, 6leos e outras substancias absorvem a
radiacdo da luz, impedindo a penetracao no efluente, reduzindo consequentemente a agao dos
oxidantes. No processo industrial, o sistema foto-Fenton geralmente € aplicado antes do
tratamento bioldgico, para remog¢do de compostos que sdo refratdrios, toxicos e inibidores das

culturas biolégicas (SOUZA, 2005).

18



Machulek et al.,, (2007) estudaram o efeito do anion cloreto (CI') no processo Foto-
Fenton, atuando no controle do pH do meio reacional para contornar o efeito negativo dos
ions CI'. Verificou-se experimentalmente que mantendo pH 3 durante a reagao, a eficiéncia do
processo praticamente ndo se altera. Para outros valores de pH, a interferéncia do anion ¢é

muito prejudicial ao processo Fenton.

Ja Maciel et al. (2004) viram que a reducdo de fenol e carbono orgénico total,
promovidos em um processo Fenton, em meio moderadamente salino, foi melhorado com a

utilizag¢do do processo foto-Fenton, chegando a uma remocgao de 50% do COT.

3.4.3 Processo Foto-Fenton Solar

Estas metodologias podem se tornar ainda mais atraente, pois outra forma de irradiar o
processo € utilizar a energia do sol. A partir da variedade de POAs existentes, fotocatélise
heterogénea com TiO, e foto-Fenton sdo os métodos mais economicamente atrativos uma vez

que podem usar a radiacdo UV-vis da luz solar MALATO et al., 2007).

Enquanto lampadas artificiais sdo normalmente empregadas como fonte de UV no foto-
Fenton, estd comecgando a se aplicar a luz solar (A > 300 nm) como fonte de energia renovavel

e de baixo custo no assim chamado tratamento foto-Fenton solar (PINTOR et al., 2011).

Apenas a reacdo de Fenton € dificil de mineralizar completamente poluentes organicos.
Além disso, lodos de Fe** gerados a partir deste processo requerem tratamento posterior e, em
seguida, aumenta o custo de operacdo. Para reduzir a quantidade de lamas de Fe’* e manter a
eficcia do tratamento, hd um aumento do processo Fenton assistido por irradiacdo com luz,
especialmente utilizando luz natural, UV-vis solar como fonte de luz, podendo ser um método

potencialmente poderoso devido a uma dosagem mais baixa de Fe** e baixo custo da energia.

A maioria dos estudos de foto-oxidacdo de Fenton concentraram-se em combinagdo
com a luz UV artificial no processo de Fenton. Teoricamente, os ions ferrosos podem ser
regenerados através da utilizacdo de irradiagdo solar, porque ha 20% de irradiacdo solar, com
A < 450 nm (FALLMANN et al., 1999). A possibilidade de aplicacdo de luz solar natural
neste estudo para tomar o lugar de luz UV artificial podera abrir um novo caminho para o
tratamento de efluentes industriais. Embora se acredite que o processo assistido de energia
foto-Fenton solar pode ter uma efici€éncia mais elevada para o tratamento de organicos em

dguas residuais, os efeitos promovidos de irradiacdo solar sobre o processo Fenton e
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parametros relacionados ou influéncias ndo estdo claro ainda nos dias de hoje (WHEN e LI,

2010).

Estudos recentes tém mostrado que a oxida¢do parcial de compostos toxicos ou
persistentes por POAs aumenta a biodegradabilidade de dguas residuais (VILAR et al., 2011).
Portanto, pode ser muito mais atrativo economicamente usar um POA solar como um
tratamento para a conclusdo de degradacdo, diminuindo o tempo de reagdo e,
consequentemente, conduzindo a uma reducio dos custos e uma melhora da eficiéncia total

do processo (MALATO et al., 2007).

Vilar et al., (2011), propuseram um processo de foto-Fenton solar, sem adicdo do ion
ferro, para a descontaminacao de lixiviados dos aterros em uma planta-piloto com os CPCs,
apés um tratamento preliminar em lagoas aeradas e ndo-gaseificadas. A reag¢do foto-Fenton
solar leva a 60 % de mineralizacdo e 90% de redugdo do teor de aromdticos do lixiviado

depois de 5 dias de sol claros (165 kJUVL'l), consumindo 275 mM de H,O, .
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Capitulo 4
4. MATERIAIS E METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os materiais € métodos utilizados na etapa experimental
deste trabalho. Estes estudos experimentais foram realizados nos laboratérios do Instituto de
Tecnologia e Pesquisa (ITP), situado no campus Aracaju-Farolandia da Universidade
Tiradentes, no Laboratério de Tecnologias Alternativas (LTA) situado na Universidade

Federal de Sergipe e no Instituto Tecnoldgico e de Pesquisas do Estado de Sergipe (ITPS).

4.1 Materiais

Os liquidos i6nicos utilizados para este estudo foram adquiridos da IoLiTec (Ionic
Liquid Technologies, Alemanha), baseados nos cations imidazdlios e tendo como anion o
cloreto. Todos LI's apresentaram pureza maior que 99%, a qual foi confirmada por 1H e 13C
RMN. As caracteristicas desses compostos sdo apresentados na Tabela 1, e a estrutura

quimica na Figura 2:

Tabela 1: Caracteristicas dos liquidos i6nicos utilizados.

Nomenclatura Abreviatura Massa Molar Férmula quimica
Cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio C,mimCl 146,62 g/mol C¢H;;CIN,
Cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio C,mimCl 174,68 g/mol CgH;5sCIN,
Cloreto de 1-hexil-3-metilimidazélio CemimCl 202,72 g/mol CioH19oCIN,
Cloreto de 1-octil-3-metilimidazdlio CgmimCl 230,78 g/mol C,H»;CIN,
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Figura 2: Estrutura quimica dos liquidos i6nicos estudados: (i) [Comim]Cl, (ii) [C4mim]Cl,

(ii1) [Cemim]Cl e (iv) [Csmim]Cl.

O peréxido de hidrogénio (29%) foi adquirido da Synth (Sao Paulo, Brasil), sulfato
ferroso P.A. (FeSO4x7H,0) da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil) e catalase de figado bovino da
Sigma-Aldrich (Estados Unidos). Utilizou-se uma solu¢do tampao de fosfato, 40mM
(KH,PO4/H3PQO4) para manter o pH da solugdo eluente em 3 no HPLC. As solu¢des foram
preparadas com dgua ultrapura obtida a partir de um sistema Milli-Q da Millipore com
resistividade menor que 1 uS a 25 °C.

Utilizou-se padrdes de cromatografia idnica como: acetato, formiato, oxalato, fumarato,

cloreto, nitrato, sulfato, e hidréxido de potassio (KOH) como solugdo eluente.

4.2 Aparato experimental

Neste topico, apresenta-se o aparato experimental desenvolvido. Mostrando os

diferentes elementos do sistema e suas caracetristicas de operacao.

O sistema é composto pelo reator encamisado de vidro com didmetro interno de 45 mm
e capacidade volumétrica de 100 mL. Para manuten¢do constante do meio reacional foi
utilizado um agitador magnético (marca MS-H-S da Gostirrer), e para o controle da

temperatura um banho ultratermostatico (Quimis), como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Esquema dos equipamentos utilizados nos experimentos.

4.3 Procedimento experimental

Os experimentos foram realizados com um volume de 40 mL da solu¢cdao aquosa do
liquido i6nico (25 mM) sob agitacdo constante de 300 rpm, com temperatura de 25 °C, pH
ajustado para 3, em uma reagdo com duracdo de 180 min, utilizando varias concentra¢des de
perdxido de hidrogénio (H,0,) e fons Fe*. Os liquidos i6nicos foram diluidos em dgua milli-
Q (Milliq académic, Millipore com dois filtros de 0,22 um). A reacdo foi iniciada pela adicao
da quantidade de H,O, para cada experimento.

Os experimentos foram conduzidos por diferentes processos Fenton, Foto-Fenton e
Foto-Fenton Solar, os quais foram realizados em reator de vidro encamisado com didmetro
interno de 45 mm e capacidade volumétrica de 100 mL, para operacdo em batelada e sob

agitacdo para fins de homogenizagao da solugao (Figura 4).

P b) lampada 5
(a) (b} (©

|dlpudor
para
lampada

barra metalica

XD S

- —me spelho

I o o u o Q agitador 0 0

magnético

Figura 4: Esquema do reator utilizado nos experimentos, (a) Utilizado no processo Fenton,

(b) Utilizado no processo foto-Fenton assistido e (c¢) Utilizado no processo foto-Fenton solar.
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4.4 Condicoes Experimentais
4.4.1 Processo Fenton

Os experimentos foram conduzidos de modo univariado, primeiramente foi estudadoo
efeito da concentragdo de H,O; entre 50 e 500 mM (concentragdo de Fe™ fixa em 20 mM) na
degradacao dos liquidos i6nicos (Tabela 2). Em seguida, na condi¢@o escolhida foi avaliado o
efeito da concentracio de fons Fe*? nas concentracoes 0,5 a 20 mM (mantendo-se constante a
concentracdo de H,O, a 50mM), como mostra a Tabela 3. As razdes de [H202]/[Fe2+]

utilizadas no processo foram de 2,5 a 100 mM.

Tabela 2: Concentracao fixa do ion ferroso em 20 mM e variacao da concentracdo do
perdxido de hidrogénio e a razdo entre eles.

[H0,] (mM) | [H,O,]/[Fe™*]
500 25
400 20
300 15
200 10
100 5
50 2,5

Tabela 3: Concentracdo fixa do peréxido de hidrogénio em 50 mM e variacdo da
concentracdo de fons ferrosos € a razao entre eles.

[Fe*] (mM) | [H,0,)/[Fe™]
20 2,5
10 5
5 10
1 50
0,5 100

4.4.2 Processo Foto-Fenton

Os experimentos com utilizacdo de luz UV foram conduzidos de forma similar ao
processo Fenton, com a alocacdo de uma lampada fluorescente negra de 6 W ma parte
superior do reator e na abaixo do reator de vidro foi inserido um espelho, para refeltir a
radiacao (Figura 4b). Os sistemas operacionais foram expostos a radiacdo a pH=3, 25 °C, sob

agitacdo constante e nas concentracdes de H,O, de 50 mM e de Fe** de 5 mM.
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4.4.3 Processo Foto-Fenton Solar

O processo foto-Fenton solar também foi realizado de forma semelhante ao processo
foto-Fenton a temperatura de 25 °C, pH 3, com concentracdes de H,O, de 50 mM e de Fe™ de
5 mM. A radiacdo solar substituiu a lampada flouorescente.(Figura 4c) As informagdes da

radiagdo solar nos dias de experimentos foi obtida pelo site www.inmet.gov.br.

4.5 Procedimento Analitico
4.5.1. Qualificacdo e quantificacdo dos liquidos ionicos

Para o estudo da degradagdo do liquido idnico foi utilizado um cromatografico liquido
de alto desempenho (Varian Pro Star 335), constituido por bomba bindria, detector UV/VIS
DAD e valvula injecdo Rheodyne. Os liquidos i6nicos foram separados por uma Coluna
SUPELCOSIL™ LC-8, 5 um de 25 cm x 4,6 milimetros. E quantificados por curvas
analiticas na faixa de 0,5 a 50 mM. As andlises foram realizadas a temperatura de 30 °C
aquecido pelo forno Meta Therm™ (Varian), a uma taxa de fluxo de 1,5 mL min’l, e os perfis
de eluicdo foram monitorados a A = 200 nm. A coluna de separacdo foi equilibrada até a
estabilizacdo inicial, e o volume de amostra injetada foi de 20 pl. A fase movel utilizada foi
acetonitrila (75% v/v) misturada com solu¢do tampao de fosfato (KH,PO4/H3PO,), 40 mM a
pH 3, a qual foi desgaseificada em uma Lavadora Ultra-sonica (UltraSonic Cleaner,

UNIQUE) por 30 minutos.

4.5.2 Determinagdo do Carbono Organico Total (COT)

O COT foi realizado por meio de célculo tedrico e por procedimento analitico. Utilizou-
se um analisador de carbono da Shimadzu (TOC-L total organic carbon analyzer), que utiliza
como método de medida a oxidagdo por combustio catalitica a 680°C e método de deteccao
por infravermelho ndo dispersivo (NDIR), o qual permite analisar o CO, decorrente da
oxidagdo catalitica dos compostos organicos, com um volume de injecdo varidvel de 10 a

2.000 L.
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COT teorico

No teste do COT usa-se a propriedade que todas as substancias organicas possuem, 0O
carbono organico. O carbono organico é determinado como diéxido de carbono apds a
incineracdo do material orgdnico numa amostra. Deve-se fazer a correcdo para o carbono
inorganico originalmente presente na amostra. O valor tedrico do COT ¢€ calculado a partir da

equacao:
1 mol CiHyO, = (12x + y + 162)g—x mol CO, =12x g C
Portanto, calcula-se o COT tedrico como mostra a equacgao 22:

COT=12x/ (12x + y + 16z) g COT/ g CH,0, (22)

Onde x € a quantidade de carbonos existente na amostra, y é a quantidade de hidrogénio e z €
a quantidade de oxigénio. Ou seja, o COT ¢é calculado pela massa molecular do carbono (12)
multiplicado pela quantidade de carbonos existente na amostra, dividido pela massa molecular

da molécula.

4.5.3 Identificagdo e evolugdo de intermedidrios aromdticos e dcidos carboxilicos gerados

Para a identificagdo e quantificacdo dos intermedidrios aromadticos foi utilizado o
cromatogréfico liquido de alto desempenho (Varian Pro Star 335), o mesmo utilizado para o
estudo da degradagdo dos liquidos i6nicos.

Os dacidos carboxilicos e os {ons inorgdnicos gerados durante o processo de
mineralizacdo foram quantificados utilizando um cromatégrafo de fons Dionex (modelo
ICS3000) com detec¢do condutimétrica equipado com Loop de injecdo de 25 uL, coluna
analitica IonPac AS19 (2 x 250 milimetros), a temperatura de 30 °C, sistema supressor de
condutividade ASRS300 — 2 mm, auto regenerante e amostrador automatico modelo AS40. A
fase mével empregada, com um fluxo de 0.300 mL min”', foi um sistema gradiente nas
seguintes condi¢des: hidroxido de potassio (KOH) na concentracdo de 10 mM permaneceu
constante de 0 a 10 minutos, no intervalo de 10 a 40 minutos aumentou de 10 a 50 mM do
KOH, e apés 40 minutos diminuiu para 10 mM, ficando constante neste valor até 42 minutos

para estabilizar o sistema. As curvas analiticas foram construidas utilizando padrdes de fons
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como: acetato, formiato, oxalato, fumarato, cloreto, nitrato e sulfato, nas concentragdes de 1;

2,5;5;7,5; 10; 20; 30; 40 e 50 mg/L utilizando 4gua ultrapura para as dilui¢des.

4.5.4 Taxa de remocdo

A taxa de remocdo da concentragdo dos liquidos idnicos e do COT foi expressa

em porcentagem (%) como mostra a equacgao 23:

(Cinicial - Cﬁnal)xl 00

Ciciar (23)

Remoc¢do(%) =

Onde: Cipiciai € a concentracdo inicial do liquido i6nico, antes do tratamento, € Cgpa € a

concentracao final do liquido i6nico, apds o tratamento.
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Capitulo 5
5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados serdo apresentados e discutidos nesse capitulo. Inicialmente foi realizado
o desenvolvimento do método de andlise dos LI's utilizando HPLC. Com o método otimizado

realizou-se a curva analitica de cada liquido i0nico.

Em seguida verificou-se o efeito do ion ferroso e do peréxido de hidrogénio para o
[Comim]Cl. Fixados esses dois parametros foi realizada a degradacdo da concentracdo dos
LI’s estudados. Através dessas concentragdes foram calculadas as cinéticas de degradacio dos

LI’s e as suas constantes de velocidade.

O teor de carbono organico total (COT) tedrico foi calculado, como também foi
determinado experimentalmente. Os dcidos carboxilicos e os fons liberados na degradagdo

foram analisados por cromatografia i0nica.

5.1 Construcao da curva analitica de cada liquido i6nico

Aliquotas (20 uL) dos LI's nas concentragdes entre 0,1 e 25 mM foram aplicadas em
cromatrégrafo liquido, os picos foram obtidos e através das dreas foram construidas as curvas

analiticas apresentadas na Tabela 4 e os graficos no ANEXO I.

Tabela 4: Valores dos pardmetros das curvas analiticas dos liquidos i6nicos, o valor do
coeficiente de correlacdo (R?) para a faixa de deteccdo entre 0,5 a 50 mM.

Area = a*concentracao+b

a b R2
ComimCl  4,00E+06 9,00E+06 0,970
CsmimCl  3,00E+06 1,00E+07 0,966
CemimCl  4,00E+06 1,00E+07 0,980
CsmimCl  5,00E+06 7,00E+06 0,983
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5.2 Otimizacio da degradacao oxidativa do [Comim]Cl

A otimizacdo dos processos de degradacdo oxidativa do [Comim]Cl foi realizado

obtendo as melhores concentracdes de H,O; inicial e de Fe*™.

Efeito da concentragdo de H>O; inicial

O efeito da concentracdo de per6xido de hidrogénio na taxa de oxida¢do do [Comim]Cl
em meio aquoso (25 mM) foi avaliada na razdo [HzOz]/[Fe+2] entre 2,5 a 25. As
concentracdes de peréxido variaram entre 50 e 500 mM mantendo-se a concentracdo de Fe**
em 20 mM e o pH reacional mantido a 3,0. As cinéticas de oxidacdo degradativa do liquido

16nico sdo apresentadas na Figura 5.
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Figura 5: Degradacio do ComimCl em um sistema Fenton (H,O»/Fe?") a diferentes
concentracdes de H,O, (condi¢do experimental: [ComimCl] = 25 mM, Fe?'= 20 mM, pH=3,0
e T= 25 °C). Concentragdes de H,O, de (o) 50 mM, (o) 100 mM, (o) 200 mM, (A) 300 mM,

() 400 mM e. (m) 500 mM.

Em todos os experimentos a degradacdo oxidativa foi bastante rdpida nos primeiros

minutos de reagdo. Os resultados mostraram que quanto maior a concentracao do peréxido de
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hidrogénio, maior serd a degradacdo do liquido i6nico chegando a 100 % de remocao com
500 mM do H,O, em apenas 15 min. Apds 60 minutos de experimento a degradacdo
permanece constante. O aumento da concentracdo do peréxido de hidrogé€nio propiciou o
deslocamento da reacdo Fenton no sentido de maior produ¢éo de radicais hidroxil. Siedlecka
et al.,(2008) estudaram a degradacao do [Csmim]Cl a I mM em processo Fenton-like (H,O, +
Fe3+), usando 100 mM de H,0O, e 1,5 mM de Fe’" e observaram que obtiveram ap6s 90 min

97,3% do LI degradado.

Para analisar os efeitos dessas varidveis nos outros processos € minimizar os custos com
os insumos para realizacdo da reacdo Fenton, foi escolhida a concentracdo de peréxido de
hidrogénio de 50 mM, para a qual foi possivel obter aproximadamente 80 % de degradagao do

[Comim]Cl.

Efeito da concentracdo de Fe (1)

Para uma concentragdo do peréxido de hidrogénio fixa (50 mM), variou-se a
concentracdo de ions Fe?* entre 0,5 e 20 mM, obtendo uma razdo de [H202]/[Fez+] de 2,5a
100, com ajuste de pH inicial a 3,0. Os resultados do efeito da concentracio do Fe’* esta

apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Efeito da concentracdo do Fe** na degradacdo do C;mimCl em um sistema
HzOz/Fe2+ (condicao experimental: [ComimCl]= 25 mM, [H,0;]= 50 mM, pH=3,0e T=
25°C). Concentragdes do ion Fe** de (0)0,5mM, (A) 1 mM, (m) 5 mM, (o) 10 mM e (4)
20mM.
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O efeito da concentracdo inicial de Fe** no processo Fenton , conduzido em valor de pH
3.0 e [H,0;] = 50 mM, é apresentado na Figura 6. A concentracdo de Fe?* influencia a
geracdode OHe, a qual tem efeito sobre a taxa de decomposi¢do de [Comim]CI. A reacdo de
H,0, com Fe** conduz formacdo do complexo perdxido de Fe™*, o qual pode ainda
sdecompor-se em Fe** e HO»e. O aumento da concentracio de Fe** induz ao aumento da taxa
de degradacdo de [Comim]Cl, sendo mais eficiente utilizando 20 mM de Fe?t (79%) em 5
minutos de processo. Para as demais concentragdes verificou-se uma remog¢ao de 72% (10
mM), 57% (5 mM), 25% (1 mM) e 23% (0,5 mM) neste mesmo tempo de reacdo. Este efeito
foi também observado por Siedlecka et al. (2008), que estudaram o processo Fenton-like para
degradacdo do C,minCl com concentracdo de 1mM, variando a razdo [HzOz]/[Fe3 "1 de 6,6 a
800, na temperatura de 25° C. Obtiveram uma degradacio de 97% com 90 min de reacao, para
ambos 0s casos, [Fe3+] igual a 1 mM ou 1,5 mM, [H,0;] = 100 mM a pH 3,0. Portanto, em

baixas quantidades de Fe** provavelmente permite pouca formacio de radicais OHe.

Para verificar a influéncia dos outros processos (foto-Fenton e o foto-Fenton solar) e
reduzir custos e consumo de reagentes quimicos no tratamento de efluentes optou-se por
trabalhar com a concentracdo de 5 mM, ja que os processos foto-Fenton e foto-Fenton solar

requerem concentragdes menores de reagentes.

5.3 Influéncia do tamanho da cadeia alquilica do LI na degradacao oxidativa

Ao escolher as concentragdes de trabalho na etapa anterior, fixamos estas condi¢des
para verificar a influéncia do tamanho da cadeia alquilica, [C,mim]Cl = 25 mM (n= 2, 4, 6 ou
8), T =25 °C, [Fe2+]= 5 mM e [H;O;]= 50 mM. Os resultados da degradacao do liquido
16nico, devido ao processo Fenton sdo apresentados na Figura 7. O [C,mim]Cl exibe o mais
elevado grau de degradabilidade (48%) em 5 min de reacdo, indicando que a taxa de
degradacdo correlaciona-se com o comprimento da cadeia alquilica. No caso de C, a Cgmim,
o processo degrada entre 32 e 45% destes liquidos i6nicos. O aumento da cadeia alquilica do
cation do liquido i6nico dificulta a sua degradacdo. A ordem de degradagdo foi [Comim]CI>

[Csmim]Cl = [Csmim]Cl >[Cgmim]Cl.
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Figura 7: Degradacdo dos liquidos idnicos em um sistema H,0,/Fe** (condigao
experimental: [LI]= 25 mM, [H,0;]= 50 mM, [Fez+]= 5 mM, pH=3,0e T=25 ° C). Liquidos
i6nicos (¢) [Comim]CL, (@) [Cymim]CL (A) [Comim]Cl e (m) [Cgmim]Cl.

Siedlecka. et al. (2009) estudaram o efeito das cadeias alquilicas pelo processo Fenton-
like na degradacao do [Csmim]Cl, [Cemim]Cl e [Csmim]Cl a ImM, [H,0;] = 100 e 400 mM e
[Fe3+] = 1 mM. Neste sistema, mais que 97 % de [Csmim]Cl foi degradado ap6s 90 min de
reacdo. O [Comim]Cl foi ligeiramente inferior a 88 % e o composto [Cgmim]Cl foi o mais
resistente a oxidacdo por OHe, apenas 68 % foi removido apds um tempo de reacdo de 90
min. Entretanto, as condi¢des de concentragdo inicial do liquido i6nico (1 mM) sdo bastante
menores que as utilizadas no presente trabalho (25 mM). Além disso, a razdo dos reagentes
[H,0,])/ [Fez+] foi da ordem de 400/1, que sdo extremamente drasticas e por isso o processo foi

mais eficiente que o obtido neste trabalho. Contudo o gasto com insumos foi muito maior.

Estes resultados sugerem que as taxas de oxidacdo de liquidos i6nicos imidazdlio por
OHe sdo dependentes da estrutura e estdo correlacionados com o comprimento da cadeia de n-

alquil. (SIEDLECKA. et al., 2009).

5.4 Processo de oxidacao dos LI’s pelo processo foto-Fenton

O processo foto-Fenton, assistido pela luz UV artificial, foi realizado com o objetivo de
avaliar a contribuicdo da radiacdo quando utilizada em combinacdo com perdxido de
hidrogénio e um catalisador (Fez+) sobre a estabilidade de liquidos i6nicos imidazdlio. Os
resultados da degradacdo do liquido idnico, devido a irradiacdo UV sobre o processo Fenton
estdo apresentados na Figura 8.
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Figura 8: Degradacdo dos liquidos idnicos em um sistema H,0,/Fe**/UV (condicao
experimental: [LI]= 25 mM, [H,O,]= 50 mM, [Fe2+]= 5 mM, pH= 3,0, T=25 ° C e poténcia
da lampada= 6 W). Liquidos i6nicos (¢) [C,mim]Cl, (®) [Csmim]Cl, (A) [Cemim]Cl e (m)
[Cgmim]Cl.

Dentro do sistema estudado aqui, o cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio também exibe o
mais elevado grau de degradabilidade. Com 180 minutos de irradiac@o, cerca de 98% de
[Comim]Cl1 € degradado. No caso de 1-butil, 1-hexil e 1-octil-3-metilimidazdlio,degrada 46%,
45%, e 51%, respectivamente. Similarmente ao processo Fenton, o liquido i6nico de menor
cadeia alquilica é degradado oxidativamente mais rapido, entretanto os outros LI [Csmim]Cl a

[Csmim]Cl apresentam degradagdo similar.

Por sua vez, o processo foto-Fenton permitiu um maior percentual da remog¢do da
~ e e . ~ . 2.
concentracdo inicial em relacdo ao processo Fenton, pois a luz UV regenera o Fe®* para Fe™

que reage com o peroxido de hidrogénio gerando mais radicais hidroxil acelerando a reacao.

Este efeito da radiacdo artificial também foi observado por Stepnowski e Zaleska
(2005). Eles estudaram o processo UV/H,0, para a degradag¢do do 1-hexil-3-metilimidazolio
a 1 mM utilizando 0,05 e 0,5% de H,O, e uma lampada de 1000 W arco Xenon. Obtiveram
uma degradacdo mais elevada com a concentragdo maior de peréxido de hidrogénio, apds 60
min da experiéncia mais de 90% do [Cemim] foi degradado. Como a lampada utilizada tem
uma poténcia 125 vezes maior do que a desse estudo, houve uma degradacao maior em menos
tempo, mesmo sem a presenga do catalisador, mas nao foi analizado a questdao do custo-

beneficio.
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5.5 Processo de oxidacdo dos LI’s pelo processo foto-Fenton Solar

Uma forma de utilizar a radiacio UV de forma mais econdmica seria o emprego da
radiacao solar (MALATO et al., 2007). Na nossa regido tem pouca probabilidade de chuvas
mesmo no inverno tendo cerca de 9 h a 10 h de radiac@o solar por dia o que justifica o uso

deste processo.

A radiacdo UV solar foi utilizada para determinar a contribui¢do da radiagdo quando
usada em combinacdo com o processo Fenton sobre a estabilidade de liquidos idnicos

imidazdlio.

A escolha do hordrio para realizacdo do experimento foi baseada nos dados obtidos pela

pdgina da web “inmet.gov.br”, conforme a Figura 9a.
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Figura 9: Radiacao solar da cidade de Aracaju-SE, Brasil no periodo de um ano (a), més (b) e

dia (c). Fonte: www.inmet.gov.br.
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Os meses com maior incidéncia foram fevereiro, abril, setembro e novembro e os meses
que foram realizados os experimentos solar foram setembro, novembro e dezembro. O més de
novembro foi escolhido como exemplo para mostrar a variacdo da radiacdo solar de um dia
para o outro (Figura 9b) A maior incidéncia ocorre em torno do meio dia e por isso os
experimentos ocorriam de 12 h a 15 h, quando tinham uma duracdo de 3h e de 10 h até 16 h,

quando tinham uma duracdo de 6 h.

Na Figura 10 apresentam-se os resultados da degradagao dos liquidos i6nicos em um

sistema foto-Fenton solar.
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Figura 10: Degradacio dos liquidos idnicos em um sistema H,O,/Fe”* solar (condi¢io
experimental: [LI]= 25 mM, [H,O,]= 50 mM, [Fe**]= 5 mM, pH= 3,0 e T= 25 ° C). Liquidos
i0nicos (4) [Comim]Cl, (@) [C4smim]Cl, (A) [Comim]Cl e (m) [Cgmim]Cl.

A taxa de fotodegradacao correlaciona-se com o comprimento da cadeia alquilica, como
indicado nos experimentos anteriores. Observou-se degradagdao completa de [C,mim]Cl em 45
minutos. Com 180 minutos de reacdo, degradou-se 94% do [Csmim]Cl, 88% do [Cemim]Cl e
55% do [Cgmim]Cl. A degradabilidade neste sistema segue a ordem [C,mim]Cl > [Csmim]Cl
> [Cemim]Cl > [Cgmim]Cl. Esse processo obteve maior eficiencia quando comparado com o
processo foto-Fenton devido a intensidade da radiacdo solar ser maior do que a artificial.

Resultados comparativos entre os processos sao apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Tempos, em minutos, para atingir taxas de remog¢ao constante para diferentes

liquidos 10nicos nos processos estudados.

Processo [Comim]Cl [Csmim]Cl [Cemim]Cl [Csmim]Cl
Fenton 5 (60%) 5 (45%) 5 (46%) 5 (32%)
Foto-Fenton 180 (98%) 45 (46%) 45 (45%) 45 (51%)

Foto-Fenton solar 45 (100%) 120 (94%) 180 (88%) 180 (55%)

Fabianska et al., 2012 utilizaram o processo eletroquimico (BDD) para degradacdo do
[C4ymim]Cl a 0,21 mM e com 180 min obtiveram 85% de degradagdo do LI. Neste estudo com
o processo foto-Fenton solar houve uma degradacdo mais significatica em relagdo ao
[Comim]Cl e [Csmim]Cl, semelhante ao [Cemim]Cl e inferior ao [Cgmim]Cl, sem o gasto de

energia para geragcao da corrente elétrica.

5.6 Estudo Cinético

Com base nos dados de eficiéncia da degradacdo e do tempo de reacdo, podemos
concluir que as taxas de esgotamento dos liquidos idnicos seguem o modelo de cinética de

pseudo-primeira ordem no que se refere a concentracao dos LI’s, que é descrito como

ac

= =k 24
A %)
C
1n(C—0) =kt (25)
In(2)
_ 2
tl/2 k ( 6)

onde Cy e C € a concentracdo inicial e a concentracdo no tempo t, respectivamente, k é a
constante de velocidade aparente para a degradac@o dos LI's, t € o tempo de reacdo e t;; € 0
tempo de meia vida dos compostos. Os resultados experimentais sdo mostrados na Tabela 6.

As curvas analiticas das cinéticas estdao apresentadas no ANEXO II.

Valores experimentais de k foram determinados a partir do grafico In ([C/ Cy]) versus
tempo (ANEXO II). Uma reacdo de primeira ordem € aquela na qual a velocidade ¢é
diretamente proporcional a concentracdo do reagente. Verifica-se que a constante de

velocidade k para as reagdes de primeira ordem tem unidades de [tempo'l]. Tempo de meia
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vida € um conceito particularmente util para as reagdes de primeira ordem, devido ao fato de
estar relacionado diretamente com a constante de velocidade, dando uma idéia fisica da
velocidade de reacdo melhor que a propria constante de velocidade. O tempo de meia-vida de
uma reacao € o tempo necessario para que a concentracdo do reagente se reduza a metade do

seu valor inicial.

O método das velocidades iniciais € utilizado para determinar a ordem da reagdo e sua
velocidade especifica. Quando nos deparamos com uma reagdo que desencadeiam reacdes
secunddrias em paralelo, o estudo cinético da reacdo primdria € possivel através do método
das velocidades iniciais. A vantagem de se utilizar este método se deve ao fato de podermos
excluir possiveis interferéncias advindas das outras reagdes que ocorrem em paralelo com a
reacdo em estudo. Dessa forma consegui-se avaliar a cinética da rea¢do de acordo com apenas

uma variavel em estudo.

Tabela 6: Parametros cinéticos de pseudo-primeira ordem para a reagdo de degradagao dos
LI’s nos processos Fenton, foto-Fenton (6 W) e foto-Fenton solar (condi¢des experimentais:
[LI]= 25 mM, [H,0]= 50 mM, [Fe**]= 5 mM, pH=3,0 ¢ T=25° C).

Fenton Foto-Fenton Foto-Fenton Solar
k ti R? k ti R? k ti R?
(min)  (min) (min)  (min) (min")  (min)
[Comim]Cl 0,0020 6,90 0,7870 | 0,0060 5,80 0,803 | 0,0630 345 0,992
[Cgamim]Cl 0,0010 7,60 0,976 | 0,0020 6,90 0,937 [ 0,0140 4,96 0,983
[Cemim]Cl 0,0005 8,29 0,976 | 0,0070 5,65 0,892 | 0,0060 5,80 0,988
[Csmim]Cl 0,0008 7,82  0,8794 | 0,0030 6,50 0,943 | 0,0020 6,90 0,999

Como era de se esperar, devido a maior geracao de radical hidroxil, o processo foto-
Fenton solar apresenta um tempo de meia vida de 3,45 a 6,90 minutos de acordo com o
aumento da cadeia alquilica dos liquidos i0nicos e uma constante cinética entre 0,0630 e

0,0005 min™".

Siedlecka, et al. (2008) utilizaram o Fenton-like com concentragdo inicial do [C4smim]Cl
de 1 mM, [Fe3+] = 1 mM e diferentes concentracdes de H,O, (10, 100 e 400 mM) em pH 3,0 e
obtiveram as seguintes constantes cinéticas 0,0025; 0,0394 e 0,0825 min'l, respectivamente.
Eles utilizaram concentracdes extramamente drédsticas de H,O, e por conta disso, as

constantes foram maiores do que as deste trabalho. Apesar da concentracdo do peroxido de
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hidrogénio ser diferente, o maior € o menor valor das constantes cinéticas estdo bem proximos

aos encontrados neste trabalho.

5.7 Identificacdo e evolucdo de intermediarios aromaticos e acidos carboxilicos

gerados

Na degradacdo do imidazdlio até a total mineralizagcdo, observa-se a formagao de varios
intermedidrios. Por isso, foi escolhido apenas o cloreto de [Comim]Cl neste estudo, pois
quanto maior a cadeia alquilica, maior serd a quantidade de intermedidrios formados. Ao
analisar no HPLC as amostras da degradacdo dos trés processos em estudo do [C,mim]Cl foi
verificado a formagdo de trés novos picos com tempo de retengdo menor do que o do
[Comim]Cl, ou seja, o liquido i6nico estava sendo degradado e estava formando outros
compostos intermedidrios. Ao quebrar uma unica ramificacdo (de um metil) da cadeia
alquilica hd a formacdo do cloreto de 1-metil-3 metilimidazdlio, ao quebrar um etil do resto
da cadeia ha a formacdo do cloreto de 1- metilimidaz6lio e ao quebrar as duas cadeias
alquilicas hé a formacdo do anel aromdtico, o imidazdlio. Assim, foi realizado a identificagcdo
e quantificacio desses intermedidrios aromdticos gerados na degradacdo através do HPLC. A
Figura 11, mostra o cromatograma de degradacdo do [C,mim]Cl no processo Fenton e a

geragdo dos intermedidrios identificados.

E providvel que na primeira fase de reacio de oxidacdo, o OHe ataque qualquer um dos
atomos de carbono, seja ele na cadeia alquilica ounpo anel aromatico (Siedlecka et al., 2009).
Ao degradar o imidazolio ha a geracdo de acidos carboxilicos e quando estes sao degradados

ha a mineralizagao do composto em CO,, dgua e sais minerais.
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Figura 11: Cromatograma da degradag@o do [C,mimCl]. pelo processo Fenton (condi¢des
experimentais: [C,mimCl] = 25 mM, [Fez+] =5 mM, [H,0,]=50 mM, pH=3 e T= 25 °C). (1) Padrao
do [C,mim]Cl, (2) Padrao do [C;mim]Cl, (3) Padrdo do [C,im]Cl, (4) Padrao do [Im]CI e (5) Curva de
degradacdo do [Comim]Cl.

A Tabela 7 resume o nome, a estrutura quimica, a abreviatura, a massa molar e a

féormula geral dos trés intermedidrios identificadas por HPLC durante a degradagdo do cloreto

de 1-etil-3-metilimidazdélio pelo processo Fenton. Como pode ser visto, a ruptura conduziu a

heteroaromaticos 2-4. Todos estes produtos intermedidrios heteroarométicos também foram

formados usando o proceso foto-Fenton e foto-Fenton solar porque o oxidante principal é

sempre *OH formado pela reacio do Fe** com o H,0,, equacdo (2) (Sirés e Brillas, 2012).

Tabela 7: [C,;mim]Cl e seus derivados identificadas pelo HPLC durante o processo de

degradacao.
Estrutura Férmula
Composto quimica Abreviatura Massa Molar quimica
— N
Cloreto de 1-etil-3- \\_N
metilimidazdlio (1) \Vg C,mimCl 146,62 g/mol CeH;,CIN,
- Nf\\'
Cloreto de 1-metil-3- \\—N
metilimidazolio (2) \ CmimCl 132,45 g/mol CsHyCIN,
N+,\§
Cloreto de 1- \\—N
metilimidazolio (3) N\ C;imCl1 118,45 g/mol C,H,CIN,
N+/\»
Cloreto de imidazdlio (4) \\—N 1mCl 104,45 g/mol C;H;5CIN,
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Ao realizar os processos Fenton, foto-Fenton e foto-Fenton solar, foi realizada a andlise
qualitativa, por curvas analiticas utilizando solucdo padrdo, e quantitativa do [C,mim]Cl e dos

intermedidrios [Cymim]Cl, [C;im]Cl e [im]C] pelo HPLC.

A Figura 12 representa a variagdo das concentracdes do [Comim]Cl e dos intermedidrios
gerados na reacdo. Esse processo ndo mostra ser tdo eficaz em 3 horas de reacdo, entdo
necessitaria de mais tempo para que conseguisse degradar todos os compostos. Se observa
que nos primeiros minutos hd a degradag¢ao do [C,mim]Cl e geracao quase que equivalente de
dois subprodutos [Cymim]Cl e [C;im]Cl, devido a ruptura no carbono 1 e no NI,
respectivamente. Como também uma baixa geracdo de [Im]Cl, devido a ruptura no N3. Com o
decorrer do processo degradativo, verifica-se um aumento da geragao do [Cymim]Cl e [im]Cl.

Confirmando que nao ha prioridade em qual carbono ou nitrogénio ocorrera a reagao.

Concentragdo {mM)

0] 20 40 60 80 100 120 140 160  18C

Tempo {min)

Figura 12: Curvas dos sub-produtos originados pelo processo de degradacdo do [C,mim]Cl em
um sistema H,0, / Fe?* (condi¢des experimentais: [ComimCl] = 25 mM, [Fe**] = 5 mM, [H,0,]=50
mM, pH=3 e T= 25 °C). Intermedidrios aromiticos gerados: (¢) [Comim]Cl, (®) [C;mim]Cl, (m)
[Ciim]Cle (A) [im]Cl.

A Figura 13 apresenta os resultados da condicdo do processo foto-Fenton assistido,
onde no inicio da reacdo de degradacao do [C,mim]|Cl, hd também a geracdo instantanea do
[Cimim]Cl e [C,im]Cl, equivalente ao processo Fenton. Porém, com a presenca da radiagdo a
cinética de degradacdo ¢é acelerada, como também a geracdo do [C;mim]Cl, indicando que a

ruptura estd sendo favorecida no C1 da cadeia alquilica e em paralelo a producao do [C;im]Cl
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¢ constante. Entdo seria necessdrio mais tempo de reagdo para conseguir degradar todos os
compostos. Esse aumento da velocidade da degradacao pode ter sido devido a regeneracao do

Fe”* pela reacdo 14, descritos por BACARDIT e al., 2007.
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Figura 13: Curvas dos sub-produtos originados pelo processo de degradac¢do do [C,mim]Cl em
um sistema UV/H,0,/Fe?* (condicdes experimentais: [ComimCl] = 25 mM, [Fe2+] =5mM, [H,0,]=50
mM, pH=3, T=25 °C e poténcia da lampada de 6 W). Intermedidrios aromaticos gerados: (4)
[C,mim]Cl, (@) [C;ymim]Cl, (m) [C;im]Cl e (A) [im]ClL.

A Figura 14 apresenta os resultados obtidos pelo processo foto-Fenton solar, onde a
radiacdo UV-Vis do sol acelera o processo de degrada¢cdo. No inicio da reacdo de degradagdo
do [Comim]Cl, ocorreu a formag¢do do [Cymim]Cl. Com 45 minutos de reagao o [C;mim]Cl
chega a sua concentracdo mdxima e como ndo existe mais o composto inicial, o radical *OH
comega a degrada-lo. Quando nao ha mais o [Co,mim]Cl, o [C;mim]ClI vai sendo degradado e
formando o [im]Cl, ja o [C;im]Cl permanece quase constante ao longo da reacdo. Para a
mineralizacdo desses compostos seria necessdrio mais tempo de reacdo para conseguir

degradar também todos os intermedidrios gerados.

Zhou et al., (2013 (a)) usaram a degradacao do cloreto de 1-butil-3-metilimidazélio por
ultra-sons e de ferro de valéncia zero / carbono ativado e identificaram trés intermediarios
aromaticos, como: 1-butil-3-metil-2,4,5-trioxo-imidazolidina, 1-butil-3-metil- ureia, e N-butil-

formamida.

Solugdes oxidadas de 25 mM de [Comim]ClI pelos trés processos foram analisadas por

cromatografia i0nica para detectar e quantificar os 4cidos carboxilicos gerados. Estes
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cromatogramas (ANEXO III) exibiram picos bem definidos relativos aos dcidos como acético
em tr = 4,58 min, féormico em tr = 5,22 min, oxalico em tr = 20,16 min e fumarico em tr =
25,63 min O 4cido acético € esperado ser produzido a partir da clivagem do anel imidazdlico
de partes aromadticas e cadeias de carbono mais longas de heteroaromaticos, e ainda ser
oxidado a acido férmico e oxalico. (GUINE et al., 2008; OTURAN et al., 2008; BRILLAS et
al., 2010). Compostos como os &dcidos oxdlico e formico s@o 4cidos carboxilicos finais,
porque supde que eles serdo diretamente convertido em CO, (OTURAN et al., 2008;
GARCIA- SEGURA e BRILLAS de 2011).
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Figura 14: Curvas dos sub-produtos originados pelo processo de degradagao do [Comim]CI

em um sistema foto-Fenton solar (condi¢des experimentais: [ComimCl] = 25 mM, [Fe2+] =5

mM, [H,0,]=50 mM, pH=3, T= 25 °C). Intermedidrios aromaticos gerados: (¢) [Comim]ClI,
(®) [Cimim]Cl, (m) [C;im]Cl e (A) [im]Cl.

Figura 15a,b,c mostram o grande acumulo de dcido férmico durante o processo Fenton,
foto-Fenton e foto-Fenton solar realizada durante 360 min, mas na Figura 15¢ ha uma queda
muito grande na concentragdo do dcido férmico. O principal composto foi o dcido férmico

com um teor final de 684 mg L™, seguido do oxalico com 151 mg L™, como pode ser visto na

Figura 15aeb.
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Figura 15: Evolucdo de 4cidos carboxilicos gerados durante os processos com condi¢do
experimental: [ComimCl]= 25 mM, [H,O;]= 50 mM, [Fez+]= 5 mM, pH=3,0, T=25°C. Na
figura: a) Fenton, b) foto-Fenton (poténcia da lampada= 6 W) e c¢) foto-Fenon solar. (¢) dcido

acético, (m) féormico e (®) acido oxalico.

Um comportamento diferente de dcidos carboxilicos gerados foi encontrado quando a
solucdo de [Comim]Cl foi tratada com o processo foto-Fenton solar. Como pode ser visto na
Figura 15c¢, o 4cido férmico teve menos acimulo em relacdo aos outros processos, atingindo
concentragdes de 87,79 mg L' apSs 360 minutos de reacdo. Isto significa que provavelmente

esse 4cido foi rapidamente removido pelo (*OH) juntamente com a radiagdo solar e foi

provavelmente convertido em CO,.
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Analisando os 4cidos carboxilicos foi identificado o dcido fumadrico (tr= 25,63 min),
mas nao se pode fazer a cinética desse composto, pois a catalase que possui tr= 22,58 min e

um pico muito largo, sobrepos o pico do acido fumarico.

5.8 Ions inorganicos liberados

A conversdao do nitrogénio inicial do [Comim]Cl (25 mM) em fons NO;3 nos trés
tratamentos foi avaliada por cromatografia i6nica. A Figura. 16 mostra que o ion NOj foi
formado geralmente mais rdpido e sempre em maior medida, para o processo foto-Fenton
solar. Apds processar a degradacdo pelo reagente Fenton, no tempo de 360 min, a
concentracio do NOs™ foi de 14,83 mg L™ para o foto-Fenton, 8,47 mg L™ e 57,47 mg L 'para
o foto-Fenton solar. A oxida¢do mais rapida dos produtos com *OH entdo favoreceu sua
mineralizacdo com maior libera¢ao de fons inorganicos, principalmente quando reforcada sob
radiacao solar. Este comportamento estd ligado a quebra do anel do imidazdlio, pois € 14 que
se encontra o Nitrogénio.

De acordo com a Resolucio do CONAMA n° 357/05, Classe 1 — Aguas doces o valor
maximo de nitrato a ser emitido no meio ambiente é de 10 mg | Assim, € necessario um

pOs-tratamento, como por exemplo, a troca idnica, utilizada no trabalho de Fonseca, 2008.
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Figura 16: Oxidacdo do nitrogénio a Nitrato na solucdo durante 0s processos nho
tratamento de [Co,mimCl]= 25 mM, com [H,O,]= 50 mM, [Fe2+]= 5 mM, pH=3,0,T=25°C.
(#) processo Fenton, (m) processo foto-Fenton (poténcia da lampada = 6 W) e (A )processo
foto-Fenton solar.

E bem conhecido a reacio de cloroaromdticos com radicais hidroxil para a liberacdo de
fons cloreto (BRILLAS et al., 2009; OZCAN et al., 2008; PANIZZA E OTURAN, 2011). A

evolucgdo da concentragdo de Cl” durante a degradacdo do [C,mim]Cl pelos trés processos de
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oxidagdo a 25 mM ¢ apresentado na Figura 17. Como pode ser visto, no inicio da reacdo (0
min.) ja tem cloreto, pois a propria molécula ja possui Cl e foi utilizada a solucao de HCI 0,1
M para acidificar o meio (cerca de 0,25 mg/L). Este fon (Cl) tem uma decaida na
concentracdo até chegar os 360 min em todos os casos, correspondendo a 24, 32 ¢ 38 % a
menos do teor de cloreto na solu¢do inicial (0 min.). Isso ocorre porque o cloreto comeca a ser
oxidado a clorato, como mostrado na Figura 17, chegando a formar até 10,27 mgL'1 do
clorato no processo foto-Fenton solar. Isso significa que o fon CI" € um {fon inorganico

primario liberado na mineraliza¢do do [C,mim]CIl. H4 também a liberacao de CO,, NO3 e CI'.
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Figura 17: A concentracdo de fons cloreto acumulada durante os processos no
tratamento de [Co,mimCl]= 25 mM, com [H,O,]= 50 mM, [Fez+]: SmM, pH=3,0,T=25°C.
(a) representa os cloretos e (b) representa os cloratos gerados. (¢) processo Fenton, (m)
processo foto-Fenton (poténcia da lampada = 6 W) e (A) processo foto-Fenton solar.

45



Na cromatografia idnica foi identificado também uma quantidade significativa do fon
SO4'2. Esse ion € provindo do sulfato ferroso (FeSO4.7H,0) adicionado na solugdo para
obtencdo do fon ferroso (Fe**). A Figura 18 apresenta a variacdo do fon sulfato ao longo do
tempo, depois de 360 min, no entanto, 25%, 32% e 37% do sulfato para os processos Fenton,
foto-Fenton e foto-Fenton solar, respectivamente, foram removidos, o que pode também estar
relacionado com a sua oxidacdo parcial de fons peroxodissulfato (S,05%) Como se segue

(PANIZZA E CERISOLA, 2009):
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Figura 18: Evolucdo do sulfato na solucdo durante os processos no tratamento de
[ComimCl]= 25 mM, com [H,O;]= 50 mM, [Fez+]: S mM, pH= 3,0, T=25 ° C. (#) processo
Fenton, (m) processo foto-Fenton (poténcia da 1ampada = 6W) e (A) processo foto-Fenton
solar.

5.9 Sequéncia da reacido proposta para a mineralizacao do [C;mim]Cl

Com base nos intermedidrios detectados, a sequéncia de reacdo da Figura 19 é proposta
para a oxida¢do do [Comim]Cl. Nesta sequéncia, *OH formado na reacdo é considerado como
principal oxidante de produtos orginicos, embora a reacdo paralela de alguns deles como
HO,* também € possivel. O processo ¢ iniciado pelo ataque do *OH em ambos o grupo metil
e/ou etil ligados ao anel aromdtico do composto 1 causando a sua desmetilacdo para produzir
2, 3 ou 4. Além disso, degradacdo de todos esses derivados heteroaromdticos leva a mistura

dos acidos carboxilicos gerados. Estes compostos sdo oxidados para as espécies finais, dcidos

46



acético, oxalico e férmico, que sdo diretamente transformados em CO,. (GARCIA- SEGURA

e BRILLAS, 2011).

1

— N

Figura 19: Sugestdo do mecanismo de degradacdo do [Comim]Cl. (1) Cloreto de 1-etil-3-
metilimidazolio, (2) Cloreto de 1-metil-3-metilimidazdlio, (3) Cloreto de 1-metilimidazoélio, (4)
Cloreto de imidazdlio, (5) Acido acético, (6) Acido oxalico e (7) Acido férmico.

5.10 Analise do Carbono Organico Total (COT)

COT teorico

O COT tedrico de cada liquido i6nico foi calculado de acordo com a equagdo 22 e os

valores estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8: COT tedrico de cada liquido idnico.

LI COT esrico (mg/L)
[Comim]Cl 1800
[Cymim]Cl 2403
[Cemim]Cl 3004
[Cgmim]Cl 3605
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COT experimental

O COT € uma variavel de qualidade de 4dgua considerando o montante de carbono
organico existente na amostra. Uma série de andlises de dgua foram substituidas pela, agora
obrigatoria, andlise da concentracdo de Carbono Organico Total. Esta andlise tem o objetivo
de avaliar a contaminagdo da 4dgua com a presenca de impurezas orginicas e verificar a
remog¢do do carbono organico do meio. Para verificar a eficiencia da mineralizacio do meio
organico proposto foi utilizado a avaliacao deste parametro para os trés processos estudados e

os resultados estdo apresentados na Figura 20.

[cOT/cOT,]
_O
(=)}

o
=~
1

o
M
L

0 T T T ]
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

Figura 20: Efeito dos processos Fenton, foto-Fenton assistido e solar na degradacdo do
COT (condig¢des experimentais: [ComimCl] = 25 mM, [Fe2+] =5 mM, [H,0,]=50 mM,
pH=3, T= 25 °C). Processos (#) Fenton, (m) foto-Fenton e ( A) foto-Fenton solar.

Os resultados obtidos mostraram que apenas no processo foto-Fenton solar houve uma
boa remocdo do COT de 66 %. A estabilidade da estrutura quimica do liquido i6nico pode
explicar o fato da complexidade para a degradacdo do anel imidazélio. Nesse processo hé a
degradacdo dos 4cidos carboxilicos quase que total, porém ainda existe o COT dos
intermedidrios aromadticos ([Cymim]Cl, [C;im]Cl e [im]Cl) que nao foram totalmente

degradados.

As Figuras 21, 21 e 23 apresentam a varia¢@o nos teores do COT iniciais, durante e apOs

passarem pelos processos estudados O processo Fenton atingiu uma remocao de apenas 11%
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do carbono orgénico total existente no [C,mim]Cl, ou seja, degradacdo do COT do composto

inicial e dos intermedidrios formados pela oxidagao.

O processo foto-Fenton obeteve uma pequena eficiéncia em relagdo ao Fenton, tendo
uma remocado de 20%. As maiores taxas de diminui¢do de COT foram obtidas no processo
foto-Fenton solar onde houve uma remocdo de 66%. A adicdo sucessiva de perdxido, em

intervalos de 30 min, melhora significativamente a capacidade de degradagdo do sistema.

Conforme os resultados apresentados neste trabalho, o processo foto-Fenton solar
obteve a maior eficiéncia entre os processos estudados, seguido pelos processos foto-Fenton

assistido e Fenton.

Zhou et al., (2013 (b)) conseguiram uma remog¢do do COT de 81 a 85 % para
[Cnmim]Br, (n=2,4,6,8 e 10) de concentracgao inicial de 8 mM utilizando um sistema baseado
em carbono ativado (ZVI / AC) em sistema de micro- eletrdlise de ultra-som e ferro de
valéncia zero, sendo que a concentragdo inicial deles foi cerca de 3x menor que a utilizada

nesse estudo (25 mM).

Com a degradacdo do [C,mim]Cl, conseguimos qualificar e quantificar os
intermedidrios. Através dessas concetragdes foi possivel fazer o cdlculo do COT dos
intermedidrios como também o COT tedrico da solucdo (somatério do COT do composto

inicial mais o COT dos intermediarios).
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Figura 21: Efeito do processo Fenton na degradac¢do do COT (condicdes experimentais:
[ComimCl] = 25 mM, [Fe®*] = 5 mM, [H,0,]=50 mM, pH=3, T= 25 °C). Compostos: (4)
COT do [Comim]Cl, (e) COT do [C;mim]Cl, (@) COT do [C;im]Cl, (A) COT do [im]Cl, (0)
COT tedrico, (o) COT experimental e (0) COT dos 4cidos carboxilicos.
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A Figura 21 apresenta os resultados do COT obtidos pelo processo Fenton. Esse
processo nao teve uma boa eficiéncia com 180 minutos de reacdo, pois houve uma pequena
remo¢do do COT experimental. O processo ndo teve eficiéncia para mineralizacdo do

composto.
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Figura 22: Efeito do processo foto-Fenton assistido na degrada¢do do COT (condi¢des
experimentais: [ComimCl] = 25 mM, [Fez+] =5 mM, [H,0,]=50 mM, pH=3, T=25°Ce
radiacao assistida de 6 W). Compostos: (¢) COT do [Comim]Cl, (o) COT do [Cimim]ClI, (m)
COT do [C;im]Cl, (A) COT do [im]Cl, () COT teérico, (o) COT experimental e (o) COT
dos acidos carboxilicos.

A Figura 22 apresenta os resultados do COT obtidos pelo processo foto-Fenton. Esse
processo teve uma efici€ncia melhor do que do Fenton, mas ainda precisaria de mais tempo de
reacdo para a mineralizacdo do composto. Neste processo houve um aumento na formagao
dos 4acidos carboxilicos formados, chegando a uma concentragdo de 188,85 mg/L. Este

processo também quase nao conseguiu degradar o anel imidazélio a CO, e H,O.
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Figura 23: Efeito do processo foto-Fenton solar na degradagdao do COT (condicdes
experimentais: [ComimCl] = 25 mM, [Fe2+] =5 mM, [H,0,]=50 mM, pH=3, T=25°Ce
radiacao solar. Compostos: (¢) COT do [C,mim]Cl, (e) COT do [C;mim]Cl, (m) COT do

[Ciim]Cl, (A) COT do [im]Cl, (0) COT teérico, (o) COT experimental e (0) COT dos acidos
carboxilicos.

A Figura 23 apresenta os resultados obtidos pelo processo foto-Fenton solar, onde a
radiacdo do sol acelera o processo de degradacdo do COT. Neste processo o COT
experimental e o COT tedrico ficaram bem préximos, onde essa diferenca é o COT dos acidos
carboxilicos formados. Esse processo foi o que mais conseguiu degradar o anel imidazélio a
CO,, H,0 e sais minerais. Espécies aromaticas ao serem degradadas sdo convertidas a acidos
organicos, outros compostos provavelmente menos agressivos, CO, e H,O, tornando o meio

vidvel a biodegradacdo.

Para fechar o balanco experimentalmente, a andlise dos dcidos carboxilicos foi
realizada, até 120 min ha a formacdo dos 4cidos chegando a uma concentragao de 200,17

mg/L, mas apds esse tempo, esses comecam também a ser degrados.

51



Capitulo 6
6. CONCLUSOES

Em busca de meios eficazes de degradacdo dos liquidos i0nicos este estudo mostrou que

os LI's podem ser degradados por oxida¢ao quimica em um sistema de foto-Fenton solar.

As condi¢des de trabalho do fon ferroso e do per6xido de hidrogénio foram encontradas,
sendo elas 5 mM e 50 mM, respectivamente. Para analisar os efeitos dos processos seguintes
€ minimizar o custo com os insumos para realizacdo da reacdo, foram escolhidas essas

concentracoes.

Dentre os processos Fenton estudados, os que utilizam a radiagdo ultravioleta
mostraram-se, conseqiientemente, mais eficientes e com maiores taxas de reacdo. O processo
foto-Fenton solar conseguiu degradar 100 % do [C,mim]Cl em 45 min. Além de ser o mais

eficiente € o mais vantajoso também em relac¢do ao custo-beneficio tornando o mais vidvel.

A degradagao foi realizada pelos trés processos estudados e a ordem de degradacao foi
[Comim]CI> [C4mim]Cl > [Cemim]Cl >[Csmim]Cl, mostrando que a eficiéncia da degradagdo

depende do tamanho da cadeia alquilica.

Os resultados experimentais também mostram que a taxa de esgotamento dos LI's

podem ser descritas por uma cinética de pseudo-primeira ordem.

Para o estudo do COT foi utilizado apenas o [Co,mim]Cl e o processo foto-Fenton solar
foi o mais répido tendo 66,42 % de decaimento do COT com 360 min de reacdo, necessitando
de mais tempo para a completa mineralizagcdo. Em contraste, o uso do processo Fenton

promove o menor percentual da degradacao COT.

Foram identificados e quantificados trés intermedidrios arométicos (cloreto de 1-metil-
3-metilimidazdlio, cloreto de 1-metilimidazdlio e cloreto de imidazdlio) detectados pelo
HPLC, quatro 4cidos carboxilicos (acético, férmico, oxdlico e fumdrico) e os fons liberados

como NOs, CI" e SO47 e a sua evolucdo quantificada pela cromatografia idnica.

Sendo assim, a utilizacdo do POA na degradagdo dos LI’s caracteriza uma alternativa
promissora para o tratamento desse efluente. Desta forma, para trabalhos posteriores

recomenda-se:

- Investigar a influéncia da temperatura no processo de oxidagao, investigando a possibilidade

em se trabalhar com valores de temperaturas mais altas;
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- Determinar o perdxido residual na solugao;

- Determinar a concentracdo do ion ferroso na solucdo final, pois se necessdrio, deve ser

realizado um pds-tratamento;

- Realizar testes com efluentes reais da industria em escala de bancada.
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Anexo I: Curvas analiticas da drea pela concentragdo dos padrdes dos liquidos i6nicos no HPLC: a) C,mimCl, b) C4mimCl, ¢) CsmimCl e

d) CsmimClL
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ANEXO IL1: Curvas de ajuste para cinética de primeira ordem da degradacao do [C,mim]Cl em um sistema H,0, / Fe’* ( condi¢Bes experimentais:

[LI] = 25 mM, [Fe**] = 5 mM, [H,0,]=50 mM, pH=3 e T= 25 °C). (a) [C;mimCl], (b) [C;mimCl], (c) [CsmimCl] e (d) [CsmimCl].
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ANEXO IL.2: Curvas de ajuste para cinética de primeira ordem da degradacio do [C,mim]Cl em um sistema H,0, / Fe** / UV (6 W) ( condicdes
experimentais: [LI] = 25 mM, [Fez+] =5 mM, [H,0,]=50 mM, pH=3 e T= 25 °C). (a) [ComimCl], (b) [C;mimCl], (c) [CemimCl] e (d) [CgmimCl].
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ANEXO I1.3: Curvas de ajuste para cinética de primeira ordem da degradagio do [C,mim]Cl em um sistema H,O, / Fe’* / solar (condigdes

experimentais: [LI] = 25 mM, [Fe*"] = 5 mM, [H,0,]=50 mM, pH=3 e T= 25 °C). (a) [C,mimCl], (b) [C;mimCl], (c) [CemimCl] e (d) [CsmimCl].
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ANEXO III: Cromatogramas da degradagdo do [C,mim]Cl em um sistema H,0, / Fe** / solar (condi¢des experimentais: [LI] = 25 mM, [Fe’*] = 5 mM,
[H,0,]=50 mM, pH=3 e T= 25 °C). (a) Padrdes (b) Amostra do [C,mimCl] com 1 min da rea¢do. 1. Acetato (tr= 4,58min), 2. Formiato (tr= 5,22min), 3.
Cloreto, 4. Nitrato, 5. Sulfato, 6. Oxalato (tr= 20,16min), 7. Fumarato (tr= 25,63min) e 8. Catalase (tr= 22,58 min).
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