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Resumo

As industrias téxteis utilizam grandes quantidades de &agua no processo de
tingimento. Além do alto potencial de uso de agua doce, este ramo industrial tem
contribuido muito para a contaminacdo ambiental, pois elevadas quantidades de
corantes sdo descartadas no meio ambiente sem tratamento. Estes prejudicam a
vida aquatica devido a cor caracteristicas, o que dificulta a entrada de luz no meio,
afetando processos como a fotossintese. Os Processos Oxidativos Avancados
(POA’s) sdo os mais utilizados nos tratamentos dos efluentes téxteis, dentro deste, o
processo Fenton heterogéneo tem se destacado. O processo Fenton esti
caracterizado pela reacédo dos Fe?*/Fe3* e o H202 em meio aquoso. Com o objetivo
de obter novos catalisadores para oxidacdo de contaminantes organicos em meio
aquoso, estudou-se neste trabalho, o desempenho de catalisadores a base de 6xido
de ferro (Fe20s3) para a oxidacdo do corante azul de metileno. Foram produzidos
oxidos de ferro massicos utilizando diferentes sais precursores de ferro (nitrato,
sulfato e cloreto). Os sdlidos foram caracterizados por fluorescéncia de raios-X,
difracdo de raios X, espectroscopia no infravermelho com transformadas de Fourier,
propriedades texturais (area superficial especifica, tamanho de poro, volume de poro
e tamanho de particula) e microscopia eletrbnica de varredura. Todos o0s
catalisadores foram ativos na degradacdo do corante azul de metileno em meio
aguoso. Notou-se como uma tendéncia geral que o desempenho destes materiais
dependeu das variaveis utilizadas na sintese (sais precursores de ferro e
temperatura de calcinacao). Verificou-se que os solidos produzidos utilizando nitrato
e cloreto foram mais eficientes, removendo, em apenas 180 minutos, até 75% e 72%
da cor respectivamente. Devido a simples e econdmica sintese, combinadas com
sua eficiéncia na catalise, estes sélidos podem vir a se constituir em catalisadores
com potencial para o tratamento de efluentes coloridos, usando a reacdo de Fenton

heterogéneo.

Palavras-Chave: Oxidos de ferro, corantes, azul de metileno, Fenton heterogéneo
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ABSTRACT

Textile industries use large amounts of water in the dyeing process. In addition to the
high potential for freshwater use, this industry has greatly contributed to
environmental contamination, because large amounts of dyes are discarded in the
environment without the proper treatment. These dyes are damaging to the aquatic
life due to their color, which prevents the entry of light in the environment, affecting
processes such as photosynthesis. The Advanced Oxidation Processes (AOPs) are
the most used in the treatment of textile effluents, among which the heterogeneous
Fenton process has stood out. The Fenton process is characterized by the reaction
of ions Fe?*/Fe®* and H20:2 in aqueous media. In order to obtain new catalysts for
oxidation of organic contaminants in aqueous media, in this work it was studied the
performance of iron oxide (Fe203) based catalysts for oxidation of methylene blue
dye. Mass iron oxides were produced using different precursor salts (nitrate, sulphate
and chloride). The solids were characterized by x-ray fluorescence, x-ray diffraction,
Fourier transform infrared spectroscopy, textural properties (specific surface area,
pore size, pore volume, and particle size) and scanning electron microscopy. All the
catalysts were active in the degradation of methylene blue in aqueous medium. It
was noted a general trend whereby the performance of these materials depended on
the variables used in the synthesis (iron salt precursors and calcination temperature).
It was found that the solids produced using nitrate and chloride were the most
efficient and removed, in just 180 minutes, up to 75% and 72% of the color,
respectively. Due to a simple and economical synthesis, combined with their
efficiency in the catalysis, these solids could become potential catalysts for the

treatment of colored effluents, using the heterogeneous Fenton reaction.

Key Words: Iron oxides, coloring agents, methylene blue, Heterogeneous Fenton.
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1. Introducéo

O descarte inadequado de compostos organicos em diferentes efluentes
industriais tem provocado sérios problemas aos recursos hidricos. Dentre esses
compostos destacam-se 0s agrotoxicos [1], toxinas produzidas por cianobactérias
[2], fArmacos [3] e residuos de industrias téxteis [4].

Os corantes descartados inadequadamente em meio aquoso tém promovido
diversos problemas ambientais, dificultando a propagacéo da luz solar no meio, o
gue prejudica o processo de fotossintese de alguns seres aquaticos, podendo levar
todo um sistema ecolégico ao desequilibrio.

Apesar do tratamento a base de coagulacdo quimica eliminar diversos
poluentes, existe uma deficiéncia quanto a remocao de cor e compostos organicos
dissolvidos como relatado por Kunz e colaboradores [5]. Os Processos biologicos
envolvendo microrganismos com bactérias [6] também sdo usados como uma
ferramenta para reverter a poluicdo, no entanto, existe uma ampla variedade de
compostos que sao resistentes ao processo [7].

A adsorcdo de poluentes por meios de materiais como o0s carvdes ativados
atende parte da caréncia dos outros métodos, entretanto, tal processo conduz
apenas a uma mudanca de fase, transferindo o problema da fase liquida para a fase
sélida, pois ndo ha degradacéo dos poluentes [8].

Os processos oxidativos avancados constituem-se em uma alternativa
eficiente para o tratamento de efluentes, degradando ou mineralizando os
contaminantes organicos, transformando-os em dioxido de carbono, agua e anions
inorganicos [9]. O principal mecanismo do processo € a geracdo de radicais
hidroxilas, que séo extremamente reativos, ndo seletivos e capazes de reagirem
rapidamente com gquase todos 0s compostos organicos.

Um processo oxidativo de destaque é a reacdo de Fenton, que utiliza Fe?* e
H20:2 para a geracao de radicais hidroxilas, trata-se de um sistema eficiente, porém,
0 processo Fenton homogéneo leva a geracdo de lodo, pela precipitacdo de Fe3*
como hidroxido, Fe(OH)s [4]. Por outro lado, a reacédo de Fenton Heterogéneo utiliza
a fonte de ferro na forma solida ou seja, suportado ou como um composto massico.

Nesta condi¢édo, ndo existe a formacao de lodo, tornado o processo mais limpo.



Diante do exposto, a proposta deste trabalho foi desenvolver materiais
alternativos, de baixo custo, a base de oxidos de ferro do tipo Fe203 para aplicacdo

como catalisadores frente a reacdo de Fenton Heterogéneo.



2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

Produzir catalisadores alternativos a base de 6xido de ferro massico utilizando
diferentes rotas de sintese para aplicacdo na degradacdo de corantes organicos em

meio aquoso por um mecanismo do tipo Fenton Heterogéneo.

2.2. Objetivos Especificos

() Sintetizar materiais a base de 6xido de ferro massico utilizando trés sais
precursores de ferro: nitrato de ferro, sulfato de ferro e cloreto de ferro;

(i) Caracterizar os diferentes materiais obtidos;

(i)  Avaliar o desempenho catalitico dos materiais na degradagdo do corante

azul de metileno;
(iv)  Avaliar o efeito do método de preparacéo sobre o desempenho catalitico;

(v) Avaliar o efeito da temperatura de calcinagcdo sobre o desempenho

catalitico.



3. Referencial teérico

3.1. Tratamento de efluentes com cor

O tratamento de efluentes contendo corantes é uma preocupacao crescente
na industria téxtil devido ao visivel impacto estético de um lancamento colorido sobre
um corpo hidrico receptor, bem como a possiveis problemas de toxicidade. A
medida que a legislacdo ambiental se torna mais exigente, a efetividade e a reducgéo
do custo dos processos de tratamento se tornam mais importantes [10].

Os processos biolégicos sdo vistos como uma alternativa para minimizar
estes problemas. A grande motivacdo de todos os pesquisadores envolvidos em
estudos de biodegradacdo pode ser expressa pela busca continua de
microrganismos versateis, capazes de degradar de maneira eficiente um grande
namero de poluentes a um baixo custo operacional. Na pratica, isto € muito dificil
principalmente em funcéo da diversidade, concentracdo e composicao de espécies
quimicas presentes em cada efluente [5].

Segundo Rodriguez e colaboradores [11], duas condicbes podem afetar a
eficiéncia deste processo. (1) A nao disponibilidade de enzimas quem possam
degradar os poluentes das aguas residuais; (2) O residuo organicos pode ser
biodegradado, mas o efluente contém substéncias organicas ou inorganicas que
inibem gravemente a biodegradac¢éo ou sédo téxicos para com microrganismos.

Os tratamentos fisico-quimicos, baseados em coagulacdo quimica permite a
reducdo dos solidos suspensos, das particulas coloidais, material flutuante, cor e
compostos toxicos [12]. O método pode efetivamente remover a coloracdo de
rejeitos tratados logo na fonte de saida, ou seja, antes da descarga nos
reservatorios a niveis de padrao permitidos. O resultado depende do tipo de corante
a ser removido, composicdo, concentracdo e fluxo de producdo do rejeito.
Entretanto, para se obter uma alta eficiéncia da técnica normalmente utiliza-se um
excesso de polieletrélito (Al2(SOa4)3, amobnia, etc.), que por sua vez ira acrescentar
um residuo potencial no efluente [13].

O uso de carvao ativado na remocao de cor por adsorcdo € muito efetivo na
remogdo de corantes catibnicos mordentes e acidos e em menor extensdo de

corantes dispersos, diretos, vat e reativos. A eficiéncia de remocao depende do tipo

4



de carvédo utilizado e das caracteristicas da agua residuaria. As taxas de remocéao
podem ser melhoradas pelo uso de altas doses, apesar de a regeneracdo e a
reutilizacdo resultam em uma perda de performance [10]. No entanto trata-se de
uma mudanca de fase 0 que onde o problema € passado da fase liquida para sélida,
pois ndo existe degradacao do poluente.

Como uma alternativa para suprir essas deficiéncias, os processos oxidativos

tem se tornado objeto de estudo que sera tratado mais adiante neste trabalho.

3.2. Corantes

3.2.1. Utilizac&o dos corantes

Os corantes séo utilizados em uma vasta area industrial, destacando-se o
emprego desses compostos nas industrias téxteis, nas industrias de papeis e
celuloses, nas industrias farmacéuticas entre outras. Essa ampla aplicabilidade dos
corantes torna inevitavel a producdo de residuos proveniente do processo de sua
producao e utilizacdo. O processo de tingimento no ramo téxtil € conhecido por ser
um dos principais contribuintes para a poluicdo ambiental [14], além de ser um dos
maiores consumidores de agua do mundo. Outro fator preocupante é que mais de
15% dos corantes sdo perdidos em aguas residuais sem tratamento durante seus
processos de sintese e tingimento [15].

Considerado como um dos efluentes industriais mais dificeis de tratar, os
efluentes produzidos pelo setor téxtil sdo caracterizados pela alta alcalinidade,
elevada demanda bioquimica de oxigénio, elevada demanda quimica de oxigénio,
bem como grandes quantidade de sélidos totais dissolvidos, mesmo em
concentracdes de corantes abaixo de 1 kg/d® [16]. Os problemas destacados
evidenciam que o descarte inadequado dos corantes sem um tratamento prévio
pode vir a provocar sérios problemas ambientais, ndo s6 gerar efluentes coloridos,
mas também porque muitos dos corantes liberados e seus produtos de degradacéo
sdo toxicos, cancerigenos ou mutagénicos, devido principalmente a presenca de
agentes cancerigenos, tais como benzidina, naftaleno e outros compostos
aromaticos [17], [18].



3.2.2. Classificagcdo dos corantes

Os corantes sao constituidos por dois grupos principais: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. Séo
classificados de acordo com a cor, natureza quimica ou em termos de sua aplicacao
ao tipo de fibras [19]. Podem ser também classificados como anibnicos (direto, acido
e reativo), catidnicos (basicos) e ndo iénico (dispersos). Os cromoforos dos corantes
anidbnicos e nado idnicos consistem principalmente de grupos azo ou tipo
antraquinona. Corantes do tipo antraguinona sdo mais resistentes a degradacao
devido as suas estruturas aromaticos. Os corantes de complexos metéalicos séo
baseados principalmente em cromo. Os corantes do tipo azo sdo 0s mais
amplamente utilizados e sdo responséaveis por 60% das estruturas totais de corantes
conhecidos [20].

Os principais grupos de corantes classificados pelo modo de fixacdo sao
descritos na selegéo a seguir [13], [21]-[24]:

Corantes Reativos — Contendo um grupo eletrofilico (reativo) capaz de
formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celuldsicas, com grupos
amino, hidroxila e ti6is das fibras protéicas e também com grupos amino das
poliamidas. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém 0s principais
contém 0s grupos azo ou antraguinona como grupos cromoforos e 0S grupos
clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos reativos. Neste tipo de corante, a
reacao quimica ocorre diretamente através da substituicdo do grupo nucleofilico pelo
grupo hidroxila da celulose (Figura 1). Um exemplo é o tingimento usando
compostos contendo sulfatoetilsulfona, cuja adicdo do corante a fibra requer apenas
a prévia eliminacdo do grupo sulfato em meio alcalino gerando o composto

vinilsulfona, conforme Equacdes 1 e 2:

0 NH,
S0,Na
:,j:‘m - A ¥
[ | 50,CH,CH,050,Na
Y a /
[

‘ L NH —/{rj::>

Figura 1. Exemplo de corante reativo Azul QR-19
Fonte: Souza [4]
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oH™
R-S0O2-CH2-CH2-OS0O3sNa — R-SO2-CH=CH2 + Na2S04 (2)
R-SO2-CH=CH: + O-celulose = R-S0O2-CH2-CH2-O-celulose (2)

Este grupo de corantes apresenta como principais caracteristicas uma
elevada solubilidade em agua e o estabelecimento de uma ligagcao covalente entre o
corante e a fibra, cuja ligagdo confere maior estabilidade na cor do tecido tingido
guando comparado a outros tipos de corante em que o processo de coloracdo se
opera atraves de ligacdes de maior intensidade.

Corantes Diretos - Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos
sollveis em &gua e capazes de tingir fibras de celulose (algodao, viscose, etc.)
através de interacfes de Van der Waals. A afinidade do corante € aumentada pelo
uso de eletrdlitos, pela planaridade na configuracdo da molécula do corante ou a
dupla-ligagcdo conjugada que aumenta a adsor¢do do corante sobre a fibra. Esta
classe de corantes é constituida principalmente por corantes contendo mais de um
grupo azo (diazo, triazo e etc.) ou pré-transformados em complexos metalicos. A

Figura 2 ilustra a estrutura de um corante direto.

S0;Na
S0O,Na
“ @@ S
f H
H

Figura 2. Exemplo de corante direto (I-corante Vermelho Congo) contendo grupos diazo como grupos
cromoforo

Fonte: Guaratini [13]

Os corantes diretos tém uma grande comercializagdo, pois apresentam a
vantagem de promover alto grau de exaustdao durante a aplicagdo e consequente
diminuicao do contetdo do corante nas aguas de rejeito.

Corantes Azdicos - Sao compostos coloridos, insoliveis em agua, que sao
realmente sintetizados sobre a fibra durante o processo de tingimento. Nesse

processo a fibra é impregnada com um composto solivel em agua, conhecido como
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agente de acoplamento (e.g. naftol) que apresenta alta afinidade por celulose. A
adicdo de um sal de diazbnio (RN2*) provoca uma reagdo com o0 agente de
acoplamento ja fixado na fibra e produz um corante insolavel em agua. A Figura 3

ilustra um corante azdico.

"0 )y

ceapn

/

NH OH .

N ’f’l‘“ N
/l\‘“.“‘ J\m
l M Cl

Figura 3. Exemplo de corante azéico (Vermelho drimaren X6BN)
Fonte: Dallago [25]

O fato de usar um sistema de producado do corante diretamente sobre a fibra,
através da combinacdo de um corante precursor sem grupos sulfénicos e a
formacdo de um composto sollvel, esta classe de corantes permite um método de
tingimento de fibras celuldsicas (especificamente alongadas) com alto padrdo de
fixacdo e alta resisténcia contra luz e umidade.

Corantes Acidos - O termo corante acido corresponde a um grande grupo de
corantes anionicos portadores de um a trés grupos sulfénicos (Figura 4). Os grupos
sulfénicos ionizaveis tornam o corante soluvel em agua e tém vital importancia no
método de aplicacdo do corante em fibras protéicas (I, seda) e em fibras de
poliamida sintética. No processo de tintura, o corante previamente neutralizado
(solucéo contendo cloreto, acetato, hidrogenossulfato, etc.) se liga a fibra através de
uma troca ibnica envolvendo o par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato
das fibras protéicas, na forma ndo-protonada. Estes corantes caracterizam-se por
substancias com estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona,
triariimetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla

faixa de coloracao e grau de fixagao.



=+

(CH.),
—_—
0.8 OCH,CH,
NH
S0,
CH,

Figura 4. Estrutura Molecular do corante acido Violeta
Fonte: Guaratini [13]

Corantes a Cuba - E uma classe de corantes bastante importante devido a
ampla aplicabilidade, os corantes que constituem esta classe sdo baseados nos
indigos, tioindigbides e antraquinoides. Eles sdo aplicados praticamente insolUveis
em agua, porém durante o processo de tintura eles sdo reduzidos com ditionito, em
solucéo alcalina, transformando-se em um composto solavel (forma leuco) como
pode ser visto na ilustracdo da Figura 5. Posteriormente, a subsequente oxidagao
pelo ar, peréxido de hidrogénio, etc., regenera a forma original do corante sobre a
fibra.

oO—c—Hc= o, c=o " S0, *40H —> O0—C=C-—C3F=C—0

Corante
Forma leuco

Figura 5. Exemplo do processo de redugédo do corante a cuba com ditionito de sédio
Fonte: Guaratini [13]

Neste tipo de corante, o grupo carbonila pode estar situado no grupo etilénico

ou em subunidades aliciclicas, onde n=1: indigo, n=2: antraquinona, n=4: pirantrona,
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etc. A maior aplicacéo deste tipo de corante tem sido na tintura de algodéo, embora
devido as suas excelentes propriedades de fixacdo, outros materiais também tém
sido utilizados. Entretanto, como a producéo quimica de hidrossulfito de sédio pode
causar problemas ecolégicos, o custo desta classe de corantes tem sido bastante
alto.

Corantes de Enxofre - E uma classe de corantes que apds a aplicacéo se
caracteriza por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos (- Sn), 0s
quais sao altamente insoliveis em agua exemplo na Figura 6. Em principio séo
aplicados ap0s pré-reducdo em banho de ditionito de sédio que Ihes confere a forma
solavel, sédo reoxidados subsequentemente sobre a fibra pelo contato com ar. Estes
compostos tém sido utilizados principalmente na tintura de fibras celulésicas,
conferindo cores preto, verde oliva, azul marinho, marrom, apresentando boa
fixacdo. Entretanto, estes corantes usualmente apresentam residuos altamente

toxicos.

R-S-80;+8% — R-5+5-5S02"
corante

R-5-80;+R-S° —> R-S-S-R+S0

Figura 6. Exemplo da reagdo de corantes contendo grupo tiossulfato com ion sulfeto e subsequente
formacéo dos corantes com pontes de dissulfeto
Fonte: Guaratini [13]

Corantes Dispersivos — Esta classe de corantes € formada por compostos
insoliveis em agua e sdo aplicados em fibras de celulose e outras fibras
hidrofébicas por meio de uma suspenséao (particulas entre 1 a 4 micra). Durante o
processo de tingimento, tais corantes sofrem hidrdlise e a fase originalmente
insoltvel é lentamente precipitada na forma dispersa (finalmente dividido) sobre o
acetato de celulose (Figura 7). O grau de solubilidade do corante deve ser pequeno
e influencia diretamente no processo e na qualidade do tingimento. Normalmente o
processo de tingimento do tecido ocorre na presenca de agentes dispersantes que
possuem longas cadeias, estes agentes estabilizam a suspensdo do corante e

facilita o contato entre o corante e a fibra hidrofébica.
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NO, NO, o
- LCHJCH;  mutcitee ) o _CHCH;
O.N N=N N — = ON N=N N
{:E:S D:Xa durants benho H

da tintura . .
Forma dispersiva

Figura 7. Exemplo de corante solubilizado temporariamente através de reagdo de hidrélise (V —
Corante Vermelho de lonamina KA)
Fonte: Guaratini [13]

Corantes Pré- Metalizados — Sao corantes importantes para aplicacdo no
tingimento de fibras protéicas e poliamida, sdo caracterizados pela presenca de um
grupo hidroxila ou carboxila na posicdo orto em relacdo ao cromoéforo azo,
permitindo a formacao de complexos com ions metalicos. Para adeséo do corante a
fibra do tecido é necessaria a interacdo entre o metal e os grupamentos funcionais
portadores de pares de elétrons livres, como 0s grupos presentes nas fibras
proteicas (Figura 8). A desvantagem ecolégica deste tipo de corante esta
relacionada ao alto conteddo de metal (cromo) nas aguas residuais.

Hi
8]
Mo | oM,
Ser NH,
r:f/ I\G N o %/l\/\/\/\-:c’:‘ —
A N
7%
OH,
cee-pp = R
o i@ L
OH,

Figura 8. Exemplo de tintura de 14 com o corante pré-metalizado (VII) cromo/corante 1:1 através do
grupo amino como ligante e centro metdlico do corante
Fonte: Guaratini [13]

Corantes Branqueadores — Também denominados de branqueadores
Opticos ou branqueadores fluorescentes, sdo corantes que apresentam em sua

estrutura grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-)

11



associados a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos que
proporcionam reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando
excitados por luz ultra-violeta. Estes corantes sao aplicados para promover o
clareamento de fibras téxteis no estado bruto, pois por serem compostas
primariamente de materiais organicos, apresentam como caracteristica uma
aparéncia amarelada por absorver luz particularmente na faixa de baixo

comprimento de onda. Um exemplo de corante branqueador € ilustrado na Figura 9.

SO.H NH—
D;I_N CH @ NH —(’N _\<N —
7N / a N—=
N}zh} NHQCH —(DH
QNH SO,H Vi

Figura 9. Exemplo de corante branqueador ((VII) corante fluorecente 32) contendo o grupo triazina
usado no branqueador de algodéao, poliamida, la e papel.
Fonte: Guaratini [13]

A maioria dos corantes é resistente a descoloracdo, exposicdo a luz e a
muitos produtos quimicos, pois estes compostos possuem estrutura complexa [26].
Véarios sdo os casos em que as degradacfes dos corantes sdo dificeis e que
precisam de um tratamento especial envolvendo técnicas mais eficientes e com

baixos custos.
3.2.3. Escolha do corante (Azul de metileno)

Para este trabalho foi escolhido o corante basico azo, azul de metileno, usado
extensivamente para o tingimento e impressao de algodao, seda, etc. Este corante
tem ampla aplicabilidade em diversos campos como ha quimica, biologia, medicina e
piscicultura. E um composto da classe das fenotiazinas que apresenta uma estrutura
aromatica heterociclica plana, sendo caracterizado espectroscopicamente por uma
banda de absorcédo eletrénica intensa na regido espectral do vermelho (~664 nm)
[27], [28]. Este corante foi escolhido para servir como modelo nos estudos deste
trabalho, com o objetivo de ter um melhor entendimento do processo. A Figura 10

ilustra a estrutura do corante azul de metileno.
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H,C -t

| |
CH,
Figura 10. Estrutura da forma catidnica do azul de metileno

Fonte: Pereira [29]

3.3. Oxidos de Ferro

O ferro é o quarto elemento mais abundante da crosta terrestre, com 4,7% em
massa, sendo, também, o elemento quimico mais presente no nucleo terrestre [30].

Os estados de oxidagéo do ferro, mais comuns, sdo 2+ e 3+ que permitem ao
ferro formar inUmeros sais e complexos [31]. Sdo conhecidos diversos minérios de
ferro: hematita (Fe203), magnetita (FesOas), limonita (FeO.OH) e siderita (FeCOs3)
entre outros [32].

Pode ocorrer também no estado de oxidacdo 6+, que possui certa
estabilidade em solucdes alcalinas, entretanto, se decompde originando a espécie
Fe*® em solucGes neutras e 4cidas [33].

O ferro metalico puro é branco, ndo muito duro e bastante reativo. Dissolve-se
a frio em &cidos diluidos e nédo-oxidantes, formando espécies Fe?* e liberando
hidrogénio. Entre os 6xidos de metais de transicdo, os 0xidos de ferro representam
uma importante classe de materiais que podem ser utilizados em uma variedade de
aplicagoes, incluindo catalise [34].

A hidrélise do cloreto férrico (FeCls) produz um precipitado gelatinoso
amarelo-castanho do oOxido hidratado Fe203(H20)n, que contém FeO.OH.
Aquecendo-se Fe203(H20)m, a 200 °C, forma-se a hematita, vermelho-castanho. A
estrutura deste composto € de um reticulo hexagonal de empacotamento denso de
fons O?%*, com ions Fe®*" ocupando dois tercos dos intersticios octaédricos como
ilustrado na Figura 11 [35], [36].
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Figura 11. Estrutura cristalina da hematita
Fonte: Oliveira [36]

O interesse em hematita (a-Fe203) tem aumentado devido a sua atividade
catalitica, propriedade magnética [37], [38] e aplicacdo no tratamento de agua[34],
[39]

A hematita € o mais antigo dos Oxidos de ferro conhecidos e encontra-se
difundida em rochas e solos. E também conhecido como 6xido férrico, ocre vermelho
e minério de ferro. E extremamente estavel em condi¢cbes ambientes, e muitas vezes
€ o produto final da transformacao de outros éxidos de ferro [40].

A magnetita (FesO4) apresenta normalmente uma estrutura octaédrica,
usualmente macica e granular. Possui brilho metalico, elevada dureza, traco preto e
carater fortemente magnético, comportando-se como um ima natural [41]. Apresenta
estados de oxidacao 2* e 3*, possuindo um terco de seu estado de oxidacdo 3*. A

Figura 12 ilustra a estrutura cristalina da magnetita.

Figura 12. Estrutura cristalina da magnetita
Fonte: Oliveira [36]
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A Goetita (a-FeOOH) possui 63% em massa de ferro e assim como a
hematita, possui uma alta estabilidade termodinamica. Com estrutura ortorrombica
com cada fon Fe®*" coordenando com trés ions O?% e trés ions OH-, formando

octaedros como pode ser verificado a partir da Figura 13 [36].

Figura 13. Estrutura cristalina da goetita
Fonte: Oliveira [36]

A Maghemita (y-Fe203) assim como a magnetita, possui propriedades
ferrimagnéticas, interagindo com campos magneéticos além de estrutura muito
semelhante. A principal diferenca entre eles é a presenca de Fe3* como Unico cation

na estrutura como pode ser observado na estrutura destacada na Figura 14 [36].
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Figura 14. Estrutura cristalina da maghemita
Fonte: Oliveira [36]
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3.3.1. Oxidos de ferro como catalisadores

A utilizacdo de oOxidos de ferro com catalisadores é bastante comum em
diversos processos como a degradacdo de farmacos [42], combustdo [43]
degradacdo de corantes [44], sintese de amoénia [45], desidrogenacédo [46] dentre

tantas outras utilizacoes.

O baixo custo e a alta eficiéncia [36] tornam a aplicacdo dos Oxidos de ferro
uma boa alternativa em processos que envolvam a sinteses de produtos ou o

combate a poluicdo causada por diversos poluentes organicos presentes em agua.

3.4. Processos oxidativos avancados (POA’s)

Como uma alternativa no tratamento de varias matrizes ambientais, 0s
processos oxidativos avancados (POAs) tém se destacado nos ultimos anos, pois
contrariamente a muitos procedimentos onde ocorrem apenas a transferéncia de
fases, os POAs conduzem a destruicdo dos poluentes através de reacdes de
degradacdo que envolvem principalmente os radicais hidroxila. Como produtos da
degradagdo completa, sdo gerados CO:2 e H20 (Equagdo 3), em casos de
degradacédo parcial geralmente ocorre um aumento da biodegrabilidade dos

poluentes, facilitando a finalizacdo do processo por meios de técnicas bioldgicas.

*OH + matéria organicag — CO2 + H20 (3)

As espécies *OH tém um elevado poder de oxidagdo (E°=2,8 V) conforme a
Equacdo 4, sdo extremamente reativas e de reduzida seletividade, capazes de
atacar uma diversidade de moléculas organicas [47], seu potencial de oxidac&do sO

nao € mais forte do que o do flior conforme pode ser verificado na Tabela 1.

*OH +e + H" — H20 E°=2,8V 4)

16



Tabela 1. Potencial de oxidacdo

Espécies Potencial de oxidagéao (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Atomo de oxigénio 2,42
Ozobnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Cloro 1,36

Os radicais hidroxila podem ser formados a partir de reacdes envolvendo
oxidantes fortes, como 0zo6nio (O3) e peroxido de hidrogénio (H202), semicondutores,
como diéxido de titanio (TiO2) e irradiacdo ultravioleta (UV) [48]. Uma vez gerados,
os radicais hidroxila atacam praticamente todos 0s compostos organicos. No
entanto, o ozbnio, em alguns casos, dependendo da composicdo quimica do
efluente pode conduzir a formacao de intermediarios com maior grau de toxicidade
[5], [25], [49] o dibxido de titAnio possui baixa solubilidade e a utilizacdo da irradiacéo
UV torna o processo mais caro. Dependendo da natureza das espécies organicas,
sao possiveis 0s seguintes mecanismos [50]:

(1) Abstracéo de hidrogénio.
(2) Adigéo eletrofilica.

(3) Transferéncia de elétrons.
(4) Reacdes radical-radical

3.4.1. Abstracdo de atomo de hidrogénio

Neste mecanismo ocorre a formacao de radicais organicos (*R), que se ligam
ao oxigénio molecular (O2) gerando radicais organicos peréxido (*\RO2), que por sua
vez, iniciam reacdes oxidativas em cadeia, resultando na mineralizagdo do
substrato. As  cadeias intermediarias iniciam reacdes térmicas de degradacao
oxidativa, que conduz, finalmente, para o dioxido de carbono, agua e sais

inorganicos [50].

RH+ *OH — *R + H20 (5)
*R + 02 —» ROz (6)
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3.4.2. Adicéo eletrofilica

Neste caso, os radicais hidroxila sdo ligados aos compostos organicos
formando radicais organicos (*RO), na adicédo eletrofilica o ataque pelo radical
hidroxila, na presenga de oxigénio, inicia um conjunto de reagdes oxidativas que
conduzem a mineralizagéao (Figura 15). Como uma regra geral, a taxa de destruicdo
de um contaminante € aproximadamente proporcional a constante de velocidade

para o contaminante com o radical hidroxila [51].

R R
R R : N H
S—=— + Ho —> _C O
R R R R
Figura 15. Reacao de adicéo eletrofilica

Fonte: Autor

3.4.3. Transferéncia de elétrons

Conforme Legrini e colaboradores [50] a transferéncia de elétrons ocorre
quando a abstracdo de hidrogénio e a adicéo eletrofilica sédo desfavoraveis. Este
mecanismo promove a oxidacao dos compostos (R*) e formacao de anions hidroxila

(OH") conforme a equacao 7.
RX + «OH — RX** + OH- (7)
3.4.4. ReacgOes radical-radical
Ainda conforme Legrini e colaboradores [50] um excesso de H20:2 levam os
radicais *OH a formarem HO2+ que sdo menos reativos e nao parecem contribuir

com a degradacao oxidativa dos substratos organicos (Equacdes 8 e 9).

2°0H — H202 (8)
H202 + «OH — HO2* + H20 (9)
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Com base nos mecanismos descritos é possivel perceber o poder destrutivo
dos POA’s que, de forma geral, apresentam muitas vantagens quando comparados
aos processos de tratamento convencionais:

(1) Podem mineralizar o poluente, ndo somente o transferindo de fase;

(2) Dependendo do processo, podem nao formar subprodutos se utilizado
oxidante suficiente, ou se formam em baixa concentragéo;

(3) Sdo usados para degradar compostos refratarios, transformando-os em
biodegradaveis ou reduzindo sua toxicidade, podendo assim ser utilizados em
conjunto com outros processos (geralmente biolégicos) como pds e/ou pré-
tratamento;

(4) Tem forte poder oxidante, com alta velocidade de degradacado; geralmente
nao necessitam de pés-tratamento ou disposicao final;

(5) Melhoram as qualidades organolépticas da agua tratada;

(6) Em alguns casos pode consumir menos energia, acarretando menor custo;
(7) Podem ser utilizados para tratar baixas concentracées de poluentes, como
por exemplo, na faixa de microgramas por litro (ou ppb ) e possibilitam
tratamento in situ.

Considerando os varios processos que promovem a formacdo dos radicais
descritos, existem 0s processos homogéneos, onde o catalisador e o substrato
formam uma Unica fase e os sistemas heterogéneos, quando o substrato e o
catalisador formam um sistema com mais de uma fase, geralmente, sdo processos
que possuem catalisadores na forma sélida. Estes sistemas homogéneos e
heterogéneos podem ser submetidos a irradiacdo ou ndo, como destacado na
Tabela 2.
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Tabela 2. Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

COM IRRADIACAO
Ogslultravioleta (UV)
H202/UV
UV/US
SISTEMAS HOMOGENEOS H202/Fe?*/UV (Foto-Fenton)
SEM IRRADIACAO
O3/H20:2
H202/Fe?* ou Fe®* (Reacdo de

Fenton)

COM IRRADIACAO
TiO2/03/UV
TiO2/H202/UV
SEM IRRADIACAO

Fenton Heterogéneo

SISTEMAS HETEROGENEOS

Eletro-Fenton

Fonte: Adaptado de Huang [52]

O grande sucesso desses processos € devido ao fato de apresentarem
constantes de velocidade elevadas, usualmente, da ordem de 10% — 10° L.molt.s?
[52].

3.5. Reacéo de Fenton

H.J.H. Fenton [53] relatou em 1894 que ions ferrosos promoviam a oxidacao
de acido mélico na presenca de perédxido de hidrogénio. Um trabalho subsequente
demonstrou que a combinacdo do perdxido de hidrogénio (H202) e um sal ferroso
chamado "reagente de Fenton" promovia a oxidacdo de uma grande variedade de
compostos organicos. Cerca de 40 anos depois, Haber e Weiss propds que o radical
hidroxila era o oxidante real em tais sistemas. Na década de 1940, Merz e Waters
propuseram um mecanismo para determinar a suscetibilidade relativa de varios

substratos ao ataque do radical hidroxila. Desde entdo, a importancia dos radicais
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hidroxila tornou-se cada vez mais evidente e as reagfes de oxidacdo com radicais

hidroxila tém sido bastante estudadas [54].

3.5.1. Fenton Homogéneo

Este processo oxidativo é baseado na formagé&o de radical hidroxila com ions
Fe?* e H202. O radical é formado in situ como mostra a Equacéo 10 [55].

Fe?* + H202 — Fe®* + «OH + "OH (20)
K=76M1lst

O uso isolado de H202 ndo leva a oxidacdo de contaminantes de forma
eficiente, necessitando de um ativador para o processo [56]. Por isso a necessidade
de um catalisador. O ion ferro, que catalisa de forma mais eficiente do que os raios
UV [57], reduzem o peroxido como mostra a Equacao 10, gerando *OH para a
degradacdo dos compostos organicos.

Outras reacdes podem ocorrer gerando produtos de pouco interesse na degradagao
como [55], [56]:

Fe2* + «OH — Fe® + OH- (11)
K =3,2x108 M1.s72

H202 + *OH — HO2* + H20 (12)
K =3,3x10" M1st

O pH é um fator que interfere na eficiéncia do tratamento, o H202 pode ser
decomposto pelos ions férricos dependendo das condicbes como mostram as
Equacbes 13 -16 [58]-[61].

Fe3* + H202 < FeOOH?* + H* k =0,001-0,01 M1st (13)
FeOOH?* — Fe2* + HOz- (14)
Fe2* + HO2¢ — Fe3* + HO» k=1,3x10°M1s? (15)
Fe3* + HO2» — Fe2* + Oy + HY k=1,2x10°M1sg? (16)
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Dentre as desvantagens da reacédo de Fenton homogéneo destacam-se:

(1) Necessidade do ajuste do pH, uma vez que é preciso que esteja proximo de
3.

(2) Necessidade de utilizacédo de bases para a neutralizacdo do meio, o que pode
gerar lodo.

(3) Problema ambiental gerado no descarte do lodo.

3.5.2. Fenton Heterogéneo

Para superar as desvantagens do processo Fenton homogéneo, e também
considerando a possibilidade de recuperar o catalisador, algumas tentativas foram
feitas para desenvolver catalisadores heterogéneos, preparados pela incorporagao
de ions Fe ou 6xidos de Fe em suportes porosos [62]-[65].

No processo fenton heterogéneo a producdo do radical hidroxila ocorre
através da ativacdo de H202 por ferro em uma matriz sélida. Segundo Pereira [29], 0
desenvolvimento de sistemas do tipo Fenton heterogéneo apresenta vantagens em
relacdo aos sistemas Fenton homogéneos. Algumas, séo:

(1) Sé&o sistemas que facilitam todas as operac¢des no tratamento dos efluentes
como: carga/descarga, limpeza e reciclo dos tanques/reatores.

(2) Operam em pH neutro, ndo necessitando das etapas de acidificacéo para pH
= 3 e posterior neutralizagao, evitando, assim, a geracao de lodo.

(3) O sistema pode ser reciclado/regenerado.

(4) Como sistema catalitico, sdo requeridas apenas pequenas quantidades dos
promotores a base de ferro.

Lin e Gurol [66] estudando a decomposicao catalitica do H202 relatam que o
mecanismo do processo Fenton heterogéneo envolve uma complexa série de
reacOes na superficie do catalisador produzindo radicais HO+ e HO2¢, que pode ser
resumido de acordo com as reacdes descritas nas Equagdes 17-21 (o simbolo = se

refere a espécies superficiais):

=Fe3*OH + H202 = (H202)s (17)
(H202)s — =Fe?* + HO2" + H20 (18)
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=Fe?* + H202 — =Fe3* HO + HO- (19
HO2" = H* + O2" (20)
=Fe3*OH + HO2' /02" — =Fe?* + H2.O/HO™ + O2 (21)

Muitos trabalhos foram reportados tratando da degradacdo de poluentes
orgéanicos por meio dos processos heterogéneos utilizando diversas fontes de ferro:
goetita [47], ferro em pod [67], ferridrita [68], magnetita [69] e hematita [70].

No entanto, a maior parte dos 6xidos de ferro estdo disponiveis apenas na
forma de pos finos ou sdo gerados em suspensdes aquosas como flocos de
hidroxido ou de gel. Em tais formas, estes Oxidos podem manter as suas
propriedades de adsor¢cdo, mas a aplicacéo fica limitada a configuracdes de reatores
gue incorporam com grandes bacias de sedimentacéo ou unidades de filtracdo. Sob
tais condicdes, a separacao solido/liquido é bastante dificil [37].

Deve-se esclarecer ainda que, dentro de certos limites, a capacidade de
degradacdo apresentada pelos sistemas Fenton é praticamente independente da
natureza quimica das espécies submetidas a tratamento. Desta forma, espécies
aromaticas e aliciclicas de diferentes naturezas podem ser degradadas com

eficiéncia comparavel, em tempos de tratamento relativamente préximos [56].
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4. Materiais e Métodos

4.1. Materiais utilizados

Os reagentes e gases utilizados na sintese, caracterizacdo e avaliacao

catalitica dos materiais produzidos estao destacados na Tabela 3.

Tabela 3. Reagentes e gases utilizados

Reagentes e gases utilizados Procedéncia
Nitrato de ferro (Ill) nonahidratado P.A. Vetec
Sulfato de ferro (1) heptahidratado P.A. Vetec
Cloreto de ferro (Ill) hexahidratado P. A. Quimis
Carbonato de sodio P.A. Synth
Azul de metileno P.A. Synth
Sulfito de sédio P.A. Nuclear
Hidréxido de Sédio P.A. Synth
Acido nitrico P.A. Quimis
Acido cloridrico P.A. Quimis
Peréxido de Hidrogénio P.A. Merck

N2 99,8 %

White Martins

4.2. Obtencao dos materiais

Foram sintetizadas trés séries de materiais pelo método sol-gel ndo hidrolitico

variando-se o sal precursor de ferro:

(i) Oxido de ferro utilizando nitrato de ferro como sal precursor

(ii) Oxido de ferro utilizando sulfato de ferro como sal precursor

(iii) Oxido de ferro utilizando cloreto de ferro como sal precursor

4.2.1. Sintese do 6xido de ferro utilizando nitrato de ferro como sal precursor

Preparou-se 0,5 L de uma solucdo utilizando-se 0,37 mol.L? de nitrato de

ferro (lll) nonahidratado (Fe(NOz)3-9H20) e 0,5 L de uma solucéo 1,35 mol.L! de



hidréxido de sédio. As solucdes do nitrato de ferro e do hidroxido de sédio (agente
precipitante) foram adicionadas simultaneamente (gota a gota), utilizando uma
bomba peristéltica, a um béquer, contendo 50 mL de agua, sob agitacdo constante,
ajustou-se o pH do gel obtido para 10 e o mesmo foi mantido no meio reacional por
24 h, depois foi isolado por decantacdo e lavado 5 vezes com agua destilada a 60°C.
Em seguida, o material foi seco a 120 °C, triturado e dividido em duas porcdes que
foram calcinadas em mufla com temperatura programada por duas horas, com taxa
de aquecimento de 10°C.mint. Cada por¢éo foi calcinada em uma determinada
temperatura: 300 °C ou 500 °C.

4.2.2. Sintese do 6xido de ferro utilizando sulfato de ferro como sal precursor

Preparou-se 0,5 L de uma solucdo utilizando-se 0,22 mol.L! de sulfato de
ferro (Ill) heptahidratado (Fe2(S04)3-7H20) e 0,5 L de uma solugdo 0,45 mol.L* de

hidréxido de sédio e realizou os mesmo procedimentos conforme o item 4.2.1.

4.2.3. Sintese do 6xido de ferro utilizando cloreto de ferro como sal precursor

Preparou-se 0,05L de uma solucdo de 0,53 mol.L"? de cloreto de ferro (lll)
hexahidratado (FeCls-6H20) e apds a homogeneizagéo foram acrescentados 2 ml de
acido cloridrico (HCI) P.A. A soluc&o resultante adicionou-se 500 ml de hidréxido de
sé6dio (NaOH) 1,5 mol.L?, gota a gota utilizando uma bomba peristaltica. O gel
produzido permaneceu no meio reacional, sob agitacdo magnética, durante 15 min.
Em seguida, o gel foi lavado por decantacdo com agua deionizada durante 4 vezes e
seco em estufa a 120 °C por 12 h. O hidréxido seco foi dividido em duas por¢cdes
gue foram calcinadas em mufla com temperatura programada por 2 horas, com taxa

de aguecimento de 10 °C.min"t. Cada porcéo foi calcinada em 300 °C ou 500 °C.
4.3. Descricao das amostras

A descricdo das amostras sintetizadas esta destacada na Tabela 4.
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Tabela 4. Descricdo das amostras sintetizadas

Amostras Descricéo

FNH300 Oxido de ferro produzido utilizando-se nitrato de ferro como sal
precursor e calcinado a 300 °C.

FNH500 Oxido de ferro produzido utilizando-se nitrato de ferro como sal
precursor e calcinado a 500 °C.

FSH300 Oxido de ferro produzido utilizando-se sulfato de ferro como sal
precursor e calcinado a 300 °C.

FSH500 Oxido de ferro produzido utilizando-se sulfato de ferro como sal
precursor e calcinado a 500 °C.

FCH300 Oxido de ferro produzido utilizando-se cloreto de ferro como sal
precursor e calcinado a 300 °C.

FCH500 Oxido de ferro produzido utilizando-se cloreto de ferro como sal

precursor e calcinado a 500 °C.

4.4. Caracterizacdo dos Materiais

4.4.1. Fluorescéncia de Raios-X

As amostras foram submetidas a analise quimica via fluorescéncia de raios X

(FRX) por energia dispersiva em um equipamento da Shimadzu modelo EDX-720.

Os espectros de fluorescéncia de raios X foram obtidos utilizando-se cerca de 300

mg do sdlido na forma de um po6 fino. O fundo do porta-amostra utilizado nas

medidas foi forrado com

um filme plastico de polietileno, que apresenta baixa

absorcdo de raios X na faixa de energia de interesse. Durante as analises, foi

passada uma corrente de hélio de alta pureza (vazdo de 200 mL.min!) entre o porta-

amostra e o detector para purgar o sistema. O analisador irradiou raios X na amostra

e o0 sistema detectou os sinais de fluorescéncia gerados.
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4.4.2. Difracéo de raios X (DRX)

As analises por difragdo de raios X foram conduzidas em um equipamento
Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando radiagdo CuKa (A=1,54060 A), gerada a
40KV e 30 mA com filtro de niquel. A amostra foi triturada, acondicionada em um
porta-amostra de aluminio e compactada com uma lamina de vidro. Os experimentos
foram ajustados para uma varredura na faixa de 10 a 80° em 26.

A identificacdo das fases presentes nas amostras foi conduzida calculando-se
as distancias interplanares de cada reflexdo utilizando a Lei de Bragg, (Equacgéo 22),
que relaciona os angulos, © (teta), nos quais ocorre interferéncia construtiva para
raios X de comprimento de onda A, com o espagamento d, das camadas de atomos
da amostra [71] e depois, atribuindo-se as fases por comparacdo com as fichas
cristalograficas de um banco de dados contendo as informacdes cristalograficas
basicas (“Powder difraction database Joint Committee Powder Difraction Standard”-
JCPDS).

2d sen® = A (22)

4.4.3. Espectroscopia no infravermelho com Transformada de Fourier

Os espectros de ATR-FTIR foram obtidos usando um espectrometro
Spectrum UATR TWO, Perkin Elmer, equipado com acessorio de ATR. Os espectros

foram coletados a temperatura de 22 + 1 °C e faixa espectral de 4000 a 450 cm™.

4.4.4. Caracterizacdo Textural: area especifica, volume de poro, tamanho de
poro e diametro médio de particulas.

A determinacdo das propriedades texturais foi realizada atraveés de técnicas
de adsorcdo de nitrogénio, utilizando o Analisador Automético de Adsor¢cdo Fisica
Micromeritics, modelo ASAP 2020. Pesou-se aproximadamente 0,3 g de amostra e
colocou-se em uma cela de vidro, que foi evacuada até 10 ymHg e aquecida numa

taxa de 10°C.min*, sob fluxo de nitrogénio (60 mL.mint) até 160 °C, por 30 min,
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para remover umidade e compostos volateis da amostra. Posteriormente, o solido foi
pesado novamente e submetido a uma segunda etapa de limpeza sob vacuo de 1
MmHg. Em seguida, a cela foi imersa em nitrogénio liquido e foram realizadas as
medidas. A area superficial especifica é calculada pelo método de Brunauer-

Emmett-Teller (BET) usando os dados de adsorcéo.

4.4.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi avaliada utilizando as imagens de MEV. Para
obtencdo das imagens utilizou-se um Microscépio Eletrdbnico de Varredura com
Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-EDX) da Tescan modelo
Vega 3 LMU com EDX acoplado ao MEV da Oxford instruments X-act, modelo 51-
ADDO0007 com filamento de tungsténio. Antes das analises as amostras foram
aderidas ao porta amostra por meio de uma fita de carbono fina, e submetidas a um
pré-tratamento que consistiu na deposicdo de uma camada fina de ouro com um
metalizador Shimadzu, modelo IC50, com voltagem de aceleracdo de 3 kV e 20 kV,
para promover uma condutividade elétrica melhor e, consequentemente, uma melhor
definicdo de imagem. As imagens foram realizadas com ampliag6es de faixa de 500
a 1.000 vezes.

4.5. Avaliacdo Catalitica

Os o6xidos produzidos foram testados na reacdo de degradacdo do corante
azul de metileno (AM). Os experimentos foram conduzidos a partir da oxidagéo de
10 mL de uma solugdo aquosa do corante (6 ppm) em presenca de H202 (8,25 x 10
mol), com 10 mg do catalisador, monitorada por medidas em espectrofotdmetro
UV/Vis (Shimadzu, modelo UVmini 1240) em 664 nm para o AM. As medidas foram
obtidas em triplicatas, em temperatura ambiente, para as reacdes realizadas em
intervalos de tempo de 15, 30, 45 60, 90, 120 e 180 e 240 min, sob agitac&o orbitalar
a temperatura e pressdo ambiente. Em cada intervalo de tempo previsto, foram
adicionados 100 uL de uma solucdo aquosa saturada de Sulfito de sédio (Na2S03) a
cada sistema, com o objetivo de finalizar a reacéo, para ficar no tempo estabelecido.
Em seguida, o material particulado foi separado por centrifugacdo por 15 min (40
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rpm) e o sobrenadante, submetido a medida espectrofotométrica. A conversao em
cada intervalo de tempo, foi determinada com base nos valores médios de

absorbancia conforme a Equacéo 23.

Converséo (%) = (Ao — A/Ao) x 100 (23)

Ao = valor de absorbancia no tempo zero;

A = valor de absorbéancia no tempo t.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As Tabelas 5, 6 e 7 destacam os resultados de composi¢cdo quimica obtidos

por FRX dos materiais das séries do nitrato, sulfato e cloreto respectivamente.

Tabela 5. FRX das amostras FNH300 e FNH500

Teor (%)
Elemento FNH300 FNH500
Fe 66,95 66,88
Al 0,62 0,22
Si 0,25 0,15
Mn 0,15 0,13
Na 0,20 0,19
Tabela 6. FRX das amostras FSH300 e FSH500
Teor (%)
Elemento FSH300 FSH500
Fe 68,03 67,97
Al 0,19 0,15
S 0,30 0,15
Mn 0,38 0,36
Na 0,24 0,27
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Tabela 7. FRX das amostras FCH300 e FCH500

Teor (%)
Elemento FCH300 FCH500
Fe 67,42 67,02
Al 0,29 0,43
Cl 1,45 0,98
Mn 0,19 0,15
Na 0,25 0,23

A partir dos resultados de fluorescéncia de raios X notou-se que todas as
amostras produzidas sdo constituidas basicamente por 6xido de ferro, verificou-se
pequenas quantidades de Al, e Mn que sao impurezas normalmente presentes nos
sais precursores utilizados na sintese dos materiais, bem como de Na que
provavelmente foi proveniente do agente precipitante utilizado (NaOH) e que nao foi
totalmente eliminado na etapa de lavagem. Verificou-se ainda a presenca de enxofre
(S) nas amostras produzidas com sulfato de ferro e de cloreto nas amostras
preparadas utilizando cloreto de ferro como sal precursor sinalizando que esses
contra ions ndo foram completamente removidos durante as etapas de lavagem e

calcinacéo.

5.2. Difragao de Raios X (DRX)

As Figuras 16, 17 e 18 apresentam os resultados de difracdo de raios X das
trés séries de materiais produzidos, série do nitrato, sulfato e cloreto,
respectivamente. Notou-se padrdes de difracdo semelhantes para todas as amostras
com linhas de difracdo em valores de 20 proximos a 24, 33, 35, 41, 50, 54, 57, 62,
64 e 72 (JCPDS 2000), tais reflexdes séo caracteristicas da fase hematita. A partir
das distancias interplanares calculadas confirmou-se a presenca da hematita como
Unica fase de 6xido de ferro presente nestes materiais. Os valores das distancias

interplanares estao descritos nas Tabelas 8, 9 e 10.
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Figura 16. Difratogramas de Raios-x das amostras FNH300 e FNH500
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Figura 17. Difratogramas de Raios-x das amostras FSH300 e FSH500
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Figura 18. Difratogramas de Raios-x das amostras FCH300 e FCH500

Todos os sélidos aquecidos a 500 °C exibiram padrdes de difracdo com picos
mais estreitos e bem definidos indicando uma estrutura mais cristalina, melhor
ordenamento a média e longa distancia, principalmente os materiais da série do

nitrato.

Tabela 8. Valores das distancias interplanares (d) das amostras (serie nitrato) e as atribuicdes de
fase de acordo com a ficha N° 86-0550 JCPDS 2000 Hematita

Distancias interplanares (d)
N° 86-0550
JCPDS 2000 FNH300 FNH500
hematita
3,6823 3,6687 3,6391
2,6992 2,6915 2,6790
2,5177 2,5075 2,5021
2,0783 2,1995 2,1934
1,8411 1,8267 1,8302
1,6945 1,6880 1,6869
1,6365 - -
1,5987 1,5954 1,5949
1,4861 1,4810 1,4806
1,4536 1,4495 1,4499
1,3111 1,3045 1,3048
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1,2274 1,2551 1,2214
Tabela 9. Valores das distancias interplanares (d) das amostras (serie sulfato) e as atribui¢cdes de
fase de acordo com a ficha N° 86-0550 JCPDS 2000 Hematita

Distancias Interplanares (d)

N° 86-0550

JCPDS 2000 FSH300 FSH500
hematita
3,6823 - 3,6807
2,6992 2,6962 2,6994
2,5177 2,5129 2,5143
2,0783 2,0860 2,0869
1,8411 1,8462 1,8385
1,6945 1,7002 1,6909
1,6365 1,6066 -
1,5987 - 1,6045
1,4861 1,4738 1,4755
1,4536 - 1,4499
1,3111 1,3194 1,3127
1,2274 1,2729 1,2705

Tabela 10. Valores das distancias interplanares (d) das amostras (serie cloreto) e as atribuicdes de
fase de acordo com a ficha N° 86-0550 JCPDS 2000 Hematita

Distancias Interplanares (d)

N° 86-0550
JCPDS 2000 FCH300 FCH500
hematita

3,6823 3,6837 3,6777
2,6992 2,6994 2,6962
2,5177 2,5129 2,5184
2,0783 2,1964 2,2067
1,8411 1,8413 1,8364
1,6945 1,6938 1,6926
1,6365 - -
1,5987 1,5954 1,6015
1,4861 1,4840 1,4857
1,4536 1,4499 1,4507
1,3111 1,3102 1,3111
1,2274 1,2605 1,2562

5.3. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

De acordo com os espectros no infravermelho (anexo 1) obtidos na regiao de
4000 a 450 cm-! foi possivel identificar os modos vibracionais descritos nas Tabelas
11, 12 e 13. As atribuicdes das bandas foram baseadas em informacdes reportadas
na literatura [72], [73].
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Tabela 11. Principais modos vibracionais identificados a partir dos espectros FTIR das amostras
FNH300 e FNH500

NUmero de onda (cm™?) . L
ENH300 ENH500 Modos Vibracionais
3402,7 3425,9 Estiramentos O-H
1643,3 1646,0 Deformacao H-O-H
1360,8 1368,6 Estiramentos N-O
800-1500 800-1500 Deformacéo Fe-OH
643,24 640,16 Estiramentos Fe-O
516,21 515,58 Estiramentos Fe-O

Tabela 12. Principais modos vibracionais identificados a partir dos espectros FTIR das amostras
FSH300 e FSH500

Namero de onda (cm™?) . L
Modos Vibracionais

FSH300 FSH500

3393,6 3746,4 Estiramentos O-H

1642,6 1646,0 Deformacao H-O-H
800-1500 800-1500 Deformacao Fe-OH

693,90 693,16 Estiramentos Fe-O

540,03 521,77 Estiramentos Fe-O

Tabela 13. Principais modos vibracionais identificados a partir dos espectros FTIR das amostras
FCH300 e FCH500

Namero de onda (cm™?) _ o
Modos Vibracionais
FCH300 FCH500
37495 37494 Estiramentos O-H
1631,7 1641,4 Deformacéao H-O-H
800-1500 800-1500 Deformacao Fe-OH
674,23 644,94 Estiramentos Fe—-O
Estiramentos Fe-O
520,28 518,34
Estiramentos Fe—O

Notou-se nos espectros das trés séries de materiais, bandas largas e intensas

na regido de 3000-3900 cm™ que podem ser atribuidas aos modos de estiramento
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(O-H) e uma banda estreita centrada em torno de 1600 cm™ devido a deformacéo
(H-O-H) das moléculas de &gua adsorvidas nos solidos. Verificou-se a diminui¢cdo da
intensidade dessas bandas nas amostras calcinados a 500 °C em virtude da maior
desidratacdo dos solidos. A largura das bandas dos modos de estiramento (O-H) é
caracteristica de sistemas contendo liga¢cées de hidrogénio, nos quais as moléculas
de agua encontram-se perturbadas por interagdes H20-H20. E importante destacar
que as moléculas de agua possuem trés modos fundamentais de vibracao,
estiramentos O-H simétricos (vi , vsim) € assimétricos (vs , vassim), além da
deformacéo H-O-H (v2, 8 ), todos ativos na regido do infravermelho.

Observou-se nos materiais FNH300 e FNH500 a presenca de bandas na
regido de nimero de onda préximos a 1360 cm?, que podem ser atribuidas ao
estiramento N-O do NOgs™ provenientes do precursor de ferro utilizado na sintese
(nitrato de ferro IIl). A amostra FNH300 exibiu também uma banda em numero de
onda proximo a 1000 cm™ que é caracteristica da deformagdo do anion NOs.
Considerando a amostra FNH500 notou-se a diminui¢do da banda em 1360 cm™
indicando a liberagdo do nitrato com o0 aumento da temperatura de calcinacao.

De acordo com os espectros dos 6xidos produzidos utilizando cloreto de ferro
como sal precursor, notou-se que nenhuma das amostras apresentou a banda
caracteristica do ion cloreto que absorve em torno de 700 cm™. Por outro lado, os
resultados de FRX evidenciaram a presenca de cloreto nas referidas amostras,
indicando que essas espécies estdo em pequenas quantidades e ndo promoveram
modificacdes no espectro vibracional desses sélidos.

As Bandas na regido de 800-1500 cm™ sdo atribuidas aos modos vibracionais
da deformacéo dos grupos hidroxilas(8o-1). As bandas na regido de 600-450 cm™,

correspondem as vibracdes de ligacdes Fe-O.

5.4. Microscopia de varredura eletronica (MEV)

As Figuras 19,20 e 21 ilustram as imagens de MEV dos materiais das trés

séries produzidas.
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SEM HV: 20.0 kV ‘ WD: 16.02 mm VEGA3 TESCAN
View field: 145 pym Det: SE

SEM HV: 20.0 kV ‘7 WD: 16.19 mm I | VEGA3 TESCA

View field: 72.7 pm 20 pm

(b)

Figura 19. Micrografias dos materiais FNH300 (a) e FNH500 (b)
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SEMHV:3.0kV | WD:23.72mm VEGA3 TESCAN
View field: 124 pm [ Det: SE

SEM HV: 20.0 kV WD: 16.17 mm VEGA3 TESCAN
View field: 72.7 pm

(b)

Figura 20. Micrografias dos materiais FSH300 (a) e FSH500 (b)
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SEMHV:20.0kV | WD:16.21 mm VEGA3 TESCAN
View field: 145 pm

(b)

Figura 21. Micrografias dos materiais FCH300 (a) e FCH500 (b)
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Considerando a producdo de sélidos para aplicagdo como catalisadores, o
processo de sintese deve ser cuidadosamente planejado para obtencdo de materiais
com propriedades adequadas e reprodutiveis, pois o tamanho de particula e a
morfologia influenciam diretamente no desempenho catalitico. Nesse sentido, foram
obtidas imagens de microscopia eletrénica de varredura dos sélidos produzidos com
vistas a conhecer a morfologia, homogeneidade e tamanho das particulas e avaliar o
efeito do método de preparacéo sobre essas propriedades.

A partir das melhores imagens obtidas verificou-se que foram produzidos
sélidos sem uma morfologia definida, caracterizados por particulas de tamanhos e
formas variadas, além de pequenos agregados. E importante destacar que a
temperatura de calcinacdo e a rota de sintese promoveram modificacbes na

morfologia dos materiais.

5.5. Caracterizacao Textural: area especifica, volume de poro, tamanho de
poro e diametro médio de particulas

Os resultados das propriedades texturais avaliadas estdo destacados nas
Tabelas 14,15 e 16. Notou-se que a utilizacdo dos diferentes sais precursores de

ferro levou a formacéao de sdlidos com diferentes propriedades texturais.

Tabela 14. Area Superficial Especifica (Sger), volume dos poros (VP), tamanho dos poros (TP) e
diametro médio das particulas (DP) da serie do nitrato

Amostras Sget (M?/g) Vp (cm3/g) Te (nm) Dp (nm)
FNH300 61,06 0,14 7,59 87,5
FNH500 24,85 0,10 16,01 140,4

Tabela 15. Area Superficial Especifica (Sger), volume dos poros (VP), tamanho dos poros (TP) e
didmetro médio das particulas (DP) da serie do sulfato

Amostras Seet (M?/g) Vp (cm3/g) Te (nm) Dp (nm)
FSH300 34,88 0,11 11,42 107,2
FSH500 35,11 0,11 11,90 109,8
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Tabela 16. Area Superficial Especifica (Sger), volume dos poros (VP), tamanho dos poros (TP) e
didmetro médio das particulas (DP) da serie do cloreto

Amostras Sget (M?/g) Vp (cm3/g) Te (nm) Dp (nm)
FCH300 101,07 0,26 10,19 59,36
FCH500 49,74 0,24 19,30 120,62

De uma maneira geral todos os materiais evidenciaram bons resultados de
area superficial levando em consideracdo que os oOxidos de ferro apresentam
normalmente baixos valores deste parametro, especialmente quando tratados
termicamente, devido a tendéncia em sofrer sinterizacdo. Demarchis e
colaboradores [70] encontraram area com valores entre 12 a 53 m?/g em hematita
sintetizadas em condi¢cdes semelhantes e Vu e Marban [74] valores entre 3 a 12
m2/g.

Os materiais produzidos com cloreto de ferro (série FCH) exibiram os maiores
valores de area superficial, seguidos em ordem decrescente pela série do nitrato de
ferro e sulfato de ferro. O aumento da temperatura de calcinagéo diminuiu os valores
de areas dos 6xidos das séries FNH e FCH, entretanto, ndo promoveu modificacao
neste parametro nos oxidos da série FSH. No entanto, quando observado o diametro
médio das particulas, os calcinados a 500 °C possuem maiores diametros.

As diferencas observadas nas propriedades texturais podem estar
relacionadas com o crescimento dos cristalitos acompanhado de transformacdes de
fase e com a sinterizacdo entre os cristalitos, possivelmente devido a um mecanismo
de difuséo superficial.

De acordo com a IUPAC, os sélidos devem ser classificados com relagdo a
sua porosidade, respeitando-se as faixas de tamanho dos poros: microporos (<2
nm); mesoporos (2 nm-50 nm) e macroporos (>50 nm). Nesse contexto, 0s sélidos
desenvolvidos no presente trabalho sdo todos mesoporosos como pode ser
observado pelos valores de tamanho de poros (Tp) descritos em que se observa uma
variacdo de tamanho de poros na faixa de 7,59 a 19,30 nm 0 que sugere espago
suficiente para acoplar as moléculas de azul de metileno, cuja area é de 1,32 nm?
[75].

Os materiais mesoporosos séo bastante atrativos e tém sido topico de varias

pesquisas devido a muitas possibilidades de aplicacdo tecnoldgica nas areas de
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catalise [76], separacdo [77] e nanociéncia [78]. Tal interesse é devido as
caracteristicas texturais diferenciadas desses materiais, como elevada area
superficial especifica, tamanho controlado de poros e facilidade de funcionalizacédo
[78], [79].

As isotermas de fisissorcdo de N2 dos materiais obtidos estéo ilustradas nas
Figuras 22, 23, 24, 25, 26 e 27. Considerando as informacdes destacadas na Tabela
17, sobre os tipos de isotermas de fisissorcdo e as principais caracteristicas das
mesmas respectivamente, verifica-se que os solidos produzidos apresentaram o
aspecto geral do modelo V (Figura 28), que se constitui numa variante do modelo H3
com histerese, sugerindo que os referidos materiais S0 Mesoporosos.

O processo de histerese pode ser definido como a néo-simultaneidade ou
atraso do fendbmeno de dessorcdo em relacdo a adsorcéo fisica e estd sempre
associada a condensacdo capilar em estruturas mesoporosas. Verificando-se entdo
que a curva de adsorcdo ndo coincide com a curva de dessorcao, isto é, ndo ha
reversibilidade. O processo de histerese pode ser classificado em quatro tipos como

pode ser verificado na Figura 29 e Tabela 16.
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Figura 22. Isoterma de Fisissor¢cdo da amostra FNH300
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Figura 23. Isoterma de Fisissor¢cdo da amostra FNH500
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Figura 25. Isoterma de Fisissor¢cdo da amostra FSH500

140 +

120 +

100 +

80

60 —

40

20

0 T T T T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4

Presséo relativa (P/Po)

Figura 26. Isoterma de Fisissor¢cdo da amostra FCH300
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Figura 27. Isoterma de Fisissor¢cdo da amostra FCH500

Tabela 15. Tipos das isotermas de adsor¢éo fisica e suas caracteristicas

TIPOS

CARACTERISTICAS

Os materiais mMesoOporosos Ssao
bastante atrativos e tém sido topico de
varias pesquisas devido a muitas
possibilidades de aplicacao
tecnolégica principalmente nas areas
de catalise, separacdo e nanociéncia

el

A quantidade adsorvida tende para o
infinito guando p/po — 1,
correspondendo a adsor¢cdo em
camadas multiplas sobrepostas, e
ocorrem em solidos ndo porosos ou

Macroporosos.

VeV

Correspondem respectivamente as
isotermas Il e Ill quando o sdélido
apresenta mesoporos (2 — 5 nm), nos
quais ocorre o fenbmeno da
condensacao capilar (histerese).

VI

Ocorre em superficies uniformes nao
porosas, e representa uma adsorgao
camada a camada.
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Figura 28. Modelos de Isotermas de Adsorcdo de Nitrogénio
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Figura 29. Modelos de histerese em isotermas
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Tabela 16. Tipos de histerese e suas caracteristicas

TIPOS

CARACTERISTICAS

H1

Caracterizada por dois ramos da
isoterma quase vertical e paralelos.
Normalmente estd associada a
materiais porosos constituidos por
aglomerados rigidos de particulas
esféricas de tamanho  uniforme

ordenados regularmente.

H2

S6 o ramo de dessorcao € praticamente
vertical. Muitos adsorventes porosos
originam este tipo de histerese, que
corresponde a uma distribuicdo de

tamanho e formas de poros definida.

H3

Caracteriza-se por dois ramos da
isoterma assintéticos em relacdo a
vertical p/po = 1. Esta associada a
agregados nao rigidos de particulas em
forma de placa, originando poros em
fenda.

H4

Caracteriza-se por dois ramos da
isoterma quase horizontal e paralelos
durante uma extensa gama de valores
da abcissa. Este tipo de histerese esta
também associada a poros estreitos em
fenda e sua forma semelhante ao
carater de isoterma do tipo | é sugestivo

de materiais microporosos.
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5.6. Resultados da avaliagdo catalitica frente a reagdo de Fenton
Heterogéneo

Os resultados do desempenho catalitico estdo destacados nas Tabelas 19 - 24,
onde foi possivel observar que todos os materiais produzidos foram ativos na
degradacéo do corante azul de metileno, entretanto, os sdlidos das séries do nitrato

e do cloreto apresentaram os melhores resultados.

Tabela 17. Resultados da degradacao do azul de metileno pela amostra FNH300

Tempo Conc. Final
Amostras _ Abs. %
(min) (Ppm)
15 0,617 3,71 38,21
30 0,500 3,01 49,86
FNH300 60 0,428 2,58 56,98
120 0,342 2,07 65,51
180 0,244 1,49 75,24

Tabela 18. Resultados da degradacao do azul de metileno pela amostra FNH500

Tempo Conc. Final
Amostras . Abs. %
(min) (ppm)
15 0,649 3,89 35,10
30 0,567 3,41 43,24
FNH500 60 0,553 3,33 44,57
120 0,399 2,40 59,92
180 0,276 1,67 72,10

Tabela 19. Resultados da degradacao do azul de metileno pela amostra FSH300

Tempo Conc. Final
Amostras _ Abs. %
(min) (ppm)
15 0,911 5,37 9,06
30 0,915 5,40 8,63
FSH300 60 0,879 5,33 12,24
120 0,872 5,09 12,90
180 0,856 5,20 14,52
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Tabela 20. Resultados da degradacao do azul de metileno pela amostra FSH500

Tempo Conc. Final
Amostras _ Abs. %
(min) (ppm)
15 0,905 5,42 9,63
30 0,861 5,16 14,03
FSH500 60 0,871 5,22 13,07
120 0,803 4,81 19,75
180 0,830 4,97 17,10

Tabela 21. Resultados da degradacéo do azul de metileno pela amostra FCH300

Tempo Conc. Final
Amostras _ Abs. %
(min) (ppm)
15 0,929 6,11 44,50
30 0,923 6,07 44,84
FCH300 60 0,830 5,48 50,14
120 0,556 3,77 65,74
180 0,446 3,08 72,01

Tabela 22. Resultados da degradacédo do azul de metileno pela amostra FCH500

Tempo Conc. Final
Amostras _ Abs. %
(min) (ppm)
15 1,044 6,82 37,95
30 1,00 6,55 40,45
FCH500 60 0,87 5,73 47,86
120 0,774 5,13 53,33
180 0,573 3,87 64,78

Tendo em vista os resultados de difracdo de raios-X que indicaram a
presenca da hematita (Fe2O3) como Unica fase de Oxido de ferro presente nos
materiais produzidos, sugere-se que a formacéo inicial dos radicais hidroxila ocorre
de acordo com a Equacdo 24. O radical hidroperoxido (*OOH) formado pode

degradar os organicos presentes (fOOH + composto organico — composto organico
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oxidado), mas essa oxidagdo pode ser lenta ou dependendo da estabilidade, o
composto pode néo sofrer oxidagdo em virtude do baixo potencial do radical ‘OOH
(1,25 V).

Fe3* + H202 — Fe(OOH)?* + H* — Fe?* + «OOH + H* (24)

E importante ressaltar que na auséncia do Oxido de ferro, o peroxido de
hidrogénio nao foi capaz de decompor o corante no tempo de reagcao estudado,
indicando que esses materiais atuaram como catalisadores para o processo de
degradacéao do azul de metileno.

Verificou-se, numa tendéncia geral, que a degradacdo do corante foi mais rapida
nos primeiros 15 minutos de reacdo e depois o processo foi aumentando
lentamente. Toda reacédo de degradacédo pode ser dividida em uma reacédo de duas
etapas, a primeira etapa € mais rapida e ocorre no inicio do processo e a segunda
etapa € mais lenta e segue até o sistema entrar em equilibrio. Esse comportamento
ocorre porque os ions ferrosos (Fe3*) reagem muito rapidamente com o peréxido de
hidrogénio (H202) para produzir grande quantidade de radicais hidroxila que reagem
rapidamente com o corante [70]. Dessa forma, nos primeiros minutos, as moléculas
do corante sdo decompostas rapidamente. Na sequéncia da reacado, os ions férricos
produzidos na primeira fase reagem com o peréxido de hidrogénio para produzir
hidroperoéxido (radicais HOO"), reproduzindo ions ferrosos que reagem com peroxido
de hidrogénio para produzir mais radicais hidroxila.

Os radicais assim formados sdo capazes de continuar a decomposicdo do
corante, os radicais hidroperdxido tem uma capacidade inferior de oxidag&o, quando
comparado aos radicais hidroxila, por isso a reacdo comeca a ficar lenta com o
passar do tempo.

Diante dos resultados obtidos, sugere-se que o0s catalisadores mais ativos
apresentam em sua estrutura maior disponibilidade dos sitios ativos (Fe3*) para
promover a degradacdo do corante de acordo com o mecanismo descrito. N&ao
houve uma correlagédo direta entre os valores de area superficial e o desempenho
catalitico dos 6xidos de ferro, como pode ser analisado considerando os sélidos da
série FNH. Verificou-se que a amostra FNH500, com area superficial de 24,85 m?/g,

apresentou praticamente o mesmo potencial para degradar o azul de metileno que a
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amostra FNH300, levando em consideracdo que tal amostra apresentou valor de
area trés vezes maior (61,06 m?/g). Outro destaque é para os Oxidos da série FSH
que exibiram areas de 34,88 e 35,11 m?/g, superiores que a area da amostra
FNH500 e, no entanto, o desempenho catalitico foi cinco vezes menor.

O procedimento experimental simples e de baixo custo utilizado no
presente trabalho levou a formacgdo de 6xidos de ferro na forma de hematita com
potencial para aplicacdo como catalisadores na degradacédo de corantes organicos
em meio aquoso, especialmente os materiais produzidos utilizando nitrato ou cloreto

como sal precursor de ferro.
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6. Conclusodes

6.1. Foi possivel obter 6xidos de ferro massico utilizando o método de sol-gel ndo
hidrolitico a partir de diferentes sais precursores de ferro (nitrato, sulfato e

cloreto).

6.2. Os difratogramas de raios X indicaram a presenca da hematita como Unica

fase do 6xido de ferro em todos os soélidos produzidos.

6.3. Verificou-se que, de uma maneira geral, os materiais apresentaram elevados
valores de area superficial especifica levando-se em consideracdo que os 6xidos

de ferro apresentam normalmente baixos valores de area.

6.4. Todos os materiais foram capazes de degradar o azul de metileno através da
reacdo de Fenton e verificou-se que a natureza do solido foi uma variavel
importante na reacdo em estudo. Os sélidos produzidos utilizando nitrato e
cloreto de ferro como sais precursores de ferro foram os mais eficientes o que
sugere que tais materiais apresentam em sua estrutura maior disponibilidade de

sitios ativos (Fe®*) para promover a formacao do radical *OH.

6.5. Os sdlidos massicos a base de hematita produzidos neste trabalho foram
eficientes frente a degradacdo do azul de metileno e considerando a rota de
sintese simples e econémica para producdo dos mesmos pode-se sugerir que
estes materiais podem vir a se constituir numa alternativa tecnolégica viavel para

o tratamento de efluentes coloridos.
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7. Trabalhos Futuros

O desenvolvimento deste trabalho sugere os seguintes temas para estudos
futuros:
7.1. Sintese do oxido de ferro utilizando diferentes agentes precipitantes.

7.2. Avaliacdo do comportamento dos Oxidos frente a outros corantes utilizados
pelas industrias téxteis.

7.3. Sintese de 6xidos de ferro na forma de magnetita (FesOa).
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