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Desenvolvimento de catalisadores do tipo Fenton Heterogéneo para degradagao

de azo corantes

Autora: Cristiane dos Santos Soares

Orientadora: Profa. Dra. Alexilda Oliveira de Souza

Resumo: O crescimento das atividades industriais esta associado a tendéncia
crescente de geracao de residuos, os quais por diversas vezes sao dispostos no meio
ambiente sem o devido tratamento. Muitos métodos tém sido propostos, porém ha
muitas limitacdes associadas principalmente ao custo e a eficiéncia dos tratamentos.
Os processos oxidativos avancados tém sido aplicados com grande eficacia na
remediacdo das aguas residuais e entre estes processos o Fenton heterogéneo tem
se destacado. O presente trabalho foi realizado com o objetivo de sintetizar 6xidos de
ferro com diferentes caracteristicas texturais e avaliar a potencialidade dos mesmos
frente a degradacao de corantes organicos (azul de metileno e violeta cristal), através
do processo Fenton heterogéneo. Os materiais foram sintetizados pelo método sol-
gel ndo hidrolitico, utilizando nitrato de ferro Ill como sal precursor de ferro. Foram
preparados dois conjuntos de materiais, um calcinado a 300 °C e o outro a 500 °C. Na
etapa de lavagem foram utilizados diferentes solventes (dgua destilada, acetato de
amonio e alcool etilico). Os materiais foram caracterizados por DRX, FTIR e MEV.
Foram obtidos materiais tendo como Unica fase a hematita e materiais com misturas
de fases hematita e maghemita tendo a hematita como fase majoritaria. A lavagem
dos materias influenciou nas propriedades dos mesmos. Os precursores lavados com
acetato de amonio levou a producdo de materiais que apresentaram uma maior
eficiéncia para adsorcao do que para degradacao. Os precursores lavados com agua
e alcool etilico levou a producdo de 6xidos que apresentaram estruturas cristalinas
semelhantes e comportamento também semelhante nos estudos cinéticos. Os
maiores percentuais de degradagé&o foram obtidos para o corante violeta cristal, tanto
para os materiais calcinados a 300 °C como para aqueles calcinados a 500 °C. Os

solidos calcinados a 500 °C exibiram maior eficiéncia na remoc¢éo de ambos corantes.

Palavras chave: Fenton heterogéneo, azo corantes, 6xidos de ferro, catalisadores.



Development of Heterogeneous Fenton-type catalysts for the degradation of azo

dyes

Author: Cristiane dos Santos Soares

Advisor: Dr. Prof. Alexilda Oliveira de Souza

Abstract: The growth of industrial activities is associated with an increasing trend of
waste generation, which is often disposed of in the environment without proper
treatment. Many methods have been proposed, but there are many limitations — mainly
associated with cost and efficiency of treatments. Advanced oxidative processes have
been applied with great effectiveness in the remediation of waste water, amongst
which the heterogeneous Fenton process has stood out. This paper was drawn up with
the objective of synthesizing iron oxides with different textural characteristics and
evaluating their potential against the degradation of organic dyes (methylene blue and
crystal violet) through the heterogeneous Fenton process. The materials were
synthesized by the non-hydrolytic sol-gel method, using iron (Ill) nitrate as the
precursor of iron salt. Two sets of materials were prepared — one calcined at 300 °C
and the other at 500 °C. Different solvents (distilled water, ammonium acetate and
ethyl alcohol) were used in the washing step. The materials were characterized by
XRD, FTIR and MEV. Materials were obtained whose single phase was hematite and
materials with mixtures of hematite and maghemite phases, with hematite as the major
component. Washing the materials influenced their properties. Precursors washed with
ammonium acetate led to the production of materials that had a higher efficiency for
adsorption than for degradation. Precursors washed with water and ethyl alcohol led
to the production of oxides that showed similar crystal structures and behavior in kinetic
studies. The highest degradation percentages were obtained for crystal violet dye, both
for materials calcined at 300 °C and those calcined at 500 °C. Solids calcined at 500

°C showed greater degradation efficiency for both dyes.

Key Words: Fenton heterogeneous, azo dyes, iron oxides, catalysts.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental tornou-se um sério problema para a humanidade e tem
agravado nas ultimas décadas, pois a intensificacdo das atividades industriais leva ao
aumento do descarte, de forma inadequada, de diversos contaminantes diretamente
no meio ambiente. Apesar da existéncia de leis que exigem que todas as industrias
realizem o tratamento dos seus residuos, muitas ainda ndo cumprem a lei e como
resultado deste descaso, graves problemas ambientais s&o gerados, os quais incluem
a contaminacéo do solo e da agua, bem como o comprometimento da fauna e flora
locais, além de causar sérios riscos a saude humana.

Um setor industrial que vem causando preocupacao para pesquisadores e
ambientalistas € o setor téxtil, pois por conta da composi¢cao altamente toxica de seus
efluentes se constitui como uma fonte potencial de polui¢do para os recursos hidricos,
guando néo tratados adequadamente. Os efluentes gerados pelas industrias téxteis
contém uma alta carga de corantes, oriundos de etapas como tingimento e lavagem
dos fios e a maioria destes corantes sdo recalcitrantes, ou seja, permanece no
ambiente de forma inalterada, o que aumenta a dificuldade no tratamento de efluentes
contendo estes poluentes organicos (ARAUJO e YOKOYAMA, 2006).

Diferentes métodos foram desenvolvidos para o tratamento dos efluentes
industriais, os quais incluem biodegradacédo, coagulacao, floculacdo, separacao por
membranas, adsorcdo, entre outros (SINGARE, 2019). A maioria destes métodos
conduz somente a uma mudanca de fase, onde o contaminante é transferido da fase
liquida para a fase solida. Uma alternativa para resolver esse inconveniente consiste
na utilizacdo de Processos Oxidativos Avancados (POAS).

Os POAs tém se destacado como uma tecnologia alternativa para o tratamento
de efluentes industriais contendo poluentes organicos. Esses processos consistem
em um conjunto de métodos, baseados na geracdo de radicais oxidantes,
especialmente os radicais hidroxilas, que sdo capazes de oxidarem espécies
recalcitrantes, transformando-as em dioxido de carbono e agua (MALIK et al., 2018).

Dentre os processos oxidativos avancados, com potencial para o tratamento de
efluentes contaminados por diferentes compostos organicos, o que vem ganhando
destaque é o processo Fenton. Tal processo constitui-se num sistema eficiente, de
baixo custo e de facil operacéo, onde a reacéo entre os ions ferrosos e o peroxido de
hidrogénio, leva a formagéo de radicais hidroxilas. No entanto, o sistema Fenton

cladssico ou Fenton em fase homogénea, demanda a utilizacdo de elevadas
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concentracdes de ions Fe?* (50-80 ppm), bem como precisa ser conduzido em pH
acido (2-4) para evitar a precipitacédo dos ions Fe** como hidréxido, que pode levar a
uma poluicdo secundaria devido a formacao de lodo e, consequentemente, limitar a
aplicacdo desse método (SRUTHI et al., 2018).

Na perspectiva de superar as limitagcdes do sistema homogéneo foi
desenvolvido o processo Fenton heterogéneo, tal método consiste na utilizacdo do
peréxido de hidrogénio em conjunto com um material sélido contendo ferro massico
ou suportado (CUI et al., 2019), dessa maneira, a formacdo do lodo é evitada
aumentando a viabilidade de aplicacdo do método.

Nesse contexto, o objetivo da presente pesquisa consistiu na producédo de
materiais a base de 6xidos de ferro, com vistas a aplicacdo dos mesmos como
catalisadores na degradacéo de azo corantes em meio aquoso por um mecanismo do

tipo Fenton heterogéneo.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral
Desenvolver catalisadores alternativos a base de 6xidos de ferro massicos para
degradacdo de azo corantes em meio aquoso através de um mecanismo do tipo
Fenton heterogéneo.

2.2. Objetivos Especificos

» Produzir 6xidos de ferro com diferentes propriedades texturais e estruturais.

Caracterizar os diferentes materiais obtidos.

A\ 4

» Avaliar o desempenho catalitico dos materiais na degradacdo de azo corantes
em meio aquoso.

» Comparar o desempenho dos materiais obtidos frente a reacdo em estudo.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Atividades industriais do setor téxtil e os problemas ambientais

Muitas atividades industriais geram grandes quantidades de compostos
poluidores, que muitas vezes sdo descartados de maneira inadequada. Estes
residuos frequentemente contém grandes quantidades de substancias toxicas que
colocam em risco o0 meio ambiente e a saude humana.

Neste contexto, o setor téxtil destaca-se por gerar grandes volumes de
efluentes, os quais apresentam composicdo bastante heterogénea (SOUZA et al.,
2016). Estes efluentes apresentam forte coloracdo, elevada quantidade de solidos
suspensos, pH flutuante, temperatura e demanda quimica de oxigénio (DQO)
elevadas, bem como consideravel quantidade de metais potencialmente téxicos (Cr,
Ni ou Cu) (KHAN, EVANS e CHADWICK, 2011). A coloracdo forte € a principal
caracteristica destes efluentes, devido a grande quantidade de corantes que é perdida
durante as etapas de tingimento e lavagem.

E estimado que cerca de 10.000 corantes s&o produzidos em escala industrial
e destes, aproximadamente 2.000 sdo disponibilizados para o setor téxtil. No Brasil
sdo consumidas cerca de 20 t/ano de corantes, e deste total cerca de 20% sédo
descartados como efluentes, durante o processo de tingimento, devido a néo fixacéo
do corante a fibra (DALLAGO, SMANIOTTO e OLIVEIRA, 2005) e quando esta
estimativa é projetada ao cenario mundial tem-se um descarte anual de cerca de
280.000 toneladas de corantes téxteis como efluente industrial (HUSSAIN e WAHAB,
2018).

As atividades do setor téxtii tém como fundamental caracteristica a
necessidade do uso de grandes volumes de agua, cerca de 150 litros de agua sao
consumidos para cada quilograma de algodao tingido (SABARATINAM et al., 2017).
Uma fabrica téxtil de médio porte com uma capacidade média de processamento de
800 kg de tecido consome diariamente cerca de 1,6 milhdes de litros de agua. Para a
producdo de um tecido acabado, suficiente para cobrir somente um soféa é necessario
utilizar 500 gal6es de agua (HUSSAIN e WAHAB, 2018), originando assim, grandes
guantidades de efluentes altamente poluidores, os quais sdo motivo de grande
preocupacdao, devido aos efeitos adversos que provocam ao meio ambiente. Segundo
Dasgupta et al. (2015) o setor téxtil € um dos maiores consumidores mundiais de agua

e corantes, e o crescimento deste setor tem acarretado uma maior demanda por agua,
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gue ja se encontra em um estado preocupante de escassez e também tem contribuido
para o comprometimento da qualidade da agua potavel disponivel, devido ao descarte
de seus efluentes coloridos nos corpos hidricos sem um tratamento prévio.

O tratamento do efluente colorido é um dos grandes problemas enfrentados
pelo setor téxtil, considerando que os corantes ndo pertencem a uma Unica classe de
compostos quimicos, mas apresentam grupos funcionais diferenciados, com grande
variedade na reatividade, solubilidade, volatilidade, estabilidade, etc. Deste modo, s&o
necessarios meéetodos especificos para a remoc¢do ou degradacdo dos mesmos
(ZANONI e CARNEIRO, 2001).

3.2. Corantes

Os corantes sdo compostos quimicos amplamente utilizados por varias
industrias, tendo o setor téxtil como um dos maiores consumidores. De acordo com
Gupta e Suhas (2009), existem milhares de tipos de corantes disponiveis
comercialmente, com uma producéo anual estimada entre 7x10° — 1x10° toneladas de
corantes artificiais, os quais sdo consumidos por industrias de papel e celulose,
curtume, tintas, téxteis, entre outras, e portanto, os efluentes destas industrias, bem
como os de plantas de fabricacdo de corantes, tendem a conter altas concentracdes
destes compostos. Gupta e Suhas (2009) ressaltam ainda que o0s corantes séo
considerados um dos piores poluentes para a saude humana pois provocam diversos
problemas, como irritacao da pele e dos olhos, além da elevada carcinogenicidade.

Os corantes séo descritos como combinacfes aromaticas sintéticas, providas
de varios grupos funcionais, que em funcdo da sua origem, alta estabilidade,
complexidade da estrutura quimica e das propriedades xenobibticas apresentam
baixa degradabilidade (BHATNAGHAR E JAIN, 2005; ROBINSON et al., 2001). A
contaminacao de rios e lagos com estes compostos além de provocar uma polui¢ao
visual, pode levar ao desequilibrio de todo o sistema ecoldgico, pois com suas
coloracds intensas, 0s corantes sdo capazes de restringir a passagem da radiacao
solar, o que acarreta a diminuigdo das atividades fotossintéticas naturais, levando a
alteracdes na biota aquatica (DALLAGO, SMANIOTTO e OLIVEIRA, 2005).

Alguns dos grupos de corantes mais utilizados na industria téxtil, classificados
de acordo com sua estrutura quimica e o tipo de interagdo com o substrato, estédo

descritos na Tabela 3.1.



Tabela 3.1. Principais classes de corantes téxteis (Autora).

Classes

Caracteristica

Referéncias

Acidos

Compostos anidnicos solUveis em agua, apresentam alta
estabilidade, sendo capazes de se manterem intactos
durante o processo de tingimento, mesmo em severas
condicbes de pH e temperatura. Caracterizam-se por
substancias com estrutura quimica baseada em compostos
azo, antraquinona, azina, xanteno, nitro e nitroso que
fornecem uma ampla faixa de coloracéo e grau de fixacao.

BASTIAN
(2009);
TROTMAN
(1975)

Basicos

Compostos que apresentam um grupo amino ou hitrogénio,
que formam prétons e, por isso também sao conhecidos
como corantes catibnicos. Apresentam certa toxidade devido
a presenca de alguns tipos de grupos ou funcées como por
exemplo a benzidina. Sao sollveis em agua, apresentam
cores fortes e sao utilizados no tingimento de substratos
acrilicos.

BASTIAN
(2009);
TROTMAN
(1975)

Reativos

Possuem a capacidade de formar ligagcBes quimicas
covalentes com grupos hidroxilas, tiois e aminas das fibras
dos tecidos. Sao altamente sollveis em agua e as estruturas
mais comuns encontradas para estes compostos sdo azo,
antraquinona e ftalocianina.

GUARATINI e
ZANONI (2000)

Diretos

Possuem em sua estrutura um ou mais grupos amino e/ou
sulfénicos. Alguns corantes pertencentes a este grupo séo
altamente téxicos e potencialmente carcinogénicos, em que
se destacam os corantes diretos a base de benzidina e seus
metabdlitos, como por exemplo as aminas aromaticas.

BAYARAMOGLU
e ARICA, (2007)

Sulfurosos

Pertencem a uma classe de corantes que ap0s aplicagdo, se
caracterizam por compostos macromoleculares contendo
pontes dissulfetos ou polissulfetos entre os anéis aromaticos.
Sdo corantes cuja aplicacdo é mais complexa, pois
necessitam de procedimentos de reducéo e oxidacdo, devido
a estes compostos serem praticamente insolUveis em agua e
em tal estado ndo apresentarem afinidade com as fibras
celulésicas.

ROSA,
BAPTISTA e
SANTANA
(2010)

A cuba

Apresentam pouca solubilidade em &gua, entretanto tornam-
se sollveis quando séo reduzidos em uma solugéo alcalina
durante o processo de tintura. Possuem grande aplica¢cdo em
tintura de algodao, embora sejam aplicados também em
outros materiais, devido as suas excelentes propriedades de
fixacdo.

GUARATINI e
ZANONI (2000)

Branqueadores

Apresentam grupos carboxilicos, azometino (-N=CH-) ou
etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos,
naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos. Estes compostos
tém sido aplicados as fibras téxteis no estado bruto para
diminuir a tonalidade amarelada apresentada por estes
materiais, por se tratarem de materiais primariamente
organicos.

GUARATINI e
ZANONI, (2000)

De acordo com Franco et al. (2018), os corantes exibem varias estruturas (azo,

cromoforo, antraquinona, arilmetano e grupo indigo) e propriedades quimicas

(solubilidade, reatividade e grupos funcionais). As estruturas destes compostos sao

formadas por dois grupos: os auxdcromos e 0s cromoéforos. Os auxdcromos possuem

a funcéo de fixar a cor no substrato e sao formados por grupos doadores e receptores

de elétrons (CO, NO2z, OH-, OCHs e NCH3). Os cromoforos sdo responséaveis pela cor,
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estes grupos possuem sistemas com ligagdes duplas conjugadas (C=C, C=N-,C=0 e
—N=N-) (ZOLLINGER, 2003).

Segundo Guaratini e zanoni (2000) as caracteristicas intrinsecas aos corantes
fazem com que os mesmos sejam altamente detectaveis a olho nu, sendo visiveis em
muitos casos em concentracdes tdo baixas quanto 1 ppm (1 mg/L). Este
comportamento traz a desvantagem de provocar uma acentuada mudanca da
coloracdo dos corpos receptores, mesmo quando sdo lancados em pequenas
quantidades, entretanto, traz a vantagem de serem facilmente detectaveis pelo publico
e autoridades que controlam os assuntos ambientais.

Dentre os diversos corantes organicos de uso comum na industria, serao
destacados o azul de metileno e o violeta cristal, por serem frequentemente utilizados
e devido aos efeitos adversos que estes compostos provocam na saude humana
(PAWAR et al., 2018; GHAZALLI, et al., 2018).

3.2.1. Azul de metileno

O azul de metileno (AM) é um corante que possui uma ampla aplicacdo. Se
trata de um composto organico, aromatico heterociclico, sélido verde escuro, soltuvel
em agua e alcool, que produz uma solucdo azul inodora, com féormula molecular
C16H18CIN3S e massa molar de 319,85 g/mol (KRISHNA et al., 2016).

+*

CH, CH,
A II\T _
CH, CH,

Figura 3.1. Estrutura planar do corante azul de metileno (CASTRO et al.,2009).

Trata-se de um corante basico que produz cations em solugdo, que podem
facilmente penetrar nas células e interagir com a superficie de membranas celulares
carregadas negativamente, por isso é considerado mais toxico do que os corantes
aniénicos (MA et al., 2017).

O AM é considerado um corante catiGnico modelo nos estudos de adsorcéo,
devido a sua estrutura planar (Figura 3.1), que faz com que o mesmo seja facilmente

agregado, e também pelo fato de que as bandas de absorcéo das diferentes espécies
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(monémeros, dimeros, agregados e espécies protonadas) sdo bem conhecidas e
aparecem em regides distintas do espectro (LIU, OMER, OUYANG, 2018; NEUMANN
et al., 2000).

Este corante é muito utilizado em industrias de algodao, papel, téxteis, couro,
14 e seda (EI-ASHTOUKHY e FOUAD, 2015). E também utilizado na area de biologia
para detectar acidos nucléicos em tecidos, no tratamento de metemoglobinemia, em
casos de envenenamento por cianeto (SHAKOOR e NASAR, 2017) e como agente de
coloragéo para facilitar a visualizagao de certos fluidos corporais e tecidos durante
cirurgias e exames diagnosticos (KRISHNA et al., 2016). Apesar disto, este corante
promove varios efeitos nocivos em seres humanos e animais (SHAKOOR e NASAR,

2017). Os efeitos toxicos do azul de metileno sdo mostrados na Figura 3.2.

I
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corante |
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Descoloragdo
da urina,
irritagdo da
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| vermelhiddo |
/ e coceira /
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Figura 3.2. Efeitos toxicos do azul de metileno (Adaptado SHAKOOR e NASAR, 2017).

Diante do exposto, justifica-se porque a remocao destes compostos das aguas
residuais tornou-se um assunto importante e de grande preocupacao para

ambientalistas e pesquisadores (MITTAL et al., 2010).

3.2.2. Violeta Cristal

Violeta cristal (VC) também conhecido como violeta béasica, violeta genciana e
violeta de metilo 10B, € um outro corante de uso frequente, principalmente na

industria. Possui férmula molecular C2sH3oNsCl, massa molar de 407,98 g/mol e
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apresenta uma absor¢do méaxima no comprimento de onda de 584-594 nm ( MITTAL
et al., 2010).

7R f— *
(CHN V—e=< —NcHa
__/ —

()
b

N(CH3);

Figura 3.3. Estrutura do corante violeta cristal (MITTAL et al., 2010).

O corante violeta cristal € utilizado como indicador de pH. Na comunidade
médica € aplicado como ingrediente ativo na coloracdo de Gram e como agente
bacteriostatico. No passado ja foi utilizado para desinfetar a pele de humanos e
animais (MITTAL et al., 2010). Na indastria € amplamente utilizado para tingir algodéo,
acrilico, nylon, 1a, couro, papel, plastico e seda (MIYAH et al., 2017).

O corante VC é um composto catibnico que apresenta maior toxicidade,
mutagenicidade e carcinogenicidade que os corantes anidnicos (AHMAD e MIRZA,
2018), sua estrutura aromatica complexa e estavel faz com que o mesmo seja
resistente & luz, calor e produtos quimicos (NA et al., 2015). E relatado por Bharagava
et al. (2018) como um corante recalcitrante devido a sua persisténcia no meio
ambiente por longas datas. Este corante organico apresenta uma alta capacidade de
coloracdo, em concentracbes menores que 0,1 mol/L produz uma perceptivel
coloracdo (RAJESH, SILAMBARASAN e RAMASAMY, 2014), e ao nivel de ppb é
considerado toxico e possivelmente mutagénico para humanos e animais
(FABRYANTY et al., 2017).

Este corante provoca varios tipos de reacdes, como irritacdo nos olhos,
causando sensibilizacdo dolorosa a luz, havendo ainda a possibilidade de provocar
lesbes permanentes na cornea. Pode ser absorvido pela pele causando irritagcdo na
mesma e no aparelho digestivo. Em casos extremos pode levar a insuficiéncia
respiratoria e renal e cegueira permanente (MITTAL et al., 2010). Sua inalagdo por um
curto periodo de tempo provoca nauseas, vomito, dificuldade de respiracdo, sudorese
profunda, diarréia, dor abdominal e hipermotilidade (FABRYANTY et al., 2017).

Portanto, torna-se de grande importancia o tratamento dos efluentes contendo
estes corantes antes do seu despejo em corpos hidricos, a fim de reduzir os problemas

causados pela exposicéo a estes compostos.
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3.3.Tratamento de efluentes com cor

A grande diversidade e complexidade dos efluentes coloridos, aliadas as
imposicdes da legislacdo ambiental que se tornam a cada dia mais exigentes, tém
levado a busca por tecnologias que oferecam o melhor e mais adequado tratamento,
tendo como parametros, tempo, custo e eficiéncia nos processos que promovam a
eliminacao dos compostos toéxicos (KAMIDA et al., 2005).

Khandegar e Saroha (2013) ressaltam que para a escolha de uma tecnologia
adequada para o tratamento de um efluente é necesséario uma analise minuciosa dos
tipos e caracteristicas dos contaminantes que deverao ser eliminados ou minimizados,
ja que a maioria dos processos e operacdes unitarias de tratamento sdo aplicaveis a
classes especificas de contaminantes.

Segundo os autores citados anteriormente, na literatura sdo encontradas varias
técnicas para remocéao da cor dos efluentes, as mesmas podem ser classificadas em
fisicas, quimicas, fisico-quimicas e biolégicas, que envolvem procedimentos tais
como:

e Biodegradacéao

e Coagulacéo

e Floculacao

e Separacao por membrana
e Adsorcéo

Estes métodos convencionais disponiveis apresentam eficiéncia na
remediacdo dos efluentes, mas apresentam também algumas limitacfes associadas
a geracao de grandes volumes de lodos, incrustacdo de membrana, mineralizacéao
incompleta do contaminante (MALIK et al.,, 2018), e auséncia de transformacao
quimica do contaminante, o qual serd somente conduzido de uma fase para outra
(KUMAR, SONAWANE e PANDIT, 2017).

Seré apresentada a seguir uma descri¢cado resumida dos principais métodos de

tratamento dos efluentes com cor, bem como algumas de suas limitagdes.
3.3.1. Biodegradacao
Os sistemas de biodegradacéao tém sido reconhecidos como uma alternativa

para o tratamento de aguas residuais contendo corantes, por se tratar de um

tratamento ambientalmente benigno, no qual é utilizado uma grande variedade de
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microrganismaos, tais como bactérias, fungos filamentosos, leveduras, algas e plantas
(XIAO et al., 2018). Os mesmos podem interagir com os corantes de varias maneiras.
Estas podem incluir: ligacdo do corante a superficie celular por meio de compostos
ibnicos, interagBes covalentes, transporte de corante na célula, interacbes com
enzimas que alteram as caracteristicas dos corantes e interacdes com enzimas que
promovam a decomposicao destes compostos (NGUYEN e JUANG, 2013).

Os processos biolégicos dividem-se em aerdbicos e anaerdbicos e devem
atender a alguns aspectos importantes tais como a remo¢do da matéria organica,
portanto, reducdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) do residuo a ser tratado;
degradacéo de compostos quimicos organicos de dificil degradacéo (recalcitrantes) e
fornecimento de um efluente em condicbes que ndo afete o equilibrio do sistema
receptor final (rios e lagos) (MENDES et al., 2005).

Os pesquisadores envolvidos nestes estudos buscam continuamente
microrganismos versateis, capazes de degradar de maneira eficiente um grande
namero de poluentes a um baixo custo operacional. Na pratica, isto é muito dificil,
principalmente em funcéo da diversidade, concentracdo e composicao de espécies
quimicas presentes em cada efluente (KUNS et al., 2002). Muitos estudos
demonstram que o tratamento biolégico por si sé ndo apresenta uma boa eficiéncia
na degradacéo dos poluentes nos efluentes téxteis, sendo na maioria das vezes obtida
somente uma mineralizacéo parcial dos compostos (PUNZI et al., 2015).

Segundo Mahmound e Freire (2007), algumas condi¢cdes podem afetar a
eficiéncia deste processo:

i. A estreita faixa de condi¢cdes oOtimas (pH, temperatura, concentracdo de
nutrientes, tempo de residéncia, etc.) nas quais 0S microrganismos Sao
capazes de utilizarem os poluentes como fonte de energia.

ii. A incapacidade dos processos biol6gicos para metabolizarem compostos
recalcitrantes, muitos dos quais sdo desenvolvidos para controle de
microrganismos (fungicidas, bactericidas, etc.) ou sdo altamente téxicos para

estas espécies.

3.3.2. Coagulacao/floculacao

Na industria téxtil € comum o tratamento do efluente residual por processos de

coagulacéo seguidos por flotacdo ou sedimentacédo (LUCAS et al., 2008).
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O processo de coagulacdo esta fundamentado no uso de substancias quimicas
gue sao dispersas nas aguas residuais, alterando as caracteristicas das particulas
suspensas e fazendo com que as mesmas tendam a coalescer e formar flocos que
sedimentam rapidamente (NGUYEN e JUANG, 2013).

O uso da técnica de coagulacao/floculagdo usando polieletrélitos e/ou
floculante inorganicos para tratar o efluente téxtil apresenta variacdo em sua
eficiéncia. O procedimento pode de fato promover a remocao da cor dos rejeitos,
tratados logo na fonte de saida, ou seja, antes da descarga nos reservatoérios a niveis
de padrédo permitidos. O resultado ira depender do tipo de corante a ser removido,
composicdo, concentracdo e fluxo de producdo do rejeito. No entanto, o uso de
excesso de algum polieletrélito cuja finalidade é tornar a técnica mais eficiente,
acrescenta ao efluente um residuo potencial (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Além disso, o uso de alguns tipos de coagulantes inorganicos causam
problemas. Quando sdo utilizados sais de ferro, nota-se coloracdo indesejada
(acastanhada) nos equipamentos, e 0s sais de aluminio podem causar problemas
secundarios de contaminacdo devido a grande quantidade de lodo com altos niveis
de aluminio residual levando a contaminacao da agua tratada. Foram relatados ainda
casos de doencas de Alzheimer associados ao uso destes compostos (SOUZA et al.,
2016).

3.3.3. Separacgédo por membrana

A utilizacdo de tecnologias de membranas tem se tornado atrativa para o
tratamento e recuperacao de efluentes téxteis. Entre os processos de separacao por
membranas tem-se: osmose reversa (RO), nanofiltragcdo (NF), ultrafiltracdo (UF) e
microfiltragdo (MF) (CHEN et al., 2015).

No método de filtragcdo por membranas ocorre o bloqueio da passagem do
contaminante, através da obstrucédo fisica, adsor¢cdo quimica ou por uma combinacgéo
de ambos os processos que permite a remocdo de uma grande quantidade de
contaminantes (LI et al., 2017). Especificamente, MF, UF e NF podem filtrar particulas
de 0,5-5; 0,005-0,5 e 0,0007-0,005 um, respectivamente e RO pode remover quase
todos 0s contaminantes maiores que uma molécula de &gua. As membranas
geralmente sdo feitas de fibras de tecidos, ceramicas e materiais polimeéricos ou
metalicos (HOSLLET et al., 2018).
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As limitacdes relacionadas ao uso deste tipo de tecnologia estdo associadas
ao alto custo da membrana e equipamentos e a produtividade reduzida com o tempo
devido a incrustacdo da membrana (KHANDEGAR e SAROHA, 2013).

3.3.4. Adsorcéao

O processo de adsorcéo é reconhecido como um método efetivo e econémico
para descontaminacado de aguas. Por conta disso, a remocao de corantes de solucdes
aguosas utilizando processos de adsorcao vem sendo bastante estudada. A maioria
destes estudos esta relacionada a remocéo de corantes téxteis (DOTTO et al., 2011;
KAUSAR et al., 2018; HERRERA-GONZALEZ, CALDERA-VILLALOBOS e PELAEZ-
CID, 2019; LIU et al., 2019; BELBEL et al., 2018).

Segundo Bhatnagar e Sillanpaa (2010) a adsorcao € um fenémeno conhecido
desde os tempos antigos, no entanto, os primeiros estudos quantitativos realizados
foram relatados somente em 1773 por Scheele, utilizando adsorcdo de gases em
carvao e argilas. Seguido por Lowitz que utilizou carvao para descolorir solugdes de
acido tartarico. Kehl em 1793 observou fendmeno semelhante utilizando carvao
vegetal. Entretanto, o termo adsorcéo foi proposto por Bois-Reymond e introduzido
na literatura por Kayser. Desde entdo este processo tem sido amplamente utilizado
para remocao de solutos em solucoes.

A adsorcdo é uma operacdo de transferéncia de massa, na qual se explora a
habilidade de certos sélidos em concentrar em sua superficie alguns tipos de
substancias, presentes em liquidos e gases, possibiltando a separacdo dos
componentes destes fluidos. Sendo a adsor¢do um fendmeno que ocorre na superficie
externa do material adsorvente, quanto maior for esta superficie externa por unidade
de massa solida, mais favoravel sera a adsorcdo. Por este motivo 0os materiais
utilizados nestes processos apresentam porosidade. Os materiais onde a espécie
guimica se acumula sdo chamados adsorvente ou adsorbente e a espécie que se
acumula na inteface do material € chamada de adsorvato ou adsorbato
(NASCIMENTO et al., 2014).

Durante o processo, primeiramente, ocorre transporte das moléculas do
adsorvato da fase liquida para a camada limite que circunda o adsorvente. O
transporte pode ocorrer por difusédo ou por turbuléncia, dependendo das condi¢cdes no
entorno do adsorvente. Em seguida ocorre o transporte por difusdo molecular do

adsorvato, até a superficie externa do adsorvente. Apds vencer a etapa que circunda
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o adsorvente, conhecida por camada limite, o transporte do adsorvato ocorre no
interior da superficie do adsorvente. Este transporte podera ocorrer por meio da
difusdo molecular ao longo dos poros interconectados da particula, até a chegada ao
encontro de um sitio de adsorcéo vazio onde 0 processo realmente ocorre, ou seja
onde finalmente acontecera a interacdo entre adsorvente e adsorvato (ZAGO, 2010).
Neto et al. (2014) considera a adsor¢do como um fendmeno complexo, o qual
é influenciado por diversos fatores:
e pH
e Concentracao do corante
e Quantidade e tamanho da particula do adsorvente
e Temperatura
e Estrutura do corante

Bhatnagar e Sillanpaa (2010) considera a adsor¢do como um método universal,
devido a sua capacidade de remover diversos tipos de contaminantes em meio
aguoso, utilizando um grande numero de materiais adsorventes, incluindo carvao
ativado, silica gel, alumina ativada entre outros.

Dabrowski (2001) distingue a adsor¢cdo da absorcdo, destacando que a
adsorcdo € um termo utilizado para o processo que ocorre na superficie do sélido,
enguanto na absorcédo, a molécula do adsorvato adentra o interior do sdlido, ja o termo
sorcdo é usado para denotar absorcdo e adsorcdo, quando ambos ocorrem
simultaneamente ou ndo podem ser diferenciados.

O processo de adsorcdo pode ser classificado como quimico ou fisico
(KAUSAR et al, 2018):

A adsorcao fisica ou fisiossor¢cdo ocorre devido a existéncia de interacdes
fracas entre o adsorvente e o adsorvato, como as forgas de Van der Walls e a energia
envolvida no processo € baixa. Se trata de um fendbmeno reversivel, onde ocorre a
formacdo de mais de uma camada de adsorvato sobre a superficie do adsorvente
(COELHO et al., 2014).

A adsorg¢ao quimica ou quimiossorgao ocorre devido a troca de elétrons entre
a superficie do material adsorvente e a molécula do adsorvato. As interacdes entre as
espécies envolvidas sdo mais fortes ocasionando a formacado de ligagbes quimicas
(ligacBes ibnicas ou covalentes polares). Este processo € geralmente irreversivel
(COELHO et al., 2014).

A adsorcdo € um processo de grande importancia tecnoldgica e ambiental,

sendo ainda muito utilizada na industria e em processos de protecdo ambiental
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(DABROWSKI, 2001), mas neste procedimento 0s contaminantes nao sao
degradados ou eliminados, sdo apenas transferidos da fase liquida para a fase sélida.
Nesta nova fase o volume € significativamente menor, mas o problema ainda persiste,
pois 0 contaminante se encontra concentrado, ndo sendo efetivamente eliminado
(FREIRE et al., 2000).

3.4. Processos Oxidativos Avancados

Pesquisas recentes tém se concentrado na busca de alternativas mais
eficientes para remocdo da cor e de compostos recalcitrantes dos efluentes
industriais. A atencdo dos pesquisadores tem se voltado para um conjunto de
eficientes processos de degradacédo, chamados de processos oxidativos avancados
(POAs), que contrariamente a muitos procedimentos onde ocorre apenas a
transferéncia de fases, estes processos conduzem a destruicdo dos poluentes,
atraves de reacdes de degradacado que envolvem principalmente os radicais hidroxilas
(*OH). Este radical possui um elevado poder oxidante com um potencial redox de E°
(*OH/H20) = 2,8V, capaz de mineralizar completamente os poluentes, levando a
formacédo de COz, H20 e Oxidos de compostos inorganicos (SHANKAR et al., 2018).
A Tabela 3.2 apresenta o potencial de alguns agentes oxidantes comuns, dentre os
quais o proprio radical hidroxila. E possivel verificar que o poder oxidante do radical

hidroxila é inferior somente ao fldor.

Tabela 3.2. Potenciais de alguns oxidantes comuns (Adaptado: SILVA et al., 2015).

Espécie Potencial de oxidacao (volt)
= 3,06
*OH 2,80
O3 2,07
H202 1,77
KmnOa4 1,67
Clz 1,36

Nos processos oxidativos avancados os radicais hidroxilas produzidos in situ

reagem de forma rapida e indiscriminadamente com os poluentes organicos, atraves
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de diferentes mecanismos como descrito a seguir (NIDHEESH, ZHOU e OTURAN,
2018):

Abstracdo de atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxilas promovem a oxidacdo dos compostos organicos, através
da abstracdo de atomos de hidrogénio, levando a formacdo dos radicais organicos
(Equacéo 1). Em seguida, o radical peréxido € formado através da adicdo de oxigénio
molecular (Equacéo 2). A abstracdo de atomo de hidrogénio ocorre geralmente com
hidrocarbonetos alifaticos (FIOREZE, SANTOS, SCHMACHTENBERG, 2014).

*OH + RH —» R+ + H2O (Equagéo 1)
Re + O2 - RO2* (Equacéo 2)

Adicado eletrofilica

A adicéo eletrofilica de radicais hidroxilas a compostos organicos que possuem
ligagdes 1, resulta na formagao de radicais organicos (Equacao 3). Este tipo de reacao
ocorre geralmente com hidrocarbonetos insaturados ou arométicos (FIOREZE,
SANTOS, SCHMACHTENBERG, 2014).

R, R R R
;X v
: : ? ? (Equacéo 3)

Transferéncia eletronica

Se trata de reacBes que ocorrem quando a adicao eletrofilica e abstracdo de
hidrogénio ndo séo favorecidas, como no caso de hidrocarbonetos clorados (Equacao
4) (FIOREZE, SANTOS, SCHMACHTENBERG, 2014).

RX + +OH — RX** + OH" (Equacéo 4)

Todas essas reagdes produzem radicais organicos que iniciam uma série de
reacdes em cadeia, incluindo reacées com o oxigénio (formacao de radicais peroxi),
e os intermediarios de reacdo formados sofrem rea¢cdes de oxidacao adicionais com
os agentes oxidantes gerados (*OH, HOze, H20:...), até mineralizagdo completa do
poluente (NIDHEESH, ZHOU e OTURAN, 2018).
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Os processos oxidativos avancados compreendem uma série de métodos,
como ozonizacdo, oxidacdo eletroquimica, fotocatélise, processos Fenton, entre
outros. Estes processos se diferenciam quanto aos sistemas de reac¢des utilizados, no
entanto, todos possuem uma caracteristica quimica em comum, que € a utilizacéo de
um agente oxidante altamente reativo, como o radical hidroxila (ASGAR, RAMAN e
DAUD, 2015). Este radical € formado a partir de reacdes que envolvem oxidantes
fortes, como o peroxido de hidrogénio (H202) ou oz6nio (Os), semicondutores como
diéxido de titanio (TiO2), catalisadores como ions de metais de transi¢do e irradiacédo
como a ultravioleta (UV). Quando ha presenca de um catalisador sdlido, esses
processos sdo chamados heterogéneos, os demais processos sdo chamados
homogéneos (ARAUJO, 2008). Os principais processos estao descritos na Tabela 3.3.

Machado (2007) apresenta uma série de vantagens dos POAs destacando-se:

¢ A mineralizacdo do contaminante e ndo somente sua transferéncia de fase;

e Transformacdo de compostos refratarios em compostos biodegradaveis;

e Permissao de combinacdo com outros processos (pré e pos tratamento);

e Apresentacdo de um elevado poder oxidante, com uma rapida cinética de
reacao;

e Possibilidade de tratamento in situ;

e Melhora as propriedades organolépticas da agua tratada;

e Geralmente ndo necessitam de um pos-tratamento ou disposicéo final;

e Quando utilizadas quantidades adequadas de oxidante sdo capazes de
mineralizar os poluentes e ndo formar subprodutos e em muitos casos

consomem menos energia, acarretando em menor custo.



18

Tabela 3.3. Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados (ARAUJO, 2008).
COM IRRADIACAO

Ogsl/ultravioleta (UV)

H202/UV

UV/US
SISTEMAS HOMOGENEOS

H202/Fe?*/UV (foto-fenton)

SEM IRRADIACAO

O3/ H202

H202/ Fe?* ou Fe** (reacdo de Fenton)

COM IRRADIACAO

TiO2/ O3/UV

TiO2/ H202/UV
SISTEMAS HETEROGENEOS

SEM IRRADIACAO

Fenton heterogéneo

Eletro-fenton

3.4.1. Reac0Oes de Fenton

As reacbes de Fenton foram relatadas pela primeira vez em 1894, quando
H.J.H Fenton reportou que ions ferrosos promoviam a oxidacéo de &cido tartarico, na
presenca de peréxido de hidrogénio (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).
Mais tarde, em 1934, Haber e Weiss propuseram que nas reacfes de Fenton eram
gerados os radicais hidroxilas, um dos mais poderosos oxidantes conhecidos. O
verdadeiro mecanismo que hoje é conhecido como Fenton classico foi proposto por
Barb e colaboradores, apds uma série de revisbes (PIGNATELLO, OLIVEROS e
MACKAY, 2006).

O sistema Fenton classico baseia-se na reacdo entre Fe?* (catalisador)
dissolvido e peroxido de hidrogénio (H202) em solugdo aquosa promovendo a
oxidacdo de Fe?* para Fe®* e a geracdo de radicais hidroxilas OH+ (Equacéo 5). Assim
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os ions férricos formados reagem com H202, regenerando o catalisador e gerando
radicais hidroperoxilas OOH- (Equacéo 6) (POURAN, RAMAN e DAUD, 2014).

H202 + Fe** — Fe®** + OH + OHs Ki1=63 M'S! (Equacéo 5)
H202 + Fe3* — Fe?* + OOH+ + H* K2=0,001-0,01 M!S (Equacéo 6)

O radical hidroxila formado na Equacao 5 reage de maneira rapida e nao
seletiva com uma grande variedade de compostos organicos, como mostrado nas
Equacbes 7 — 9 (DOUMIC et al., 2013).

RH + OHs — H20 + R+ (Equacgéo 7)
Re + H202 — produtos intermediarios (Equagao 8)

Produtos intermediarios + OHs — CO2 + H20 + Sais inorganicos (Equagéo 9)

A degradacédo do contaminante pode ocorrer ainda por via direta, onde os ions
Fe?* e Fe3* podem reduzir ou oxidar diretamente a materia organica (Equagées 10 e
11) (BRITO e SILVA, 2012).

Fe?*+ CI-RH — Fe3* + CI+ RH (Equagéo 10)
Fe¥* + R — Fe?* + R* (Equacéo 11)

Outras reacdes podem ocorrer durante o processo Fenton e podem afetar a
eficiéncia do processo. A Equacéo 12 representa o sequestro do radical hidroxila pelo
ion ferroso, o que causa um efeito inibitério na degradacédo do poluente. Como pode
ser visto na Equacao 13, o H202 também pode atuar como sequestrador do radical
hidroxila formando o radical hidroperoxila (HOO-+), o qual apresenta um menor
potencial de oxidacao (E° = 1,42 V). Estas reacdes geralmente ocorrem devido ao
excesso das espécies Fe?* e H202no meio reacional (BAGAL e GOGATE, 2014).

Fe?* + OHs — Fe3* + OH- (Equagéo 12)
H202+ OHs —» HOO- + H2O (Equacéo 13)

O processo Fenton pode ser realizado a temperatura ambiente e pressao
atmosférica. Se trata de um processo simples, onde 0s reagentes necessarios sao

prontamente disponiveis, facil de armazenar e manusear, além de permitir a
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integracdo com outros processos de tratamento de agua, como coagulacao, filtracao
e tratamento bioldgico. O tempo de reacdo € o menor entre todos os POASs e o sistema
de implementacdo do processo é simples, ndo necessitando de instalacbes
complicadas de reatores. Desta forma, tem sido aplicado extensivamente em diversos
tratamentos de efluentes como industrias téxteis, industrias petroliferas, fabricas de
papel, instalacbes de processamento de corticas, tratamento de residuos de lamas,
lixiviados de aterros, solos contaminados, etc. (BOKARE e CHOI, 2014).

O pH € um dos principais fatores que afetam o desempenho do processo
Fenton. Uma faixa 6tima para a reacéo de Fenton é de 2,0 a 4,0. Em um pH acima de
5,0 as espécies Fe Il precipitam na forma de hidroxido Fe(OH)s interrompendo a
extensdo do ciclo catalitico, ja que ira diminuir a interagdo com o H20:2 e portanto, a
producéo dos radicais hidroxilas sera afetada (DENG e ENGLENHARDT, 2006).

Para superar a limitacdo com relacéo ao pH foi proposto o desenvolvimento de
sistemas em fase heterogénea. Nesse processo utiliza-se sistemas imobilizados de
ferro em uma matriz ou mesmo o6xidos de ferro, assim as espécies de ferro podem
efetivamente produzir radicais hidroxilas a partir da oxidacdo do perdxido de
hidrogénio, sob condi¢cdes de pH n&o controlado e a possibilidade de precipitacdo do
metal pode ser descartada (POURAN, RAMAN e DAUD, 2014).

3.4.2. Fenton heterogéneo

O uso de catalisadores sélidos em processos de oxidacao catalitica em meio
aguoso tem despertado o interesse da comunidade cientifica, uma vez que este
processo é capaz de suprir 0s inconvenientes do processo Fenton homogéneo, o qual
possui fatores limitantes que estdo associados a geracdo de lodo que possui uma
grande concentracdo de ferro (hidréxido férrico) e necessita ser separado do efluente
tratado, dependéncia do ajuste de pH antes e apds a reacdo, além da perda do
catalisador no efluente (MUNOZ et al., 2015).

A reacdo de Fenton em fase heterogénea foi descoberta 100 anos apos a
descoberta do Fenton classico (He et al., 2016) e consiste na utilizacado de peroxido
de hidrogénio em conjunto com um catalisador solido contendo ferro. O ferro se
encontra estabilizado na estrutura do catalisador e pode efetivamente produzir
radicais hidroxilas a partir da oxidacao do peroxido de hidrogénio, sob condi¢cdes de
pH ndo controlado e sem precipitacdo de hidroxido de ferro (POURAN, RAMAN e
DAUD, 2014).
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De acodo com Costa e colaboradores (2006), o0 mecanismo para geragao dos
radicais a partir do peroxido de hidrogénio e 6xidos ferro ainda ndo esta bem claro, os
mesmos sugerem que a etapa de iniciacdo se da através da reacdo do peroxido de
hidrogénio com espécies superficiais parcialmente reduzidas, por exemplo Fe?* , de
acordo com o mecanismo de Haber-Weiss, Equagdes 14 — 16.

Fesup?* + H202 — Fesyp®* + OHe + OH"  (Equacéo 14)
H202 + OHs — H20 + OOH- (Equacéo 15)
Fesup3™ + OOHs — Fesyp?t + HY + O2 (Equacio 16)

Nos sistemas heterogéneos, o catalisador (sélido) constitui uma fase separada
dos reagentes e produtos (fase heterogénea) e a reacdo quimica ocorre na interface
entre as duas fases, sendo a velocidade da reagcdo proporcional a area respectiva
(ARAUJO, 2008). As etapas fisicas e reacfes quimicas ocorrem em sitios ativos na
superficie do catalisador, onde a transferéncia de massa limita a adsorcdo das
espécies reagentes. Ao final da reacdo, as espécies sao dessorvidas e deixam 0s
locais ativos disponiveis para um novo conjunto se fixarem a superficie do catalisador
e reagirem (SOON, 2011). Desta forma, a estabilidade do catalisador € um fator
importante que € muitas vezes avaliada pela magnitude da lixiviacao de ferro no meio
reacional (POURAN, RAMAN e DAUD, 2014).

No processo Fenton heterogéneo as caracteristicas do catalisador tais como
area superficial, densidade, porosidade, tamanho e distribuicdo dos poros devem ser
levadas em consideracdo. Assim a superficie do catalisador pode ser projetada ou
modificada para alcancar melhor desempenho catalitico (MIRZAEI et al., 2017).

Uma ampla gama de materiais sélidos podem ser utilizados como catalisadores
heterogéneos nas reacdes de Fenton, como os 6xidos de ferro: magnetita, hematita,
goetita, pirita, lepidocrocita, entre outros (NIDHEESH, 2015). Além destes, podem ser
utilizados ainda suportes cataliticos porosos para a imobilizacdo de espécies de ferro
como silica, carvao ativado, resinas, zedlitas, alumina, etc. (NIDHEESH, 2015). O uso
de catalisadores suportados fornece uma matriz que permite a dispersao de espécies
do metal como particulas muito pequenas, diminuindo assim a sinterizagdo da fase
ativa e melhorando as propriedades térmicas e estabilidade quimica do catalisador
(MUNOZ et al., 2015).
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O Fenton heterogéneo oferece algumas vantagens em relagdo ao Fenton
homogéneo destacando-se (OLIVEIRA, FABRIS e PEREIRA, 2013; COSTA et al.,
2006, MIRZAEI et al., 2017):

I. Facilidade em todas as operacdes no tratamento dos efluentes, tais como
carga/descarga, limpeza e reciclo dos tanques/reatores;
ii.  Nao necessitam das etapas de acidificacdo e posterior neutralizacédo, evitando
assim a geracao do lodo;
iii. O sistema pode ser reciclado/regenerado e sao requeridas pequenas
quantidades dos promotores a base de ferro.

Na catdlise heterogénea no entanto, a taxa de oxidacdo € menor em
comparacao com a catalise homogénea devido a presenca de uma pequena fracao
de ferro na superficie do catalisador (POURAN, ABDUL E DAUD, 2014), além disso
pode ocorrer desativacdo do catalisador devido a uma possivel lixiviacdo dos ions de
ferro (TABET et al., 2006).

3.5. Oxidos de ferro

3.5.1. Oxidos de ferro e suas aplicacdes

A utilizacdo de 6xidos de ferro pela humanidade teve inicio quando o homem
pré-histérico passou a utilizar estes materiais de cores fortes para produzir pinturas
em suas cavernas (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003). Desde entdo a utilizacao
destes Oxidos se expandiu enormemente sendo hoje aplicados em diversas areas.

Dentre os processos mais importantes de aplicacdo para os 6xidos de ferro
destacam-se a fabricacdo de pigmentos, catalisadores, dispositivos médicos,
elementos sensores, midias de gravacdo e processos hanotecnologicos
(NAVROTSKY, MAZEINA e MAJZLAN, 2008).

Na catdlise estes materiais sdo aplicados principalmente em processos de
sintese da amoénia, conversdo do monoéxido a dioxido de carbono a altas temperaturas,
desidrogenacdo oxidativa de buteno a butadieno, amoxidacdo do propeno a
acrilonitrila e desidrogenacdo do etilbenzeno a estireno. Além disso, os diferentes
tipos de 6xidos de ferro podem ainda serem aplicados em processos de remediacéo
ambiental como adsorventes de diferentes moléculas e ions e em processos de
degradacé&o de contaminantes pelo uso do processo Fenton heterogéneo (OLIVEIRA,
FABRIS e PEREIRA, 2013).
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Os o6xidos de ferro sdo compostos encontrados em grande quantidade na
crosta terrestre, além de serem facilmente sintetizados em laboratério, o que faz com
gue estes materiais apresentem um baixo custo. A sua extensa aplicacdo em
processos tecnoldgicos e procedimentos industriais é devido ao seu comportamento
quimico redox e sua baixa toxicidade (CASTRO et al., 2009).

Sao contabilizados 16 tipos de 6xidos de ferro (goetita, wustita, lepidocrocita,
ferridrita, feroxita, bernalita, entre outros) (Tabela 3.4), e na literatura os estudos mais
comumente encontrados estdo relacionados a hematita, magnetita e maghemita.
Estes compostos podem se apresentar como hidroxidos de ferro e oxi-hidroxidos de
ferro que sao constituidos por ferro juntamente com oxigénio e/ou OH. Na maioria dos
compostos, o ferro esta presente no estado trivalente, porém trés compostos contém
o ferro no estado bivalente o FeO, Fe(OH)2 e FesO4 (FONSECA, GUILHERME e
MORAES, 2016).

Tabela 3.4. Oxidos, hidroxidos e éxido-hidroxidos de ferro (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

Hidroxidos e 6xido-hidroxidos Oxidos
Goetita (a-FeOOH) Hematita (a-Fe203)
Lepidrococita (y-FeOOH) Magnetita (Fe3Oa)
Akaganeita (3-FeOOH) Maghemita (y-Fe203)
Schwertmanita [Fe1s6016(OH)y(SO4)z - NH202] B-Fe20s3
Ferroxita (&’-FeOOH) e-Fe203
Alta pressao-FeOOH Wustita (FeO)

Ferridrita (FesHOs . 4H20)
Bernalita [Fe(OH)3]
Hidroxido ferroso [Fe(OH):]

3.5.2. Oxidos de ferro mais comuns

S&o encontrados varios tipos de oxidos de ferro na natureza, a seguir sera

abordado de maneira sucinta 0s mais comumente encontrados.
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3.5.2.1. Hematita

A hematita é o 6xido de ferro conhecido ha mais tempo, ela esta presente em
rochas e no solo, € o 6xido de maior ocorréncia natural, sendo a principal fonte de
ferro do mundo. Apresenta uma alta estabilidade em temperatura e pressao ambiente
e é facilmente sintetizada, pois pode ser obtida a partir de outros oxidos de ferro, por
se tratar do produto final na transformacao destes 6xidos (CAMPOS et al., 2015). A
Figura 3.4 ilustra a estrutura cristalina da hematita.

O nome atribuido a este éxido tem origem grega haima, que significa sangue,
associado a coloracao vermelho intensa que o mesmo apresenta (SILVA, PINEDA e
BERGAMASCO, 2015).

Este 6xido € formado por [aminas de octaedros que compartilham arestas, dois
tercos dos seus sitios sdo ocupados por Fe3* e o restante é arranjado regularmente,
formando anéis hexagonais de octaedros (OLIVEIRA, FABRIS e PEREIRA, 2013).

Figura 3.4. Estutura cristalina da hematita (OLIVEIRA, FABRIS E PEREIRA, 2013).

3.5.2.2. Magnetita

A magnetita (Figura 3.5), da mesma forma que a hematita, € também um dos
principais minerais de ferro, no qual este elemento se encontra presente em dois
estados de oxidacdo Fe?* e Fe®*, sendo um terco no estado de oxidacédo +2 e dois
tercos no estado de oxidacdo +3 (POURAN, RAMAN E DAUD, 2014). Consiste num
oxido de ferro misto, formado por FeO e Fe20s. Sua estrutura cubica de espinélio
invertida, se assemelha a da montmorilonita. Os ions O? sdo coordenados tanto a
fons Fe?* e Fe®' nos intersticios octaédricos, quanto a ions Fe®" em intersticios

tetraédricos. O comportamento magnético deste 6xido é devido aos ions Fe?* que
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ocupam os intersticios octaédricos. Uma vez que os ions Fe3 sdo divididos
igualmente entre as posicoes tetraédricas, ndo existe momento magnético resultante
da presenca destes ions (OLIVEIRA, FABRIS e PEREIRA, 2013). A magnetita é
utilizada na industria eletrénica (producédo de cabeca reprodutora de som e video, e
de disquetes), € também um mineral presente em abundancia em inUmeras rochas
(basalto, anfibolito, esteatito), sendo rara sua ocorréncia na forma pura (SANTANA e
RAMOS, 2008).

Figura 3.5. Estrutura cristalina da magnetita (OLIVEIRA, FABRIS E PEREIRA, 2013)

3.5.2.3. Maghemita

A maghemita é um éxido ferrimagnético a temperatura ambiente que apresenta
estrutura semelhante a da magnetita, como pode ser observado na Figura 3.6, a
diferenca consiste no fato da maghemita apresentar somente cations Fe no estado
trivalente (SILVA, PINEDA e BERGAMASCO, 2015). Sua célula unitaria cubica
contém uma média de 32 ions 0%, 21,33 ions Fe3* e 2,66 vacancias, sendo que 0s
cations estdo distribuidos em 8 sitios tetraédricos e 16 octaédricos (OLIVEIRA,
FABRIS E PEREIRA, 2013).

As propriedades magnéticas deste Oxido dependem de caracteristicas
associadas principalmente ao tamanho de suas particulas. Assim, quando suas
particulas exibem tamanhos superiores a 10 nanbmetros, 0 mesmo possuira
propriedades magnéticas, enquanto que particulas menores sao
superparamagnéticas (OLIVEIRA, FABRIS E PEREIRA, 2013).
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Figura 3.6. Estrutura cristalina da maghemita (OLIVEIRA, FABRIS E PEREIRA, 2013)
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4. METODOLOGIA

4.1. Procedéncia dos reagentes utilizados

Os regentes utilizados no desenvolvimento da pesquisa estdo descritos na
Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Reagentes utilizados.

Nome Férmula Marca

Nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H20 Synth

Hidroxido de sodio NaOH Vetec

Acetato de amonio CH3COONH4 Quimica Moderna
Alcool etilico C2H6O Reatec

Peréxido de hidrogénio H202 Vetec

Azul de metileno C16H18N3SCI.3H20 Synth

Violeta cristal C25H30CIN3 Vetec

4.2. Sintese dos materiais

A rota de sintese usada para o desenvolvimento dos materiais consistiu em
adaptacdes de métodos ja bem estabelecidos na literatura e na experiéncia
acumulada pelo grupo de pesquisa ha area de quimica do estado solido e ciéncia dos
materiais, com vistas a produzir sélidos com novas propriedades texturais e
estruturais.

A representacdo esquematica da rota de sintese desenvolvida na presente
pesquisa esta ilustrada na Figura 4.1 e o procedimento experimental detalhado

encontra-se descrito no item 4.2.1.

4.2.1. Sintese dos 6xidos de ferro

O hidroéxido de ferro foi preparado pelo método sol-gel ndo hidrolitico, reagindo-
se 250 mL de uma solugdo aquosa de nitrato de ferro 1 mol.L"t com 250 mL de uma
solucéo aquosa de hidréxido de sédio 3 mol.L. As duas solucdes foram adicionadas
simultaneamente gota a gota, com o auxilio de uma bomba peristaltica, a um béquer

contendo aproximadamente 50 mL de agua destilada, sob agitacdo constante. A
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reacdo foi realizada a temperatura ambiente e na presenca de oxigénio atmosférico.
O gel formado foi mantido sob agitacdo magnética por 30 minutos para que as redes
tridimensionais do gel fossem formadas homogeneamente. Concluida esta etapa, o
gel obtido foi isolado por decantagéo e reservado para a etapa da lavagem.

O procedimento descrito foi realizado trés vezes com vistas a produzir trés geéis
e cada gel produzido foi lavado com um solvente diferente: agua destilada, alcool
etilico e acetato de amonio 0,5 mol.L%. Apés a lavagem, os géis produzidos foram
secos em estufa a 100 °C por 48 horas.

Para obtenc¢éo dos Oxidos de ferro, cada gel seco obtido foi triturado e dividido
em duas por¢cdes. Cada porcéo foi calcinada em uma determinada temperatura (300
°C e 500 °C) em forno mufla com taxa de aquecimento de 10 °C/min a pressao

atmosférica e ao ar, por 2 horas.

4.2.2. Descricdo das amostras

Tabela 4.2. Nomenclatura e descricdo das amostras.

Amostra Descricao

Oxidos de ferro lavados com &gua
destilada e calcinados a 300 °C e 500 °C

Oxidos de ferro lavados acetato de

OF1-300 e OF1-500

OF2-300 e OF2-500
amonio e calcinados a 300 °C e 500 °C

Oxidos de ferro lavados com alcool etilico
e calcinados a 300 °C e 500 °C

OF3-300 e OF3- 500




29

50 mL de agua destilada

N
250 mL de solugdo nitrato
— o o
[ de ferro 1 mol.L? Agitagao
J
\ Temperatura ambiente
250 mL de solugdo hidréxido \
de sédio 3 mol.L?
/ v
GEL
Repouso
y Agua destilada
Lavagem Acetato c,it_a aménio (0,5 mol.L1)
Alcool etilico

l

Secagem (100 °C, 48 h)

A 4
Calcinacgdo (300 °C ou 500 °C)

\4

Oxido de ferro

Figura 4.1. Representacéo esquematica da sintese do 6xido de ferro (Autora).

4.3. Caracterizacdo das amostras

4.3.1. Difrac&o de raios X

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos com o difratdmetro Bruker D2
Phaser usando radiagcdo CuKa (A = 1,54180 A), gerada a 30 kV e 10 mA e usando
filtro de niquel de 1,0 mm e bloqueador de 1,0 mm. As reflexbes foram obtidas no
intervalo de angulo 26 entre 10° e 100°, com velocidade de varredura de 2° min.

Foi adotada a metodologia convencional de analise de p6 proposta por Debye-
Scherrer. As amostras pulverizadas em almofariz de porcelana foram acondicionadas

em um porta-amostra de vidro. Os resultados foram analisados por comparagcéo com
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as fichas cristalograficas JCPDS 01-089-0599 e JCPDS 00-025-1402. Na identificacédo
das fases cristalinas presentes nas amostras, foi realizado o calculo das distancias
interplanares das reflexdes, por meio da Equacdo de Bragg (Equacdo 17), e

comparado com os valores fornecidos nas fichas cristalogréficas.

_ A
" 2-sen@

(Equacéo 17)

O diametro médio de particula (Dp) ou tamanho de cristalito foi obtido pela
Equacédo de Debye-Scherrer (Equacdo 18). Neste método, a expressdao K é uma
constante que depende da forma das particulas, geralmente esféricas, assumindo um
valor constante de 0,94. A é comprimento de onda da radiagao eletromagnética, 6 é
angulo de difracéo e 3 (20) é a largura a meia altura da linha de difracdo com reflexao

mais intensa, também conhecida pela sigla FWHM.

KA

b = SG0ycon (Equagéo 18)

4.3.2. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidos utilizando pastilhas de KBr, em um equipamento Shimadzu (IR Prestige-21),

na faixa de 400 a 4000 cm™, em intervalos de 2 cm™.

4.3.3. Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas em
um microscopio de bancada Phenon Pure com faixa éptica de 70 a 30.000x, ampliacéo
fixa de 20x, resolugéo < 30 nm, zoom digital 12x, navegagao Optica em preto e branco
e tensdo de aceleracdo de 5kV. Nas andlises, foram produzidas micrografias com

ampliagdes entre 1000x e 5000x.

4.4. Cinética de adsorcédo e degradacao dos corantes

Os testes cinéticos de adsorcdo e degradagdo dos corantes azul de metileno

(AM) e violeta cristal (VC) foram conduzidos seguindo o seguinte procedimento:
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volumes de 13 mL da solucdo do corante na concentragdao de 10 ppm foram
adicionados a tubos falcon de plastico contendo 0,026 g do catalisador e mantidos
sob agitacdo constante em um aparato experimental desenvolvido no grupo de
pesquisa e ilustrado na Figura 4.2 por um determinado periodo de tempo (15, 30, 45,
60, 90 e 120 minutos). Ao final do tempo estabelecido para cada sistema, os tubos
foram levados a centrifuga por 10 minutos (3000 rpm) e em seguida foi feita analise
do sobrenadante em espectrofotdmetro UV/Vis no comprimento de onda de 665 nm
para o corante azul de metileno e 584 nm para o violeta cristal. Os testes de
degradacdo tiveram inicio apds 120 minutos de adsorcgéo prévia. Apos este tempo, foi
adicionado ao sistema 1 mL de H202 P.A., e os tubos retornavam a agitacao por mais
um periodo de tempo (15, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos). Ao final de cada intervalo de
tempo, eram adicionados 100 pL de uma solucéo aquosa saturada de sulfito de sédio,
com o objetivo de finalizar a reacdo no tempo estabelecido. Os ensaios foram
realizados em duplicatas. A eficiéncia de remocéo dos corantes foi determinada com
base nos valores de absorbancia da solucao inicial (Ao) e da absorbancia média da

solucdo no tempo t, conforme a Equagéao 19.

Ag—A

Remocéo (%) = x 100 (Equacéo 19)

Ao

Figura 4.2. Aparato experimental utilizado nos estudos cinéticos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Difracdo de raios X

Os difratogramas de raios X dos 6xidos de ferro sintetizados estéo ilustrados
nas Figuras 5.1 e 5.2. Notou-se que todas as amostras apresentaram ordem a média
e longa distancia indicando a organizacao do reticulo cristalino dos solidos.

Considerando os padrdes de difracdo apresentados pelas amostras calcinadas
a 300 °C (Figura 5.1) observou-se que todos os solidos exibiram perfis similares. As
linhas de difracdo observadas estao centradas em valores de 28 préximos a 24°, 33°,
36°, 41°, 49°, 54°, 62° e 64° e sdo caracteristicas da fase hematita. Os valores
calculados para as distancias interplanares desses materiais estdo destacados na
Tabela 5.1 e estdo de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 01-089-0599 da
hematita (Fe203). A amostra OF2-300 evidenciou reflexdes mais estreitas e com
maiores intensidades, indicando assim, uma maior cristalinidade em comparagao com
as demais amostras da série. Além disso, esta amostra também apresentou uma
reflexdo em 20 préoximo a 30° que é caracteristica da maghemita de acordo com a
ficha cristalografica JCPDS 00-025-1402. Estes resultados indicam que as amostras
OF3-300 e OF1-300 sdo formadas apenas por hematita. Por outro lado, o material
OF2-300 é constituido por uma mistura de fases (hematita e maghemita), sendo a
hematita a fase majoritaria.

De acordo com os difratogramas obtidos para as amostras calcinadas a
temperatura de 500 °C (Figura 5.2) notou-se que esses materiais, da mesma forma
gue aqueles calcinados a 300 °C, também exibiram padrdes de difracdo similares. As
reflexdes estdo centradas em valores de 20 proximos a 24°, 33°, 36°, 41°, 50°, 54,
58°, 62°, 64°, 72° e 75° caracteristicos da hematita. As reflexdes em 26 proximas a
30° indicam a presenca da fase maghemita. Os valores calculados para as distancias
interplanares desses materiais estdo destacados na Tabela 5.2. Estes resultados
indicam que foram sintetizados oxidos de ferro, onde coexistem as fases hematita e
maghemita e a fase hematita € majoritaria. Foi observado ainda que, o aumento da
temperatura de calcinagcéo levou a uma melhor definicdo das reflexdes e maiores
intensidades, indicando a formacdo de solidos mais cristalinos nesta série de

materiais.
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Figura 5.1. Difratogramas de raios X para as amostras calcinadas a 300 °C.

Tabela 5.1. Distancias interplanares das amostras OF1-300, OF2-300 e OF3-300.

JCPDS 01-089-0599 Amostra Amostra Amostra
(Fe20s3) OF1-300 OF2-300 OF3-300

20 d(A) (hkl) 20 d(A) 20 d(A) 20 d(A)
24,169 3,679 (012) 24,184 3,680 24,204 3,677 24,154 3,684
33,193 2,697 (104) 33,210 2,698 33,231 2,696 33,208 2,698
35,656 2,516 (110) 35,687 2,516 35706 2,514 35,658 2,518
40,896 2,205 (113) 40,906 2,206 40,922 2,205 40,903 2,206
49,506 1,840 (024) 49,504 1,841 49,527 1,840 49,534 1,840
54,126 1,693 (116) 54,126 1,694 54,151 1,694 54,132 1,694
62,050 1,485 (214) 62,517 1,486 62,543 1,485 62,516 1,486
64,050 1,453 (300) 64,053 1,454 64,076 1,453 64,053 1,454
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Figura 5.2. Difratogramas de raios X para as amostras calcinadas a 500 °C.

Tabela 5.2. Distancias interplanares das amostras OF1-500, OF2-500 e OF3-500.

JCPDS 01-089-0599 Amostra Amostra Amostra

(Fe203) OF1-500 OF2-500 OF3-500

20 d(A) (hkl) 20 d(A) 20 d(A) 20 d(A)
24169 3,679 (012) 24,162 3,683 24,177 3,677 24,168 3,682
33,193 2,697 (104) 33,186 2,699 33,204 2,696 33,198 2,698
35,656 2,516 (110) 35654 2,518 35660 2,514 35667 2,517
40,896 2,205 (113) 40,906 2,206 40,909 2,205 40,902 2,206
49,506 1,840 (024) 49,517 1,841 49,503 1,840 49,527 1,840
54,126 1,693 (116) 54,118 1,695 54,144 1,694 54,140 1,694
57,670 1,597 (018) 57,633 1,599 57,639 1,599 57,648 1,599
62,491 1,485 (214) 62,487 1,486 62,497 1,485 62,489 1,486
64,050 1,453 (300) 64,067 1,453 64,064 1,453 64,065 1,453
72,045 1,310 (1010) 72,067 1,310 72,068 1,310 72,095 1,310
75,515 1,258 (220) 75,518 1,259 75538 1,259 75522 1,259
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A partir da equacao de Scherrer e utilizando a largura a meia altura da reflexao
mais intensa obtida nos difratogramas de raios X, foram calculados os valores
estimados para o tamanho médio dos cristalitos das amostras sintetizadas. Os

resultados desse parametro estdo apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3. Tamanho médio de cristalitos das amostras.

Amostra Tamanho médio dos cristalitos (nm)
OF1-300 20
OF1-500 25
OF2-300 36
OF2-500 40
OF3-300 20
OF3-500 29

Com base nos valores destacados observa-se que as amostras calcinadas a
temperatura de 300 °C apresentaram tamanho médio de cristalitos na ordem de 20-
36 nm, enquanto que as amostras calcinadas a 500 °C apresentaram tamanhos
maiores, de 25-40 nm. Verificou-se que, o aumento da temperatura de calcinacao
promoveu o aumento do tamanho médio dos cristalitos, provavelmente devido a
coalescéncia de pequenos cristais (BABAY, MHIRI e TOUMI, 2014).

5.2. Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier

A Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) foi utilizada neste trabalho como uma técnica qualitativa visando a
identificagc&o de grupos funcionais presentes nos materiais sintetizados, com base nas
frequéncias vibracionais das moléculas. Para contribuir com a interpretacdo dos
resultados, os principais modos vibracionais identificados nos materiais estao
destacados na Tabela 5.3, bem como a Figura 5.3 ilustra os espectros de FTIR
caracteristicos dos oxidos de ferro nas fases hematita, magnetita e maghemita. Os

espectros obtidos estdo apresentados nas Figuras 5.4 e 5.6.



Tabela 5.4. Atribui¢cdes das principais bandas identificadas no infravermelho dos materiais.
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NUmero de onda

(cm™) Atribuicdes Referéncia
3100-3600 Estiramento da ligagdo O-H | SWIATKOWSKI et al. (2004)
Vibragao de deformacéo
1630 angular das moléculas de FERREIRA et al. (2007)
agua
1385 Estiramentos N=O NIJS e VANSANT (1999)
1500-1600 ~
2364 Estiramentos C-O DAREZERESKI (2010)
, FERNANDES e KAWACHI
481; 562 (2010)
724; 694;638; 584; .
558: 442: 396 Maghemita JARLBRING et al. (2005)
454; 632; 795;
802: 1629 DAREZERESKI (2010)
, FERNANDES e KAWACHI
447: 640 (2010)
460; 544 _ CAMENAR et al. (2018)
Hematita
490; 690 KAR et al. (2013)
400: 600 DING et al. (2015)
Hematita

Maghemita

{ Magnetita

—

Maghemita

Figura 5.3. Espectros FTIR dos 6xidos de ferro nas fases hematita, magnetita e maghemita

(Adaptado de CORNELL & SCHWERTMANN, 2003).
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Os espectros de FTIR correspondentes as amostras calcinadas a temperatura
de 300 °C sdo mostrados na Figura 5.4. Verificou-se em todos o0s espectros a
presenca de bandas largas em torno de 3100-3600 cm™ atribuidas a vibracdo de
estiramento O-H que podem ser associadas a presenca de grupos hidroxilicos, bem
como a presenca de agua adsorvida na superficie dos solidos. Notou-se que na
amostra OF3-300 esta banda exibiu maior intensidade. Considerando que a amostra
em referéncia foi lavada com alcool etilico, composto quimico que exibe grupos
hidroxilicos em sua estrutura, é possivel que a etapa de lavagem possa ter contribuido
para um aumento desses grupos na superficie deste material. As bandas centradas
em aproximadamente 1630 cm correspondem aos modos de deformagéo angular da
molécula de agua (SWIATKOWSKI et al, 2004). O método de sintese sol-gel &
realizado em um ambiente aquoso, logo a presenca destes grupos nos materiais
sintetizados deve-se a metodologia empregada para obtencdo dos Oxidos. Outra
banda proveniente da rota de sintese empregada foi observada nas amostras OF1-
300 e OF3-300, centrada em torno de 1385 cm™ e é atribuida a presenca de ions
nitrato provenientes do sal precursor, que ndo foram totalmente eliminados na etapa
de lavagem e calcinagcdo (NIJS e VANSANT 1999). A auséncia desta banda na
amostra OF2-300 sugere que a lavagem com acetato de amonio promoveu a remocao
completa destas espécies. A banda fraca observada em 2364 cm™ pode ser associada
a vibracdo assimétrica da molécula de dioxido de carbono (DAREZERESHKI, 2010),
provavelmente devido a contaminacéo atmosférica. No espectro da amostra OF2-300
é possivel verificar bandas de absorcéo discretas em torno de 1550 e 1430 cm™ que
confirmam a presenca de grupos acetato provenientes da etapa de lavagem do soélido
(PEREIRA, 2008). Para todas as amostras foi possivel verificar vibragdes entre 456-
544 cm atribuidas aos estiramentos Fe-O (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

Para uma melhor avaliacdo das vibracbes Fe-O foram plotados os espectros
com ampliacdo dessa regido e o perfil exibido esta ilustrado na Figura 5.5. Em todas
as amostras verificou-se que esses modos vibracionais sdo semelhantes ao padrao

da hematita (Figura 5.3).
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Figura 5.4. Espectro no infravermelho das amostras OF1-300, OF2-300 e OF3-300.
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Figura 5.5. Espectro no infravermelho entre 1000 e 400 cm-! das amostras OF1-300, OF2-300 e
OF3-300.

Na Figura 5.6 estdo apresentados os espectros de FTIR para as amostras
calcinadas a 500 °C. Estas amostras, da mesma forma que as amostras calcinadas a
temperatura de 300 °C, exibiram bandas relacionadas as vibra¢des de estiramento O-

H correspondentes a presenca de grupos hidroxilas e agua adsorvida centradas em
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3400 cm'?, além das bandas relacionadas a deformacéo angular da molécula de dgua
centradas em 1630 cm™. As bandas atribuidas a presenca de fons nitrato também
permanecem nas amostras OF1-500 e OF3-500. Apesar de apresentarem uma menor
intensidade, a presenca dessas bandas evidencia que a lavagem, bem como o
tratamento térmico ndo foram eficientes para eliminagéo total destas espécies. Entre
456 e 544 cm foram identificados modos vibracionais atribuidos aos estiramentos
Fe-O e de acordo com a Figura 5.7 verificou-se que os perfis dos modos vibracionais
dessa regido sao caracteristicos da hematita. Ndo foram observadas bandas
referentes a presenca da fase maghemita. Nos difratogramas de raios X, obtidos para
esta série de amostras foi observado somente uma reflexdo referente a esta fase,
sugerindo que a mesma se encontra presente nas amostras em uma quantidade muito
pequena, o que justifica a auséncia de suas bandas caracteristicas nos resultados de
FTIR.

OF3-500

-

transmitancia

OF2-500

N —— w_w-'_ﬁ\/\/
__\/Sﬂm

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

f I f I
500
numero de onda (cm™)

Figura 5.6. Espectro no infravermelho das amostras OF1-500, OF2-500 e OF3-500.
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Figura 5.7. Espectro no infravermelho entre 1000 e 400 cm-! das amostras OF1-500, OF2-500 e
OF3-500.

5.3. Microscopia eletrdnica de varredura

Considerando a influéncia que as propriedades texturais dos solidos exercem
nos processos cataliticos, foi utilizada neste trabalho a técnica de microscopia
eletrdnica de varredura (MEV), com vistas a avaliacdo da morfologia, homogeneidade
e tamanho médio estimado das particulas dos materiais sintetizados. As imagens de
MEYV para os sélidos calcinados a 300 e 500 °C estéo ilustradas nas Figuras 5.8 € 5.9
respectivamente.

A partir das melhores imagens obtidas notou-se que 0s materiais séo
constituidos por particulas fragmentadas e irregulares, as mesmas exibem formas
variadas e uma ampla distribuicdo de tamanhos. Verificou-se que na superficie de
todos os solidos estdo aderidas particulas menores que formam um aglomerado de
cristais de pequenas dimensdes. De maneira geral verificou-se que a temperatura de
calcinacdo exerceu influéncia no tamanho das particulas. As amostras calcinadas a
500 °C exibiram um pequeno aumento no tamanho de suas particulas, este resultado
corrobora com os resultados encontrados para o tamanho médio de cristalitos que
mostram um aumento na faixa de 4-9 nm para as amostras calcinadas a 500 °C

guando comparadas com as analogas calcinadas a 300 °C.
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(a) OF1-300 (b) OF2- 300

(c) OF3-300

Figura 5.8. Imagens de MEV das amostras OF1-300 (a), OF2-300 (b) e OF3-300 (c).
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Figura 5.9. Imagens Mev das amostras OF1-500 (a), OF2-500 (b) e OF3-500 (c).
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5.4. Avaliagédo Catalitica

Na auséncia do peroxido de hidrogénio e presenca de solidos porosos, 0s
corantes podem ser removidos do meio aquoso por mecanismos de adsorcao.
Portanto, antes de realizar os ensaios cinéticos de degradagdo foram realizados
experimentos de adsorcdo, com vistas a confirmar se a remocdo dos corantes foi

conduzida por um processo catalitico ou de adsorcao.

5.4.1 Estudos cinéticos de adsorcdo e degradacdo dos corantes AM e VC

promovidas pelos materiais calcinados a 300 °C.

5.4.1.1 Cinética de Adsorcdao

Nas Figuras 5.10 e 5.11 sdo apresentados os resultados para os ensaios de
adsorcao dos corantes azul de metileno e violeta cristal, respectivamente, utilizando
0s materiais calcinados a temperatura de 300 °C.

Através da analise das curvas cinéticas obtidas com base nos resultados de
absorbancia encontrados por espectrofotometria UV/VIS, foi possivel observar que as
amostras apresentaram comportamento semelhante na adsorcdo de ambos os
corantes. As amostras OF1-300 e OF3-300 ndo apresentaram percentuais de
adsorcao significativos para estes corantes. Por outro lado, a amostra OF2-300
apresentou uma alta capacidade de adsorcdo. Nos primeiros 15 minutos do
experimento foram obtidos 74,46% e 60,93% de remocdo para AM e VC,
respectivamente. Apdés 15 minutos, a adsorcdo foi se tornando mais lenta,
provavelmente devido a indisponibilidade dos sitios ativos que foram se tornando
saturados com o tempo. O equilibrio foi alcancado por volta dos 30 minutos para o AM
e 90 minutos para o VC, onde a eficiéncia de adsorcéo apresentou valores de 77,03%
e 71,09% para AM e VC respectivamente. E possivel que a alta eficiéncia de adsor¢éo
exibida por esta amostra tenha ocorrido devido a presenca de grupos acetatos
presentes na superficie deste soélido, exibidos nos resultados de FTIR, que formaram
interacdes com as moléculas dos corantes. Segundo Silva, Pineda e Bergamasco
(2015), o mecanismo de adsorcdo de poluentes organicos ocorre por meio de
interacOes entre as moléculas do corante e espécies presentes nas superficies dos
oxidos. Estas interacfes ocorrem até que os sitios funcionais das superficies estejam

totalmente ocupados.
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Figura 5.10. Cinética de adsorcédo do AM promovida pelos sélidos calcinados a 300 °C.
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Figura 5.11. Cinética de adsorcao do VC promovida pelos sélidos calcinados a 300 °C.
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5.4.1.2 Cinética de degradacéao

Os resultados obtidos para a cinética de degradacédo dos corantes em estudo
estdo destacados nas Figuras 5.12 e 5.13. Foi observado que as amostras que nao
apresentaram consideravel eficiéncia na adsorcdo, apresentaram uma maior
eficiéncia na descoloracdo dos corantes nos ensaios cinéticos de degradacao,
principalmente do corante violeta cristal. Os percentuais de descoloracdo obtidos aos
120 minutos para as amostras OF1-300, OF2-300 e OF3-300 foram de
respectivamente 12,86%, 90,10% e 15,44% para o corante azul de metileno e 39,87%,
94,30% e 66,47% para o violeta cristal. Para a amostra OF2-300 foi observada uma
pequena diminuicdo na descoloracdo do corante AM ao adicionar o H202, 0 mesmo
nao foi observado para esta mesma amostra na degradacdo do corante VC.
Comparando os resultados obtidos nos ensaios de adsorgéo e degradacéo para esta
amostra foi verificado uma eficiéncia de degradacédo de pelo menos 13,07% para o
corante AM e 23,21 para o VC. De acordo com Khataee, Gholami e Sheydaei (2016)
a eficiéncia observada nos ensaios de degradacao € devido a producao dos radicais
reativos, que ocorre gracgas a interacdo do H202 com os ions de ferro presentes nas

superficies dos 6xidos.
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Figura 5.12. Cinética de degradacdo do AM promovida pelos sélidos calcinados a 300 °C.
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Figura 5.13. Cinética de Degradacédo do VC promovida pelos sélidos calcinados a 300 °C.

5.4.2 Estudos cinéticos de adsorcdo e degradacdo dos corantes AM e VC
promovidas pelos catalisadores calcinados a 500 °C.

5.4.2.1 Cinética de adsorc¢éo

Nas Figuras 5.14 e 5.15 sdo apresentados os resultados para os ensaios de
adsorcao dos corantes azul de metileno e violeta cristal, respectivamente, utilizando
0s materiais calcinados a temperatura de 500 °C.

Para esta série de materiais, observa-se comportamento semelhante aqueles
apresentados pelos materiais calcinados a 300 °C na adsor¢éo de ambos os corantes.
A amostra OF2-500 apresentou melhor eficiéncia com taxas de 53,23% e 52,21% de
remocao para os corantes AM e VC, respectivamente. Para as amostras OF1-500 e
OF3-500 os valores obtidos aos 120 minutos de ensaio foram de respectivamente
30,96% e 26,86% para o corante AM e 33,77% e 29,09% para o violeta cristal.
Observa-se ainda que o equilibrio foi alcangado aos 60 minutos na adsor¢do do
corante azul de metileno e para o violeta cristal o mesmo foi alcangado em torno de

90 minutos.
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Figura 5.14. Cinética de adsorcédo do AM promovida pelos sélidos calcinados a 500 °C.
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5.4.2.2 Cinética de degradacéao

Na avaliagcdo catalitica dos materiais calcinados a 500 °C (Figuras 5.16 e 5.17)
notou-se uma maior eficiéncia destes na degradacao do corante violeta cristal, onde
foi possivel observar que a descoloracéo ocorreu mais rapidamente. Considerando os
15 minutos iniciais de ensaio ja foram obtidos percentuais de descoloracao de 91,59%,
92,80% e 92,09% para as amostras OF1-500, OF2-500 e OF3-500, respectivamente,
e ao final do processo, aos 120 minutos, a eficiéncia de remocéo deste corante foi de
97,81%, 95,90% e 96,48%. Estes resultados sugerem que pelo menos 64,04%,
43,69% e 67,39% das moléculas do corante foram oxidadas.

Para o corante azul de metileno a cinética exibida foi mais lenta e crescente.
Para as amostras OF1-500, OF2-500 e OF3-500 os percentuais de descoloragao
exibidos foram de respectivamente 36,61%, 51,25% e 35,11% aos 15 minutos, e ao
final dos 120 minutos os percentuais de descoloracdo obtidos foram de 71,63%,
85,24% e 64,36%, isso indica uma degradacdo do corante de 40,67%, 32,01% e
37,50%.

De maneira geral verifica-se que as amostras calcinadas a temperatura de 500
°C apresentaram melhores eficiéncias nos ensaios de degradacdo que aquelas
calcinadas a temperatura 300 °C. Foi verificado nos resultados de difracéo de raios X
gue as amostras calcinadas a temperatura de 500 °C apresentaram alteracbes em
suas estruturas, tornando-se mais cristalinas. Nos espectros de FTIR observou-se
uma diminuicdo na intensidade das bandas relacionadas a presenca de ions nitrato,
espécies capazes de bloquear os sitios ativos de ferro, impedindo assim a interacéo
com o H202, e consequentemente a geracao de radicais hidroxilas. A soma de todos
estes fatores pode ter contribuido para o melhor desempenho catalitico demonstrado

pelas amostras calcinadas a 500 °C.
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Figura 5.16. Cinética de degradacéo do AM promovida pelos sélidos calcinados a 500 °C.
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6. CONCLUSOES

6.1 Foi possivel obter 6xidos de ferro massico utilizando o método sol-gel néo
hidrolitico e lavagem do gel precursor com 4gua, acetato de amonio e etanol.

6.2 Os resultados de DRX indicaram que os oxidos oriundos do tratamento térmico a
300 °C sao constituidos por hematita, com exce¢do da amostra OF2-300 que
apresentou além da fase hematita a fase maghemita, sendo a fase hematita
majoritaria, e aqueles tratados termicamente a 500 °C sdo misturas das fases hematita

e maghemita, com predominancia da hematita.

6.3 A lavagem dos materiais com diferentes solventes influenciou nas propriedades
de adsorcdo e catalitica indicando que foram produzidos Oxidos com diferentes
propriedades texturais e estruturais. Os precursores lavados com acetato de amonio
produziram oxidos de ferro mais eficientes para adsorc¢éo do que para degradacéo. Ja
0s precursores lavados com &gua e etanol produziram Oxidos de ferro que

apresentaram variacfes em seus comportamentos cataliticos.

6.4 Todos os materiais produzidos apresentaram atividade catalitica na degradacéo
dos corantes avaliados. Notou-se que o desempenho foi melhor para remocéo do
corante violeta cristal, tanto para os materiais calcinados a 300 °C como para aqueles
calcinados a 500 °C, sendo que os materiais mais promissores foram aqueles cujos

precursores foram lavados com agua e etanol e calcinados a 500 °C.

6.5 Com excecdo das amostras OF2-300 e OF2-500 os demais Oxidos de ferro
demonstraram serem catalisadores promissores para aplicacdo em sistemas Fenton
Heterogéneo. Considerando a rota de sintese simples e econdmica para producdo
dos mesmos pode-se sugerir que estes materiais podem vir a se constituir numa

alternativa tecnoldgica viavel para o tratamento de efluentes coloridos.
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7. TRABALHOS FUTUROS

7.1 Promover modificacdes na metodologia para obtencdo dos éxidos cujo precursor
foi lavado com acetato de amonio, fazendo uso de atmosfera inerte (N2) durante
calcinacdo dos materiais, visando obtencédo da fase magnetita dos 6xidos de ferro,
que apresenta Fe?* em sua estrutura e, portanto, podera apresentar uma melhor

eficiéncia nos processos Fenton heterogéneo.

7.2 Avaliar a atividade catalitica dos materiais em outros tipos de contaminantes como

o fenol por exemplo.

7.3 Aumentar o tempo dos ensaios cinéticos de degradacéo para as amostras OF1-
300 e OF3-300, pois as mesmas exibiram uma curva cinética crescente, indicando
que os percentuais de degradacdo podem aumentar com o tempo. O mesmo é
sugerido para as amostras OF1-500 e OF3-500 na degradacéo do corante azul de

metileno.

7.4 Analisar os produtos de degradacéo gerados nos processos através da analise de

carbono organico total (TOC).
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