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RESUMO

Dentre as técnicas de tratamento de aguas residuais, 0s processos oxidativos avancados
merecem destaque por sua elevada capacidade de oxidar a matéria orgénica através dos
radicais hidroxila. Particularmente, a reacdo de Fenton (Fe/H,O,) mostra-se eficaz no
tratamento de efluentes industriais téxteis contendo poluentes organicos néo
biodegradaveis, tais como os corantes. Como uma alternativa a reacdo de Fenton
classica, optou-se pela reacdo de Fenton Cuprosa (Cu/H,O;) em sistema heterogéneo.
Neste trabalho foram estudados catalisadores de Oxido de cobre suportados na silica
mesoporosa tipo MCM-41 através de caracterizacdo pelas técnicas de difracdo de raios
X, fisissorcdo de nitrogénio, reducdo a temperatura programada de H, (RTP-H,),
espectroscopia UV-Vis e sua atividade catalitica na reacdo de degradacdo do alaranjado
de metila. O método de sintese dos catalisadores resultou na formacao de materiais com
estrutura mesoporosa do tipo MCM-41. Foi sintetizado o suporte [SiIMCM-41, com
area superficial especifica de 782 m.g™ e didmetro médio de poros igual a 4,60 nm.
Posteriormente, foi realizada uma impregnacéo incipiente de nitrato de cobre para a
obtencg&o dos catalisadores com as seguintes razdes molares [Si]MCM-41/Cu = 100, 50,
20, 10 e 5. Foi verificado, pela técnica de fisissorcdo de nitrogénio que a area superficial
dos catalisadores é reduzida com o aumento da quantidade de 6xido de cobre devido,
provavelmente, ao bloqueio parcial dos poros do suporte de silica por aglomerados de
Oxido de cobre. Pelos termogramas do RTP-H, foram verificados picos de reducdo do
Oxido de cobre em temperaturas entre 300 e 475 °C, cuja variacdo ocorreu devido as
diferentes interacdes metal-suporte. Por outro lado, o aumento da quantidade de 6xido
de cobre nos catalisadores favoreceu a descoloracdo do corante. Foi observado que
ocorre adsorcdo do corante sobre o suporte de silica, entre 5 e 15 % (mg de corante
adsorvido/mg SiO, no material). Os testes cataliticos com os catalisadores com
[Si]MCM-41/Cu = 100, 50, 20, 10 e 5 atingiram descolorac¢do do corante de 18, 23, 31,
61 e 75 %, respectivamente, em pH = 3, jA em pH =5 as taxas de descolora¢do foram
50, 38, 32, 28,5 e 28%, respectivamente. Para o catalisador com maior teor massico de
oxido de cobre ([Si]MCM-41/Cu = 5) as taxas de descoloracéo foram de 75, 50 e 40 %
em valores de pH iguais a 3, 5 e 7, respectivamente, o que garante atividade do
catalisador em relacdo ao aumento de pH. Este desempenho € um avango significativo
para a reacdo de Fenton cuprosa ja que os catalisadores Cu/MCM-41 mostraram-se

promissores para a degradacéo de poluentes.



ABSTRACT

Among the wastewater treatment techniques, advanced oxidation processes are
noteworthy for its high capacity to oxidize the organic matter through hydroxyl radicals.
Particularly, the Fenton reaction (Fe/H,O,) is effective in the treatment of textile
industrial wastewater containing non-biodegradable organic pollutants such as dyes. As
an alternative to the classic Fenton reaction, we opted for the Fenton cuprous reaction
(Cu/H,0,) in heterogeneous system. In this work was studied copper oxide catalyst
supported on mesoporous silica type MCM-41 through characterization by X-ray
diffraction techniques, nitrogen physisorption, temperature programmed reduction of H,
(RTP-H,), UV-Vis spectroscopy and its catalytic activity in the methyl orange
degradation reaction. The synthesis method of the catalysts resulted in the formation of
mesoporous materials of the MCM-41 type. The support [Si] MCM-41 was synthesized,
with a specific surface area of 782 m2.g™ and average pore diameter equal to 4.60 nm.
Later, was performed an incipient wetness impregnation of copper nitrate to obtain the
catalysts with the following reasons [Si] MCM-41 / Cu = 100, 50, 20, 10 and 5. It was
found by the technique of the nitrogen physisorption that the surface area of the catalyst
is reduced with the increasing of copper oxide due, probably, to the partial blockage of
the pores of the silica support by copper oxide clusters. By the thermograms RTP-H2,
was observed copper oxide reduction peaks at temperatures between 300 and 475°C,
which variation was due to different metal-support interactions. On the other hand, the
increasing of copper oxide in the catalysts promoted the degradation of the dye. It was
observed that there is adsorption of the dye on the silica support, between 5 and 15%
(mg of dye adsorbed / mg SiO; in the material). The catalytic tests with the catalysts
[Si] MCM-41 / Cu = 100, 50, 20, 10 and 5 reached dye degradation of 18, 23, 31, 61
and 75%, respectively, at pH = 3, in pH = 5 the degradation rates were 50, 38, 32, 28.5
and 28%, respectively. For the catalyst with a higher mass content of copper oxide ([Si]
MCM-41/ Cu = 5) the degradation rates were 75, 50 and 40% at pH values equal to 3, 5
and 7, respectively, which ensures the activity of the catalyst compared to the increase
of pH. This performance is a significant breakthrough for the Fenton cuprous reaction

since the catalysts Cu/MCM-41 have shown promise for pollutant degradation.
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1. Introducdo

O crescimento desordenado das grandes cidades e centros industriais tem levado
a concentragdo de substancias toxicas a niveis inaceitaveis no ambiente, as quais agem,
irreversivelmente, na flora e na fauna, além de colocar em perigo a salde e a vida dos
seres humanos (BAZZO, 2012). A agua € considerada um dos bens mais preciosos para
a humanidade. Diante disso, sua conservacdo torna-se indispensavel nos dias de hoje,
principalmente, diante do rapido crescimento da popula¢do mundial.

Dentre as varias fontes de contaminagdo dos recursos hidricos é possivel
destacar o setor industrial, em razdo do elevado consumo de &gua e da consequente
geracdo de grandes volumes de residuos (COLPINI et al., 2008). Dentro deste contexto,
as industrias téxteis ocupam um lugar de destaque, uma vez que, dependendo do
processo e do equipamento utilizado, da qualidade do produto final e do tipo de fibra
beneficiada, 0 consumo de &gua alcanca valores entre 25 e 250 m® por tonelada de
produto (ROBINSON et al., 2001; CHACON et al., 2006).

Vaérias industrias usam corantes como pigmentos. Existe uma vasta variedade de
corantes no mercado para diversas aplicagdes. Os corantes podem ser classificados
como azo, metano triaril, de antraquinona, de ftalocianina ou heterociclicos, de acordo
com a sua estrutura quimica. Os corantes podem ser caracterizados também de acordo
com o seu método de aplicacdo como corantes reativos, corantes diretos, corantes
acidos, corantes dispersos ou corantes cationicos. Os efluentes da industria téxtil
geralmente contém alta concentracdo de produtos quimicos organicos e inorganicos, e
sdo caracterizados por demanda quimica de oxigénio muito alta (DQO) e altos valores
de carbonos organicos totais (TOC) bem como cores fortes. Métodos fisicos, quimicos e
bioldgicos estdo disponiveis para tratamento de aguas residuais descarregadas a partir
dessas industrias. No entanto, os métodos fisicos, tais como a extracdo liquido-liquido,
troca ibnica, adsorcdo, coluna de ar ou vapor, entre outros, sdo ineficazes para tratar os
poluentes que ndo sdo prontamente adsorviveis ou volateis e tém mais desvantagens
porque simplesmente transferem os poluentes para outra fase, em vez de destrui-los
(RODRIGUEZ et al., 2008). Além disso, a estrutura aromatica e complexa dos corantes
é resistente a luz, a atividade biologica e a outras condi¢des ambientais degradativas. Os
efluentes dessas industrias tornam-se, entdo, a cada dia um grande problema ambiental

por apresentarem dificeis condi¢des de remocéo de poluentes a partir de solugédo aquosa,



uma vez gue, os tratamentos convencionais nao sdo efetivos para remediar tal problema.
A maior preocupacéo, entretanto, esté relacionada com a descarga de residuos contendo
corantes-azo, 0s quais podem ser biotransformados no ambiente, gerando produtos de
elevado poder carcinogénico e mutagénico (OZTURK; ABDULLAH, 2006). Dessa
forma, o tratamento de residuos aquosos contendo corantes deve ser priorizado.

Nos ultimos anos, os Processos de Oxidacdo Avangada (POA) tém sido
intensamente investigados como uma alternativa vidvel ao tratamento de efluentes que
ndo se adaptam aos tratamentos classicos (Figura 1). O desenvolvimento de novos
métodos de tratamento engloba investigacGes sobre esses processos que consistem em
técnicas de degradacdo oxidativa nas quais ocorre a producdo de espécies altamente
reativas que sdo capazes de degradar parcial ou totalmente a matéria organica. A
remocao dos contaminantes nesse processo se da através de processos quimicos que
produzem alteragdes na estrutura dos poluentes e envolvem a geracdo de radicais
hidroxila (-OH) (TARR, 2003) como um oxidante primario (HUA; HOFFMANN,
1997). O radical hidroxila ((OH) ¢ o segundo maior oxidante, abaixo apenas do flior.
Estes radicais sdo muito reativos, atacam a maior parte das moléculas organicas e
inorganicas e nao apresentam seletividade elevada (SKOUMAL et al.,, 2006;
ROSENFELDT et al., 2007), reagem com a maioria dos compostos organicos com
valores de taxas de difusdo proximas (ARANTES; MILAGRES, 2007). Além disso,
possibilitam a degradacdo de inimeros contaminantes organicos toxicos e recalcitrantes,
independente da presenca de outros compostos e em tempos relativamente curtos
(BOTTREL, 2012). Dentre os POA’s podem-se citar o0 processo Fenton, a reacdo Tipo
Fenton, a fotocatalise heterogénea, foto-Fenton fotolise, etc.

Fotocatélise

EER R Foto Fenton \
UV/Fet?/
o Mineralizacao
Fenton ® O H Contaminanta i e
H,0,/Fe*? amina o i
Fotolise Ozondlise
UV/H,0, w/os 4

Figura 1. Esquema representativo simplificado dos processos oxidativos avangados
para a mineralizacdo da matéria organica (BOTTREL, 2012).
Dentre 0s processos mencionados, a reacdo homogénea do processo Fenton ja
estd em uso para purificacdo de aguas residuais industriais. Entretanto, o uso de

catalisador heterogéneo nos processos Fenton mostra-se vidvel a capacidade de



completar a mineralizacdo de compostos organicos a temperatura ambiente e da
facilidade da separacdo dos catalisadores heterogéneos do efluente tratado. Devido a
estas vantagens, grande esforco tem sido feito no desenvolvimento de catalisadores
contendo ions ferro para o processo de catalise heterogénea baseada no processo Fenton
(RODRIGUEZ et al., 2008).

Vérios estudos tém sido publicados sobre um suporte para os catalisadores
heterogéneos de Fenton, tais como MgO, SiO, e zéolita (BARAN et al., 2016;
BULANEK et al., 2001; DEVI et al., 2010; NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010).
Também, cobre ou ferro contendo argilas pilarizadas foram usados como catalisadores
(YIP, LAM; HU, 2005). E bem conhecido que, em teoria, a caracteristica mais
importante dos processos Fenton heterogéneos é a formacdo de radicais hidroxilas, que
sdo altamente oxidativos, ndo seletivos e capazes de decompor-se em muitos compostos
organicos.

No entanto, o cobre também atua como um catalisador na decomposicdo de
H.0, (reacdo de Fenton cuprosa), de modo similar ao ferro. Ambos metais de transi¢ao
reagem com peroxido de hidrogénio formando complexos intermediarios que em
seguida se decompdem formando o radical hidroxila (AGUIAR et al., 2007; NICHELA
etal., 2013).

Diante do exposto, 0 objetivo do trabalho foi estudar a acdo catalitica de 6xido
de cobre suportado em silica mesoporosa tipo MCM-41 com aplicacdo na reacdo Fenton
Cuprosa (ou reacdo Tipo Fenton, como também é chamada) tendo como molécula
modelo o azocorante alaranjado de metila.

Os objetivos especificos foram (i) sintetizar o suporte de silica tipo MCM-41
através de uma metodologia proposta por Grin e colaboradores (1999) e com posterior
impregnacdo incipiente de 6xido de cobre em 5 diferentes propor¢fes molares de
silica/cobre (1:5; 1:10; 1:20; 1:50 e 1:100), ou seja, variando a massa de metal
impregnado; (ii) avaliar a influéncia da impregnagéo sobre a estrutura do suporte e as
propriedades texturais através de testes de caracterizacdo de catalisadores como
difratometria de raios X (DRX), redugdo a temperatura programada (RTP-H,),
espectroscopia UV-Vis e fississor¢do de nitrogénio; (iii) realizar testes de adsor¢do do
corante sobre os catalisadores e (iv) realizar testes cataliticos de degradacéo do corante
alaranjado de metila, baseados na reacdo Tipo Fenton, em pH variando do neutro ao
acido com os catalisadores sintetizados, para assim analisar a influéncia da variagdo da

guantidade do metal impregnado nos catalisadores.



2. Reviséo Bibliografica
2.1. A Reacédo de Fenton

Em 1876, H. J. H. Fenton observou pela primeira vez as propriedades
fortemente oxidantes de uma solugéo de peréxido de hidrogénio e fons Fe** (FENTON,
1876 apud CASTRO; FARIA, 2001). Utilizando este reagente, muitas moléculas
organicas podiam ser facilmente oxidadas sem recorrer a altas pressOes, altas
temperaturas ou equipamentos complexos. A reagdo Fenton é definida hoje, como a
geracdo catalitica de radicais hidroxila a partir da reacdo em cadeia entre o ion ferroso
(Fe®*) e o peroxido de hidrogénio (H,0), em meio acido, gerando CO,, H,0 e sais
inorganicos como produto final de sua reacdo (FLAHERTY et al., apud CASTRO e
FARIA, 2001; COSTA, et al., 2003; ESPLUGAS, et al., 2002).

Atualmente, os processos de tratamento via reacdo de Fenton séo utilizados para
tratar uma grande variedade de compostos organicos toxicos que ndo sao passiveis de
tratamentos biolégicos. Podem ser aplicados para tratar aguas residuais, lamas ou
mesmo na remediagdo de solos contaminados (USPEROXIDE, 2014; MILLIOLI;
FREIRE; CAMMAROTA, 2002; BIGDA, 1995 apud CASTRO e FARIA, 2001). Tal
sistema foi usado por muito tempo devido a sua alta atividade catalitica. No entanto,
existem algumas desvantagens para este sistema quando utilizado catalisador
homogéneo. Em primeiro lugar, o ion férrico restante no efluente tratado requer um
sistema de separacdo, que complica o processo e o torna antieconémico. Em segundo
lugar, os reagentes de Fenton funcionam bem apenas dentro de uma estreita gama de
pH, (2-4), o que limita muito o desempenho catalitico de sistemas de oxidagdo porque a
maior parte das aguas residuais tem valores de pH entre 5 e 7 (LAM; HU; YIP, 2007).
A catdlise heterogénea surge como uma importane alternativa a esse processo porque
elimina a necessidade de se adicionar catalisador soltvel e também a necessidade de
tratar a lama resultante.

Varios investigadores sugeriram que a utilizagdo de outros metais de transicéo
tais como o cobre, o ruténio, o cério, 0 manganés e etc, também podem promover a
geracdo de radicais hidroxila a partir de H,O, numa gama extensa de pH (pH 3-7)
(NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010).

Mantzavinos (2003a) estudou a oxidacdo de derivados do &cido cindmico que
compara o comportamento de Cu(ll) e Fe(ll) como catalisadores para a reacdo de

Fenton. Ambos os cétions provaram ser eficazes na reacdo de oxidacdo, embora Cu(ll)



apresentasse maior eficacia em comparacdo com Fe(ll) em temperaturas mais elevadas.
Mantzavinos (2003b), também estudou a oxidacgdo via reagdo de Fenton de um efluente
sintético contendo derivados do acido benzdico com Cu(ll) e Fe(ll); foi relatado que o
reagente de Fenton classico (Fe-11/H,0;) foi menos eficaz do que o Cu(ll), medido em
termos de mineralizacdo em altas temperaturas. Nichela e colaboradores (2013)
relataram maior atividade de Cu(ll) em relagdo ao Fe(lll) na reducdo de carbono
orgénico total (TOC) em sistemas de oxidacdo de nitrobenzeno por perdxido de
hidrogénio em sistemas homogéneos. Todos estes estudos sugerem que o Cu(ll) pode
ser um adequado candidato para substituir o Fe(ll) na reacdo de Fenton.

Varios pesquisadores (NEAMTU et al.,, 2003) apontam o cobre como um
catalisador a ser utilizado em substituicdo ao ferro, j& que o mesmo se comporta de
forma semelhante aos reagentes classicos, porém, em uma faixa de pH mais ampla e
tem sido utilizado com sucesso no tratamento de varios poluentes organicos. No
entanto, o processo de oxidacdo usando cobre em reacdo homogénea € frequentemente
contrariado porque é perigoso para 0s animais aquaticos e seres humanos devido ao
fendmeno de bioacumulacdo. Esta é a razdo pela qual o catalisador de cobre é muitas
vezes utilizado apenas em reacdes em fase gasosa. Diante disso, a utilizacdo do cobre
como catalisador tem sido sugerida como sendo suportado num substrato sélido poroso,
ou seja, em sistema heterogéneo afim de evitar a contaminacéo de ambientes aquaticos.
Além disso, é sabido que a atividade catalitica do complexo de metal é reforcada
guando o mesmo encontra-se encapsulado em qualquer matriz de suporte como ze6lita
ou alguns materiais mesoporosos.

As zeollitas, em geral sdo caracterizadas por elevadas areas superficiais
especificas e alta capacidade de troca catibnica. Convencionalmente, existem varios
métodos para o revestimento de um catalisador de metal sobre um substrato tais como o
método hidrotérmico de sol-gel, co-precipitagdo com impregnacdo, impregnacao
incipiente e deposicdo por vapor. E preciso garantir elevada adesio do metal ao
substrato poroso para evitar a lixiviagdo do catalisador no meio reacional (LAM; HU;
YIP, 2007).

O sistema classico de Fenton utiliza ions ferrosos como catalisadores que
reagem com perdxido de hidrogénio, produzindo radicais hidroxila com poderosa
capacidade oxidativa:

Fe?* + H,0, —» HO: + HO™ + Fe** (1)



Os radicais hidroxila gerados podem entdo reagir com os ions ferrosos, por

exemplo, para formar ions férricos, ou com produtos organicos e inorgancios:

Fe?* +-OH — OH + Fe*' (2)
‘OH + ORGANICOS — PRODUTOS (3)
‘OH + INORGANICOS — PRODUTOS (4)

Como mencionado anteriormente, o cobre também atua como um catalisador na
decomposicgéo de H,0, (reacéo de Fenton cuprosa), de modo similar ao ferro. Na reacéo
de Fenton cuprosa, o complexo formado entre H,O, e 0 metal é mais estavel que na
reacao de Fenton ferrosa. Como consequéncia, as espécies ativadas da reacdo de Fenton
cuprosa podem ser o radical ‘OH ou ainda o fon Cu®". Sabe-se que em algumas
condigdes em que ndo ha producédo de radicais hidroxila, o cobre em seu maior estado
de oxidacdo é considerado o principal oxidante. A atividade de Cu(lll), no entanto, €
fortemente dependente do pH e, em algumas circunstancias, apresenta menor
reatividade se comparado aos radicais hidroxila (ZHANG et al., 2014). Um fator
consideravel é que sais de cobre sdo de facil obtencdo e baratos. Para a reacdo de Fenton
Cuprosa, os ions cobre de menor nimero de oxidacdo reagem com peroxido de

hidrogénio para gerar o radical hidroxila.
Cu* + H,0, — -OH + OH + Cu** (5)

O radical hidroxila se comporta da mesma maneira como explicitado na reacdo
classica de Fenton, de modo ndo seletivo e altamente oxidante. O mecanismo de

producdo de radicais hidroxila segue um conjunto de reacdes como explicitado a seguir.

Cu(ll) + H,0,+ < -OH, + H™ + Cu(l) (6)
‘OH, < 0, + H" (pka = 4,8) (7)
Cu(ll) + O, "« Cu(I) + O, (8a)
Cu(ll) + -OHy «» Cu(l) + O, + H* (8b)
Cu(l) + H,O,— -OH + Cu(Il) + OH (9a)
cu(l) + H,0, — Cu(IIl) + 20H (9b)

No primeiro passo, Cu(ll) é reduzido a Cu(l) por meio de H,O,, que produz um
radical hidroperoxila, -HO,, como na reacdo 6. Tal radical ou a sua base conjugada
(radical superoxido) pode reduzir outra molécula de Cu(ll) (reacéo 8a e 8b). Finalmente,
a reacdo irreversivel de Cu(l) com H,0, produz -OH (reagdo 9a) ou Cu(IIl), como na



reacdo 9b. Neste processo, a cinética global depende da taxa de reducdo de Cu(ll) a
Cu(l), que é regida pela reacdo 6, ou seja, a etapa limitante. A reacdo 6 ¢é acelerada por
aumento do pH, pois é mediada pelo ion hidroperoxila (a forma desprotonada de H,O5,
‘OHy) (ZHANG et al., 2014).

A reducdo de Cu(ll) a Cu(l) apresenta parametros cinéticos inferiores a reacao
classica de Fenton, conforme pode ser visto nas equacgdes seguintes. Assim, confirma-se
uma eficiéncia menor da reacdo Fenton Cuprosa em relacdo aquela conduzida por ions
de ferro em sistemas cujo pH é menor do que 3 (ZHANG et al., 2014). Entretanto, a
reacdo de Fenton Cuprosa, € efetiva em uma faixa de pH mais ampla que a reacdo de
Fenton Ferrosa (BARRETO; SANTANA; AGUIAR, 2016), o que justifica seu uso.

Fe?* + H,0, —» Fe** + -OH + OH"  k=76M*'s* (10)
Cu*" +H,0, — Cu'+-OHp + H*  k=1,15x10°M™ s (11)
Cu* + Hy0; — Cu®* +-OH+OH  k=1,0x10*M1s? (12)

A dependéncia da velocidade inicial de oxidac&o esta relacionada a concentracéo
de peroxido de hidrogénio. Variando sua concentracdo e mantendo as outras condi¢des
operacionais constantes é sabido que o aumento da concentracdo de H,O, acelera a
degradacdo do corante no inicio da reacdo. Isso pode ser explicado pelo efeito de
radicais hidroxila produzidos, ja que a adicdo de H,O, é conhecida por aumentar a taxa
de degradacdo. No entanto, apds um periodo relativo de tempo de reacdo, ndo ha
nenhuma alteracdo significativa na quantidade de corante removido. 1Sso ocorre porque,
em doses elevadas, o peroxido de hidrogénio pode também atuar como sequestrador de
radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (-OHy), 0 qual apresenta um menor
potencial de reducéo (E' = 1,42 V) que o -OH (E’ = 2,8 V), prejudicando, portanto, o
processo de degradacdo. Os radicais hidroperoxila sdo muito menos reativos e nédo
contribuem para a degradacdo oxidativa de substratos organicos, que ocorrem apenas
pela reagdo com ‘OH. O efeito prejudicial do excesso de H,O, na degradacdo de
compostos organicos foi observado na degradacdo de herbicidas e efluentes, o que
demanda uma atencdo especial para a utilizacdo da concentracdo adequada
(PATERLINI; NOGUEIRA, 2005).

ApoOs o processo de tratamento, os produtos de oxidacdo sdo geralmente
compostos de baixo peso molecular que sdo frequentemente mais facilmente

biodegradaveis ou, em algumas instancias, 0s compostos organicos sdo reduzidos a



dioxido de carbono e agua, entre outras matérias inorganicas (RODRIGUEZ et al.,
2010).

Diferentes tipos de reatores tém sido utilizados para esta finalidade. Todos estes
processos dependem muito das condi¢cdes do pH, da concentracdo do catalisador, da
concentracdo de H,O,, da concentracdo inicial de corante e da temperatura. N&o existe
um valor ideal para pH, concentracdo de catalisador, concentragédo de H,O, e para a
temperatura em todos os processos. Mesmo assim, 0s processos Fenton sdo um dos
melhores métodos para a degradacdo de corante, sendo apenas necessario testar e
avaliar as condicGes 6timas de operacdo (BONFIM; OLIVEIRA, 2014). Nesse sentido,
varias pesquisas tém sido feitas com esse objetivo e j& existem diversos artigos
(NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010; MILLIOLI; FREIRE; CAMMAROTA,
2002; PRADHAN; PARIDA, 2012; ESPLUGAS, et al., 2002; DEVI et al., 2010; LYU;
ZHANG; HU, 2015) que reportam as condic¢des 6timas de operacao.

Lam, Yip e Hu (2007) reportam a sintese de um catalisador heterogéneo atraves
do apoio de metal de cobre em MCM-41 por deposi¢do de vapor quimico (DCV). A
utilizacdo de oxigénio como gas transportador e agente oxidante foi muito importante
para produzir um catalisador estavel e eficaz. Este catalisador de cobre suportado em
MCM-41 foi avaliado na degradacdo foto-Fenton de um poluente, um corante
conhecido como Orange Il. Os resultados mostram a eficacia do catalisador Cu/MCM-
41 na mineralizacdo do carbono organico total (COT) de 80%, 78% e 70% apH 3; 5,5 ¢
7, respectivamente, superando com éxito o problema de baixa eficiéncia da reacdo de

Fenton convencional a pH elevado, como pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2. Mineralizacdo de Orange Il pela acéo de catalisador Cu/M41 e Fe/M41 em
diferentes valores de pH (LAM; YIP; HU, 2007).



A analise da Figura 2 permite inferir que a atividade da reacdo classica de
Fenton é prejudicada quando h& aumento do pH. O catalisador & base de ferro
apresentou a pH 5,5 taxa de degradacdo de 60% enquanto o catalisador Cu/MCM-41 de
77%. Em pH igual a 7, as eficiéncias foram 40 e 70%, respectivamente, para o
catalisador de ferro e o de cobre. No entanto, Fe/MCM-41 proporciona uma melhor
remocdo de TOC a pH 3 (83%) em relacdo ao catalisador impregnado com cobre
(80%). Para os autores, estes resultados afirmam que o catalisador desenvolvido
(Cu/MCM-41) é uma solucdo promissora para o problema de trabalho em faixas
estreitas de pH enfrentado pela reacdo de Fenton convencional. Portanto, CUMCM-41 é
considerado mais aplicdvel do que Fe/MCM-41 em aplicagdes reais porque a maior
parte das aguas residuais € levemente de natureza acida, isto é, pH ligeiramente inferior
a7, em que Fe/MCM-41 frequentemente perderia sua atividade (LAM; YIP; HU, 2007).
Importante ressaltar que a pH igual a 3, a eficiéncia do catalisador de cobre suportado
ndo foi muito inferior a do Fe/MCM-41, garantindo que a substituicdo da reagdo
classica, a valores baixos de pH, ndo compromete a eficiéncia do processo.

Lam, Yip e Hu (2007), também avaliaram o efeito da carga de cobre sobre o
desempenho catalitico de degradacédo de corantes azo. Segundo os autores, quanto maior
a carga de cobre maior foi a remocdo de carbono, ou seja, quanto maior o efeito da
carga de cobre maior é a mineralizacdo de carbono dentro da faixa estudada, entre 0,82
e 3,27% em peso de cobre. A eficiéncia da mineralizacdo foi estudada num tempo de
reacao de 2h e foi relatada como sendo 75% em 0,82% em peso, 77% a 1,79% em peso,
78% a 2,51% em peso, e 80% a 3,27% em peso. Dessa forma, observou-se que as taxas
de degradacdo aumentaram ligeiramente com 0 aumento do carregamento de cobre na
MCM-41.

Lyu, Zhang e Hu (2015) analisando o comportamento da degradacdo de
farmacos através de silica mesoporosa dopada com cobre também relataram a mesma
relacdo do aumento da atividade catalitica com o aumento da quantidade de metal
impregnado. Lyu, Zhang e Hu (2015), embora trabalhassem com sistema homogéneo,
também relataram que o aumento gradativo da quantidade de metal adicionado ao
catalisador acarretou aumento nas taxas de degradagdo da matéria orgénica. Neste
trabalho, onde a adsorcdo foi considerada de 10% para cada tipo de catalisador, as taxas
de degradacdo encontradas foram de 80% para a amostra contendo a menor quantidade
de metal até 96% para a amostra contendo uma quantidade maior de 6xido de cobre.
Importante ressaltar, que quando se trabalha com sistema homogéneo as taxas de
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degradacéo sdo mais elevadas se comparado aos sistemas heterogéneos (LYU; ZHANG;
HU, 2015). O mesmo comportamento € observado quando se trabalha com a reacéo de
Fenton classica. Panda, Sahoo e Mohapatra (2011), fazendo uso de 20 mg de catalisador
para 10 mL de meio reacional com concentracdes de alaranjado de metila de 0,6 mg.L™,
alcancaram descoloragdes superiores a 98% em sistema homogéneo. Quando o teor
massico de ferro presente nos catalisadores era menor, as taxas de degradacdo
diminuiam gradativamente. Os autores rerportaram ainda, que a medida que a
quantidade de ferro impregnada nas amostras de catalisadores era diminuida, a
degradacdo por adsor¢do aumentava ja que o aumento da area de superficie livre de
metal implica em maior taxa de adsorcdo do corante sobre o suporte.

Em um outro trabalho, Lam e Hu (2013) avaliaram a eficiéncia de um
catalisador bimetalico e observaram que a energia de ativacdo do sistema reacional
utilizando catalisadores bimetélicos foi menor do que utilizando catalisador
monometalico. Portanto, foi concluido que esta associacdo entre catalisador bimetalico e
processo heterogéneo apresenta-se como uma alternativa bastante promissora na
preparacdo de catalisadores (LAM; HU, 2013).

Zhang e colaboradores (2014) analisaram o desempenho de um catalisador
heterogéneo na degradacdo de bisfenol-A por perdxido de hidrogénio ativado com
microparticulas contendo CuFeO, através de reacdo Fenton cuprosa. Como um
composto de éxido de Cu e Fe, as microparticulas CuFeO, mostraram elevada
capacidade catalitica para a ativacdo de H,O, em relacdo as microparticulas de Cu,O e
nanoparticulas de Fe;O,. A ativacdo catalitica de H,O, produziu radicais hidroxila
responsaveis pela rapida degradacdo e mineralizacdo de bisfenol-A (BPA). O
catalisador apresentou-se de facil reciclagem e boa estabilidade por experimentos de
degradacéo sucessivas (ZHANG et al., 2014).

No artigo publicado por Pradhan e Parida (2012) foi relatada a rapida
degradacdo de compostos fendlicos por processo foto Fenton com Cu/Al,03-MCM-41
sob irradiacdo de luz visivel analisando-se o tamanho da particula, a estabilizacdo e a
redutibilidade do cobre e a atividade do material na luz visivel. O pequeno tamanho da
particula foi considerado ideal, a facil redutibilidade de metal de cobre foi confirmada e
a estabilizacdo de Cu®* em suporte de Al,03-MCM-41 também foi confirmada. Os
autores relataram um forte vinculo de Cu®* com o suporte devido & facilidade de
dispersdo de particulas de cobre sobre a superficie do Al,O3-MCM-41. A disperséao é

facilitada pelas propriedades texturais especificas da silica mesoporosa e isso contribui
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para 0 aumento da atividade catalitica. Os compostos fendlicos (de 100 mg.L™) no
espaco de 45 min a pH 4 foram degradados sob luz solar. A percentagem de degradagéo
diminui gradualmente & medida que o pH aumenta de 4 para 11. A conclusdo do
trabalho foi de que este material tem um grande potencial para ser utilizado como
catalisador de processos foto-Fenton semelhantes para a degradacdo de compostos
fendlicos usando irradiacdo solar (PRADHAN; PARIDA, 2012).

Panda, Sahoo e Mohapatra (2011), reportaram que o pH da degradacdo do
corante alaranjado de metila deve necessariamente ser baixo. Isto foi associado ao fato
que, com elevados valores de pH, o H,O, se decompde no meio em agua e O, ou seja,
perde o seu poder oxidante. Além disso, a superficie do catalisador torna-se
negativamente carregada em valores elevados de pH, tornando baixas as taxas de
adsorcdo molecular do alaranjado de metila. Consequentemente, a taxa em que a reagdo
ocorre seria reduzida.

Ha ainda a andlise, realizada por Rodriguez e colaboradores (2010), sobre a
degradacédo do alaranjado de metila em processos Fenton suportado em diversos tipos
de suporte como nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, carvdo ativado,
materiais tipo hidrotalcita, silica mesoporosa (MCM-41), silica, sepiolita e zedlita. Nove
catalisadores heterogéneos de ferro em diferentes suportes foram preparados e testados
com uma molécula modelo (corante alaranjado de metila) e um verdadeiro efluente
téxtil. A hidrotalcita e o carvao ativado mostraram maior atividade de reducdo da cor e a
reducdo da toxicidade foi conseguida principalmente por adsorcdo. O catalisador
suportado em sepiolita-Fe, um mineral do grupo dos filosilicatos, mais conhecido como
“espuma do Mar”, mostrou ser uma alternativa viavel como catalisador heterogéneo na
reducdo de carga organica total toxica. A lixiviacdo de ferro foi observada,
principalmente, em materiais de carbono.

Xia e colaboradores (2011b) também investigaram a atividade de um catalisador
bimetalico de dxidos de ferro e de cobre suportados na alumina contendo a MCM-41. O
material foi sintetizado pelo método de co-precipitacdo e testado na reacdo de Fenton
heterogénea para a oxidagdo de uma solucdo contendo fenol. Os autores reportaram a
importancia de quantificar a adsorcdo antes da adigdo do peroxido de hidrogénio ao
meio reacional e consequente inicio da reacdo de Fenton. Determinou-se que o tempo de
equilibrio para o processo de adsorcao do fenol sobre a superficie do suporte em estudo
foi de aproximadamente 30 minutos. Em um pH = 4,0, a 60 °C e na presenca de
49mmol L de H,0, foi atingida uma remocdo de 47% de TOC. Para valores de
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pH = 5,0 ou 7,0 as porcentagens de remocdo de TOC foram reduzidas a 36% e 10%,
respectivamente.

A lixiviacdo do metal é uma grande preocupacdo quando se aplica catalisadores
metalicos heterogéneos para tratamento de aguas residuais de remediacdo. A Figura 3
ilustra a lixiviagdo de cobre em Cu/MCM-41 em relacdo ao tempo de reacdo. As
concentragdes de cobre lixiviado, apresentadas na Figura 3, sdo muito abaixo da
descarga padréo sugerida pela Agéncia de protecdo ambiental, segundo os autores Lam,
Yip e Hu (2007).
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Figura 3. Lixiviacdo do cobre em funcdo do tempo de reacdo com diferentes
porcentagens em massa de cobre suportado (LAM; YIP; HU, 2007).

Para todos os quatro catalisadores, a porcentagem de cobre lixiviado € muito
pequena, cerca de 1%, apenas. As concentracOes de cobre lixiviados apresentam relacao
direta com as diferentes cargas de cobre, o que resultou na lixiviacdo de 0,08 mg.L™" a
0,82% em peso, 0,22 mg.L™" a 1,79% em peso, de 0,3 mg.L" a 2,51% em peso e
0,5 mg.L™ a 3,27% em peso. Estas concentracdes de cobre lixiviados estdo muito
abaixo da descarga padrdo permitida pelos o6rgdos de fiscalizacdo ambiental
(aproximadamente, 1 mg.L™). Assim, é possivel afirmar que a fixac&o de cobre sobre
a superficie do catalisador foi suficiente uma vez que a deposi¢do de cobre foi mantida

praticamente estavel durante todo o processo de degradacdo. Além disso, o catalisador
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sintetizado apresentou elevada durabilidade com uma estavel eficiéncia de remocéo de

matéria organica apds quatro ciclos consecutivos.

2.2. Corantes

Corantes organicos sintéticos e naturais constituem uma importante classe de
compostos quimicos. Na induastria, principalmente os sintéticos, sdo largamente
utilizados nos mais variados setores, tais como, téxtil, impressdo, farmacéutica,
cosmeética, etc (SHEN et al., 2008). Uma das caracteristicas fundamentais dos corantes,
sobretudo os sintéticos, € a estabilidade de suas moléculas. Essa propriedade é
importante para a permanéncia das cores nos tecidos e tem relacdo com a sua estrutura
complexa e origem sintética. No entanto, os residuos gerados pelas industrias téxteis
contém corantes que ndo se fixaram por completo na fibra téxtil durante o processo de
tingimento, os quais dificultam, enormemente, o processo de tratamento de tal efluente
por possuirem origem sintética e estruturas aromaticas complexas (ANTONELLI et al.,
2004). Essa classe de compostos orgéanicos pode ser classificada de acordo com sua
estrutura quimica em seis diferentes classes: azo, antraquinonas, sulfurosos, indigoides,
trifenilmetanos e triftalocianinas (ALHASSANI; RAUF; ASHRAF, 2006), sendo em
torno de 70% de todos os corantes reativos do tipo azo. O corante alaranjado de metila
utilizado neste trabalho é um corante do tipo azo. O despejo de efluentes contendo
corantes nos ambientes aquaticos € uma consideravel fonte de poluicdo estética e de
eutrofizacdo, podendo originar subprodutos perigosos através de reacfes de oxidacao,
hidrolise, ou outras reac@es quimicas ocorridas na fase aquosa. Deve ser notado também
que corantes apresentam efeitos toxicos e reduzem a penetracdo de luz nas é&guas
contaminadas (SHEN et al., 2008).

Os azocorantes constituem a classe mais importante das substancias que
promovem cor. Sdo compostos facilmente sintetizados, pois € possivel o acoplamento
de quase todas as aminas aromaticas diazotizadas a qualquer sistema nucleofilico
insaturado para a producdo de um composto azo colorido. Além disso, adicionando-se
sistemas ciclicos maiores ou diferentes grupos doadores de elétrons, pode-se obter uma
larga faixa espectral, com diversas propriedades fisicas e quimicas desejaveis. Os
azocorantes podem possuir um ou mais grupamentos azo (-N=N-) e citam-se como
exemplos: o cromotrope 2R (Figura 4) e o alaranjado de metila (Figura 5) (PAIVA et
al., 2005).
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Figura 4. Estrutura do Cromotrope 2R (PAIVA et al., 2005).
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Figura 5. Estrutura do Alaranjado de Metila (PAIVA et al., 2005).

A degradacdo consiste no parametro mais utilizado para o monitoramento do
processo de decomposicdo de corantes industriais (GUO et al., 2001). Porém, ela esta
associada apenas a ruptura do grupo azo (-N=N-), ou seja, a completa descoloracéo do
corante ndo garante o seu descarte aceitavel em afluentes aquaticos.

A oxidacdo dos azocorantes acontece pela adicdo de um radical hidroxila ao
atomo de carbono que suporta a ligagdo —N=N- (LACHHEB et al, 2002). Isso ocorre
porque, geralmente, os corantes sdo moléculas complexas que variavelmente
apresentam anéis aromaticos e diferentes grupos inorganicos (CHEN et al., 2011). Em
meio fotocatalitico, a quebra das ligacbes geram intermediarios que podem apresentar
maior toxicidade do que o seu corante de origem (KONSTANTINOU; ALBANIS,
2004). Na Figura 6 é apresentado um esquema do mecanismo da fotodegradacdo do
corante azo alaranjado de metila.

Mais de 18 intermediarios foram identificados incluindo anilina, N,N-
dimetilanilina, hidroxianilinas, hidroxianalogos do corante alaranjado de metila, fendis,
quinona, acido benzenosulfénico, analogos dimetilados do corante alaranjado de metila,
e varios &cidos carboxilicos e alifaticos (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004).

Inicialmente, foi observada a formacdo da 4-hidroxi-N,N-dimetilanilina e acido
4-hidroxibenzenosulfénico, demonstrando que a degradacdo do azocorante se inicia
através da ruptura da ligacdo azo pelo ataque de radicais hidroxila. Houve formacéo de
compostos intermediarios com consequente formacdo do 1,4-dihidroxibenzeno que
pode ser oxidado a hidroquinona na presenca de oxigénio atmosférico. Foi evidenciada
também a formacgdo de benzeno. O substituinte -N(CHz),, grupo ndo cromdforo, mas
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presente no alaranjado de metila, também é um importante local de ataque por radicais
hidroxila (DEVI et al., 2010). A completa degradacdo do alaranjado de metila foi
confirmada por um pico no espectro de UV-vis correspondente a formacdo de CO,

(DEVI et al., 2010).
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Figura 6. Mecanismo de degradacédo do corante alaranjado de metila
(DEVI et al., 2010).

2.3  Silicas Mesoporosas: Peneiras moleculares

O termo “peneira molecular” foi criado por McBain em 1923 e se aplica aos
solidos porosos capazes de adsorver seletivamente moléculas cujo diametro cinético
permite a entrada nos seus canais. Atualmente, o termo abrange uma variedade de
solidos porosos.

Desde os anos sessenta, zeOlitas como a estilbita de Cronstedt (LUNA,;
SCHUCHARDT, 2001), comecaram a ser empregadas como catalisadores para as mais
variadas reacOes quimicas. A acdo desse catalisador funciona como uma pinga
molecular, imobilizando cada molécula de substrato na posi¢do apropriada para romper
somente a ligacdo quimica necessaria, a fim de formar o produto esperado com altissima

atividade e seletividade. Esses materiais concedem as moléculas maiores condigdes
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favoraveis para entrar na rede porosa e apresentam grande potencial em aplicacdes
como catalisadores em diversas reacdes quimicas (VERHOEF et al., 2001). Em geral,
essas moléculas sdo sintetizadas a partir de géis aquosos contendo elementos estruturais,
um agente mineralizante e um agente direcionador de estrutura desejado (uma amina
organica ou um sal de amonio quaternario). Esses géis sao cristalizados em autoclave ou
estufa a temperaturas entre 100 e 200 °C, por periodos de horas ou até semanas. Segue-
se, entdo, a etapa de calcinacdo para eliminacdo do agente direcionador de estrutura
(DAVIS; KATZ; AHMAD, 1996).

2.3.1 Familia M41S (MCM-41, MCM-48 e MCM-50)

Devido a necessidade de processamento de moléculas volumosas (superior a
0,75 nm) para melhorar o desempenho dos processos industriais, os cientistas da Mobil
Oil Corporation, publicaram em 1992, a sintese de um novo material mesoestruturado
chamado de MCM (Mobil Composition Matter of number n) (KRESGE et al., 1992) ou
também designada como familia M41S (BECK et al., 1992), os quais sdo caracterizados
por possuir a estrutura de mesoporos: MCM-41 unidimensional hexagonal, MCM-48
tridimensional cubico e MCM-50 lamelar constituido por camadas duplas de

surfactante, conforme explicitado na Figura 7.

MCM-48 MCM-50

Figura 7. llustracédo da estrutura de MCM-41, MCM-48 e MCM-50
(Grecco et al., 2013).

Materiais do tipo M41S sdo sintetizados na presenca de um agente tensioativo
direcionador de estrutura em 4&cido aquoso em solucdo basica. Segundo Beck e
colaboradores (1992), a MCM-41 pode ser sintetizada com diametro de poros entre 15 e
100A, dependendo do tipo de surfactante utilizado em sua sintese (template). A variagdo
do didmetro deve-se a0 mecanismo de formagéo do arranjo hexagonal de poros através
de um agente direcionador de estrutura, ions surfactantes de cadeia variavel. A

combinacdo de surfactantes e silica tém levado a produgdo de materiais mesoporosos
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com poros uniformes e estrutura definida (ROTH; VARTULI, 2005). Como é reportado
na literatura, aumentando-se a concentracdo de surfactante no meio reacional, pode-se
levar a uma mudanca no arranjo mesoporoso, ou seja, forma-se a estrutura cubica
MCM-48 e se for realizado o tratamento com ortossilicato de tetraetila ocorre a
formacéo de estrutura lamelar MCM-50. Qutras interessantes propriedades fisicas dos
materiais s40 a elevada area superficial, volume de poros em torno de 1,3 mL.g™ e alta
estabilidade térmica, que possibilita diversas aplicacdes em catalise (GRUN et al.,
1999). A MCM-50 ndo forma um composto mesoporoso, pois devido ao arranjo
lamelar, a estrutura colapsa, apos a calcinacdo (BEHRENS et al., 1997).

O interesse pela familia M41S, surgiu a partir de suas caracteristicas texturais,
que os tornam ideais para adsorcdo e aplicacGes cataliticas, devido ao seu elavado
poder adsortivo (PRADHAN; PARIDA, 2012). Sabe-se que esses materiais podem ser
utilizados como suporte para varios catalisadores, sobretudo metais, tais como ferro,
cobalto, platina, cobre, etc. A MCM-41, a qual serd objeto de estudo do presente
trabalho, vem sendo utilizada em diversas reagdes que apresentam perspectiva de
aplicacdo industrial, porém, todas estas aplicacBes sdo possiveis somente apds a
calcinacdo ou modificacdo desta peneira molecular, pois ela é composta de silica, que é
um material inerte cataliticamente (FABIANO, 2010).

Para poder identificar esse tipo de material com estrutura mesoporosa ordenada
eles devem apresentar as seguintes propriedades fundamentais:

* A presenga de pelo menos um pico de difragio em baixo angulo
correspondente a distancias interplanares da ordem de 2 nm;

* A presenga de uma isoterma do tipo IV, que apresenta a nitida condensacéao

capilar pela inflexdo na isoterma (BASTON, 2007).

2.3.2 MCM-41: Caracteristicas

Segundo Beck e colaboradores (1992), a MCM-41 pode ser sintetizada com
didmetro de poros de 2 a 10 nm, que podem ser controlados através da escolha do
molde, da adicdo de compostos organicos auxiliares ou modificando-se o0s parametros
de sintese (GRECCO et al., 2013). A variacdo no diametro deve-se ao mecanismo de
formacdo do arranjo pseudo-hexagonal de poros através de um agente direcionador de

estrutura (Figura 8), denominados ions alquil — amonio (surfactante), de cadeia variavel.
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Figura 8. Esquema de organizacdo da MCM — 41 (BASTON, 2007)

Peneiras moleculares mesoporosas, como Si-MCM-41 (Mobil Composition of
Matter), sdo vistas com muito interesse por causa de suas propriedades texturais com
mesoporos de diametros no intervalo de 2 — 4 nm, area superficial especifica de 700-
1000 m*.g™* ou maiores, acidez intermediéria (na forma Al-MCM-41) e capacidade de
adsorcéo de hidrocarbonetos da ordem de 0,7 cm®.g™ (BASTON, 2007; BECK et al.,
1992).

Os surfactantes (direcionadores de estruturas) sdo moléculas que possuem uma
cabeca hidrofilica e uma cadeia hidrofébica e quando em solucdo aquosa, formam as
micelas. Segundo Huo e colaboradores (1994), em um primeiro instante as micelas se
organizam em formas esféricas e, a medida que se aumenta a concentracdo de
surfactante no meio, as micelas se fundem formando bastonetes que dardo origem aos
canais dos materiais M41S. Beck e colaboradores (1992), baseados em seus resultados
experimentais, propuseram dois mecanismos ideais para explicar a formac¢do da MCM-
41 (Figura 9):

a) Mecanismo LCT (Liquid Crystal Templating): neste mecanismo,
primeiramente, é formado o molde hexagonal de cristal liquido, pela organizacdo das
micelas do surfactante. Apés a adicdo do silicato, este se organiza em torno do molde de
cristal liquido. Com a calcinacdo, o direcionador organico € eliminado, restando os

cilindros vazios num arranjo hexagonal (Figura 9 — rota 1).
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b) Mecanismo Cooperativo: neste mecanismo sdo as espécies silicato que
promovem a formagdo da fase de cristal liquido do surfactante e iniciam a formacéo da
estrutura (Figura 9 — rota 2).

Micelade  Cilindro Arranjo MCM-41 MCM-41
Surfactante  Micelar Hexagonal Orlglnal Calcinada

$ wmp T 1
l l 2) 5 Silicato Calcinagao
—

H N
Silicato

Figura 9. Mecanismos ideais propostos por Beck e colaboradores
(1992 apud FABIANO, 2010) para a formacéo da MCM-41: (1) Mecanismo LCT e (2)
Mecanismo Cooperativo.

O aumento da concentracdo de surfactante no meio reacional ocasiona uma
transformacdo do arranjo mesoporoso, ou seja, muda-se de uma estrutura hexagonal
(MCM- 41) para uma estrutura cubica (MCM-48) ou lamelar (MCM-50).

O padrdo de difracdo da MCM-41 apresenta reflexfes na regido de baixos e altos
angulos. Em muitos casos, observa-se apenas um pico de difragdo em 20 proéximo a 2°,
podendo sofrer variagdes de acordo com a forma de sintese e o tamanho da cadeia
carbonica (GRECCO et al., 2013).

Martins e Cardoso (2007) estudaram a influéncia do comprimento da cadeia
carbénica do CTA[n] (10 < n < 16) na atividade catalitica da [CTA]Si-MCM-41. Eles
descrevem que o aumento do grau de organizacdo do sistema poroso dos materiais
resulta em picos mais definidos na difratometria de raios X. A Figura 10a apresenta um
esquema de uma MCM-41 com alta organizacdo do sistema de poros e a Figura 10b
apresenta 0 mesmo material, porém, com um baixo grau de organizacdo, o que resulta

em picos de difracdo de raios X mais alargados, conforme apresentado na Figura 11.



20

(@)

Figura 10. Periodicidade da fase mesoporosa de silica da [CTA]Si-MCM-41 (a)
material bem organizado (b) material com baixa organizagdo (MARTINS; CARDOSO,
2007).
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Figura 11. Padréo de difracdo de raios-X a partir de [CL6TMA] -MCM-41 das
amostras preparadas com diferentes proporc6es de amdnia (x) e etanol/silica (Y)
(MARTINS et al., 2007).

Em relacdo aos padrdes de DRX para a MCM-41, ilustrado na Figura 11, é
possivel observar o pico principal de reflexdo em 26 proximo a 2,5° (100) caracteristico
da estrutura da MCM-41 em todas as amostras. Também foi verificado variagdes nos
padrdes de difracdo de raios X em relacdo as amostras preparadas com diferentes
proporcdes de amonia (y), etanol /silica (x). Para uma razdo fixa de amonia em relacdo a
de silica, como a razdo de etanol aumenta, percebe-se um aumento na largura do pico
(100) de reflexdo nos padrdes de raios X. O mesmo comportamento pode ser observado

qguando a quantidade de amonia é aumentada e mantida a proporc¢éo de etanol/silica fixa.
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O comportamento observado na Figura 11 sugere que no sistema agua/alcool
pode ser formado basicamente dois tipos de MCM-41 classificados de acordo com a
ordenacdo dos poros, que sdo caracterizados pelos seus padrdes de difracdo de raios X
(MARTINS; CARDOSO, 2007). O grau de ordenagdo do material pode ser associado a
largura desse pico uma vez que a medida que o grau de ordenacao diminui, mais largo
sera o pico. Ou seja, materiais com elevado grau de organizagdo exibem um pico
estreito em 26 proximo a 2,5° e materiais com baixa organizagdo exibem um pico mais
largo, também proximo a 2,5° (MARTINS; CARDOSO, 2007). Nesse caso, é verificado
ainda que a largura do 2° e 3° picos caracteristicos (picos em 110 e 200) aumenta até
que seja dificil discernir a sua presenca (SELVAM et al., 2001).

Em sinteses homogéneas, Griin e colaboradores (1999) observaram varios picos
em angulos baixos, que sao tipicos da estrutura de materiais MCM-41, de acordo com a
Figura 12, na qual o pico caracteristico da estrutura esta proximo a 2,5° em 260. Eles
sugerem formacao de arranjo com baixa organizagdo dos mesoporos no material quando
ha deslocamento do pico caracteristico para valores entre 2° a 7° em 20 (GRUN et al.,
1999). Diferentemente das zeodlitas, estas reflex6es sdo provenientes do ordenamento
dos mesoporos, que resulta em uma organizacdo de longo alcance nestes materiais
amorfos (GRECCO et al., 2013). Pode haver ainda a presenca de uma banda
caracteristica em 26 proximo a 23° referente a silica amorfa, exemplificado na Figura 13
(XIA etal., 2011a).

1800 : . T - ' '

1600 4 L

1400 -

a.)

1200 4 -

INTENSIDADE (u
2 2 3
g g 8
| 1 1

|

| W-
0 . : : : - : : : :
0 8 10 15 20 25

28 (graus)

Figura 12. Padrao de difracéo de raios x em angulos baixos para MCM-41
(GRUN et al., 1999).
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Figura 13. Padrdo de difracdo de raios x em angulos altos para MCM-41 em diferentes
amostras impregnadas com metal (XIA et al., 2011a).

Ao fazer analise das propriedades dos materiais, Grin e colaboradores (1999),
observaram que uma de suas amostras apresentava area superficial igual a 980 m?.g™,
ao estudarem duas novas vias de sintese para a preparacao de materiais mesoporosos do
tipo MCM-41. A reducdo da area superficial foi veirificada em funcdo do aumento da
cadeia carbdnica do template utilizado. Ambos os métodos utilizam tetra-n-alcoxi-
silanos, tais como tetraetoxissilano (TEOS) ou tetra-n-propoxisilano (TPS) como uma
fonte de silica que sdo adicionados a uma solugdo aquosa de um agente tensioativo
catibnico na presenca de amoniaco como catalisador. Neste estudo, brometo de n-
alquiltrimetilaménio e cloretos de n-alquilpiridina foram utilizados como moldes. A
adicao de um alcool (por exemplo, etanol ou isopropanol) como solvente foi feita com a
intencdo de controlar a morfologia da estrutura durante a sintese de particulas esféricas
de MCM-41. As principais vantagens destes métodos sdo tempos de reacdo curtos,
excelente reprodutibilidade e facil preparacdo de grandes lotes. Nas andlises por
difratometria de raios X, observou-se picos caracteristicos a baixo angulo. Também foi
diagnosticada alteracdo da estrurura apos tratamento a temperaturas e pH elevados
durante um periodo de 10 dias. Os autores sugerem a formag&o de um outro sistema de
poros bem como a desintegracdo da estrutura porosa (GRUN et al., 1999). A diferenca
em relacdo ao tamanho de poros foi associada ao tipo de procedimento utilizado, se
sintese homogénea ou heterogénea.

Ainda em relagdo aos trabalhos de Griin e colaboradores (1999), encontramos
varios difratogramas obtidos por diferentes tipos de sintese, uma vez que, segundo o
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autor, o tamanho e o volume dos poros sdo controlados pela cadeia carbbnica do
template utilizado na sintese. Em seus trabalhos, os picos de difracdo que caracterizam a
estrutura MCM-41, quando utilizado CTABr, foram encontrados, a baixo angulos, em
20 proximo a 2,5° e 5°, o que ¢ tipico desse material.

O tamanho dos poros de um determinado material reflete no comportamento
caracteristico das isotermas de adsor¢do, as quais sao representadas pela quantidade de
gas adsorvido (Vags) no equilibrio em funcdo da pressdo parcial (P/Pg), para uma
temperatura constante. A maioria das isotermas de adsorcdo pode ser agrupada em seis
tipos caracteristicos segundo a IUPAC (1972 apud TEIXEIRA, COUTINHO e
GOMES, 2001). Em relacdo aos mesoporos dos materiais MCM-41, estes séo
uniformes, o que resulta em uma distribuicdo estreita de diametro de poros. Materiais
como esse apresentam isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio do tipo IV
(Figura 14) de acordo com a classificacdo da IUPAC que sdo mais frequentemente
encontradas em catalisadores heterogéneos, representando adsor¢cdo em multicamadas e
condensacéo capilar em materiais mesoporosos (SCHMAL, 2011).

A
Vaos

Tipo IV

0 P/Po 1

Figura 14. Isoterma de adsorcéo do tipo IV segundo a classificagdo da IUPAC (1972
apud TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES, 2001).

2.4 Influénica da impregnacédo metélica na estrutura mesoporosa MCM-41

Devido ao uso crescente de estruturas mesoporosas como suportes para catalise

heterogénea, varios autores tem relatado a influéncia da impregnacéo de 6xido de cobre
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na estrutura mesoporosa da MCM-41. Wang, Zhao e Zhao (2015), trabalharam com
nanoparticulas mesoporosas bimetalicas incorporadas com ferro-cobre, ao fazer anélise
de fisissorcdo de nitrogénio, obtiveram isotermas de adsor¢do-dessorc¢ao representativas
do tipo IV.

Lam, Hu e Yip (2007), utilizando um total de quatro amostras de MCM-41
impregnadas com diferentes cargas de cobre, mostraram que as areas de superficie
especifica analisadas por BET séo ligeiramente menores do que a da MCM-41 pura.
Segundo os autores, tal comportamento sugere que o cobre foi depositado na superficie
externa e nas paredes dos poros de MCM-41 como uma camada fina sem alterar sua
estrutura.

Pradhan e colaboradores (2013), em seu trabalho com catalisadores de
Cu/Al,03-MCM-41, observaram que a incorporacdo de cobre sobre a superficie de
Al,03-MCM-41, leva a uma diminuicdo da area da superficie de 5Cu/Al,03-MCM-41 e
25Cu/Al,03-MCM-41. Segundos os autores, o Cu (Il) aloja-se nos poros do suporte
resultando no bloqueio parcial da porosidade, o que acarreta diminuicdo na &rea
superficial.

Xia e colaboradores (2011a) também relataram a presenca de isotermas de
adsorcéo/dessorcdo do tipo 1V, correspondente a sua estrutura mesoporosa hexagonal
uniforme, em todas as amostras impregnadas com Oxido de cobre. Com o aumento da
quantidade de metal impregnado, a area superficial das amostras diminuiu de 1545,60
para 1062,55 m%.g™, conforme os dados da Tabela 1. Uma tendéncia inversa foi

observada para o volume de poro e didmetro de poro.

Tabela 1. Propriedades estruturais das amostras: Area especifica (Sger), volume de
poros (V;) e tamanho de poros (Dp).

AMOSTRAS Sger [M°.g7] Vp [cm®.g] D, [nm]
M1 1545,60 0,83 2,63
M2 1402,53 0,86 2,67
M3 1165,52 1,11 3,91
M4 1062,55 0,93 3,95

(XIAetal., 2011a)

Ha ainda relatos de catalisadores MCM-41 bimetalicos suportados em alumina
(y-Fe203-Cu/Al-MCM-41). Segundo Ling e colaboradores (2014), ao incorporar ions de
cobre, observou-se diminuicdo da &area de superficie por analise BET. Amostras com
maior quantidade de cobre (MSCM) apresentam area de superficie menor do que a

amostra com menor quantidade de metal (MSM). Comportamento inverso foi observado
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com a adicdo de aluminio, onde houve aumento da area superficial. Também foi
observado que a amostra com maior teor de metal apresenta isotermas tipo IV com uma
inflexdo menos acentuada em comparagdo com outras amostras dopadas com menor
quantidade de oxido. Isso indica que tal amostra tem menor capacidade de adsorcéo e é

menos estruturalmente ordenada (LING et al., 2014). Tal fato pode ser observado na

Figura 15.
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Figura 15. Isotermas de adsorcao de nitrogénio para as amostras MSM, MSCM,
MSACM E MS2CM (LING et al., 2014).

Ling e colaboradores (2014) também relataram ap6s analise de difratogramas em
angulos baixos que a adi¢do de uma pequena quantidade de sais de Cu e Al ndo alteram
a estrutura mesoporosa dos catalisadores ap6s impregnacdo (as proporcdes em peso
tedrico de Cu e Al foram de 3,2% em peso e 1,4% em peso de SiO,, respectivamente).
Os difratogramas do trabalho de Ling e colaboradores (2014) mostram o pico
caracteristico da estrutura da MCM-41 em 26 proximo a 2,75° bem como o alargamento
do pico para diferentes teores de sais impregnados como pode ser observado na
Figura 16.

Em relacdo a estrutura da MCM-41, Lyu, Zhang e Hu (2015) concluiram que na
gama de baixo angulo, todas as amostras impregnadas com oxido de cobre exibiram o
pico de difragdo em 260 proximo a 3, que € caracteristico da estrutura silica-mesoporosa
pura, indicando que a estrutura ndo entrou em colapso apo6s a introducdo do metal.

Nos trabalhos de Xia e colaboradores (2011a), em andlises a altos angulos, foi
observado uma banda em 26 proximo a 23° referente a silica amorfa em todas as

amostras impregnadas com metal, o que também corrobora que ndo houve alteragdo
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estrutural da ordenacdo mesoporosa.
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Figura 16. Padrdo de difragdo de raios x em angulos baixos para as amostras
MSM, MSCM, MSACM E MS2CM (LING et al., 2014).Lam, Yip e Hu (2007)
concluiram que s6 foram encontrados picos caracteristicos de 6xido de cobre (Il) nas
amostras com quantidade maior ou igual a 6% em massa de metal impregnado. Os picos
caracteristicos do 6xido cuproso (Cu,0O) sdo observados com fortes intensidades de
36,42° 42,30° e 61,34° quando a carga de cobre é de cerca de 6% em massa. Lyu,
Zhang e Hu (2015) também relataram que os picos caracteristicos de éxido de cobre (1)
ndo foram identificados na estrutura quando analisaram seus catalisadores em angulos
elevados. Segundo as autoras, 0 6xido de cobre ficou espalhado de forma homogéna na
superficie, ou ainda, defendem a hipdtese de que pequenas quantidades ndo formam
ZHANG; HU, 2015). Angi e colaboradores (2014)

apresentaram padrBes de difratogramas de 6xido de cobre, conforme apresentado na

cristais na estrutura (LYU;

Figura 17.
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Figura 17. (a) Difratograma padrédo para o CuO; (b) Difratograma padréo para o Cu,O
(ANGI et al., 2014).
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Em relacdo a reducgdo a temperatura programada (RTP-H,) o 6xido de cobre comumente
apresenta um unico pico de consumo de hidrogénio entre 220 e 330 °C, com maximo
em torno de 280 °C, segundo Sarkéany e colaboradores (1992).

Hoang e colaboradores (2011) investigaram a redutibilidade de cobre suportado
em diferentes quantidades em Al,Os, Zéolita Y e SAPO-5. Segundo 0s autores 0s picos
de consumo a diferentes temperaturas sugerem espécies de cobre presentes no suporte
em diferentes propor¢des e também que o consumo de hidrogénio durante a reducéo
estd associado ao estado de oxidacdo do cobre. Para amostras contendo uma
porcentagem menor que 6,42% em massa de 6xido, a reducdo ocorre em uma sé etapa,

segundo a Equacdo 13.
CuO + H, —» Cu+ H;0 (13)

Para amostras com maior quantidade de metal impregnado, a reducédo se da em
duas etapas, sendo cada etapa de reducdo associada a um pico de consumo de
hidrogénio nos perfis de reducdo a temperatura programada, conforme as equacées 14 e
15. A presenca de dois picos na Zéolita Y sugere a formacdo de dxidos de tamanhos
diferentes na superficie do suporte. Os autores reportaram ainda que a quantidade de
hidrogénio consumido esta associada a quantidade de metal impregnado, sendo que
estes apresentam relacéo de proporcionalidade direta (HOANG et al., 2011).

2CUO + Hy — Cuy0 + Hy (14)
Cu,0 + Hy, — 2Cu + H,O (15)

Urquieta-Gonzalez e colaboradores (2002), em seu trabalho com catalisadores
microporosos Fe/ZSM-5 e Cu/ZSM-5, observaram nos perfis de RTP-H, dos
catalisadores contendo cobre um pico de redugéo ao redor de 200°C que pode estar
associado & reducdo de fons Cu** a Cu® provenientes de espécies isoladas. Este pico
poderia ainda expressar 0 consumo total de H. correspondente & reducéo de Cu®* a Cu®
de espécies de CuO (BULANEK et al., 2001; URQUIETA-GONZALEZ et al., 2002).
Em relagdo aos picos apresentados a altas temperaturas (maiores que 350 °C), eles
correspondem & reducdo de Cu™ a Cu’.

Sabe-se que os fatores principais que afetam a temperatura de reducdo sdo o
tamanho de particula e as interac¢Bes entre o Oxido de metal e o material de suporte
(DESHMANE et al., 2015). Sierra-Pereira (2012) obteve um perfil de RTP-H, de

catalisador com Oxido de cobre e 0 mesmo apresentou um unico pico de consumo de
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hidrogénio entre 220 e 330 °C, com um maximo em torno de 280 °C. Tal pico foi
atribuido a reducéo da espécie presente no catalisador (CuO + H, — Cu® + H,0). Tal
autora, analisando catalisadores suportados com 6xidos massicos, constatou que ao se
comparar o consumo de hidrogénio das amostras contendo Oxidos, ha um maior
consumo de hidrogénio para a reducéo da fase oxida quando o teor de metal impregnado
aumenta. A autora também observou essa caracteristica em seus catalisadores
suportados com 6xido de ferro. Em relacdo aos padrdes de reducéo de 6xidos metélicos,
houve um deslocamento do pico a medida que maiores quantidades de éxido foram
impregnadas, sugerindo uma maior concentracdo desse metal interagindo com o
suporte.

Dimonte e colaboradores (1998), trabalhando com catalisadores suportados de
cobre em alumina, também observaram um deslocamento para maiores temperaturas de
reducdo devido ao aumento da quantidade de metal impregnado. Eles justificam tal
comportamento pela diferenca nos tamanhos das particulas e, consequentemente, pela
diferente interagdo que o metal tem com cada suporte.

Para Maciel e Assaf (2010) as temperaturas de reducdo também podem estar
relacionadas ao fato de que em catalisadores suportados, 0s picos em menores
temperaturas estdo associados a reducdo das espécies metalicas em particulas pequenas
ligadas a superficie do suporte e aqueles em temperaturas maiores sao correspondentes a
reducdo do bulk, presentes em particulas maiores ligadas ao suporte.

Em relacdo as andlises de espectroscopia de reflectancia difusa, é possivel
observar a presenca de 6xido de cobre sobre a superficie do suporte nas regides do
ultravioleta e visivel (UV-Vis). Fournier e colaboradores (1989) observaram que, com o
aumento do tamanho do cluster do metal em catalisadores suportados, ocorria 0
alargamento e deslocamento das bandas para maiores comprimentos de onda. Tal fato,
estd de acordo com o reportado na literatura pois sabe-se que ha uma banda de absor¢éo
larga a cerca de 260 nm em amostras com metal contendo MCM-41 (LING et al.,
2014).

Nos espectros de UV-VIS-DRS de alguns catalisadores Cu/ZSM-5 (Figura 18) é
possivel observar a presenca de bandas a 212, 256 e um mais amplo e de baixa
intensidade na faixa entre 600-850 nm (URQUIETA-GONZALEZ et al., 2002).
Segundo Itho e colaboradores (1994), a banda a 212 nm, que esta presente no espectro

de todas as amostras, esta correlacionada somente com a estrutura da zeélita. Ja a banda
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a 256 nm, tem sido atribuida a espécies Cu*? que interagem com o oxigénio e aqueles

entre 600 a 850 nm associados & fons Cu®* em coordenagao hexagonal.

Absorbancia
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Figura 18: Espectros de absorbancia nas regides UV-Vis para os catalisadores

Cu/ZSM-5 (URQUIETA-GONZALEZ et al., 2002).
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3. Materiais e métodos

3.1 Reagentes, materiais e equipamentos
3.1.1 Reagentes

Os reagentes foram utilizados sem prévia purificacdo: H,SO,; (Quimex),
alaranjado de metila (Vetec), Fonte de silicio: TEOS — ortossilicato de tetraetila (Sigma
Aldrich); Surfactante: CTABr — brometo de cetiltrimetilaménio (CRQ - Cromato
Produtos Quimicos); Fonte de hidroxila: NH4,OH — hidroxido de aménio (25%,
Alphatec); Fonte de Cobre: Cu(NOs),.3H,O - Nitrato de Cobre (Il) tri-hidratado
(Vetec), H,0, (Sigma Aldrich) — 30% m/v, etanol (Alphatec), NaOH (Alphatec).

3.1.2 Materiais e equipamentos

As medidas da temperatura do meio reacional foram realizadas com um
termémetro digital portatil Alutal, modelo 1S-2000 P.

O controle da temperatura do fluido de troca térmica passado pela camisa do
reator foi realizado com um banho termostatizado SOLAB Cientifica, modelo SL
152/10.

A separacdo do catalisador da solucdo para andlise foi feita por centrifugacdo em
centrifuga Edutec, modelo EEQ — 9004/A.

As analises espectrofotométricas foram realizadas utilizando-se um

espectrofotdbmetro Micronal, modelo AJX-1600.

3.2 Métodos

3.2.1 Sintese dos catalisadores: MCM-41

A sintese dos catalisadores seguiu a metodologia para sistema homogéneo
proposta por Griin e colaboradores (1999). Entretanto, fez-se uma pequena modificacdo
na metodologia citada uma vez que o etanol ndo foi adicionado no preparo do suporte.
Foi feita a sintese de acordo com a seguinte composi¢édo molar:

1 TEOS:0,3CTABr: 11 NH,OH : 144 H,0.

A sintese consistiu das seguintes etapas: dissolveu-se, sob agitacdo e a 40 °C,
3,5gde CTABrem 20,9 g de NH,OH e 68,9 g de dgua destilada até a formacéo de uma
solucéo limpida; apos o resfriamento da solucdo até a temperatura ambiente, adicionou-

se 6,7 g de TEOS; manteve-se a mistura reacional sob agitacéo por duas horas obtendo-
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se, entdo, um precipitado branco, o qual foi lavado com agua destilada e etanol, filtrado
e seco. Em seguida, o sélido imido foi mantido em estufa a 60 °C por 24 h.

ApOs esse procedimento, o material segue para a calcinacdo para remover o
material organico (surfactante) que provavelmente possa estar ocluido nos poros. O
catalisador foi calcinado sob fluxo de ar sintético (100 mLmin™), a 550 °C por 5 h a
uma taxa de aquecimento de 1°C min™. Pois, segundo diversos autores (KRUK;
JARONIEC; SAYARI, 1999; HOLMES et al., 1998), na temperatura de 540 °C ocorre

a remocao do surfactante. Obteve-se, entdo, a [SIIMCM-41 pura.

3.2.2 Impregnagéo do suporte: adigdo da fase ativa

O método de impregnacao incipiente consiste na dispersdo dos sais no suporte,
adicionando ao mesmo um volume de solugdo igual ao seu volume de retencéo,
contendo a quantidade de sal desejada. O volume de retencdo é o volume maximo de
agua que um determinado suporte pode absorver por unidade de massa (ARAUJO et al.,
2007).

A impregnacdo dos catalisadores foi, entdo, feita a seco (via impregnacéo
incipiente), cujas massas necessarias de nitrato de cobre (I1) hidratado (Cu(NO3),.3H,0)
para obtencdo dos catalisadores com razdes molares: SiO,/CuO =5, 10, 20, 50 e 100
foram dissolvidas em quantidades minimas de agua destilada para dissolucdo do sal. A
quantidade de 6xido foi calculada a partir da determinacéo da porcentagem de silica na
fonte de silica, da quantidade correspondente em mol para o cobre bem como a massa
molar de cobre no 6xido. Feito isso, calculou-se a quantidade de 6xido a ser adicionada
para cada propor¢do silica/cobre. Em seguida, foi feito o teste da capacidade de
absorcdo de agua pelos suportes para diluicdo da massa de Oxido para impregnacao.
Apos a pesagem das massas correspondentes, a massa de oxido foi diluida em agua e
adicionada a massa de suporte pesada.

Seguiu-se a etapa de secagem em estufa por um periodo de 24 h e posterior
calcinacdo na mufla sob condigdes determinadas: rampa de aquecimento a 1 °C min™
durante 9 h partindo de uma temperatura inicial de 30 até 550 °C por um periodo de
5 h. Os dados das massas dos reagentes utilizados: Cu(NO3),.3H,0 e [Si]MCM-41

encontram-se dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2. Dados das massas dos reagentes utilizados na impregnac&o a seco, razoes
molares (SiO,/CuO) nos catalisadores obtidos e teor massico de metal sobre o suporte

[SIMCM-41.
Massa de Massa de Raz&o molar ngtr)rr: zf)sk;(r:g c()j i
[SIMCM-41  Cu(NO3),.3H,0 Si0,/CuO suporte
(9) (9) (%)
0,800 0,6336 5 44,64
0,800 0,3168 10 28,65
0,800 0,1584 20 16,75
0,800 0,0634 50 7,44
0,800 0,0317 100 3,86

3.3 Caracterizacéo dos catalisadores

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica permite identificar a estrutura cristalina presente através de efeitos de
interferéncia causados pelo espalhamento de radiacBes eletromagnéticas de pequeno
comprimento de onda, os chamados raios X. A amostra, na forma de pd, é submetida a
um feixe monocromatico de raios X, 0s quais interagem com os elétrons da rede
cristalina, provocando vérias difracbes e também interferéncias construtivas e
destrutivas, como apresentado na Figura 19 (ANDRADE, 2007).

Raios_X Raios-X

incidentes difratados

o 4
N<a J

IV AZERE

Figura 19: Feixe de Raios X incidindo sobre a amostra e sendo refratados
(ANDRADE, 2007).

As condigdes para que ocorra a interferéncia construtiva dos feixes espalhados
pelos planos do cristal sé&o descritas pela Lei de Bragg, dada pela Equacdo 16
(ANDRADE, 2007).

nA = 2*d*senf (16)
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Em que n € a ordem de reflexdo (nGmero inteiro), A € o comprimento de raios X, d
é a distancia entre os planos e 8 € o angulo entre os raios X incidente e o plano de rede
(ANDRADE, 2007).
A estimativa do tamanho dos cristais em uma amostra pode ser feita pela
Equacdo de Scherrer (Equacéo 17):

(k)
Dy = Brcos(0) 17)

Sendo D o didmetro médio das particulas, k € uma constante que depende da geometria
das particulas (para esferas k = 0,94), A é o comprimento de onda da radiagao utilizada
na analise, 6 é o angulo de difracdo e 3 é a largura & meia altura do pico de difracéo,
medida em radianos (SCHMAL, 2011).

As andlises de difratometria de raios X (DRX) dos catalisadores foram
realizadas no Laboratorio de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Sdo Jodo
del-Rei, campus Alto Paraopeba, utilizando um difratbmetro da marca Rigaku®,
modelo MiniFlex 600, com tubo de Cu e filtro de Ni operado com radiagdo CuKa (A =
1,5405 nm). A velocidade do goniémetro utilizada foi de 2° min™, e o 4ngulo 26 foi
percorrido de 1,5° a 10° e de 10° a 80° para as analises a baixo e a alto angulo,
respectivamente. A identificacdo das fases foi feita por comparacdo com os dados do
padrdo JCPDS 48-1548.

3.3.2. Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H,)

A reducdo a temperatura programada (RTP) consiste em se monitorar 0 consumo
de hidrogénio de uma corrente gasosa contendo um gas redutor (H,) e um diluente (Ar)
que escoa pelo catalisador sélido enquanto ha aumento da temperatura. Esse processo
pode ser aplicado sobre catalisadores com um ou mais 0xidos redutiveis presentes.

O perfil de RTP consiste de um pico ou uma série de picos, onde cada pico
representa um processo de reducdo do composto presente no solido. Ele é obtido
registrando-se a variacdo da concentragdo do gas redutor na mistura de gases em funcéo
da temperatura do sistema. Com o resultado desta técnica, é possivel avaliar espécies
redutiveis presentes na amostra, temperaturas de reducées e interacdes entre o metal e o
suporte (BESSELMANN et al., 2001).

As anélises de reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-Hy)
foram realizadas no Laboratério de Engenharia Quimica da Universidade Federal de

Sdo Jodo del-Rei, campus Alto Paraopeba, utilizando o equipamento da Termolab®
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com Sistema Analitico Multiproposito (SAMP3) contendo um detector de
condutividade térmica, conectado a um computador para coleta de dados. Nestas
analises, 30 mg das amostras foram inseridas em um reator tubular de quartzo em forma
de “U”, sob fluxo de 30 mL. min™ de mistura contendo 2% de H,/Ar, com aquecimento

de 10 °C. min™ da temperatura ambiente até 1000 °C.

3.2.3. Espectroscopia de reflectancia difusa nas regiGes do ultravioleta e visivel
(UV-Vis)

A técnica de caracterizagdo Otica de absorcdo da radiacdo na regido do
ultravioleta (190-380 nm) e do visivel (380-800 nm) é amplamente usada para
caracterizar os catalisadores, em que a absorcédo de luz esta diretamente relacionada com
mudanca no estado energético dos elétrons de valéncia que sdo promovidos de seu
estado fundamental a estados de energia elevada. Uma vez que a absorcdo da radiagédo
resulta da excitacdo dos elétrons participantes da ligacdo quimica, os comprimentos de
onda A dos picos de absorcdo podem ser relacionados com os tipos de ligagcdes das
espécies em estudo. Além disso, as transicGes relacionadas com os centros metélicos
que envolvem metais da primeira e segunda série de transicdo (possuem elétrons em
orbitais d parcialmente ocupados) ocorrem na faixa do visivel e sdo denominadas
transicbes d—d. Estes metais fazem parte da composicdo de diversos catalisadores e,
portanto, o conhecimento dos estados de oxidacdo e da geometria de coordenacdo € de
extrema importéncia no entendimento das propriedades e desempenho de um catalisador
(SCHMAL, 2011).

As analises de espectroscopia de reflectancia difusa nas regibes UV-Vis foram
realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de Séo Paulo, no espectrofotdmetro
Shimadzu® UV-1700. A varredura foi realizada no intervalo de comprimento de onda:
A = 250-850 nm, faixa que inclui as regides do ultravioleta e do visivel (UV-Vis).
Nestas anéalises, 10 mg de cada amostra foram misturadas com 500 mg de pastilhas de
KBr

3.3.3. Fisissorgao de nitrogénio (Ny)

A técnica de fisissorcdo de gases sobre solidos é usada na determinagdo das
propriedades texturais de catalisadores, tais como area superficial e distribuicdo de
tamanho de poros através de equacgdes designadas como BET e BJH, respectivamente.

A sigla BET tem origem em Brunaer, Emmett e Teller, os nomes dos pesquisadores
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que, em 1938, propuseram este método. A andlise de BET é um dos modos mais antigos
de caracterizacdo e consiste na medida da fisiossor¢do de um gés inerte, como 0 N, e
pode ser feita por um Unico ponto ou por varios pontos da amostra. O método utiliza
equacOes propostas por esses autores que consideram o numero de moléculas que
chegam a superficie e é dado pela teoria cinética dos gases (SCHMAL, 2011).

A érea especifica e as isotermas de fisissor¢do das amostras foram determinadas
por meio da técnica de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio liquido (Ny) a -196°C,
utilizando o equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2020, no Laboratério de
Caracterizacdo de Catalisadores da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia. As amostras foram submetidas a um tratamento térmico a
prévio, a temperatura de 90 °C, por 4 h, sob fluxo de nitrogénio. Em seguida, a analise
foi iniciada obtendo-se isotermas de adsorcao e dessorcdo de nitrogénio para diferentes
pressdes relativas de N, na temperatura de condensacéo do N, liquido (T = -196°C). A
distribuicdo de tamanho de poros foi determinada pelo método BJH (Barret, Joyner e
Halenda). O volume total de poros foi determinado para a pressdo relativa proxima a
P/Po =0,98.

34 Testes cataliticos

A atividade catalitica dos materiais sintetizados foi avaliada na degradacdo do
corante alaranjado de metila via reagdo tipo Fenton heterogénea (Fenton Cuprosa). Tal
reacdo ocorre devido a degradacédo catalitica do perdxido de hidrogénio (H,0,) pelos
catalisadores a base de cobre com consequente formacdo dos radicais hidroxila (OH-)
que sdo responsaveis pela mineralizacdo dos compostos organicos presentes em
solucdo. Os testes foram realizados no Laboratério de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de S&o Jodo del-Rei, campus Alto Paraopeba.

O reator utilizado nos experimentos € apresentado na Figura 20. O mesmo
possui um volume util de 150 mL. O reator possui paredes de vidro e é dotado de
camisa, através da qual circula um fluido de aquecimento para manter a temperatura
constante, a 25 °C, utilizando-se um banho termostatizado. A temperatura do meio
reacional foi medida através de um orificio na tampa do reator com um termdmetro
digital portatil.

A metodologia utilizada para determinacdo do meio reacional foi a mesma
adotada nos trabalhos de Panda, Sahoo e Mohapatra (2011) cujas descoloragdes
alcancadas foram superiores a 98 %. Adotou-se entdo, um sistema reacional de 20 mg
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de catalisador para 10 mL de meio reacional com concentracdes de alaranjado de metila

de 0,6 mg.L™ em trés valores diferentes de pH iguaisa 3,5 e 7.

Figura 20. Desenho do reator de vidro utilizado nos experimentos com o corante
alaranjado de metila.

Para a quantificagdo, adotou-se o procedimento experimental proposto por
Pradhan e Parida (2012). Inicialmente objetivou-se avaliar a contribui¢cdo da adsorcao
do corante sobre os catalisadores no processo de degradacdo do alaranjado de metila.
Para tanto, foram adicionados ao meio reacional, na ordem indicada, sob agitacdo
constante:

» 5,625 mL de solucéo de alaranjado de metila— 800 mg.L™;
> 3,125 mL de soluco de &cido sulfarico — 4 mmol.L™;

» 66,250 mL de agua destilada;

» 150 mg de catalisador.

Ap0s a adigédo de todos os reagentes, iniciou-se a cronometragem do tempo e foi
feita a coleta de uma primeira aliquota, de aproximadamente 3 mL, a qual foi submetida
a centrifugacdo, a uma velocidade de 2000 rpm, por 30 segundos a fim de promover a
decantagdo do catalisador. Em seguida, fez-se a leitura da absorbancia da amostra (fase
liquida) no espectrofotdbmetro no comprimento de onda cuja absor¢cdo & maxima
(498 nm) para a solugdo a pH 3.

As demais aliquotas foram coletadas em intervalos subsequentes de 5 min e
submetidas aos mesmos procedimentos realizados para a primeira. As coletas foram
feitas até que os valores de absorbancia mantivessem-se constantes. Sendo assim,

determinou-se o tempo para que o equilibrio de adsorcao/dessor¢do fosse alcangado,
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que é o tempo necessario para que processos de adsorcdo e dessorcdo do corante na
superficie do catalisador entrem em regime permanente (YANJUAN et al., 2011;
WANG et al., 2013).

Uma vez determinado o tempo de equilibrio de, aproximadamente, 20 minutos,
0s testes cataliticos, via reacdo do Tipo Fenton heterogénea, foram realizados
adicionando-se ao reator, sob agitacéo, 0s seguintes reagentes, na ordem indicada:

» 5,625 mL de solucéo de alaranjado de metila — 800 mg.L™;
» 3,125 mL de solucéo de &cido sulfarico — 4 mmol.L™:;

» 51,250 mL de &gua destilada;

» 150 mg de catalisador.

Para as analises em pH 5, igual quantidade de agua destilada foi adicionada ao
meio reacional em substituicdo ao &cido. Ja para as analises em pH 7, o dobro da
quantidade de acido foi adicionada de NaOH ao meio reacional para que se mantivesse
a estequiometria. Também foi considerado um tempo de equilibrio igual a 20 minutos.

Decorridos os 20 min, foi adicionado ao meio reacional 15 mL de perdxido de
hidrogénio. A partir da adicdo do peroxido de hidrogénio, iniciou-se a cronometragem
do tempo de reacdo e foi coletada, rapidamente, uma primeira amostra de 3 mL a qual
foi submetida aos mesmos procedimentos descritos para o teste de adsorcdo, antes da
leitura de sua absorbancia. As demais aliquotas foram coletadas nos tempos de 3, 5, 7,
10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos de reacéao.

Foi realizada a varredura do espectro de absorbancia do corante alaranjado de
metila no intervalo de 430 a 600 nm para analise em meio acido. Em seguida,
considerando-se tal intervalo, determinou-se o ponto de absorbancia maxima a partir
dos valores de absorbancia medido, a saber, 498 nm. Uma solucdo estoque de
alaranjado de metila foi preparada com concentracdo previamente determinada, a partir
da qual foram preparadas amostras com concentragdes conhecidas. Utilizou-se uma
solucdo de H,SO, 4 mmol.L™" para o ajuste do pH a 2,8-3 e realizou-se esse
procedimento em duplicata. A partir da absorbancia dessas solugdes, foi possivel
determinar uma curva de calibracdo para o meio acido.

Para as analises em pH 5 e 7, foram feitos os mesmos procedimentos, porém,
com alguns ajustes. Realizou-se a varredura do espectro de absorbancia do corante
alaranjado de metila no intervalo de 450 a 480 nm e determinou-se o0 ponto de

absorbancia maxima como sendo de 465 nm. Para a determinacdo da curva de
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calibracdo nédo foi adicionado acido para ajuste ao pH 5 e foi adicionado NaOH para
ajuste para o pH 7, e procedeu-se da mesma forma como descrito acima.

Através das curvas de calibracdo obtidas, foi possivel mensurar a concentracdo
final de corante presente na amostra a partir dos dados de absorbancia e, dessa forma,
pOde-se estabelecer a porcentagem de descoloracdo obtida. Os testes foram realizados

em ordem crescente do valor de pH: 3,5e 7.
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4. Resultados e discussao

4.1 Testes de caracterizacao dos catalisadores
4.1.1 Andlise de fisissor¢do de nitrogénio

As isotermas de fisissor¢cdo de nitrogénio obtidas para a MCM-41 pura sdo
apresentadas na Figura 21a. A amostra apresentou isotermas do tipo IV (caracteristica
de materiais mesoporosos), que esta de acordo com a classificacdo dada pela IUPAC
(Figura 14). Tal curva é caracteristica especifica de materiais com sistema de mesoporos
uniformes e cilindricos, ou constituido a partir de agregados ou aglomerados de
particulas esferoidais com poros uniformes (SCHMAL, 2011).

Sendo assim, o resultado obtido estad de acordo com o esperado, uma vez que
isotermas do tipo IV sdo mais frequentemente encontradas em catalisadores
heterogéneos, representando adsor¢cdo em multicamadas e condensacdo capilar em
materiais mesoporosos (SCHMAL, 2011) caracterizada pela inflexdo na isoterma
(BASTON, 2007). A Tabela 3 apresenta as caracteristicas texturais dos materiais

sintetizados.

Tabela 3. Propriedades estruturais das amostras: Area especifica (Sget), volume de
poros (V;) e tamanho de poros (Dy).

AMOSTRAS [nizB';Tl] V“’[Z‘r‘ns"fS?f]”” Dp agsorgao

' ' BsH[NM]
[SIIMCM-41 782 0,111 4,60
[SiIMCM-41/Cu=100 590 0,102 4,54
[SiIMCM-41/Cu=50 586 0,108 4,51
[SIIMCM-41/Cu=20 572 0,104 4,58
[SiIMCM-41/Cu=10 529 0,192 2,63
[SiIMCM-41/Cu=5 523 0,113 4,23

Em relagdo a amostra contendo MCM-41 pura, observou-se area superficial
igual a 782 m2g™, como apresentado na Tabela 3, que estd dentro do intervalo
reportado na literatura, entre 700 a 1000 m®.g™* ou maiores (BECK et al., 1992). Tal
fato, justifica-se, por varia¢fes quanto & preparagdo e tamanho da cadeia carbdnica dos
reagentes que sdo fatores importantes na determinacgéo de caracteristicas estruturais dos
catalisadores (GRUN, 1999). E possivel também avaliar a influéncia da impregnacao de
cobre nas propriedades texturais dos catalisadores. Verifica-se pela Tabela 3 que a area
superficial dos catalisadores é reduzida com o aumento da quantidade de 6xido de cobre
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devido, provavelmente, ao bloqueio parcial dos poros do suporte de silica pelo 6xido de

cobre (PRADHAN et al., 2013) o que acarreta diminui¢cdo na area superficial, isso

também foi verificado para o volume e diametro de poros. Sendo assim, pode-se inferir

que o cobre possa ter sido depositado na superficie externa e nas paredes dos poros de
MCM-41 como uma camada fina sem alterar sua estrutura (LAM, YIP, HU, 2007).
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Figura 21. Isotermas de fisissor¢ao de nitrogénio: (a) MCM-41pura; (b)
MCM-41(Si/Cu=100); (c) MCM-41(Si/Cu=50); (d) MCM-41(Si/Cu=20); (e)
MCM-41(Si/Cu=10); (f) MCM-41 (Si/Cu=5).
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Através da Figura 21, pode-se observar que apds a incorporacdo de metal nos
suportes a estrutura MCM-41 nédo sofreu alteracdo significativa em sua estrutura. Pela
andlise das isotermas de fisissor¢do de nitrogénio de todas as amostras, foi possivel
perceber que praticamente todas se comportam da mesma maneira como a MCM-41
pura, constituindo isotermas do tipo IV.

E importate ressaltar que a curva apresentada pela amostra com a maior
quantidade de metal impregnado (Figura 21-f) apresenta uma pequena diferenca em
relacdo as demais. Um fato que pode explicar esse comportamento esta relacionado com
as inflexdes, pois as mesmas tornam-se menos nitidas com o aumento do nivel de
incorporacgdo do metal, que sugere aumento da desordem da estrutura mesoporosa (XIA
et al., 2011a). Ainda pode-se dizer que 0 aumento da carga de metal depositada diminui
a capacidade de adsorcdo da amostra e a ordenacdo estrutural (LING et al., 2014). A

reducdo da capacidade adsortiva foi comprovada nos testes cataliticos.

4.1.2 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 22 e 23 apresenta os difratogramas obtidos para os catalisadores de
cobre suportados na silica do tipo MCM-41 (Cu/[Si]MCM-41).

[SIIMCM-41/ Cu =5

[SIMCM-41/ Cu = 10

[SIIMCM-41/ Cu = 20

[SiIMCM-41/ Cu = 50

[SiIMCM-41/ Cu = 100

Intensidade (u.a.)

[SiIMCM-41

L L B S B AL I BN B LS LA B
2 3 4 5 6 7 8 9 10

20

Figura 22. Difratogramas de raios X em 20 entre 1,5 e 10° para os catalisadores com
razdes molares [Si]MCM-41/Cu =5, 10, 20, 50 e 100 e [SI]MCM-41 pura.

Pela Figura 22, pode-se perceber que existem picos de difracdo em 20 entre 2° e

3% em todas as amostras, de intensidades diferentes, confirmando a formagdo da
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[SIIMCM-41 com arranjo mesoporoso hexagonal. Tal resultado estd de acordo com o
padrdo caracteristico da estrutura da [SiiMCM-41 onde é possivel observar um pico de
reflexdo em 260 proximo a 2,5° (MARTINS, CARDOSO, 2007). As varia¢des na forma
de sintese do material sdo os fatores responsaveis pelo deslocamento do pico
caracteristico entre valores de 2° e 7° (GRUN et al.,1999). Pela anélise dos
difratogramas da Figura 22 foi possivel ainda observar através da largura dos picos que
a estrutura da MCM-41 foi formada, porém, com baixo grau de ordenagdo. 1sso ocorre
devido a variacBes no processo de sintese que estdo intimamente relacionadas a
ordenacdo estrutural do material (MARTINS, CARDOSO, 2007). A presenca dos picos
caracteristicos da estrutura da MCM-41 nos difratogramas das amostras impregnadas
com Oxido de cobre permite dizer que ndo houve alteragdo ou colapso da estrutura
obtida (MCM-41) apés impregnacdo (LYU; ZHANG; HU, 2015) ja que ndo houve
alteracdo da estrutura mesoporosa dos catalisdores apds a impregnacdo (LING et al.,
2014).

A Figura 23 apresenta os difratogramas de raios X em angulos (20) entre 10 e
80°.

[SIMCM-41/Cu=5

[SiIMCM-41/ Cu = 10

H?‘MMH \ | [SIIMCM-41/ Cu = 20

WMMMWWMMW [SIIMCM-41/ Cu = 50
WMWWMW , [SIIMCM-41 / Cu = 100
o

WWMWWWWW’WM [SIMCM-41
» LT Y RN AT (W P ST ¥

Intensidade (u.a.)

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

Figura 23. Difratogramas de raios X em 20 entre 10 a 80° para os catalisadores
com razdes molares [SI]MCM-41/Cu =5, 10, 20, 50 e 100.

Foi observado nos difratogramas de raios X da Figura 23 que todas as amostras
apresentaram uma banda em 26 igual a 23°, referente a silica amorfa (XIA et al., 2011a;
PANDA, SAHOO e MOHAPATRA, 2011).
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Também foi observado a presenga de picos principais de difragdo na posigao 20
entre 35° e 38°, caracteristicos de Oxidos de cobre, em trés tipos de catalisadores, em
uma ordem decrescente da quantidade massica de 6xido impregnado, Figura 23. Nota-
se, também, a ocorréncia de picos secundarios nos angulos de 48° para duas amostras,
também em ordem decrescente de quantidade de cobre impregnado. Em todos esses
casos, é evidenciada a presenca de cristalitos de 6xido de cobre (1) (também chamado
de Tenorita). Sendo assim, pode-se inferir que houve formacdo de 6xido de cobre na
superficie do suporte apds impregnacao.

Nas amostras com baixo carregamento de cobre ndo foi possivel detectar picos
com a andlise difratométrica. Possivelmente, 0 metal depositado foi distribuido, dentro
dos poros e nas camadas mais externas da [SIIMCM-41 e a superficie pode ter sido
revestida como uma fina camada em escala nanométrica (LAM; YIP; HU, 2007). Sendo
assim, uma camada de pequena espessura de cobre pode ter sido fortemente ligada a
superficie da [SIIMCM-41 e ndo foi possivel relacionar a formacdo de cristais, uma vez
que a carga de metal e a cristalinidade estdo intimamente relacionadas com o modo de
preparacdo do catalisador (XIE; TANG, 1990). Ou ainda os metais depositados foram
altamente dispersos como particulas de 6xidos muito pequenas e nao foi possivel
perceber uma agregacdo de dxidos metalicos (clusters) (XIA et al., 2011a; XIA et al.,
2011b; LYU, ZHANG e HU, 2015; XIE e TANG, 1990).

Para os catalisadores com razdo molar Si/Cu =5, 10 e 20, foi possivel calcular,
pela Equacdo de Scherrer (Equacdo 17), o diametro médio dos cristalitos de CuO, em
relag@o ao maior pico de difracdo: 20 = 35° para [Si]MCM-41/Cu = 5e 10; ¢ 26 = 38°
para [SI]MCM-41/Cu = 20. Os seguintes resultados foram obtidos: 28,3 nm; 21,6 nm e
24,1 nm para os catalisadores [Si]MCM-41/Cu = 5, 10 e 20, respectivamente. O
tamanho médio dos cristalitos estd intimamente relacionado a dispersdao (SCHMAL,
2011).

4.1.3 Reducgdo com H; a temperatura programada (RTP-H,)

Os resultados obtidos na reducdo com hidrogénio a temperatura programada
para o suporte puro e os catalisadores sintetizados estdo apresentados na Figura 24.

Pela analise da Figura 24, pode-se perceber picos de reducdo do éxido de cobre
em diferentes temperaturas, entre 300 e 475 °C. O que comparativamente esta de acordo
com o padrdo de reducdo de 6xido de cobre reportado na literatura (SARKANY et

al.,1992) pois 0 mesmo apresenta picos de consumo de hidrogénio entre 280 e 320 °C,
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com méaximo em torno de 300 °C. Os picos de reducdo da espécie de cobre (Cu**—Cu®)
apresentados nos perfis dos catalisadores sugerem a presenca da espécie Cu®* no
catalisador sintetizado (MENDES, 2012).

[SIIMCM-41

N [Si]MCM-41/Cu = 100

[SIIMCM-41/Cu = 50

[Si]MCM-41/Cu = 20

Intensidade (u.a.)

[SIIMCM-41/Cu = 10

[SiIMCM-41/Cu=5

T T T T T T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura ( °C)

Figura 24. Perfis de RTP dos catalisadores sintetizados e da [Si]MCM-41 pura.

Foi verificado a partir da andlise dos perfis apresentados, que a medida que a
quantidade de cobre impregnado nos suportes diminui a area abaixo de cada pico
diminui proporcionalmente com a redugdo do carregamento das amostras. I1sso ocorre
porque com a diminuicao da quantidade de metal impregnado uma menor quantidade de
hidrogénio € utilizada para reduzir a fase 0xida presente (HOANG et al., 2011), j& que a
area abaixo do pico esta relacionada com a quantidade de H, necessaria para reduzir o
metal presente na amostra (PINTAR; BATISTA; HOCEVAR, 2005).

Observou-se, também, que o aumento da quantidade de cobre sobre o suporte
causou deslocamento dos picos para maiores temperaturas. A variagdo na temperatura
méaxima de reducdo dos catalisadores é apresentada na Tabela 4. Tal comportamento
sugere diferenca quanto ao tamanho das particulas formadas na superficie do suporte,
tanto em termos de tamanho das particulas de CuO isoladas quanto pela aglomeracéo
das particulas sob a superficie (MARRERO-JEREZ et al., 2015, MACIEL; ASSAF,
2010). A presenca de oxido de cobre estd fortemente relacionada com o teor méssico de

cobre impregnado, quanto maior o teor de cobre mais evidente sera a formacdo de
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aglomerados (BARAN et al., 2016). Consequentemente, esse deslocamento dos picos
para maiores temperaturas pode ser associado as diferentes interagdes metal-suporte
(DIMONTE et al., 1998, SIERRA-PEREIRA, 2012). Dessa forma, a temperatura na
qual a reducdo ocorre esta associada a esse teor em cada amostra, visto que neste caso €
necessario uma maior quantidade de hidrogénio para que os O0xidos metalicos sejam

reduzidos quanto maior for o teor méassico de cobre.

Tabela 4. Dados de temperatura de reducéo para os catalisadores obtidos [SI]MCM-
41/Cu e o suporte puro [SIIMCM-41.
Teor massico de

AMOSTRAS cobre sobre o Temperatura de reducao
suporte da amostra (°C)
(%)

[SiIMCM-41 0 -
[SIIMCM-41/Cu = 100 3,86 300
[SIIMCM-41/Cu =50 7,44 380 e 475
[SIIMCM-41/Cu = 20 16,75 400
[SIIMCM-41/Cu = 10 28,65 450

[SIIMCM-41/Cu =5 44,64 450

A [SI]MCM-41 pura nédo apresentou picos de consumo de hidrogénio uma vez
que ndo ha metal redutivel na amostra formada de silica pura.

As informacdes obtidas na literatura mostram que a reducdo do cobre pode
ocorrer em mais de uma etapa dependendo das espécies envolvidas e da interacao destas
espécies com o suporte (BULANEK et al., 2001, HOANG et al., 2011, XU et al.,
2014).

A amostra com a menor quantidade de metal impregnado apresenta um Unico
pico de consumo de hidrogénio entre 280 e 320 °C, com méaximo em torno de 300 °C, o
que esta de acordo com o padrdo de reducdo de éxido de cobre reportado na literatura
(SARKANY et al.,1992). Tal pico foi atribuido a redugdo em uma UGnica etapa da
espécie presente no catalisador (CuO + H, — Cu’ + H,0) (HOANG et al., 2011,
SIERRA-PEREIRA, 2012).

Entretanto, ao analisar o perfil de reducéo do catalisador identificado como 1:50,
na Figura 24, foi possivel perceber um pico na temperatura de 380 °C e um segundo
pico em 475 °C. A presenca de dois picos sugere a formacdo de dxidos de tamanhos
diferentes na superficie do suporte e também que o consumo de hidrogénio durante a
reducdo esté associado ao estado de oxidacdo do cobre (HOANG et al., 2011; BARAN
et al., 2016; XU et al., 2014). Esses picos sdo atribuidos & reducdo de Cu?* para Cu* e
do Cu* para Cu’ respectivamente (HOANG et al., 2011, BULANEK et al., 2001,
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URQUIETA-GONZALEZ et al., 2002; BARAN et al., 2016). Nos perfis referentes as
amostras [SIIMCM-41/Cu = 20, 10 e 5 ndo foi possivel observar a presenca de dois
picos de consumo de hidrogénio, mas apenas um pico na temperatura méaxima de
reducao que representa a juncdo da contribui¢do dos dois picos.

Dessa forma, a presenca de 6xido de cobre impregnado foi confirmada nos

catalisadores, assim como foi verificado nas analises de difratometria de raios X.

4.1.4. Espectroscopia de reflectancia difusa nas regides do ultravioleta e visivel
(UV-Vis)

Os espectros obtidos pela técnica de espectroscopia de reflectancia difusa nas
regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) para os materiais sintetizados encontram-se

ilustrados na Figura 25.

—— [SIIMCM-41/Cu=5
—— [Si]MCM-41/Cu=10
—— [Si]MCM-41/Cu=20

[Si]MCM-41/Cu=50
—— [Si]MCM-41/Cu=100
—— [Si]MCM-41

/(}

—— —
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Comprimento de onda (nm)

Figura 25. Espectros de absorbancia nas regides UV-Vis para o suporte, [SIIMCM-41,
e para os catalisadores [SI]MCM-41/Cu =5, 10, 20, 50 e 100.

Os efeitos das alteracdes nas energias dos orbitais d do cobre pelos atomos a ele
ligados podem oferecer informacGes que ajudam a explicar os espectros obtidos nas
regibes UV-Vis. A teoria do campo cristalino ¢ utilizada para este fim e avalia a perda
de degenerescéncia dos niveis de energia dos orbitais d do cobre quando este se
combina com a silica (ligante). Este ligante gera um desdobramento de energia,

formando novos orbitais para os campos cristalinos octaédrico e tetraédrico, e a
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diferenca de energia entre eles corresponde a energia de transicdo eletronica entre estes
conjuntos de orbitais (SCHMAL, 2011).

Pode ser verificado no espectro da Figura 25 que com o aumento do teor de
oxido de cobre sobre a superficie do suporte, a banda de absorcéo entre 250 e 300 nm
torna-se mais larga. Se o teor de cobre é aumentado, a banda de transferéncia de carga
de ions cobre torna-se mais ampla indicando a formacéo de uma pequena quantidade de
clusters altamente dispersos sobre o suporte. E possivel perceber uma banda préximo a
256 nm que é caracteristica de Cu®* (FENG; HALL, 1997). A banda de absorcdo forte a
260 nm é devido a transferéncia de carga entre o oxigénio na superficie do catalisador e

fons de cobre, Cu*?, tetraedricamente coordenados.

4.2 Testes cataliticos

4.2.1 Adsorcéo

Devido ao elevado poder adsortivo do suporte [SI]MCM-41, antes de iniciar 0s
testes cataliticos, fez-se necessario quantificar a capacidade adsortiva do corante sobre o
catalisador e o tempo necessario para atingir o equilibrio (adsorcdo/dessorcéo) do
corante presente no meio aquoso sobre os catalisadores.

Com a subtracdo da quantidade de corante que foi adsorvida sobre o catalisador
foi possivel obter a verdadeira taxa de descoloracdo do corante pela atividade catalitica
na reacdo de Fenton. A adsorcdo do corante sobre os catalisadores sintetizados pode ser
observada no grafico da Figura 26.

Pela Figura 26, pode-se observar que a adsorcdo do corante diminui com o
aumento da quantidade de oxido de cobre impregnado de 15% até, aproximadamente,
5%. Também foi possivel verificar que a adsor¢cdo maxima ocorreu no teste contendo a
[SIIMCM-41 pura com, aproximadamente, 28% de adsorcdo. A posicdo das curvas
revela que houve diminuigcdo significativa de reducdo por adsor¢do em relacdo as
amostras, de 28 a 15%, aproximadamente. Tal comportamento pode ser explicado pela
diminuicdo da area livre para adsorcdo devido a presenca de metal que fora impregnado
na superficie ja& que o aumento da porcentagem de incorporacdo de metal leva a um
bloqueio parcial na superficie do adsorvente uma vez que a adsor¢do é um fenémeno de
superficie (PRADHAN; PARIDA, 2012).
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Figura 26. Porcentagem de descoloracdo por adsor¢céo em fungdo do tempo para
diferentes tipos de catalisadores considerando uma massa de 150 mg de catalisador
utilizado nos testes a pH 3.

Os resultados dos testes de adsorcdo estdo de acordo com as propriedades
texturais determinadas para os catalisadores sintetizados: a medida que o teor de cobre
sobre o suporte € aumentado, a area superficial bem como o didmetro dos poros sdo
diminuidos, e, consequentemente, a contribuicdo da descoloracdo do alaranjado de
metila pelo processo de adsor¢do € menos significativa.

Todos esses testes foram conduzidos em meios reacionais acidos, ndo sendo,
portanto, verificada a influéncia do pH na adsorcdo, mas apenas a influéncia sobre os
diferentes tipos de catalisadores.

Apos os testes de quantificagao de adsorcdo, foram feitos os testes cataliticos
para avaliar a atividade de descoloracdo do corante alaranjado de metila a partir dos
catalisadores sintetizados. O pH 3 foi primeiramente considerado uma vez que, segundo
a literatura, ha maior atividade da reacdo Tipo Fenton & pH &cido conforme descrito na
revisao bibliogréfica do presente trabalho. No entanto, testes a pH iguais a 5 e 7 também
foram conduzidos. A quantidade de catalisador utilizado também foi estabelecida
conforme reportado no trabalho de Panda, Sahoo e Mohapatra (2011) de forma que
fosse possivel uma melhor vizualizagdo da influéncia da quantidade de metal

impregnado sobre a descoloragdo do corante pela reagéo Tipo Fenton.
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4.2.2. Testes cataliticos considerando adsor¢ao

Incialmente monitorou-se a descoloracdo do alaranjado de metila em meio acido
(pH = 2,8) na presenca apenas do perdxido de hidrogénio e na auséncia do catalisador
heterogéneo. Verificou-se que a descoloracdo do corante é desprezivel, atingindo
valores inferiores a 3 %, ap0s 120 minutos. Isso pode ser justificado pelo fato de que o
H.0O, apresenta um potencial de reducdo significativamente pequeno quando comparado
aos radicais hidroxila (HO-) e hidroperoxila (HO;-), gerados no meio reacional para a
descoloracdo do azocorante na presenca do catalisador e do H,0, (BIGDA, 1995 apud
CASTRO e FARIA, 2001). Este mesmo comportamento foi também observado por
Panda, Sahoo e Mohapatra (2011). No trabalho de Santana e Aguiar (2015) a
descoloragdo dos cinco corantes em estudo: azul de metileno, cromotrope 2R,
alaranjado de metila, vermelho de fenol e safranina T, ndo foi observada quando os
mesmos foram incubados apenas na presenca de H,O,, em meio &cido. Quando
adicionado apenas o suporte puro ([SIIMCM-41) também ndo foi verificada
descoloracdo significativa do alaranjado de metila, uma vez que sem a presenca do
catalisador a geracdo de radicais hidroxila (HO-) e hidroperoxila (HO;') fica
prejudicada.

A porcentagem de descoloracdo em funcdo do tempo para diferentes tipos de
catalisadores pode ser observada no grafico da Figura 27.
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Figura 27: Porcentagem de descoloracdo em funcdo do tempo para diferentes tipos de
catalisadores considerando uma massa de 150 mg de catalisador utilizado nos testes a
pH 3.
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Foi observado que o efeito da carga de cobre impregnada no suporte esta
intimamente relacionado a capacidade de descoloracdo do corante pelos catalisadores.
Percebeu-se que com o aumento da quantidade de metal impregnado, também houve
aumento da descoloracdo alcancando valores proximos aos reportados na literatura
(LAM; YIP; HU, 2007). Para a [SIIMCM-41 pura a descoloracdo foi desprezivel. De
acordo com a Figura 27, foi possivel observar uma reducdo de 75 para 19% na taxa de
descoloracédo, aproximadamente (curva preta e curva rosa). Sendo as taxas de atividade
catalitica de 75% para a razdo Si/Cu = 5, de 61% para Si/Cu = 10, de 31,5% para
Si/Cu = 20, de 24% para Si/Cu =50 e de 19% para Si/Cu = 100.

O comportamento dos dados apresentados na Figura 27 pode ser atribuido ao
fato de que com elevados teores de CuO sobre o suporte tem-se um maior nimero de
sitios ativos na superficie catalitica e, desta maneira, a geracdo de radicais hidroxila
(OH-) e hidroperoxila (HO,-) é favorecida, ocasionando porcentagens mais altas de
descoloracédo do alaranjado de metila.

Os testes foram primeiramente realizados a pH &cido, pois sabe-se que a maior
atividade catalitica das reac6es de Fenton e Tipo Fenton sdo a pH menores que 3 (LAM;
YIP; HU, 2007), sendo assim, foi possivel verificar a influéncia da quantidade de metal
impregnado na reacdo tipo Fenton. Considerando, aproximadamente, 10% de
descoloracdo por adsorcdo, o catalisador com a maior porcentagem de cobre utilizado
nas analises promoveu 75% de descoloracdo, em condigoes &cidas, também observada
no trabalho de Lam, Yip e Hu (2007). Em comparacdo com os testes feitos com
catalisadores impregnados com 6Oxido de ferro, nas mesmas condi¢fes experimentais e
respeitando as mesmas propor¢oes de silica/metal, a eficiéncia do catalisador de cobre
suportado ndo foi muito inferior a do [SI]MCM-41/Fe. Para os catalisadores
impregnados com a mesma propor¢éo [SiIMCM-41/Cu = 10, por exemplo, observou-se
uma diferenca de apenas 5,8% de descoloragdo (SANTANA et al., 2015). Tais dados,
mostram que a substituicdo da reacéo classica pela reagdo Tipo Fenton, a valores baixos
de pH, ndo compromete a eficiéncia do processo de degradacéo.

Isso é muito importante, pois segundo reportado nos trabalhos de Lyu, Zhang e
Hu (2015) e nos trabalhos de Lam, Yip e Hu (2007), a valores de pH maiores que 3, a
eficiéncia de catalisadores a base de cobre € superior a de catalisadores classicos de
Fenton. Dessa forma, para sistemas cujo pH ndo for constante o uso de catalisadores
tipo Fenton (aqueles contendo outro metal que ndo o ferro) é uma alternativa viavel que
apresenta grande potencial de aplicagdo (LYU; ZHANG; HU, 2015).
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Para verificar a influéncia do pH na atividade do catalisador, foram realizados
testes em pH igual a 5,0 com as amostras de razdes molares [Si]MCM-41/Cu = 5, 10,
20, 50 e 100. Os testes cataliticos foram realizados da mesma forma como descrito
anteriormente, porém, foi adicionada quantidade equivalente de 4gua destilada ao invés
de 4&cido. Decorridos 20 min para que o equilibrio de adsorcdo/dessorcdo fosse
alcancado, foi adicionado peréxido de hidrogénio ao meio reacional e iniciou-se a
quantificacdo da acdo exclusiva do catalisador. Através da curva de calibracdo obtida
para 0 meio reacional, a pH 5, foi possivel mensurar a concentracdo final de corante
presente na amostra a partir dos dados de absorbancia e, dessa forma, pbde-se
estabelecer a porcentagem de descoloracéo obtida.

Assim como nos testes em meio &cido, foi possivel verificar que quanto maior a
quantidade de metal impregnado maiores as taxas de descoloracdo, alcangando valores
préximos aos reportados por Lam, Yip e Hu (2007).

A Figura 28 apresenta a porcentagem de descoloragdo em fungéo do tempo para
diferentes tipos de catalisadores, considerando uma massa de 150 mg de catalisador e

pH igual a 5,0.
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Figura 28: Porcentagem de descoloragdo em funcdo do tempo para diferentes tipos de
catalisadores considerando uma massa de 150 mg de catalisador utilizado nos testes a
pH igual a 5,0.

Pela Figura 28, foi possivel observar que as taxas de descoloracdo, considerando
uma adsor¢do média de 10%, foram de 50%, 38%, 32%, 28,5% e 28% para 0s
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catalisadores com razdo molar [SIIMCM-41/Cu = 5, 10, 20, 50 e 100, respectivamente.
Foi observada reducéo de 50 para 28% nas taxas de descoloragéo.

Também foram realizados testes a pH igual a 7, para o catalisador com o maior
teor massico de metal impregnado ([SI]MCM-41/Cu = 5). Os testes cataliticos seguiram
a mesma metodologia descrita anteriormente, porém, foi adicionada quantidade
necessaria de hidroxido de sddio (NaOH) ao invés de &cido para elevar o pH segundo a
estequiometria da reacdo. Decorridos 20 min para que o equilibrio de
adsorcéo/dessorcdo fosse alcancado, foi adicionado peroxido de hidrogénio ao meio
reacional e iniciou-se a quantificacdo da acdo exclusiva do catalisador. Através da curva
de calibracdo obtida para 0 meio reacional a pH 7 foi possivel mensurar a concentracdo
final de corante presente na amostra a partir dos dados de absorbancia e, dessa forma,
pOde-se estabelecer a porcentagem de descoloracao obtida.

As taxas de descoloracdo do catalisador com maior teor massico impregnado

para os 3 valores de pH estdo apresentadas no grafico da Figura 29.
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Figura 29. Porcentagem de descoloragdo em funcao do tempo para o catalisador
[SIIMCM-41/Cu=5 em diferentes valores de pH considerando uma massa de 150 mg de
catalisador.

Pela andlise da Figura 29, é possivel observar que as taxas de descoloragéo
foram de 75%, 50% e 40% em valores de pH iguais a 3, 5 e 7, respectivamente. Tais
resultados estdo de acordo com o reportado por Lyu, Zhang e Hu (2015) para testes

realizados em valores de pH maiores que 3. A reducdo nas taxas de descoloracdo
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ocorrem porque em elevados valores de pH, o peréxido de hidrogénio (H,O,) se
decompde no meio reacional em agua (H,0) e oxigénio (O,), ou seja, perde 0 seu poder
oxidante (PANDA; SAHOO; MOHAPATRA, 2011). Além disso, a superficie do
catalisador torna-se negativamente carregada a medida que o pH do meio aumenta,
reduzindo as taxas de adsorcdo molecular do alaranjado de metila (PANDA; SAHOO;
MOHAPATRA, 2011). Também foi observado que, com o aumento dos valores de pH,
a reducdo da atividade catalitica se torna menos acentuada. Foi observada reducdo de 75
para 50 % com aumento do pH de 3 para 5 e reducdo de 50 para 40 % com aumento de
5 para 7. Portanto, nestas condicdes em que hd diminuicdo da producdo de radicais
hidroxila, o cobre em seu maior estado de oxidacao é considerado o principal oxidante.
A atividade de Cu(lll), no entanto, apresenta menor reatividade se comparado aos
radicais hidroxila (ZHANG et al., 2014), o que foi evidenciado pelas reducdes nas taxas
de descoloracéo.

E importante ressaltar que, embora a atividade catalitica dos materiais tenha sido
reduzida, os mesmos ainda apresentam-se como uma alternativa ao problema da estreita
faixa de pH de trabalho associada a reacdo de Fenton Classica (Fe**/H,0,). Segundo
Lam, Yip e Hu (2007) com o aumento do pH a eficiéncia da reacdo classica diminui
muito mais rapidamente do que quando trabalha-se com a reacdo tipo Fenton ja que nédo
se observa atividade catalitica consideravel a valores de pH maiores que 3 para a reacdo
classica. Portanto, uma alternativa para manter a alta atividade catalitica, a valores de
pH maiores que 3, seria aumentar a quantidade de catalisador utilizado, logo, uma maior
quantidade de catalisador disponivel no meio reacional seria responsavel pelo aumento
nas taxas de degradacao o que compensaria a reducdo da atividade pelo aumento do pH.
Isso representa uma economia no processo uma vez que diminui 0s gastos com
manutenc&o e controle de pH do efluente a ser tratado e apds o tratamento.

Importante ressaltar que ndo foram realizados testes a pH 7 com todos os
catalisadores porque houve formacéo de corpo de fundo na solugédo devido a adicéo de
base (NaOH) para ajuste de pH, provavelmente sais de Na,SOj.

Em testes feitos a pH acido sem considerar o tempo inicial para que se
estabeleca o equilibrio de adsorcéo/dessorcao, observou-se semelhante comportamento
dos catalisadores alcancando degradac6es proximas a 75%, como pode ser verificado na
Figura 30.
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Figura 30. Porcentagem de descoloracdo em funcdo do tempo para diferentes tipos de
catalisadores considerando uma massa de 150 mg de catalisador utilizado nos testes a
pH 3 sem considerar o tempo de equilibrio de adsor¢do/dessorcao.

Apesar de ndo ter sido feito o procedimento experimental para eliminar a
contribuicdo da adsorcdo nos testes cataliticos, tais resultados também comprovam a
eficiéncia dos catalisadores préximo aos valores encontrados na literatura para pH
acido. Comparando os resultados obtidos em ambos os testes, a baixos valores de pH, é
possivel perceber que, quando feitos sem considerar o tempo de equilibrio de
adsorcao/dessorcdo, as taxas resultantes de descoloracdo sdo equivalentes a soma das
taxas de adsorcéo e da atividade exclusiva do catalisador. Portanto, foi verificado que,
aproximadamente, 10% de descoloracdo da solugdo com o corante € devido a sua
adsorcéo sobre o catalisador e que 65% pela sua atividade catalitica, totalizando 75% de
taxa de descoloragdo para o catalisador com maior porcentagem de 6xido de cobre sobre
a superficie.

Em comparacdo aos resultados apresentados na Figura 27 e 29, a taxa maxima
de descoloracéo foi de 75% para o catalisador com igual teor massico. O equilibrio de
adsorcdo é atingido ao longo do tempo da rea¢do e um processo ndo impede que o outro
aconteca. Tais resultados demonstram que para esses testes feitos em batelada, ndo é

necessario aguardar o tempo de 20 minutos para que o equilibrio de adsor¢ao/dessorcao
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aconteca, ja que o mesmo percentual de descoloracdo fora alcangado nos dois tipos de
testes para o pH igual a 3.

Foi observado, em todos os testes cataliticos, que a descoloracdo do corante
alaranjado de metila pode ser dividida em dois estagios: um primeiro estagio, no qual
ocorre a formacdo de radicais hidroxila rapidamente (Equacdo 18) e, portanto, a
descoloracdo do corante é mais intensa.

Cu*+ H,0, — -OH + OH™ + Cu** (18)

E um segundo estagio, no qual inicia-se a formacéo de radicais hidroperoxila, 0s
quais apresentam menor potencial de oxidacdo quando comparados aos primeiros,
portanto, tem-se uma descoloracdo mais lenta (DU; ZHOU; LEI, 2006; AGUIAR;
FERRAZ, 2007). Tal comportamento pode ser observado pela analise da inclinagdo das
retas presentes no graficos da Figuras 27, 28 e 30. Inicialmente as curvas apresentam-se
com elevada inclinacdo, o que significa alta taxa de descoloracdo do corante devido a
maior producéo de radicais hidroxila. A medida que a reacio se desenvolveu, observou-
se uma diminuigdo na inclinacdo das retas, o que significa que a taxa de descoloragéo
diminuiu. Sendo assim, pode-se considerar que a descoloracdo do corante observada no
presente trabalho deu-se em duas etapas, conforme previsto na literatura (LAM; YIP;
HU, 2007; LYU; ZHANG; HU, 2015; PANDA; SAHOO; MOHAPATRA, 2011).

Importante destacar que nos testes cataliticos realizados, foi quantificada apenas
a descoloracdo da solucdo significando degradacdo parcial do corante, ou seja, essa
degradacdo (com o desaparecimento da coloracdo) ndo garante mineralizacdo completa
do corante alaranjado de metila. Assim, os grupos cromdéforos sdo primeiramente
atacados e, em seguida, a molécula de corante alterada é mineralizada por reagentes
Fenton (XU; JORDAN, 1988).

A reducdo da absortividade no comprimento de onda em que o corante
alaranjado de metila apresenta absorbancia maxima corresponde a destrui¢do de grupos
cromoforos por radicais gerados no meio reacional (PANDA; SAHOO;
MOHAPATRA, 2011). Por esse motivo, logo apds o inicio da reagdo, a coloracdo da
solucéo de alaranjado de metila diminuiu sua intensidade o que foi atribuido & ruptura
da ligagéo azo.

A concentragdo de peroxido de hidrogénio também foi monitorada para evitar
que os radicais hidroxilas, os quais ndo sdo seletivos, reagissem com 0 seu proprio
precursor (‘HO + H,0, — H,O + -HO,), pois 0 excesso de H,O, na degradacéo de
compostos organicos apresenta efeito prejudicial, ja que o peroxido de hidrogénio pode
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competir com o0 composto alvo pelos radicais hidroxila (PANDA; SAHOO;
MOHAPATRA, 2011; XIA et al., 2011a; AGUIAR et al., 2007).

Um pardmetro utilizado para quantificar a atividade de um catalisador é a
frequéncia de renovacéo (turnover frequency, TOF). Esse valor corresponde ao nimero
de moléculas que reagem por sitio ativo por segundo, nas condi¢es experimentais
(FOGLER, 2012). Assim, foi calculada uma estimativa do TOF, utilizando a Equacéo
19.

TOF= (mols de corante reagidos) / (g de CuO)*(7200s) (19)

Na qual, a partir do nimero de mols de alaranjado de metila, que foram
degradados pela reagcdo de Fenton heterogénea em pH 3, da massa em g de CuO
presente em 150 mg dos catalisadores sintetizados; e do tempo total de reacdo
monitorado (120 min = 7200 s) é possivel determinar a frequéncia de renovacédo para 0s
catalisadores estudados.

Foi observado o aumento da frequéncia de renovacédo dos catalisadores a medida
que o teor massico de cobre impregnado diminui, a excecdo do catalisador [Si]MCM-

41/Cu = 20, como se pode observar na Tabela 5.

Tabela 5. Valores da frequéncia de renovacao, TOF, para 0s materiais sintetizados.
Teor massico de cobre

TOF

AMOSTRAS sobre (?) /: )u porte (mols reagidos/g de CuO)
[SIIMCM-41 =5 44,64 2,24 x 10"
[SiIMCM-41/Cu = 10 28,65 2,71 x 10”7
[SIIMCM-41/Cu = 20 16,75 1,83 x 107
[SiIMCM-41/Cu = 50 7,44 2,71 x 10”7
[SiIMCM-41/Cu = 100 3,86 3,23 x 10"

Foi verificado que o maior valor de TOF estd associado ao material que
apresenta 0 menor teor massico de Oxido de cobre sobre o suporte,
[SIIMCM-41/Cu = 100. O que possivelmente justifica esse comportamento € o fato de
que com a diminuicdo do teor de metal sobre a [SIIMCM-41 tem-se particulas de CuO
menores e mais bem dispersas sobre o suporte (WEI; IGLESIA, 2004; XIA et al.,
2011a; LYU; ZHANG; HU, 2015; XIE e TANG, 1990; SCHMAL, 2011). Esta
observacao esta de acordo com os resultados obtidos na analise de DRX a alto angulo,
conforme discutido anteriormente, para os catalisadores com baixos teores de cobre, ndo

foi observada a presenca de picos de difracdo caracteristicos.
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De forma geral, pode-se associar a descoloracdo do corante alaranjado de metila
aos teores méssicos de cobre impregnados sobre o suporte [SIIMCM-41 tanto pela
adsorcédo do corante sobre o suporte quanto pela reacao tipo Fenton.

Em relacdo a degradacdo por adsorcdo do corante na superficie do suporte
[SIIMCM-41, as amostras com maiores teores massicos de metal apresentaram piores
resultados. Devido a impregnacdo com 6xido de cobre, a area superficial bem como o
didmetro dos poros foram diminuidos, e, consequentemente, a contribuicdo da
descoloracdo do alaranjado de metila pelo processo de adsorcdo foi menos significativa.

Em contrapartida, a atividade catalitica pela reacdo tipo Fenton foi favorecida
pelas maiores porcentagens de metal impregnado, uma vez que quanto maior o teor
massico de cobre impregnado, mais evidente foi a formacéo de aglomerados. Assim, as
amostras com elevados teores de CuO sobre o suporte apresentaram um maior nimero
de sitios ativos na superficie catalitica (pela presenca de aglomerados de éxido de
cobre) o que favoreceu uma maior geracdo de radicais hidroxila (-OH) e hidroperoxila
(HO3"), responsaveis pela descoloracdo do corante. Ja para as amostras com menores
teores massicos de 6xido de cobre impregnados, a atividade catalitica diminuiu, uma
vez que o metal encontrou-se mais bem disperso sobre a superficie como uma fina
camada.

Portanto, as vantagens de se utilizar catalisadores com maiores teores massicos
de metal impregnados superam aquelas de se utilizar catalisadores com baixa
quantidade de metal sobre a superficie do suporte, uma vez que a degradacdo do corante
alcancada pela reacéo tipo Fenton € mais significativa do que a degradacdo somente por
adsorcédo. Vale ressaltar ainda, que a degradacéo pela reacdo tipo Fenton, neste caso, foi

somada a por adsorcao.
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5. Conclusao

O método utilizado para a sintese dos catalisadores resultou na formacdo de
materiais com estrutura mesoporosa do tipo MCM-41 com caracteristicas texturais
comprovadas pelas andlises de fisissor¢do de nitrogénio e difracdo de raios X. Em
relacdo a influéncia da impregnacdo metalica os métodos de reducdo com hidrogénio a
temperatura programada e espectroscopia de reflectancia difusa nas regibes do
ultravioleta e visivel (UV-Vis) forneceram informagGes importantes acerca da interagdo
metal-suporte bem como do tipo de coordenacdo apresentada pelo metal apos
impregnacéo.

A sintese de peneiras moleculares [SIIMCM-41 permitiu a obtencdo de um
material com éarea superficial especifica de, aproximadamente, 782 m%g™ e diametro
médio de poros de 4,60 nm. As curvas de adsorcdo/dessorcao de nitrogénio de todas as
amostras (suporte puro e impregnado) foram classificadas como as que apresentam
condensacgéo capilar pela inflex&o na curva na forma de isotermas do tipo 1V, portanto,
foi possivel associa-las aos materiais mesoporosos. Dessa forma, pode-se inferir que
apos a incorporacdo de metal sobre os suportes [SIIMCM-41, este ndo apresentou
alteracdo significativa em sua estrutura. Foi verificado ainda que a area superficial dos
catalisadores € reduzida com o aumento da quantidade de Oxido de cobre devido,
provavelmente, ao bloqueio parcial dos poros do suporte de silica pelo 6xido de cobre.

Nos difratogramas foi verificado a formacdo de estrutura mesoporosa pela
presenca de picos de difragdo em 260 proximo a 3°, os quais corroboram os resultados
observados pela fisissorcdo de nitrogénio. A presenca dos picos caracteristicos da
MCM-41 em todas as amostras confirmou que a estrutura ndo sofreu colapso ap6s a
impregnacdo de oOxido de cobre. Também foi observado os picos caracteristicos de
oxido de cobre (II).

Pelas andlises dos materiais sintetizados, através da reducdo a temperatura
programada, verificou-se que a [SI]MCM-41 pura ndo apresentou nenhum pico de
reducdo. Para os catalisadores impregnados com Oxido de cobre os perfis de redugdo
apresentaram picos de consumo de hidrogénio, os quais foram associados a reducéo do
Oxido de cobre a cobre metalico. As temperaturas de reducdo variaram de acordo com o
teor massico do metal impregnado, uma vez que, a diminuicdo da porcentagem de 6xido

de cobre resultou em menores temperaturas de reducao.
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Por meio dos espectros obtidos nas regides UV-Vis foi possivel associar a banda
de absorcdao em 260 nm, referente a transferéncia de carga entre o oxigénio na superficie
do catalisador e fons de cobre (Cu*?) tetraedricamente coordenados. Foi verificado,
também, que o aumento do teor de Oxido de cobre sobre a superficie do suporte
acarretou em alargamento e deslocamento das bandas para maiores comprimentos de
onda devido ao aumento do tamanho do cluster do metal nos catalisadores suportados.

Os catalisadores apresentaram atividade catalitica na reacdo de Fenton Cuprosa
(Cu/H,0,) em sistema heterogéneo, mas, também, foi observada adsor¢do do corante
sobre o suporte de silica [SIIMCM-41 condizentes com as propriedades determinadas
para os catalisadores sintetizados. Nos testes cataliticos realizados, as condigdes do
meio reacional, tais como concentracdo inicial de corante, de peroxido de hidrogénio e
pH, demandaram uma atencdo especial a fim de se garantir a efetividade da reacéo.

Os catalisadores com razdes molares [Si]MCM-41/Cu = 100, 50, 20, 10 e 5
mostraram descoloragdo de 19, 24, 31, 61 e 75 %, respectivamente, em pH = 3 e com
120 min de reacdo. Em relagdo ao aumento de pH, as taxas de descoloragéo do corante,
considerando uma adsor¢do média de 10 %, foram 50 %, 38 %, 32 %, 28,5 % e 28 %
para os catalisadores com razdo molar [Si]MCM-41/Cu = 5, 10, 20, 50 e 100,
respectivamente, em pH = 5, ap6s 120 min de rea¢do. Ja para o catalisador com maior
teor massico as taxas de descoloracdo foram de 75 %, 50 % e 40 % em valores de pH
iguais a 3, 5 e 7, respectivamente, ap6s 120 min de reacdo, 0 que garante um
desempenho satisfatorio em relacdo ao aumento do pH.

A frequéncia de renovagdo (TOF) foi maior no catalisador com o0 menor teor
massico de cobre sobre o suporte, [SIIMCM-41/Cu = 100. O que possivelmente justifica
esse comportamento € o fato de que com a diminuicdo do teor de metal sobre a
[SIIMCM-41 tem-se particulas de CuO menores e mais bem dispersas sobre o suporte.

A atividade catalitica foi favorecida com o aumento da quantidade de cobre
sobre o suporte de [Si]MCM-41 tanto para os testes cataliticos em pH 5 qunto para pH 3,
comportamento atribuido ao fato de que com elevados teores de CuO sobre o suporte
tem-se um aumento do nimero de sitios ativos na superficie catalitica e, desta maneira,
maior geracdo de radicais hidroxila e hidroperoxila. Este desempenho é um avanco
significativo para a reacdo de Fenton cuprosa ja que os catalisadores Cu/MCM-41

mostraram-se promissores para a degradacao de poluentes.
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6. Sugestdo para trabalhos futuros

Determinacdo através de analise quimica do verdadeiro teor méassico de cada
catalisador ap6s a impregnacao.

Para analisar o efeito da reacéo sobre a estrutura do catalisador podem ser feitas
analises de DRX com os catalisadores ap0s os testes cataliticos.

Para quantificar a efetiva degradacdo da matéria organica em solugdo, poderdo
ser feitas as analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) ou de remocéo de carbono
organico total (COT).

A fim de verificar a possivel lixiviacdo do cobre para a fase liquida sugere-se
fluorescéncia de raios X, avaliando a composicdo dos catalisadores em momentos
anterior e posterior as reacGes, ou espectroscopia de absorcdo atbmica.

Pode ser realizado um estudo do comportamento de todos os catalisadores a pH
neutro bem como testes em um intervalo de pH desde condi¢fes acidas até condicbes
bésicas.

O estudo das variaveis do meio reacional que influenciam diretamente as taxas
de degradacdo ou de remoc¢do da matéria organica, tais como concentracdo inicial de
corante, de peroxido de hidrogénio e o pH, pode ser explorado com a finalidade de se
determinar as condicGes Otimas e a efetividade da reagdo Tipo Fenton.

Por fim, um estudo e sintese de catalisadores bimetalicos de ferro-cobre pode ser

desenvolvido para determinar as melhores condi¢des de degradacdo para estes materiais.
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8. Anexos

Curva analitica de calibracéo do corante alaranjado de metila
< _[(Co —Cp)
%descoloragao do corante = . |* 100% (20)
0

Em que Cgé a concentracdo do corante no tempo t e Cy é a concentracdo inicial de
corante no meio reacional. A seguir sdo apresentadas as curvas de calibracdo do corante

alaranjado de metila em pH 3, 5 e 7 conforme explicitado nas Figuras 31, 32 e 33.
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Figura 31. Curva analitica de calibracdo da solucdo de Alaranjado de Metila a 498 nm
em pH 3.
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Figura 32. Curva analitica de calibracdo da solucéo de Alaranjado de Metila a 465 nm
em pH 5.
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Figura 33. Curva analitica de calibracéo da solucdo de Alaranjado de Metila a 465 nm

empH 7.



