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RESUMO

Os processos oxidativos avancados (POAS) sdo responsaveis pela producdo de
espécies altamente reativas no meio reacional, as quais sdo capazes de oxidar parcial ou
totalmente a matéria organica em aguas e solos contaminados. Particularmente, a reacéo
de Fenton heterogénea mostra-se eficaz no tratamento de efluentes industriais téxteis
contendo poluentes organicos recalcitrantes, tais como os corantes. Neste contexto, 0S
objetivos do presente trabalho foram sintetizar catalisadores de ferro suportados na
silica mesoporosa tipo MCM-41; caracteriza-los pelas técnicas de difracdo de raios X
(DRX), reducdo a temperatura programada (RTP-H.), espectroscopia de reflectancia
difusa nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e fisissor¢cdo de nitrogénio (N2) e
testd-los na reacdo de degradacdo do alaranjado de metila, avaliando as condiges
reacionais. Por meio da metodologia de sintese adotada foi possivel obter a silica com
estrutura mesoporosa do tipo MCM-41 (resultado confirmado pelas técnicas de DRX e
fisissorcdo de N2). Observou-se nos termogramas obtidos picos de reducdo em
temperaturas superiores aquelas relatadas na literatura, o que pode ser associado a forte
interacdo metal-suporte (Fe203-SiO2) nos materiais sintetizados. A provavel formagao
de clusters (aglomerados) de Fe»Oz sobre a superficie da [SIIMCM-41 foi associada aos
catalisadores com razdo molar SiO2/Fe2O3 =5 e 10, visto que nestes materiais 0 niUmero
de mols de Fe>O3 impregnados em um grama da [Si]MCM-41 excedeu a capacidade de
formacdo de uma monocamada de Fe>Os sobre a mesma. Pelos resultados dos testes
cataliticos foi possivel verificar que para os catalisadores com maior teor de Fe.O3 sobre
o0 suporte ([SiIMCM-41) foram obtidas as porcentagens mais elevadas de degradacéo do
alaranjado de metila devido ao maior nimero de sitios ativos na superficie catalitica. A
perda da atividade do catalisador com razdo molar SiO2/Fe;Os = 5 para ciclos
consecutivos de reacdo foi associada ao bloqueio dos sitios ativos de Fe;Os pelas
moléculas de alaranjado de metila adsorvidas na superficie do material, dificultando o
acesso e, consequentemente, a degradacao catalitica do H.O> para formacéo dos radicais
HO2* e *OH. Por meio da analise de remocéo da DQO para os catalisadores com razéo
molar SiO2/Fe.0z3 = 5, 10 e 20, foi perceptivel que, além da degradacdo, estes sistemas
foram capazes de promover a mineralizacdo de parte da matéria organica em solucao.
Entretanto, ao comparar as porcentagens de reducdo da DQO e de degradacéo verificou-

se que nem todo material que foi degradado alcangou o processo de mineralizacéo.



ABSTRACT

Advanced oxidation processes (AOPs) are responsible for the production of highly
reactive species in the reaction medium and these species are capable of oxidise
partially or totally the organic matter in contaminated water and soil. Particularly the
heterogeneous Fenton reaction proves to be effective in the treatment of textile
industrial wastewater containing recalcitrant organic pollutants, for example dyes. In
this context, the purposes of this work was to synthesize iron catalysts supported on
mesoporous silica type MCM-41; characterize them by techniques of x-ray diffraction
(XRD), temperature programmed reduction (TPR-H>), diffuse reflectance spectroscopy
in the ultraviolet and visible regions (UV-Vis) and nitrogen physisorption (N2) and test
them to degrade the solution containing methyl orange dye, evaluating the reaction
conditions. The adopted synthesis methodology was possible to obtain the silica
mesoporous with the structure of MCM-41 (this result was confirmed by XRD and N>
physisorption). It was observed in the thermograms that reduction peaks occur at higher
temperatures than the temperatures described in the literature, which can be related with
strong metal-support interaction (Fe203-SiO2) in the synthesized materials. The possible
formation of Fe>Os clusters on the surface of [Si]MCM-41 is associated with catalysts
with molar ratio SiO2/Fe,O3 = 5 and 10 because these materials the number of moles of
Fe>Os impregnated into one gram of [Si]MCM-41 is greater than the capacity of
forming a monolayer of Fe>Os. By the results of the catalytic tests it was verified that
for the catalysts with higher content of Fe2Oz on the support ([SI]MCM-41) the highest
percentages of degradation of methyl orange dye were obtained due to the larger
number of active sites on the catalyst surface. The loss of activity of the catalyst with
molar ratio SiO2/Fe2O3 =5 for consecutive reaction cycles was associated with blockage
of active sites of Fe2Os by methyl orange molecules adsorbed on the material surface.
This hinders access and consequently the catalytic degradation of H,O> for the
formation of HO.* and *OH radicals. For the removal of COD analysis for catalysts
with molar ratio SiO2/Fe.O3 = 5, 10 and 20, it can be seen that in addition to the
degradation, these systems were capable of promoting the mineralization of the organic
matter in solution. However when the reduction percentages of the COD and
degradation are compared it was found that not all the material was degraded suffered

the mineralization process.
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1. Introducéo

A agua, bem mais precioso do planeta, é considerada recurso renovavel e
essencial aos seres vivos, sendo indispensavel a vida. Ela deve possuir caracteristicas
fisicas e quimicas adequadas a utilizacdo pelos organismos e ndo apresentar substancias
que atribuirdo efeitos deletérios aos mesmos. Atualmente, a maior parte da agua
encontra-se nos oceanos (97%) e uma menor parte em geleiras inacessiveis (2%), sendo
que apenas 1% corresponde a parcela da dgua doce exploravel. A contaminacéo desta
pequena parcela é um dos maiores problemas enfrentados pela sociedade moderna
(BRAGA et al., 2002).

Devido ao decorrente crescimento populacional ha um aumento das atividades
industriais e agricolas, que, por sua vez, proporcionam a geracdo de grandes
quantidades de efluentes, os quais, na maioria das vezes, ndo recebem tratamento
adequado (LEITE, 2000). Desse modo a concentracdo de substancias toxicas tem
atingido niveis inaceitaveis no ambiente, as quais agem, irreversivelmente, na flora e na
fauna, além de colocar em perigo a saude e a vida dos seres humanos (YANG et al.,
2000).

A poluicdo é causada principalmente pela ma destinacdo dos residuos, emissdo
de efluentes industriais sem tratamento, falta de saneamento, desmatamento e uso
irracional, fatores que vém causando a diminuicdo da qualidade da dgua, ao passo que a
demanda pela mesma torna-se cada vez maior (LEITE, 2000).

A humanidade, aos poucos, tem se conscientizado sobre a importancia da
preservacdo da agua, dessa forma, as empresas tém sido cobradas quanto aos efeitos
deletérios que as mesmas causam no meio ambiente, tanto pelos 6rgdos ambientais
fiscalizadores, quanto por seus consumidores, cada vez mais exigentes por produtos
sustentaveis. Portanto, as industrias buscam efetivamente novos processos objetivando a
minimizacdo da utilizacdo de insumos e producdo de menos residuos (KUNZ et al.,
2002).

Dentre as atividades industriais, grande destaque pode ser dado a industria téxtil
considerada, conforme resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), como potencialmente poluidora, principalmente em funcdo de trés fatores:

elevado consumo de agua no processo de beneficiamento de fibras, baixo



aproveitamento dos insumos e deficiéncia dos processos utilizados nas rotinas de
tratamento de residuos (MELO, 2005).

A industria téxtil é fonte geradora de grandes quantidades de efluentes contendo
forte coloracdo e elevada carga organica, provenientes do processo de tingimento. A
maior parte da carga organica € representada por agentes engomantes (amido),
facilmente degradados pelos processos bioldgicos tradicionais. No entanto, a cor,
originada por uma grande variedade de corantes reativos, tipo azo com elevado
potencial carcinogénico e mutagénico, mostra-se bastante resistente a biodegradacao
(BRAGA et al., 2002).

Quando indevidamente descartado, o efluente das industrias téxteis destaca-se
como poderoso poluidor uma vez que é capaz de degradar diretamente a qualidade
ambiental, apresenta elevado pH, altas demandas quimica e bioquimica de oxigénio
(DQO e DBO, respectivamente), solidos totais dissolvidos bem como alta capacidade de
difusdo no meio aquatico. A estrutura aromatica e complexa dos corantes presentes
nesse efluente é resistente a luz, a atividade bioldgica e a outras condigdes ambientais
degradativas. Além de corantes, compostos organicos halogenados e metais pesados
também sdo encontrados. Dessa forma, ressalta-se que os tratamentos convencionais
ndo sdo efetivos para remocdo da cor e toxicidade desse tipo de efluente, havendo a
necessidade de testar tecnologias alternativas e eficientes, no que se refere ao controle e
a prevencao da poluicdo, como os processos oxidativos avancados (POAs) (KAUSHIK
e MALIK, 2009). Tais processos merecem destaque pela elevada capacidade de
degradacdo em tempos relativamente curtos (CISNEROS, ESPIZONA e LITTER,
2002).

Os POAs sdo de grande interesse para aplicacdes no tratamento e pré-tratamento
de compostos ndo biodegradaveis em aguas e solos contaminados, pois podem
converter a matéria organica em CO2 e H20, ou no caso de pré-tratamentos, torna-os
biodegradaveis. Esses processos baseiam-se na producdo de radicais livres,
principalmente *OH, agente altamente reativo e oxidante (E° = 2,81 V), que atacam
indistintamente todas as moléculas presentes em solucdo. Eles sdo divididos em
sistemas homogéneos e heterogéneos, nos quais os radicais hidroxila podem ser gerados
com ou sem irradiagéo ultravioleta (OPPENLANDER, 2003).

Um dos POASs mais promissores consiste na degradacéo catalitica em meio &cido
do peroxido de hidrogénio (H202) por ions Fe?*, conforme a Equacgdo 1, conhecida

como reacdo de Fenton. No entanto, o Fe** é mais conveniente de ser usado por ser mais
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abundante e ter menor custo. Porém, uma desvantagem da sua utilizacdo refere-se ao
fato de que a reagéo de Fenton torna-se mais lenta, segundo a Equagdo 2 (AGUIAR et
al., 2007).

Fe?* + H,0, — Fe®* + “OH + *OH k =40-80 L mol* s 1)
Fe® + Hy0, — Fe?* + HOz®* + H* k=9,1x107" L mol™ s* (2)

Os processos de tratamento utilizando reacbes de Fenton tém se apresentado
como promissores para degradacdo de grande variedade de compostos organicos
(PARSONS, 2004). Recentemente, a tentativa de aplicar catalisadores s6lidos na reacéo
de Fenton, também designada Fenton heterogénea, tem ganhado destaque na
comunidade cientifica (COSTA et al., 2008; LYU, ZHANG e HU, 2015; PLIEGO et
al., 2015). A reacdo de Fenton heterogénea tem provado ser eficaz no tratamento de
efluentes industriais contendo poluentes organicos ndo biodegradaveis. Além disso, este
processo tem numerosas vantagens sobre a reacdo de Fenton em catélise homogénea,
podendo-se destacar a ndo geracdo de lamas, a facil separacdo do catalisador a partir da
corrente tratada e a possibilidade de reaproveitamento do mesmo diminuindo, assim, 0s
custos operacionais (BAUTISTA et al.,, 2008; GARRIDO-RAMIREZ, THENG e
MORA, 2010).

Nesse contexto, considerando a relevancia da criacdo de uma alternativa ao
tratamento de efluentes das industrias téxteis, este trabalho teve como objetivo geral:
avaliar a atividade catalitica de materiais mesoporosos de silicio do tipo MCM-41
impregnados com diferentes teores de 6xido de ferro (Fe203/[SiI]MCM-41) na reacao de
Fenton heterogénea para a degradacdo da molécula modelo: o corante alaranjado de
metila. Os objetivos especificos do presente trabalho consistiram em:

v' Preparar o suporte de silica mesoporosa do tipo MCM-41 ([Si]MCM-41),

segundo a metodologia proposta por Grin e colaboradores (1999);

v" Realizar a impregnacdo incipiente do nitrato de ferro 11l (Fe(NOs)3.9H20) sobre

a [SIIMCM-41 para obtencdo de cinco catalisadores com razdes molares

SiO2/Fe203 = 5, 10, 20, 50 e 100;

v Avaliar as caracteristicas do suporte e dos catalisadores sintetizados através das

seguintes tecnicas: difratometria de raios X (DRX), reducdo com hidrogénio a

temperatura programada (RTP-H.), espectroscopia de reflectancia difusa nas



regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis), adsor¢éo e dessor¢do de nitrogénio
(N2);

v Determinar a contribuicdo da adsorcdo para a remocao do corante alaranjado de
metila do meio reacional;

v Avaliar a atividade catalitica dos materiais sintetizados na degradacdo do corante

alaranjado de metila via reacdo de Fenton heterogénea.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Efluente da industria téxtil e corantes

Dentre as varias fontes de contaminacéo dos recursos hidricos destaca-se o setor
industrial, em razdo do elevado consumo de &gua e da consequente geracao de grandes
volumes de residuos (COLPINI et al., 2008). Neste 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, o consumo de
agua alcanca valores entre 25 e 250 m® por tonelada de produto (ROBINSON et al.,
2001; CHACON et al., 2006).

Nas Gltimas décadas, o nimero de industrias téxteis cresceu substancialmente,
produzindo volumes significativos de efluentes liquidos. Esses efluentes sdo compostos,
geralmente, por corantes organicos sintéticos e por uma série de outros aditivos
quimicos que, além do aspecto indesejavel da cor, podem ser potencialmente toxicos ao
meio ambiente (PRADHAN et al., 2013).

Corantes organicos sintéticos constituem uma importante classe de compostos
quimicos. Na industria, sdo largamente utilizados nos mais variados setores, tais como
téxtil, impressao, farmacéutico, cosmético, dentre outros (SHEN et al., 2008). Uma das
caracteristicas fundamentais dos corantes € a estabilidade de suas moléculas, sendo
importante para a permanéncia das cores nos tecidos. No entanto, os residuos gerados
pelas industrias téxteis contém corantes que nao se fixaram por completo na fibra téxtil
durante o processo de tingimento, os quais dificultam, enormemente, o tratamento de tal
efluente por possuirem origem sintética e estruturas aromaéticas complexas
(ANTONELLI et al., 2004).

Existe uma vasta variedade de corantes no mercado para diversas aplicacdes 0s
quais podem ser classificados, de acordo com a sua estrutura quimica, como corantes
azo, metano triaril, de antraquinona, de ftalocianina e heterociclicos. Eles podem
também ser caracterizados de acordo com o seu metodo de aplicacdo como corantes
reativos, diretos, acidos, dispersos e catidnicos. Efluentes da industria téxtil geralmente
contém alta concentragdo de produtos quimicos organicos e inorganicos e sdo
caracterizados por elevada demanda quimica de oxigénio (DQO) e altos valores de
carbono organico total (COT) bem como fortes cores (NIDHEESH, GANDHIMATHI e



RAMESH, 2013). Métodos fisicos, quimicos e bioldgicos estdo disponiveis para
tratamento de &guas residuais descarregadas a partir dessas inddstrias. No entanto, 0s
métodos fisicos, tais como a extracdo liquido-liquido, troca idnica, adsor¢do, coluna de
ar ou vapor, descascamento, entre outros, sdo ineficazes para tratar os poluentes que ndo
sdo prontamente adsorviveis ou volateis e ttm mais desvantagens porque simplesmente
transferem os poluentes para outra fase, em vez de destrui-los (RODRIGUEZ et al.,
2008). Em relacdo aos processos bioldgicos, muitas vezes, esses compostos ndo sao
biodegradaveis. Os efluentes destas inddstrias tornam-se, entdo, um grande problema
ambiental por apresentarem dificeis condi¢fes de remocéo a partir de solucdo aquosa, e,
por isso, tem um grande potencial de exploragdo quanto aos seus tratamentos no campo
de engenharia quimica e ambiental (NIDHEESH, GANDHIMATHI e RAMESH,
2013).

O descarte de efluentes, contendo corantes, em corpos hidricos é uma
consideravel fonte de poluicdo estética e de eutrofizacdo, podendo originar subprodutos
perigosos através de reacdes de oxidacgdo, hidrdlise, ou outras reacdes quimicas que
ocorrem na fase aquosa. Deve ser notado também que corantes apresentam efeitos
toxicos, reduzem a penetracdo de luz nas aguas contaminadas e podem prejudicar o
metabolismo de diversos animais (SHEN et al., 2008). Ressalta-se que algumas classes
de corantes, como os do tipo azo e seus subprodutos, tais como as aminas aromaticas,
apresentam maior toxidade, podendo ser carcinogénicos e/ou mutagénicos. Desse modo
torna-se de extrema importancia o tratamento de &guas residuarias contendo corantes
antes de suas disposicdes em corpos receptores (OZTURK e ABDULLAH, 2006; SHI
etal., 2007; DAMASCENO, 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 cita-se como
exemplo o corante utilizado como molécula modelo do presente estudo: o alaranjado de

metila, cuja estrutura quimica encontra-se ilustrada na Figura 1 (PAIVA et al., 2005).
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Figura 1. Estrutura quimica do azocorante alaranjado de metila.

2.2. Processos de tratamentos de efluentes

Os efluentes, também designados aguas residuarias, passam por determinado

tratamento com vistas a qualidade requerida aos mesmos no final do processo e

levando-se em consideracdo suas caracteristicas fisicas, quimicas e microbioldgicas.

Tais efluentes podem ser tratados a fim de serem reutilizados no processo industrial, por

exemplo, para fins consuntivos ou ndo-consuntivos ou mesmo para que suas

caracteristicas sejam adequadas ao descarte em corpos receptores (rios, lagos, oceanos),
conforme esquema ilustrado na Figura 2 (RITTMANN e MCCARTY, 2001;

MESQUITA, 2013).

FONTE
GERADORA DE

EFLUENTES

EFLUENTE
BRUTO
(MATERIA OU ENERGIA)
QU AFLUENTE AO
TRATAMENTO

REUSO
EFLUENTE
_ TRATADO
(MATERIA OU ENERGIA)
TRATAMENTO OU EFLUENTE AO
TRATAMENTO

REUSO EM OUTRA ATIVIDADE
OU DISPOSICAO FINAL

Figura 2. Esquema ilustrativo do processo de tratamento de efluentes.
(FONTE: MESQUITA, 2013)

O tratamento de efluentes se faz necessario devido a diversos motivos, dentre 0s

quais se citam: a necessidade de diminui¢do da captagdo em cursos d’agua leva a



reutilizacdo da agua residuaria tratada; reducdo da toxicidade dos mesmos; o0
atendimento aos limites de emissé@o especificados pela legislacdo e para a obtengéo de
certificacOes; a protecdo de solos e cursos d’agua (RITTMANN e MCCARTY, 2001;
TCHOBANOGLOUS e BURTON, 2003).

De acordo com o0 uso previsto, a remediacdo de efluentes pode ser feita em
diferentes etapas sequenciais, dentre as quais se ttm: a preliminar e os tratamentos
primario, secundario e tercidrio. O pré-tratamento objetiva a remogdo de solidos
grosseiros e areia adotando como principais dispositivos o sistema de gradeamento, 0s
desarenadores, os medidores de vazdo e, as vezes, 0s tanques de equalizacdo. No
tratamento primério sdo removidos s6lidos em suspensdo sedimentaveis e os flutuantes,
utilizando-se os decantadores e o0s tanques sépticos (decanto-digestores). Ja no
secundario grande parte da matéria organica dissolvida, ou suspensa, ainda presente,
sera eliminada através de sistemas bioldgicos aerdbios ou anaerdbios, tais como,
sistemas de lagoas de estabilizacdo e de lodos ativados, dos processos de disposi¢éo
sobre o solo, dos reatores anaerdbios ou aerdbios com biofilmes. O tratamento terciario,
também designado como avancado, se faz necessario na presenca de contaminantes
refratarios dissolvidos ainda presentes e pode ser exemplificado pelas técnicas de
eletrodialise, osmose reversa, microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, esterilizacéo
por UV e POAs (VON SPERLING, 2005; VESILIND e MORGAN, 2011).

No caso de efluentes provenientes da industria téxtil, o tratamento terciario se
faz necessario devido ao carater marcadamente toxico e recalcitrante dos poluentes que
0 compdem, ou seja, ha uma limitacdo de técnicas convencionais, tais como floculacao,
sedimentacdo, tratamento bioldgico, na remediacdo dos contaminantes. Nesse contexto,
0s POAs sdo bem vistos por serem técnicas destrutivas com elevada eficiéncia de
remocao de compostos recalcitrantes (VON SPERLING, 2005).

2.3. Processos oxidativos avancados (POAS)

Os POAs sdo considerados limpos, ndo seletivos e responsaveis por destruir
compostos nas fases liquida, gasosa e adsorvidos em matrizes solidas. Eles 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
remocdo dos contaminantes ocorre através de processos quimicos que produzem

alteracdes na estrutura dos poluentes e envolvem a geracao de radicais hidroxila (*OH)
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como um oxidante primario (HUA e HOFFMANN, 1997; TARR, 2003). O radical
hidroxila apresenta, depois do fltor, o maior potencial padrdo de reducédo. Estes radicais
sd80 muito reativos, atacam a maior parte das moléculas orgénicas e ndo apresentam
seletividade (SKOUMAL et al., 2006; ROSENFELDT et al., 2007), reagem com a
maioria dos compostos organicos com valores de taxas de difusdo préximas
(ARANTES e MILAGRES, 2007).

Nos ultimos anos, os processos de oxidacdo avangada tém sido intensamente
investigados e sdo adotados no tratamento de &guas superficiais, subterraneas,
residudrias e de solos contaminados. Eles destacam-se como solucdo potencial na
remediacdo de efluentes téxteis, pois tratamentos convencionais, como citado
anteriormente, ndo sdo capazes de remover cor e alguns compostos organicos presentes
nos mesmos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Os POAs ja sdo uma realidade na Europa e na América do Norte, locais nos
quais ja deixa o rol das denominadas tecnologias emergentes para se firmar entre as
convencionais e mostram-se como uma alternativa vidvel quando: a matriz contaminada
apresenta elevada concentracdo organica; 0s contaminantes ndo sdo passiveis a
biodegradacdo; os tratamentos convencionais ndo sdo possiveis ou adequados, por
exemplo, no caso quando estdo presentes compostos tdxicos, recalcitrantes, misturas
complexas e/ou muito concentradas (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Dentre as vantagens desse processo, destacam-se (TEIXEIRA e JARDIM,
2004):

o A mineralizagdo do contaminante;
o A transformacdo de produtos refratarios em compostos biodegradaveis;
o A possibilidade de combinagdo com outros processos;
o A melhoria nas qualidades organolépticas da amostra tratada;
o O menor consumo de energia quando comparado a incineracao;
o A possibilidade de tratamento in situ;
o A néo geragéo de lama ou lodo.
E como desvantagens podem ser citadas (TEIXEIRA e JARDIM, 2004):
o Em alguns casos podem ser formados subprodutos toxicos;
o Asvezes demandam grandes tempos de reacao;
o Apresentam custos mais elevados quando comparados aos processos bioldgicos;
o Demandam o uso de produtos quimicos e determinados equipamentos, tais como

bombas dosadoras e fotorreatores;



o A presenca de sélidos no efluente pode reduzir significativamente a eficiéncia
do tratamento.
A Tabela 1 apresenta os dados de diversos reagentes quimicos com elevado
potencial padrdo de reducdo e alguns destes podem ser utilizados como agentes
oxidantes (KURBUS et al., 2003).

Tabela 1. Potencial padrao de reducao de alguns oxidantes

Agente oxidante Potencial padréo de reducéo (V)
Flaor, F2 +3,03
Radical hidroxila, *OH +2,81
Peroxido de hidrogénio, H20: +1,77
Permanganato, MnO4 +1,67
Hipoclorito, CIO4 +1,43
Radical hidroperoxila, HO,* +1,42
Cloro, Cl; +1,36
Oxigénio, O +1,23

(FONTE: KURBUS et al., 2003)

Os sistemas adotados nos POAs sdo classificados em homogéneos e
heterogéneos. Nos primeiros inexistem catalisadores na forma solida e a degradagdo do
poluente orgénico pode ser efetuada por dois mecanismos distintos: fotolise direta com
ultravioleta (UV), no qual a luz é a Unica fonte capaz de produzir a destruicdo do
contaminante; geracdo de radical hidroxila (associada a presenca de oxidantes fortes,
como o H202 e O3) que tem alto poder oxidante, vida curta e é o responsavel pela
oxidacdo dos compostos organicos. No caso de sistemas heterogéneos sédo utilizados
catalisadores solidos, substancias que aumentam a velocidade de reacdo a fim de se
atingir o equilibrio quimico sem sofrerem alteracdo quimica (KURBUS et al., 2003;
TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Algumas vantagens estdo associadas ao uso destes
ultimos, dentre as quais podem ser citadas: a menor contaminacdo dos produtos, a
facilidade de separacdo do catalisador do meio reacional e a possibilidade de
reaproveitamento do mesmo (FABIANO, 2010).

Dentre os POAs podem-se citar o processo Fenton, a fotocatalise heterogénea,
foto-Fenton, fotolise, dentre outros. Alguns destes encontram-se esquematizados na

Figura 3.
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Figura 3. Esquema representativo simplificado dos processos oxidativos avancados

para a mineralizagcdo da matéria organica.
(FONTE: BOTTREL, 2012)

Um fator importante nas reacdes de degradacdo envolvidas nos POAs é, ndo

apenas o desaparecimento dos principais contaminantes, mas a conversdo de carbono

organico em carbono inorganico na forma de CO; a fim de assegurar que tanto o

contaminante quanto quaisquer subprodutos formados tenham sido degradados. A

degradacéo parcial é aceita se o produto final for indcuo (GALVEZ et al., 2001). Assim

0 seu monitoramento pode ser feito através de varias analises, conforme o objetivo, a

necessidade e até mesmo a estrutura disponivel, as mais importantes sdo (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004):

o

DQO e DBO - Parametros que quantificam o oxigénio necessario a oxidacdo da
matéria organica e inorganica contidas em uma amostra quimica e
biologicamente tratavel, respectivamente.

COT (carbono orgéanico total) — Parametro definido como a soma de todos 0s
carbonos ligados organicamente em espécies dissolvidas e ndo dissolvidas. Este
parametro nao fornece uma indicacdo qualitativa, mas quantitativa em relacdo a
mineralizacdo dos compostos organicos presentes.

OD (oxigénio dissolvido) — Responsavel por medir o oxigénio dissolvido
presente.

Produtos inorgénicos — Identificveis pela medida do pH e das concentracGes de
ions inorgénicos, como cloreto, nitrato, nitrito, fosfato, sulfato, entre outros, que
resultam da eliminacéo ou oxidacdo dos heterodtomos presentes na amostra.
Toxicidade — Indica a eficiéncia do tratamento em relagdo aos efeitos nocivos do

produto que foi gerado no meio reacional com a degradacéo.
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o Subprodutos — Quando objetiva-se determinar 0os compostos que estdo sendo
formados como subprodutos da reacdo, podem ser utilizadas técnicas de
espectroscopia de infravermelho (CARR e BAIRD, 2000), cromatografia liquida
de alta eficiéncia acoplada ao espectrdmetro de massas, cromatografia gasosa
com deteccdo por captura de elétrons, cromatografia i6nica e cromatografia
gasosa acoplada ao espectrometro de massas (MASCOLO et al., 2001).

o Peroxido de hidrogénio — Para monitorar a presenca de H20- ja existe uma série
de produtos comerciais disponiveis no mercado, entre eles, fitas colorimétricas,
Kits para serem usados como fotbmetros e medidores automaticos para serem
colocados em linha, por exemplo.

o Desinfeccdo — Para monitorar a desinfeccdo podem ser feitas determinagdes
como contagem de bactérias na amostra bruta e na tratada.

o Ozbnio — Para monitorar a presenca de ozonio pode-se citar o trabalho de Yates
e Stenstrom (2000), que comparam a determinacdo de 0z6nio com 0s métodos
gravimétrico e volumétrico e o trabalho de Kunz e colaboradores (1999) que
determinam ozonio espectrofotometricamente a 258 nm.

o Radiacéo ultravioleta — A radiacdo UV é um parametro de extrema importancia
nos processos fotomediados, entretanto, as lampadas utilizadas tém uma vida
util que deve ser considerada.

Dentre os sistemas anteriormente apresentados serd dada énfase no heterogéneo,
sem irradiacdo, que utiliza como catalisador o 6xido de ferro suportado em silica
mesoporosa do tipo MCM-41 e peroxido de hidrogénio como reagente para formacao
de radicais hidroxila em meio reacional acido. Diante dessas condi¢cBes tem-se a
ocorréncia da reacdo de Fenton heterogénea (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

2.4. Reacao de Fenton

H& mais de um século, a oxidacdo catalitica de acido tartarico na presenca de
sais ferrosos e perdxido de hidrogénio foi relatada por Fenton (FENTON, 1894 apud
SANTANA e REIS, 2014). Quarenta anos apds a primeira observacdo do que seria a
chamada “reacdo de Fenton”, Equagao 1, foi proposto que o radical hidroxila ¢ a espécie
oxidante nesse sistema, capaz de oxidar varias classes de compostos organicos em uma
reacdo esponténea que ocorre no escuro (HABER e WEISS, 1934 apud SANTANA e
REIS, 2014).
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Na auséncia de um substrato, o radical hidroxila formado é capaz de oxidar

outro ion Fe**, como na Equacéo 3:

Fe2* + *OH — Fe®* + "OH k=3,2x108L mol?ts? 3)

E importante salientar que as espécies de ferro em solucdo aquosa (Fe?*, Fe®)
existem como aqua-complexos. No entanto, para simplificacdo do texto, foram omitidas
as aguas de hidratacdo nas reacdes representadas (NOGUEIRA et al., 2007).

Os ions férricos formados podem decompor H20- cataliticamente em H20 e Oo,
cujos passos sdo dependentes do pH como mostrado nas Equacbes 4 a 8, formando
também ions ferrosos e radicais. As constantes de velocidade foram determinadas por
diferentes autores (RIGG, TAYLOR e WEISS, 1988):

Fe®* + Hy0, = FeOOH?* + H* k =0,001-0,01 L mol st (4)
FeOOH?*" — Fe?* + HO,* Q)
Fe** + HO2* — Fe** + HOz k=1,23x10° L mol*s* (6)
Fe**+ HO2® — Fe?* + O+ H* k=1,2x10° L mol?s? (7
H202 + *OH — HO2* + H,0 k=2,7x10" L mol*s* (8)

Como pode ser visto na Equacdo 8, o H.O, pode também atuar como
sequestrador de radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO.*), o qual
apresenta um menor potencial de reducio (E° = 1,42 V) que o *OH, prejudicando,
portanto, o processo de degradacdo. Isto ocorre na presenca de excesso de H20-, pois
neste caso, a concentragdo de Fe?* no meio é baixa em relacdo aquela de Fe*, uma vez
que a reacdo entre Fe3* e H,02 (Equacio 2) é muito mais lenta que a decomposigdo de
H202 na presenca de Fe?* (Equacdo 1). O efeito prejudicial do excesso de H20; na
degradacdo de compostos organicos foi observado na degradacdo de herbicidas e
efluentes, 0 que demanda uma atencdo especial para a utilizacdo da concentragédo
adequada deste reagente (PATERLINI e NOGUEIRA, 2005; TORRADES et al., 2003).

Somente ap6s quase um século do primeiro trabalho envolvendo a reagdo de
Fenton, esta comegou a ser aplicada na oxidagdo de contaminantes organicos presentes
em aguas, efluentes e solo. Um dos primeiros trabalhos que descreveu a oxidacdo de
compostos organicos visando o tratamento de aguas por reacdo de Fenton foi de Barbeni
e colaboradores (1987), no qual foi estudada a degradagdo de clorofendis. A
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potencialidade do processo para o tratamento de efluentes foi mais tarde enfatizada por
Bigda (1995) devido a simplicidade de sua aplicagdo, uma vez que a rea¢do ocorre a
temperatura e pressao ambientes, ndo requer nenhum reagente ou equipamento especial
e se aplica a uma grande variedade de compostos. Além disso, o ferro é o quarto
elemento mais abundante na crosta terrestre (O’NEILL, 1995). Desde entdo, um grande
namero de trabalhos tem demonstrado a aplicabilidade do sistema H»O: e sais ferrosos
para a degradacdo de diferentes compostos organicos.

Dentre os trabalhos acima citados, exemplifica-se a utilizacdo de reagentes
Fenton, com sucesso, na degradacdo de diversos tipos de compostos presentes em
efluentes, como clorofenois (KWON et al., 1999), surfactantes (LIN, LIN e LEU, 1999),
na oxidacdo de residuo de lixiviacdo e aterro (KANG e HWANG, 2000) e na
degradacdo de corantes, onde se mostrou mais vantajoso que o hipoclorito, ozénio e
processo eletroquimico (SZPYRKOWICZ, JUZZOLINO e KAUL, 2001).

Ap0s o0s processos de tratamento por reagentes Fenton, os produtos de oxidagédo
séo, geralmente, compostos de baixa massa molecular, ou seja, tais processos podem ser
usados apenas para aumentar a biodegradabilidade do contaminante, visando um
posterior tratamento biolégico (KITIS et al., 2000; ZHU, YANG e WANG, 2001). Em
outras instancias, os compostos organicos sdo reduzidos a didxido de carbono, agua e
matérias inorganicas (RODRIGUEZ et al., 2010). No trabalho de Devi e colaboradores
(2010) foi proposto um possivel mecanismo de degradacdo do azocorante alaranjado de
metila pelos radicais gerados no meio reacional por reagentes Fenton (Fe/H202), como
ilustrado na Figura 4. Decorridos duas horas e meia de reacdo a completa degradagéo do
alaranjado de metila foi constatada pela formacéo de CO..

Este mecanismo foi proposto pelo monitoramento dos produtos gerados com o
decorrer da reacdo, utilizando um cromatografo a gas com detector de massas e também
pelos resultados obtidos na técnica de espectroscopia nas regides UV-Vis. Inicialmente,
foram perceptiveis dois picos que correspondem a formacdo da 4-hidroxi-N,N-
dimetilanilina (1) e do &cido 4-hidroxibenzenosulfénico (2), demonstrando que a
degradacdo do azocorante se inicia através da ruptura da ligacdo azo pelo ataque de
radicais hidroxila. Decorridos 90 minutos de reacdo os picos formados foram atribuidos
a presenca de fenol (3) e da hidroquinona (4). A formacéo desses intermediarios pode
ser explicada da seguinte maneira: (i) o fenol é formado devido a perda do substituinte
N,N-dimetil da amina secundaria; (ii) o &cido 4-hidroxibenzenosulfénico, pela perda do

grupo sulfonato e subsequente hidroxilagéo, pode resultar na formagéo da hidroguinona;
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(iii) a hidroquinona pode ser oxidada a p-quinona (6) na presenca de oxigénio
atmosférico. Apos duas horas e meia, foi evidenciado um pico que indica a formacéo de
benzeno (5). A desidroxilagdo do fenol, do 1,4-dihidroxibenzeno e a perda do grupo —
SOszH no &cido benzenosulfénico podem resultar na formagéo do benzeno. A completa
degradacdo do alaranjado de metila foi confirmada por um pico correspondente a
formagéo de CO (DEVI et al., 2010).

lHO‘
OH OH
+ -
(1) (CHa)N SOH(")
a @ @
-Ho| ‘
o 3
i (6)
CcO s +H20
CO, + H_,o

Figura 4. Mecanismo provavel de degradacdo do azocorante alaranjado de metila por
reagentes Fenton.
(FONTE: DEVI et al., 2010)

A utilizacdo de reagentes Fenton em sistemas homogéneos ja estd em uso para
purificacdo de aguas residuais industriais, porém prevé um passo adicional que é a
retirada dos sais de ferro formados. Isso ocorre porque, durante este processo de
oxidagdo, é formada uma quantidade de flocos de véarios tamanhos, compostos por
complexos formados pela reacdo de hidrdlise do ferro (LIN, LIN e LEU, 1999).
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Nos ultimos anos tem sido proposta a utilizacdo de catalisadores a base de ferro
em fase solida, devido a reducdo das operacOes de separacdo envolvidas, a reutilizacao
dos mesmos e a capacidade de degradar totalmente compostos organicos a temperatura
ambiente, representando grande economia para 0s processos industriais e ainda pela
reducdo do impacto ambiental decorrente dos rejeitos liquidos. Devido a estas
vantagens, estudos tém sido realizados no desenvolvimento de catalisadores contendo
jons ferro para o processo de catdlise heterogénea baseada no processo Fenton
(RODRIGUEZ et al., 2008; PANDA, SAHOO e MOHAPATRA, 2011). Os
catalisadores que podem ser empregados em sistemas heterogéneos sdo, normalmente,
Oxidos de ferro puros ou impregnados em matrizes sélidas. Para impregnagdo de uma
fase ativa, inUmeros materiais sdo utilizados como suporte: zeolitas, argilas, alumina,
silica, nidbia e diversos tipos de materiais carbonaceos (GONCALVES et al., 2009).

De maneira similar a reacdo de Fenton classica, o processo Fenton heterogéneo
consiste na reagdo entre H>O> e Oxidos de ferro normalmente suportados em uma matriz

solida para produzir espécies altamente oxidantes, conforme esquema ilustrado na

Figura 5.
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Figura 5. Mecanismo de reacdo para o processo Fenton heterogéneo, na degradacao de
um composto aromatico.
(FONTE: PLIEGO et al., 2015)
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Conforme Figura 5, os sitios ativos de Fe?* e Fe®" serfo responsaveis por
degradar o H20- para consequente formacao dos radicais *OH e HO>®, respectivamente.
Dependendo da capacidade de adsor¢do do suporte, 0 mecanismo de reagdo se inicia
com a adsorcdo do poluente organico sobre sua superficie e este sera degradado pelos
radicais formados no meio reacional. No caso da aplicabilidade da reacdo de Fenton
heterogénea na degradacdo de compostos aromaticos, acidos carboxilicos sdo
subprodutos comuns da reagéo e eles podem formar complexos com o ferro os quais
inibem a reacdo de degradagédo do H20- e séo os principais responsaveis pela perda da
atividade catalitica deste metal (Figura 5) (PLIEGO et al., 2015).

Os processos Fenton constituem uma poderosa ferramenta para a remocéo de
corantes no que diz respeito ao tratamento de &guas residuais. Diferentes tipos de
reatores tém sido utilizados para esta finalidade, conforme exemplificado nas Figuras 6
er.

,L N > Saida
Espectrofotometro
A N
Bomba peristaltica ’5 .
v/ 9 4
— |A|zis
ZIEEE:
A1558
9 SEgE
Alimentacio Z z 2 S
de corante e
*-———
~ -

Solugio de

corante @l

Banho de recirculagdo de agua
Figura 6. Diagrama representativo do aparato experimental utilizado no tratamento de
aguas residuais contendo um corante azo por processo Fenton, em um reator continuo
de leito preenchido com carvéo ativado.
(FONTE: MESQUITA et al., 2012)

Os sistemas Fenton heterogéneos tém sido aplicados com sucesso para 0
tratamento de efluentes reais (PLIEGO et al., 2015). Conforme ilustrado na Figura 7,
Karthikeyan e colaboradores (2011) usaram carbono ativado mesoporoso (CAM) e sais
de ferro como catalisadores para oxidacdo de um efluente téxtil real. Os autores

observaram uma substancial remocédo dos poluentes presentes no efluente em baixas
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concentragOes de reagentes Fenton (Fe/H:0.) utilizando um sistema integrado: A —
Reator de oxidacdo por sistema Fenton homogéneo e B — Reator de oxidagdo por
sistema Fenton heterogéneo.

| Alivio de r Ah'uc-Adc
[] pressio o | e

X
’\"i-' '4'f’~ = : . T
HOp |0
FeSO; 2\ ‘
Efluente (‘(!I’lt‘g’ﬁu
bruto de pH

[ Soprador de ar | i Efluente tratado
Soprador de ar I

Figura 7. Diagrama esquematico de um sistema integrado para oxidagdo de um efluente
téxtil real: A — Reator de oxidagéo por sistema Fenton homogéneo e B — Reator de
oxidacdo por sistema Fenton heterogéneo.

(FONTE: KARTHIKEYAN et al., 2011)

O tratamento de chorume, proveniente de aterros sanitarios, por processos
Fenton heterogéneos também tem sido amplamente investigado por diversos autores
visto que grande parte dos poluentes presentes neste efluente ndo sdo passiveis de
degradacdo por processos convencionais, tal como por processos bioldgicos (PLIEGO
et al., 2015). Rocha e colaboradores (2011) investigaram diferentes processos
heterogéneos (TiO2/UV, TiO2/H202/UV) e homogéneos (H202/UV, Fe?*/H,0,/UV), na
presenca de radiacdo solar, para o tratamento do chorume bruto. O processo foto-Fenton
(Fe?*/H20,/UV) mostrou-se mais eficiente do que os processos fotocatalicos
heterogéneos (TiO2/UV, TiO2/H.02/UV) ou homogéneo (H202/UV), apresentando uma
taxa inicial de reagcdo 20 vezes mais alta e ocasionando uma mineralizagdo quase
completa dos poluentes presentes no efluente.

Efluentes das inddstrias de cosmeéticos, caracterizados por uma alta demanda
quimica de oxigénio (DQO) e baixa biodegradabilidade, sdo tambem bons candidatos a
serem tratados por sistemas Fenton. Atualmente, esses efluentes sdéo majoritariamente

tratados pela técnica de coagulacdo acoplada a floculagdo e pela oxidagdo bioldgica.
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Apesar disso, devido as exigéncias impostas por uma legislacdo ambiental mais rigorosa
em relacdo a disposicao de residuos e a presenca de compostos toxicos e refratarios apos
0 pré-tratamento fisico-quimico, o desenvolvimento de novas tecnologias para um
tratamento eficiente desse efluente faz-se necessario (PLIEGO et al., 2015). Bautista e
colaboradores (2010a, 2010b, 2011) estudaram a aplicacdo de catalisadores de Fe/y-
Al;O3 e HxO, para a oxidacdo de um efluente proveniente de uma industria de
cosmeticos que havia passado pelas etapas de tratamento por coagulagdo e floculacao.
Uma substancial melhoria na biodegradabilidade foi observada apds o tratamento pela
aplicacdo da reacdo de Fenton heterogénea e o efluente apresentou um valor de DQO
que estava dentro dos limites permitidos para sua descarga no sistema de esgoto
municipal. Os autores chegaram a conclusdo de que este processo poderia ser
efetivamente aplicado como uma técnica Unica no tratamento deste residuo ou ser
utilizado como um pré-tratamento responsavel por aumentar a biodegradabilidade dos
poluentes presentes no efluente. O catalisador de Fe/y-Al,O3 apresentou elevada
estabilidade apds varios ciclos consecutivos de reacdo e baixa lixiviagao do ferro.
Ressalta-se que todos estes processos envolvendo reagentes Fenton (Fe/H20>)
sdo bastante dependentes das condi¢bes de reagdo, tais como: pH do meio, das
concentragOes do catalisador, do H202, do corante, bem como da temperatura do meio
reacional. N&o existe um valor ideal para estes parametros em todos os processos, sendo

necessario, para cada caso, testar e avaliar as condi¢des 6timas de operacao.

2.5. 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.

A seletividade das peneiras moleculares pode ser usada para conduzir uma
reacdo catalitica na direcdo do produto desejado, evitando reagBes paralelas e
indesejaveis. Dentre as seletividades que estas podem apresentar citam-se (LUNA e
SCHUCHARDT, 2001):

o Seletividade de reagente: dos diferentes substratos, apenas 0s reagentes que

conseguem penetrar no sistema poroso séo transformados.
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o Seletividade de produtos: dos diferentes produtos que podem ser formados,
somente 0s que podem sair do sistema poroso sao obtidos.

o Seletividade ao estado de transicdo: o espagco oferecido nas cavidades do
catalisador permite apenas certas conformacgdes do estado de transicdo e,
portanto, somente o0s produtos que resultam desse estado de transicdo sd@o
formados.

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC, 1972),
esses materiais porosos podem ser classificados pelo diametro dos poros (Dp):

o Peneiras moleculares microporosas: Dp <2 nm;

o Peneiras moleculares mesoporosas: 2 nm < Dp < 50 nm;

o Peneiras moleculares macroporosas: Dp > 50 nm.

Como exemplo de peneiras moleculares microporosas tem-se as zedlitas, as
quais sdo compostas por atomos de aluminio e silicio (aluminossilicatos). Esses
materiais sdo atrativos para a catalise e para inimeras outras aplicacfes, devido,
principalmente, a combinacdo de um arranjo cristalino estavel, com configuragdo
regular de microporos de dimensdes bem definidas e pela possibilidade de modelar
propriedades superficiais (LUNA e SCHUCHARDT, 2001). Apesar das zeolitas serem
usadas amplamente em reacdes cataliticas, a presenca exclusiva de microporos com
didmetros na faixa de 0,4 a 1,2 nm, nesses solidos, impde limitacOes significativas para
a ocorréncia de reacdes que envolvam reagentes ou produtos volumosos, que nédo
podem difundir nos seus microporos. Sao considerados reagentes ou produtos
volumosos as moléculas com didmetro cinético superior ao didmetro médio dos
microporos das zedlitas. De fato, se a ze6lita pode, em principio, transformar um dado
reagente em um produto desejavel com uma velocidade de reacao superior a velocidade
de difusdo dos reagentes e produtos nos seus poros, entdo a velocidade da reacdo global
sera limitada pela taxa de difusdo. Portanto, a reacdo ocorrera sob regime de controle de
difusdo. Devido a essa limitacdo, consideraveis esforcos tém sido feitos para tentar
desenvolver materiais com diametros de poros na regido dos mesoporos (GRECCO,
RANGEL e URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

A principal diferenca entre os materiais mesoporosos e as zedlitas consiste no
ordenamento da estrutura resultante. Nas estruturas zeoliticas, os tetraedros TO4 (T = Si,
Al) estéo espacialmente ordenados e, portanto, € possivel criar uma estrutura cristalina a
partir da repeticdo no espaco de uma unidade elementar, denominada célula unitéria.

Nos materiais mesoporosos, ndo € possivel definir uma célula unitaria e nem as
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posicOes cristalograficas. A Unica organizacado € a geometria tetraédrica dos atomos T.
A partir da unidade TO4 ndo existe um arranjo definido de atomos. Esses materiais,
portanto, possuem paredes amorfas (MASCARENHAS, OLIVEIRA e PASTORE,
2001). Desta forma, 0s materiais mesoporosos apresentam apenas um ordenamento dos
mesoporos de longo alcance, enquanto que as zeoOlitas possuem uma organizacao de
curto alcance, caracteristica de materiais cristalinos (GRECCO, RANGEL e
URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

2.6. Familia M41S

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), constituida pelos seguintes
materiais, também descritos na Figura 8:

o MCM-41: possui um arranjo mesoporoso hexagonal, com sistema de poros
unidimensional.

o MCM-48: possui um arranjo mesoporoso cubico com canais interconectados e
sistema de poros tridimensional.

o MCM-50: possui um arranjo mesoporoso lamelar constituido por dupla camada
de surfactante alternada por camadas de silica, com sistema de poros
bidimensional.

Os materiais M41S, diferente das zeo6litas, possuem as paredes amorfas, ja que
0s atomos que constituem a parede inorganica ndo possuem uma distribuicdo regular no
espaco. A ordenagdo do material é devido ao arranjo dos poros (BYE, SJIOBLOMA e
STOCKER, 2001). A Figura 8 ilustra um esquema representativo do arranjo
mesoporoso dos sélidos da familia M41S bem como seus respectivos difratogramas de

raios X, com os indices de Miller e as distancias interplanares.
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Figura 8. Esquema representativo dos materiais M41S e seus respectivos difratogramas
de raios X, com os indices de Miller e as distancias interplanares a) MCM-41; b) MCM-
48 e ¢c) MCM-50.

(FONTE: BECK et al., 1992; BEHRENS et al., 1997; GRECCO, RANGEL e
URQUIETA-GONZALEZ, 2013)
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Particularmente, a MCM-41 e a MCM-48 sdo peneiras moleculares mesoporosas
que possuem sistema de poros ordenados de didmetro ajustavel entre 1,5 e 10 nm
(BECK et al., 1992; @YE, SIOBLOMA e STOCKER, 2000) que podem ser
modificados dependendo do tamanho da cadeia do direcionador (Cs-C20) (BEHRENS et
al., 1997; BLIN e SU, 2002), por adicdo de agentes expansores (BECK et al., 1992;
BEHRENS et al. 1997) ou por variagdo no tempo e temperatura de tratamento
hidrotérmico (@YE, SIOBLOMA e STOCKER, 2000; BLIN e SU, 2002).

Outras interessantes propriedades fisicas desses materiais sdo a elevada area
superficial, maior que 1500 m? g, 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-41, a qual serd objeto de estudo do presente trabalho, vem sendo
utilizada em diversas reaces que apresentam perspectiva de aplicacdo industrial:
acilacdo, alquilacdo, rearranjo de Beckmann, ligacdo C-C (Diels-Alder, Heck, Pauson-
Khand), epoxidacdo, esterificacdo, hidrodesulfurizagdo, remocdo de NOX,
craqueamento, hidrocraqueamento, entre outros. Adicionalmente, estudos indicam a
viabilidade da utilizacdo de misturas de MCM-41 e Zeodlita Y no cragueamento
catalitico em leito fluidizado (FCC) (DIAS, 2015). Todas estas aplicagdes 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).

A sintese dos materiais M41S ocorre em meio aquoso e, geralmente, envolve 0s
seguintes reagentes (FABIANO, 2010):

o Fonte de silicio: sua fungdo é servir como unidades de construcdo das paredes
do material mesoporoso. S&o descritas na literatura vérias fontes: silica
pirolisada (Aerosil), ortossilicato de tetraetila (TEOS), silicato de sodio (27%
SiO2 em 14% NaOH), Cab-o-Sil, silicato de tetrametilamonio, silica coloidal,
entre outras.

o Surfactante: tem a funcao de direcionar a formagéo da estrutura dos mesoporos.
A fonte de surfactante comumente empregada é o cetiltrimetilamonio.
Entretanto, a cadeia do surfactante (CnH2n+1(CHs)sN™), pode ser variavel de 6 <
n <20.

o Fonte de OH™: podem ser varias bases orgéanicas ou inorganicas. Podem ser:
hidroxido de tetrametilamonio (TMAOH) (CHENG, PARK e KLINOWSKI,
1997); NaOH (DOYLE, AHMED e HODNET, 2006); NH4sOH (CAl et al.,

1999). O controle do pH é muito importante, pois estd relacionado a
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solubilizacdo da silica e ao comportamento das espécies em solugdo (KRUK,

JARONIEC e SAYARI, 1999).

Segundo Beck e colaboradores (1992), a MCM-41 pode ser sintetizada com
didmetro de poros entre 15 e 100 A, dependendo do tipo de surfactante utilizado em sua
sintese. A variacdo do didmetro deve-se ao mecanismo de formacdo do arranjo
hexagonal de poros através de um agente direcionador de estrutura, ions surfactantes de
cadeia variavel. A combinacdo de surfactantes e silica tem levado a producdo de
materiais mesoporosos com poros uniformes e estrutura definida (ROTH e VARTULLI,
2005). O tamanho dos poros de um determinado material reflete no comportamento
caracteristico das isotermas de adsorc¢do, as quais sao representadas pela quantidade de
gas adsorvido (Vadas) no equilibrio em funcdo da pressdo parcial (P/Po), para uma
temperatura constante. A maioria das isotermas de adsorcdo pode ser agrupada em seis
tipos caracteristicos segundo a IUPAC (1972). Para materiais da familia M41S serdo
encontradas isotermas do tipo IV (Figura 9), as quais s&o as mais frequentes em
catalisadores heterogéneos, representando a adsor¢do em multicamadas e a condensagéo

capilar em materiais mesoporosos (SCHMAL, 2011).

;& Tipod
Vads

0 PR, 1

Figura 9. Isoterma de adsorc¢éo do tipo 1V segundo a classificacdo da IUPAC (1972).
(FONTE: TEIXEIRA, COUTINHO e GOMES, 2001)

O processo de formacdo da estrutura mesoporosa da MCM-41 tem sido
explicado através de dois mecanismos propostos, como ilustrado na Figura 10
(GRECCO, RANGEL e URQUIETA-GONZALEZ, 2013; BECK et al., 1992). O
primeiro deles evidencia a formacdo de cilindros micelares de surfactante que se

agrupam em um arranjo hexagonal para formacdo do silicato, ja o segundo propGe a
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formacdo direta desta estrutura. O silicato ao passar por calcinacdo formara a silica
mesoporosa do tipo MCM-41. Sabe-se que esse material pode ser utilizado como
suporte para Varios catalisadores, sobretudo metais, tais como ferro, cobre, cobalto,

platina, titanio.
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Figura 10. Esquema ilustrativo mostrando 0s caminhos mecanisticos possiveis de
formagdo da MCM-41: (1) fase cristal liquido forma-se inicialmente; (2) os &nions
silicato interagem inicialmente com as micelas do surfactante.

(FONTE: GRECCO, RANGEL e URQUIETA-GONZALEZ, 2013; BECK et al., 1992)

2.7. Aplicabilidade da MCM-41 na reagédo de Fenton

Conforme mencionado, os catalisadores que podem ser empregados em sistemas
Fenton heterogéneos sdo, normalmente, 6xidos de ferro puros ou impregnados em
matrizes solidas. Alguns pontos favoraveis ao uso destes Ultimos sdo: os suportes
normalmente apresentam elevadas estabilidades térmica e mecanica, 0 que garante uma
maior estabilidade dos catalisadores, evitando, deste modo, a sinterizacdo pela agdo da
temperatura; alta area superficial possibilitando uma distribuicdo mais uniforme da fase
ativa no meio, caracteristica de extrema importancia para o caso em que se tém fases

ativas de alto custo; devido as interacdes metal-suporte, materiais suportados podem
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apresentar atividades cataliticas superiores em relacdo a fase ativa pura (MARQUES et
al., 1998; BARROCO, 2009).

Para impregnagdo de uma fase ativa, os suportes a base de silica e alumina séo
0s mais utilizados, pois apresentam baixo custo, sdo encontrados em diversas faixas de
tamanho de particula, didmetro e distribuicdo de poros e a quimica de superficie € bem
conhecida para estes materiais (BARROCO, 2009). Em particular, a MCM-41 apresenta
um grande potencial de aplicacdo como suporte catalitico, especialmente em reagdes de
conversdo de moléculas volumosas, devido as suas caracteristicas, principalmente a area
superficial especifica elevada e a estrutura de poros com canais de tamanho e forma
definidos (GRECCO, RANGEL e URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

No trabalho de Panda, Sahoo e Mohapatra (2011) foi avaliada a degradacdo do
corante alaranjado de metila via reacdo de Fenton heterogénea, utilizando catalisadores
de 6xido de ferro suportados em silica mesoporosa (Fe203/SiO2). Os autores estudaram
a influéncia de varios pardmetros no processo de degradacdo do alaranjado de metila,
tais como: o pH, a concentracdo inicial de H202, o teor de ferro sobre o suporte e a
concentracdo inicial do corante no meio reacional. A faixa de pH para a efetiva
degradacdo do corante (> 90%) foi encontrada entre os valores de 1 a 3, conforme
grafico ilustrado na Figura 11.
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Figura 11. Efeito do pH na degradacéo do alaranjado de metila, via reagdo de Fenton
heterogénea (condigdes do meio reacional: [H202]iniciaL = 20 mmol L; [Alaranjado de
metila]inicia = 60 mg L; dosagem de catalisador = (2 mg do catalisador com razdo
molar Si/Fe = 10) / mL de solucéo a ser tratada).

(FONTE: PANDA, SAHOO e MOHAPATRA, 2011)

Em relacdo a concentracdo inicial de H.O>, a degradacéo do alaranjado de metila

aumentou de 45 para 98% com o aumento da concentracéo inicial de H2O> de 4,5 para
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48,5 mmol L (Figura 12), o que pode ser explicado pelo fato de que em concentracdes
mais altas de H>O> uma quantidade suficiente de radicais hidroxila é formada para
degradar quase que completamente o corante em estudo.
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Figura 12. Efeito da concentragéo inicial do H>O, na degradacéao do alaranjado de
metila, via reacdo de Fenton heterogénea (condi¢Ges do meio reacional: pH = 2,93;
[Alaranjado de metila]iniciac = 60 mg L; dosagem de catalisador = (2 mg do
catalisador com raz&o molar Si/Fe = 10) / mL de solucéo a ser tratada).
(FONTE: PANDA, SAHOO e MOHAPATRA, 2011)

Uma concentracgdo inicial 6tima de peroxido de hidrogénio em torno de 20 a
30 mmol L? foi obtida para a eficiente degradacdo do azocorante e este resultado é
consistente com aqueles observados por Chen, Ma e Sun (2008), visto que na presenca
de uma maior quantidade de H2O> 0 mesmo pode atuar como sequestrador dos radicais
*OH, inibindo a degradacdo do composto-alvo. Para os materiais com maior teor de
Fe203 sobre o suporte foram obtidas as maiores porcentagens de degradagdo do corante,
conforme espectros de absorbancia ilustrados na Figura 13. A eficiéncia de degradacéo
do alaranjado de metila foi diminuida de maneira significativa para valores muito altos
de concentragdo inicial deste corante no meio reacional, visto que, diante desta
condigdo, o nimero de moléculas do corante adsorvidas na superficie do catalisador
aumenta e, consequentemente, a geracdo de radicais hidroxila na superficie catalitica é
reduzida.

Determinadas as condi¢bes Otimas de reacdo de acordo com os pardmetros
investigados, Panda, Sahoo e Mohapatra (2011) mostraram que 20 mg do catalisador
sintetizado (razdo molar SiO2/Fe;O3 = 10), em um volume reacional de 10 mL, eram
suficientes para promover a remocéo de 60 mg L de alaranjado de metila, na presenca

de: 2 mL de H202 (30% m/v), pH = 2,93, decorridos apenas 20 minutos de reacao.
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a = stock solution

b = H,0, only

¢ = Fe,0,-Si0, (SiFe=50)+H,0,
d = Fe,0,-Si0, (SilFe=20)*H,0,
e = Fe,0,-Si0, (SifFe=10+H,0,

Absorbéncia

: '
300 4 500 &0 70 803
Comprimento de onda (nm)

Figura 13. Efeito da teor de Fe>O3 nos catalisadores utilizados para a degradacao do
alaranjado de metila, via reacdo de Fenton heterogénea (condi¢6es do meio reacional:
pH = 2,93; [H202]iniciaL = 20 mmol L; [Alaranjado de metila]iniciac = 60 mg L,
dosagem de catalisador = (2 mg do catalisador) / mL de solucéo a ser tratada).
(FONTE: PANDA, SAHOO e MOHAPATRA, 2011)

Testes de lixiviacdo indicaram que a atividade do catalisador permaneceu quase
inalterada decorridos trés ciclos consecutivos de reagdo, visto que menos de 0,2 mg L
de ions de ferro foram lixiviados para a fase liquida. Estes resultados encontram-se
resumidamente descritos na Tabela 2. A reutilizacdo sucessiva do catalisador pode

representar uma alternativa viavel e de baixo custo para o tratamento de aguas residuais.

Tabela 2. Degradagdo, mineralizacdo (reducdo da demanda quimica de oxigénio, DQO)
da solucéo de alaranjado de metila e quantificacdo da lixiviacdo do ferro, decorridos 20
minutos de reacdo, para trés ciclos consecutivos de reutilizacdo do catalisador com
razdo molar SiO2/Fe2Os3 = 10, nas condi¢cdes experimentais Otimas ([Alaranjado de
metila]iniciaL = 60 mg L™ [H20z2]iniciaL = 20 mmol L pH = 2,93)

Ciclos Degradacao Remocédo de DQO Lixiviacdo do ferro
(%) (%) (mg L)
1° 98,5 60,0 0,16
2° 98,0 59,0 0,17
3° 97,0 58,5 0,09

(FONTE: PANDA, SAHOO e MOHAPATRA, 2011)

Rodriguez e colaboradores (2010) estudaram o processo Fenton heterogéneo
para a degradacdo do corante alaranjado de metila utilizando diversos tipos de suporte
para 0 6xido de ferro, tais como: nanotubos de carbono, nanofibras de carbono, carvéo
ativado, hidrotalcita, silica mesoporosa (MCM-41), silica, sepiolita e zeolita USY.
A hidrotalcita e o carvdo ativado mostraram elevada atividade para a remocéo de
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carbono organico total, reducéo da cor e da toxicidade da solucdo reacional contendo o
corante, especialmente por adsorcdo. O Oxido de ferro suportado em sepiolita, um
mineral do grupo dos filosilicatos, mais conhecido como “espuma do mar”, mostrou ser
uma alternativa viavel como catalisador heterogéneo para a reducéo de carga organica
total toxica, tal como aquela representada pelo composto modelo, o corante alaranjado
de metila, presente em quantidades significativas em efluentes téxteis. A lixiviagdo do
ferro para a fase aquosa foi observada, principalmente, em materiais carbonéceos. Estes
autores mostraram que a remocao do corante ocorre, simultaneamente, pela combinacgéo
da reacdo quimica com o processo de adsorcdo, visto que os suportes analisados
apresentam caracteristicas texturais favoraveis a ocorréncia do fenbmeno adsortivo.
Uma vez observado que o 6xido de ferro suportado em sepiolita apresentou um bom
desempenho catalitico, os autores analisaram, decorridos 120 minutos de reacdo, a
atividade do mesmo para a remocao de COT, demanda quimica de oxigénio (DQO),
toxicidade e cor de um efluente téxtil real e os principais resultados obtidos encontram-
se ilustrados na Figura 14.
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Figura 14. Resultados para a remocdo de toxicidade, COT, cor e DQO de um efluente
téxtil real, via reacdo de Fenton heterogénea, usando o 6xido de ferro suportado na
sepiolita como catalisador.

(FONTE: RODRIGUEZ et al., 2010)

No estudo de Lam e Hu (2007) foi abordada uma maneira de contornar o
inconveniente referente ao fendmeno de lixiviagdo do ferro impregnado em um suporte,
especialmente quando a reagdo catalitica é conduzida na fase liquida e em meio acido.
A oxidacdo in situ foi determinada como um fator-chave, no processo de deposicéo

quimica em fase vapor de metal orgénico, para estabilizar o catalisador de ferro
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suportado na MCM-41 (para o caso especifico, a fonte de ferro organico utilizada foi o
acetilacetonato férrico). Para uma reacdo em fase aquosa, em pH baixo, este catalisador
(Fe/MCM-41) mostrou: uma excelente eficiéncia de mineralizagdo do corante
alaranjado Il via reacdo de foto-Fenton (a remocdo de COT foi superior a 85%,
decorridos 120 minutos de reacdo); uma lixiviacdo de ferro extremamente baixa; ser
estavel para utilizacGes repetidas vezes, conforme dados da Tabela 3. A reagdo catalitica
foi realizada a temperatura ambiente, sob a radiacdo de luz UV-C (8 W), em um foto-
reator de 2 L contendo: 0,3 mmol L de alaranjado 11, 14,4 mmol L de H.02, 0,2 g de
catalisador (Fe/MCM-41), em pH = 3,0.

Tabela 3. Eficiéncia de mineralizagdo (% de remocdo de COT) e concentracdo de ferro
lixiviado do catalisador Fe/MCM-41 — com O, para multiplos ciclos de utilizagdo na
reagdo de foto-Fenton para a degradagdo de 0,3 mmol L™ de alaranjado I

Ciclos Remocao de COT (%) Lixiviacéo do ferro (mg L)
1° 85,3 0,30
2° 85,3 0,29
3° 84,9 0,24
4° 84,5 0,17

(FONTE: LAM e HU, 2007)

Em outro trabalho, também conduzido por Lam e Hu (2013), um catalisador
bimetalico de cobre e ferro suportado na MCM-41 foi sintetizado utilizando a técnica de
deposicdo quimica em fase vapor de metal organico e testado na reacdo de foto-Fenton
para a degradacdo do corante alaranjado Il. O método de oxidacéo in situ foi aplicado
para estabilizar os metais suportados na MCM-41, resultando em um material que
apresentou: uma lixiviagdo extremamente baixa (inferior a 0,35 mg L™ para cada um
dos metais) apds dez ciclos consecutivos de reacdo foto-Fenton, fato que pode ser
justificado pela forte ligacdo quimica estabelecida entre: metal-O-Si; elevada atividade
catalitica em uma ampla faixa de pH (remocéo de carbono organico total de: 93%, 83%
e 78% para os valores de pH: 3,0, 5,5 e 7,0, respectivamente). Este estudo trouxe
solugbes que representam um avanco significativo relativo aos dois problemas
principais caracteristicos da reacdo de Fenton heterogénea: lixiviacdo de metais pesados
para a fase aquosa em tratamento e a limitada faixa de pH na qual a reacdo apresenta
niveis significativos de mineralizagcdo da matéria organica.

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
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material foi sintetizado pelo método de co-precipitacdo e testado na reacdo de Fenton
heterogénea para a oxidacdo de uma solugdo contendo fenol. Os autores reportaram a
importancia de quantificar a adsorcdo antes da adi¢do do peréxido 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. Os efeitos da temperatura, pH, e concentracdo de
H20> foram avaliados em termos da redugéo de COT, conforme Figura 15.
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Figura 15. Efeito dos parametros experimentais na degradacao do fenol: (a)
temperatura; (b) pH; (c) concentracdo de H20..
(FONTE: XIA et al., 2011b)

Em um pH = 4,0, a 60 °C e na presenca de 49 mmol L de H.O; foi atingida
uma remogéo de 47% de COT. Para valores de pH = 5,0 ou 7,0 as porcentagens de
remocdo de COT foram reduzidas a 36% e 10%, respectivamente. Em relagdo a
concentragéo inicial de H2O> no meio reacional, quando esta foi aumentada de 0,049
mol L para 0,098 mol L a remogéo de COT foi reduzida em aproximadamente 10%.
Exceto para o parametro investigado, todos os demais foram fixados em: pH = 4,0,

temperatura = 60 °C, dosagem de catalisador = 1,5 g L, concentragdo de H.O, = 49
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mmol L*, concentragdo inicial de fenol = 200 mg L. Os autores concluiram que o
material em estudo apresentou uma elevada atividade catalitica e estabilidade no
processo de mineralizagdo do fenol via reacdo de Fenton heterogénea.

Pradhan e Parida (2012) mostraram que com a incorporacgdo in situ da alumina
na MCM-41 (Al,03-MCM-41) foi produzido um suporte mesoporoso quimicamente e
termicamente estavel. A impregnacéo a tmido de 5% em massa de sulfato ferroso sobre
esse suporte resultou em um material com caracteristicas de um bom adsorvente e
catalisador eficiente para a remocdo do azul de metileno e alaranjado de metila
(corantes classificados como catidnico e anibnico, respectivamente) bem como da
mistura destes, através da reacdo de Fenton heterogénea, conforme dados apresentados
na Tabela 4. Os experimentos de adsorcdo e degradacdo foram realizados a temperatura
ambiente, ao abrigo da luz, em pH = 11, com as seguintes concentracdes iniciais de
reagentes: corante — 100 mg L; H,02 — 0,5 mmol L e com a dosagem de catalisador
(5% FeO/Al,03-MCM-41) — 1,0 g L1, Os autores determinaram que o tempo necessario
para o equilibrio do processo de adsorcdo destes corantes é de aproximadamente 15

minutos.

Tabela 4. Adsorcédo e remocdo de COT do azul de metileno (AZ), alaranjado de metila
(AL) e da mistura destes corantes (AZ+AL) pelo catalisador 5% FeO/Al,03-MCM-41

Corante  Tempo (minutos) Adsorcao (%) Remocéo de COT (%)
AZ 15 100 63
AL 15 30 25

AZ+AL 15 100 (AZ), 50 (AL) 55 (AZ+AL)

(FONTE: PRADHAN e PARIDA, 2012)

A atividade do catalisador de Fe/MCM-41 também foi avaliada na remocao dos
acidos oxalico e etilenodiamino tetra-acético (EDTA) de uma solugdo aquosa via rea¢do
de Fenton heterogénea (GOKULAKRISHNAN, PANDURANGAN e SINHA, 2009).
Neste estudo diferentes razdes molares Si/Fe no catalisador foram testadas (Si/Fe = 25,
50, 75 e 100), conforme dados apresentados no grafico da Figura 16.

Os autores mostraram que o catalisador com razdo molar Si/Fe = 25 apresentou
as melhores porcentagens de remog¢édo de COT do meio reacional, em um pH na faixa de
4,0-4,5, e justificaram que este resultado esta associado a presenca de uma maior
quantidade de sitios ativos no suporte, 0s quais serdo responsaveis pela degradacdo

catalitica do H>O2 e consequente formacgédo dos radicais que atuardo na degradacdo da
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matéria organica. Os testes foram realizados em um reator de 0,1 L com controle de
temperatura e que opera em batelada. As concentragcOes de reagentes na solugédo a ser
tratada foram de: 1 mmol L de H»02, 1 mmol L™ de 4cido oxalico, 1 mmol L™ de acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) e 0,2 g de Fe/MCM-41 (razGes molares: Si/Fe =

25, 50, 75 e 100) para um volume reacional de 50 mL.
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Figura 16. Influéncia das raz6es molares Si/Fe no catalisador Fe/MCM-41 para a
remocao dos quelantes organicos.
(FONTE: GOKULAKRISHNAN, PANDURANGAN e SINHA, 2009)

Neste contexto, 0s objetivos do presente trabalho foram sintetizar catalisadores
de ferro suportados na silica mesoporosa tipo MCM-41; caracteriza-los pelas técnicas
de difracdo de raios X (DRX), reducdo a temperatura programada (RTP-H>),
espectroscopia de reflectdncia difusa nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e
fisissorcdo de nitrogénio (N2) e testa-los na reacdo de degradacdo do alaranjado de

metila, avaliando as condi¢des reacionais.
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3. Materiais e métodos

Nesta secdo do trabalho sera descrita a metodologia experimental empregada no
preparo dos catalisadores em estudo (Fe2O3/[Si]MCM-41) bem como as caracterizagdes
fisico-quimicas realizadas. Ser& apresentado também o procedimento adotado para a

avaliacdo das propriedades cataliticas dos materiais.

3.1. Preparo dos catalisadores

3.1.1. Sintese do suporte

A [Si]MCM-41 foi sintetizada seguindo a metodologia proposta por Grin e
colaboradores (1999), com a seguinte composi¢ao molar:
1 TEOS:0,3CTABr: 11 NH4OH : 144 H,O
Os seguintes reagentes foram utilizados no preparo do suporte:
o Fonte de silicio: TEOS — ortossilicato de tetraetila (Sigma Aldrich);
o Surfactante: CTABr — brometo de cetiltrimetilamonio (CRQ - Cromato Produtos
Quimicos);
o Fonte de hidroxila: NH4OH — hidréxido de aménio (Alphatec).

A sintese consiste das seguintes etapas: dissolveu-se, sob agitacdo e a 40 °C,
3,5gde CTABrem 20,9 g de NH4OH e 68,9 g de &gua destilada até a formacdo de uma
solugdo limpida; ap6s o resfriamento da solucéo até a temperatura ambiente, adicionou-
se 6,7 g de TEOS; manteve-se a mistura reacional sob agitacdo por duas horas obtendo-
se, entdo, um precipitado branco, o qual foi lavado com agua destilada e etanol
(Alphatec), filtrado e deixado secar. Apos a secagem o catalisador foi calcinado a 550
°C por 5 h a uma taxa de aquecimento de 1 °C min. Obteve-se, entdo, a [SIIMCM-41

pura.
3.1.2. Obtencéo dos catalisadores Fe203/[SIIMCM-41
O método de impregnacéo incipiente consiste na dispersao dos sais nos suportes,

adicionando aos mesmos um volume de solucdo igual ao seu volume de retencéo,

contendo a quantidade de sal desejada. O volume de retencdo é o volume maximo de
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4gua que um determinado suporte pode absorver por unidade de massa (ARAUJO et al.,
2007).

Na preparacdo dos catalisadores via impregnagdo incipiente, as massas
necessarias de nitrato de ferro Il (Fe(NO3)3.9H20, Vetec) para obtengdo dos
catalisadores com razdes molares: SiO2/Fe;Oz3 = 5, 10, 20, 50 e 100 foram dissolvidas
em quantidades minimas de agua destilada para dissolu¢do do sal. Em seguida, essas
solugdes foram gotejadas sobre as massas do suporte e maceradas com a finalidade de
se obterem misturas homogéneas. Essas misturas foram secadas em estufa, a 100 °C,
durante 12 horas e, em seguida, submetidas a calcinacdo a 550 °C por 5 h a uma taxa de
aquecimento de 1 °C min, para a obtencéo dos catalisadores Fe,Os/[Si]MCM-41. Os
dados das massas dos reagentes utilizados: Fe(NO3)3.9H20 e [Si]MCM-41 encontram-

se dispostos na Tabela 5.

Tabela 5. Dados das massas dos reagentes utilizados na impregnacéo incipiente, razdes
molares (SiO2/Fe203) nos catalisadores obtidos e teor méssico de Fe>Os sobre o suporte
[SiIMCM-41

Massa de Massa de Razao molar Teor massico de
[SIIMCM-41 Fe(NO3)3.9H20 SiO2/Fe203 Fe203 sobre o suporte
0,800 g 1,076 ¢ 5 34, 7%
0,800 g 0,538 g 10 21,0%
0,800 g 0,269 g 20 12,0%
0,800 g 0,108 g 50 5,0%
0,800 g 0,054 g 100 2,6%

3.2. Caracterizacao dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados pelas seguintes técnicas: difratometria de
raios X (DRX), reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-Hy),
espectroscopia de reflectancia difusa nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis),

adsorcdo e dessorgéo de nitrogénio (N2).

3.2.1. Difratometria de raios X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X permite determinar as caracteristicas
cristalograficas de um material através dos efeitos de interferéncia causados pelo
espalhamento de radiacGes eletromagnéticas de pequeno comprimento de onda, 0s

chamados raios X. A amostra, na forma de p0, é submetida a um feixe monocromatico
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de raios X, 0s quais interagem com os elétrons da rede cristalina, provocando varias
difracbes e também interferéncias construtivas e destrutivas. Por meio desta analise s&o
obtidos difratogramas caracteristicos que auxiliam na determinacdo estrutural da
amostra em questdo (SMART e MOORE, 2005; ANDRADE, 2007).

Através dos difratogramas obtidos, a estimativa do tamanho dos cristais em uma

amostra pode ser feita pela Equacdo de Scherrer (Equacéao 9):

KA
Dhid = 3eos@ 9)

sendo D o diametro médio das particulas, k ¢ uma constante que depende da geometria
das particulas (para esferas k = 0,94), A ¢ o comprimento de onda da radiagdo utilizada
na andlise, 6 ¢ o angulo de difracdo e B ¢ a largura a meia altura do pico de difracdo,
medida em radianos (SCHMAL, 2011).

As andlises de DRX dos catalisadores foram realizadas no Laboratorio de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de S&o Jodo del-Rei, campus Alto
Paraopeba, utilizando um difratdmetro da marca Rigaku®, modelo MiniFlex 600,
operado com radiagio CuKa (A = 1,54178 A). A velocidade do gonidémetro utilizada foi
de 2° min, e o angulo 20 foi percorrido de 1,5° a 10° e de 10° a 80° para as andlises a

baixo e a alto angulo, respectivamente.
3.2.2. Redugéo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H2)

A reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H,) é uma técnica
aplicada para medir o consumo de H> proveniente de um fluxo gasoso, associado a
reducdo de uma espécie presente na amostra a medida que esta é submetida ao aumento
de temperatura a uma taxa constante. Esse processo pode ser aplicado sobre
catalisadores com um ou mais Oxidos redutiveis presentes e os perfis de RTP-Hz obtidos
mostram o consumo de Hz em funcdo da temperatura. Com o resultado desta técnica, é
possivel avaliar espécies redutiveis presentes na amostra, temperaturas de reducdes e
interacdes entre o metal e o suporte (BESSELMANN et al., 2001).

As analises de RTP-H» foram realizadas no Laboratdrio de Engenharia Quimica
da Universidade Federal de S&o Jodo del-Rei, campus Alto Paraopeba, utilizando o

equipamento da Termolab® com Sistema Analitico Multipropésito (SAMP3) contendo
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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 Ha/Ar,

com aquecimento de 10 °C min da temperatura ambiente até 1000 °C.

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

A técnica de caracterizacdo Otica de absor¢do 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 absorcao de luz esté 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 radiacédo
resulta da excitacdo dos elétrons participantes da ligacdo quimica, os comprimentos de
onda A dos picos de absor¢cdo podem ser relacionados com os tipos de ligagdes das
espécies em estudo. Além disso, as transicdes relacionadas com 0s centros metalicos
gue envolvem metais da primeira e segunda série de transi¢cdo (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 coordenacao € de
extrema importancia no entendimento das propriedades e desempenho de um catalisador
(SCHMAL, 2011).

As analises de espectroscopia de reflectancia difusa nas regides UV-Vis foram
realizadas no Instituto de Quimica da Universidade de Séo Paulo, no espectrofotometro
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

analises, 10 mg de cada amostra foram misturadas com 500 mg de pastilhas de KBr.

3.2.4. Adsorcao e dessorc¢ao de nitrogénio (N2)

A técnica de fisissorgdo de gases sobre solidos é usada na determinacdo das
propriedades texturais de catalisadores, tais como area superficial e distribuicdo de
tamanho de poros (SCHMAL, 2011). A area especifica e as isotermas de fisissor¢gdo das

amostras foram determinadas por meio da técnica de adsor¢éo e dessor¢do de nitrogénio
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(N2) a -196 °C, utilizando o equipamento da Micromeritics, modelo ASAP 2020, no
Laboratério de Caracterizacdo de Catalisadores do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. As amostras foram submetidas a um
tratamento térmico prévio, a temperatura de 90 °C, por 4 horas, sob fluxo de nitrogénio.
Em seguida, a andlise foi iniciada obtendo-se isotermas de adsorcdo e dessorcao de
nitrogénio para diferentes pressdes relativas de N2 na temperatura de condensacdo do
N2,iiquido (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.
3.3. Testes cataliticos

A atividade catalitica dos materiais sintetizados foi avaliada na degradacdo do
corante alaranjado de metila via reacdo de Fenton heterogénea, a qual ocorre devido a
degradacéo catalitica do peroxido de hidrogénio pelos catalisadores a base de ferro com
consequente formacdo dos radicais hidroxila 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.

Os ensaios foram feitos a 25 °C em um reator com volume util de 150 mL, de
paredes de vidro, dotado de camisa, através da qual circula um fluido de aquecimento,
controlado por um banho termostatizado, o qual esta ilustrado na Figura 17. O meio
reacional foi mantido sob agitacdo utilizando-se um agitador magnético. A Figura 18
ilustra o aparato experimental adotado para a realizacdo dos testes de adsorcdo e

cataliticos.

Figura 17. Reator utilizado nos testes de adsorcdo e cataliticos.
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termostatizado

Figura 18. Aparato experimental utilizado para a realizagdo dos testes de adsorcéo e
cataliticos.

Inicialmente objetivou-se avaliar a contribui¢cdo da adsor¢éo do corante sobre os
catalisadores no processo de degradacdo do alaranjado de metila. Para tanto, foram
adicionados, na ordem indicada, ao meio reacional sob agitagdo uniforme:

o 5,625 mL de solucéo de alaranjado de metila (Vetec) — 800 mg L:;
o 3,125 mL de soluc&o de acido sulfdrico (Vetec) — 4 mmol L?;

o 66,250 mL de &gua destilada;

o 150 mg de catalisador.

Ap0s a adicdo 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 (centrifuga Edutec, modelo EEQ — 9004/A), a uma velocidade de 2000
rpm, por 30 segundos a fim de promover a separacdo do catalisador da fase liquida. Em
seguida, fez-se a leitura da absorbancia da amostra (fase liquida) no espectrofotometro
Micronal, modelo AJX-1600, em um comprimento de onda no qual o corante alaranjado
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de metila, sob as condi¢fes reacionais determinadas, apresenta maxima absortividade:
Amax = 498 nm. As demais aliquotas foram coletadas em intervalos de 5 minutos e
submetidas aos mesmos procedimentos realizados para a primeira. As coletas foram
feitas até que os valores de absorbancia se mantivessem constantes, deste modo
determinou-se o tempo de equilibrio, 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 de Fenton heterogénea, foram realizados adicionando-se ao
reator sob agitacdo os seguintes reagentes, na ordem indicada:

o 5,625 mL de solugdo de alaranjado de metila (Vetec) — 800 mg L?;
o 3,125 mL de solucdo de &cido sulfarico (Vetec) — 4 mmol L?;
o 51,250 mL de agua destilada;
o 150 mg de catalisador.
Decorridos os 20 minutos, foi adicionado ao meio reacional:
o 15 mL de H20> (Sigma Aldrich) — 30% m/v.

A partir da adicdo do perdxido 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 reacdo. Todas as condicBes reacionais
adotadas foram baseadas nas condi¢fes 6timas determinadas no trabalho de Panda,
Sahoo e Mohapatra (2011).

Ressalta-se que, tanto nos testes de adsorcdo quanto nos cataliticos, houve a
necessidade de se fazer a diluicdo das amostras que apresentaram valores de
absorbancia igual ou superior a 3,0, visto que estes ultrapassam o valor méaximo na
escala de leitura do espectrofotémetro utilizado nas andlises. A dilui¢do foi feita com a
adicdo de 1 mL da amostra em um baldo volumétrico de 5 mL.

Para avaliar a possibilidade de reutilizagdo dos materiais sintetizados em ciclos
consecutivos de reagdo, realizaram-se testes com o catalisador de razdo molar:
SiO2/Fe203 = 5. Nestes testes, ao final de cada ciclo, o catalisador foi separado do meio
reacional por centrifugacdo (centrifuga Edutec, modelo EEQ — 9004/A), a uma
velocidade de 2000 rpm, por 30 segundos, e secado em estufa, a 100 °C, durante 30

minutos, para, entdo, ser reutilizado em um ciclo consecutivo.
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Para quantificar, corretamente, a porcentagem de degradacdo do alaranjado de
metila nos testes cataliticos e a descoloragdo da solugdo de corante nos testes de
adsorcdo, todos os valores de absorbancia foram transformados em valores de
concentracdo pela curva de calibracéo, ilustrada na Figura 27, em anexo, obtida a partir
de diluicBes da solucdo estoque de alaranjado de metila 800 mg L. Para as amostras
que foram diluidas, o valor de concentracdo obtido foi multiplicado pelo fator de
diluicdo: 5. Uma vez obtidos os valores de concentracédo, utilizou-se a Equagéo 10 para

quantificar a porcentagem de degradacéo:
%Degradagio = [(COC_—CF)] x 100% (10)
0

na qual Cr é a concentracdo do corante no tempo t e Co é a concentracdo inicial de
corante no meio reacional.

A fim de verificar a remocao da matéria organica nos testes cataliticos em que as
melhores porcentagens de degradacdo foram obtidas, adotou-se a analise de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO). A DQO foi realizada segundo o método colorimétrico do
refluxo fechado, para baixas faixas de concentracéo, descrito pelo Standard Methods for
Analysis of Water and Wastewater (APHA, 1998). A absorbancia foi analisada em
espectrofotdbmetro Micronal, modelo AJX-1600, no comprimento de onda de 420 nm. A
concentracdo das amostras foi determinada a partir da curva analitica construida para
padrdes de biftalato de potassio nas concentragdes 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70 mg L. As
porcentagens de remogédo da DQO foram obtidas segundo Equagdo 11:

%Remogéo da DQO — (Camostra bruta—Camostra tratada) XlOO% (11)

Camostra bruta

Na qual Camostra bruta © Camostra tratada SA0 as concentragdes, em mgO2 L, da amostra bruta

e da tratada ap6s 120 minutos de reagdo, respectivamente.
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4. Resultados e discussao

Esta secdo sera dividida em duas partes distintas nas quais serdo apresentados e
discutidos os resultados obtidos nesse trabalho. A primeira parte discutira os resultados
das técnicas utilizadas para caracterizar os catalisadores e a segunda apresentara os

resultados da avaliacdo catalitica dos materiais.

4.1. Caracterizacao dos catalisadores

4.1.1. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas obtidos para os catalisadores Fe>O3/[SIIMCM-41 nas analises

a baixo e a alto angulo encontram-se ilustrados nas Figuras 19 e 20, respectivamente.

MMWM Si0.Fe, 0,5
MWMWW $i0,/Fe,0,~10

W $10,/Fe,0,=20

$i0,/Fe,0,=50

WMMM,MMW Si0,/Fe,0,=100

Intensidade (u.a.)

[SiIMCM-41

—

. I ! 1

6 8 10

ro
&

20
Figura 19. Difratogramas a baixo angulo para o suporte, [SIIMCM-41, e para 0S
catalisadores com razdo molar: SiO2/Fe2O3 =5, 10, 20, 50 e 100.
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Figura 20. Difratogramas a alto angulo para o suporte, [SIIMCM-41, e para 0s
catalisadores com razdo molar: SiO2/Fe>O3 =5, 10, 20, 50 e 100.

O padrdo de difracdo da [SIIMCM-41 apresenta apenas picos de difracdo na
regido de baixos angulos mas, em muitos casos é observado apenas um pico em 26 = 2°.
Estes picos sdo provenientes do ordenamento dos mesoporos, que resulta em uma
organizacdo de longo alcance nesses materiais amorfos (GRECCO, RANGEL e
URQUIETA-GONZALEZ, 2013). O difratograma a baixo angulo do suporte
sintetizado, Figura 19, revela um pico de difracdo em 20 = 2,8°, confirmando a
formacdo da [Si]MCM-41 com arranjo mesoporoso hexagonal. Para os demais
difratogramas dos catalisadores, também obtidos a baixo angulo, nota-se que com o
aumento do teor de ferro impregnado sobre o suporte a intensidade do pico em 26 = 2,8°
é gradualmente diminuida, sugerindo que uma estrutura menos ordenada foi formada
(XIA et al., 2011b; PRADHAN e PARIDA, 2012). Qutra justificativa que pode estar
associada a reducdo da intensidade deste pico é o fato de que o ferro pode absorver os
raios X incidentes sobre a amostra (CUNHA et al., 2016).

Nos difratogramas a alto angulo, Figura 20, é notavel uma banda larga de
difracdo entre 20° e 30° (20), a qual ¢ caracteristica da silica amorfa (PANDA, SAHOO
e MOHAPATRA, 2011; XIA et al., 2011b). Nota-se o alargamento dessa banda e a

reducdo dos picos de difracdo referentes aos cristais de Fe2Oz a medida que o teor de
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silica nos catalisadores aumenta. Os picos de difracdo observados em 20 = 43,4°, 63,0°
e 77,8°, caracteristicos de dominios de 6xidos de ferro (Fe2O3), tornam-se evidentes a
medida que o teor de ferro sobre o suporte é aumentado (OLIVEIRA e RANGEL, 2003;
PANDA, SAHOO e MOHAPATRA, 2011; XIA et al., 2011a, 2011b). No caso dos
catalisadores com baixo teor de ferro a inexisténcia desses picos indica algumas
possibilidades: (I) o 6xido de ferro pode estar incluso na estrutura da silica ou em
clusters (aglomerados) em escala nanométrica ligados a superficie do suporte; (I1)
devido ao baixo teor de metal, as particulas metalicas de 0xidos de ferro ultrapequenas,
ou seja, com tamanho medio inferior a 10 nm, e de baixa cristalinidade podem estar
muito bem dispersas sobre o suporte (XIE e TANG, 1990; ARIAS, LOPEZ-VIOTA e
RUIZ, 2008; XIA et al., 2011b; LYU, ZHANG e HU, 2015).

Para os catalisadores com razdo molar SiO2/Fe;O3 = 5, 10 e 20, foi possivel
calcular, pela Equacdo de Scherrer (Equacdo 9), o didametro médio dos cristalitos de
Fe203, em relacdo ao pico de difracdo de maior intensidade: 20 = 77,8°. Os seguintes
resultados foram obtidos: 25,2 nm, 19,4 nm e 17,4 nm para 0s materiais com raz&do
molar SiO2/Fe>O3 = 5, 10 e 20, respectivamente. O tamanho médio dos cristalitos esta
intimamente relacionado a dispersdo: quanto maior a dispersdo, menor o tamanho
médio dos cristalitos (SCHMAL, 2011).

4.1.2. Reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H2)

Os resultados obtidos na reducdo com hidrogénio a temperatura programada
para o suporte e os catalisadores sintetizados estdo apresentados na Figura 21.

Os picos de reducdo do Oxido de ferro Il puro (Fe2Os) ocorrem em
aproximadamente 350 °C, 550 °C e 650 °C, os quais estdo associados as reagdes de
reducdo representadas pelas Equacdes 12, 13 e 14, respectivamente (XIAOLING et al.,
2012; LONGATI et al., 2014; WEI et al., 2015).

3 Fe203 + Hy — 2 Fe304 + H20 (12)
FesOs + H, — 3 FeO + H2O (13)
FeO + H, — Fe? + H,0 (14)

Nos termogramas ilustrados na Figura 21 nota-se que ha trés picos referentes a

reducdo do oxido de ferro nas temperaturas de aproximadamente 450 °C, 600 °C e
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650 °C. Quando comparados aos valores reportados na literatura (XIAOLING et al.,
2012; WEI et al., 2015), o deslocamento dos picos para maiores temperaturas pode ser
associado a interacdo metal-suporte (Fe203-SiO;). Devido a esta interagdo as espécies

metalicas exigem maior energia para serem reduzidas.

f’—/\ Si(). lrc;()j :'

Consumo de H_ (u.a.)

S10,/Fe,0,=20

Si0,/Fe,0,=50

$i0,/Fe,0,=100

/ [Si[MCM-41

Y T T T T T T T v T v T T 1 T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

Figura 21. Termogramas de reducdo com hidrogénio a temperatura programada para o
suporte, [SIIMCM-41, e para os catalisadores com razdo molar: SiO2/Fe,O3 =5, 10, 20,
50 e 100.

Para Maciel e Assaf (2010), a presenca dos trés picos de reducdo também pode
estar relacionada ao fato de que em catalisadores suportados, 0s picos em menores
temperaturas estdo associados a reducdo das espécies de Fe2O3 em particulas pequenas
ligadas a superficie do suporte e aqueles em temperaturas maiores sdo correspondentes a
reducdo do Fe>Oz bulk, presentes em particulas maiores ligadas ao suporte. Observa-se
claramente que a intensidade dos picos de consumo de hidrogénio é maior para 0s
catalisadores com teor mais elevado de ferro sobre o suporte, visto que neste caso é
necessaria uma maior quantidade de hidrogénio para que os O0xidos metalicos sejam
reduzidos.

A partir da integracdo das areas dos termogramas obtidos, foi possivel verificar,

pela comparacdo com os dados do padrdo de NiO, a quantidade de hidrogénio
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consumida para a redug¢do de cada amostra e calcular o grau de reducdo (a), que
representa a razdo entre o numero de mols de metal que foram reduzidos e o nimero de
mols de metal presentes na amostra (SCHMAL, 2011). Para o célculo do consumo de
H> real utilizaram-se os valores encontrados de &rea para cada catalisador em
comparacdo com o padrdo de NiO. J& para a determinacdo do consumo tedrico de Hy
fizeram-se calculos estequiométricos de acordo com o teor méssico de Fe2Os presente

em cada material. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6. Consumos de hidrogénio (tedrico e real) e grau de reducdo (o) obtidos nos
ensaios de redugdo com Hz a temperatura programada

Teor massico Consumode  Consumo de

Material de Fe203 sobre H> tedrico H> real (gralﬂ de
0 suporte (10-° mols) (10-° mols) redugdo («)
SiO2/Fe2,03 =100 2,6% 1,03 1,13 1,10
SiO2/Fe203=50 5,0% 1,70 1,70 1,00
SiO2/Fe203=20 12,0% 2,59 2,55 0,98
SiO2/Fe203=10 21,0% 3,75 3,51 0,94
SiO2/Fe203=5 34,7% 6,19 5,43 0,88

Pelos dados da Tabela 6 é possivel verificar que os valores do grau de reducao
encontrados estdo proximos da unidade e sdo decrescentes a medida que o teor massico
de Fe>O3 sobre o suporte é aumentado. Segundo Maciel e Assaf (2010) a reducédo é
dependente do tamanho das particulas do sélido e do teor méassico de metal em cada
amostra. O que provavelmente justifica esse comportamento observado nos dados da
Tabela 6 é o fato de que nos materiais com maior teor massico de Fe;Os houve a
formagdo de clusters (aglomerados) de Fe>Os sobre a superficie do suporte e, desse
modo, o hidrogénio nédo foi capaz de reduzir o Fe,Os3 bulk, presente na regido mais
interna do aglomerado. Esta observacdo € corroborada pelos resultados dos
difratogramas obtidos a alto angulo: nos catalisadores com teor de metal mais baixo
(SiO2/Fe203 = 100 e 50) as particulas metélicas de oxidos de ferro ultrapequenas e de
baixa cristalinidade estdo muito bem dispersas sobre o suporte e podem, portanto, ser
mais facilmente reduzidas quando comparadas aquelas que possivelmente encontram-se

em aglomerados nos materiais com maior teor de Fe2Osz (SiO2/Fe203 = 20, 10 e 5).

4.1.3. Espectroscopia de reflectéancia difusa nas regides do ultravioleta e visivel
(UV-Vis)
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Os espectros obtidos pela técnica de espectroscopia de reflectancia difusa nas
regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis) para 0os materiais sintetizados encontram-se

ilustrados na Figura 22.
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Figura 22. Espectros de absorbancia nas regides UV-Vis para o suporte, [SIIMCM-41,
e para os catalisadores com razdo molar: SiO>/Fe>O3 =5, 10, 20, 50 e 100.

Os efeitos das alteracdes nas energias dos orbitais d do ferro pelos 4&tomos a ele
ligados podem oferecer informacfes 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 ferro quando este se combina
com a silica (ligante). Este ligante gera um desdobramento de energia, formando novos
orbitais (tog e eg) para 0os campos cristalinos octaédrico e tetraédrico, e a diferenca de
energia entre eles corresponde & energia de transigdo eletronica entre estes conjuntos de
orbitais (SCHMAL, 2011).

E perceptivel que com o aumento do teor de Fe,O3 sobre a superficie do suporte
([SIIMCM-41), a banda de absorcdo entre 250 e 300 nm torna-se mais larga e sua

intensidade é aumentada. Fournier e colaboradores (1989) observaram que, com o
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aumento do tamanho do cluster do metal em catalisadores suportados, ocorria 0
alargamento e deslocamento das bandas para maiores comprimentos de onda. Esta
banda surge possivelmente devido a transicdo eletronica do anion (O?°) para os orbitais
tog € €g do Fe* no interior do [FeO*] tetraédrico (FIGGS, 1966; PANDA, SAHOO e
MOHAPATRA, 2011). Uma banda de absorcao de alta energia, similar a esta, também
foi observada por outros autores que investigaram catalisadores de ferro suportados na
silica mesoporosa (HE et al., 1997; TUEL, ARCON e MILLET, 1998; PANDA,
SAHOO e MOHAPATRA, 2011).

No trabalho de Xia e colaboradores (2011b), ao caracterizar os catalisadores
bimetalicos de déxidos de ferro e de cobre suportados na [SI]MCM-41 pela técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa nas regifes do ultravioleta e visivel (UV-Vis),
verificaram uma banda de absorcdo entre 230 a 280 nm, a qual também foi associada as
espeécies de ferro com coordenacdo tetraédrica na estrutura do material (SAMANTA et
al., 2003). Gokulakrishnan, Pandurangan e Sinha (2009) observaram nos espectros
obtidos nas regibes UV-Vis dos catalisadores de Fe/MCM-41 um largo pico de
absorcdo em torno de 275 nm e um pequeno pico em torno de 215 nm, indicando a

presenca do ferro com coordenacéo tetraédrica e hexaédrica, respectivamente.

4.1.4. Adsorcao e dessorcéo de nitrogénio (N2)

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo obtidas para a [Si]MCM-41 e para 0s
catalisadores com razdo molar: SiO2/Fe>Os = 5, 10, 20, 50 e 100, sdo apresentadas nas
Figuras 23 e 24, respectivamente.

Pela andlise das Figuras 23 e 24 pode-se verificar que as amostras apresentaram
isotermas do tipo IV com uma inflexdo na pressdo relativa em torno de 0,2-0,3, as quais
sdo caracteristicas de materiais mesoporosos segundo a classificacdo da IUPAC (1972).
Este tipo de isoterma de fisissorcéo de nitrogénio é caracteristica especifica de materiais
com sistema de mesoporos uniformes e cilindricos, ou constituidos a partir de agregados
ou aglomerados de particulas esferoidais com poros uniformes (SCHMAL, 2011).
Segundo Schmal (2011), a isoterma tipo IV é a mais frequente em catalisadores
heterogéneos, representando a adsorcdo em multicamadas e a condensacdo capilar em
materiais mesoporosos. Nota-se que, com o aumento do nivel de incorporacao do ferro
sobre o suporte a inflexdo das curvas é reduzida, sugerindo que possivelmente houve

um aumento da desordem na estrutura mesoporosa (XIA et al., 2011a, 2011b). Estes
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resultados corroboram aqueles obtidos pela analise de difratometria de raios X para 0s

catalisadores e confirmam a formacéo da [Si]MCM-41 para o suporte sintetizado.

3 -l
Volume (em” g7)

3440

-1
g )

Volume (cm3

340

320 4

300 <

280

260 -

24() 4

220

200

Adsorg¢io
e Decssorgido

|

0.0

0.4

T
0.6

0.8 1,0

Pressdo relativa (P/P)
Figura 23. Isotermas de adsorcéo e dessorcao para a [SI]MCM-41.
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Figura 24. Isotermas de adsorcao e dessor¢éo para a [SI]MCM-41 e para 0s
catalisadores com razdo molar: SiO2/Fe20s = 5, 10, 20, 50 e 100.
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A formacdo da estrutura mesoporosa hexagonal pela obtencéo de isotermas tipo

IV com caracteristicas semelhantes aquelas obtidas no presente estudo, e a reducdo na

inflexdo das curvas com a incorporacdo de metal sobre o suporte também foram fatos
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constatados por outros autores (GOKULAKRISHNAN, PANDURANGAN e SINHA,
2009; SAMANTA et al., 2009; RODRIGUEZ et al., 2010; XIA et al., 2011a, 2011b;
PRADHAN e PARIDA, 2012).

Pelos resultados da técnica de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio também foi
possivel determinar algumas propriedades texturais dos materiais em estudo as quais

encontram-se dispostas na Tabela 7.

Tabela 7. Propriedades texturais dos materiais sintetizados (Sger: area superficial; Vp:
volume de poros; Dp: tamanho dos poros)

Material Seer (M?gt)  Ve(cmig?) Dp (Nm)
[SiIMCM-41 782 0,111 4,60
SiO2/Fe203 =100 830 0,118 4,68
SiO2/Fe,03 =50 800 0,112 4,66
SiO2/Fe03 =20 808 0,115 4,61
SiO2/Fe,03=10 649 0,247 2,53
SiOy/Fe203=5 579 0,166 2,47

Segundo Griin e colaboradores (1999), a peneira molecular mesoporosa do tipo
MCM-41 possui diametro na faixa de 1,5 e 6,0 nm e elevada area superficial, em torno
de 800 m? g. Por meio da analise das propriedades texturais para o suporte sintetizado
(Tabela 7) pode-se constatar que as mesmas estdo de acordo com o reportado na
literatura: Sger = 782 m? g e Dp = 4,60 nm. Juntamente com os dados obtidos pela
analise de DRX pode ser constatada a formacéo da [SI]MCM-41.

Em relacdo aos catalisadores Fe2O3/[SI]MCM-41, nota-se 0 seguinte
comportamento: & medida que a razdo molar SiO2/Fe>Oz é reduzida, ou seja, que o teor
de Fe>O3 sobre o suporte é aumentado, a area superficial bem como o didmetro dos
poros sdo diminuidos. Isto sugere que o 6xido de ferro pode ter sido depositado na
superficie externa da MCM-41 e uma pequena parcela nas paredes dos poros da
MCM-41 como uma camada fina. Ao comparar estes resultados com aqueles obtidos
pela técnica de difratometria de raios X, é perceptivel que o didmetro médio dos
cristalitos de Fe>Os (25,2 nm, 19,4 nm e 17,4 nm para 0S materiais com razdo molar
SiO./Fe203 = 5, 10 e 20, respectivamente) apresentam valores bem superiores ao
didmetro médio dos poros do suporte: Dp = 4,60 nm. Portanto, para o caso destes trés
materiais, é provavel que os cristalitos de Fe;Os formados tenham sido depositados
sobre a superficie da silica e ndo em seus poros ou mesmo pode ter ocorrido a formagéo

de duas fases distintas: uma referente ao Fe,Oz e outra a silica (MCM-41).
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No trabalho de Gokulakrishnan, Pandurangan e Sinha (2009) o mesmo
fendmeno referente a reducdo da éarea superficial e do didmetro dos poros dos
catalisadores de Fe/MCM-41 pdde ser constatado com o aumento do teor do 6xido de
ferro sobre a superficie do suporte. Este comportamento pode ser atribuido a
incorporacdo e ao revestimento das nanoparticulas de Fe.O3 sobre a superficie da silica
mesoporosa (PANDA, SAHOO e MOHAPATRA, 2011). Panda, Sahoo e Mohapatra
(2011) alegam que aumentando o teor do Oxido de ferro sobre o suporte, a massa da
célula unitaria dos compostos é elevada e a area superficial é consequentemente
reduzida. Para Pradhan e Parida (2012) com o aumento do teor de ferro sobre os
catalisadores de Fe/Al.0s-MCM-41, a éarea superficial e o volume de poros sao
gradualmente diminuidos devido ao blogqueio dos poros superficiais da estrutura do
suporte por particulas de 6xido de ferro.

Analisando os resultados obtidos para o volume de poros dos catalisadores
estudados uma tendéncia uniforme n&o foi observada. Entretanto, no trabalho de Panda,
Sahoo e Mohapatra (2011), notou-se que este parametro foi significativamente reduzido
com o aumento do teor de ferro impregnado sobre o suporte.

A fim de verificar a provavel formacdo de aglomerados de Fe.Osz sobre a
superficie da silica mesoporosa, inicialmente foi feito o célculo aproximado da area
ocupada por uma molécula de Fe;Os considerando que a mesma apresenta uma
geometria esférica: Area (Fe2Os) = 8,89 x 10 m?. Posteriormente calculou-se o
namero de moléculas de Fe-O3 que sdo necessarias para formar uma monocamada sobre
a superficie de um grama da [SIIMCM-41, a qual apresenta uma area superficial de
Seer = 782 m? g, encontrando um valor de 8,79 x 10%° moléculas de Fe.Os/g de
[SIIMCM-41 (ou 14,6 x 10 mols de Fe;Os/g de [SIIMCM-41). Na Tabela 8 estdo os

valores do numero de mols de Fe>Os/g de [SIIMCM-41 para 0s materiais sintetizados.

Tabela 8. Nimero de mols de Fe2Os/g de [SIIMCM-41 para os materiais sintetizados

Teor massico de Fe203

Material Mols de Fe203/g de [SIIMCM-41
sobre o suporte
[SIIMCM-41 0% 0
Si0,/Fe203=100 2,6% 1,67 x 10*
SiO2/Fe;03 =50 5,0% 3,34 x 10
SiO2/Fe;03=20 12,0% 8,32 x 10*
SiO2/Fe203= 10 21,0% 16,6 x 10™
SiOy/Fe;03=5 34, 7% 33,3x10*
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E perceptivel que para os catalisadores com raz&o molar SiO2/Fe;03=5 e 10, 0
nimero de mols de FeOz impregnados em um grama da [SIIMCM-41 excede a
capacidade de formacdo de uma monocamada sobre a mesma, portanto provavelmente
houve a formagdo de clusters (aglomerados) de Fe>Os sobre a superficie do suporte
nestes materiais ou de uma outra fase, conforme discutido anteriormente. Esta
observacdo esta de acordo com os resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de
reflectdncia difusa nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis), visto que por meio
desta foi constatado que com o aumento do teor de Fe>Oz sobre a superficie do suporte
([SIIMCM-41), a banda de absorcdo entre 250 e 300 nm tornou-se mais larga e sua
intensidade foi aumentada o que estd associado ao fato de que, com o aumento do
tamanho do cluster do metal em catalisadores suportados, ocorre o alargamento e
deslocamento das bandas para maiores comprimentos de onda (FOURNIER et al.,
1989).

4.2. Testes cataliticos

Todas as andlises espectrofotométricas foram realizadas no comprimento de
onda em que o corante alaranjado de metila, sob as condi¢cfes reacionais, apresenta
maxima absortividade Amax = 498 nm. Para a determinacdo desse comprimento de onda,
foram feitas leituras de absorbéncia no intervalo de 430 a 600 nm. A varredura do
espectro de absorcdo do alaranjado de metila foi realizada apenas nas proximidades da
absorcdo maxima indicada na literatura. Panda, Sahoo e Mohapatra (2011) avaliaram a
degradacdo do corante alaranjado de metila, via reagdo de Fenton heterogénea, em
condicdes reacionais similares aquelas estabelecidas no presente trabalho, e obtiveram o
valor de absorbancia maxima em 463 nm. No trabalho de Barreto, Santana e Aguiar
(2016), este azocorante foi degradado em sistemas reacionais nos quais os valores de pH
foram mantidos na faixa de 2,5-3,0, e as leituras de absorbancia foram realizadas em
Amax = 508 nm.

Os resultados dos testes de adsor¢do encontram-se dispostos no grafico da
Figura 25. A [Si]MCM-41, utilizada como suporte para os catalisadores testados, é um
material que apresenta caracteristicas texturais favoraveis ao processo de adsorcéo, tais
como: elevada area superficial, volume de poros grandes e tamanho de poros uniformes
(PRADHAN e PARIDA, 2012). Pelos resultados dos testes de adsorcéo, obtiveram-se

as seguintes razdes (mg de corante adsorvido/mg SiO2 no material): 0,08; 0,07; 0,06;
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0,05; 0,04; 0,03, para o suporte, [SIIMCM-41, e para os catalisadores com razdes
molares: SiO2/Fe>03 = 100, 50, 20, 10 e 5, respectivamente.
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Figura 25. Testes de adsorc¢do para o suporte, [SIIMCM-41 (@), e para os catalisadores
com razéo molar: SiO2/Fe203 =5 (), 10 (), 20 (¢), 50 (*) € 100 (==).

Considerando que ndo ocorre adsorcdo de corante sobre os 6xidos de ferro,
apenas sobre a silica, o que possivelmente justifica a diminuicdo dessa razdo é que com
0 aumento da quantidade de 6xido de ferro sobre o suporte 0 acesso da molécula do
azocorante alaranjado de metila sobre a superficie da silica fica dificultado. Ou seja, é
perceptivel que, com o aumento de teor de ferro sobre o suporte, a contribuicdo da
adsorcdo no processo de descoloracdo da solugdo de corante é reduzida (Figura 25).
Pelos testes de adsorcdo verificou-se que o tempo necessario para o equilibrio do
processo de adsor¢do do alaranjado de metila sobre os catalisadores é de
aproximadamente 15 minutos, resultado também encontrado no trabalho de Pradhan e
Parida (2012).

Os resultados dos testes de adsorcdo estdo de acordo com as propriedades

texturais determinadas para os catalisadores sintetizados: a medida que o teor de Fe.O3
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sobre o suporte é aumentado, a area superficial bem como o didmetro dos poros sédo
diminuidos, e, consequentemente, a contribuicdo da descoloracdo da solucdo de
alaranjado de metila pelo processo de adsor¢do € menos significativa. Uma vez que a
adsorcéo é um fenémeno superficial, o fato de o material adsorvente possuir uma maior
area superficial leva a um aumento da sua capacidade de adsor¢cdo (PRADHAN e
PARIDA, 2012).

A atividade catalitica dos materiais sintetizados foi avaliada na degradacao do
corante alaranjado de metila via reacdo de Fenton heterogénea. Os resultados obtidos

encontram-se na Figura 26.
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Figura 26. Avaliacdo da atividade catalitica dos materiais sintetizados (razGes molares:
SiO2/Fe203=5 (=), 10 (), 20 (#), 50 () e 100 (=) e [SIIMCM-41 (®)), via reacao
de Fenton heterogénea, na degradacéo do corante alaranjado de metila.

Incialmente monitorou-se a degradacdo da solucdo de alaranjado de metila em
meio &cido (pH = 2,8) na presenca apenas do peroxido de hidrogénio e na auséncia do
catalisador heterogéneo e verificou-se que a mesma é desprezivel, atingindo valores
inferiores a 3% de degradacdo apds 120 minutos. Isso pode ser justificado pelo fato de
que o H20. apresenta um potencial padrdo de reducdo significativamente pequeno
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quando comparado aos radicais hidroxila (*OH) e hidroperoxila (HO2*) gerados no
meio reacional para a degradagdo do azocorante na presenca do catalisador e do H20>
(BIGDA, 1995). Este mesmo comportamento foi também observado por Panda, Sahoo e
Mohapatra (2011). No trabalho de Santana e Aguiar (2015) a descoloracdo 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
presencga de H202, em meio &cido.

Nos testes realizados em meio acido (pH = 2,8) e na presenca de: catalisador,
H202, e 10% v/v de etanol, o qual é um agente sequestrador de radicais hidroxila, a
degradacéo do corante em estudo ndo ocorreu, demonstrando que tais radicais Sdo 0sS
principais agentes oxidantes do meio reacional responsaveis pela degradacdo do
alaranjado de metila (RODRIGUEZ et al., 2001). Este mesmo comportamento foi
também observado por Santana e Aguiar (2016) no trabalho que avaliou o efeito de
metoxifenois derivados da lignina na descoloracéo dos corantes: cromotrope 2R, azul de
metileno, alaranjado de metila e vermelho de fenol, por sistemas Fenton.

Os experimentos foram conduzidos em pH baixo (2,8) visto que, em elevados
valores de pH, o peroxido de hidrogénio (H202) se decompde no meio reacional em
agua (H20) e oxigénio (O2), ou seja, perde o seu poder oxidante (PANDA, SAHOO e
MOHAPATRA, 2011). O pH da solugéo a ser tratada tem um importante efeito no
processo Fenton heterogéneo, visto que ele afeta o oxidante, o substrato, as espécies de
ferro predominantes e a estabilidade do peroxido de hidrogénio (ALI, GAD-ALLAH e
BADAWY, 2013). Em relagdo ao peroxido de hidrogénio uma concentracdo adequada
foi utilizada ([H202]iniciaL = 20 mmol L), pois caso contrario um efeito inibitorio da
degradacdo poderia ser observado uma vez que o H;O, poderia competir com o
alaranjado de metila pelos radicais hidroxila, os quais ndo sdo seletivos. O radical
hidroxila ao reagir com o seu préprio precursor gera agua e o radical hidroperoxila, o
qual apresenta um menor potencial de reducdo que o HO®, prejudicando, portanto, o
processo de degradacdo (*OH + H.0, — H20 + HO:*) (PANDA, SAHOO e
MOHAPATRA, 2011; XIA et al., 2011b). O efeito prejudicial do excesso de H>O> na
degradacéo de compostos organicos também foi observado no tratamento de herbicidas
e efluentes, o que demanda uma atencéo especial para a utilizacdo de uma concentragédo
adequada deste reagente (TORRADES et al., 2003; PATERLINI e NOGUEIRA, 2005).

Pelos resultados dos testes cataliticos (Figura 26) é possivel verificar que para 0s

catalisadores com maior teor de Fe>Os3 sobre o suporte ([Si]MCM-41) foram obtidas as
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maiores porcentagens de degradacdo do corante alaranjado de metila. Conforme
esperado é perceptivel que o suporte, [SIIMCM-41, ndo apresenta atividade catalitica na
remocdo de cor do alaranjado de metila, via reagdo de Fenton heterogénea. Estes

resultados encontram-se resumidos na Tabela 9.

Tabela 9. Porcentagens de degradagdo do alaranjado de metila, via reacdo de Fenton
heterogénea, decorridos 120 minutos

Material Teor massico de Fe2O3 sobre o suporte Degradacéo
[SIIMCM-41 0% 0%
SiO2/Fe203 =100 2,6% 9%
SiO2/Fe203=50 5,0% 14%
SiO2/Fe203= 20 12,0% 28%
SiO2/Fe203=10 21,0% 57%
SiO2/Fe;03=5 34,7% 72%

O comportamento dos dados apresentados na Tabela 9 pode ser atribuido ao fato
de que com elevados teores de Fe,O3 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 degradagéo
do alaranjado de metila. O seguinte mecanismo de reacdo, representado pelas Equacdes
15-18, pode ser proposto para as espécies ativas de Fe (I1l) suportados na estrutura da
silica (GOKULAKRISHNAN, PANDURANGAN e SINHA, 2009; PANDA, SAHOO e
MOHAPATRA, 2011):

Fe** + H,07 — [Fe"OOH] + H* (15)
[Fe"OOH]?* — Fe?* + HOO® (16)
[Fe"OOH] — [FeV)O]2* + *OH a7
[Fe(”')OOH]2+ N [Fe(V)O]3+ + HO (18)

Através deste mecanismo, as espécies de Fe®', presentes na superficie do
catalisador, reagem com o peréxido de hidrogénio levando & formagdo de varios
intermediarios ativos, tais como: [Fe!""OOH]?*, [Fe')O]?* e [Fe™O]%* para produzir
radicais hidroxila (*OH) e hidroperoxila (HO-*) que serdo responsaveis pela degradacao
do azocorante. As espécies de Fe?* formadas neste mecanismo também reagem com o
H.O, para gerar Fe**, [Fe™)OJ?* e os radicais hidroxila (capazes de degradar o

alaranjado de metila), conforme reacOes abaixo (Equagbes 19 e 20)
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(GOKULAKRISHNAN, PANDURANGAN e SINHA, 2009; PANDA, SAHOO e
MOHAPATRA, 2011).

Fe?* + H0; — Fe®* + HO® + HO- (19)
Fe?* + H,02 — [Fe()O]?* + H.0 (20)

Em relagdo & concentragdo inicial de corante no meio reacional, ressalta-se que
este também € um importante fator a ser levado em consideracdo a fim de se garantir a
efetividade da reacdo de Fenton heterogénea. No presente estudo utilizou-se uma
concentraco inicial de alaranjado de metila de 60 mg L, em efluentes téxteis reais a
concentragéo de corantes esta na faixa de 50 mg L™ a 250 mg L (PANDA, SAHOO ¢
MOHAPATRA, 2011). Quando a quantidade de alaranjado de metila no meio reacional
€ muito alta, o nUmero de moléculas do corante adsorvidas na superficie do catalisador
aumenta e, consequentemente, a geracdo de radicais hidroxila na superficie catalitica é
reduzida, visto que os sitios ativos estdo ocupados pelas moléculas do corante. Além
disso, os intermediarios em excesso, formados durante a oxidacdo do corante,
provavelmente competem com as moléculas de H2O. pelos sitios ativos de Fe(lll)
disponiveis (PANDA, SAHOO e MOHAPATRA, 2011; ALI, GAD-ALLAH e
BADAWY, 2013).

A reducdo da absortividade no comprimento de onda em que o alaranjado de
metila apresenta absorbancia maxima (498 nm) corresponde a destruicdo de grupos
cromoforos presentes na molécula do azocorante por radicais gerados no meio reacional
(XU e JORDAN, 1988; ABDELMALEK et al., 2006). O comportamento de degradacéo
do corante investigado neste trabalho pode ser atribuido a reatividade do seu grupo
cromoforo e a outros sitios reacionais presentes na molécula do alaranjado de metila
(BARRETO, SANTANA e AGUIAR, 2016). A oxidacao dos azocorantes procede pela
adicdo de um radical hidroxila ao 4&tomo de carbono que suporta a ligagdo —N=N-
(LACHHEB et al., 2002). No entanto, o substituinte -N(CHs)2, grupo ndo cromoforo,
presente na molécula do alaranjado de metila, também é um importante local de ataque
por radicais *OH (LACHHEB et al, 2002; ABDELMALEK et al., 2006;
MAGUREANU, MANDACHE e PARVULESCU, 2007; DEVI et al., 2010). Um
possivel mecanismo para a degradacdo deste corante por reagentes Fenton foi proposto

por Devi e colaboradores (2010), conforme Figura 4 (secédo 2.4).
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Sabe-se que a demanda quimica de oxigénio é um parametro que quantifica o
oxigénio necessario a oxidacdo da matéria organica e inorgénica contidas em uma
amostra quimicamente tratdvel (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). A fim de verificar a
remocao da matéria organica nos trés testes cataliticos em que as melhores porcentagens
de degradacdo foram obtidas, adotou-se a analise de DQO. Os resultados encontrados

estdo na Tabela 10.

Tabela 10. Porcentagens de remocdo de DQO, via reacdo de Fenton heterogénea,
decorridos 120 minutos

Material Remocao de DQO
SiO2/Fe,03=5 46%
SiO,/Fe;03=10 31%
SiO2/Fe203= 20 12%

Por meio dos dados apresentados na Tabela 10 € perceptivel que, além da
degradacdo do corante, os sistemas em estudo foram capazes de promover a
mineralizacdo de parte da matéria organica em solucgdo, o que pode ser constatado pela
remocao de DQO. A literatura mostra que os grupos cromoforos do alaranjado de metila
sdo primeiramente atacados, resultando na descoloracdo da solucédo, e, em seguida, a
molécula de corante alterada é mineralizada por reagentes Fenton (XU e JORDAN,
1988; ABDELMALEK et al., 2006; MAGUREANU, MANDACHE e PARVULESCU,
2007; DEVI et al., 2010). Entretanto, comparando-se as porcentagens de degradacédo do
corante (Tabela 9) com aquelas de remocao da DQO (Tabela 10) é perceptivel que, para
um mesmo sistema, a degradacdo é mais pronunciada quando comparada a diminuicao
da DQO, demonstrando que nem todo material que foi degradado sofreu o processo de
mineralizacao.

Um parametro utilizado para quantificar a atividade de um catalisador é a
frequéncia de renovacdo (turnover frequency, TOF), f, o qual corresponde ao nimero de
moléculas que reagem por sitio ativo por segundo, nas condi¢des experimentais
(FOGLER, 2012). No presente trabalho foi feita uma estimativa do TOF com base: no
namero de mols de alaranjado de metila que foram degradados pela reacdo de Fenton
heterogénea; no numero de mols de Fe.Os presente em 0,150 g dos materiais
sintetizados e no tempo total de reacdo monitorado (7200 segundos). Utilizou-se a
Equacgéo 21 para determinar o valor de f de acordo com os dados experimentais obtidos.

Os resultados dos célculos feitos encontram-se dispostos na Tabela 11.
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mols de corante reagidos
f= £ (21)
mols de Fe,03.7200 s

Tabela 11. Valores da frequéncia de renovacéo, f, para 0s materiais sintetizados

Razédo molar Teor massico de f(TOF)
SiO2/Fe203 Fe203 sobre o suporte (s1)
5 34,7% 2,80 x 10°®
10 21,0% 3,70x 10°®
20 12,0% 2,92 x10°
50 5,0% 3,27 x10®
100 2,6% 3,93x 10°

Uma tendéncia uniforme ndo é notada nos dados apresentados na Tabela 11,
porém é perceptivel que o maior valor de TOF esta associado ao material que apresenta
0 menor teor massico de Fe2Oz sobre o suporte, sendo que o contrario também pode ser
observado. O que possivelmente justifica esse comportamento é o fato de que com a
diminuicdo do teor de metal sobre a [SI]MCM-41, tem-se particulas de Fe,O3 menores e
mais bem dispersas sobre o suporte (WEI e IGLESIA, 2004). Esta observacdo esta de
acordo com os resultados obtidos na analise de DRX a alto &ngulo: para os catalisadores
com baixo teor de ferro a inexisténcia dos picos de difracdo, caracteristicos de dominios
de Oxidos de ferro, pode estar associado a presenca de particulas metéalicas
ultrapequenas, ou seja, com médio inferior a 10 nm, e de baixa cristalinidade que se
encontram muito bem dispersas sobre o suporte (XIE e TANG, 1990; ARIAS, LOPEZ-
VIOTA e RUIZ, 2008; SCHMAL, 2011; XIA et al., 2011b; LYU, ZHANG e HU,
2015).

Uma das grandes vantagens do uso de catalisadores heterogéneos em sistemas
Fenton esta relacionada a possibilidade deles serem reutilizados. A fim de avaliar a
reutilizacdo dos materiais sintetizados em ciclos consecutivos de reacdo, realizaram-se
testes com o catalisador de razdo molar: SiO2/Fe;O3 = 5. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 12.
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Tabela 12. Porcentagens de degradacdo e valores da frequéncia de renovacdo, f, obtidos
apos 120 minutos de reacdo, para quatro ciclos consecutivos de reutilizacdo do
catalisador com razdo molar SiO2/Fe,O3 = 5.

Ciclos Degradacao f (Zs-_lO)F)
1° 70% 3,41 x 10°®
2° 61% 3,31 x 10
3° 49% 2,76 x 10°°
4° 37% 2,14 x 10

Pelos dados da Tabela 12 € perceptivel que as porcentagens de degradagdo do

corante bem como os valores de TOF foram reduzidos com o decorrer dos ciclos de

reutilizacdo do catalisador com razdo molar SiO2/Fe2Os = 5, ou seja, ha perda de

atividade catalitica de um ciclo para outro consecutivo. Este comportamento pode estar

relacionado a adsorcdo das moléculas de alaranjado de metila na superficie do

catalisador que dificultam o acesso do H20> aos sitios ativos de Fe2Os, impedindo a

formagédo dos radicais HO2®* e *OH os quais atuam no processo de degradacdo do
corante (FOGLER, 2012; ARGYLE e BARTHOLOMEW, 2015).
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5. Conclusao

No presente trabalho foram realizadas as sinteses, as caracterizacGes e a
avaliacdo da atividade catalitica dos materiais em estudo (Fe2Os/[Si]MCM-41). Por
meio da metodologia de sintese adotada foi possivel obter a silica com estrutura
mesoporosa do tipo MCM-41 (resultado confirmado pelas técnicas de difratometria de
raios X e adsorcdo e dessor¢do de N2). Com o aumento do nivel de incorporagdo do
ferro sobre esse suporte uma estrutura menos ordenada pode ter sido formada. Por meio
dos espectros obtidos nas regides UV-Vis foi possivel constatar que o ferro suportado
na [SiIMCM-41 apresenta coordenacdo tetraédrica. A provavel formacdo de clusters
(aglomerados) de Fe;Os sobre a superficie da [Si]MCM-41 foi associada aos
catalisadores com razdo molar SiO2/Fe2O3 =5 e 10, visto que nestes materiais 0 numero
de mols de Fe>O3 impregnados em um grama da [Si]MCM-41 excedeu a capacidade de
formagéo de uma monocamada de Fe>Os sobre a mesma.

Através dos termogramas de reducdo com Ho, verificou-se que o deslocamento
dos picos de reducdo das espécies metalicas dos catalisadores para temperaturas
superiores aquelas relatadas na literatura pode ser associado a forte interacdo metal-
suporte (Fe203-SiO2). Os valores do grau de redugdo encontrados sdo préximos a
unidade e decrescentes a medida que o teor metalico sobre o suporte é aumentado. Este
comportamento foi associado a possivel formacdo de clusters sobre a superficie do
suporte para os catalisadores com maior teor massico de Fe.Os, e, desse modo, 0
hidrogénio néo foi capaz de reduzir o Fe;O3 bulk, presente na regido mais interna do
aglomerado.

Uma vez que o suporte para os catalisadores testados € um material que
apresenta caracteristicas texturais favoraveis a adsor¢ado, foi necessario quantificar a sua
contribuicdo no processo de descoloracdo do alaranjado de metila. Os resultados dos
testes de adsorcdo foram condizentes com as propriedades determinadas para o0s
catalisadores sintetizados: @ medida que o teor de Fe»Oz sobre o suporte foi aumentado,
a area superficial bem como o diametro dos poros foram diminuidos, e,
consequentemente, a contribuicdo da descoloracdo do alaranjado de metila pelo
processo de adsor¢do mostrou-se menos significativo.

Nos testes cataliticos realizados, as condi¢des do meio reacional, tais como
concentracéo inicial de corante (60 mg L), de peréxido de hidrogénio (20 mmol L) e
o pH (2,8), demandaram uma atencdo especial a fim de se garantir a efetividade da
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reacdo. Pelos resultados dos testes foi possivel verificar que para os catalisadores com
maior teor de Fe»Oz sobre o suporte ([SIIMCM-41) foram obtidas as melhores
porcentagens de degradacgdo do corante alaranjado de metila, comportamento atribuido
ao fato de que com elevados teores de Fe>Os3 sobre o suporte tem-se um aumento do
numero de sitios ativos na superficie catalitica e, desta maneira, maior geracdo de
radicais *OH. Por meio da andlise de remocdo da DQO para os catalisadores com razdo
molar SiO2/Fe203 =5, 10 e 20, foi perceptivel que, além da degradacdo, os sistemas em
estudo foram capazes de promover a mineralizacdo de parte da matéria organica em
solucdo. O maior valor de TOF foi encontrado para o material que apresenta 0 menor
teor massico de Fe>Os sobre o suporte, 0 que possivelmente estd associado ao fato de
que com a diminuicdo do teor de metal sobre a [SI]MCM-41, tem-se particulas de Fe.O3
menores e mais bem dispersas sobre o suporte. Notou-se também que houve perda da
atividade do catalisador com razdo molar SiO2/Fe>O3 = 5 para ciclos consecutivos de
reacdo, o que pode estar associado a adsorcdo das moléculas de alaranjado de metila na
superficie do material.

Por fim, observou-se que o sistema em estudo pode ser promissor na degradacao
de corantes descartados por industrias téxteis, representando uma abordagem

ambientalmente amigével ao tratamento de aguas residuais.
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6. Sugestbes para trabalhos futuros

A fim de verificar a possivel lixiviacdo do ferro para a fase liquida sugere-se
que, em trabalhos futuros, sejam exploradas técnicas quantitativas, como por exemplo
fluorescéncia de raios X, avaliando a composi¢do dos catalisadores em momentos
anterior e posterior as reagdes, ou espectroscopia de absor¢do atbmica, analisando a
quantidade de ferro nas amostras que passaram pelo tratamento.

Para quantificar a efetiva degradacdo da matéria organica em solucdo, poderao
ser feitas as analises de demanda quimica de oxigénio (DQO) ou de remocéo de carbono
organico total (COT) para os demais catalisadores utilizados nos testes reacionais.

Com o intuito de confirmar a formacéo de aglomerados (clusters) de Fe2Oz nos
catalisadores com razéo molar: SiO2/Fe203 =5 e 10, a técnica de microscopia eletronica
de varredura (MEV) podera ser utilizada.

Um possivel mecanismo de degradacdo do azocorante alaranjado de metila pelos
radicais gerados no meio reacional por reagentes Fenton (Fe/H20-), pode ser proposto
pelo monitoramento dos produtos gerados com o decorrer da reacdo, utilizando um
cromatografo a gas com detector de massas e também pela exploracdo de resultados
obtidos pela técnica de espectroscopia nas regides UV-Vis.

O estudo das variaveis do meio reacional que influenciam diretamente as taxas
de degradacdo ou de remog¢do da matéria organica, tais como a concentracdo inicial de
corante, de peroxido de hidrogénio, o pH e o tipo de corante, pode ser explorado com a
finalidade de se determinar as condi¢des 6timas e garantir a efetividade da reacdo de
Fenton. Para os testes de reutilizacdo dos catalisadores, sugere-se um tratamento prévio
dos materiais entre os ciclos consecutivos de reagdo, a fim de se eliminar, por exemplo,
a interferéncia das moléculas de corante que se adsorvem sobre a superficie do
catalisador e dificultam o acesso do H20: aos sitios ativos de Fe.Os, impedindo a
formagédo dos radicais HO2®* e *OH os quais atuam no processo de degradagdo do

corante.
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8. Anexos

8.1. Curva de calibracéo
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Figura 27. Curva de calibracdo para a solucdo estoque de alaranjado de metila.

75



