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RESUMO

Em 2015 foram produzidos mais de 6 bilhdes de acessorios téxteis no Brasil, pais em que o
setor téxtil ocupa a quinta posi¢ao no ranking mundial. Estima-se que 1% a 15% dos corantes
utilizados em processos téxteis ndo sdo tratados da maneira correta, sendo liberados nos
efluentes. Uma das alternativas que surgiu nos ultimos anos, com uma remocao eficiente de
poluentes organicos de aguas residuais, foram os Processos Oxidativos Avancados (POA).
Como exemplos desses POA tém-se a fotocatalise heterogénea, e a reacdo foto-Fenton
heterogénea cuja degradacéo da molécula orgénica é obtida pela reacéo do Fe** com o H,0
na presenca de luz solar, gerando radicais hidroxila, que sdo espécies altamente reativas e
pouco seletivas. O trabalho teve como objetivo produzir catalisadores a base de Fe/Cu nas
proporcdes massicas 60/40 e 80/20, respectivamente, para a remocdo do corante azul de
metileno de uma solucdo aquosa. Os catalisadores foram produzidos pelo método Pechini
modificado e calcinados a diferentes temperaturas. Fases como a ferrita de cobre, hematita,
magnetita e dxido de cobre foram encontradas no DRX das amostras. Os catalisadores nao
foram eficientes na fotocatélise, entretanto, foram eficientes na reacdo foto-Fenton
heterogéneo. O catalisador Fe/Cu 60/40 calcinado a temperatura de 600°C (E3) foi 0 mais
eficiente na reacdo foto-Fenton removendo 100% do corante, tanto no primeiro como no
segundo ciclo, em pH 6, mostrando que o catalisador pode ser reutilizado no processo. O
catalisador produzido foi mais eficiente que os dxidos puros de cobre e ferro. A radiacdo solar
tem papel fundamental para o catalisador produzido, visto que a constante de velocidade
possui relacdo linear com a radiacdo solar no dia do experimento. O catalisador possui
elevada estabilidade sendo os valores das constantes cinéticas calculados préximos aos
obtidos experimentalmente. Foi proposto um mecanismo para a reagdo foto-Fenton
heterogénea em que ha a formacéo de sitios novos com as fases reduzidas e a regeneracdo do

Fe2" para a continua remogcéo do corante.

Palavras-chaves: Corantes, Processos Oxidativos Avancados, foto-Fenton, catalisador.



ABSTRACT

In 2015 more than 6 billion textile accessories were produced in Brazil, a country where the
textile sector occupies the fifth position in the world ranking. It is estimated that 1% to 15%
of the dyes used in textile processes are not treated correctly and are released into the
effluents. One of the alternatives that emerged in recent years, with an efficient removal of
organic wastewater pollutants, was the Advanced Oxidative Processes (AOP). Heterogeneous
photocatalysis and the heterogeneous photo-Fenton reaction are examples of these AOPSs,
where the degradation of the organic molecule is obtained by the reaction of Fe?* with H,0,
in the presence of sunlight, generating hydroxyl radicals, which are highly reactive and non-
selective species. The objective of this work was to produce a Fe/Cu catalysts in the 60/40 and
80/20 mass proportions, respectively, for the removal of the methylene blue dye from an
aqueous solution. The catalysts were produced by a modified Pechini method and calcined at
different temperatures. Phases such as copper ferrite, hematite, magnetite and copper oxide
were identified in the XRD of the samples. The catalysts were not efficient in photocatalysis,
however, they were efficient in the heterogeneous photo-Fenton reaction. The Fe/Cu 60/40
calcined catalyst at 600°C (E3) was the most efficient in the photo-Fenton reaction, removing
100% of the dye in both the first and second cycles at pH 6, showing that the catalyst can be
reused in the process. The catalyst produced was more efficient than the pure oxides of copper
and iron. The solar radiation has a fundamental role for the catalyst produced, since the
velocity constant has a linear relation with the solar radiation on the day of the experiment.
The catalyst has high stability and the values of the calculated kinetic constants are close to
those obtained experimentally. A mechanism for the heterogeneous photo-Fenton reaction has
been proposed in which there is the formation of new sites with the reduced phases and the

regeneration of Fe®* for the continuous removal of the dye.

Keywords: Dyes, Advanced Oxidative Processes, Photo-Fenton, Catalyst.
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1. INTRODUCAO

O ser humano é capaz de suportar 50 dias sem comer, mas, em média, morre apds
quatro dias sem &agua (SNYDER, 1995 apud AZEVEDO, 1999). A 4gua disponivel para
consumo humano equivale a 0,01% de toda a a4gua no planeta Terra. E fundamental, desta
forma, evitar processos que causem impactos negativos nos recursos hidricos. Estes processos
devem ser avaliados e estudados para que medidas sejam tomadas a fim de que se possa
diminuir ao maximo os seus impactos (MACHADO, 2003).

A agua é o elemento chave que mantém a manutencdo de toda a vida, e isso se deve ao
fato de que todo processo metabdlico ocorre por meio de sua acgdo, direta ou indireta. A
importancia da agua esta relacionada a todas as areas da humanidade, seja em suas funcées na
natureza, na economia, na qualidade de vida e na saide humana. Culturalmente, a 4gua fez
com que civilizagdes se desenvolvessem, onde populagdes némades se tornaram fixas,
proéximas aos grandes rios, como nas civilizagbes mesopotamicas e egipcias que se
desenvolveram, respectivamente, ao longo dos rios Tigre e Eufrates e do rio Nilo (SOUZA et
al., 2014).

Com seu alto consumo de agua e descarte de residuos contendo substancias coloridas
toxicas para 0 meio ambiente, conhecidas como corantes, a industria téxtil € um dos maiores
poluidores dos meios aquaticos. Além de possuirem biodegradabilidade baixa, os corantes
apresentam elevado potencial carcinogénico e mutagénico, sendo uma elevada fonte de
contaminacdo ambiental (SOUZA, 2006; CERVANTES et al., 2009).

Em 2015 foram produzidos mais de 6 bilhdes de acessorios téxteis no Brasil, pais em
que o setor téxtil ocupa a quinta posi¢do no ranking mundial de producéo. Estima-se que de
1% a 15% dos corantes utilizados em processos téxteis ndo sdo tratados da maneira correta,
sendo liberados nos efluentes que por sua vez sdo liberados em rios ou lagos, gerando danos
estéticos e ambientais que resultam em uma prejudicial interferéncia na vida aquatica presente
no meio (VAUTIER et al., 2001; DE SOUZA et al., 2008).

A resolucdo do CONAMA n° 430/2011 dispde sobre condicBes, parametros, padrdes e
diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de &gua, complementando a
resolugdo CONAMA n° 357/2005. Dessa forma, de acordo com a legislacdo ambiental citada,
os efluentes ndo poderdo conferir ao corpo receptor caracteristicas de qualidade em desacordo
com as metas obrigatdrias progressivas, intermediéria e final, do seu enquadramento.

Uma alternativa estudada recentemente, com uma remocado eficiente de poluentes

organicos de aguas residuais e com alta estabilidade quimica e/ou baixa biodegradabilidade,
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séo os Processos Oxidativos Avangados (POA). Estes tipos de processos possuem a vantagem
de operar com a temperatura e a pressao proximas a ambiente e geram espécies de radicais
altamente oxidantes para a decomposi¢do completa de poluentes organicos em produtos ndo
toxicos, como o0 CO,, H,0 e sais inorganicos (NEYENS e BAEYENS, 2003).

Um desses POA é a fotocatalise heterogénea, que possui como principio a ativacdo de
um sélido semicondutor pela luz. Os fétons incidentes com energia superior a energia de band
gap sdo absorvidos resultando na excitacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda
de conducio, gerando uma lacuna (h*) na banda de valéncia. As lacunas formadas apresentam
potenciais altamente positivos, que ao reagir com moléculas de agua ou ions hidroxila podem
gerar radicais hidroxila ("OH), que sdo agentes oxidantes muito reativos e pouco seletivos
(E°(OH/H,0)=+2,8VnHe) (BOKARE e CHOI, 2014).

O sistema Fenton é um POA cuja degradacdo da molécula organica é obtida pela
reacdo do Fe2" com o H,0,, que gera radicais hidroxila (XAVIER et al., 2013). A reacdo
Fenton pode ser homogénea, quando o ferro estd na mesma fase que a molécula organica, ou
heterogénea, quando o ferro esta em uma fase diferente da fase em que se encontra o poluente
organico (XAVIER et al., 2013).

Processos denominados de Fenton-like ou reacbes do tipo Fenton, sdo baseados na
utilizacdo de outros metais com mais de um estado de oxidacao, que reagindo com o perdxido
de hidrogénio, em um ciclo redox, também geram radicais hidroxila (BOKARE e CHOI,
2014). Sistemas fotocataliticos de Cu/H,O, mostram que ambos os estados de oxidagdo do
cobre (Cu?*/Cu*) reagem com facilidade com o peréxido de hidrogénio e complexos formados
pelo Cu®* e intermediérios organicos sio decompostos com facilidade pelos radicais hidroxila
(BOKARE e CHOI, 2014; SALAZAR et al., 2012).

O indice médio anual de radiacao solar no estado da Paraiba é de 18 MJ/m2.dia, com
uma insolacéo diaria média de 7 horas, segundo o Atlas Solarimétrico do Brasil (2000). Em
posse dessa elevada disponibilidade energética, € de grande importancia que haja uma
conversao eficiente desta energia para o emprego em diversas atividades e processos, pois a
maior parte dos recursos energéticos atualmente empregados € finita (MALATO et al., 2000).

Ferritas de cobre e zinco (CuFe,O,4 € ZnFe,0,), heteroestruturas como a-Fe,03/Zn0 e
a-Fe;03/TiO, e compostos com elementos de terras raras como LaFeOs e Fe304/Ce0,, tém
demonstrado elevada eficiéncia nos Processos Oxidativos Avancados, com énfase na
fotocatalise e na reacdo Fenton.

No entanto, existem ainda dificuldades a serem superadas. No caso da fotocatalise, a

dificuldade esta no uso mais eficiente da energia solar, ou seja, na ativacdo do semicondutor
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na faixa da luz visivel; na reducdo da taxa de recombinacdo do par elétron/lacuna e na
separacao solido/liquido apos a reacdo (processo em suspensao).

Para o processo Fenton, as limitacGes sdo a necessidade de se trabalhar com baixos
valores de pH, as altas dosagens de perdxido de hidrogénio necessarias e 0 reuso do
catalisador por varios ciclos consecutivos. Neste sentido, inimeras pesquisas continuam
sendo realizadas a fim de superar estas dificuldades e tornar estes processos mais acessiveis a

aplicacao pratica.
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2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é produzir e avaliar catalisadores a base de 6xidos mistos de
ferro e cobre (Fe/Cu), nas propor¢bes massicas de 60/40 e 80/20 (% em massa em relacdo a
Fe,03/Cu0), para aplicacdo em Processos Oxidativos Avancados (Fotocatalise heterogénea e

reacao de foto-Fenton).

2.1 Objetivos Especificos

e Avaliar a temperatura de calcinacdo mais adequada para as amostras;

e Avaliar a atividade catalitica das amostras na degradacdo do corante azul de metileno
por Processos Oxidativos Avangados (fotocatélise heterogénea e foto-Fenton);

e Auvaliar a influéncia dos parametros reacionais (concentracdo de perdxido de
hidrogénio, pH inicial da solucdo aquosa e taxa de irradiacdo solar), na cinética e
eficiéncia das reacdes;

e Avaliar a estabilidade do catalisador produzido quanto ao reaproveitamento;

e Propor um mecanismo para a reagdo fotoquimica de degradacao do corante.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria Téxtil

Tendo inicio no Brasil na época do periodo colonial, a industria téxtil desenvolveu-se
gradualmente no comeco do século XX. Em 1940, j& havia alcangado o segundo lugar na
producdo téxtil mundial, exportando para grande parte do mundo na Segunda Guerra Mundial
(KON e COAN, 2009).

A industria téxtil libera grandes quantidades de poluentes organicos em suas aguas
residuais devido ao alto uso de corantes, em diferentes classes e pelo uso de produtos
quimicos adicionais, dependendo do tecido a ser tingido (O’NEILL et al., 1999; CORREIA et
al., 1994).

Sao utilizadas grandes quantidades de agua nos processos produtivos destas industrias,
ocorrendo assim a formacdo de uma elevada quantidade de efluente com alto potencial
poluidor, alta Demanda Quimica de Oxigénio (DQQO), pH alcalino e coloracdo intensa, que é
particular desse tipo de efluente. Estima-se que para cada quilograma de tecido tingindo sao
gerados em torno de 100 litros de efluente téxtil, que podem apresentar concentracOes
elevadas de metais pesados, compostos halogenados, além da presenca de enxofre e fosfato
(MOREIRA, 2013).

Além disso, surfactantes e agentes quelantes estdo presentes nos residuos provenientes
da industria téxtil, que podem provocar eutrofizacdo e perturbagcdes na vida aquéatica. O
processo de eutrofizacdo é ocasionado pelo descarte de efluentes contendo fésforo e
nitrogénio, os quais modificam populacfes de algas e peixes, causando o aparecimento de
novas espécies e 0 desaparecimento de outras, além de esgotar o nivel de oxigénio dissolvido
na dgua (AQUINO NETO, 2011; RODRIGUES FILHO, 2012).

3.2 Corantes

De dificil degradacdo e com potenciais carcinogénicos e mutagénicos, 0s corantes sao
extremamente prejudiciais para 0 meio ambiente, pois quando um efluente é contaminado
com essa substdncia, mesmo que em pequenas concentra¢fes, hd& uma mudanca na sua
coloragdo, o que pode impedir a autodepuracdo do efluente. Os corantes sdo biologica e
guimicamente ofensivos para 0s micro-organismos vivos (CISNEROS, ESPIZONA e
LITTER, 2002; NIGAM et al., 2000).



18

De acordo com Britto e Rangel (2008), aproximadamente 10.000 tipos diferentes de
corantes e pigmentos sdo utilizados industrialmente, atingindo um consumo anual mundial de
aproximadamente 700.000 toneladas, sendo 26.500 toneladas somente no Brasil. Estima-se
que 280 mil toneladas de corantes sejam descartadas em efluentes industriais por ano no
mundo (MAAS e CHAUDHARI, 2005).

A resisténcia dos corantes a degradacdo dificulta a sua remocéo dos efluentes por
meio de processos convencionais e biologicos. Por isso, estes efluentes permanecem coloridos
ao sairem da industria, mesmo submetendo-os a alguns tipos de tratamentos (CHEN et al.,
2003; RAJAMOHAN e RAJASIMMAN, 2013). Essas &guas residuais que saem das
industrias ainda coloridos podem afetar o0 meio ambiente onde sdo descartados e podem ser
toxicos para muitos organismos. A remocdo dos corantes é essencial para a manutencdo da
vida no corpo hidrico que recebe o efluente (BROWN, 1987; ARRUDA GUELI ULSON DE
SOUZA et al., 2007).

O azul de metileno é um corante geralmente aplicado na producdo de papel e outros
materiais como poliésteres e nylons (FABRICIO et al., 2010). E também utilizado como
indicador para reacdes quimicas, na industria farmacéutica e em andlises bioldgicas. Segundo
Oliveira (2014), o azul de metileno pode ser empregado para coloragcdo de couro, fibras
sintéticas, 14, madeira e papel, por se tratar de um corante com carater catiénico. O azul de
metileno é classificado como um corante Tiazinico, isto é, basicos e/ou mordentes e possui a
seguinte formula quimica: CisH1sCIN3S.3H,O (FABRICIO et al.,, 2010). Na Fig. 1 esta
retratada a sua estrutura molecular.

Figura 1 — Estrutura molecular do azul de metileno.
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FONTE: Adaptado de FABRICIO et al., 2010.
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3.3 Processos Oxidativos Avangados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) se baseiam na geracdo e uso do radical

hidroxila (' OH), um forte agente oxidante, com potencial padr&o de reducdo E°=+2,8 Ve €
com constante cinética da reacdo entre 10° e 10* M™s? (BOKARE e CHOI, 2014). Esses
radicais sdo eletréfilos e reagem de forma rapida e ndo seletiva com grande parte dos
compostos organicos (e inorganicos), ricos em elétrons, transformando-os em CO; e H,O ou
produtos mais biodegradaveis e ndo toxicos (MARTINS, 2011; SOUZA, 2012). Segundo
Legrini et al. (1993) as reacGes dos radicais hidroxila gerados na presenga de um substrato
organico podem ocorrer por mecanismos distintos, entre eles, a abstracdo de hidrogénio,
adicdo eletrofilica, transferéncia de elétrons e radical-radical.

ReacOes com oxidantes fortes como o 0z6nio (O3), peroxido de hidrogénio (H,0,),
semicondutores (TiO,, Fe?*, ZnO entre outros) e irradiagdo (luz ultravioleta, visivel e
ultrassom) podem ser utilizadas para a geragdo dos radicais hidroxila (DANG e ZHAO,
2015).

3.3.1 Fotocatélise heterogénea

A fotocatélise heterogénea ocorre quando um semicondutor ¢ irradiado por fétons de
energia igual ou superior a sua energia de band gap (quantidade minima de energia para se
excitar um elétron), que passa de um estado eletrdnico para outro, acelerando desta forma
uma reacdo quimica. A radiacdo faz com que o elétron migre da banda de valéncia para a
banda de condugdo, gerando sitios oxidantes e redutores no semicondutor. Nesses sitios
ocorre a reacdo de mineralizacdo dos compostos organicos a CO, e H,O e também a reducéo
de metais dissolvidos ou outros compostos no meio (HERRMANN, 1999).

A fotocatalise heterogénea pode ocorrer em diversos meios: fase gasosa, fase organica,
solucBes aquosas ou fase liquida pura (HERRMANN, 1999). O mecanismo de reacdo global

pode ser decomposto em cinco etapas, sendo elas (SAUER, 2006):

1. Transferéncia dos reagentes da fase fluida para superficie do
catalisador;

2. Adsorcao de pelo menos um dos reagentes;

3 Reacéo na fase adsorvida;

4. Dessorc¢éo dos produtos;

5 Remocéo dos produtos da regido de interface;
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Pode-se observar na Fig. 2 como ocorre a fotoativacdo de um semicondutor para a
execucdo da reacdo fotocatalitica.

Figura 2 — Esquema de fotoativacdo de um semicondutor.
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FONTE: HERRMANN, 1999.
A fotoativacdo do material semicondutor gera um par elétron/lacuna (Reagéo 01):

Semicondutor }1 hiy + egc Reacao 01

Uma vez formado o par elétron/lacuna, estas cargas podem se movimentar para
superficie do semicondutor, criando-se sitios oxidantes e redutores, sendo eles capazes de
degradar uma grande variedade de espécies organicas. A lacuna gerada possui potencial alto o
suficiente para que haja a formacdo dos radicais hidroxila a partir de moléculas de H,O
(Reacdo 02) que sdo adsorvidas na superficie do catalisador e/ou por hidroxilas superficiais
(Reacdo 03) (FRANCA, 2011).

H,044s + hy —» 'OH +H? Reacio 02
OH™ + h{, — "'OH Reagio 03
O oxigénio pode capturar o elétron da banda de condugdo do semicondutor,

acarretando a formacédo de radicais superéxido (O,'") (Reagdes 04, 05, 06), que possuem a
capacidade de oxidar compostos organicos a partir da fotoativacdo do catalisador. A formagéo
do radical superoxido (Reacdo 07) diminui a recombinacdo do par elétron/lacuna e
desencadeia uma série de reacdes que levam a formacao (Reacgbes 08, 09, 10) e decomposicao
do perdxido de hidrogénio (Reagfes 11, 12, 13) (FRANCA, 2011; KOSERA, 2017).

RH+ 'OH - R' + H,0 Reagio 04

R'+ 0, - RO, Reacio 05



21

0; +egc > 07 Reagdo 06
'‘0; + H* - HOO' Reagio 07
HOO' + HOO' —» H,0,+ 0, Reacio 08
‘0, + HOO' - HOO™ + 0, Reacio 09
HOO~ + H* - H,0, Reacio 10
H,0, » HO~ + 'OH Reagdo 11
H,0,+'0; - HO™ + '0OH + 0, Reagdo 12
H,0, s 2'0H Reagdo 13

3.3.2 Processo Fenton

O processo Fenton é muito utilizado para remocdo de poluentes organicos
recalcitrantes ou ndo biodegradaveis de efluentes industriais (XU et al., 2017; GUMUS et al.,
2016). Neste processo, a formacio do radical hidroxila se da pela reacdo do Fe2" com o

perdxido de hidrogénio, H,O,, a temperatura e pressdo ambientes (HE et al., 2016).

Fe?*t + H,0, > Fe3* + 'OH + OH~ Reacdo 14
Fe3* + H,0, > Fe?" +'00H + H* Reacdo 15
Fe** + 'OH — Fe3* + OH™ Reacdo 16
H,0, + 'OH - H,0 +'0; + H* Reacio 17
H,0,+'0; +H* > 0, + 'OH + OH~ Reacio 18

A constante de velocidade para a formagdo do Fe** a partir do Fe?* (Reacdo 14) e
bastante elevada, em comparacdo a constante de velocidade da formacéo de Fe** a partir do
Fe** (Reacdo 15) (ks ~ 51 M's™ contra kys = 0,001-0,01 M™s™), logo, no meio reativo, em
qualquer instante de tempo ha um excesso de Fe**. Um sistema catalitico mais eficiente deve
aumentar a velocidade da reducéo do Fe** para o Fe?*, regenerando a espécie reduzida, para a
reacdo Fenton (DU et al., 2014).

Devido as limitacGes do sistema Fenton homogéneo como a necessidade de se operar
em pH baixo, a elevada dosagem de H,O, e a alta geracdo de lodo rico em ferro (Fe(OH)s),
h& a necessidade do desenvolvimento de novos sistemas ativos, do tipo heterogéneo, que
operem em pH préximo da neutralidade, para que os catalisadores possam ser recuperados e
reciclados sem geracéo de residuos (NEYENS e BAEYENS, 2003).
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3.3.3 Processo Fenton heterogéneo

A introducdo do sistema Fenton heterogéneo é uma alternativa frente as dificuldades
encontradas no homogéneo, visto que, o catalisador produzido contém o ferro imobilizado
numa fase solida (geralmente 6xidos de ferro). No Fenton heterogéneo é possivel trabalhar
com o pH préximo a neutralidade, evitando gastos com a utilizacdo de grandes quantidades de
acidos e bases, além de ndo precipitar o ferro na forma de hidroxido quando ocorre o ajuste
em pH>4. A utilizacdo dos éxidos de ferro objetiva o emprego de um material de baixo custo,
que possa ser reciclado e que ndo gere o lodo formado pelo hidréxido de ferro (I11) quando
ocorre variacéo do pH (OLIVEIRA et al., 2013).

Dentro do processo Fenton heterogéneo, o processo foto-Fenton heterogéneo utiliza a
radiacdo UV/Visivel a fim de formar complexos de Fe** em solucéo aquosa, o que ocasiona a
excitacdo de um elétron de orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal,
chamada de transferéncia de carga ligante-metal, implicando na reducdo de Fe** a Fe?*
(regeneracdo do reagente Fenton) e na oxidacdo do ligante (Reacdo 19), formando o radical
hidroxila (LANGFORD e CAREY, 1975 apud CARDENA, 2009).

Fe(OH)?** + hv > Fe?" + 'OH Reagio 19

Na presenca de substancias coloridas, como corantes, a radiacdo de luz visivel também
pode reduzir o Fe** a Fe* via transferéncia de elétrons intermoleculares de um estado
excitado do corante (Reacdes 20 e 21) e aumentar significativamente a taxa de geragéo de
radicais hidroxila (WANG et al., 2009).

Corante + luz visivel — Corante’ Reacao 20

Corante' + Fe3t — Fe?* + Corante™’ Reacdo 21
Catalisadores solidos podem aumentar a velocidade de decomposi¢do do peroxido de
hidrogénio para produzir o radical hidroxila frente ao uso somente do perdxido de hidrogénio.
Xu e Wang (2012) produziram um composito magnético de Fe304,/CeQO,, (na proporgao
massica de 1:1) e aplicaram a amostra para a degradacdo de 4-clorofenol (4-CP) em uma
reacdo do tipo Fenton heterogénea. Para uma concentrago de catalisador de 2,0 g.L™, 1020
mg.L"! de H,0,, 100 mg.L™* de 4-CP e pH 3,0, foi obtido 100% de remoc&o do 4-CP em 80
minutos de reac&o, com constante cinética de 0,11 min™. Uma proposta de mecanismo para a
reacdo mostra que a espécie *OH, (gerada tanto em fase liquida quanto sélida), é a principal
responsavel pela remocéo de 4-CP. A proposta inclui uma reacao do tipo Fenton homogénea,

com o Fe”*/Fe** lixiviados para a solucdo, uma reacdo Fenton heterogénea com Fe?'/Fe®* e
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Ce**/Ce™ em fase solida, e a redugdo de Ce*" para Ce®*" termodinamicamente favoravel em
funcdo do potencial padrdo de reducdo das espécies (Ce**/Ce** E°= 1,44V e Fe*'/Fe** E° =
0,77 V).

3.3.4 Processos tipo Fenton

Para aumentar a constante de velocidade de formacao de Fe?*, melhorando a eficiéncia
de oxidacdo, varias modificacdes da reacdo Fenton foram investigadas e sdo classificadas
como reagdes do tipo Fenton, do inglés Fenton-like (BOKARE e CHOI, 2014).

Para uma melhor eficiéncia na geragdo de radicais hidroxila a partir do perdxido de
hidrogénio busca-se um catalisador Fenton ideal, que deve para isso, exibir multiplos estados
de oxidacdo, pois as espécies ativas cataliticamente com um estado de oxidacdo especifico
podem ser facilmente regeneradas de outro estado de oxidagdo através de um ciclo redox.
Para isso, os estados de oxidacdo devem ser estveis numa ampla faixa de pH para evitar a
precipitacdo das espécies cataliticas (BOKARE e CHOI, 2014).

Em termos de reatividade com o perdxido de hidrogénio, o cobre mostra propriedades
redox anélogas a do ferro. Ambos os estados Cu* e Cu* reagem facilmente com H,O,
(ReacBes 22 e 23), similarmente ao sistema Fe?/H,0, e Fe*/H,0,, respectivamente
(MILLERO et al., 1992).

Cu?* + H,0, - Cu* + HOO' + OH™ (k = 4,6x102M"5™") Reacio 22

Cu* + H,0, » Cu?* + HO' + OH™ (k = 1,0x10*M~1s71) Reacdo 23

Segundo SIRES (2006) e SALAZAR (2012), como os complexos de cobre sio mais
estaveis do que os complexos de ferro e ocorrem em uma ampla faixa de pH, o sistema
Cu?/H,0, é mais efetivo do que o sistema Fe**/H,0, que funciona em pH mais 4cido. Todos
os catalisadores Fenton baseados em Cu®* geram eficientemente radicais hidroxila. Além
disso, complexos organicos de Cu®* sdo mais facilmente degradados pelos radicais hidroxila
que os complexos formados pelo Fe** (SIRES et al., 2006; SALAZAR et al., 2012). Logo, a
complexacdo dos fons Cu** ndo desativa a reacdo Fenton, nem impede a mineralizac&o

completa dos poluentes organicos.
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34 Ferritas

Os oxidos de ferro sdo comumente utilizados como catalisadores para reacdes do tipo
Fenton por terem um menor custo e possuirem uma alta atividade catalitica (RIBEIRO et al.,
2016). As ferritas, como também podem ser chamados estes materiais, ttm chamado a
atencdo dos pesquisadores atualmente por sua utilizacdo em diversos tipos de reagao.

A magnetita (Fe3O,4) € uma das ferritas mais simples, entretanto, a magnetita comercial
apresenta uma baixa atividade como catalisador heterogéneo para reac6es Fenton (HOU et al.,
2014; LAZAR et al., 2002; XING et al., 2011). Um fator positivo é que as ferritas possuem
propriedades magnéticas, que sdo melhoradas por meio da introdugdo de cations em sua
estrutura, MFe,O4, onde M = Co, Ni, Cu, Mn e Zn.

Na Fig. 3 pode-se observar as duas estruturas encontradas para a ferrita de cobre
(cuprospinel), que pode ser cubica ou tetragonal.

Figura 3 — Representacdo do CuFe,O,4, com estrutura (a)cubica e (b)tetragonal, considerando

um espinélio inverso imperfeito.

FONTE: DOWNS e HALL-WALLACE, 2003.
Além das propriedades magnéticas, a introducdo do cation melhora outras

propriedades, entre elas a catalitica, visto que o ferro permite a recuperacdo magnética do
catalisador ap0s as reacdes (HUDSON et al., 2014). As rea¢Ges como a reducdo do CO;
(HWANG e WANG, 2004), reacOes de acoplamento (SINGH, SHENDAGE e NAGARKAR,
2013), conversdo oxidativa do metano (PAPA et al., 2009), adsor¢do para remogdo de
substancias tdxicas, sdo exemplos da utilizacdo desses materiais.

Uma propriedade caracteristica das ferritas € seu band gap curto, encontrando-se na
regido do visivel. Essa propriedade permite que as ferritas utilizem eficientemente a regido do
espectro solar para reacOes fotocataliticas, como a desidrogenagdo oxidativa (GIBSON e
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HIGHTOWER, 1976), decomposicdo de H,O, (ZAKI et al., 2014) e degradacéo de diferentes
poluentes organicos (LI et al., 2011; LI et al., 2011; SUN et al., 2013). Além dessas reacdes,
ela pode ser empregada em rea¢des como a foto-Fenton.

Sharma et al. (2015) produziram ferritas de cobre, zinco, niquel e cobalto (CuFe,04,
ZnFe;04, NiFe,04 e CoFe,04), por um método sol-gel, e as aplicaram na degradacéo de azul
de metileno por reacdo foto-Fenton, sob irradiacdo de luz visivel. Os catalisadores produzidos
apresentaram area BET entre 92 e 151 m?g™, tamanho de particulas entre 15 e 100 nm e
valores de band gap entre 1,26 a 2,08 eV. Com estes baixos valores de band gap, a
fotoatividade das ferritas na faixa da luz visivel, pode ser explicada pela absor¢do de energia
causando a excitacdo dos elétrons do nivel O-2p (banda de valéncia) para o nivel Fe-3d
(banda de conducdo). Isto cria sitios oxidantes e redutores na superficie do catalisador,
capazes de atuar em reacOes de oxidacdo e redugdo com compostos presentes em fase liquida.
Todos os catalisadores produzidos pelos autores apresentaram propriedades magnéticas
indicando que os mesmos podem ser facilmente separados da solucdo pela aplicagdo de um
campo magnético externo.

Quanto a atividade catalitica dos catalisadores produzidos por Sharma et al. (2015), a
ferrita de cobre (CuFe,O,) apresentou os melhores resultados na reacdo foto-Fenton com
irradiacdo de luz visivel. Partindo-se de uma soluc&o aquosa com 10 mg.L™ do corante, pH
25,05 g.L'1 de catalisador e 272 mg.L'1 de H,0,, obteve-se 100% de remocgdo da cor em 30
min, com um valor de constante cinética de reacdo de 0,29 min™. Quanto a fotocatélise, 0s
catalisadores de ferrita ndo apresentaram bons resultados, indicando uma elevada taxa de
recombinacdo elétron/vacancia apds a fotoativacdo do catalisador. A dependéncia da
constante cinética com os parametros da reagdo foi avaliada. Observou-se uma reducao
bastante acentuada da constante cinética com o aumento no pH da solucdo, para valores
pH>2,5.

No trabalho realizado por Zhou et al. (2015) foram produzidas ferritas de cobre, com
estequiometria - Fes«CuxO,4, com X variando entre 0,0, 0,12, 0,37, 0,56 e 0,71. O método de
sintese foi a co-precipitacdo, partindo-se de NaOH, FeSO,.7H,0O e CuCl,.2H,0, em pH
alcalino, meio nitrogenado e secagem a 80 C por 24h. Os catalisadores foram utilizados para a
oxidacdo catalitica de merctrio, (Hg® a Hg?"), presente inicialmente em fase gasosa, por uma
reacdo do tipo Fenton heterogénea, em um reator de borbulhamento em batelada. Foi
observado pelos autores que a impregnacao de cobre na estrutura da magnetita, aumentou a
area BET (de 19,9 para 139,7 m%.g™ — quando x foi de 0,0 até 0,71) e aumentou a eficiéncia

na oxidacdo do mercrio. Partindo-se de uma concentracéo inicial de mercdrio de 50 pg.m™



26

(na fase gasosa), 0,4 M H,0,, 0,6 g.L™ de catalisador (em suspens&o) e pH 6,1, obteve-se
20% de remocdo sem catalisador (somente H,0,), 46% com a magnetita (x=0,0) e 97% de
remocdo com a ferrita de cobre (Fe;29Cu7104). No reuso do catalisador, por trés ciclos
consecutivos, a % de oxidacdo do mercurio reduziu de 97 para 94 e finalmente 90% (do
primeiro ao terceiro ciclo). Essa pequena perda na atividade catalitica da amostra
(Fe229Cup7104) foi associada a lixiviagdo de cobre e ferro para a solugdo aquosa. O
mecanismo proposto pelos autores para a oxidacdo do mercurio envolve reacdes de oxidacao
e reducdo das espécies Fe**/Fe** e Cu*/Cu®" com peréxido de hidrogénio em fase sélida,
gerando radicais hidroxil, que reagem com Hg° e Hg*, conforme a Fig. 4.

Figura 4 — Mecanismo proposto para a remogéo do Hg® pelo Fenton heterogéneo.
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‘OOH+H' OH+ OH

BB+'H — B+ fy=10X10°M s
B +yH S 5sHB™+0H  kb=24X10°M"s"
FONTE: ZHOU et al., 2015.

Li et al. (2017), produziram catalisadores mistos compostos por: y-Fe,O3+CuO, a-
Fe,O3+CuO e Fe304/C/Cu. Os catalisadores foram produzidos pelo método hidrotermal,
partindo-se da mistura de acido tartarico, FeCl,, CuCl, e NaOH, com razdo molar Fe:Cu=1:1,
em um autoclave a 150 C por 16 horas, seguida de calcinagéo. Variando-se as condiges de
calcinacao, entre 350 ou 500°C, sob atmosfera de O, ou N, e por 1 ou 4h, foram obtidas as
diferentes fases citadas acima. Os catalisadores foram avaliados na degradacdo do corante
azul de metileno por reacdo Fenton sendo a amostra Fe;O0,/C/Cu (obtida por calcinagdo a
500 C por 1h - em atmosfera de N,), aquela que apresentou o melhor resultado. Partindo-se de
uma solucdo 100 mg.L™ de azul de metileno, 0,5 g.L™ de catalisador, pH 6,9 e 163,7 mM de
H.0,, obteve-se 100% de degradagdo em 180 min de reacdo. Sob irradiacdo de luz na faixa do
visivel, 100% de remocdo foi alcancada, porém em 80 min de experimento. Os autores

propuseram um mecanismo de reacdo do tipo foto-Fenton heterogénea, em que as espécies
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Fe**/Fe®" e Cu/Cu’/Cu®* e H,O,/"OH/"OOH sdo constantemente formadas e consumidas

(Reac0es 24 a 30). Pode-se observar na Fig. 5, 0 mecanismo proposto pelos autores.

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH™ + HO®; ki=76 M's™ Reac&o 24
Fe3* 4+ H,0, —» Fe2* + H* + HOO"® ; k,=0,003 M's™ Reacdo 25
Fe3t* + Cu - Fe?t + Cu™ Reacéo 26
Cu+ HO® - Cu* + OH™; ke=10° - 10" M5 Reagdo 27
Fe3* + Cut - Fe?* + Cu®*t Reacédo 28
Cu* 4+ H,0, —» Cu®* + OH™ + HO"® ; ke=10* M"'s™ Reac&o 29
Cu?* + H,0, » Cu™ + H* + HOO®; k;=1,15 x 10° Ms™ Reac&o 30

Figura 5 — llustracdo esquematica das reacdes foto-Fenton pelo compdsito Fe3O4/C/Cu.

FONTE: LI et al., 2017.
O efeito sinérgico da adicdo de cobre na estrutura da magnetita foi justificado,

principalmente, pela sua atuac&o na reduco de Fe** para Fe**, termodinamicamente favorével
e pela avaliacéo dos potenciais padrdo de reducéo: Fe**/Fe** E°=0,77V; Cu**/Cu E°= 0,34V e
cu®/cu® E’=0,17V. A presenca de carbono na amostra (confirmada por analise
termogravimétrica, EDS e XPS), também pode ter favorecido a transferéncia de elétrons no
sistema de reacdo devido a sua alta condutividade.

Dos Santos et al. (2016) sintetizaram um 6xido de ferro (akaganita) dopado com cobre
para aplicacdo como catalisador no processo Fenton para oxidacdo do azul de metileno. A
performance do catalisador foi estudada apo6s a incorporacdo de cobre na sua estrutura, de
forma a otimizar a sua atividade catalitica. Foram utilizados 1 g/L de catalisador e 21,5 M de
H,0, para degradacdo de uma solucéo de azul de metileno 50 mg/L. Os resultados mostraram

que a akaganita dopada com alta porcentagem de cobre atingiu uma capacidade de remocéo
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de 65,7% em 180 min, com remocdo de carbono organico total de 45,5%. Os autores
concluiram que o efeito sinérgico entre o ferro e o cobre na estrutura da akaganita favoreceu a

formacéo de radicais hidroxilas, promovendo a degradacéo do corante.

35 Método Pechini

O método produzido por Pechini, também nomeado método dos percussores
poliméricos, consiste na formacdo de um quelato de cations que sdo misturados na presenca
de um 4&cido policarboxilico. Sais como cloretos, nitratos e sulfatos sdo comumente utilizados
como fonte catiénica nesse método. Ha entdo a formagédo de uma resina polimérica produzida
pela poliesterificacdo entre o acido policarboxilico e o alcool polihidroxido. (RIBEIRO, 2011
apud PECHINI, 1967).

Inicialmente é preparada uma solucdo aquosa e adicionado o acido policarboxilico,
normalmente o acido citrico. Em sequéncia sao adicionados 0os componentes que irdo compor
o catalisador. A solucdo é entdo mantida sob aquecimento numa faixa de temperatura de 70°C
e 80°C por 24 horas (RIBEIRO, 2011; BRITO, 2009).

Terminado o tempo de aquecimento é entdo adicionado a solugcdo o alcool
polihidréxido, normalmente etilenoglicol e a temperatura da solugdo é elevada para a faixa
entre 110°C e 120°C. O alcool tem a funcgdo de esterificar as moléculas complexadas e ndo-
complexadas do acido policarboxilico gerando agua, que é removida por evapora¢do. Como o
alcool e o acido séo polifuncionais ocorre a formacao de uma resina polimérica onde se forma
uma estrutura molecular de cétions quelados, sendo essa uma vantagem do método, devido a
distribuicdo atdmica dos cations que garante grande homogeneidade as particulas que serdo
obtidas (RIBEIRO, 2011; BRITO, 2009). Na Fig. 6 sdo representadas as reacdes quimicas que

acontecem durante o processo.
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Figura 6 — Mecanismo de reacdo de formacao do polimero no método Pechini.
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FONTE: NERIS, 2014,

Apos a formagdo da resina, a mesma é pirolisada durante 1 hora numa temperatura de
400°C para provocar o colapso do polimero e a carbonizacdo da amostra. O material obtido é
entdo desaglomerado e peneirado numa peneira de malha ABNT n°200. O pé obtido é entdo
calcinado em temperaturas entre 450°C e 800°C, onde ocorrera também a liberacdo de
matéria organica remanescente no material (BRITO, 2009).

O método Pechini se destaca em relacdo aos outros métodos por permitir a obtencao
de p6s com alta area especifica, tamanho de particula reduzido, elevada homogeneidade

quimica e controlada distribuicdo de fases (BRITO, 2009).
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4 METODOLOGIA

4.1  Sintese dos catalisadores a partir do método Pechini modificado

A produgdo dos catalisadores ocorreu por meio do método Pechini com algumas
modificacdes, pois, utilizou-se sulfatos dos sais ao invés dos nitratos. Foi utilizada uma razéo
molar de &cido citrico/cation metalico de 3:1, baseando-se em trabalhos anteriores do grupo
de pesquisa Laboratério de Catalise Ambiental da UFPB. Foram produzidos catalisadores
com duas proporc¢des massicas: 60% de Fe,Oz e 40% de CuO (denominado Fe/Cu — 60/40) e
80% de Fe,0O3 com 20% de CuO (Fe/Cu — 80/20).

Em um béquer com capacidade para 1L foram adicionados 600 mL de agua destilada,
que foi aquecida até uma temperatura de aproximadamente 80°C. O &cido citrico foi
adicionado lentamente ao béquer, sob agitacdo constante, até completa dissolucdo do mesmo.
Sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO,.7H,0) foi adicionado lentamente a solucdo, seguido
do sulfato de cobre penta-hidratado (CuSO4.5H,0). A reacdo foi mantida sob aquecimento e
agitacdo por 24 horas e com a temperatura ajustada na faixa de 70°C a 80°C. Ap0s essa etapa
foi adicionado etilenoglicol (na razdo massica de 60:40 em relagdo ao &cido citrico) para
ocorrer a formacdo de uma resina polimérica e a formacdo do catalisador, a temperatura foi
elevada para a faixa de 110°C a 120°C.

Apos a formacdo da resina polimérica a amostra foi retirada e colocada em outro
recipiente, onde foi pirolisada em forno mufla a 400°C durante 1 hora. O material pirolisado,
(precursor dos catalisadores produzidos) foi macerado e peneirado numa peneira de malha
ABNT n°200, para, na sequéncia, ser calcinado por 4h nas seguintes temperaturas:

e Fe/Cu — 60/40: 450°C (E1), 500°C (E2), 600°C (E3), 700°C (E4) e 800°C
(ES);

e Fe/Cu — 80/20: 450°C (B1), 600°C (B2), 700°C (B3), 800°C (B4) e 900°C
(B5).

As temperaturas foram escolhidas se baseando em trabalhos anteriores realizados pelo
grupo de pesquisa LACAM. A sigla foi utilizada para uma visualizagdo melhor dos resultados
graficos. Na Fig. 7 pode-se observar o procedimento realizado. Também foram produzidos 0s
oxidos puros de cada metal (CuO e a-Fe,03), para fins de comparacdo. Estes catalisadores
foram produzidos pelo método descrito anteriormente, utilizando-se apenas os sais de cobre e
ferro, hidratados, em cada sintese. Nessas sinteses, 0os materiais pirolisados (precursor de

cobre e precursor de ferro) foram macerados e calcinados a 600°C por 4h.
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Figura 7 — Fases de producéo do catalisador pelo método Pechini modificado. (a) Sais
metalicos em solug¢do com acido citrico; (b) Resina polimérica; (¢) Amostra pirolisada; (d)

Amostra calcinada.

5 () (b)

(d) ot

FONTE: O autor, 2018.
Os catalisadores produzidos foram lavados antes do uso para a remocdo dos sais

utilizados na sintese. A metodologia de lavagem foi baseada em colocar o catalisador num
béquer, adicionar agua destilada e deixa-lo em agitacdo por 30 minutos. Em seguida o
material lavado foi colocado num erlenmeyer como mostrado Fig. 8 e esperou-se 12 horas
para que todo o catalisador decantasse e o sobrenadante fosse retirado, utilizando uma pipeta
volumétrica de 50 mL, e seu pH medido e comparado com o da agua destilada. Se o pH
estivesse abaixo do pH da agua a amostra era novamente lavada até que se atingisse o pH
igual ou préximo ao da agua destilada (pH 6,0). Os catalisadores foram entéo filtrados em

filtros qualitativos e secos em uma estufa durante 3 horas a 120°C.



32

Figura 8 — Lavagem dos catalisadores para remogdo de material ndo reagido.

FONTE: O autor, 2018.

4.2  Caracterizacdo dos Catalisadores

Os catalisadores produzidos neste trabalho foram caracterizados na Universidade
Federal da Paraiba (UFPB), no Laboratério de Materiais e Combustiveis (LACOM), no
Laboratério de Carvdo Ativado (LCA), no Laboratério de Ensaios de Materiais e Estruturas
(LABEME) e no Laboratério de Materiais e Quimica Ambiental (LABMAQ) onde foram
feitas as andlises de infravermelho e de difracdo de raios X, andlise de area superficial
especifica e espectroscopia de fluorescéncia de raios X, e espectroscopia UV-VIS,

respectivamente.

4.2.1 Analise por Difracdo de Raios X (DRX)

A andlise foi realizada para avaliar as fases presentes nos catalisadores em cada
temperatura de calcinacdo em que eles foram produzidos. Os difratogramas foram obtidos
com o auxilio de um difratdmetro de raios X Shimadzu (modelo XRD 6000). As analises

varreram a faixa entre 5° e 80° (26).
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4.2.2 Analise de Infravermelho

As andlises de Infravermelho foram obtidas com o intuito de observaras ligacdes
quimicas presentes nos catalisadores. Os espectros foram realizados na regido do
infravermelho, de 400 a 4000 cm™ em espectrofotdmetro Shimadzu (modelo IR Prestige-21).

4.2.3 Area Superficial BET

A érea superficial especifica dos catalisadores produzidos foi obtida usando o método
Brunauer-Emmet-Teller (BET), que se baseia na adsor¢do de uma monocamada de um gas
inerte, geralmente N, ou Ar. Foi utilizado o equipamento porosimetro ASAP 2020 da

Micromeritics.

4.2.4 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma técnica destrutiva que
permite identificar os elementos presentes em uma amostra assim como estabelecer a
proporgéo, concentragdo em que cada elemento se encontra presente na amostra. Foi utilizado

0 equipamento XRF 1800 Shimadzu.

4.2.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa UV-VIS (ERD)

A analise de espectroscopia de reflectancia difusa é feita a partir de medidas na faixa
do espectro de onda UV-visivel. Nas faixas de energia descritas, as particulas sofrem
transicOes eletrdnicas moleculares sendo promovidos a niveis de energia mais elevados
devido a absorcéo de energia (ALVES, 2010). A analise gera dados de reflectancia em fungao
dos comprimentos de onda. Foi utilizada a relagcdo de Tauc (1966) e Kulbelka-Munk (1948),
encontrando desta forma o valor do band gap pela extrapolacdo da regido linear do gréafico do
coeficiente de absorcdo em funcdo da energia do foton. Utilizou-se a Eq. 1 para calcular o
coeficiente de absorcao de acordo com os valores de reflectancia e a Eq. 2 para relacionar o
quadrado do coeficiente de absorbéancia e da energia de um féton com a energia de um féton.
Onde k vai ser a constante que esta relacionada com estado de densidade eletrénica do

catalisador e n € um termo que vai depender da natureza de transicdo eletrénica do composto.
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(1 - R)? )
F(R)=a= ——— E 1
(R)=«a R quacao
(ahv)? = k(hv — Egap)n Equagio 2

Considerou-se que ocorre transicdo direta no material utilizado, onde o valor de n para
um oxido semicondutor € %2 e k é constante e vale 1 (MURPHY, 2007). A obtencdo dos

espectros de absorcdo na regido UV-Visivel foi feita pelo equipamento Shimadzu UV-2600.

4.3 Atividade catalitica das amostras

Para se avaliar a atividade catalitica das amostras, primeiramente foram realizados
ensaios com a utilizacdo da luz solar, sem a presenca de peroxido de hidrogénio (fotocatalise)
e posteriormente, com a introducdo de perdxido de hidrogénio na solucdo aquosa (reacdo
foto-Fenton). Foram realizados ensaios com as 10 amostras produzidas (Fe/Cu — 60/40: E1,
E2, E3, E4 e E5, e Fe/Cu — 80/20: B1, B2, B3, B4 e B5).

Selecionada a amostra com maior eficiéncia nas reagdes fotocataliticas, dentre todas
as produzidas, foram realizados ensaios avaliando-se a concentracao inicial de peroxido de
hidrogénio (100 e 300 mg.L™) se baseando em resultados obtidos no grupo de pesquisa
LACAM e em alguns trabalhos como o de Sharma (2015) que utilizou aproximadamente 300
mg.L™.

O pH inicial da solucdo aquosa foi avaliado em duas faixas (pH 3 e pH 6), o pH 6 foi
escolhido por ser o pH da agua destilada utilizada, pH acido foi baseado no trabalho de
Sharma (2015) onde os catalisadores produzidos ndo foram eficientes em pH acima de 4.
Foram avaliados também a taxa da radiagdo solar incidente e a reutilizacdo do catalisador.
Nas condi¢fes 6timas encontradas, foram realizados ensaios com os 0xidos puros produzido
pelo método Pechini (CuO e Fe,03).

Todos os ensaios ocorreram utilizando o corante azul de metileno como molécula
modelo, sob incidéncia de luz solar, com a introducdo de ar na solucdo aquosa (utilizando
compressores e difusores de laboratorio) para favorecer a oxidacdo do meio e por um
determinado intervalo de tempo, geralmente das 10 as 14 horas, onde ha a maior incidéncia de
raios solares.

Os ensaios foram realizados em batelada, retirando-se aliquotas com 3 mL da solugédo

aquosa em intervalos de tempo pré-determinados, inicialmente em intervalos mais curtos e
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apos trinta minutos os intervalos foram fixos em trinta minutos. As aliquotas eram
centrifugadas e analisadas num espectrofotdmetro de UV-visivel em 665 nm, para avaliar a
degradacéo do azul de metileno ao longo do tempo. O equipamento utilizado para agitacdo da
solucdo foi um JarTest de seis provas, Fig. 9, e reagentes de nivel analitico (GONCALVES et
al., 2009; PEREIRA et al., 2011).

Os experimentos foram realizados com os catalisadores produzidos nas duas
proporcdes, em todas as temperaturas de calcinacdo. Foi utilizada uma concentracéo de 1 g/L
de catalisador, 50 mg.L™ de azul de metileno, 0,5 L.min™ de vazdo de ar e com pH inicial da
solugédo aquosa igual a 6,0 e 3,0.

Figura 9 — Procedimento experimental do ensaio fotocatalitico.

FONTE: O autor, 2018.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1  Caracterizagoes

5.1.1 Analise por Difracdo de Raios X (DRX)

Nas caracterizaces realizadas por difratograma de raios X apresentadas na Fig. 10
para o catalisador Fe/Cu-60/40, e na Fig. 11 para o catalisador Fe/Cu-80/20, pode-se observar
a formagdo de fases mista de ferro e cobre. A presenca do 6xido de ferro na forma magnetita,
Fe304, foi observada pela ficha catalografica JCPDS 89-0691 presente em todos oS
catalisadores.

Houve formacdo de uma fase entre o cobre e o ferro, chamada cuprospinel (ferrita de
cobre), em todos os catalisadores, com estrutura molecular CuFe,0,, de acordo com a ficha
catalografica JCPDS 25-0283. A fase cuprospinel possui estrutura similar a magnetita e
ocorre devido a substituicdo de um cation de ferro por um de cobre em sua estrutura cristalina,
isso favorece a sua utilizacdo como catalisador. Com o0 aumento da temperatura de calcinacéo,
observa-se que a maioria dos picos se relaciona com o cuprospinel, o que indica que o
aumento da temperatura favorece a formagéo dessa fase.

O 6xido de cobre na fase tenorita, CuO, foi encontrado nos catalisadores E3, E4 e E5,
com ficha catalografica JCPDS 72-0629. O 6xido de ferro na fase hematita, a-Fe,O3, de ficha
catalografica JCPDS 89-0598, foi encontrado nos catalisadores E1 a E4 e em todos 0s
catalisadores de proporcdo 80/20 (B1, B2, B3, B4, B5). Na amostra E3 (calcinada a 600°C) as
fases de hematita e ferrita de cobre se encontraram bem definidas, logo, com as fases bem
formadas pode-se obter melhores resultados nas reac6es cataliticas devido a cristalinidade.

Outra fase formada, somente nos catalisadores B3, B4 e B5, foi um oxido de ferro e
cobre, CuFesOg, com ficha catalografica JCPDS 76-2294. Este sistema Cu-Fe-O ocorre
porque a sua temperatura de Curie — temperatura em que 0 magnetismo do material passa a
ser induzido ao invés de permanente (CURIE, 1903) — esta entre a do cuprospinel e da
magnetita (JEFFERSON, 1965).



Figura 10 — DRX dos catalisadores Fe/Cu — 60/40.
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Figura 11 — DRX dos catalisadores Fe/Cu — 80/20.
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5.1.2 Andlise de Infravermelho

A partir dos espectros de Infravermelho, pode-se observar que a banda de absor¢édo
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proxima a 1100 cm™ nos catalisadores E1, E2, E3 (Fig. 12 (a)) e B1, B2 (Fig. 12 (b)) provém
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do sulfato, &nion precursor utilizado na sintese, o que indica a presenca de material ndo
reagido.

Entre 500-600 cm™ ha uma absorcdo em todos os catalisadores, referente ao
estiramento Fe-O, que é uma absorcdo caracteristica de 6xidos de ferro ou fases de ferro,
como a hematita (CORNELL E SCHWERTMANN, 2003). Nas amostras E3 e B2, ambas
calcinadas a 600°C, observa-se claramente duas bandas de absorcdo (em 540 e 467 cm™)
provenientes da ligacdo metal-oxigénio que correspondem a vibracdo de complexos
tetraédricos e octaédricos, respectivamente.

SURENDRA (2018) produziu ferritas de cobre dopadas com prata (CuFe,O4/AQg) para
decomposicdo do corante verde malaquita sob luz UV. Na andlise de FTIR, a ligacdo
observada a 540 cm™ foi atribuida & vibracdo de alongamento do grupo tetraédrico Cu®*-0% e
a ligacdo observada a 467 cm™, foi atribuida ao complexo octaédrico Fe**-O%. Essa analise,
corrobora o resultado do DRX, mostrando a clara formacdo de CuFe,O4 nas amostras E3 e
B2.

Em aproximadamente 1639 cm™ h& uma pequena banda de absorcéo, em todos os
catalisadores, referente a ligacdo H-O-H e o alargamento na faixa de absorcdo entre
aproximadamente 3000-3500 cm™ devido as ligacdes de hidrogénio presentes na agua,
podendo entdo haver umidade nos catalisadores, o que explica a diminuicdo do pico de
absorcdo com o aumento da temperatura de calcinacdo. Pode-se observar que para o0s
catalisadores na proporcdo 60/40 esse alargamento € maior, 0 que favorece a formacdo de
radicais hidroxila.

Figura 12 — Infravermelho dos catalisadores, (a) Fe/Cu — 60/40, (b) Fe/Cu — 80/20.
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5.1.3 Area Superficial BET

A Tab. 1 e a Tab. 2 mostram os resultados obtidos para a area superficial BET das
amostras produzidas. Os valores obtidos revelam uma area superficial com valores entre 42 e
1,5 m°/g para as amostras Fe/Cu-80/20, e valores entre 21 e 0,12 m%/g, para as amostras de
Fe/Cu-60/40. Para as duas proporgdes utilizadas, quanto maior a temperatura de calcinacao,
menor a area superficial.

Tabela 1 — Resultados da anélise de Area Superficial BET para o catalisador Fe/Cu — 60/40.

E1 (m#/g) E2 (m#/g) E3 (m#/g) E4 (m#/g) E5 (m#/g)
19,369 21,365 9,882 8,041 0,124

Tabela 2 — Resultados da analise de Area Superficial BET para o catalisador Fe/Cu — 80/20.
B1 (m#qg) B2 (m#qg) B3 (m#/g) B4 (m#qg)
42,255 11,143 4,240 1,505

A amostra de CuFe,O, calcinada a 400°C produzida por Sharma (2015), apresentou
uma area BET de 97 m#/g. J& a amostra produzida por Lopez-Remon (2017), ferrita de cobre
pelo método sol-gel calcinada a 600°C, apresentou uma area BET de 8 m#/g, um valor similar
ao que foi obtido neste trabalho. Isso indica que ndo deve ocorrer adsor¢do no catalisador,

favorecendo a remocao do corante ao invés de sua adsorcao.

5.1.4 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Os dados obtidos pela analise de FRX sdo mostrados na Tab. 3. Observa-se que ha um
pequeno desvio nas proporcdes massicas obtidas para os catalisadores produzidos neste
trabalho, em relagdo aos valores tedricos 60/40 e 80/20.

Tabela 3 — Valores obtidos pela analise do FRX para os catalisadores produzidos.

Catalisadores Fe,O; (%) CuO (%) Impurezas (%)

Fe/Cu 60/40 57,29 41,89 0,82

Fe/Cu 80/20 81,23 16,13 2,64
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5.1.5 Espectroscopia de Reflectancia UV-VIS (ERD)

Os valores de band gap das amostras produzidas foram calculados utilizando-se a
correlacdo de Wood e Tauc (1972), para um sdlido semicondutor. A equacdo relaciona o
quadrado do coeficiente de absor¢édo e da energia de um féton com a energia de um foton. Nas
Fig. 13 ((a), (b) e (c)) pode-se visualizar a indicagéo dos valores de band gap das amostras
produzidas e na Tab. 4 pode-se conferir os valores de band gap. Esta analise foi feita apenas
para a hematita (para fins de comparacdo) e para as amostras E3 e B2 (os éxidos mistos
calcinados a 600 C).

Figura 13 — Graficos dos catalisadores (a) E3, (b) B2, (c) Hematita, e seus referentes band

gaps.
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Tabela 4 — Valores de band gap para os catalisadores E3, B2 e da hematita.

E3 (60/40) B2 (80/20) Hematita
2eV 1,98 eV 1,92 eV
2,12 eV 2,12 eV 2,12 eV
2,4 eV 2,23 eV 2,3eV

Esses valores podem ser explicados devido as fases que foram encontradas na analise

de DRX, para os catalisadores produzidos, por isso 0 material possui caracteristicas multi gap.

5.2 Ensaios Preliminares

5.2.1 Ensaio de Fotocatalise Solar

Foi adicionado ao reator somente a solucdo de azul de metileno como forma de
comparar a eficiéncia dos catalisadores com a degradacdo do corante por fotolise solar
(branco). As curvas cinéticas obtidas podem ser vistas, na Fig. 14 para o catalisador Fe/Cu
60/40 e na Fig. 15 para o catalisador Fe/Cu 80/20.

Figura 14 — Cinética de remocdo para a Fotocatalise com o catalisador Fe/Cu — 60/40.
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Figura 15 — Cinética de remocéo para a Fotocatalise com o catalisador Fe/Cu — 80/20.
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Pode-se observar nas Fig. 14 e Fig. 15, que as amostras produzidas ndo apresentam
atividade fotocatalitica, independente da temperatura de calcinacdo utilizada. O teste branco
inclusive, apresentou uma degradacdo maior do que utilizando o catalisador. Isto indica que
houve fotdlise do corante, ou seja, 0 azul de metileno foi degradado pela luz solar e a presenca
do catalisador no meio reduziu a radiacdo direta incidente, diminuindo a porcentagem de
remocdo de cor. Foi realizado experimento de fotocatalise solar em pH inicial igual a 3,0, e
também ndo houve eficiéncia na remog¢éo do corante a partir da solugdo aquosa.

A ineficiéncia das amostras produzidas quanto a fotocatalise pode ser atribuida ao
baixo valor do band gap das amostras, principalmente tratando-se das amostras E3 e B2, que
foram caracterizadas. Com baixos valores de band gap ha elevada taxa de recombinacédo dos
pares e/h”, diminuindo a eficiéncia fotocatalitica (entre 2,0 e 2,5 eV) (SHARMA, et al., 2015;
WU et al., 2015). Uma informagdo importante destes ensaios, € que provavelmente ndo ha
adsorcdo do corante azul de metileno na superficie do catalisador, pelo menos em pH inicial

igual a 6,0 e pH inicial igual a 3,0.
5.2.2 Ensaio de foto Fenton Heterogéneo Solar

O ensaio para avaliar o processo Fenton foi realizado com os mesmos parametros do
ensaio de fotocatalise, entretanto foi utilizada uma concentracdo de peréxido de hidrogénio de
100 mg.L™, inclusive no branco (AM/Luz/H,0,). Os resultados obtidos estdo na Fig. 16 para
o catalisador Fe/Cu 60/40 e na Fig. 17 para o Fe/Cu 80/20 e indicam que a introducdo do
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perdxido de hidrogénio, causa ou estimula, uma reagdo de degradacdo do corante, uma reacao
do tipo foto Fenton, por exemplo.

Com o catalisador E3 obteve-se uma remocdo de cor de 64%, superior a remocao
obtida para os outros catalisadores (produzidos com temperaturas de calcinagdo diferentes).
Os catalisadores E2, E4 e E5 obtiveram uma remocdo média de 43% do corante, enquanto o
branco (AM/Luz/H,0,) e o catalisador E1 obtiveram uma remocdo de 32%. O catalisador E3
removeu duas vezes mais que o branco, o que indica a sua eficacia como catalisador. Segundo
o difratograma de raios-X e os espectros de Infravermelho, o que diferencia a amostra E3 das
demais, é que as fases ferrita de cobre e hematita, se apresentam bem definidas nesta amostra.

Para o catalisador Fe/Cu 80/20 a maior eficiéncia na remocéo de cor foi de 48%, para
a amostra B2 (também calcinada a 600°C), o que pode ser observado na Fig. 17. O branco
conseguiu remover 26% na presenca do peroxido de hidrogénio.

Figura 16 — Cinética de remocao de cor para a rea¢do Foto-Fenton com o catalisador Fe/Cu —
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Figura 17 — Cinética de remocao de cor para a rea¢do Foto-Fenton com o catalisador Fe/Cu —
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As curvas pouco acentuadas indicam uma degradacdo lenta, mas constante, que
continua até o ultimo ponto da cinética. Para isso foi proposto realizar o experimento
aumentando o tempo de reacdo de 4 horas para 6 horas com o intuito de verificar quando
ocorreria a estabilidade no meio.

Apo6s os resultados obtidos para os catalisadores nas duas proporcdes, pode-se
observar que a maior propor¢do de cobre tem influéncia na reacdo Foto-Fenton. O catalisador
escolhido para os ensaios posteriores foi 0 E3, catalisador na propor¢do 60/40 e calcinado na
temperatura de 600°C.

5.3 Ensaios variando-se o pH inicial e a concentracao inicial de H,O,
5.3.1 Da influéncia do peréxido de hidrogénio

A fim de avaliar-se a influéncia da concentracdo inicial de peroxido de hidrogénio na
solucdo, foi realizado um experimento variando-se a concentracdo de perdxido de hidrogénio
entre 100 e 300 mg.L™. Os demais parametros utilizados foram: 1 g.L* do catalisador E3, 50
mg.L*de corante, pH inicial igual a 6,0. A Fig. 18 mostra as curvas cinéticas obtidas e a Fig.
19 mostra o ajuste dos dados experimentais a um modelo cinético de reacdo de primeira

ordem em relacdo ao azul de metileno.



Figura 18 — Influéncia do perdxido de hidrogénio na reagdo foto-Fenton.
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Figura 19 — Ajuste cinético para a reacdo de primeira ordem em relacdo ao azul de metileno

Observa-se, na Fig. 18, que 0 aumento na dosagem de perdxido de hidrogénio, de 100
para 300 mg.L™, aumentou a taxa de remocao de cor a partir da solucdo inicial, passando de

64% para 100% de remogdo (em 240 min). A maior dosagem de peréxido de hidrogénio

em pH 6,0 com 100 mg.L™ e 300 mg.L™* de H,0,.
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também causou um aumento na constante cinética da reacdo de primeira ordem, indo de

0,0039 min™ para uma concentracéo inicial de H,O, de 100 mg.L™, para 0,0163 min™ (para

300 mg.L™) o que causa uma remoc&o mais rapida do corante.



5.3.2 Da influéncia do pH inicial da solu¢éo aquosa

A influéncia do pH inicial da solucdo aquosa na cinética e eficiéncia da reacdo foi
avaliada em pH 6 e pH 3. Os demais parametros utilizados nestes experimentos foram: 1g/L
do catalisador E3, 50 mg.L™de corante e 300 mg.L™ de H,O,. A Fig. 20 mostra as curvas

cinéticas obtidas e a Fig. 21 mostra o ajuste dos dados experimentais a um modelo cinético de

reacdo de primeira ordem em relacédo ao azul de metileno.

Figura 20 — Cinética de remocao para reacdo Foto-Fenton em pH 3,0 e 6,0 para o catalisador
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Figura 21 — Ajuste cinético para a reacdo de primeira ordem em relacdo ao azul de metileno
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Pode-se observar pela Fig. 20, que o valor do pH inicial da solucdo aquosa, entre 3,0 e
6,0, pouco influenciou na reacdo foto-Fenton, com o catalisador E3. A cinética tornou-se um
pouco mais rapida em pH &cido, obtendo-se 100% de remocao da cor em 210 min contra 240
min em pH 6,0. O pH final ficou em 5,1 e 5,6, para pH inicial igual a 3 e 6, respectivamente.
Este resultado é muito importante em se tratando de reacdo do tipo Fenton, haja vista que uma
das maiores desvantagens desse processo (no caso da reagdo Fenton homogénea), é a
necessidade de se trabalhar mantendo-se o pH em torno de 3,0. A mudanca no pH na reacao
ndo variou significativamente os resultados, podendo assim utilizar o catalisador na faixa de
pH &cido e neutro.

Sharma (2015) produziu, também, por um método sol-gel, ferritas de cobre e de outros
metais de transi¢do. Pelos seus resultados os catalisadores produzidos obtiveram eficiéncia
somente em pH abaixo de 6,0, tendo como maior eficiéncia (100 % de remocdo) a reacédo
realizada em pH 2,5, concentracdo inicial de 40 mg.L™", 0,5 g.L™* de catalisador e 300 mg.L™
de perdxido de hidrogénio.

O ajuste dos dados experimentais a um modelo cinético de primeira ordem, é mostrado
na Fig. 21. A constante cinética da reacdo passou de 0,0162 min™ para 0,0187 min™, quando o
pH foi reduzido de 6 para 3.

A coloracdo caracteristica nos béqueres (b) e (c), na Fig. 22, perdeu a tonalidade azul
dando lugar a uma cor escura, devido ao catalisador presente. Ao ser centrifugado ndo se
notou a presenca da coloracdo do corante.

Figura 22 — Ensaio de foto-Fenton utilizando pH 3,0 e 6,0. (a) Branco em pH 6,0; (b) foto-
Fenton em pH 6,0; (c) foto-Fenton em pH 3,0; (d) Branco em pH 3,0.

FONTE: O autor, 2018.

Foi realizado um teste de reaproveitamento deste catalisador, para isto, evitando a

perda de catalisador na remocdo das aliquotas nos periodos de tempo pré-determinados,
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utilizou-se dois béqueres com os mesmos parametros do ensaio anterior, em pH 6,0. Ao final
do experimento o catalisador foi filtrado, lavado e seco. O segundo ciclo aconteceu nos
mesmos parametros do Foto-Fenton anterior. A cinética de reacdo na Fig. 23 indica a remocao
de 99% do corante em 330 minutos de experimento em pH 6,0.

Figura 23 — Cinética de reacdo Foto-Fenton para os ciclos do catalisador E3 em pH 6,0.
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Comparando com o0 mesmo tempo em que houve a completa remoc¢éo do corante no
ciclo 1, no caso 270 min, pode-se observar que h&4 uma perda de eficiéncia do catalisador no
ciclo 2 de 2,33% para o pH 6,0. Contudo, percebe-se que o material produzido pode ser
considerado um catalisador eficiente e que pode ser utilizado por mais de um ciclo
consecutivo, sem perder a sua eficiéncia na reacdo Foto-Fenton.

Um ajuste cinético foi feito para avaliar o valor das constantes de velocidade para os
ciclos em pH 6,0, Fig. 24. A constante cinética da reagdo sofreu uma leve queda passando de
0,016 min™ para 0,014 min™’. Entretanto, essa queda pode ser atribuida a menor radiacéo solar
incidente no ciclo 2 (2474 kJ/m?), quando comparada com aquela obtida para o ciclo 1 (2770
kJ/m?).
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Figura 24 — Ajuste cinético para a reacdo de primeira ordem em relagdo ao azul de metileno

nos ciclos realizados em pH 6,0.
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No pH 3 houve uma perda de 6% na eficiéncia na reacdo, comparando-se o ciclo 1
(2770 kJ/m?) com o ciclo 2 (2474 kJ/m?), como pode ser observado na Fig. 25, bem como
uma menor velocidade da reacdo no segundo ciclo. A constante cinética da reagdo
fotoquimica passou de 0,015 min™ no ciclo 1, para 0,008 min™, no ciclo 2, Fig. 26. Isso deve

estar associado a lixiviagdo de Fe®*®*

elou Cu* para a solucdo aquosa, quando é realizado o
primeiro ciclo de reacdo em pH inicial igual a 3. Observa-se que quando a reagdo se processa
em pH mais &cido, a velocidade da reagdo é relativamente maior do que aquela obtida para pH
inicial igual a 6. Isto ocorre porque ha uma parcela de reagdo Fenton homogénea (paralela as

reacdes heterogéneas), que ocorre com 0s metais lixiviados para a solucdo aquosa.



Figura 25 — Cinética de reacdo foto-Fenton para os ciclos do catalisador E3 em pH 3,0.
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Figura 26 — Ajuste cinético para a reagdo de primeira ordem em relacdo ao azul de metileno
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Influéncia da Radiacéo Solar

1
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Pode-se observar na Fig. 27 a diferenca entre as cinéticas de remocdo para o

catalisador E3 em dias com diferentes incidéncias de radiacdo solar. Para uma radiacdo de

1240 kJ/m?, a remogcdo de corante foi de 67%, para uma radiacdo de 1869 ki/m? a remogéo

foi de 95,5% e em um dia com radiagdo de 2770 kJ/m? a remocéo foi de 100%. Logo, como

pode ser visualizado na Fig. 28, a radiacdo se relaciona com a constante de velocidade de
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maneira linear. Um ajuste cinético foi realizado para avaliar a velocidade do catalisador nestes

dias de experimento, os valores e 0 ajuste sdo mostrados na Fig. 29.

Figura 27 — Cinéticas de remocéo para o catalisador E3 em diferentes radiacdes solares.
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Figura 28 — Relacdo entre os valores de constante cinética e a radiacdo do dia do experimento.
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Figura 29 — Ajuste para cinética de primeira ordem para o azul de metileno em diferentes

radiac@es solares.
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A influéncia da radiacdo solar incidente (direta + difusa), sobre a taxa da reacdo
fotoquimica é bastante elevada, causando um aumento no valor da constante cinética da

reacdo de 0,0032 min, para 0,0163 min™, quando a radiacdo vai de 1240 para 2769 kJ/m?.

55 Estabilidade do Catalisador

Observa-se que o catalisador apresenta uma elevada estabilidade, mantendo
aproximadamente igual eficiéncia nos dois ciclos de reagdo com o pH 6,0 e 3,0. Os valores
das constantes cinéticas calculados em funcdo das diferentes taxas de radiacdo solar (pelo
ajuste dos dados experimentais obtidos para o ciclo 1 com diferentes dias de radia¢do), bem
como os valores obtidos experimentalmente, para cada dia de experimento (dos ciclos 1 e 2)
estdo apresentados na Tab. 5. Observa-se que os valores calculados para o ciclo 2 em funcéo
da radiacdo (0,014 e 0,013), sdo bem proximos daqueles obtidos experimentalmente,
indicando que ndo ha perda de atividade catalitica do primeiro para o segundo ciclo.

Tabela 5 — Valores de constantes cinéticas calculadas para os ciclos realizados.

Constante cinética (min™)

Data do experimento Radiag&o solar (kJ/m?) .
Experimental Calculada
Ciclo 1 24/abr 2770 0,016 0,016
Ciclo 2 26/abr 2474 0,013 0,014
Ciclo 1 24/mai 1869 0,009 0,009

Ciclo 2 29/mai 2343 0,016 0,013
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5.6  Ensaio comparativo com os 6xidos puros

O experimento realizado para a comparacgédo entre os 0xidos puros e o catalisador de
Ferro e Cobre foi a reacdo foto-Fenton heterogénea com concentracdo de 50 mg.L™ de
corante, pH 6,0, concentragdo de catalisador de 1 g.L™* e concentragdo de 300 mg.L™" de
peréxido de hidrogénio. Os resultados obtidos estdo dispostos na Fig. 30, onde foram
utilizados os 6xidos puros e o catalisador E3 (60/40).

Figura 30 — Ensaio foto-Fenton comparativo com os 6xidos puros.
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Com os resultados obtidos é possivel confirmar que a utilizacdo da mistura ferro e
cobre causa um efeito sinérgico que aumenta a eficiéncia na remoc¢éo do corante. O éxido de
cobre produzido pelo método Pechini modificado apresentou uma boa eficiéncia (19,63%) em
relacdo ao branco (corante com H,0,) na remocdo do corante, entretanto o trabalho produzido
por Lopez-Remon (2017) constatou que ha a lixiviacdo do cobre para a solugdo ocorrendo o
Fenton homogéneo.

E importante destacar também a influéncia da radiag&o solar incidente (irradiagio) na
eficiéncia da reacdo fotoquimica para a amostra de CuO em comparag¢do com o 6xido misto
Fe/Cu. Observa-se que a radiacdo exerce uma influéncia muito maior para o 6xido misto
(Fe/Cu) do que para o CuO. Experimentos anteriormente realizados pelo grupo de pesquisa,
relataram que essa influéncia (das taxas de radiacdo solar) ndo é tdo notdria para a hematita
(a-Fe,03), indicando que ndo é apenas a foto-reducéo de Fe** para Fe** que esta contribuindo
para 0 aumento na eficiéncia do processo. Sugere-se, neste caso, que no 6xido misto, ocorrem

reacdes paralelas e em série, em que Ferro (Fe?*/Fe*"), Cobre (Cu**/Cu®*) e H,0, participam,
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as quais séo ativadas pela luz solar. Na Fig. 31 pode-se visualizar o aspecto final da solugéo
apos a remocao do corante.

Figura 31 — Fotos ao fim do experimento indicando a remogéo da coloragdo da solucéo

aquosa no experimento comparativo.

FONTE: O autor, 2018.
Tab. 6 pode-se observar os valores de constantes cinéticas referentes a trabalhos em

que foi produzido um catalisador a base de Fe/Cu.
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Tabela 6 — Comparativo com trabalhos que produziram um catalisador a base de Fe/Cu com

seus parametros 6timos e valores de constante de velocidade.

Trabalho

Parametros 6timos

% Remocéo

Constante de
velocidade

Wang, Ma & Xing,
2018

Wang, Zhao & Zhao,
2014

Hana, Donga & Dong,
2011

Oxido bimetalico de Fe
e Cu na degradacdo do
corante Laranja Il (20
mg.L™?), com 340 mg.L’
! de H,0,, pH incial 6,
0,5 g.L™" de catalisador
Nanoparticulas
bimetalicas de ferro-
cobre inseridas dentro
de estrutura mesoporosa
de carbono (CuFe-MC)
foram  usadas em
processo Fenton
heterogéneo na
degradacdo de bisfenol
A (BPA). Foram usados
0,3 g.L™ do catalisador,
1020 mg.L™ de H,0, e
pH 3 para degradacdo
de BPA (100 mg.L™)

Fibras de
poliacrilonitrila  (PAN)
contendo Cu/Fe

0,56:0,34 para remocdo
de  Rhodamine B
utilizando 5 g.L™* de
catalisador, 9,58 mg.L*
de corante e 102 mg.L™
de H,0,, em luz
artificial

~ 90% de remocédo da
cor em 30 min

O catalisador CuFe-
MC-1 calcinado a
800°C atingiu 66,3% de
remocédo de COT para o
BPA e 954% de
remocédo de COT para o
azul de metileno em 12
horas de processo.
Além disso, atingiu
93% de degradacdo do
BPA em 60 min.

~ 99% de remocdo da
cor em 60 min

0,067 min™

0,0463 min*

0,077 min*

Observando a Tab. 6, pode-se dizer entdo, que os valores das constantes cinéticas

obtidas neste trabalho foram satisfatérios, levando em consideragdo que foram utilizados, no
geral, concentracdo de H,O, e a concentragédo de catalisador em menores quantidades, solucado
de tratamento com pH préximo da neutralidade e uma quantidade mais elevada de corante em

solucéo.
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6 MECANISMO PROPOSTO PARA A REACAO DO TIPO FENTON
HETEROGENEO

Em uma primeira etapa do processo, ocorre a adsorcdo rapida do peroxido de
hidrogénio, numa reagdo reversivel com o Fe**/Cu®* (S;) como visto na Reacdo 31. Em
seguida, em presenca da luz, ha a decomposic¢éo do H,0O, adsorvido em radical hidroxil e ion
hidroxila (Reagdo 32), formando um segundo sitio composto por Fe**/Cu?* (S,). O radical
hidroxil (OH) ¢ a espécie fundamental que ird degradar o corante no meio. Na Reagdo 33, 0
radical hidroxil adsorvido reage com o corante formando &gua e o radical do corante, que é
facilmente degradado. Se as reagdes cessassem nesta etapa ndo haveria a regeneracao do Fe?*
para Fe** e a remocdo do corante ndo continuaria. Desta forma, as reacdes se sucedem para

regenerar o ferro presente no catalisador.

k
S, + H,0, & S,. H,0, Reacio 31
kz,luz
S,.H,0, — S,.HO* + OH~ Reacdo 32
k
S,.HO* + RH S S, + R* + H,0 Reagio 33

Seguindo as rea¢es, ocorre a adsor¢do do H,O, no sitio S, que ficou vazio apds a
formacdo do radical orgénico (Reacdo 34). Na presenca de luz ocorre a redugdo do ferro,
devido ao seu potencial redutor ser mais alto do que o do cobre, formando, desta forma, o
sitio S; ao qual o radical superdxido estd adsorvido (Reacdo 35). Na Reacdo 36 o radical
superoxido adsorvido se decompde em O, e H*, formando também um sitio composto por
Fe?*/Cu* (S;3). O H,0, adsorve no sitio vazio S; (Reacéo 37) e se decompde rapidamente em
radical hidroxil e ion hidroxila (Reacdo 38). O radical hidroxil, em presenca da luz, oxida o
ferro formando o ion hidroxila e o sitio vazio S, (Reacao 39).

O sitio vazio S; com H,0, adsorvido (Reacdo 37) pode formar, numa etapa mais lenta,
o sitio formado por Fe**/Cu* (S.) que se encontra com o radical hidroxil adsorvido devido a
decomposicdo do H,O, (Reacdo 40). O radical hidroxil, oxida desta vez o cobre formando o
sitio vazio S, (Reacdo 41). Por meio da radiagdo solar e por efeito sinérgico pode ocorrer a
troca de elétrons entre os metais ferro e cobre, gerando o sitio S, a partir do sitio Sy,
regenerando o ferro na solucdo e dando continuidade a remog&o do corante da solugdo aquosa
(Reacéo 42).

Pode ocorrer também a reducdo do cobre o que geraria o sitio S, com o radical

superdxido adsorvido (Reacdo 35.1). Ocorre entdo a troca de elétrons entre 0s metais
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formando assim o sitio S; (Reacdo 35.2). Apos a Reacdo 35.2 ocorre a Reagdo 36 e todo o

mecanismo seguinte.
k
S, + H,0, & S,.H,0,
k5,luz
S,.H,0, — S;.HOO* + H*
ks,luz
S,.H,0, — S,.HOO* + H*
ks,luZ
S,.HOO®* — S;.HOO"
k6,luZ
$,.HOO®* —> S;+ H* + 0,
k
S; + H,0, & S;. H,0,
kg,luZ
53.H202 _)Sl.HO. + OH_
kg,luz
S1-HO®* —— S, + OH™
klo,luz
S3.H,0, —— S,.HO* + OH™
k11,luZ
S4-HO®* —— S, + OH™

luz
54, b SZ

Os sitios Sz e S4 sdo originarios das reacoes.

Reacao 34
Reagdo 35
Reacao 35.1
Reagdo 35.2
Reacao 36
Reacao 37
Reacao 38
Reacao 39
Reacao 40
Reacao 41

Reacdo 42
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7  CONCLUSAO

Pode-se concluir que os catalisadores foram produzidos nas propor¢des planejadas e as
caracterizagdes indicaram a presenca de ferrita de cobre em sua composi¢do, além dos 6xidos
de ferro e de cobre, produzidos pelo método Pechini modificado.

Os catalisadores ndo foram eficientes na fotocatalise solar, entretanto, foram eficientes
na reacdo foto-Fenton solar com concentracdo de catalisador de 1g.L™. Os catalisadores
calcinados a temperatura de 600°C foram mais efetivos na remocdo do azul de metileno. O
catalisador na proporcdo em massa 60/40 (E3) obteve resultados superiores ao catalisador
com proporcao massica 80/20 (B2), possuindo uma velocidade inicial de reacdo mais alta

Foram realizados experimentos alterando o pH da solugdo aquosa (pH 3,0 e pH 6,0) e a
concentracdo de perdxido de hidrogénio (100mg.L™ e 300 mg.L™Y). O catalisador E3 obteve
uma eficiéncia de 100% na remocao do corante nos dois pH utilizados e 100% de eficiéncia
na reutilizacdo do mesmo em pH 6,0.

O catalisador E3 foi mais eficiente na reacao foto-Fenton do que os éxidos de ferro (a.-
Fe,03) e de cobre (CuO) puros, indicando que ha um efeito sinérgico produzido pela juncéo
dos dois metais em um mesmo material.

A radiacdo solar se mostrou bastante importante nos experimentos. Observou-se uma
relacdo linear entre os valores de constante de velocidade e os valores de radiacdao dos dias
dos experimentos. O catalisador E3 também possui uma elevada estabilidade, sendo seus
valores de constante cinética proximos em todos 0s experimentos.

Foi proposto um mecanismo para a reacdo foto-Fenton para o catalisador E3, onde ha a
formacdo de novos sitios com as espécies reduzidas o que gera uma efetividade maior na

reutilizacédo do catalisador.
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