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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um catalisador preparado por meio da sulfatacdo da
superficie de o0xidos de ferro para aplicacdo em processos oxidativos avancados e utilizado na
degradacéo de diferentes corantes organicos. Foi preparado um percursor, a goethita, por meio
da técnica de coprecipitacdo e, posteriormente, esse precursor foi impregnado com solucao
aquosa de acido sulfarico, seguido de tratamento térmico a 500°C por 3 horas. Ao sofrer esse
tratamento térmico, a goethita & convertida a fase hematita. Os catalisadores foram
caracterizados por Espectroscopia Raman e Difracdo de Raios X, que possibilitaram
identificar as fases de ferro. Antes da sulfatacdo a goethita foi a principal fase identificada e
apos o procedimento com &cido sulfurico a hematita prevaleceu. A microscopia eletrdnica de
varredura acoplado espectroscopio de raios X por energia dispersiva permitiu analisar a
morfologia dos catalisadores, sendo que estes sdo constituidos por uma distribuicdo néo
segregada dos principais elementos constituintes nas amostras. Os estudos por Espectroscopia
de Absor¢do Molecular na Regido do Infravermelho identificaram os grupos funcionais
presentes na estrutura dos catalisadores, no qual pode-se constatar bandas caracteristicas das
fases goethita e hematita, assim como as bandas caracteristicas da ligacdo do grupo sulfato
com o metal do oxido. As Andlises Termicas (TG, DTG e DTA), permitiram analisar a
estabilidade térmica dos catalisadores. A goethita € estavel até os 40°C, a partir dessa
temperatura comeca a saida de moléculas de &gua. Ja a hematita, apresenta uma perda de
massa gradual, atribuida a desidroxilacdo de grupos Fe-OH. As hematitas sulfatadas
apresentaram perda de massa proxima a 450 °C referente a decomposicdo de sulfato. Com o
estudo das Isotermas de Fisissorcdo de Nitrogénio foi possivel mensurar a area superficial
especifica dos catalisadores, sendo que aqueles submetidos a mais de um ciclo consecutivos
tiveram o0s maiores valores de area. Com relacdo a acidez superficial, obtida pela
retrotitulacdo dos grupos acidos, foi possivel determinar o numero de sitios acidos superficiais
dos catalisadores, sendo que apos a sulfatacdo a acidez do 6xido aumentou cerca de 18 vezes.
A cinética de degradacdo dos corantes mostrou 90% de reducdo do azul de Metileno em 9
minutos e para o violeta cristal e preto Remazol B, 87% e 80%, respectivamente, em 18
minutos. O catalisador aplicado em fase heterogénea foi bastante promissor, pois manteve sua
atividade por mais de um ciclo reacional consecutivo, ou seja, apos 0s 20 minutos de reacéo o
catalisador ainda possuia atividade catalitica. Os testes de lixiviado mostraram que 0s
grupamentos funcionais adicionados a superficie do catalisador ndo foram lixiviados para fase
homogénea, garantindo assim a viabilidade operacional do processo. Apos a perda de

atividade no quinto ciclo, o catalisador pode ser regenerado por tratamento térmico em



atmosfera oxidante, a partir de uma nova carga de solugdo aquosa de acido sulfdrico. Apos
regeneracdo, o catalisador apresentou excelente capacidade catalitica, sendo capaz de realizar

varios ciclos de degradacgédo do azul de metileno.

Palavras-chave: Fenton heterogéneo, 6xido de ferro sulfatado, corantes organicos.



ABSTRACT

In this work, a catalyst was prepared by sulfating the surface of iron oxides for
application in advanced oxidative processes and used in the degradation of different organic
dyes. A precursor, goethite, was prepared using the coprecipitation technique and,
subsequently, this precursor was impregnated with an aqueous solution of sulfuric acid,
followed by heat treatment at 500 ° C for 3 hours. When undergoing this heat treatment,
goethite is converted to the hematite phase. The catalysts were characterized by Raman
Spectroscopy and X-Ray Diffraction, which made it possible to identify the iron phases.
Before sulfation, goethite was the main phase identified, and after the procedure with sulfuric
acid, hematite prevailed. The scanning electron microscopy coupled with an X-rays
spectroscope by dispersive energy allowed to analyze the morphology of the catalysts, which
are constituted by a non-segregated distribution of the main constituent elements in the
samples. The Molecular Absorption Spectroscopy studies in the Infrared Region identified the
functional groups present in the catalyst structure, in which it was possible to verify
characteristic bands of the goethite and hematite phases, as well as the characteristic bands of
the bonding of the sulfate group with the oxide metal. The Thermal Analyzes (TG, DTG, and
DTA), allowed to analyze the thermal stability of the catalysts. Goethite is stable up to 40 °C,
from which temperature water molecules start to leave. Hematite, on the other hand, presents
a gradual loss of mass, attributed to the dehydroxylation of Fe-OH groups. Sulfated hematites
showed a loss of mass close to 450 ° C related to sulfate decomposition. With the study of
Nitrogen Physisorption Isotherms, it was possible to measure the specific surface area of the
catalysts, and those submitted to more than one consecutive cycle had the highest area values.
Regarding the surface acidity, obtained by the back-titration of the acid groups, it was
possible to determine the number of surface acidic sites of the catalysts, and after sulfation,
the acidity of the oxide increased about 18 times. The degradation kinetics of the dyes showed
a 90% reduction in methylene blue in 9 minutes and for crystal violet and black Remazol B,
87% and 80%, respectively, in 18 minutes. The catalyst applied in a heterogeneous phase was
very promising, as it maintained its activity for more than one consecutive reaction cycle, that
is, after the 20 minutes of reaction, the catalyst still had catalytic activity. The leachate tests
showed that the functional groups added to the catalyst surface were not leached to a
homogeneous phase, thus guaranteeing the operational viability of the process. After the loss
of activity in the fifth cycle, the catalyst could be regenerated by heat treatment in an

oxidizing atmosphere, from a new charge of aqueous sulfuric acid solution. After



regeneration, the catalyst showed excellent catalytic capacity, being able to carry out several

cycles of methylene blue degradation.

Keywords: Heterogeneous Fenton, sulfated iron oxide, organic dyes.
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1 INTRODUCAO

Nas Gltimas décadas a questdo ambiental tornou-se uma preocupacdo mundial. A
grande maioria das nagfes do mundo reconhece a emergéncia em buscar solugdes aos
problemas ambientais, incluindo os decorrentes de atividades industriais.

A industria téxtil é responsavel pela geracdo de grandes volumes de residuos com
elevada carga organica e forte coloracdo. Evidéncias sugerem que o descarte inadequado
desses corantes tem afetado negativamente o ambiente e a salde da populacdo humana.

Estudos vém sendo realizados a fim de desenvolver metodologias que minimizem os
impactos causados por esse tipo de contaminacdo. Catalisadores e adsorventes & base de
oxidos de ferro tém sido utilizados em diversos processos de degradacdo de compostos
organicos e no tratamento de efluentes. Estudos utilizando o0xidos de ferro como catalisadores
em Processos Oxidativos Avangados (POA), demonstram que eles sdo promissores, devido a
formacdo de espécies reativas e oxidantes. A utilizacdo de catalisadores solidos &cidos nestes
processos oxidativos avangados, que possua um microambiente acido na sua superficie € uma
alternativa para melhorar ainda mais a atividade catalitica sem que haja a necessidade de
ajustar o pH do meio reacional.

Dessa forma, uma maneira de potencializar a acdo do processo sem interferir de
maneira direta nas caracteristicas do meio reacional, tomada como a matriz do efluente ou a
solucdo aquosa contendo a carga organica contaminante, seria a alteracdo na acidez
superficial do catalisador por meio da incorporacdo de grupamentos com caracteristica
tipicamente acida, como sulfatos ou fosfatos (LIU, X. et al., 2013; SUDARSANAM et al.,
2018). Dentro deste cenario, sulfatar, por exemplo, a superficie de um solido torna-se um
processo muito interessante, pois visa a geracao de um microambiente acidico independente
do pH do meio reacional.

Portanto, neste trabalho objetivou-se desenvolver catalisadores que pudessem ser testados
quanto usas capacidades cataliticas preparado por meio da sulfatacdo da superficie de um
oxido de ferro, estudar o resultado das modificagdes empregando técnicas de caracterizacdo
especificas e avaliar sua atividade como catalisador heterogéneo na reacdo de descoloracdo dos

corantes Azul de Metileno, Violeta Cristal e Preto Remazol B.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um catalisador com propriedades
cataliticas preparado por meio da sulfatacdo da superficie de um 6xido de ferro, estudar as
modifica¢Bes ocorridas nos catalisadores por meio de técnicas de caracterizacdo, avaliar sua
capacidade em atuar como catalisador heterogéneo em sistemas tipo-Fenton e verificar a

possibilidade de reuso desse catalisador.

2.2 Objetivos especificos

- Sintetizar um 6xido e um oxihidréxido de ferro (fases goethita e hematita) com metodologia
descrita por Cornnel & Schwertman (CORNELL, R. M. S. U.; SCHWERTMANN, U., 2003);
- Incorporar grupos sulfato na superficie dos 6xido de ferro sintetizados;
- Estudar o efeito da modificacao superficial dos 0xidos de ferro provocado pela presenca de
grupamentos SO42;
- Estudar as alteragdes fisicas dos catalisadores obtidos antes e apés a sulfatagdo por meio das
técnicas de:

» Termogravimetria (TG/DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA);

» Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na Regido do Infravermelho com

Reflectancia Total Atenuada (FTIR-ATR);
» Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplado EDS (espectroscopia de
raios-X por energia dispersiva);

+ Difragéo de Raios-X (DRX);

» Isotermas de Fisissorcao de Nitrogénio;

» Espectroscopia Raman;

» Acidez superficial,
- Realizar testes de decomposicdo de H,O, em &gua e em solugdes dos corantes organicos
azul de metileno, violeta cristal e preto remazol B;
- Realizar testes de adsorcao;
- Aplicar os catalisadores preparados em reac¢des de oxidacdo dos corantes Azul de Metileno,
Violeta Cristal e Preto Remazol B.
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- Estudar os processos de reuso do catalisador em processos reacionais consecutivos com e
sem adicdo de novas cargas de oxidante;
- Avaliar a capacidade de regeneracdo das fases ativas do 6xido de ferro modificado apos

diminuig&o da atividade;

3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Contaminantes Orgéanicos

Com o desenvolvimento industrial, uma grande quantidade de efluentes vem sendo
despejada nos corpos de agua. Dessa forma, sdo acarretados elevados volumes de efluentes
contendo diversos subprodutos industriais, que ao serem lancados no ambiente sem
tratamento adequado afetam a qualidade da &gua, ar e solo (SIKDER et al., 2019).

Os corantes provenientes de efluentes industriais téxteis sdo um dos problemas mais
graves, pois estes sdo extremamente sollveis em agua e capazes de pigmentar muito, mesmo
estando em baixas concentracOes. S&o produzidos em larga escala e nem sempre recebem o
devido tratamento antes de serem descartados no meio ambiente, levando consigo diversas
impurezas. Uma vez no meio ambiente, os corantes podem apresentar toxicidade, diminuir o
oxigénio dissolvido na agua, gerar efeitos genotdxicos nos organismos e reduzir a penetracao
de luz solar (ROBINSON et al., 2001).

Os corantes sdo classificados de acordo com sua aplicacéo e estrutura quimica, e séo
compostos por um grupo de atomos conhecidos como grupos cromaoforos, responsaveis pela
coloracdo. Esses centros contendo croméforos sdo baseados em diversos grupos funcionais,
como azo, antraquinona, nitro, arilmetano, carbonilo e outros (CHEQUER et al., 2013).

Além da classificacdo dos corantes poder ser feita em funcdo das suas estruturas, dos
grupos cromoforos ou dos heteroatomos presentes, eles podem ser classificados quanto a sua
carga. Eles podem ser do tipo catiénico, ndo idnico ou anionico.

Os corantes podem ser identificados pelo seu Color Index (indice Internacional de
Cores) que é um banco de dados referéncia mantido conjuntamente pela Society of Dyers and
Colourists e a American Association of Textile Chemists and Colorists. O index é usado por
fabricantes e consumidores, como artistas e decoradores, além do setor quimico como um
todo.

O corante Violeta Cristal € um composto catiénico colorido derivado de aminas cujo
nome e nimero Color Index sdo Crystal Violet (C.I. 42555), respectivamente. Possui formula

quimica CysH3oN3CIl, com massa molar 407,98 ¢ mol™ e comprimento de onda maximo de
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584 nm. O Violeta Cristal € um corante que possui estruturas moleculares trifenilmetano, ou
seja, € um composto triarilmetano basico potencialmente perigoso. Ele € nocivo por inalacéo,
ingestdo, através de contato com a pele e também pode causar irritacdo ocular grave em seres
humanos. Estudos mostram uma ligacdo entre a longa exposicao a esse corante e canceres

(AHMAD, 2009). Sua férmula estrutural é apresentada na Figura 1.

Figura 1 Representacéo da férmula estrutural plana da molécula do corante violeta cristal.

cr

Fonte: Do autor (2020).

O Preto de Remazol B é um corante anidnico do grupo azo. Seu Color Index é
Reactive Black 5 (C.I. 20505). Possui férmula quimica CsH,1NsO19SgNas, com massa molar
991,82 g mol™ e comprimento de onda maximo de 598 nm. E um dos corantes azo utilizado
principalmente para tintura e estampagem de fibras celulésicas como algodéo e viscose. Ele €
um corante muito perigoso e pode gerar intermedidrios cancerigenos aos humanos
(LANGHALS, 2004). Sua férmula estrutural é apresentada na Figura 2.

Figura 2 Representacdo da formula estrutural plana da molécula do corante preto remazol B.

i
NaO3SOCH2CH2—ﬁ—©‘N=N SO3Na
0

i
NaO 3SOCH,CH,— ”—Q-N:N SO3Na
0

Fonte: Do autor (2020).
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No contexto do estudo de degradacdo de corantes, moléculas modelo podem ser
normalmente empregadas nos estudos envolvendo novos métodos de remocdo de
contaminantes organicos. O azul de metileno esta dentre as varias moléculas utilizadas como
modelo. Possui formula quimica C16H1sNsSCI e massa molar 319.85 g mol™ e comprimento
de onda maximo de 665 nm. Ele é um corante catidnico solivel em &gua, pouco toxico,
facilmente monitorado por espectroscopia na regido UV-visivel e apresenta propriedades
semelhantes aos corantes téxteis, sendo de dificil degradacdo. Sua formula estrutural é

apresentada na Figura 3.

Figura 3 Representacdo da formula estrutural plana da molécula do corante azul de metileno.

S
xl]l S+ o N,f
) |
Cl

Fonte: Do autor (2020).

3.2 Processos Oxidativos Avancgados (POA)

Os tratamentos quimicos vém ganhando um grande destaque para promover a
transformacdo de contaminantes organicos em produtos inofensivos ao meio ambiente, uma
vez que podem ser capazes de promover a degradacdo e/ou mineralizacdo de substancias ndo
biodegradaveis (MANSOURI et al., 2019). Dentre os diversos tratamentos que existem, 0s
Processos Oxidativos Avangados (POA) merecem destaque.

Os POA tém sido amplamente estudados, pois apresentam potencial, como alternativa
ou complemento, aos processos convencionais de tratamento de efluentes, uma vez que as
espécies reativas geradas como os radicais hidroxila (HO"), H,O,, Ose anion superoxido
(O,) podem atuar na oxidacdo quimica de diversas substancias (KANAKARAJU; GLASS;
OELGEMOLLER, 2018). Outra de suas principais vantagens em comparacdo com as
tecnologias convencionais (0s métodos bioldgicos, fisico-quimicos e quimicos), é a sua
capacidade de degradar componentes recalcitrantes com maior probabilidade de ndo gerar um
fluxo de residuos secundario (DEWIL et al., 2017).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Nitrog%C3%A9nio
https://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
https://pt.wikipedia.org/wiki/Enxofre
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydroxyl-radical
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/superoxide
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Nos Ultimos anos, varias pesquisas a respeito do uso de POA foram feitas,
principalmente para remocao de cor e de contaminantes organicos em efluentes industriais
(JIMENEZ et al., 2019; MIKLOS et al., 2018).

Os POA mais citados na literatura cientifica sdo quimicos (processo Fenton e Fenton
heterogéneo), fotoquimicos (H,0,/UV, Os/UV, 03/H,0,/UV, foto-Fenton, fotocatélise
heterogénea), sonoquimicos (US, O3/US, H,0,/US, fotocatalise/US, sono-Fenton), e
eletroquimicos (oxidacdo Anodica, eletro-Fenton, fotoeletro-Fenton, sonoeletroquimico,
sonoeletro-Fenton) (DEWIL et al., 2017; KANAKARAJU et al., 2018; SHI et al., 2018).

Saleh e Taufik (2019) desenvolveram um trabalho englobando diferentes combinagdes
de POA na tentativa de desenvolver -catalisadores heterogéneos compostos por
Fe;04/Zn0O/grafeno para degradacdo dos corantes azul de metileno e vermelho congo. Foi
realizado o teste em sistemas tipo-Fenton para a degradagdo dos corantes em solugdes aquosas
no escuro ou sob luz e ultrassom, separadamente ou simultaneamente. Os resultados obtidos
por eles demonstraram que todos os catalisadores apresentam excelentes atividades durante a
reacdo Fenton e que a incorporacdo de grafeno acelera significativamente a degradacdo dos
corantes utilizados (SALEH; TAUFIK, 2019).

Um estudo realizado por Ozcan e Ozcan (2018) envolvendo a aplicagdo do método
eletro-Fenton foi investigada com sucesso na oxidagdo eletrocatalitica do corante preto-azul
de naftol para a descoloracdo de aguas residuarias contendo este corante. Os experimentos
revelaram que os radicais hidroxilas produzidos degradaram o corante a uma taxa de oxidacao
muito alta. Sua total descoloracéo foi obtida em 180 minutos (OZCAN; OZCAN, 2018).

Verma e Haritash (2019) investigaram a degradacdo da amoxicilina utilizando o
processo Fenton e processos hibridos tipo Fenton, como foto-Fenton, foto-Fenton solar, sono-
Fenton e sono-foto-Fenton. A eficiéncia em relacdo a degradacdo da amoxilina foi aumentada
quando o processo Fenton foi acoplado a iluminacgéo por luz UV, iluminacao por luz solar e
tratamento por ultrassom com luz ultravioleta (VERMA, M.; HARITASH, 2019).

3.2.1 Processo Fenton

O sistema Fenton € um dos sistemas mais ativos para a oxidacdo de contaminantes
organicos em agua (MIRZAEI et al., 2017; ZHANG, Y.; ZHOU, 2019d). Esta reatividade ¢
devida a geracdo de radicais hidroxila, que sdo espécies oxidantes e ndo seletivas (CUI et al.,
2019; REZGUI et al., 2018; SHI et al., 2018). Os radicais hidroxilas (HO"), formados nestes
processos, apresentam um elevado potencial padrdo de reducdo (2,8 V), sendo, portanto,
altamente oxidante como mostra a Tabela 1 (SHIN; YOON; JANG, 2008).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/oxidation
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/waste-water
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/dye
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Tabela 1 Potencial de reducéo de alguns oxidantes em agua.

Oxidante Potencial de reducéo (V)
-OH 2,80
O3 2,07
H20:2 1,77
HOO. 1,70
MnQOas- 1,69
02 1,36

Fonte: (SHIN et al., 2008)

A primeira proposta de mecanismo radicalar para a decomposicdo catalitica do H,0,
por sais de ferro foi desenvolvida por Haber e Weiss (1934). A reacédo entre o Fe** e peréxido
de hidrogénio leva a formacdo de espécies intermediarias do tipo radicais, como mostrado
pela Eq. 1. Esta reacéo é propagada pela reducdo do Fe** a Fe?* como evidenciado pela Eq. 2,
com a geracao de mais radicais (Eq. 3-4) (HABER; WEISS, 1934).

Fe*" e + HaO2(aq) — Fe* (ag) + HO'ag) + OH'(ag) (Eg. 1)
Fe*" aq) + H2Oz(a0) — Fe"(ag) + HOO gy + H'(agy (Eqg. 2)
Fe™(ag) + HOO o) — Fe*"(ag) + Oz9) + H(ag) (Ea. 3)
HO"(ag) + H202(aq) = H20¢) + HOO (o) (Eq. 4)

O sistema Fenton, na sua forma classica, apresenta algumas desvantagens de operacéo,
como por exemplo, o pH do meio reacional, que influencia de forma direta na oxidacdo (SHI
et al., 2018). O pH 6timo para este tipo de reagdo é o proximo a trés, para impedir que o ferro
precipite na forma de Fe(OH); (LAW; LEUNG, 2019). Assim, a reacdo exige quantidades
estequiométricas de Fe®* e apés a reacdo, o efluente necessita ser neutralizado para ser
descartado, o que gera uma quantidade significativa de hidroxido de ferro, conhecido domo
lodo. Este lodo, em quantidades grandes, gera uma polui¢cdo secundaria e deve ser removido e
descartado apropriadamente, aumentando o custo do tratamento, o que tem sido apontado
como uma das limitagdes do sistema Fenton classico (GUO et al., 2017; MIRZAEI et al.,
2017).

Outras desvantagens da oxidacdo de Fenton abrange o alto consumo de produtos
quimicos, instabilidade do reagente Fenton, perda de oxidante e a dificuldade em otimizar as
concentragdes dos reagentes (BELLO; ABDUL RAMAN; ASGHAR, 2019).

Com o proposito de superar as desvantagens do Fenton classico e ndo se limitar em pH

Otimo proximo a 3, novos estudos empregam o uso de catalisadores em fase solida (ARIMI,
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2017; GUO et al., 2017; TIAN, X. etal., 2017). O precursor inicial passa a ser uma fonte de
ferro, como sistemas imobilizados de ferro em uma matriz ou mesmo oxidos de ferro, de
modo que as reacdes cataliticas ocorrem no sitio ativo na superficie do catalisador solido,
podendo impedir a lixiviacdo dos ions ferro, estendendo a faixa de pH de trabalho e,
consequentemente, reducdo na producao de lodo Fe(OH); (ZHANG et al., 2019a).

3.2.2 Processo tipo-Fenton

O processo tipo-Fenton ou Fenton heterogéneo tem despertado grande interesse para
aplicacdo em diversos estudos devido as suas vantagens desse processo frente ao Fenton
classico. Isso porque ele possibilita a reacdo em uma ampla faixa de pH, extinguindo-se
assim, a necessidade de acidificacdo e neutralizacdo do efluente, evitando assim a formacéo
de lodo; alem da facilidade de recuperacéo do catalisador ao final do processo, uma vez que 0
mesmo se encontra na fase solida (BENZAQUEN et al., 2017; ZHANG et al., 2019a).

Os estudos em torno da utilizacdo do ferro so6lido sdo direcionados principalmente por
meio da utilizacdo de ferro zero valente, 6xidos de ferro (como por exemplo, goethita
o-FeOOH, hematita Fe,O3, magnetita Fe;O, e Fe’/Fe) e ferro suportado em matrizes porosas
como argilas, zeolitas, aluminas, etc (HE et al., 2016; WANG, J. L.; XU, 2012).

Zhang e colaboradores (2019) empregaram o B-Fe,O; como um catalisador para a
reacdo foto-Fenton e demostraram que o fenol e varios corantes como rodamina B, laranja de
metila e alizarina vermelha podem ser degradados por meio dessa reacdo (ZHANG, Y. et al.,
2019c).

Augusto e colaboradores (2018) utilizaram rejeitos de minério de ferro como
catalisadores para a oxidagdo do farmaco paracetamol e corantes por processo Fenton
heterogéneo. Os catalisadores removeram cerca de 62% do azul de metileno, enquanto para
moléculas dos farmacos rodamina B e paracetamol a remocéo alcancou valores superiores a
90%. Os catalisadores foram recuperados por filtracdo, seco em estufa e reutilizado mantendo
a mesma proporcao do peso do catalisador, volume da solucdo de azul de metileno e H,0O,, O
catalisador foi utilizado em 5 ciclos de reacdo sem perda significativa da atividade
(AUGUSTO et al., 2018).

3.3 Catalisadores contendo oxidos de ferro
Diversos metais de transigdo, como Au, Pt, Pd, Ru e Rh, podem ser utilizados como
promotores em sistemas de oxidacdo na remocdo de compostos organicos por causa de sua

alta atividade e seletividade, mas sdo escassos e por consequéncia, caros. Os metais


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/rhodamine
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abundantes e, portanto, mais baratos como por exemplo, Mn, Fe, Co, Ni e Cu podem ser
promotores substitutos por apresentarem propriedades comparaveis (KAUSHIK; MOORES,
2017). Dentre esses, o ferro tem sido largamente estudado e utilizado, pois apresenta uma
série de vantagens frente aos demais metais, dentre 0s quais se destaca por ser o quarto
elemento mais abundante da crosta terrestre, sendo de facil obtencdo, o que Ihe confere baixo
custo, apresentar-se em diferentes fases e, consequentemente, com diferentes estados de
oxidacdo e, além disso, ndo possuir efeito tdxico ao meio ambiente (AKBARI et al., 2018).

Os 6xidos de ferro estdo presentes em diferentes componentes do sistema global. A
maior parte do ferro encontrado na crosta terrestre estd presente originalmente como Fe*",
mas a acdo oxidante da atmosfera rapidamente o converte em Fe**. Os 6xidos de ferro podem
ser amarelo, marrom ou vermelho dependendo da estrutura do composto e da concentracdo do
metal. Além de serem comuns na natureza, os Oxidos de ferro podem ser facilmente
sintetizados em laborat6rio (CORNELL, R. M. S. U.; SCHWERTMANN, U., 2003).

Diversos estudos tém mostrado que formas comuns de diferentes Oxidos
de ferro podem também catalisar a oxidacdo de compostos organicos pelo H,0,, visando a
substituicdo do ferro solivel em um sistema que se torna heterogéneo. Nosso grupo de
pesquisa contribui para esses estudos e possui alguns trabalhos onde foram utilizados 6xidos
de ferro em diferentes fases, como a goethita, hematita e magnetita. Alguns deles s&o
(FERREIRA et al., 2016; GUIMARAES et al., 2013; GUIMARAES et al., 2008;
MESQUITA et al., 2016). Outros trabalhos encontrados na literatura também podem ser
citados (DE LA PLATA; ALFANO; CASSANO, 2010; DEMARCHIS et al., 2015;
HASSAN et al., 2016; LIANG et al., 2014; POURAN et al., 2015; WANG, Y. et al., 2015).

3.3.1 Oxidos de ferro e suas caracteristicas

Existem 16 tipos de dxidos de ferro. Estes compostos sdo 0xidos, hidroxidos ou oxido-
hidroxido, e comumente chamados de 6xidos de ferro. Eles sdo compostos quimicos formados
basicamente por Fe e O/OH. Em sua maioria, 0 ferro se encontra na forma trivalente
(CORNELL, R. M. S. U.; SCHWERTMANN, U., 2003).

Os Oxidos de ferro consistem de matrizes compactas na qual os intersticios séo
parcialmente preenchidos com ferro divalente ou trivalente predominantemente em geometria
octaédrica, mas em alguns casos, em coordenacdo tetraédrica. Os varios 6xidos diferem no
modo como as unidades estruturais béasicas (Fe(O,0H)s ou Fe(O),) estdo dispostas no espago
(CORNELL, R. M. S. U.; SCHWERTMANN, U., 2003).
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Os 6xidos de ferro sdo compostos que possuem baixa solubilidade, o que acarreta uma
alta estabilidade, principalmente nos 6xidos de Fe**, possuem cores distintas, sendo que para
maior concentragdo de Fe? tende a atingir um preto mais intenso, enquanto agueles com uma
concentracdo maior de Fe®" possuem uma coloracdo mais castanha avermelhada. Outra
caracteristica dos Oxidos de ferro é sua alta energia de cristalizagdo. Muitas vezes, eles
formam cristais mindsculos tanto em ambientes naturais quanto os sintetizados (CORNELL,
R. M. S. U.; SCHWERTMANN, U., 2003).

Para identificar as fases dos 6xidos de ferro, sdo utilizadas letras gregas. O uso de
letras gregas era uma antiga pratica comum em quimica para distinguir compostos que
possuiam a mesma composicdo, mas com propriedades diferentes (SANTOS; SANTOS;
TOLEDO, 2000). Como ¢é o caso da hematita (a-Fe,O3), em que a letra o ¢ usada para
diferencia-la da maghemita (y-Fe,O3) que apresenta a mesma formula quimica; e também da
goethita (a-FeOOH), em que a letra a ¢ usada para diferencia-la tanto da akaganeita (j-
FeOOH) quanto da lepidocrocita (y-FeOOH), entre outros.

A seguir sdo apresentadas caracteristicas de algumas fases de O&xidos de ferro

existentes.

3.3.1.1 Goethita

A goethita (a-FeOOH) é um Oxido de ferro largamente utilizado em diferentes
trabalhos cientificos. Ele serve como um sistema modelo para uma grande variedade de
investigacOes, em parte porque sua estrutura superficial e morfologia do cristal sdo bem
caracterizadas e em parte porque é o 6xido de ferro mais encontrado em ambientes naturais
(CORNELL, R. M. S. U.; SCHWERTMANN, U., 2003).

A goethita € um mineral do grupo dos oxihidroxido. Ela possui uma estrutura
ortorrombica com cada fon Fe** coordenado com trés O% e trés OH", formando octaédricos,
como mostra a Figura 4. Possui comportamento antiferromagnético e estrutura termicamente
estavel até temperaturas em torno de 200°C, quando comeca a sofrer desidroxilagdo
convertendo sua estrutura a hematita (CORNELL, R. M. S. U.; SCHWERTMANN, U., 2003;
LIU; GAO, 2006; PONOMAR, 2018).

A goethita apresenta particulas com dimensdes nanométricas tanto para as que séo
formadas naturalmente quanto para o as sintetizadas em laboratério. Dependendo do ambiente
de transformacdo e das condic¢Bes sintéticas, a goethita pode obter uma area superficial

especifica alta quando comparada a outros éxidos de ferro (LIU; CHEN; FROST, 2014).
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Figura 4 Representac&o da estrutura cristalina da goethita.
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Fonte: (PEREIRA; OLIVEIRA; MURAD, 2012).

3.3.1.2 Hematita

A hematita (a-Fe,O3) apresenta célula unitaria hexagonal formada por pares de Fe(O)e

octaédricos ligados, com dois tercos dos sitios ocupados por Fe** e o restante arranjado

regularmente, formando anéis hexagonais de octaedros, conforme a Figura 5. O

compartilhamento de faces é realizado por uma ligeira distor¢cdo dos octaedros, o que causa

um deslocamento regular dos ions férricos. Essa distorcdo e a auséncia de ligacGes de

hidrogénio fazem com que ela seja uma estrutura compacta (SCHWERTMANN; CORNELL,

2000).

Dentre todos os oxidos de ferro, a hematita se destaca apresentando beneficios como o

baixo custo, boa estabilidade em solu¢Ges aquosas e compatibilidade ambiental. Diante disso,

ela foi escolhida como principal 6xido a ser estudado no presente trabalho.

Figura 5 Representacdo da estrutura cristalina da hematita.

Fonte: (PEREIRA et al., 2012).



29

3.3.1.3 Magnetita

A magnetita (FesO4), Figura 6, difere dos outros 6xidos por possuir fons Fe?* e Fe**
em sua estrutura. Consequentemente, ela ndo é termodinamicamente estavel em condicdes
normais de temperatura e pressdo. Os cristais sintéticos de magnetita sdo geralmente muito
pequenos (<100 nm) e podem, se ndo estiverem protegidos contra o oxigénio atmosférico,
oxidar durante a sintese ou depois disso (SCHWERTMANN; CORNELL, 2000).

A magnetita apresenta um sistema de cristalizagcdo cubico com estrutura do tipo
espinélio invertido. Sua célula unitaria apresenta oito fons Fe** localizados no sitio tetraédrico
e no sitio octaédrico apresenta oito fons Fe** e oito Fe** (CORNELL, R. M. S. U.;
SCHWERTMANN, U., 2003).

Apesar de ndo ser muito estavel em atmosfera de O,, a magnetita tem sido relatada
como um catalisador eficiente para processos tipo-Fenton devido suas propriedades
magnéticas e redox (PEREIRA et al., 2012).

Figura 6 Representacdo da estrutura cristalina da magnetita.

Legenda: Representacdo da cela unitaria da magnetita. fons ferro octaédricos em verde,
tetraédricos em azul e oxigénio em vermelho.
Fonte: (USMAN et al., 2018).

3.3.1.4 Akaganeita
Akaganeita (B-FeOOH) é preparada por meio da hidrolise de uma solugdo de cloreto
de ferro (111). Ela tem uma estrutura tetragonal consistindo de cadeias duplas de octaedros

compartilhados por arestas com cadeias adjacentes para formar canais que podem ser
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ocupados por ions cloreto e moléculas de &gua (RAMALINGAM; PRIYADHARSINI,
CHANDRASEKARAN, 2011), conforme a Figura 7. A akaganeita apresenta duas
morfologias: cristais em forma de charuto ou somatoides e cristais muito semelhantes a
bastonetes (SCHWERTMANN; CORNELL, 2000).

De acordo com a literatura, poucos estudos foram desenvolvidos utilizando akaganeita
para catalise. Uma das razdes pode ser sua instabilidade térmica (CORNELL, R. M. S. U,;
SCHWERTMANN, U., 2003; PEREIRA et al., 2012).

Figura 7 Representagdo da estrutura cristalina da akaganeita.

Fonte: (CORNELL, R. M. S. U.; SCHWERTMANN, U., 2003).

3.4 Oxidos de ferro modificados

Apesar dos Oxidos de ferro como a goethita e hematita, por exemplo, serem
preparados como catalisadores para sistemas tipo Fenton, eles oferecem uma baixa atividade
catalitica em meios reacionais com pH neutro. Na tentativa de melhorar a atividade catalitica
dos 6xidos de ferro, diferentes modificacfes quimicas sdo propostas na literatura académica.

Algumas dessas modificacBes serdo apresentadas a seguir:

3.4.1 Oxidos suportados

A nomenclatura ‘6xido disperso’ é empregada para identificar um tipo de alteracao
quimica que consiste na dispersdo de um oxido, cataliticamente ativo, sobre uma substancia
que atuara como suporte, podendo possuir atividade semelhante a do éxido ou ndo. O material
utilizado como suporte de possuir elevada area superficial especifica, alta porosidade e
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resisténcia mecénica. O Oxido suportado pode, ainda, melhorar o tempo de vida e a
seletividade do catalisador (MISHRA; MEHTA,; BASU, 2018).

Neste tipo de processo normalmente sdo empregadas aluminas, argilas e zeolitas como
suporte para metais e/ou 6xidos de metais de transi¢do. A alumina é amplamente utilizada em
catalise como suporte da fase ativa devido ao seu baixo custo e por promover a estabilidade
térmica e maior dispersdo das espécies com atividade catalitica, uma vez que possui elevada
area superficial (BARARPOUR; KARAMI; MAHINPEY, 2019; RAMIREZ et al., 2018).

Sétifi e colaboradores (2019) sintetizaram nanoparticulas de goethita imobilizadas na
superficie de uma argila para ser utilizada como catalisador na degradacdo do farmaco
naproxeno. Além de aumentar a eficiéncia catalitica do material, a capacidade de reutilizacéo
do nanocompdsito foi examinada em varias execucBes consecutivas, e a eficiéncia de
degradacéo diminuiu apenas 5% apds 4 execucdes repetidas (SETIFI et al., 2019).

Soriano e colaboradores (2015) sintetizaram Oxido de vanadio suportado em
heteroestruturas de argila porosa para oxidagéo seletiva de H,S a enxofre elementar. O estudo
revelou que o teor de vanadio esta diretamente relacionado com a atividade catalitica, sendo
os catalisadores com maior teor de vanadio sdo mais ativos e seletivos. Além disso, 0s
catalisadores com maior teor de vanadio exibiram uma maior resisténcia a desativacdo
(SORIANO et al., 2015).

3.4.2 Oxidos dopados

O processo de dopagem consiste na substituicdo isomorfica parcial de atomos na
estrutura de um 6xido. Neste tipo de procedimento ndo ocorrem transicdo da fase do dxido
inicial para uma fase diferente, uma vez que, a diferenca na relacdo carga/raio entre 0os atomos
originais do O0xido e o atomo substituinte ndo sdo grandes o suficiente para promover tal
mudanca. Segundo (SCHWERTMANN; CARLSON, 1994), a substituicdo isomorfica de
ferro por aluminio é um fendmeno natural comum que pode ocorrer nas goethitas e hematitas.

Os metais de transi¢do incorporados ao catalisador podem aumentar a area especifica,
o volume de poros, o grau de dispersdo e diminui o tamanho da particula, o que influencia
positivamente na atividade catalitica dos materiais (CORNELL, R. M. S. U,
SCHWERTMANN, U., 2003; PAGANINI et al., 2019).

Rout e colaboradores (2014) desenvolveram um estudo sobre goethita dopada com
Mg. Os resultados revelaram que com o0 aumento do teor de Mg substituido na estrutura da
goethita resultou em aumento da area superficial do 6xido. O 6xido dopado foi capaz de
adsorver duas vezes mais os ions Pb (11), Cd (I1), Cu (1l) e Zn (I1) (ROUT et al., 2014).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/nanoparticle
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Li e colaboradores (2016) estudaram os efeitos da goethita dopada com Al.
Os resultados demonstraram que o aumento do teor de Al na goethita levou a uma reducao
na cristalinidade, aumento na area superficial e alteracdo da morfologia do formato de agulha
para granular. A capacidade de adsorcdo de ions fosfato aumentou com o aumento do teor de
Al (LI, W. et al., 2016).

A atividade fotoeletroguimica de hematita dopada com Ta foi relatada em pesquisa
desenvolvida por Li e colaboradores (2017). Estudos tedricos revelaram que a dopagem da
hematita com Ta € energeticamente favoravel e que os defeitos gerados na superficie do 6xido
em consequéncia da dopagem facilitaram as transferéncias eletronicas do material (LI, H. et
al., 2017).

3.4.3 Oxidos acidos

A fim de melhorar a atividade catalitica dos 6xidos de ferro, é sugerida a incorporagédo
de sitios acidos na superficie do catalisador tipo-Fenton e que, consequentemente, possa
melhorar a atividade catalitica sem que haja a necessidade de ajustar o pH do meio reacional
(WANG, J. etal., 2017).

Uma possibilidade para o aumento da eficiéncia em sistema tipo-Fenton, regida pelo
principio do potencial redox do radical hidroxila, seria a alteracdo na acidez superficial por
meio da incorporagdo de grupamentos sulfato ou fosfato (KAUR; WANCHOO; TOOR,
2016). O microambiente de baixo pH pode aumentar o potencial de oxidacéo dos radicais formados e,
consequentemente, potencializa o sistema Fenton heterogéneo (TIAN, S. et al., 2013).

A adsorcdo de varios anions, particularmente os anions de sulfato e fosfato em 6xidos,
tem sido uma das propostas de tentativa de melhorar a atividade catalitica do processo
(MEKHEMER, 2006). Considera-se que o aumento da atividade € consequéncia do aumento
da acidez superficial do 6xido modificado. A modificacdo de 6xidos metélicos com anions
sulfato podem gerar uma acidez muito forte, devido a formacdo de sitios cataliticos
superacidos, que sdo eficientes em diversos tipos de reacdo (ALHASSAN et al., 2014). Essa
superacidez € atribuida a formac&o de sitios acidos de Lewis que sdo vizinhos de sitios &cidos
de Bronsted e, juntos, aumentam a acidez superficial. Os sitios &cidos de Lewis aparecem
devido ao efeito indutor exercido pelo sulfato em relacdo ao ion metalico que fica deficiente
de elétrons. J& os sitios de Bronsted sdo formados pela presenca de agua, como observado na
Figura 8 (NODA et al., 2005).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/characterization
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Figura 8 Representacédo dos sitios acidos de Bronsted e Lewis em dxido sulfatado.
Sitio acido de Brinsted

H“"\ + C\‘Q
Ff\oiH/p><;m° dcido de Lewis
=

Fonte: Adaptado (NODA et al., 2005).

O sulfato pode estar ligado ao metal de diferentes formas, como mostra a Figura 9.
Acredita-se que essas diferengas podem estar relacionadas com o pH da solugdo durante a
sintese do 6xido. Em pH inferior a 6 é mais propenso que o sulfato forme um complexo com
0 Oxido. Ja em pH superior a 6 a tendéncia é que ocorra apenas uma adsorcdo do sulfato na
superficie do oOxido (PEAK; FORD; SPARKS, 1999). Estudos espectroscopicos de
infravermelho de adsorcdo de sulfato em goethita e hematita revelaram a formacéo de
complexos superficiais binucleares bidentados em ambos os sélidos (PARFITT; SMART,
1978; TURNER; KRAMER, 1991). Ja Persson e Lovgren (1996) concluiram em seu trabalho
que o sulfato estava apenas adsorvido na superficie da goethita (PERSSON; LOVGREN,
1996). Eggleston e colaboradores (1998) e Hug (1997) concluiram em seus trabalhos que o
sulfato formou complexos superficiais monodentado com a hematita (EGGLESTON et al.,
1998; HUG, 1997).

Figura 9 Representacdo das diferentes formas que o grupo sulfato pode se ligar a um dxido.

Me
? /o \? Me — OI
Me
A M—0— s -
(o] 0
o 0
Sulfato adsorvido Monodentado Bidentado (binuclear) Bidentado (monuclear)

Fonte: (PEAK et al., 1999).

Wu e colaboradores (2013) realizaram um estudo utilizando um catalisador sélido
superéacido SO,*/Fe ' ZrO5 que apresentou alta atividade para a degradacéo de corante azo
na reacdo foto-Fenton sob irradiacdo de luz visivel em pH 6 e também em condicGes alcalinas
(WU, Y.etal., 2013).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0016703797003724#!
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Devi e colaboradores (2013) realizaram a degradacédo do corante Alizarina Vermelho S
utilizando processos Fenton heterogéneos Fe’/H,0./UV e Fenton heterogéneos modificados
Fe’/persulfato de amoénio/UV, onde a influéncia de anions inorganicos tais como cloreto (CI")
e sulfato (SO4%) sobre estes processos foram investigados (DEVI et al., 2013).

Clearfield e colaboradores (1994) exploraram o método pelo qual o ion sulfato liga-se
a superficie das particulas de zircénia. Concluiram que a superacidez da zircénia sulfatada
surge da presenca de grupos de bissulfato isolados que atuam em conjunto com sitios acidos
de Lewis presentes nos 6xidos (CLEARFIELD; SERRETTE; KHAZI-SYED, 1994).

Uma pratica comum para determinar a conformagdo de ligantes em diferentes
compostos é por meio de métodos tedricos. A teoria do funcional da densidade (DFT) tem
sido ao longo dos udltimos anos uma das ferramentas mais utilizadas, pois possui maior
precisdo na reproducdo de valores experimentais (ANZLINE et al., 2020).

O seu grande uso esta relacionado a utilizacdo da densidade eletrénica para descrever
as interagBes entre os elétrons de diferentes moléculas. A elevada precisdo dos resultados
eletrénicos calculados utilizando DFT, além da baixa demanda computacional, pois exige
poucos recursos computacionais, torna este método um dos mais utilizados (WU, X. et al.,
2019).

A fim de diminuir os erros de calculos nas aproximacgfes entre a energia interna,
cinética e potencial, do problema de muitos-corpos interagentes e a energia cinética do
sistema de particulas independentes e a interacdo elétron-elétron desse sistema foram
desenvolvidos diferentes funcionais para esta energia. Dentre eles podemos citar o LDA
(Aproximacéo da densidade local), o GGA (Generalized Gradient Approximation), o B3LYP,
dentre outros (MARJEWSKI et al., 2018).

Em especial o funcional B3LYP, que é atualmente um dos funcionais de DFT mais
utilizado e citado na literatura. Ele € um funcional hibrido, que contém em sua formulacédo
funcionais GGA de troca e correlagdo e que inclui uma contribuicdo vinda do método de HF
(Hartree—Fock) (VERMA, P.; TRUHLAR, 2020).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram conduzidos nos laboratorios 268 e 269 — Laboratério de
Catalise Ambiental e Novos Materiais, localizado no Bloco | do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Lavras, no periodo de maio de 2016 a maio de 2020.

4.1 Sintese dos Oxidos de ferro

A metodologia utilizada para a obtencdo da goethita (Gt) foi a descrita por Cornell e
Schwertmman (2013) e consiste do gotejamento lento de 100 mL de NaOH 5,0 mol L™ em
uma solugdo 0,1 mol L™ de Fe(NO3)3.9H,0. A suspensdo resultante foi tratada
hidrotermicamente a 60°C, durante 72 horas. ApoOs este tempo, o material foi lavado com
agua destilada, a temperatura ambiente, até a neutralizacdo do pH. Em seguida, foi filtrado e
seco, a 60°C, durante 24 horas. Depois de seco foi triturado em moinho de bolas e separado
em granulometria de 60 mesh, como mostra a Figura 10.

Uma parte do material foi estocada em recipiente fechado (fase Gt,
a-FeOOH). Outra parte foi posta sob o mesmo tratamento térmico a 500°C por 180 min em
forno mufla para obtengdo da fase sem os grupamentos HO'. Foi obtida entdo a hematita
(Hm), Fe;0g3,
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Figura 10 Fluxograma para sintese de Oxidos de ferro em fase goethita e hematita por método de

coprecipitacao.

Fe(N03)3.9H20
0,1 mol L™

U

[ Adicéo gota a gota }

NaOH 5,0 mol L*

!

[ Tratamento hidrotérmico ]

60°C por 72 horas

J

[ Lavado com &gua }

destilada
Filtrado e seco
60°C por 24 horas
Triturado
granulometria 60 mesh

Gt
[ (0-FeOOH) }

Fonte: Do autor (2020).
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4.2 Sulfatacéo dos oxidos de ferro

A etapa de sulfatacdo consistiu na incorporacdao do anion sulfato sob a superficie do
oxido de ferro fase hematita. Como fonte de ions sulfato, foi utilizado o acido sulfurico. A
metodologia utilizada foi adaptada de Arata (1990). Em seu estudo, ele realizou adi¢do de
SO4* numa variagdo de 0,25-0,5 mol/L a varios 6xidos metélicos sob temperatura de 500 °C e
obteve uma mudanca de acidez na superficie desses catalisadores, o0 que acarretou uma
melhora na atividade dos mesmos (ARATA, 1990).

Baseando-se nessa metodologia adotada por Arata (1990), colocou-se a Gt sob
tratamento com 0,25 mol L™ de H,SO,, na proporcdo de 10 mL de solucéo do 4cido por
grama de Gt. O sistema foi mantido em agitacdo por 60 min. Apds esse periodo, foi levado
para tratamento térmico a 500°C por 180 min em forno mufla. Em seguida o catalisador foi
lavado e seco. Esse catalisador foi denominado Fe-OS. A rota de sintese é ilustrada pelo

esquema mostrado na Figura 11.
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Figura 11 Fluxograma para sintese de 6xido de ferro sulfatado.

Gt
[ (0-FeOOH) }

J

H,SO,
0,25 mol L™
Agitacédo
60 minutos

J

[ Tratamento térmico }

500°C por 180 minutos

J

[ Lavado e seco ]

J

[ Oxido de ferro sulfatado }

(Fe-0S)

Fonte: Do autor (2020).

4.3 Testes cataliticos

4.3.1 Decomposicao de H,0,

Para a decomposicédo de peroxido de hidrogénio foi utilizado o sistema equalizador de
pressdo mostrado na Figura 12.

Para tal, foram utilizados 30 mg de cada catalisador, 5 mL de &4gua destilada e 2 mL de
H,0O, 50% v/v. Essa mistura foi mantida sob agitacdo vigorosa e a temperatura ambiente, por
20 minutos. O volume de O, liberado pela reacdo foi mensurado, através do deslocamento de

agua em sistema equalizador de pressao em intervalos de 60 segundos.
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Figura 12 Representagdo do sistema equalizador de pressdo utilizado no estudo da atividade dos

catalisadores na decomposicao de H,0O..

|
Amostra ‘4

+H;0, l

v

Fonte: (CASTRO, 2017).

O teste foi repetido na presenca do composto organico acido ascorbico a 50 mg L™,

que € um composto sequestrador de radicais hidroxilas.

4.3.2 Oxidacao de contaminantes organicos

As propriedades cataliticas dos catalisadores foram testadas por meio da degradacéo
dos corantes azul de metileno (AM), violeta cristal (VC) e preto remazol B (PR). Os testes
cataliticos de degradacdo dos corantes foram realizados em batelada utilizando-se 10 mg dos
catalisadores (Fe-OS e Hm), 9,9 mL da solucdo de corante 10 mg L™ e 0,1 mL de H,0, 50%
v/v. Em tempos pré-determinados (3 — 6 — 9 — 12 — 15 — 18 min.) eram retiradas aliquotas que
foram monitoradas por UV-VIS em Amsx Caracteristico de cada molécula organica utilizada,
sendo 665 nm, 582 nm e 598 nm, para 0 AM, VC e PR, respectivamente.

O teste controle foi feito utilizando 10 mL das soluces dos corantes a 10 mg L™ e
0,1 mL do oxidante H,O, 50% Vv/v.

O valor do pH do meio reacional do Fe-OS sem sofrer ajuste foi de 3,0. A fim de
manter o mesmo pH reacional para os testes controle e com a Hm, o pH do meio destes foi

ajustado para o mesmo valor com HCI 0,01 mol L™.

4.3.3 Adsorcao de contaminantes organicos
Os catalisadores preparados foram testados quanto a capacidade de adsorcdo dos

corantes AM, VC e PR. A reacdo na auséncia do oxidante, apenas com o catalisador e 0
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corante foi realizada para avaliar a ocorréncia de adsorcdo do corante na superficie do
catalisador. Para isso, foi posto em reacéo 10 mg de catalisador e 10 mL de corante 10 mg L™.

O teste de lixiviado de ferro foi realizado apds o termino do teste de adsorcdo, onde a
solucdo de AM contendo o catalisador foi centrifugada e filtrada. Em seguida, foram
utilizados 5 mL da solugéo sobrenadante recuperada juntamente com 2 mL de H,0, 50% V/v,

sob agitacdo constante durante 20 minutos.

4.3.4 Ciclos de degradacéao do azul de metileno

Os ciclos de decomposicdo do azul de metileno foram realizados a fim de determinar a
possibilidade de reutilizacdo do catalisador Fe-OS. Para tanto foram realizadas recargas do
oxidante e de azul de metileno ao fim de cada ciclo de 20 minutos, assim como
esquematizado na Figura 13. Nos intervalos entre as recargas, media-se a absorbancia do AM
a fim de se determinar se o catalisador perderia atividade apds seu constante reuso. O

catalisador ap6s o uso (5 ciclos consecutivos) foi denominado, Fe-OSc.

Figura 13 Esquema dos procedimentos realizados para execucdo dos ciclos de decomposicao de azul

de metileno.
Oxidante
- AM
Recarga #
/ Retorno
N P
| liquido =
<::| |
w ' Leitura
: J 20 min. ©  Centrifuga °

Fonte: Adaptado (CORREA, 2017).

4.3.5 Reativacao do catalisador sulfatado

A fim de avaliar a possivel reativacdo do catalisador que perdeu atividade, foi
esquematizado um sistema de regeneracdo do mesmo. Depois de detectada a perda de
atividade do catalisador no ciclo de degradacdo do azul de metileno, o Fe-OSc foi filtrado,
lavado e seco em estufa a 60°C por 12 horas. Em seguida, esse material foi dividido em duas

porcdes, onde uma foi submetida a tratamento com solugdo de H,SO, 0,25 mol L, com a
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proporc¢do de 10 mL de solugdo do acido por grama de dxido tratado, denominado Fe-OSS. A
outra foi tratada apenas com 10 mL de H,O por grama de Oxido tratado e denominado
Fe-OSa. Ambas as porc¢des foram deixadas em agitacdo por 60 minutos e, em seguida, levadas
ao forno mufla 300°C por 180 minutos. Como é uma tentativa de recuperar a atividade
catalitica do catalisador, a temperatura de 300 °C é o suficiente para limpar a superficie do
catalisador possivelmente envenenada por moléculas de corante. ApOs o tratamento térmico,

os catalisadores Fe-OSS e Fe-OSa foram lavados e secos, conforme disposto na Figura 14.

Figura 14 Fluxograma para reativacdo do 6xido de ferro sulfatado.
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[ Lavado e seco ] [ Lavado e seco ]
Oxido de ferro reativado Oxido de ferro reativado
(Fe-OSS) (Fe-OSa)

Fonte: Do autor (2020).
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4.3.6 Ciclos de degradacdo do azul de metileno utilizando os catalisadores
reativados
Por fim, para avaliar o catalisador reativado Fe-OSS, foram realizados 0os mesmos
testes do ciclo anterior, conforme apresentado na secdo 4.3.4. Os volumes de oxidante e azul
de metileno foram corrigidos no intuito de reduzir o efeito da variacdo de volume apés a
adicdo de azul de metileno concentrado, a fim de obter uma concentracéo final de 10 mg L™.
As leituras foram executadas a cada 20 minutos, onde retirava-se um volume do sistema o
qual era centrifugado e entdo realizada a leitura por meio da espectroscopia de UV-VIS. O
liquido era entdo retornado para o sistema, realizava-se as recargas tanto do oxidante quanto
do corante, e entdo reiniciava-se o sistema. Ao fim dos 15 ciclos, o catalisador obtido foi
denominado Fe-OSSc. O esquema representativo do procedimento realizado esta disposto na
Figura 13 da secéo 4.3.4.
A mesma metodologia utilizada para o Fe-OSS foi empregada para o Fe-OSa e ciclos

de degradacdo do AM foram realizados.

4.4 CaracterizacOes dos catalisadores Gt, Hm, Fe-OS, Fe-OSc, Fe-OSS e Fe-OSSc

As anélises de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Acidez superficial,
Espectroscopia de absor¢cdo molecular na regido do infravermelho com reflex&o total atenuada
(FTIR-ATR) e as Analises térmicas foram realizadas no Laboratério de Catalise e Novos
Materiais do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras. Ja as analises de
Difratometria de Raios X, Isotermas de Fisissorcdo de Nitrogénio e Espectroscopia Raman
foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de S&o
Carlos (UFSCar).

4.4.1 Difragao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos pelo método do po e registrados usando um
difratdbmetro da marca Shimadzu, modelo DRX 6000, com radiagdo CuKa (A = 0,15406 nm).
Este instrumento foi operado com tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA em modo de
exploracdo continua a uma velocidade de 2° min™ com uma largura de passo de 0,02° a uma
faixa de varredura (260) de 18° a 80°.

4.4.2 Isotermas de Fisissor¢do de Nitrogénio
As isotermas foram obtidas a partir dos dados de adsor¢édo e dessorcdo de nitrogénio a

77 K em equipamento Micromeritics ASAP 2020. Todas as amostras dos catalisadores foram


https://www.facebook.com/pages/UFSCar/110754825619813?eid=ARCsJQJ28d54oyOd4BP4cl1WULjXbuLWVegWu3onwI2Gw57KEWJpI936PkfBw7bCNU-5vS_YXQkSipNM&timeline_context_item_type=intro_card_education&timeline_context_item_source=100001420838018&fref=tag
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pré-tratadas (desgaseificadas) por aquecimento a 80°C sob vacuo até atingirem uma pressdo
de desgaseificacdo inferior a 20 umHg. A area superficial especifica (ASS) foi calculada

empregando equacdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

4.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV-EDS)

A morfologia dos catalisadores foi analisada por microscopia eletrénica de varredura
em um microscopio eletrénico LEO EVO 40XVP, usando uma tenséo de 25 kV. As amostras
foram colocadas sobre a superficie do suporte de aluminio coberto com fita de carbono dupla
face. Os materiais foram cobertos com uma camada delgada de carbono em um evaporador
(Balzers SCD050). Os elementos foram mapeados por energia dispersiva de raios X, em um

equipamento EDS/INCA 350 e os elementos foram mapeados.

4.4.4 Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho com
reflexdo total atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros, na regido do infravermelho, foram obtidos em um equipamento de

reflectancia total atenuada (ATR), Piker Technologies modelo GladiATR, com faixa espectral

de 400 a 4000 cm™, resolugdo de 4 cm™ e 16 scans. Os catalisadores, em forma de p6, foram

submetidos sem nenhum pré-tratamento as analises.

4.4.5 Estudo teorico

Célculos baseados na teoria do funcional de densidade (The Density Functional
Theory - DFT) foram realizados para investigar o modo de interagdo dos grupos sulfatos com
os sitios de ferro (lIl) octaédrico da hematita. Para isso o funcional de densidade hibrido
B3LYP foi utilizado (LEE; YANG; PARR, 1988), com o conjunto de base atbmica CBSB?7,
que é bem estabelecido para fornecer resultados confiaveis de estruturas e energias de ligacdo
de compostos organicos e inorganicos (MONTGOMERY et al., 2000). Os calculos de
frequéncias vibracionais foram realizados para cada geometria otimizada com sucesso, de
modo a se caracterizar a estrutura obtida como um minimo ou estado de transicdo. Todos 0s

calculos foram realizados no programa Gaussian09 (Gaussian09).

4.4.6 Acidez Superficial
A acidez superficial dos catalisadores foi avaliada por meio de retrotitulagcdo dos
grupos acidos. Aproximadamente 0,75 g de cada catalisador foram colocados em contato

com 25 mL de uma solugdo 0,05 mol L™ de NaOH e deixados em agitacdo por 24 horas.
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Entdo, tendo os grupos acidos neutralizados, aliquotas de 5 mL de cada sobrenadante foram
retiradas e adicionadas a 10 mL de uma solucdo de HCI 0,05 mol L™ . As solucdes foram
borbulhadas com N, por 3 horas e entdo o excesso de HCI foi titulado com
NaOH 0,05 mol L™ em titulador potenciométrico Metrohm modelo TITRANDO 904.

4.4.7Anélises Térmicas

As analises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se o aparelho TG-DTA
modelo 8065 D1, da Shimadzu. Foi utilizado um termistor de Pt e a-Al,O3, como material de
referéncia. Cerca de 5,0 mg dos catalisadores foram aquecidos continuamente com
temperatura variando de 30 a 750 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, sob

atmosfera de nitrogénio.
4.4.8 Espectroscopia Raman
As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas usando um espectrémetro FT -

Raman (Bruker RAM Il com um detector Ge) equipado com um laser Nd: YAG com o

comprimento de onda centrado em 1064 nm.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacgao dos catalisadores
5.1.1 Difragdo de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos catalisadores a base de éxido de ferro estdo dispostos

na Figura 15.
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Figura 15 Difratogramas de raios X para 20 variando de 18° a 80°: (A) amostras de Gt; Hm; Fe-OS;
Fe-OSc; Fe-OSS e Fe-OSSc. (B) Comparacao na largura a meia altura da reflexdo (104) da

fase hematita e deslocamento do sinal das amostras. Padrbes de difracdo de raios X
descritas nas fichas JCPDS para (C) goethita (JCPDS 000-81-0464) e (D) hematita (JCPDS

000-79-0007) referentes ao banco de dados Search-Match.
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Fonte: Do autor (2020).

As fases de ferro obtidas podem ser confirmadas pelos

difratogramas dispostos na

Figura 15 (A). Nele é possivel notar a presenca das reflexdes dos planos (110), (130), (111), (221) e
(002) caracteristicos de 6xido de ferro na fase goethita, da Gt sintetizada. As reflexdes estdo
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de acordo com as difragdes descritas na ficha JCPDS numero 000-81-0464 para uma amostra
padrdo de goethita (Figura 15 (C)).

A goethita é o Oxido hidréxido de ferro termodinamicamente mais estavel em
condicBes de temperatura ambiente (25°C) e pressdo atmosférica (~latm). Contudo, a
literatura cita que uma goethita pura apresenta perda dos grupamentos HO em temperaturas
compreendidas entre 250 e 400 °C, convertendo-se na fase hematita, a-Fe O3 Por
comparagdo com uma amostra de hematita padrdo com ficha JCPDS numero 000-79-0007
(Figura 15 (D)), os planos (012), (104), (110), (113), (024), (116), (122), (214), (300), (101) e
(220) correspondem as reflexfes mais intensas do 6xido de ferro fase hematita.

Em comparagdo com a literatura, Li e colaboradores (2013) assim como Zhang e
coautores (2016) também encontraram os mesmos planos de difracdo para a fase goethita.
Sileo e colaboradores (2002) encontraram 0s mesmos planos de difracdo tanto para a goethita
guanto para a hematita e Yufanyi e sua equipe (2015) e Rao e demais autores (2013)
confirmam os mesmos planos de difragéo para a hematita.

A incorporacdo de ions sulfato levou a formacdo de sélidos com defeitos em sua
estrutura, formando 6xidos com menor cristalinidade. Percebe-se que a fase hematita foi
conservada apo6s a sulfatacdo, porém os picos de difracdo dos oxidos sulfatados tornaram-se
mais alargadas em relacdo ao Oxido precursor (Figura 15 (B)). Nota-se, ainda, que apos a
ressulfatacdo as reflexdes estdo ainda mais alargadas e menos intensas, fato que pode ter
ocorrido devido ao efeito dos grupos sulfato dificultarem o empacotamento dos atomos de
ferro na estrutura romboédrica da hematita. Esses resultados corroboram com os obtidos por
Brown e colaboradores (1998), em que a inclusédo de sulfato diminuiu a cristalinidade da
hematita e alargou as reflexdes. A sulfatacdo leva a um menor ordenamento catidnico na
hematita resultante (BROWN, A.; HARGREAVES, J.; RIINIERSCE, B., 1998).

E possivel observar, apds analise dos perfis de difracio, que a sulfatacdo do oxido de
ferro causou um alargamento dos picos caracteristicos, o que pode ser um indicativo de
alteracdo de cristalinidade do catalisador. A amostra de Hm apresenta reflexdes mais
definidas que as amostras de hematitas sulfatadas, o que pode estar ligado ao tamanho de
cristalito. Deste modo, o tamanho de cristalito dos catalisadores foi calculado pela Equacéo de
Scherrer (Equacdo 5) e os valores encontrados estdo apresentados na Tabela 02. Os calculos
para o tamanho de cristalito foram realizados para o sinal dominante de intensidade mais alta
na hematita, correspondente ao plano (104). E, para fins de comparagdo, 0 mesmo pico de

difracdo foi empregado para os 6xidos sulfatados.


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422010000600004#t2
https://www.sciencedirect.com/topics/physics-and-astronomy/crystallites

47

(Eq.5)
J= k A
B [ cos@

Em que:

d é o didmetro médio do cristalito;

k é a constante de forma;

A € o comprimento de onda da radia¢do CuKa;
S é a largura do pico a meia altura (FWHM);

0 ¢ o angulo de difragdo (angulo de Bragg).

Tabela 2 Resultados do céalculo de tamanho de cristalito dos catalisadores Hm, Fe-OS, Fe-OSc,

Fe-OSS e Fe-OSSc pela Equagdo de Scherrer. Sendo FWHM a largura do pico a meia altura.

Amostra FWHM  Tamanho de cristalito (nm)
Hm 0,626 43,77
Fe-OS 1,111 24,68
Fe-OSc 1,061 25,84
Fe-OSS 1,095 25,02
Fe-OSSc 3,570 7,68

Fonte: Do autor (2020).

Os valores encontrados na Tabela 2 é mais uma constatacdo de que a sulfatacdo da
hematita provocou uma diminuicdo do tamanho de cristalito, visto que com a adicdo dos
grupos sulfato os sinais se mostraram mais alargados e o tamanho médio de cristalito
calculado para a fase hematita ndo sulfatada foi maior que para as amostras sulfatadas.

Segundo a literatura, alguns autores encontraram o tamanho de cristalito para a
hematita em valores entre 14 e 82 nm, dependendo do precursor e das condi¢des de sintese
que foi utilizada. Esses valores podem ser encontrados em trabalhos que avaliaram a
caracterizacdo estrutural e morfoldgica de 6xido de ferro na fase hematita de acordo com o
precursor utilizado na sintese do mesmo (FOUAD et al., 2019; LASSOUED et al., 2017
LASSOUED et al., 2018)

Os espacamentos basais para os O0xidos foram calculados por meio da equacdo de
Bragg (Equacao 6) a partir dos valores de 20 = 21° para a Gt e 20 = 33° para os demais

catalisadores. Os valores encontrados estdo apresentados na Tabela 03.


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422010000600004#t2
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2dsen 6 =nA (Eg. 6)

Em que:

d corresponde ao espacamento basal;

0 ao angulo de Bragg, determinado através dos picos de difracéo;

n é a ordem de difracéo;

A € 0 comprimento de onda dos raios incidentes, correspondentes a radiacdo K,; mais

intensa do cobre com comprimento de onda de 1,5406 A.

Tabela 3 Resultados do célculo de espacamento basal dos catalisadores Gt, Hm, Fe-OS, Fe-OSc,

Fe-OSS e Fe-OSSc pela Equagéo de Bragg.

Amostra Espacamento basal (A)
Gt 4,16
Hm 2,69
Fe-OS 2,69
Fe-OSc 2,69
Fe-OSS 2,68
Fe-OSSc 2,70

Fonte: Do autor (2020).

O espacamento basal encontrado para o Oxido de ferro na fase goethita foi de
4,16 A. Ja os espacamentos basais encontrados para os 6xidos de ferro na fase hematita foram
todos proximos de 2,69 A. Os valores encontrados tanto para o 6xido de ferro na fase goethita
quanto na fase hematita corroboram com o0s encontrados na literatura (ALI,
PADMANABHAN; BAIOUMY, 2018; ARAREM; BOURAS; ARBAOUI, 2011;
DIMIRKOU; IOANNOU; KALLIANNOU, 1996).

5.1.2 Isotermas de Fisissor¢ao de Nitrogénio

As isotermas de adsorgao/dessor¢do de N, de todos os catalisadores foram coletadas
em 77 K e estdo dispostas na Figura 16.

Os catalisadores apresentaram isotermas categorizadas como tipo 111, de acordo com a
convencdo IUPAC (THOMMES et al., 2015) e originam-se sob condi¢fes nas quais 0s
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catalisadores apresentam baixa porosidade intraparticula e cuja adsor¢édo acontece, sobretudo,
nos espacos formados entre os as particulas dos catalisadores.

Todos os catalisadores apresentaram o fendmeno de histerese entre as isotermas de
adsorcéo e dessorcao (Figura 16), o que indica a presenca de mesoporosidade, possivelmente
interparticula (tamanho de poro de 2 a 50 nm). Segundo a classificacdo da IUPAC as
histereses observadas sdo do tipo H3, caracterizadas por dois ramos assintoticos. Esse tipo de
histerese estd associado aos mesoporos em forma de placas paralelas, o que suporta a
concepcdo de porosidade interparticula (SING, 1982).

A partir dos dados obtidos para adsor¢do na faixa que compreende valores de 0,05 até
0,35 P/P,, empegou-se a equagdo BET para calcular os valores de ASS, que estdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 Valores de areas superficiais dos catalisadores Gt; Hm; Fe-OS; Fe-OSc; Fe-OSS e Fe-OSSc.

Catalisador Gt Hm Fe-OS Fe-OSc Fe-OSS Fe-OSSc
Area
superficial 89 41 24 61 8 55
()

Fonte: Do autor (2020).

Percebe-se que apds o Oxido precursor, fase goethita, sofrer tratamento térmico e
converter para a fase hematita, sua area superficial reduz a metade. E ap0s a sulfatacdo a area
reduz ainda mais. Esses resultados corroboram com a analise de MEV, j& que o tamanho da
particula Gt € menor e ap6s a sulfatagdo o 6xido fica mais aglomerado, diminuindo o espaco
interparticula, fazendo com que a ASS do mesmo reduza. A relacdo direta entre o
espacamento basal dos catalisadores e a ASS ndo pode ser considerada neste estudo, pois
outros fatores como tamanho das particulas, tamanho e volume de poros também influenciam
na ASS e estes ndo foram estabelecidos.

Segundo Cornell e Schwertmman, goethitas e hematitas podem exibir diferentes areas
superficiais dependendo do método de sintese (CORNELL, R. M. S. U.; SCHWERTMANN,
U., 2003). Na literatura foram encontrados diferentes valores de area superficial para a
goethita que variaram entre 49,8 m* g™ (ROUT et al., 2014), 24,92 m* g* (ZHANG, X. et al.,
2020), 44,52 m* g* (MENG et al., 2020) até 192,54 m* g™ (ZHU et al., 2020). Para a hematita
foram encontrados valores como 19,35 m? g (DEHBI et al., 2020), 12,6 m®> g™ (LIU, H. et
al., 2013) até 99 m? g (LOUNSBURY et al., 2016).
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Figura 16 Isotermas BET para as amostras (A) Gt, (B) Hm, (C) Fe-0S, (D) Fe-OSc, (E) Fe-OSS e

(F) Fe-OSSc.
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Em outro trabalho, uma hematita sulfatada apresentou ASS de 76 m* g (YUAN et al.,
2017) para amostras preparadas por meio da impregnacdo de sulfato em hematita e para
amostra preparada tendo a goethita como precursor o valor encontrado na literatura foi de 29
m? g™, valor préximo ao encontrado neste trabalho (BROWN, A. S. C.; HARGREAVES, J. S.
J.; RUNIERSCE, B., 1998).

5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a energia dispersiva de
raios X (MEV-EDS)
As Figuras 17 e 18 apresentam as imagens das superficies dos ctalisadores obtidas por
MEV e 0s mapeamentos dos principais constituintes obtidos por energia dispersiva de raios X
(EDS).

Figura 17 Imagem da superficie dos catalisadores (A) Gt; (B) Hm; (C) Fe-OS; e mapeamento dos

principais elementos presentes nos catalisadores feito por energia dispersiva de raios X.
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A partir das imagens obtidas por MEV, constatou-se que a Gt se apresenta como
aglomerados de tamanhos irregulares. A morfologia da Hm também apresenta agregados
formados por particulas maiores e heterogéneas. Esses resultados corroboram com os
tamanhos de ASS (Tabela 4) desses catalisadores, uma vez que a ASS da Gt apresentou ter o
dobro de tamanho quando comparada com a Hm. Os principais constituintes desses
catalisadores sdo ferro e oxigénio, cujos mapeamentos EDS mostram a distribuicdo
homogénea desses elementos ao longo das suas superficies, jA que ndo se observa fases
segredadas de nenhum deles.

O Fe-0OS apresenta um perfil semelhante ao da Hm, porém, pode-se observar que as
particulas aparentam estar mais aglomeradas, o que justifica sua ASS menor em relacdo a
Hm. Para o Fe-OSc observa-se particulas menos aglomeradas, com formatos diferenciados e
distribuicdo de tamanhos irregulares. A identificacdo do elemento S mostra uma possivel

incorporacdo dos grupos sulfatos foi realizada de forma satisfatoria.

Figura 18 Imagem da superficie dos catalisadores (A) Fe-OSc; (B) Fe-OSS; (C) Fe-OSSc; e
mapeamento dos principais elementos presentes nos catalisadores feito por energia

(A) lispersiva de raios X.
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Quando foi feita uma nova recarga de sulfato, como aconteceu para o catalisador
Fe-OSS, pode-se notar que as particulas aparentemente ndo sofreram grandes modificacfes
em sua estrutura. Por meio da MEV, ndo foram observadas grandes alteragdes morfoldgicas
no oxido de ferro ressulfatado, sendo a morfologia superficial do catalisador Fe-OSSc vista
como agregados formados por particulas um pouco menores e mais homogéneas em relacao

as demais, corroborando novamente com os tamanhos de ASS (Tabela 4).

5.1.4 Espectroscopia de absor¢do molecular na regido do infravermelho com reflexao
total atenuada (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR-ATR das amostras sintetizadas s&o mostrados na Figura 19.
Para a Gt (Figura 19 A), foram encontradas quatro bandas. Uma banda proximo a
3122 cm™ relacionada as frequéncias de alongamento das hidroxilas (O-H) internas que
constituem a estrutura da goethita. As bandas préximas a 890 e 790 cm™ sdo referentes a
deformacdo angular da hidroxila, dentro e fora do plano e a vibracdo em torno de 625 cm™
estd associada a movimentacdo Fe-O, caracteristica da Gt. As trés ultimas bandas juntas sdo
de grande importancia na identificacdo da fase goethita (CORNELL, R. M.
SCHWERTMANN, U., 2003; RUAN et al., 2002; ZHANG, Y. et al., 2019b).

No espectro vibracional da Hm aparecem duas bandas caracteristicas em 430 e
515 cm™ que sdo referentes & ligacdo Fe-O. O perfil da Hm apresenta uma reducéo da banda
em 3400 cm™, que é referente ao estiramento da ligacdo O-H das moléculas de agua
adsorvidas, esta diminuicdo era esperada uma vez que o catalisador foi calcinado a 500° por 3
horas. A banda em 1633 cm™ est4 associada & ligacdo de hidrogénio de molécula de 4gua
(MAHMOUD, 2017).

Quando se compara o0 espectro da Hm com os espectros dos catalisadores que foram
sulfatados, percebe-se que o as vibragOes referentes a ligagdo Fe-O da Hm continua sendo
observado entre a faixa de 400 e 550 cm™.

O oxido sulfatado, Fe-OS, que apresenta bandas mais intensas em 1205, 1103 e 1035
cm™, atribuidas as vibracdes simétricas e assimétricas de S=O e S-O, a presenca destas
bandas no catalisador apds a sulfatacdo pode ser um indicativo de que os grupos sulfato estdo
coordenados ao metal Fe** da Hm (KAUR; WANCHOO; TOOR, 2015). E, como j4 dito, as
bandas em 430 e 515 cm™ correspondem & vibragdo da ligacdo Fe-O da Hm, o que também
confirma que a fase de ferro foi mantida. A ligacdo do grupo sulfato com o oOxido de ferro

causa um efeito indutor exercido pelo sulfato em relacdo ao ion metélico que fica deficiente



de elétrons, gerando sitios acidos de Lewis. Essa estrutura teria duas ligacfes covalentes S=O
e seria responsavel pelas propriedades acidas dos catalisadores sulfatados (NODA et al.,
2005).

Observando as Figuras 19 (B) pode-se perceber que as bandas caracteristicas da fase
do oxido de ferro hematita foram mantidas em todos os espectros. J& com relacdo as bandas
caracteristicas da ligacdo do grupo sulfato com o metal do Oxido, pode observar que as
vibracbes mantém-se mesmo apds ciclos reacionais sucessivos, 0 que evidencia a ndo

lixiviacdo desses grupos funcionais, problema descrito com frequéncia na literatura.

Figura 19 Espectros FTIR-ATR para as amostras (A) Gt, Hm, Fe-OS e (B) Fe-OSc, Fe-OSS, Fe-OSSc.
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Fonte: Do autor (2020).

5.1.5 Estudo tedrico

Os esquemas representativos das provaveis interacdes ferro-sulfato estdo apresentadas
na Figura 20. As estruturas inicias estdo mostradas na Figura 20 (A), em que trés tipos de
interacdo direta metal-ligante foram consideradas. Essas interacdes sdo normalmente
conhecidas como n', n? e n°, em que um, dois e trés 4tomos de oxigénio do mesmo grupo

sulfato estdo diretamente ligados ao atomo de Fe (111), respectivamente.
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Figura 20 Estruturas iniciais (a) e otimizadas B3LYP/CBSB7 dos sitios octaédricos de Fe(lll)
diretamente ligados as espécies de sulfatos (b). Sendo: em azul atomos de Fe, em amarelo atomos de

enxofre, em vermelho atomos de oxigénio e branco atomos de hidrogénio.

(a)

(b)

Fonte: Do autor (2020).

Nesse modelo tedrico, conhecido como super molécula os &tomos de hidrogénios estéo
adicionados para completar a valéncia dos 4&tomos de oxigénio. Esses modelos tém como
objetivo verificar se essas interagGes sdo termodinamicamente favordveis do ponto de vista
experimental.

Na Figura 20 (B) estdo mostradas as estruturas finais otimizadas para cada modelo.
Como podemos ver os modos de interacdo n* e n? sdo estabilizados nos mesmos modos de
interacdo, enquanto o modelo n® converge para o modo de interagdo n? Os resultados de
energia de ligagdo para as estruturas finais otimizadas sdo de 15, 25 e 28 kcal mol™ para 1%,

n?e 1’ respectivamente. Isso indica que o modo n? é o termodinamicamente mais favorével,
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pois quanto maior for a energia de ligacdo, mais estavel é a ligacdo. Esse resultado pode ser
associado ao efeito quelato, que pode favorecer a estabilizacdo de sistemas de ligacdo metal -
ligante.

Vale a pena ressaltar que também foram considerados os calculos do fon sulfato SO,*
em todos os modos de interacdo (n*, n? e n®) com o sitio de Fe (111) octaédrico e os resultados
obtidos levaram todos & mesma estrutura otimizada n?, que estd mostrada na Figura 21, com

energia de ligacdo calculada de 32 kcal mol™.

Figura 21 Estrutura otimizada B3LYP/CBSB7 n? envolvendo o grupo sulfato (SO.,%) e o sitio
octaédrico de Fe (Ill). Sendo: em azul 4&tomos de Fe, em amarelo atomos de enxofre, em vermelho

atomos de oxigénio e branco atomos de hidrogénio.

Fonte: Do autor (2020).

As frequéncias vibracionais para a estrutura otimizada n? com grupo SO,* estariam
localizadas em 442 e 562 cm™ para o estiramento envolvendo o modo Fe-O e valores de 1235,
1123 e 1067 cm™ para os modos vibracionais S=O e S-O. Esses resultados estdo em bom
acordo com os resultados experimentais de FTIR-ATR (Figura 19) obtidos nesse trabalho,
indicando, dessa maneira, que de fato esse modo foi o favorecido durante o processo de

sulfatacéo da hematita.

5.1.6 Acidez Superficial
Os resultados obtidos para a determinacdo da acidez superficial dos catalisadores estdo
reunidos na Tabela 5. Pode-se notar um aumento de cerca de 18 vezes na acidez do Fe-OS

guando comparado aos catalisadores Gt e Hm. O aumento da acidez ocorreu nos catalisadores
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que foram submetidos ao tratamento &cido, Fe-OS e Fe-OSS, em que a presenca dos grupos
sulfatos na superficie aumentou o nimero de sitios acidos dos mesmos. Ja os catalisadores
coletados ap6s os ciclos de reacdo, Fe-OSc e Fe-OSSc, tiveram a acidez diminuida em
comparacdo aos catalisadores sulfatados, 0 que pode sugerir que 0s grupos SO,* estavam
inativos na superficie dos catalisadores e que estaria ocorrendo uma vacancia de oxigénio no

grupo sulfato.

Tabela 5 Numero de sitios acidos superficiais dos catalisadores Gt; Hm; Fe-OS; Fe-OSc; Fe-OSS e
Fe-OSSc (mmol g™).

Catalisador Gt Hm Fe-OS Fe-OSc Fe-OSS Fe-OSSc
Sitios acidos
(mmol g'l) 0,031 0,030 0,56 0,43 0,83 0,36

Fonte: Do autor (2020).

Os sitios acidos de Bronsted podem ser encontrados nos o¢xidos sulfatados. A
superacidez pode ser conferida a sitios de Bronsted que tenha a existéncia de sitios acidos de
Lewis adjacentes. Os sitios acidos de Lewis ocorrem devido ao efeito indutor exercido pelo
sulfato em relagdo ao ion metalico que fica deficiente de elétrons, ja os sitios de Bronsted séo
formados pela presenca de dgua (NODA et al., 2005). Os solidos superacidos podem ser
obtidos de duas maneiras diferentes, a primeira é adicionando um &cido forte a um sélido
acido; a segunda, e mais utilizada, é suportando um liquido superacido no sélido
(YAMAGUCHI, 1990).

Alguns Oxidos metalicos que foram estudados como catalisadores superéacidos e
podem ser encontrados na literatura séo os oxidos de zirconio (KHAN et al., 2013), de ferro
(MOHAMED; ABU-ZIED, 2000), de titanio (YILMAZ; SERT; ATALAY, 2017), de estanho
(VARALA et al., 2016) e de aluminio (KHOKHLOVA et al., 2017), sendo o Oxido de

zircdnio o mais estudado.

5.1.7 Analises Térmicas

Os perfis de decomposicdo térmica dos catalisadores estdo apresentados na Figura 22.
Para a goethita, Figura 22 (A), o perfil TG demonstra uma perda de massa de,
aproximadamente, 2% entre 40°C e 100°C, referente a saida de moléculas de agua de
hidratacdo. Outra perda de massa de, aproximadamente, 10% € notoria entre 140°C e 280°C o
qual corresponde a decomposicdo térmica da fase goethita para a formacdo de hematita no
estagio de maxima desidroxilagdo, como mostra a Equacdo 7 (DILMAC; YORUK;
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GULABOGLU, 2015; LI, D. et al., 2015). O valor experimental se aproximou muito do valor

teorico (calculado com base na reacdo da Equacdo 7), que foi de 10,1%.
2FeOOH — F6203 + H,0 (Eq 7)

Pela DTG da Gt, nota-se a presenca de dois picos na regido da primeira perda de
massa, indicando a ocorréncia de dois eventos, atribuidos a saida de moléculas de agua de
hidratacdo. A regido da segunda perda de massa apresenta um Unico evento que refere a

desidroxilagéo da fase goethita.
O perfil TG da hematita, Figura 22 (B) mostra que ha uma perda de massa gradual que

se estende por toda analise. Esta perda esta4 provavelmente relacionada a perda de moléculas
de &gua localizados na superficie da hematita (LASSOUED et al., 2017).

Figura 22 Analises térmicas dos catalisadores foi realizada sob atmosfera de nitrogénio (A) Gt; (B)
Hm; (C) Fe-0S; (D) Fe-OSc; (E) Fe-OSS e (F) Fe-OSSc.
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Para a amostra Fe-OS, Figura 22 (C), o perfil TG exibiu uma perda de massa mais
acentuada, de aproximadamente 8,7%, em torno de 450-600°C, atribuida a decomposicdo do
sulfato. Para as amostras sulfatadas, Figuras 22 (D-F), os perfis TG exibiram em todos os
casos, o0 inicio de uma perda de massa em temperatura proxima a 600°C, que foi atribuida a
decomposicdo do sulfato e ndo sendo possivel ver o final da perda de massa devido a
temperatura de leitura utilizada.

Segundo a literatura, perda de massa correlacionada a decomposicdo de grupo sulfato
pode ser notada em temperatura préoxima a 600°C (CORMA et al., 1994). Também se
encontra valores entre 550 e 800°C para reacGes referentes a perda de enxofre (PELOVSKI;
PETKOVA; NIKOLQOV, 1996).

Na curva DTA percebe-se que os sinais de todos 0s eventos correspondem a processos
endotérmicos, uma vez que, estdo voltados para baixo, indicando proceder de eventos que
demandam absorcdo de energia para ocorrerem. Esses eventos sdo atribuidos as perdas de
materiais volateis adsorvidos nos solidos. Para os catalisadoress sulfatados, na faixa de 450-
600°C, nota-se picos endotérmicos, atribuidos as perdas de espécies volateis contendo

enxofre.

5.1.8 Espectroscopia Raman

A Figura 23 apresenta 0s espectros Raman obtidos para os catalisadores em estudo. Os
resultados corroboram com os obtidos por DRX e FTIR-ATR em que foi possivel observar
que tanto a Hm quanto os catalisadores sulfatados apresentam a mesma fase de ferro,
hematita. Os espectros dos catalisadores sulfatados ndo evidenciam a presenga dos grupos
sulfatos superficiais, possivelmente devido a baixa intensidade do sinal Raman para esse
grupo (JUBB et al., 2013; MAGNACCA et al., 2003).

De acordo com (CORNELL, R. M. S. U.; SCHWERTMANN, U., 2003), as bandas
que caracterizam a fase hematita sdo as proximas a 222, 292, 406, 495, 607 cm™. Nesse
estudo, foi possivel notar bandas mais fortes em 293 e 407 cm™ e bandas médias em 222 e
610 cm™. Os resultados obtidos se aproximam dos encontrados por (FARIA; LOPES, 2007).



Figura 23 Espectroscopia Raman para os catalisadores Gt; Hm; Fe-OS; Fe-OSc; Fe-OSS; Fe-OSSc.
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Fonte: Do autor (2020).

5.2 Testes cataliticos
5.2.1 Decomposic¢ao de H,0,
Os resultados obtidos sdo apresentados no grafico da Figura 24.

Figura 24 Decomposicdo de H,0O, na presenca dos catalisadores Hm e Fe-OS.

Decomposigdo de H,O,em agua
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Fonte: Do autor (2020).
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Os testes cataliticos de decomposi¢do de peroxido de hidrogénio empregando a Hm
apresentaram como resultado uma producdo de 1,0 mL de O, formado ap6s 25 minutos, como
observado na Figura 24. Ja o Fe-OS, nas mesmas condi¢fes experimentais, produziu cerca de
6,5 mL de O,. Levando em conta a equivaléncia entre a atividade catalitica e a producdo de
O, decorrente da decomposicao do H,O,, a sulfatacdo da Hm gerando o Fe-OS potencializou
a atividade catalitica do mesmo. Isso sugere que a atividade catalitica do Fe-OS é maior
devido ao aumento de sitios cataliticos conhecidos como superacidos, como foi observado
pela analise de acidez superficial, em que o nimero de sitios acidos do Fe-OS foi 18 vezes
maior que o da Hm.

Dois mecanismos podem descrever a reagdo de decomposicdo de peroxido de
hidrogénio, o mecanismo radicalar e de vacancia. Quando a evolucdo de O, é diminuida na
presenca de um composto organico, pode ser um indicio de que a degradacdo ocorre via
radical, uma vez que o composto organico atua como um capturador de radicais. Esse

mecanismo é apresentado pelas Equagdes 8-12.

Fe*" sup) + H2O2(aq) — Fe*sup) + 02 ag) + 2H g (Eq. 8)
02 ag) + F&* (sup) — Fe*(sup) + O2(g) (Ea. 9)

02 ey *+ Fe”* sup) + 2H"(ag) = Fe*supy + HaOoq (Eg. 10)
Fe®"sup) + H202(aq) — Fe*(sup) + ‘OHgag) + OH eq (Eq. 11)
"OH(ag) + H202q) — H20q) + 02 + H'(ag) (Eq. 12)

Somando as reacdes de 8 a 12, obtém-se a reacéo 13:

2H202(aq) — Oz(g) + 2H20(|) (Eq 13)

Porém, quando a producao do O, ocorre independentemente da presenca do composto
organico, indica que o mecanismo de degradacdo € por vacancia.

No mecanismo de vacancia, o H,O, é convertido a H,O e O, sem que ocorra a
producdo de radicais HO® como intermediarios, como mostram as Equacles 14-16. O
peréxido de hidrogénio é adsorvido sobre as vacancias de oxigénio [ ] na superficie do
catalisador, e por meio de reacGes de transferéncias eletrdnicas, o H,O, é reduzido a O, e
H,0, ocorrendo a dessorcdo de O, (OLIVEIRA et al., 2008).
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[]sup + HZOZ(aq) - [Oads]sup + HZO(I) (Eq 14)
[Oagslsup + H202g) — H20q) + Oz(q) (Eqg. 15)
2[Oadslsup —  O2g) (Eg. 16)

Como observado na Figura 25 a producdo de O, na presenca de agua foi de 6,5 mL e
essa evolugdo também ocorreu mesmo na presenga de composto organico, onde houve uma
evolucdo de 5,5 mL de O,. Isso pode ser um indicativo de que o mecanismo de decomposicao
do H,0O, utilizando o catalisador Fe-OS ocorreu, preferencialmente, via vacancia de oxigénio.
No procedimento atual, empregando o catalisador Fe-OS ndo houve diminuicédo significativa
na producdo de O, 0 que pode ser um indicio que este é formado diretamente a partir da
conversao de espécies de oxigénio adsorvidos na superficie do 6xido, ndo envolvendo a

formacéo de radicais no corpo da solugdo, mas sim a transferéncia de elétrons.

Figura 25 Decomposicéo de peroxido de hidrogénio para o catalisador Fe-OS em &gua e em solucéo

de 4cido ascorbico 50 mg L™.
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Fonte: Do autor (2020).

5.2.2 Oxidacao de contaminantes organicos
As reacOes de oxidacdo do azul de metileno foram acompanhadas pelo monitoramento
da absorbancia maxima visivel da solu¢cdo em X = 665 nm. O valor do pH do meio reacional

do Fe-OS sem sofrer ajuste foi de 3,0. A fim de manter o mesmo pH reacional para os testes
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controle e com a Hm, o pH do meio destes foi ajustado para 0 mesmo valor com
HC1 0,01 mol L™,

O estudo cinético da oxidacdo é mostrado na Figura 26 e corrobora com os resultados
obtidos pelo teste de decomposicdo de perdxido de hidrogénio, tendo o Fe-OS sido mais
eficiente na descoloracdo de azul de metileno que a Hm devido ao efeito dos sitios

superacidos presentes no Fe-OS.

Figura 26 Cinética de oxidacdo do corante azul de metileno na presenca de H,O, e dos catalisadores
Hm e Fe-OS. (Dados: 25°C, 10 mg de catalisador, 9,9 mL de azul de metileno 10 mg L™ e
0,1 mL de H,0, 50% v/v; controle de degradacdo com 9,9 mL de corante 10 mg L e 0,1

mL de H,O, 50% v/v).
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Fonte: Do autor (2020).

Os resultados mostram que a Hm apresenta uma baixa capacidade de descoloracdo do
AM nas condigdes empregadas, com aproximadamente 7% apds 18 minutos de reacdo. Esse
tempo de reacdo foi escolhido, pois a partir de 9 minutos a degradacdo se manteve
praticamente constante para os dois catalisadores. Um aumento na capacidade de

descoloracdo do corante é observado quando utiliza-se o Fe-OS. Para esse catalisador, é
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observada uma remocdo de 93% do azul de metileno no mesmo periodo de reagdo. E
importante ressaltar que, com apenas 9 minutos de reacdo, o catalisador Fe-OS ja havia
atingido 90% de descoloracdo do AM.

A degradagdo de azul de metileno utilizando hematita em processo tipo-Fenton
também foi estudada em outro trabalho do nosso laboratério e a degradacdo também foi
praticamente nula num intervalo de tempo de 60 minutos (SILVA et al., 2009).

Diante dos resultados satisfatorios obtidos para o azul de metileno, fez-se também, o
estudo para avaliar a atividade catalitica do Fe-OS com moléculas de corantes que sao
empregadas na industria, como o violeta cristal (VC) e o preto Remazol B (PR). Ambos
foram acompanhados por UV-Vis das solugdes utilizando os comprimentos de onda de
méaxima absor¢do em A = 582 nm e A = 598 nm, respectivamente. O valor do pH do meio
reacional do Fe-OS sem sofrer ajuste foi de 3,0. A fim de manter o mesmo pH reacional os
testes de controle tiveram o pH do meio deste foi ajustado para 0 mesmo valor com
HCI 0,01 mol L™,

De acordo com os resultados obtidos na Figura 27, pode-se observar que para o VC e
PR ocorreram reducdes de 87% e 86%, respectivamente, em apenas 18 minutos de reagdo. E
notdrio que a degradacéo foi satisfatoria para todos os corantes testados, independente de ser
catiénico ou aniénico, confirmando o principio de que ndo existe efeito da carga do corante

em processos de oxidagéo.
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Figura 27 Cinética de oxidacdo dos corantes azul de metileno; violeta cristal e preto remazol B na
presenca de H,O, e do catalisador Fe-OS. (Dados: 25°C, 10 mg de catalisador, 9,9 mL de
corante 10 mg L™ e 0,1 mL de H,0, 50% v/v; controle de degradagdo com 9,9 mL de
corante 10 mg Lte 0,1 mL de H,0, 50% vIv).
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Fonte: Do autor (2020).

Realizou-se também, os testes de lixiviado e adsorcéo para o catalisador Fe-OS, cujos
resultados sdo mostrados na Figura 28. Para avaliar o efeito da adsor¢do na descoloragéo dos
corantes foram realizados testes nas mesmas condigbes que os de oxidacdo, porém, na
auséncia de oxidante. A adsorcdo para o AM, VC e PR foi de 5,8%, 13,3% e 30,7%,
respectivamente, num intervalo de tempo de 20 minutos. Esses resultados podem ser um
indicativo que o processo de descoloragdo ocorre por meio de processo catalitico,
majoritariamente, e nao apenas adsortivo.

O teste de lixiviado utilizando o AM também apresentou uma descoloragdo muito
baixa, de apenas 7,9%. Pode-se inferir, portanto, que ndo houve uma adsorcao ou lixiviagdo
significativas do catalisador Fe-OS, e que a reagdo se processa, principalmente, em fase

heterogénea.
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Figura 28 Comparacgdo entre os processos de oxidacao e adsorcdo na descoloragdo dos corantes AM,
VC e PR 10 mg L™ em 20 minutos de reagéo utilizando o catalisador Fe-OS e o lixiviado

do AM; pH do meio reacional = 3,0.
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Fonte: Do autor (2020).

5.2.3 Ciclos de degradacgéo do azul de metileno
Os ciclos de decomposicdo do azul de metileno foram realizados a fim de determinar a

estabilidade do catalisador. Na Figura 29, observa-se que houve a perda de atividade do
catalisador ao longo dos ciclos e no quinto ciclo a perda de atividade foi mais drastica e a

descoloracdo de AM foi de apenas 13,8%.
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Figura 29 Ciclos de reacdo de decomposi¢do de azul de metileno empregando-se Fe-OS e o oxidante

H,0, 50% v/v; pH do meio reacional = 3,0.
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Fonte: Do autor (2020).

A diminuicdo gradativa da atividade do catalisador pode estar associada ao fato do
grupo sulfato ter perdido atividade ao decorrer dos ciclos, fazendo com que a acidez
superficial e o potencial de oxidacdo dos radicais hidroxilas produzidos diminuissem. Esse
resultado corrobora com os resultados obtidos para a analise de acidez superficial onde houve
uma diminuicdo da acidez do Fe-OSc, que foi obtido ap6s cinco ciclos de reacédo
consecutivos, quando comparado com o Fe-OS. O Fe-OS apresentava acidez superficial de
0,56 mmol g* enquanto a acidez do Fe-OSc foi de 0,43 mmol g*. Um ambiente acidico

aumenta o potencial de oxidacdo do radical hidroxila.

5.2.4 Reativacao do catalisador sulfatado
Uma vez que a alta atividade catalitica dos catalisadores esta diretamente relacionada a
presenca de grupos sulfato na sua superficie, a sua reativagdo com uma nova recarga de

H.SO, poderia resultar na regeneracdo da sua atividade. A eficiéncia da recuperacao do 6xido
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sulfatado foi avaliada pela sua capacidade de degradacdo do AM. O catalisador Fe-OSc foi
tratado apds a perda da atividade, no caso, apds o quinto ciclo de reacéo.

A tentativa de reativar o Fe-OSc com agua foi realizada com o intuito de limpar a
superficie do catalisador que poderia, supostamente, estar envenenada pela adsorcdo de
espécies intermediarias de reacdo ou até mesmo reativar grupos sulfato presentes na superficie
do catalisador. O envenenamento poderia estar obstruindo os sitios ativos do catalisador e
impedindo o mesmo de desempenhar seu papel na oxidacdo do corante nos ciclos
subsequentes ao quinto.

O Fe-OSc que foi tratado com agua ndo apresentou eficiéncia nos resultados da
reciclagem, como pode ser observado na Figura 30. J& no primeiro ciclo de reacdo utilizando
0 Fe-OSa ficou evidente que ndo ocorreu descoloracdo significativa do AM. Os resultados
atestam que a tentativa de reativar a atividade catalitica do catalisador apenas com agua néo é

eficiente para regeneracgéo do catalisador.

Figura 30 Ciclos de reagdo de decomposicdo de Azul de metileno empregando-se o catalisador

reativado com agua (Fe-OSa) e o oxidante H,O, 50% v/v; pH do meio reacional = 3,0.
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Fonte: Do autor (2020).
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J4 0 Fe-0SS que foi tratado com uma nova recarga de H,SO,4 0,25 mol L™ mostrou
resultados em que a regeneracao do catalisador foi bastante efetiva, pois apresentou uma
descoloracdo inicial de 97% no primeiro ciclo de degradacdo do AM e, apds 15 ciclos
consecutivos, a descoloracdo foi de 77,5%, como pode ser observado na Figura 31. Como a
descoloracdo do AM estava sendo praticamente imediata a adi¢do de nova recarga de H,Oo,
possivelmente pelo seu excesso no meio reacional, optou-se por adicionar o oxidante em
ciclos alternados a partir do nono ciclo. Devido a esse fato é possivel notar uma variacao na %
de descoloracdo do AM.

Ao fim do periodo de 15 ciclos ndo houve perdas significativas de atividade, sugerindo
que a utilizacdo do catalisador em operagfes sucessivas e sua reativacdo sao muito viaveis.
Além disso, ndo houve perda de massa significativa durante o processo de tratamento,
ressaltando a viabilidade de utilizagcfes sucessivas do catalisador.

Como foi apresentado nos resultados de acidez superficial o Fe-OSS obteve acidez 1,5
vezes maior que o Fe-OS, sendo o niimero de sitios 4cidos do Fe-OS de 0,56 mmol g™ e do
Fe-OSS de 0,83 mmol g*. Justificando, portanto, o fato do Fe-OSS realizar mais ciclos

consecutivos de descoloracao do AM.

Figura 31 Ciclos de reacdo de descoloracdo do azul de metileno empregando-se o catalisador
reativado com H,SO, 0,25 mol L™ (Fe-OSS) e o oxidante H,0, 50% v/v; pH do meio reacional = 3,0.
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6 CONCLUSOES

Considerando os resultados encontrados, conclui-se que a aplicacdo do 6xido de ferro
modificado por meio da sua sulfatacdo como catalisador para a degradacdo de diferentes
corantes mostrou-se muito eficaz. Além disso, € um catalisador passivel de recuperacdo por
filtracdo, sem gerar danos ao catalisador.

E possivel inferir apds todas as anélises realizadas, que a sulfatagdo da Hm
proporcionou um aumento considerdvel de sua atividade catalitica, pois a partir disso foram
gerados sitios acidos na superficie do 6xido e isso o tornou um catalisador eficiente nas
reacdes de degradacéo dos corantes AM, VC e PR.

Os resultados para Espectroscopia Raman, DRX, FTIR-ATR, confirmaram que a fase
de ferro dos catalisadores era a hematita e que esta prevaleceu mesmo apdés a sulfatacdo do
oxido de ferro. Pelo FTIR-ATR também foi possivel identificar a presenca de grupos sulfato
nos catalisadores por meio de bandas caracteristicas do mesmo. O modo como o grupo sulfato
se liga ao catalisador foi estabelecido por estudos tedricos e 0 mesmo apontou que a ligacéo
se dad de modo bidentado mononuclear. A MEV-EDS mostrou que os catalisadores sdo
constituidos, no geral, por particulas de tamanhos irregulares e por uma distribuicdo nédo
segregada dos principais elementos constituintes dos catalisadores. Os resultados obtidos para
as Isotermas de Fisissorcdo de Nitrogénio corroboraram com as analises de MEV-EDS e
apontaram que a ASS dos catalisadores era menor para aqueles que estavam dispostos de
forma mais aglomerada. O estudo sobre a acidez superficial dos catalisadores determinou o
numero de sitios acidos de cada um e, por meio dele, foi possivel compreender os resultados
cataliticos.

O catalisador Fe-OS se mostrou ser muito mais eficaz que a Hm, fato que esta
diretamente relacionado com o nimero de sitios acidos que eles possuem, uma vez que o
Fe-OS tem cerca de 18 vezes mais sitios acidos que a Hm. A cinética de degradacdo dos
corantes mostrou 93%, 87% e 80% de descoloragcdo para 0 AM, VC e PR, respectivamente,
em 18 minutos. O catalisador aplicado em fase heterogénea foi bastante promissor, pois
manteve sua atividade por mais de um ciclo reacional consecutivo, ou seja, ap6s os 18
minutos de reacdo o catalisador ainda possuia atividade catalitica. ApOs sua perda de
atividade no quinto ciclo de reacdo, o Fe-OS pdde ser reativado por meio de tratamento
térmico e uma nova carga de solucdo aquosa de acido sulfurico. Apds reativacdo, o
catalisador apresentou excelente capacidade catalitica, sendo capaz de realizar varios ciclos de

degradacdo do azul de metileno. Esse catalisador reativado, o Fe-OSS, foi capaz de realizar
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mais ciclos de reacdo de descoloracdo do AM visto que ele possui cerca de 1,5 vezes mais
sitios acidos que o Fe-OS, segundo a analise de acidez superficial.

O teste de adsorcdo ndo apresentou descoloracdo significativa para os corantes AM,
VC e PR. O teste de lixiviado também ndo mostrou descoloragdo consideravel de AM. Isso
infere que a degradacdo dos corantes se da, prioritariamente, por processo oxidativo e que o
mesmo se processa em fase heterogénea.

Por tudo, o presente trabalho propde uma nova alternativa para a catalise ambiental,
pois apresenta um catalisador para utilizacdo em processos tipo-Fenton muito promissor para

oxidar compostos organicos.
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