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RESUMO

O crescente nimero de industrias que surgem todos os anos tem acarretado uma grande geracao
de efluentes toxicos ao meio ambiente e de dificil degradagdo. Estes efluentes ndo podem ser
descartados nos corpos hidricos sem um tratamento prévio, por isso € importante o
desenvolvimento de tecnologias que venham minimizar estes impactos de forma eficiente.
Nesse contexto, os processos de Fenton bem como os processos oxidativos baseados em
radicais sulfato, que ocorrem por meio da ativagdo de persulfato, sdo técnicas promissoras no
tratamento de efluentes industriais, no entanto, quando catalisados por metais esses processos
apresentam limitagdes como a necessidade de um baixo pH de operagdo e a dificuldade de
recuperagao e reciclagem do catalisador. Para sanar estas limitagdes, o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos estaveis ¢ uma Otima alternativa. Portanto, este trabalho objetivou
desenvolver catalisadores heterogéneos hibridos estaveis e com boa atividade catalitica, para
aplicacdo nas reagdes de Fenton e ativagao de persulfato no tratamento de efluentes sintéticos
contendo o corante azul reativo 19 (AR19). Os catalisadores a base de magnetita (Mag-SC e
Mag-SH) foram obtidos via coprecipitagio e método hidrotérmico e posteriormente
caracterizados por técnicas de DRX, FTIR, DLS, MEV, MO, MET, EDX e BET. O Mag-SC
apresentou melhor desempenho na reagcdo de Fenton para a oxidag¢do do corante, com menor
tamanho de particulas (12 nm) e maior area superficial (148 m?/g), porém com reciclabilidade
inviavel. Apos a escolha do método de coprecipitacdo que forneceu o melhor catalisador para
a oxidagao do efluente, o mesmo foi sinteticamente combinado com Argila Preta, formando o
Mag-AP e em seguida este foi revestido com polianilina através de polimerizagdo quimica Mag-
AP-PANI. A argila aumentou a atividade catalitica da magnetita de 89 para 95%, com menor
interferéncia do processo de adsorcao, ¢ ainda garantiu uma maior estabilidade catalitica por
até 3 ciclos em processos de Fenton e 6 ciclos em foto-Fenton, com baixa lixiviagdo do
catalisador. O Mag-AP-PANI mostrou baixo desempenho em processos Fenton (64%) mas foi
melhor aproveitado no processo de foto-Fenton (92%), no qual mostrou estabilidade por até 3
ciclos com menor lixiviagdo que o Mag-AP. Os trés catalisadores foram comparados na
ativagao de persulfato, e exibiram um bom desempenho tanto em pH=3 (75, 80 e 95%) quanto
pH=6 (71, 70 e 92%), para Mag, Mag-AP e¢ Mag-AP-PANI, respectivamente. Em pH=3 s6
mostraram estabilidade o Mag-AP por até 3 ciclos, sem lixiviagdo observada no limite de
deteccao da analise ¢ o0 Mag-AP-PANI com pelo menos 6 ciclos, com baixa lixiviagdo. Em
pH=6 apenas Mag-AP-PANI manteve-se estdvel por 2 ciclos. Os resultados obtidos
comprovaram a viabilidade da sintese de co-precipitagdo como um método simples de
nanoparticulas de magnetita, o suporte em argila preta mostrou grande eficiéncia para melhorar
as propriedades cataliticas da magnetita, tornando o catalisador mais estavel, com maior
reciclabilidade e eficiente para os processos de Fenton, o catalisador contendo polianilina
revelou-se bastante promissor para ativagdo de persulfato em condigdes proximas da
neutralidade e com bom desempenho catalitico, além de apresentar uma 6tima reciclabilidade
ainda reduziu a lixivia¢ao do catalisador.

Palavras-chave: Fenton heterogéneo; Persulfato; Magnetita, Argila preta; Polianilina.



ABSTRACT

The growing number of industries that appear every year has resulted in a large generation of
effluents that are toxic to the environment and difficult to degrade. These effluents cannot be
disposed of in water bodies without prior treatment, so it is important to develop technologies
that will minimize these impacts efficiently. In this context, Fenton processes as well as
oxidative processes based on sulfate radicals, which occur through persulfate activation, are
promising techniques in the treatment of industrial effluents, however, when catalyzed by
metals, these processes present limitations such as the need to a low operating pH and the
difficulty in recovering and recycling the catalyst. To remedy these limitations, the development
of stable heterogeneous catalysts is a great alternative. Therefore, this work aimed to develop
heterogeneous, stable hybrid catalysts with good catalytic activity, for application in Fenton
reactions and persulfate activation in the treatment of synthetic effluents containing reactive
blue dye 19 (AR19). The magnetite-based catalysts (Mag-SC and Mag-SH) were obtained via
coprecipitation and hydrothermal method and later characterized by DRX, FTIR, DLS, MEV,
MO, MET, EDX and BET techniques. Mag-SC showed better performance in the Fenton
reaction for the oxidation of the dye, with smaller particle size (12 nm) and greater surface area
(148 m2 / g), but with unviable recyclability. After choosing the co-precipitation method that
provided the best catalyst for the oxidation of the effluent, it was synthetically combined with
Black Clay, forming the Mag-AP and then it was coated with polyaniline through chemical
polymerization Mag-AP- PANI. The clay increased the catalytic activity of magnetite from 89
to 95%, with less interference from the adsorption process, and still guaranteed greater catalytic
stability for up to 3 cycles in Fenton processes and 6 cycles in photo-Fenton, with low leaching
of the catalyst. Mag-AP-PANI showed low performance in Fenton processes (64%) but was
better used in the photo-Fenton process (92%), in which it showed stability for up to 3 cycles
with less leaching than Mag-AP. The three catalysts were compared in the persulfate activation,
and showed a good performance both at pH = 3 (75, 80 and 95%) and pH =6 (71, 70 and 92%),
for Mag, Mag-AP and Mag- AP-PANI, respectively. At pH = 3 only Mag-AP showed stability
for up to 3 cycles, with no leaching observed at the detection limit of the analysis and Mag-AP-
PANI with at least 6 cycles, with low leaching. At pH = 6, only Mag-AP-PANI remained stable
for 2 cycles. The results obtained proved the viability of co-precipitation synthesis as a simple
method of magnetite nanoparticles, the black clay support showed great efficiency to improve
the catalytic properties of magnetite, making the catalyst more stable, with greater recyclability
and efficiency for the Fenton's processes, the polyaniline-containing catalyst proved to be very
promising for activation of persulfate in conditions close to neutrality and with good catalytic
performance, besides presenting an excellent recyclability, it also reduced the leaching of the
catalyst.

Keywords: Fenton heterogeneous; Persulfate; Magnetite, Black clay; Polyaniline.
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1. INTRODUCAO

O crescimento populacional e a necessidade de bens de consumo tém ocasionado graves
impactos ambientais e consequentemente sociais, decorrente do aumento da geragdo de
residuos. As industrias tém contribui¢do significativa em tais impactos, pois as atividades
industriais, dos mais diversos setores, produzem todos os dias grandes volumes de aguas
residuais que na sua maioria sdo extremamente coloridas e abundantes em compostos
refratérios, isto €, compostos resistentes a degradagdo. Dentre estas industrias, merece destaque
o setor téxtil ndo s6 por sua grande importancia socioecondmica, mas também por ser um dos
maiores consumidores de dgua e corantes durante o processamento de producao (DASGUPTA
et al., 2015).

E estimado que até 60% dos corantes e pigmentos sejam descartados em efluentes de
operacdes de tingimento (KHATRI et al., 2015; Li et al., 2019) e o descarte destes efluentes em
corpos hidricos representa sérios fatores de risco para o meio ambiente. A presenca de corantes
em corpos hidricos pode diminuir a penetracdo de luz nestas dguas, causando a reducdo da
fotossintese e do estoque de oxigénio, e consequentemente ameagando a vida aquatica. O
tratamento destes efluentes ¢ de longa data problema de relevancia ambiental, pois a maioria
dos corantes sintéticos ndo ¢ passivel de degradagdo por métodos convencionais (BABAEI,
2017).

Neste contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo considerados
tecnologias promissoras para o tratamento de aguas residuais, pois sdo capazes de degradar
efetivamente uma ampla variedade de compostos ndo biodegradaveis. Tal capacidade destes
processos estd fundamentada na geracdo de espécies radicalares, com alto potencial de
oxidacdo, alta reatividade e baixa seletividade na degradag@o de poluentes organicos (MUNOZ
et al., 2015).

A versatilidade dos POAs permite que estes radicais sejam gerados por diferentes
métodos. Dentre eles a reacdo de Fenton, que consiste na decomposicao de peroxido de
hidrogénio catalisada por ions ferroso para gerar radicais hidroxila. Destaca-se por possuir
principios operacionais relativamente simples e de baixo custo, além de ser cineticamente
favoravel (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).

Outra modalidade de POAs muito eficiente ¢ a oxidagdo baseado na geracdo de radicais

sulfato por meio da ativacao de Persulfato (PS). As ativagdes mais comumente aplicadas sao


https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852419300045#b0255
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por irradiagao UV, calor, alcali ou catalisadores metalicos, sendo estes os mais utilizados por
apresentarem uma boa relacao de custo-beneficio. As propriedades ecologicamente corretas e
alta eficacia do ferro, em relacao a outros metais, faz dele a espécie metalica mais estudada e
utilizada na ativagdo do persulfato (SRA et al., 2014; XTAO et al., 2020).

Entretanto, esses processos quando operados em sistemas homogéneos apresentam
limitagdes que os torna inviaveis, principalmente em escala industrial, pois para o bom
desempenho da reagdo € necessario que essa seja conduzida em condigdes acidas para evitar a
precipitacdo dos ions férricos em solugdo, levando a diminuicdo no desempenho de
decomposi¢do do oxidante. A utilizagdo de meio dcido acarreta a necessidade de neutraliza¢ao
ao final do processo, o que ocasiona gastos e a gera¢ao de um lodo (FeOHy), isto €, um novo
residuo que requer remocgao e tratamento, implicando assim no aumento de custos no processo.
Além disso, a utilizacao de ions metalicos dificulta a recuperagao e reutilizagdo do catalisador
(WANG e WANG, 2018, XIAO et al., 2020).

Essas limitagdes podem ser superadas através da catédlise heterogénea, pois dessa maneira
¢ possivel operar as reagoes em valores de pH mais proximos da neutralidade, bem como facilita
a recuperacao e reutilizagdo do catalisador, uma vez que este se encontra em fase solida.

Diferentes tipos de materiais tém sido avaliados nos sistemas heterogéneos dos POAs
mencionados, os quais vao desde residuos industriais contendo ferro até catalisadores hibridos,
que combinam materiais orgdnicos e inorganicos, visando um maior desempenho do
catalisador. Os materiais hibridos tem recebido atencdo consideravel por favorecerem a
obtengdo de um material com propriedades que ndo sdo encontradas em materiais
convencionais, tais como as vantagens de polimeros organicos combinadas com os proveitos
de materiais inorganicos, como os 6xidos de ferro e argilominerais (JOSE ¢ PRADO, 2005;
DARETI et al. 2013; NIDHEESH, 2015).

Todavia, para superar as desvantagens dos processos homogéneos ¢ preciso catalisadores
heterogéneos com boa estabilidade, isto ¢, com baixa ou nenhuma lixiviagdo de ferro, e eficiente
atividade catalitica em longo prazo. Com este objetivo, o presente trabalho busca desenvolver
catalisadores hibridos com 6xido de ferro suportado em argila e polimero condutor, para serem

utilizadas como catalisadores da rea¢ao de Fenton ¢ da oxidagao via Persulfato.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Corantes Téxteis e os Problemas Ambientais

O crescente numero de industrias que surgem todos os anos tem acarretado uma grande
geracao de efluentes contendo compostos refratarios e toxicos que podem ter efeitos adversos
sobre os seres vivos caso atinjam os corpos d’dgua. Estas industrias processam uma grande
variedade de compostos organicos como matérias-primas, os quais incluem, entre outros,
produtos como corantes, detergentes, fArmacos e pesticidas. A utilizagdo da agua no setor
industrial vai desde a lavagem de maquinas e materiais até a utilizagdo da mesma como solvente
ou meio de reagdes nos processos industriais (PERALTA et al., 2015; GHUGE e SAROAHA,
2018).

De acordo com Prabakar (2018), dentro da vasta quantidade de industrias, cinco setores
podem ser pontuados por infligirem o mais alto nivel de risco tanto ao ambiente quanto a todas
as formas de vida, s3o eles os setores de fabricacao de papel e celulose, fabricagdo de carvao,
petroquimico, farmacéutico e téxtil. Dentre estes o setor téxtil destaca-se por sua importante
atuacdo socioecondmica, sendo no Brasil o 2° maior empregador da industria de transformagao,
0 4° maior produtor de malhas do mundo, e referéncia mundial em jeanswear e homewear
(ABIT, 2020). Por outro lado, este setor ¢ um dos maiores consumidores de dgua e substancias
quimicas complexas, incluindo corantes, gerando grandes volumes de aguas residuais
resultantes dos varios estagios do processamento téxtil. (BABAEI et al., 2017).

Os corantes téxteis podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou pelo
método de fixacdo nas fibras dos tecidos. Dentre esta classificagdo, os corantes reativos
destacam-se por serem os mais utilizados na industria té€xtil, devido a sua versatilidade de cor,
alta solubilidade em agua e estabilidade quimica. Entretanto, as baixas taxas de fixacdo os
colocam como responsaveis pela maior parte das polui¢des, pois estima-se que durante o
tingimento cerca de 20-60% destes corantes sdo perdidos e descartados com grandes
quantidades de efluentes gerado nesta etapa (KHATRI et al., 2015; Li et al., 2019).

O descarte desses efluentes em corpos hidricos, ndo apenas destrdi a estética da natureza,
mas também diminui a penetragdo de luz no corpo de 4gua o que acaba interferindo na atividade
fotossintética da vida aquatica e afetando o teor de oxigénio dissolvido da dgua (WANG et al.,
2009; DUARTE et al., 2013; BABAEI et al., 2017). Os principais corantes reativos contém

como grupos cromoéforos as fungdes azo e antraquinona e os grupos clorotriazinila e


https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/petrochemicals
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/earth-and-planetary-sciences/pharmaceutical-industry
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0960852419300045#b0255
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sulfatoetilsulfonila como grupos reativos, isto €, estruturas altamente complexas, de massa
molecular elevada e baixa biodegrabilidade, resultando em efeitos toxicos sobre a fauna e a
flora aquatica quando descartados em corpos d’agua (GUARATINI e ZANONI, 2000; WANG
et al., 2009; DUARTE et al., 2013; BABAEI et al., 2017).

Por isso se faz necessario a pesquisa e o desenvolvimento de métodos eficientes ndo
apenas para descolorir esses efluentes, mas também para degradar estes poluentes, visando

ainda potencializar a reciclagem e a reutilizacao destas aguas.

2.2 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

Os POAs tém se destacado devido ao grande potencial que tem mostrado no tratamento
de diversos tipos de efluentes contendo compostos organicos refratarios. Estes processos
consistem na geragdo de espécies radicalares, principalmente o radical hidroxila que constitui
um dos mais poderosos oxidantes com potencial padrao de reducdo de E° =+2,8 V. Os radicais
hidroxila sdo espécies ndo seletivas que podem oxidar completamente uma ampla variedade de
compostos recalcitrantes, como compostos fenolicos e clorados, convertendo-os a produtos
como didxido de carbono, agua e ions inorganicos provenientes de heterodtomos (MUNOZ et
al., 2015; POURAN et al., 2015; GHUGE ¢ SAROAHA, 2018).

Sob a ampla definicdo dos POAs existem varios sistemas que podem ser classificados de
acordo com a fase reativa, homogénea e heterogénea. A fase homogénea ocorre nos casos em
que as mudangas quimicas dependem apenas das interagdes entre os reagentes quimicos € 0s
compostos alvo e ambos estdo na mesma fase, ja a fase heterogénea ocorre quando se utiliza
um catalisador heterogéneo no sistema, como catalisadores metalicos suportados, materiais de
carbono ou de semicondutores. (OLIVEIRA et al., 2014; BABUPONNUSAMI ¢
MUTHUKUMAR, 2014). Outra forma de classifica-los ¢ pelo método de geracao de radicais
hidroxila, que pode acontecer a partir de processo quimico, eletroquimico, sonoquimico e

fotoquimico (Tabela 1) (GHUGE e SAROAHA, 2018).
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Tabela 1- Classificagdo convencional dos principais POAs

Tipos de Quimicos Fotoquimicos = Sonoquimicos Eletroquimicos
POAs
Fenton: H>O,/UV usS Oxidagao eletroquimica
(H20, + Fe?) 0s/UV 03/US Eletro-Fenton
Principais 03/H,0,/UV H>0,/US Foto-eletro-Fenton
Processos Foto-Fenton  Fotocatalise/US Sono-eletroquimico
Fotocatalise Sono-Fenton Sono-eletro-Fenton
heterogénea

Fonte: Adaptado de BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014.

Dentre os POAs, a reacdo de Fenton tem se mostrado muito atraente, principalmente

devido a sua simplicidade operacional, baixo custo e disponibilidade dos seus reagentes.

2.2.1 Processo de Fenton homogéneo

O processo de oxidagdo de Fenton pode ser conduzido de forma homogénea e
heterogénea. De forma homogénea, ¢ uma reagao entre o peroxido de hidrogénio (H202) como
oxidante e os ions de ferrosos (Fe*") como catalisadores, onde os ions de Fe*" sdo oxidados a
Fe*" e 0 H,0; é reduzido a um ion hidroxilo e um radical hidroxila (Equag¢do 1) em meio 4cido,
com o valor 6timo de pH igual a 3. A reagdo de Fenton foi proposta, inicialmente, por Henry
John Horstman Fenton 1894, quando ele relatou que H>O> poderia ser ativado por sais de Fe**
para oxidar o acido tartarico, mas so a partir de 1960 ¢ que tal processo passou a ser aplicado

como um POA, sendo utilizado com sucesso na remog¢do de contaminantes recalcitrantes

(NEYENS e BAEYENS, 2003; PIGNATELLO et al., 2006, POURAN et al., 2014).

Fe2™+ H,0, —Fe* + HO+ HO ki = (76 L mol™' s (1)

Em funcdo da sua natureza radicalar, o processo Fenton pode envolver a ocorréncia de
diversas reagdes paralelas, as quais tornam o processo bastante complexo, tais reacdes sao
representados sequencialmente (Equagdes 2-6) pelo mecanismo tradicionalmente aceito,

iniciado pela Equacdo 1 (PIGNATELLO et al., 2006).
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Fe*t + HO; — Fe? + *OH + H* ko= 0,001-0,01 (L mol™ s )
Fe?" + HO*— Fe** + HO ks=3,2x 10® (L mol' s) (3)
Fe2* + *0,H — Fe** + HO» ks=1,3x 10% (L mol ' s) 4)
Fe3' + *0H — Fe?* + 0, + H' ks= 1,2 x 10° (L mol™! s 5)
HO® + H,0, — *OH + H,O ke= 2,7 x 107 (L mol™! s (6)
*0,H + *0,H — H,0 + O, k7=2,2 x 10° (L mol! s (7
HO* + *0,H — H,0 + O ks= 1,4 x 10! (L mol! s7!) (8)

Os ions férricos formados podem decompor H,O> formando novamente ions ferrosos e
radicais hidroperoxila (Equacdo 2), estes também podem atacar contaminantes organicos,
porém de forma menos efetiva, pois possuem potencial (E°=1,42 V) menor que o radical
hidroxila (NOGUEIRA et al., 2007).

As etapas limitantes da taxa quimica da reacao de Fenton sdo representadas nas Equagdes
2-5, onde o peroxido de hidrogénio ¢ consumido e os ions ferrosos passam a ser regenerados a
partir dos ions férricos, de forma lenta. Além disso, pode ocorrer também a eliminacdo do
radical hidroxila através de reagdes radical- perdxido de hidrogénio (Equacao 6) e/ou reagdes
radical-radical (Equagdes 7-8), causando a reducdo da capacidade oxidativa do processo.
(PIGNATELLO et al., 2006, NOGUEIRA et al., 2007, BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014;)

As grandes vantagens do processo homogéneo de Fenton baseiam-se nos principios
operacionais relativamente simples, podendo ser realizado a pressao e temperatura ambiente;
0s reagentes necessarios estdo prontamente disponiveis, ficeis de armazenar e manusear,
seguros ¢ nao causam danos ambientais; tempo de reacdo curto, uma vez que a reagdo ¢é
favorecida cineticamente, tendo uma constante de k= 76 L mol ! s”'; e a auséncia de limitacdes
de transferéncia de massa (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; MIRZAETI et al.,
2017).

No entanto, varias limitagdes acompanham esse processo, como a dependéncia de uma
faixa estreita de pH (2,5-3,5), isto €, necessidade muitas vezes de acidificar o meio e
posteriormente neutralizd-lo ao final do processo; o custo associado a acidificagdo e
subsequente neutralizagdo; remogdo e tratamento do lodo de hidroxido férrico gerado com a
neutralizacdo do meio, bem como a alta perda de ferro ao meio ambiente e a dificuldade de

recuperagdo do catalisador (SOON e HAMEED, 2011;POURAN et al., 2014).
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Como uma alternativa ao Fenton homogéneo, diversa pesquisas tém se concentrado nos
processos heterogéneos de Fenton, buscando desenvolver catalisadores estaveis que possam

superar as desvantagens do processo convencional.

2.2.2 Processo de Fenton heterogéneo

No processo heterogéneo de Fenton, um catalisador solido ¢ usado como fonte de ferro
em substitui¢do aos ions ferrosos que reagem com o perdxido de hidrogénio no sistema
homogéneo. Enquanto estes dependem apenas de reagdes quimicas entre reagentes e
contaminantes, nas reagdes heterogéneas o resultado global do sistema ¢ controlado por
processos fisicos na superficie do catalisador e pelas reagdes quimicas entre contaminantes € 0s
radicais produzidos (SOON e HAMEED, 2011; NIDHEESH, 2015).

Para as reagdes de heterocatalisadores nos processos Fenton, trés possiveis mecanismos
podem ocorrer, sdo eles: (I) a reagdo do peroxido de hidrogénio com as espécies de ferro
presentes na superficie do catalisador, gerando radicais hidroxila e/ou (II) quimissor¢ao da
molécula do poluente presente no efluente e/ou (II1) decomposi¢io do perdxido de hidrogénio
via fase homogénea, por meio do ferro lixiviado do catalisador para a solugao (PUNZI et al.,
2012; POURAN et al., 2015).

A utilizacao de catalisadores solidos na reacdo de Fenton apresenta vantagens como a
possibilidade de ampliar a faixa do pH operacional, ja que o ferro impregnado no catalisador
ndo reage com o meio levando a coagulacdo e complexagao em pH elevado, eliminando, assim,
a necessidade de pré-ajustar o pH do meio e neutraliza-lo ao final da reacao; consequentemente
reduz os problemas com o lodo formado apos o tratamento. Além disso, catalisadores na forma
heterogénea sido mais faceis de serem retirados da solucdo, lavados e reutilizados (KUAN et al.,
2015, ARZATE-SALGADO et al. 2016).

Entretanto, a catalise heterogénea resulta em uma cinética de oxidagdo mais lenta em
comparagdo com a reagdo homogénea, uma vez que apenas uma pequena fracdo de ferro
encontra-se na superficie do catalisador, que limita a transferéncia de massa de moléculas
reagentes, além disso, pode ocorrer também a lixiviacdo dos ions de ferro do catalisador
afetando a estabilidade deste (PUNZI et al., 2012; MIRZAEI et al., 2017).

Nesse sentido, grande enfoque tem sido dado ao desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos que possuam estabilidade, de forma a minimizar a lixiviagdo e aumentar a

atividades cataliticas em longo prazo.
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2.2.3 Processo de Foto-Fenton

O processo de foto-Fenton ¢ uma alternativa atraente para a remog¢ao de poluentes de
aguas residuais. Consiste em um aprimoramento da reacdo de Fenton por meio da adigdo de
irradiagdo UV-vis ao processo, isto é, a combina¢do de Fe?/H,0»/UV, aumentando a taxa de
oxidacdo no meio reacional. Isto ¢ devido a geracdo extra de radicais ("OH), que ocorre por

meio de duas vias adicionais (POURAN et al., 2015; LI et al., 2017):

1) Regeneragio de fotoquimica de ions ferrosos (Fe*") através da foto-redugdo de ions
férricos (Fe*") (Equacio 9), os ions ferrosos recém-gerados reagem com H,O» e geram radical

hidroxila e ion férrico, dando continuidade ao ciclo (Equagdo 10) (POURAN et al., 2015).

Fe** + hv + H,0 — Fe** + 'OH+ H"*  (A<580 nm) 9)
Fe’" + HO, — "OH + Fe*" + "OH (10)

2) E fotolise direta de H,O, produzindo dois radicais hidroxilas, quando em comprimentos
de onda mais curtos (Equacdo 11). No entanto, se houver complexos de ferro, que absorvem
fortemente a radiacdo, a fotolise tera uma contribui¢do minima no processo de fotodegradacao

(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; POURAN et al., 2015)

H20,+ hv — 2°OH (A<310 nm) (11)

A fonte de luz no processo de foto-Fenton, tem grande influéncia na eficiéncia deste, uma
vez que a fotoatividade do processo ocorre no espectro UV e proximo ao visivel até 580 nm.
Isso confere ao foto-Fenton a vantagem de poder utilizar a radiagdo solar, que oferece luz UV
entre 300-400 nm e luz visivel entre 400-650 nm, reduzindo os custos do processo (CARRA et
al., 2015; DOWD e PILLAI, 2020).

Assim como no processo de Fenton, as reagdes de foto-Fenton podem ser catalisadas de
forma homogénea, com o catalisador solubilizado em contato direto com o substrato em
solucdo, ou de forma heterogénea com o ferro fixado em uma estrutura de suporte solido,
evitando a solubilizagdo do ferro e realizando as reagdes na superficie do catalisador
(FONTECHA-CAMARA et al., 2011; DOWD ¢ PILLAI, 2020).

O melhor desempenho do processo foto-Fenton acontece em pH 3,0, quando os
)

complexos hidroxi-Fe** sdo mais soltiveis e Fe(OH)*" sdo mais fotoativos. No entanto, essa
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condicao implica nas mesmas desvantagens do processo Fenton, sendo conveniente o estudo e
a utilizagdo de catalisadores heterogéneos para contornar os prejuizos, mencionados
anteriormente, que estdo atrelados ao uso desta condigdo de pH (BABUPONNUSAMI e
MUTHUKUMAR, 2014).

2.2.4 Catalisadores heterogéneos

Diversos tipos de catalisadores tém sido testados nos processos de Fenton (Figura 1),
como 6xidos de ferro, solos e residuos industriais contendo ferro. Outras linhas de pesquisa
centram-se em catalisadores hibridos, combinando as propriedades de compostos de ferro com
as de diferentes materiais suportes, por meio de impregnagao ou ancoragem (NIDHEESH,
2015). O interesse por este tipo de catalisador tem crescido, pois geralmente ndo se encontra
materiais Unicos que possuam todas as propriedades que supram efetivamente a necessidade do

Processo.

Figura 1- Classificagdo de catalisadores de Fenton heterogéneo

Catalisadores de Fenton heterogéneo

_ |
! ! ! ' !

Minerais Materiais Ferro zero  Ferro e 6xido de Solo
de ferro residuais valente ferro suportado em
l l outros materiais
Ferridrita Cinzas volantes l Laterita Argila
Ferrita Cinzas de pirita Carvio ativado l
Goetita Alumina ]
Hematita Fibras Betonl_ta
Magnetita Zeolita Lap nn.lta
Pirita Biossorventes Sap f)n!ta
Hldmgéls Sepmllta

Fonte: Adaptada de NIDHEESH, 2015.

A combinacao intencional de dois ou mais componentes que possuam propriedades
fisicas e/ou quimicas distintas entre si resultam em um material hibrido que pode exibir novas
propriedades que ndo sdo necessariamente encontradas nos componentes individuais. E
possivel também, obter resultados cataliticos melhorados, bem como alcangar novas finalidades
resultantes dos efeitos sinérgicos entre os componentes do catalisador (JOSE e PRADO, 2005;

SZELUGA et al. 2015; AZEVEDO et al., 2017).
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Para a producdo de materiais hibridos orgéanico-inorganicos hd uma infinidade de
precursores que podem ser utilizados (polimeros, corantes, ceramicas, silica, 6xidos, metais).
A incorporagao de materiais inorganicos em materiais poliméricos ¢ muito interessante, uma
vez que combinam a funcionalidade, leveza, flexibilidade e dimensao das macromoléculas com
as vantagens dos materiais inorganicos, como a alta resisténcia mecanica e quimica e a

estabilidade térmica (ALHASSEN et al., 2014; FERREIRA, 2014; ARANTES, 2017).

2.2.4. 1 Catalisador a base de 6xido de ferro

Os oxidos de ferro existem em varias formas na natureza, sendo a goethita (FeO),
magnetite (Fe3Os), maghemita (y-Fe;O3) e a hematita (a-FeoO3) os mais comumente
empregados em processos cataliticos. Sao considerados compostos ndo-toxicos e
ambientalmente amigéveis, similarmente aos ions livres de ferro e podem ser facilmente
preparados em condigdes de laboratorio. (XU et al., 2012; RUALES-LONFAT et al., 2014;
THOMAS et al., 2021).

A sintese e utilizagdo de 6xido de ferro com novas propriedades e func¢des t€m sido
amplamente estudadas, principalmente em dimensdes nanométricas, as quais podem alterar
significativamente as propriedades do material. Quando o tamanho do material diminui, a
propor¢cdo de atomos da superficie aumenta, o que aumenta a reatividade e os tornam
catalisadores altamente reativos com os atomos da superficie, que sdo os centros ativos para
processos cataliticos elementares. Assim, as nanoparticulas possuem propriedades eletronicas,
Opticas, magnéticas € mecanicas Unicas que surgem explicitamente devido ao seu tamanho em
escala nanométrica (HANEMANN e SZABO, 2010; OLIVEIRA et al., 2013; KANGO et al.
2013).

Existem varios métodos relatados para a sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro, e
esta etapa ¢ determinante nas propriedades do material que se busca obter, tais como a
distribuicdo de tamanho, morfologia, resposta magnética e quimica de superficie ¢ na
homogeneidade do 6xido, as quais podem influenciar de maneira decisiva a atividade catalitica
do material. As metodologias de obtencao de 6xido de ferro dividem-se em: métodos fisicos,
biologicos e quimicos, sendo este Ultimo o mais utilizado. Dentre os métodos quimicos
ressaltam-se as principais rotas sintéticas utilizadas (OLIVEIRA et al., 2013; PANG et al.,
2016):
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-Co-precipita¢do

Consiste na reagao de precipitacdo de um ou mais precursores (sais dos metais) em
solucdes basicas. A reagdo ¢ conduzida a temperatura ambiente ou a alta temperatura, onde o
tempo de reacdo pode variar de 30 minutos a algumas horas, para a precipitagdo do 6xido de
ferro. E um método simples, facil, rapido e de baixo custo. E 0 método mais convencional para
a sintese das fases de 6xido de ferro magnetita e maghemita. A Equacdo 12 expressa a co-
precipitagdo do 6xido magnetita, que precipita completamente entre pH 9 ¢ 14 (PANG et al.,

2016; ABDULLAH et al., 2019):

Fe?" + 2Fe** + 8OH™ — Fe304 + 4H,0 (12)

-Decomposi¢do térmica

Envolve a decomposi¢do de compostos organicos em alta temperatura, que provoca o
rompimento das ligacdes quimicas da substancia, em um forno selado ou usando solventes de
alto ponto de ebulicdo na presencga de surfactantes estabilizadores. Varios tipos de fases de
oxido de ferro, tais como hematita, magnetita e maghemita podem ser sintetizadas em diferentes

condi¢des sintéticas (ABDULLAH et al., 2019).

- Hidrotérmica

O método hidrotérmico € uma reagdo em meio aquoso, conduzida em autoclave de ago
sob alta temperatura e pressao, com o objetivo de aumentar a dissolucao de precursores de ferro,
bem como fraturar particulas de macronucleo em particulas nanométricas. Inclui vantagens
como alto rendimento de produtos, excelente cristalinidade das particulas com tamanho

controlavel e boa morfologia (HAW et al., 2010; PANG et al., 2016).

-Microemulsdo

As microemulsdes sdo dispersdoes termodinamicamente estdveis de fases imisciveis,
sendo uma aquosa € uma organica, que sdo estabilizadas pelo arranjo de moléculas de
surfactante e co-surfactante na interface das duas fases. Por meio das interagdes
intermoleculares, as moléculas da fase aquosa, interpostas pelas moléculas de surfactante,
tendem a se isolar da fase organica. As gotas de agua cobertas por surfactante originam os
chamados nanorreatores, dentro dos quais pode ocorrer uma reagdo quimica promovendo a

geracdo de nanoparticulas. Desta forma, os 6xidos de ferro sdo sintetizados a partir de reagentes
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precursores solubilizados na fase aquosa, sob agitacdo vigorosa, possibilitando a troca de
matéria por colisdo e coalescéncia dos nanorreatores (FERNANDES e KAWACHI, 2010;
PANG et al., 2016).

A Tabela 2 traz um resumo comparativo dos principais métodos de sintese de 6xido de
ferro que foram mencionados, destacando as principais vantagens e desvantagens de cada

método.

Tabela 2-Comparagao dos principais métodos quimicos de sintese de 6xido de ferro

Solvente, e e
Distribui-
. temperatura ~ Controle
Métodos ¢io de Vantagens Desvantagens
e tempo de da forma
~ tamanho
reacio
Oxidacgao e
Agua Simples, baixo agregacao;
Co-precipitacao 20-90 °C Ampla Razoavel custo, alto resposta
Minutos rendimento magnética
fraca
Complicada,
. Alto altas
. Organico . . .
Decomposicao 100-320 °C Muito Muito  rendimento,  temperaturas
térmica ) estreita bom controle do e uso de
Horas-dias .
tamanho multiplos
reagentes
Agua/ .
8 . ) Bom custo- Necessidade
. L. etanol Estreita- Muito i
Hidrotérmica beneficio; alto do uso de
150-220 °C ampla bom ;
) rendimento autoclave
Horas-dias
, Grande
- Particulas .
Organico muito quantidade de
u
Microemulsio 20-50 °C Estreita Bom i solvente;
uniformes e .
Horas ) baixo
monodispersas

rendimento

Fonte: PANG et al., 2016.

Entre os varios minerais de 0xido de ferro, a magnetita (Fe3O4) destaca-se por ser um
mineral ferrimagnético que contém Fe?*, além do Fe*', o que caracteriza um catalisador
promissor para os processos de Fenton, ji que nestes os ions Fe*" tém o importante papel de

iniciar a reacao. Além disso, apresenta propriedades magnéticas que facilitam a separagdo entre
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o catalisador e um meio aquoso, por meio de separacdo magnética. Estas propriedades sdo
atribuidas a sua estrutura cubica do tipo espinélio inverso, onde o sitio octaédrico contendo os
ions Fe** e Fe*", permite que as espécies de ferro sejam reversivelmente oxidadas e reduzidas,
mantendo a mesma estrutura (RUSEVOVA et al., 2012; OLIVEIRA et al., 2013).

Entretanto, a magnetita ¢ instavel sob condigdes oxidantes, sendo oxidada lentamente
para a fase maghemita (y-Fe;O3) que tem a mesma estrutura do tipo espinélio, mas contém
apenas Fe*" (RUSEVOVA et al., 2012). Além disso, o magnetismo da magnetita favorece sua
agregacao, em decorréncia das interagdes entre as particulas magnéticas, as quais possuem
superficie hidrofobica. Desta forma, as particulas se amontoam e formam grandes aglomerados,
resultando em aumento do tamanho das particulas e reduzindo assim sua dispersibilidade e
atividade (CHOI et al., 2015).

A imobilizacdo das nanoparticulas em suportes de alta area superficial ¢ um recurso
interessante para preservar as propriedades da magnetita, aumentar a dispersdo das
nanoparticulas e protegé-las da degradacdo indesejavel influenciada pelo ambiente externo.
Neste contexto, argilas e materiais poliméricos possuem propriedades que podem suprir tais

requisitos (MUNOZ et al., 2015).

2. 2. 4.2 Catalisador a base de argila

Argila é o nome dado a um sedimento de rocha constituido basicamente por um grupo de
minerais denominados de argilominerais, os quais, em sua maioria, sdo formados por cristais
com dimensdes abaixo de 2pum. Os argilominerais sdo compostos por silicatos lamelares de
magnésio, aluminio e ferro hidratados, denominados de filossilicatos, que sdao hidrofilicos,
conferem a propriedade de plasticidade as argilas e endurecem apos secagem ou cozimento
(BERGAYA ¢ LEGALY, 2006; COELHO e SANTOS, 2007; BRANCO, 2014).

A estrutura cristalina dos filossilicatos consiste em folhas firmemente dispostas em
camadas compostas por duas estruturas: folhas tetraédricas e octaédricas. A folha tetraédrica
(T) formada por [SiO4]*, onde o atomo de silicio é colocado no centro do tetraedro e os quatro
atomos de oxigénio estdo localizados nas bordas (Figura 2A), ligado ao tetraé¢drico adjacente
por compartilhar trés cantos, obtendo um padrdo bidimensional com estrutura hexagonal ao
longo do plano a, b (KONTA, 1995; CECILIA et al., 2018).

Na folha octaédrica (O), os octaedros sao conectados por bordas compartilhadas,

obtendo-se folhas com simetria hexagonal. Os principais citions da folha octaédrica sdo Al’*,


https://onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/tcr.201700107#tcr201700107-fig-0001
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Fe’", Mg?" e Fe?", o quais sdo rodeados por seis atomos de hidroxila ou oxigénio (Figura 2B)

(CECILIA et al., 2018).

Figura 2- Unidade estrutural A) tetraédrica, e B) octaédrica dos filossilicatos

E L, E
a Lo ita

v

Fonte: CECILIA et al., 2018.

Esses elementos estruturais fundamentais sdo organizados para formar uma rede
hexagonal em cada folha. De acordo com a forma que as folhas tetraédricas e octaédricas se
arranjam, formando as lamelas, os argilominerais cristalinos podem ser classificados em dois
grupos (KONTA, 1995; TEIXEIRA-NETO, 2009; BALDUINO, 2016):

a) Tipo 1:1 (TO) - onde uma folha tetraédrica esta ligada a uma folha octaédrica (Figura 3A).
b) Tipo 2:1 (TOT) - onde uma folha octaédrica estd intercalada no meio de duas folhas

tetraédricas (Figura 3B).

Figura 3- Estrutura dos argilominerais A) TO e B) TOT

A T <IAN7T<IAD B)
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Fonte: CECILIA et al., 2018.

A complexidade e a quantidade de diferentes argilominerais, estima-se um grupo de
pelo menos 41, onde cada um possui propriedades quimicas distintas devido principalmente a
sua forma estrutural, dificulta uma classifica¢do objetiva. No entanto, ¢ possivel agrupar os

argilominerais de acordo com a proporcao de folhas em uma camada estrutural fundamental, as
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substitui¢des catidnicas existentes nos octaedros e tetraedros e a carga resultante das camadas

(Tabela 3) (KONTA, 1995; BERGAYA e LEGALY, 2006).

Tabela 3- Classificacdo dos argilominerais

Material Carga das Tipo Grupo Espécies
intercalar camadas T:0
©
Nenhum ou H>O 0 1:1 Caulinita e Crisotila, antigorita
. caulinita, nacrita
Serpentina
Nenhum 0 2:1 Pirofilita e Talco, willemseita,
Talco pirofilita
Cations trocaveis 0,2-0,6 2:1 Esmectita Saponita, hectorita
hidratado montmorilonita,
beidelita
Cations trocaveis 0,6-0,9 2:1 Vermiculita ~ Vermiculita trioctaédrica
hidratados Vermiculita dioctaédrica
Cations divalentes 0,5-1,0 2:1 Mica Ilita,Biotita, lepidolita
nao hidratados
Folha de hidroxido varavel 2:1 Clorite Donbassita, sudoita
H>O 0 2:1 Sepiolita e Sepiolita, paligorsquita
Paligorsquita

Fonte: KONTA, 1995; BERGAYA e LEGALY, 2006.

Desta forma pode-se induzir que ndo existem duas argilas iguais, pois cada uma apresenta
pelo menos uma propriedade distinta e essas diferencas viabilizam a investigagdo do impacto
de suas estruturas e propriedades em diversas aplicacdes (MEIRA, 2001; KAUSAR et al.,
2018).

Neste contexto, as argilas sdo vastamente utilizadas para fins de remedia¢do ambiental,
pois possuem baixo custo, ja que se trata de um produto natural, de facil extracdo, de abundancia
mundial e ndo sdo toxicas, 0 que os torna materiais ecologicamente corretos. Além disso,

apresentam propriedades fisico-quimicas interessantes, como: alta area superficial, capacidade
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de troca i0nica, alta sor¢do e propriedades cataliticas (LAZARATOU, 2020; OTUNOLA e
OLOLADE, 2020).

A argila ¢ frequentemente usada em processos de adsor¢ao no tratamento de efluentes
liquidos, pois a ampla area superficial, porosidade, carga elétrica de superficie e a capacidade
de troca ionica destes materiais, faz delas adsorventes promissores na remog¢ao de poluentes
organicos e metais pesados. Além da adsorcdo na superficie externa, a regido interlamelar
também pode oferecer locais de adsor¢do, dependendo do tipo de argilomineral (expansivel ou
nao) presente (AWAD et al., 2019; BARAKAN E AGHEZADEH, 2020).

As propriedades fisico-quimicas conferem, ainda, as argilas a possibilidade de serem
empregadas em processos cataliticos, seja como catalisador ou mesmo como suporte para este.
Algumas argilas sdo ricas em ferro ou 6xidos de ferro, permitindo sua utiliza¢do na sua forma
natural, do contrario, algumas modificagcdes sdao realizadas para acentuar as propriedades do
material (CECILIA et al., 2018;HADJLTAIEF et al. 2018; BARAKAN E AGHEZADEH,

2020) Algumas dessas modificagdes podem ser feitas por:

-Ativacdo dcida

A ativagdo se da pela intercalacdo de protons entre os espagos interlamelares da argila,
causando um pequeno dano na camada de silicato e a dissolucdo de alguns céations da camada
octaédrica. Tal processo resulta na remocao de impurezas minerais, bem como no aumento da
porosidade e da area superficial, o que favorece a utilizagao da argila como suporte catalitico

(TEIXEIRA-NETO, 2009; BARAKAN E AGHEZADEH, 2020).

-Tratamentos térmicos

Ocorre por meio da desidratacdo dos cations octaédricos dentro da folha octaédrica, que
ocasiona movimentos que alteram as propriedades texturais e aumentam a capacidade de
adsor¢do de poluentes orgéanicos hidrofobicos. A conducdo do aquecimento desempenha um
papel importante na estrutura e composicao da argila, pois ela determinard as alteragdes das
caracteristicas estruturais micro ¢ macro da argila (OLU-OWOLABI et al., 2017, BARAKAN
E AGHEZADEH, 2020).

-Pilarizacdo
Consiste na adicao de cations de metal poli oxo-hidroxi de grande porte a estrutura da

argila, substituindo os ions menores e tornando o espaco interlamelar mais acessivel para os
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reagentes, consequentemente aumentando a porosidade, area superficial e a atividade catalitica

(NAVALON et al., 2010; AZNAREZ et al., 2015).

-Modifica¢do com polimero

A adi¢ao de polimeros nos espagos interlamelares ndo ¢ capaz de destruir a estrutura da
argila, mas pode aprimorar a propriedades fisicas e quimicas do polimero individual e dos
componentes da argila. A modificagao pode ser feira com adsorg¢ao fisica, enxerto quimico ou

troca ionica. (BARAKAN E AGHEZADEH, 2020; MUKHOPADHYAY et al., 2020).

2. 2. 4. 3 Catalisador a base de polimeros

Os polimeros sdo constituidos por macromoléculas compostas por unidades de repetigao
(mondmeros), ligadas entre si por ligagdo covalente. Estes materiais sdo quimicamente inertes
e possuem excelente resisténcia mecanica para utilizagdo a longo prazo, além disso sua natureza
hidrofobica lhes d4 a vantagem de pré-concentrar os poluentes organicos na superficie,
aumentando a eficiéncia da adsorcdo e subsequente oxidagdo destes, tais propriedades os
tornam promissores para uma variedade de aplicagdes (Von HAUFF, 2011; PITT et al., 2011).

Este potencial estd baseado nas diversas possibilidades de criar novos materiais com
aplicagdes exclusivas, simplesmente adequando quimicamente a estrutura molecular. Desta
forma, um catalisador hibrido para a reagdo de Fenton mantera as propriedades peculiares ao
oxido de ferro, enquanto que o suporte polimérico proporcionard maior estabilidade,
processabilidade e algumas melhorias causadas pela interagdo nanoparticulas-matriz (Von
HAUFF, 2011; SINGH et al., 2013).

No campo da ciéncia dos polimeros, os polimeros condutores sao materiais bastante
interessantes que exibem uma vasta diversidade de arquiteturas quimicas possibilitando a
obten¢do de materiais personalizados, além disso apresentam propriedades como alta area de
superficie e porosidade, condutividade elétrica, alto indice de dilatagcdo e comportamento
fotocatalitico, o que torna estes materiais altamente convenientes para remediacao de efluentes
(IDUMAH, 2021).

Os polimeros condutores fazem parte da classe dos polimeros conjugados, o quais se
caracterizam pela presenca de uma sequéncia de ligagdes simples e duplas alternadas. Cada
ligagcdo dupla (C=C) contém uma ligagdo “sigma” (o) que forma uma ligagdo quimica forte.

Por outro lado, esta mesma ligacdo dupla contém uma ligacdo “pi” (1) com elétrons menos
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localizados e, por isso, mais fraca. Entretanto, para que eles se tornem condutores € necessario
que elétrons sejam removidos (por oxidagao) ou adicionados (por reducao), criando a condugao
elétrica através do movimento de elétrons e/ou vacancia em longas distancias (AKCELRUD,
2003; MEDEIROS et al., 2012).

Dentre os polimeros condutores, a polianilina (PANI) ¢ a que mais tem despertado
interesse cientifico, segundo Taghizadeh et al. (2020), principalmente em razdo da sua alta
processabilidade, a qual proporciona facilidade de modificacdes e funcionalizacdes através da
combinagdo com outros materiais. Exibe também boas caracteristicas fisico-quimicas,
flexibilidade mecanica, estabilidade ambiental e sintese facil e barata (NASAR e
MASHKOOR, 2019).

A PANI tem sido amplamente explorada em diversas aplicagdes, no contexto de
remediacdo de efluente seu uso inclui processos de adsorcdo, fotocatalise e membrana de
separac¢do, sendo a aplicacdo adsortiva a mais relatada, de acordo com Taghizadeh et al. (2020),
nos ultimos dez anos. Na perspectiva da catalise, a PANI pode atuar tanto como um material
protetor quanto como um componente catalitico, a depender da sua interagdo com o material ao
qual iré estruturar (ESKANDARI et al., 2020)

No desenvolvimento de um material hibrido, composto por um 6xido de ferro magnético
e polimero, a morfologia pode se d4 de trés maneiras, as quais irdo depender da finalidade do
material elaborado (GERVALD et al., 2010):

I) estruturas com nanoparticulas magnéticas em um nucleo envolvido por uma casca
polimérica (Figura 41);

II) estruturas em que as nanoparticulas magnéticas sdo uniformemente distribuidas por
toda a matriz polimérica (Figura 411);

IIT) estruturas representando um ntcleo polimérico com uma camada superficial de

nanoparticulas magnéticas (Figura 4I11).

Figura 4- Possiveis estruturas de polimero-6xido de ferro

I I I
Fonte: Adaptado de GERVALD et al., 2010.
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A sintese destes hibridos pode ser realizada por diferentes métodos, classificadas em trés
grupos (GERVALD et al., 2010):

e Combinagdo de nanoparticulas magnéticas € um polimero preparado separadamente.

Neste caso, os dois componentes do catalisador sdo preparados separadamente e s6 depois
sdo unidos. Esta etapa subsequente pode ser realizada por dois métodos diferentes, a depender
da natureza e do tamanho das nanoparticulas e também da natureza do polimero. O primeiro
método sucede pela introdug¢ao de nanoparticulas magnéticas em microesferas poliméricas e o
segundo método pela aplicacdo de surfactantes poliméricos na superficie de um material
magnético inorganico. Evidentemente, o primeiro requer que as microesferas poliméricas
tenham poros suficientemente grandes e que as nanoparticulas magnéticas sejam
suficientemente pequenas.

e Preparagdao de nanoparticulas magnéticas dentro de microesferas poliméricas ou na
presenca de polimeros pré-formados.

O polimero ¢ pré-formado por polimerizacdo em heterofase e em seguida disperso em
solugdes de sais de metais (tais como o ferro), os quais difundem nos poros das particulas
poliméricas dispersas. Posteriormente ocorre a precipitacdo do 6xido de ferro, por meio da
reagdao com um alcali, incorporado no polimero.

e Polimerizacdo de mondmeros na presencga de nanoparticulas magnéticas.
Esta abordagem emprega diferentes métodos de polimerizagao de heterofase que incluem

polimerizacao na superficie de nanoparticulas, em suspensdo, dispersao ou emulsao.

2.2.5 Estado da arte de processos de Fenton com catalisadores hibridos

Neste sentido, levando-se em conta a alta eficiéncia dos processos de Fenton, diversos
estudos tém sido realizados com o objetivo de desenvolver catalisadores estaveis e que superem
as limitagdes do processo, como estreita faixa de pH reacional e a geracdo de lodo.

Cleveland e colaboradores (2014) estudaram a oxidagao de Fenton heterogénea usando
magnetita suportada em nanotubos de carbono. Foi alcancada uma degradacao efetiva do
bisfenol A aquoso (BPA), com 97% de remog¢do do poluente em 6 horas de reagdo e o
catalisador manteve-se estavel durante cinco ciclos. Esta eficiéncia s6 foi alcangada em pH
igual a 3 e em temperatura de 50 °C, o que contribui significativamente para a eficiéncia

catalitica do processo. Além disso, os autores nao relatam o estudo de lixiviacao do catalisador,
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que se faz de grande importancia para garantir que ndo houve interferéncia do processo de
Fenton homogéneo na reagao.

Saleh e Taufik (2019) desenvolveram um catalisador hibrido depositando uma mistura de
prata-magnetita sobre filme de grafeno. O catalisador foi testado na remogao de corantes por
meio da reacdo de foto-Fenton, avaliando o efeito de parametros como o pH e a concentragdo
em massa de grafeno e prata presentes no catalisador. Os resultados revelaram que a maior
eficiéncia de remog¢ao dos corantes ¢ alcancada em valores de pH entre 3 e 5, e nas maiores
concentragdes de prata.

Os autores fizeram ainda um comparativo da eficiéncia do catalisador com e sem a
presenca de nanoparticulas de prata. E relataram um aumento da eficiéncia bastante
significativo, quando se tem a presenga da prata. O catalisador foi reutilizado até quatro ciclos,
apesar de perder gradualmente a sua eficiéncia. E importante ressaltar que a atividade catalitica
do material foi refor¢ada pelo auxilio da irradiagdo UV no processo, bem como pela adi¢do de
nanoparticulas metalicas.

Uma abordagem mais verde foi feita por Nadejde e colaboradores (2016), que
sintetizaram trés catalisadores hibridos todos baseados numa estrutura core-shell de: magnetita
e quitosana, magnetita ¢ quitosana funcionalizado com oxalato de ferro II e magnetita e
quitosana funcionalizado com citrato de ferro III. A melhor eficiéncia na reagdo de Fenton foi
alcangado com o catalisador funcionalizado com oxalato de ferro II, o que ¢ atribuido a presenca
dos ions Fe?* ligados a superficie do catalisador. Com os outros dois catalisadores os autores
sO conseguiram alcancar a mesma eficiéncia deste quando adicionaram irradiacdo UV ao
processo. Mesmo apresentando lixiviagdo insignificante, ¢ relatado que os catalisadores so
foram utilizados em dois ciclos consecutivos, com queda de 20% na eficiéncia de degradacao
no segundo ciclo.

Nesse mesmo seguimento de suporte polimérico natural, Qin et al. (2015) sintetizou por
co-precipitacdo nanoparticulas de magnetita e ancorou-as em nano sferas de celulose com
objetivo de testd-las como catalisador na reacdo de Fenton, para remog¢ao de corante téxtil. Foi
alcangada uma 6tima eficiéncia (98%) de remogao ja nos primeiros 5 minutos de reagdo, em
pH 3; o catalisador foi utilizado por cinco ciclos sucessivos, apresentando ainda uma eficiéncia
significativa.

Zhou e colaboradores (2018), também sintetizaram um catalisador hibrido do tipo core-shell,
tendo por nicleo a magnetita e recoberta por glutationa. O material hibrido mostrou eficiéncia

catalitica de 99% de remocao de 2,4-diclorofenol por meio da reagdo de Fenton heterogéneo, com
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pH neutro e em 4 horas de reacdo. Foi avaliado também os componentes do catalisador isoladamente
na reagdo, porém estes materiais ndo apresentaram nenhum efeito catalitico em pH neutro,
comprovando que a interagdo do 6xido de ferro com o suporte organico favoreceu o processo de
oxida¢do. Contudo, ¢ importante salientar que a partir de 90 minutos de reacdo a lixiviagdo do
catalisador aumenta significativamente, sugerindo a interferéncia do processo homogéneo no
mecanismo de reacao.

Em se tratando dos métodos de sintese, poucos relatos sdo encontrados sobre
catalisadores de ferro sintetizados hidrotermicamente para a utilizagdo em processos de Fenton.
Entretanto, Liang e colaboradores (2017) utilizaram-se deste método para obter um hibrido de
ferro suportado em hidrochar. Os autores avaliaram a influéncia do pH precursor da sintese, e
atestaram que este parametro afetou a estrutura e as propriedades dos catalisadores. O catalisador
sintetizado em pH 2 apresentou os melhores resultados, com maior teor de Fe na superficie, mas com
menor area superficial e volume de poros.

Todavia, isso nao limitou sua eficiéncia catalitica na reacdo de Fenton, onde teve melhor
desempenho que os demais catalisadores desenvolvidos. O processo foi acompanhado por 50
minutos de reagdo e em pH igual a 5, alcangando uma eficiéncia de 30% de remocao de corante.
Esse percentual foi aumentado significativamente (90%) quando associada irradiagdio UV ao
processo, mas esse aumento foi atribuido a alta concentracdo de ferro lixiviado, indicando que houve
grande contribui¢do da reagdo homogénea para tais resultados.

Combinando os beneficios dos materiais inorganicos com as vantagens das
macromoléculas poliméricas, Wang et al. (2018) sintetizaram um composito de Fe(III)-Argila-
PANI e validaram a reatividade e a reutilizagdo do material por meio da degradagdo do
herbicida atrazina, em um sistema semelhante a Fenton, comparando a eficiéncia do catalisador
com e sem a PANI. A degradacdo do poluente com o catalisador Fe(III)- Argila-PANI mostrou-
se muito mais rapida e eficiente que a observada com catalisador Fe(Ill)-Argila, com os quais
foi alcancado 9 e 100% de remog¢ao do poluente, respectivamente, em 120 minutos de reacao,
com 1g/ L de catalisador e em pH= 3. Os autores atribuiram essa eficiéncia ao papel do polimero
condutor na reagao, o qual acelerou a transferéncia de elétrons, promovendo a reagdo redox
entre Fe(Ill) e H,O» e consequentemente regenerando o Fe(Il), possibilitando uma maior
geracao de radicais hidroxila.

Mecanismo semelhante foi sugerido no estudo de Djellabi et al. (2020), que sintetizaram
um polimero conjugado com base em TCTA-PVP e incorporaram ao mesmo, nanoparticulas

de Fe30a. A atividade foto-redox do material foi avaliada, através do processo de foto-Fenton,
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na oxidacdo do corante azul de metileno, comparando a eficiéncia do polimero puro versus o
polimero magnético (CP@Fe304), o qual exibiu maior taxa de degradacdo. Em relagcdo a
estabilidade do catalisador, ndo foi mencionado se houve lixiviacdo do catalisador ¢ nao foi
investigada a reciclagem do mesmo na oxidag@o do corante via foto-Fenton.

Considerando a abundancia e o baixo custo de argilas naturais, De Ledn et al. (2017)
pilarizaram uma argila montmorilonita bruta incorporando nanoparticulas de 6xido de ferro
(maguemita) para catalisar processos de foto-Fenton avaliando o efeito do teor de ferro na
eficiéncia do catalisador. Inicialmente o teor de ferro na argila era de apenas 1 %, entdo foram
incorporadas trés quantidades crescentes de maguemita (6, 13 e 17%), das quais a concentragao
intermediaria mostrou a melhor remocao do fenol com 100% de degradacao em 60 minutos.

Os autores presumiram que o acumulo de 6xido de ferro na superficie do catalisador,
com 17% de ferro, impediu o acesso dos reagentes a estrutura microporosa, onde, de fato, os
pilares de maguemita foram incorporados, comprovando que as propriedades texturais e
estruturais do material afetam sua atividade catalitica. A argila sem pilariza¢do nao apresentou
efeito catalitico, implicando que nao houve contribui¢ao desta na atividade dos catalisadores.

Em contrapartida, Hadjltaief et al. (2018) investigaram o uso de uma argila, natural e sem
pilarizacdo, como catalisador da reagdo de foto-Fenton e obteve 100% de remogdo e
mineralizagdo do clorofenol em apenas 30 minutos, confirmando a viabilidade da utilizagdo da
argila sem modifica¢do prévia. Contudo, ndo ¢ relatada a quantificacdo do ferro lixiviado
durante a reacdo ou mesmo a reciclagem do material, o que ¢ de grande importincia na
avaliacao da estabilidade do catalisador.

Apesar dos avangos demonstrados na perspectiva de catalisador hibrido para Fenton
heterogéneo, muitas lacunas ainda precisam ser preenchidas, sobretudo, no que diz respeito a
estabilidade dos materiais ¢ a execu¢ao do processo em valores de pH mais proximos da

neutralidade, o que ainda ndo ¢ comum.

23 Processos Oxidativos Avancados Baseado em Radicais Sulfato (POAs- RS)

Os Processos oxidativos avancados com base em radicais sulfato (POAs- RS) sdo uma
subcategoria de POAs, resultante de pesquisas das duas ultimas décadas, onde a oxidagdo ¢

promovida por radicais sulfato de forma isolada ou associado com radicais hidroxila

(GIANNAKIS et al., 2021).
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O precursor do radical sulfato € o peroximonossulfato (PMS) ou persulfato (PS), os quais
tem despertado bastante atencdo no tratamento de agua e efluente, visto que estdo entre os
agentes oxidantes mais fortes para aplicagdo ambiental, com potencial de oxidacao-reducao de
2,01 V para PS e 1,82 V para o PMS. No entanto, o PS tem sido mais adequado para aplicacdes
no tratamento de efluentes por apresentar propriedades superiores ao PMS, tais como maior
estabilidade e solubilidade, menor custo e energia de dissociacdo de ligacdo. (BAJPAI 2012;
DING et al., 2017, WACLAWEK et al. 2017).

Para gerar os radicais sulfatos, o oxidante precisa passar por uma ativagdo, que consiste
na quebra da ligagdo perdxido (O-O) por meio de clivagem homolitica ou heterolitica, gerando
os radicais com um potencial redox que varia entre 2,5-3,1 V, a depender do método de
ativagdo. (WANG e WANG, 2018; DUAN et al., 2020).

Além dos radicais sulfatos os métodos de ativagdo do persulfato envolve a geracao de
radicais secundarios que se difundem através das reagdes do radical sulfato. Em todos os pHs,
o radical sulfato pode reagir com a dgua formando radicais hidroxila, que sdo os radicais
predominantes em condi¢des basicas (Equagdes 13). Por outro lado, em pH<7 os radicais
sulfato se sobressaem no processo, ja em condi¢des neutras ambos os radicais contribuem
igualmente no processo de oxidag¢do (Equacdes 14) (LIANG e SU, 2009; TSITONAKI et al.,
2010, MATZEK e CARTER, 2016).

SO;” + H,0 — SO?™ + OH* + H* (13)

SO, + OH™ - SO2™ + OH" (14)

Na presenga de moléculas organicas o persulfato pode reagir diretamente formando
radicais sulfato que propagam reagdes secundarias (Equacdo 15) ou podem criar radicais
organicos (Equacao 16), degradando gradualmente o poluente alvo (HUANG et al., 2002;
MATZEK e CARTER, 2016).

S,05” + R - S0%™ + SO;” + R* (15)
S,03~ +R > 2SO0, +R° (16)

Onde R representa o composto organico e R* o composto organico oxidado.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/oxidising-agent
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1385894717312718#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653516302077#bib62
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653516302077#bib92
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0045653516302077#bib92
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Entretanto, a escolha do método de ativagdo do persulfato ¢ de suma importancia para
garantir uma degradacgao efetiva de contaminantes. A ativagao pode ser feita por uma variedade
de métodos, onde os mais utilizados sdo catalisadores metalicos, transferéncia de energia por

meio de calor ou irradiagdo UV e por meio de alcalis (GIANNAKIS et al., 2021).

-Ativagdo por calor

Na ativagdo térmica do persulfato a transferéncia de energia por altas temperaturas
>50°C) ocasiona a fissdo da liga¢do do perdxido, formando dois radicais sulfato (Equagao 17
g p q

(MATZEK e CARTER, 2016).

S,0%™ + calor - 250; (17)

A ativacao por calor ¢ simples e bastante eficiente, pois possibilita a remediacao de
contaminantes em um menor tempo reacional, elimina a necessidade de usar catalisadores
metalicos e a remog¢do dos sélidos dissolvidos resultante desse tipo de ativagdo, porém a
necessidade de altas temperaturas inviabiliza o processo, pois além do custo demandado o
aumento da temperatura eleva ndo apenas ativagdo do PS, mas também a taxa de reacdes que
competem com efetiva degradacao do poluente alvo, com as reacdes radicalares que diminuem
a eficiéncia do processo (WILSON et al. 2013; FAN et al., 2015; DEVI et al., 2016; WANG e
WANG, 2018).

Na investigacao da degradagdo do antibiotico trimetoprima (TPM), através de persulfato
termoativado, Ji et al. (2016) verificaram que a cinética da reagdo esta diretamente relacionada
como o aumento da temperatura. Onde a remoc¢ao de TMP aumentou de 57,2% em 480 min
para 100% apo6s 120 min de reacdo conforme a temperatura aumentou de 50 para 65°C,
respectivamente. Comportamento semelhante foi observado por Fan et al. (2015) em seu estudo
sobre a degradagdo do antibidtico sulfametazina. Entretanto, além da temperatura a

concentragdo de persulfato foi fator determinante na eficiéncia do processo.

-Ativacgdo alcalina

O mecanismo de ativagao por alcali (Equacdes 18 e 19) requer o aumento do pH (para

aproximadamente > 10) e depende da hidrolise do persulfato em anion hidroperoxila com


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969716314772#bb0115
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consecutiva reducdo de outra molécula de persulfato por este anion, levando a geragdo de
radicais sulfato e superoxido. Além disso, quando em condigdes extremamente alcalinas (pH
>12) o radical sulfato reage com o hidroxido para formar o radical hidroxila (OH") (Equacao

20) (FURMAN et al., 2010; WANG e WANG, 2018).

OH™
S,03~ + H,0 — 250%™ + HO; + HY (18)
S,03~ + HO; — S02~ +S0;” + 05+ HY (19)
S0;~+ OH™ - S0} + OH® (20)

A presenca simultanea de diferentes espécies radicalares conferi ao processo grande
versatilidade, entretanto as taxas de reagdo do processo envolvendo persulfato de sdédio em
oxidacao de poluentes variam de acordo com a natureza do composto organico (GRACA et al,
2017; DOMINGUEZ et al., 2019).

Neste sentido, Dominguez et al. (2019) observaram um efeito desfavoravel no estudo da
degradagdo do tetracloreto de carbono (CT) através da ativagdo alcalina de PS. Dentre as
espécies radicalares geradas por este tipo de ativacdo eles deduziram que os radicais
superoxidos, que possuem um curto tempo de vida, foram os uUnicos responsaveis pela
degradagdo, resultando em um processo lento que alcangou apenas 36% de eficiéncia em 48h
de reacdo. Os autores concluiram o estudo avaliando a adi¢do de diferentes solventes para
melhorar a estabilidade e a reatividade radical superoxido. Utilizando metanol, eles
conseguiram aumentar a remo¢ao de CT para 100% em 24h.

Além disso, algumas desvantagens ainda precisam ser contornadas nesse método, como
o elevado pH de operagdo que requer a neutralizacdo do efluente tratado, a interferéncia na
especiacdo dos metais em meio alcalino e a necessidade de continua adi¢do de base para
manutengdo do pH alcalino e inibi¢do de possiveis acidos gerados a partir de reagdes de

persulfato (WILSON et al. 2013; MATZEK e CARTER, 2016).

-Ativagado por radiagao UV

Ocorre pela decomposigao do persulfato na presenca de radiacdo UV, onde a energia ¢

transferida ao anion persulfato resultando na clivagem da ligagao do peréxido e formando dois

radicais sulfato (Equagdo 21) (MATZEK e CARTER, 2016).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/versatility
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S,0% + hv - 250;~ 21)

Tan et al. (2017) avaliaram a degrada¢do de cloranfenicol, um antibidtico bastante
recalcitrante, por meio de radicais sulfato gerados a partir de persulfato ativado por luz UV,
este sistema foi ainda comparado com a oxidagdo via persulfato sem ativacao. Os autores
ressaltaram a necessidade da ativacdo do oxidante e concluiram que a luz UV é um método
eficiente para isso, uma vez que a remocdao do poluente foi de 23% no processo s6 com
persulfato e de 66% no processo UV/persulfato.

Na ativagdo por UV ¢ importante levar em conta o comprimento de onda, pois este tem
influéncia no rendimento quantico do processo de ativacdo, consequentemente menores
comprimentos exigem menos tempo de reacdo se comparado a outros comprimentos de onda.
Geralmente 254 nm, ¢ o comprimento recomendado para a ativagdo de persulfato (WANG e
WANG, 2018). Lin e Wu (2014), confirmaram isso em seu estudo da degradacao de alcool
polivinilico, no qual em 365 nm a degradacdo chegou a 92,6% ap6s 30 minutos de reagdo,
enquanto que no comprimento de 254 nm a redugao foi de 100% ja nos primeiros 5 minutos de
reacao.

Alguns desafios ainda limitam esse método, principalmente em escala industrial, como o
custo de implementa¢do e manutencao, dificuldade de penetragdo de irradiacdo em condigdes
de elevada turbidez do efluente e perda de energia em razdo da absor¢do por matéria organica
e outras espécies na agua, impedindo a decomposi¢do efetiva do PS (BRIENZA e

KATSOYIANNIS, 2017; IKE et al, 2018).

- Ativagdo por metal de transigdo e oxido metalico

Os oxidantes podem ser ativados usando metais como prata, cobre, zinco, cobalto,
manganés e ferro, sendo este um dos metais mais estudados, por se tratar de uma ativador
efetivo, ndo toxico, abundante e mais barato que outros metais. Os metais de transicdo com
valéncia mais baixa podem catalisar a quebra das ligagdes O-O dos anions persulfato gerando
radicais de sulfato (Equacgdo 22), por outro lado, metais com valéncia mais alta podem produzir
radicais menos reativos (Equacao 23) (RASTOGI et al., 2009; MATZEK e CARTER, 2016;
GIANNAKIS et al., 2021).

M™ + 5,03 > M) + S0;” + 502~ (22)
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MM + 5,02~ > M + S,04” (23)

Este comportamento foi observado por Zhang et al. (2018) em um estudo da ativacdo de
persulfato com ferro de diferentes valéncias (Fe?, Fe?*" e Fe*"), onde alcancaram 84, 80 e 67%,
respectivamente, de degradacdo do poluente 2,4,6-Tricloroanisol. Entretanto, os autores
avaliaram, individualmente, diferentes parametros como a concentracao do oxidante, dosagem
do metal e pH, constatando que além da valéncia as condigdes experimentais, para cada um
desses metais, sdo de extrema relevancia no mecanismo de geracdo de radicais sulfato.

Embora a transferéncia de massa tenha menor influéncia na ativagdo de PS por ions
metalicos dissolvidos no sistema homogéneo, o0 mesmo requer um baixo pH para ter os metais
em um estado de oxidagao conveniente na ativagdo, necessita de neutralizagao do meio ao final
do processo o que causa a geracao de um novo residuo (lodo oriundo da precipitagdo ions
férricos) e ainda apresenta dificuldades de recuperacdo e reutilizacdo do catalisador
(WACLAWEK etal., 2017; WANG e WANG, 2018).

Nesse contexto, a ativagao heterogénea com oOxidos de ferro tem se mostrado uma
alternativa promissora para evitar as desvantagens do sistema homogéneo de ativagdo. Os
oxidos metélicos podem atuar na ativagao do persulfato, pois possuem estruturas enriquecidas
em metal, em muitas espécies com valéncia mista, que pode ser usado como um doador de
elétrons na reagdo de decomposi¢ao do persulfato (HE et al., 2021).

Liu et al. (2018) mostraram que nanoparticulas de magnetita podem ativar o persulfato
para degradar poluentes recalcitrantes presentes em efluente de aterro sanitario, os autores
observaram remogao de 98% da cor e 63% de remogdao da DQO do efluente. Sob outra
perspectiva, Li et al. (2017) sintetizaram nanoparticulas de ferrita de cobre (CuFe,O4) para
ativar o persulfato na degradagao de p-nitrofenol. O catalisador se mostrou eficiente na ativagao
do oxidante resultando em uma degradagao de 89% do poluente, neste caso tanto o cobre quanto
o Fe?" presente no catalisador, agiram como centro catalitico do PS.

O mecanismo para catalisadores heterogéneos, como os 6xidos de ferro, ¢ semelhante a
Equagdo 22, porém as reagdes cataliticas ocorrem tanto na superficie do catalisador, através da
adsorc¢ao do persulfato na superficie, quanto na solu¢ao por meio dos ions lixiviados que reagem
das mesma forma que na superficie do catalisador, gerando mais radicais sulfato, estes por sua

vez, podem degradar o poluente formando subprodutos (Figura 5) (GAO et al., 2020).
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Figura 5- Diagrama do mecanismo da ativagao do persulfato por magnetita
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Fonte: Adaptado de GAO et al. (2020).

Dentre os oxidos de ferro, a magnetita apresenta propriedades interessantes para a
ativacao heterogénea do persulfato, pois possui valéncia mista estavel a temperatura ambiente,
ter Fe (II) abundante em sua estrutura cristalina natural, apresenta propriedades magnéticas que
facilitam a recuperagdo do catalisador e pode ser encontrada na sua forma natural ou facilmente
sintetizada em laboratorio, possibilitando a produgcdo de magnetitas com diferentes
composi¢des, morfologias e propriedades de superficie (AVETTA et al., 2015; HOU et al.,
2021).

Wu et al. (2018), alcangaram 90% de remog¢ao do farmaco sulfametoxazol via oxidacao
de persulfato ativado por magnetita comercial, em pH= 4, 1g/L de magnetita e 120 minutos de
reacdo. Avaliando o efeito do pH, os autores observaram uma intima dependéncia da taxa de
degradagdo com este parametro, de forma que o aumento do pH diminuiu a taxa de degradagao.
O parametro concentracdo do catalisador também mostrou influéncia no processo, onde
concentragdes acima de 1g/L inibiram a degradagao do poluente. Em termos de reciclabilidade,
o material mostrou potencial de até 4 reutilizagdes com perda desprezivel do catalisador.

Os oxidos de ferro podem também ser utilizados hibridizados com outros materiais, como
fez Zong et al. (2020) que usou argila magnética na ativacdo de persulfato para degradar o
herbicida atrazina. Em seu estudo, a magnetita foi sintetizada na presenca da argila sepiolita,
resultando em um compdsito com uma boa atividade catalitica, com 66% de remog¢do do
poluente em 90 min de reagdo, e estabilidade durante 4 ciclos consecutivas.

De forma semelhante, Peng et al. (2019) sintetizaram magnetita com a argila
montmorilonita para ativar o persulfato na degrada¢cdo do fdrmaco enrofloxacina e obtiveram

resultantes bastante interessantes com 90% de remoc¢ado do contaminante em apenas 60 minutos,
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no entanto, os autores relataram uma combinagdo sinérgica de excelente adsorcao e atividade
catalitica do composito, onde o contaminante foi adsorvido na superficie do catalisador € em

seguida degradados pelos radicais ativos produzidos na superficie do material.
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3. OBJETIVOS

3.1 Geral

Preparar catalisadores com base de magnetita suportados em argila e polimero, bem como
avaliar a estabilidade e o desempenho catalitico desses materiais frente aos processos de Fenton
e na oxidacao via Persulfato, no tratamento de um efluente modelo, contendo do corante téxtil

Azul Reativo 19.

3.2 Especificos

e Avaliar e comparar os métodos de sintese de co-precipitacao e sintese hidrotérmica para
obtenc¢do des nanoparticulas de magnetita;

e C(Caracterizar os materiais obtidos quanto as propriedades quimicas, texturais e
morfoldgicas;

e Preparar catalisadores hibridos baseados em magnetita, argila e polimero;

e Empregar os catalisadores, sintetizados, nos processos de Fenton e foto-Fenton, avaliando
o desempenho catalitico e fotocatalitico dos materiais sintetizados;

e Investigar a eficiéncia dos catalisadores na ativa¢ao do Persulfato;

e Avaliar a estabilidade dos catalisadores em cada processo oxidativo, por meio da

reciclagem e andlise da lixiviagdo dos materiais.
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4. ESTUDO COMPARATIVO DA EFICIENCIA DE CATALISADORES
HETEROGENEOS SINTETIZADOS POR DUAS VIAS DIFERENTES: CO-
PRECIPITACAO E HIDROTERMICA

4.1  Metodologia

4.1.1 Reagentes

Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados sulfato de ferro II heptahidratado
(FeS04.7H,0, Dinamica), sulfato de ferro III (Fe2(SOs4)3.xH>0, Neon) e cloreto de ferro II1
hexahidratado (FeCl;.6H,O, Synth) como precursores de ferro nas sinteses de magnetita;
hidroxido de amdnio (NH4OH, Dinamica), polivinilpirrolidona (PVP, M=10000 g/mol, Vetec),
acido cloridrico (HCI, Dinamica), hidréxido de so6dio (NaOH, Qhemis), etanol (C.HsOH,
Exodo cientifica), acido sulfurico (H2SO4, Qhemis), peroxido de hidrogénio (H20», Synth),
nanopd de 6xido de ferro (ILIII) (Fe3Os, Sigma-Aldrich), corante Azul Reativo 19, massa
molecular = 626,54 g mol™! (AR19, Araquimica, Figura 6).

Figura 6-Estrutura do corante téxtil Azul Reativo 19 (AR19)
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Fonte: GARCIA etal., 2017.

4.1.2 Sintese de Nanoparticulas de Magnetita

Neste estudo foram empregados dois métodos de sintese, o de co-precipitagao devido a
sua simplicidade e alto rendimento, e o método de sintese hidrotérmica visando principalmente

a vantagem de obter particulas com estreita distribuicdo de tamanho.
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4.1.2.1 Sintese de co-precipitagao

Adaptando a metodologia descrita por Shin et al. (2008), em agua destilada foi dissolvido
o estabilizante polivinilpirrolidona (PVP) em uma concentragao de 3% m/v, utilizado a fim de
evitar a aglomeracdo das nanoparticulas. Nesta solu¢do, foram adicionados, os precursores de
ferro, FeS04.7H20 e Fex(S04)3.xH20 nas concentragdes de 0,023 mol/L e 0,046 mol/L,
respectivamente. A solugdo foi agitada por 15 minutos e em seguida, com o auxilio de uma
bomba peristaltica, foi iniciado o gotejamento de uma solu¢do de hidréoxido de amonio
(NH4OH) a 1,5 mol/L, este gotejamento prosseguiu até a mistura atingir pH igual a 10, valor
no qual ocorre precipitagdo das nanoparticulas de magnetita. Apos a adi¢do da base a reagdo
permaneceu sob constante agitagdo mecanica, por mais 30 minutos. Apos este periodo o
precipitado foi lavado com auxilio de um campo magnético externo para imobilizar as
particulas; a lavagem foi feita repetidas vezes com agua destilada, até que o sobrenadante
apresentasse pH igual a 7. Por fim, as particulas de magnetita foram centrifugadas e secas sob

vacuo em dessecador. O catalisador resultante dessa sintese foi denominado de Mag-SC.

4.1.2.2 Sintese hidrotérmica

Para esta sintese foi utilizada a metodologia adaptada descrita por Haw et al. (2010). Com
agua deionizada foi preparada uma solugdo de HC1 0,01 mol/L, nesta solucdo foram dissolvidos
os precursores de ferro FeSO4.7H>0 e FeClz.6H»0 nas concentragdes de 0,0625 mol/L e 0,125
mol/L, respectivamente. A mistura foi colocada na camara de Teflon do reator e agitada
mecanicamente por 5 minutos, simultaneamente foi gotejada uma solu¢ao de NaOH 1 mol/L
até a mistura atingir pH igual a 12. Durante este periodo foi borbulhado gas nitrogénio na
solucdo a fim de reduzir a concentracdo do gas oxigénio do meio. Apos esta etapa, a camara de
Teflon foi imediatamente adicionado ao reator autoclave hidrotérmico de aco inoxidavel
(Figura 7), o qual foi levado a estufa a uma temperatura de 200 °C por 1 hora. Posteriormente,
a autoclave foi arrefecida naturalmente e o precipitado foi recuperado, seguindo para lavagem
com etanol 50% até que o sobrenadante apresentasse pH igual a 7. Finalmente, as
nanoparticulas de magnetita foram secas em estufa a 45°C por 24 h. O catalisador resultante

dessa sintese foi denominado de Mag-SH.



45

Figura 7- Reator autoclave hidrotérmico
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Fonte: http://pt.toptiontech.com/laboratory-reactor

4.1.3 Caracterizagao das Nanoparticulas de Magnetita

e Difracio de raios X (DRX)

Este método permite a analise estrutural das nanoparticulas, possibilitando o
conhecimento da estrutura cristalina e fases presentes no material. Quando raios-X interagem
com uma substancia cristalina, forma-se um padrao de difragdo que pode ser comparado com
bancos de dados conhecidos da literatura. Os difratogramas foram obtidos em um difratometro
de raios X Shimadzu, modelo XRD-6000. As analises foram realizadas usando radiacao CuKa
com comprimento de onda de A=0,154056 nm, voltagem de 40 kV e corrente de 30 mA. Os
dados foram coletados na faixa de varredura (20) de 10 a 70 graus. As andlises foram realizadas
no Laboratodrio de Sintese de Catalisadores no Nucleo de Pesquisa Multidisciplinar (Severinao)
da UFAL.

Foram estimados os tamanhos médios das particulas por meio da equacdo de Scherrer
(Equacgao 24), que calcula o didmetro de cristalito a partir da curva de DRX tendo como base a
largura a meia altura (FWHM) do pico de maior intensidade e mais bem definido obtido nos
difratogramas, que neste caso ¢ o pico de reflexdo correspondente ao plano (311) em

aproximadamente 35°.

kA
o B.cos@

(24)
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Onde D ¢ o diametro médio da particula; k ¢ a constante de Debye-Scherrer que depende
da forma das particulas, neste caso para as particulas esféricas da magnetita o valor utilizado
foi de k=0,94; A € o comprimento de onda; B ¢ a largura a meia altura do comprimento de onda

e 0 ¢ o angulo de Bragg.

e Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (Fourier
Transform linfrared Spectroscopy- FTIR)

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) ¢ capaz de identificar diferentes ligagdes
quimicas entre atomos pelas deformagdes rotacionais e vibracionais, as quais absorvem energia
em determinada frequéncia de ressondncia, de acordo com as caracteristicas quimicas dos
atomos envolvidos (SOUZA et al., 2014). Foi utilizada para analisar as mudangas nas ligacdes
quimicas superficiais dos principais grupos funcionais presentes na amostra. Os espectros
foram obtidos em Espectrometro Shimadzu, modelo PRESTIGE 21, com resolucio de 4 cm™,
realizando 50 varreduras por amostra na faixa espectral de 4000-400 cm™!, utilizando particulas
de KBr. As analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo e Microscopia de

Materiais no Instituto de Fisica da UFAL.

e Espalhamento de luz dinamico (Dynamic Light Scattering-DLS)

O espalhamento dinamico de luz ¢ uma técnica ndo invasiva que mede as flutuacdes
dependentes do tempo na intensidade do espalhamento devido ao movimento browniano das
particulas e, analisando essas flutuacdes, determina o coeficiente de difusdo translacional das
particulas, a partir do qual ¢ medido raio hidrodinamico destas, sendo possivel assim,
dimensionar o tamanho médio e o perfil de distribuicdo de tamanho das particulas na amostra
(MOORE e CERASOLLI, 2010). Analise de DLS foi realizada em um equipamento Microtrac
S3000 e as medidas foram por meio da média de 10 varreduras de 15 segundos cada, utilizando
o modelo para particulas irregulares. As analises foram realizadas no Laboratorio do Grupo de

Catalise e Reatividade Quimica (GCaR) no Instituto de Quimica e Biotecnologia da UFAL.


https://en.wikipedia.org/wiki/Fourier-transform_infrared_spectroscopy
https://en.wikipedia.org/wiki/Fourier-transform_infrared_spectroscopy
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e Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Microscopia Eletronica de

varredura (MEV) e Microscopia optica (MO)

A morfologia da superficie e tamanho das nanoparticulas foi caracterizada através de
imagens de diferentes técnicas de microscopias.

A microscopia eletronica de transmissao fornece imagens que sdo formadas na leitura de
um feixe de elétrons que atravessam a matéria. Os sinais captados pelo bombardeio de feixe de
elétrons sdo captados por um anteparo que fornece uma imagem bidimensional do material da
amostra (QUEIROZ et al., 2012). As analises foram realizadas em um microscopio eletronico
de transmissdo Tecnai G2 Spirit Twin usando filamento de LaB6 e operando a 120 kV, no
Laboratorio de Microscopia Eletronica de Transmissao (LabMET) no Instituto de Fisica da
UFAL. As imagens foram obtidas pelo software TIA off-line 4.7.1 e o tamanho médio das
particulas foi calculado usando o software de processamento de imagem Imagel, com a
contagem de cerca de 80 particulas.

Na microscopia eletronica de varredura, assim como a técnica de MET, ¢ fundamentada
na irradiagdo de um feixe de elétrons que realizam a varredura irradiando a superficie da
amostra, produzindo sinais elétricos que sdo traduzidos na forma de imagem (KLEIN E
DUTROW, 2012). As amostras foram metalizadas durante 5 minutos com alvo de ouro e
corrente de 10 mA e a andlise realizada em um microscdpio Shimadzu, modelo SSX-550
Superscan. As andlises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizagdo e Microscopia de
Materiais no Instituto de Fisica da UFAL.

A microscopia optica utiliza propriedades 6ticas como brilho, cor, traco e luminescéncia
relacionadas com a interagdo da luz no material como critério de identificacdo e avaliagdao
qualitativa (KLEIN E DUTROW, 2012). A amostra ¢ iluminada por um feixe de luz produzido
por lampada incandescente, onde através de um sistema de lentes, obtém-se a ampliacao da
imagem possibilitando a observacao de detalhes. As analises foram ampliadas e realizadas no
Laboratério de Caracterizagdo e Microscopia de Materiais no Instituto de Fisica da UFAL em

um microscopio Digilab, modelo DI-136B.
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e Espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (Energy

dispersive X-ray- EDX)

A composicao elementar dos catalisadores sintetizados foi confirmada usando
espectrometro de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (EDX) Shimadzu, modelo
EDX-700. A partir de excitagdo por meio de um feixe de raios-X, sdo medidas as intensidades
dos raios-X que sao caracteristicos de cada elemento que constitui a amostra, sendo a
intensidade da radiagdo emitida diretamente proporcional a concentracao da espécie (NAGATA
et al., 2001). As analises foram realizadas no Laboratorio de Tecnologia de Nanosistemas

(TecNano) no Instituto de Ciéncias Farmacéuticas da UFAL.

. Analise de area superficial e porosidade por adsorciao de N2

As propriedades texturais dos catalisadores foram estimadas por adsor¢do de nitrogénio
a 77 K com um Micrometrics, modelo ASAP 2020; a area superficial foi calculada pelo método
de Brunauer, Emmett e Teller (BET) e para calcular o volume e a distribui¢do dos tamanhos
dos poros foi usado o método de Barret, Joyner ¢ Halenda (BJH). As analises foram realizadas
no Laboratdrio de Sintese de Catalisadores no Nucleo de Pesquisa Multidisciplinar (Severinao)

da UFAL.

4.1.4 Reagao de Fenton

A eficiéncia catalitica e a estabilidade dos catalisadores resultantes da sintese de co-
precipitagdo (Mag-SC) e sintese hidrotérmica (Mag-SH) foram avaliadas na reagdo de Fenton
na remog¢do do corante Azul Reativo 19 (AR19) de um efluente sintético com concentragio
inicial de 0,075 g/L de corante, dissolvido em dgua destilada. As rea¢des foram realizadas em
um reator de bancada em batelada com um volume total de 25 mL do AR19, sob constante
agitacdo. Para este estudo a concentragdo do catalisador foi fixada em 1 g/L e variou-se os
parametros: concentragdo de H>O> (50 e 100 mmol/L) e o pH da solucdo (3 e 6). O ajuste do
pH foi feito com solugdes de acido sulfurico e de hidroxido de s6dio, ambas com concentragao
de 0,1 mol/L. As reag¢des foram monitoradas por um periodo de 60 minutos, com analises em

intervalos pré-determinados.
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4.1.5 Reagao de foto-Fenton

A eficiéncia dos catalisadores foi avaliada também na rea¢do de foto-Fenton para
remocao do corante Azul Reativo 19 (AR19) de um efluente sintético com concentragao inicial
de 0,075 g/L em solugdo aquosa irradiada por uma lampada UV de vapor de merctrio (Philips)
sem o bulbo de vidro, com poténcia de 125W, dentro de uma caixa de madeira para evitar
dispersdo da radiagao. As concentragdes do catalisador e do H>O; foram fixadasem 1 g/L e 100
mmol/L, respectivamente, ¢ o pH da solugdo foi investigado em dois valores (3 e 6). As reagdes
foram realizadas em um reator de bancada em batelada com um volume total de 25 mL de
solucdo sob agitacdo constante. As reacdes foram monitoradas por um periodo de 60 minutos,

com analises em intervalos pré-determinados.

4.1.6 Reciclagem do catalisador

Para avaliar a estabilidade do catalisador foi realizado um estudo de reutilizagdo do
mesmo. A reciclagem ocorreu sem nenhum tipo de tratamento regenerativo do catalisador,
sendo reutilizado em ciclos consecutivos de 60 minutos. Apds cada ciclo o catalisador foi
apenas separado, por um campo magnético externo, do efluente tratado e inserido em uma nova

solucdo de corante, iniciando um novo ciclo reacional.

4.1.7 Métodos Analiticos

e Analise espectrofotométrica

Para avaliar a eficiéncia do processo de oxidagao, a coloragao do efluente foi monitorada
em espectrofotometro Shimadzu UV-Vis, modelo Multispec-1501. Os espectros de absor¢ao
da solucao foram registrados em funcdo do tempo de reacdo. A absorbancia foi medida no
comprimento de onda de maior absorbancia do corante AR19, A= 591 nm e a eficiéncia de

remogao da cor foi determinada pela Equacdo (25).

AbSt=g—AbSt=yx

Eficiéncia (%) = TR
t=0

100 (25)
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Onde abso: absorbancia inicial do efluente; abs—= absorbancia em tempos variados da reacao.

o Lixiviacao do ferro

A quantificacdo do ferro lixiviado do catalisador foi realizada por meio do método
colorimétrico da o-fenantrolina que determina a concentracao de ferro total na solugdo. A
analise baseia-se na formagao e deteccao de um complexo de ferro formado pela reagao de ions
ferrosos com a o-fenantrolina. O complexo possui coloragdo alaranjada e a intensidade da cor
esta diretamente relacionada a concentracdo de ferro na amostra, sendo detectada na regidao do
espectro visivel, no comprimento de onda de A= 510 nm.

Neste método todo o ferro solubilizado é reduzido a Fe?>" empregando um agente redutor,
hidroxilamina, (Equagio 26) e o ferro total é determinado através da complexagio do Fe?" com
a o-fenantrolina (Equagdo 27) em pH tamponado em 4,7. O pH da reagdo é importante uma vez
que, em valores de pH muito baixos, a espécie desprotonada da o-fenantrolina pode ndo estar
presente na concentra¢io necessdria para a formagio quantitativa do complexo com o Fe?*

(CARDOSO et al., 1993; BREITKREITZ et al., 2014).

4Fe* + 2NH,OH — 4Fe?" + N,O + 4H" + H,O (26)
Fe?" + 3 o-fen-H" = [Fe(o-fen);]* (27)

Em um baldo de 10 mL, foram adicionados: 5 mL da amostra, 100 pL de uma solugdo de
cloridrato de hidroxilamina (100 g/L), ImL do tampao acido acético/acetato de sddio (1 mol/L)
e 500 puL de uma solugdo de o-fenantrolina (1 g/L). O volume do baldo foi completado com
agua destilada, a solucdo foi agitada e apds 10 minutos foi submetida a leitura de absorbancia
em um espectrofotdometro UV-Vis (ABNT, 1997).

Em todos os testes, bem como na etapa de caracterizagdo foi avaliado também o
comportamento de nanoparticulas de magnetita (Fe3O4) comercial da Sigma-Aldrich, como

parametro de comparacao.



51

4.2 Resultados e Discussoes

Para facilitar a discussdo adotou-se a nomenclatura Mag-SC para as nanoparticulas de
magnetita sintetizadas via coprecipitagdo, Mag-SH para as nanoparticulas sintetizadas via

sintese hidrotérmica e Mag-Aldrich para as nanoparticulas comerciais.

4.2.1 Caracterizacdes das Nanoparticulas de Magnetita

e Difracao de raios X (DRX)

Os materiais sintetizados foram caracterizados por difragdo de raios-X com o intuito de
avaliar a cristalinidade do material sintetizado, caracterizar a fase do 6xido e estimar o tamanho
das particulas. Os difratogramas de raio-X obtidos (Figura 8) apresentaram picos de difragado
nos angulos 20 em 18,32°, 30,12°, 35,5°, 37,08°, 43,14°, 53,52°, 57,13° € 62,62°, os quais sdo
caracteristicos, respectivamente, aos planos cristalograficos da magnetita (JCPDS 19-0629), de
estrutura cubica de face centrada: (111), (220), (311), (222),(400), (422), (511), (440) (HU et
al., 2011; HASSANI et al., 2018). Além disso, os mesmos picos foram observados no

difratograma das nanoparticulas de magnetita comercial.

Figura 8- Difratogramas de raio-X das particulas de magnetita sintetizadas comparada as
particulas de magnetita comercial
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Fonte: O Autor, 2021.

Apesar das particulas sintetizadas assemelharem-se as particulas comerciais em relagao a

fase do oxido obtido, isto ¢, a magnetita;, percebesse certa diferenga sobre o grau de
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cristalinidade. Os difratogramas do catalisador Mag-Aldrich apresentaram uma maior
cristalinidade, evidenciada por picos de difragdo de maior intensidade, bem definidos e mais
estreitos, este mesmo comportamento foi verificado na amostra do catalisador Mag-SH, porém
com mais regides difusas referentes a contribuicdo amorfa.

J& o catalisador Mag-SC mostrou picos mais largos e de menor intensidade, indicando
um menor grau de cristalinidade e maior presenca de fase amorfa, em relacdo as demais
amostras; esta diminui¢do da cristalinidade ¢ reforcada pela presenca do estabilizante
polimérico amorfo utilizado na sintese de co-precipitagdo, uma vez que o revestimento
promovido pelo estabilizante pode absorver parte da radiagdo, contribuindo para a atenuagao

da intensidade dos picos (PANTA, 2013).

e [Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (Fourier

Transform linfrared Spectroscopy- FTIR)

Na Figura 9 ¢ demonstrada uma comparagao entre os espectros de FTIR dos catalisadores
sintetizados e das nanoparticulas de magnetita comercial. Os materiais ndo apresentam grandes
diferencas entre si. As bandas analisadas que se encontram entre 550 e 600 cm™' representam
vibragdes de ligacdo Fe-O, confirmando a presenca do 6xido de ferro. Ja as bandas na regiao
de 1628 e 3330 cm™!, correspondem a vibragdo -OH presente nas amostras devido a agua
adsorvidas na superficie das nanoparticulas de 6xido de ferro, decorrente do meio em que foram

realizadas as sinteses (ZHANG et al., 2018).

Figura 9- Espectros de infravermelho das particulas de magnetita sintetizadas comparada as
particulas de magnetita comercial
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Fonte: O Autor, 2021.
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Entretanto, as bandas referentes a presenca de 4gua no material ndo sdo observadas nas
particulas comerciais apenas naquelas sintetizadas. Estas bandas sdo observadas em menor
intensidade nas particulas obtidas por sintese hidrotérmica e secas em estufa € um pouco mais
intensas nas particulas sintetizadas por co-precipitacdo e secas em dessecador, o que aponta

uma dependéncia do método de secagem do material.

e Espalhamento de Luz Dindmico (Dynamic Light Scattering-DLS)

Por se tratar de uma técnica simples, barata e de maior disponibilidade, a andlise por DLS
foi utilizada para uma primeira estimativa do tamanho das particulas, a fim de embasar e
compreender melhor o comportamento dos catalisadores na reagdo de Fenton. O didmetro das
particulas obtido por DLS foi comparado ao valor do didmetro do cristalito, obtido pela equagao
de Scherrer.

As amostras foram preparadas de duas maneiras, com e sem filtragdo prévia da solugdo
analisada por DLS. A Tabela 5 apresenta os valores do didmetro hidrodinamico das particulas

em suas respectivas distribui¢des de tamanho.

Tabela 4- Estimativas dos didmetros das particulas medidos por DLS e DRX

Amostras nao filtradas Amostras filtradas
Magnetita Didmetro | Distribuicdo | DiAmetro | Distribui¢do | Didmetroprx
(nwm) (Y0) (nm) (%) (nm)
Mag-SC 0,84 80,20 14,70 80,80 6,70
1,69 10,70 5,88 19,20
2,50 9,10
Mag-SH 1,96 44,30 8,31 40,70 13,20
3,91 36,90 12,20 46,00
5,86 18,80 16,10 13,30
Mag-Aldrich 1,83 66,00 7,17 70,30 37,00
3,60 10,70 10,43 8,70
5,35 23,30 13,70 21,00
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As amostras que ndo foram filtradas apresentaram particulas com didmetros
micrométricos € com uma distribui¢do polidispersa. O catalisador Mag-SC apresentou
diametros menores do que os que foram observados para o catalisador Mag-SH. Os resultados
obtidos dos didmetros baseiam-se no fato de que esta analise considera o raio hidrodinamico da
particula, contendo ndo apenas a particula, mas também a camada de solvata¢@o hidrodinamica,
0 que acaba por superdimensionar as particulas. Além disso, o DLS ¢ bastante sensivel a
pequenas quantidades de particulas grandes, sejam elas por agregacao ou por contaminagao, o
que também influencia na mudanga das medidas baseadas no DLS para tamanhos maiores
(CUMBERLAND e LEAD, 2009; SILVEIRA JUNIOR, 2017).

Para particulas magnéticas de o6xido de ferro, como a magnetita, a tendéncia de
aglomeragdo ¢ ainda mais forte por causa da interagdo hidrofobica destas particulas. Esses
aglomerados exibem fortes atrativos magnéticos dipolo-dipolo entre eles, € mostram
comportamento ferromagnético o que causa a aproximagao dos aglomerados por magnetizacao
mutua, consequentemente aumentando a agregagao e dificultando uma estimativa mais precisa
do tamanho da particula (ALI et al., 2016).

Intentando minimizar este efeito dos aglomerados nas medig¢des, as solugdes contendo as
amostras foram filtradas, em filtro de 0,45um e analisadas novamente. Desta vez, os tamanhos
médios das particulas foram obtidos em escala nanométrica e em valores mais semelhantes com
os aqueles obtidos pelo calculo do didmetro do cristalito na equacdo de Scherrer.

Como parametro de comparagao, uma amostra de nanoparticulas de magnetita comercial
Sigma-Aldrich com didmetro menor que 50 nm, determinado por microscopia eletronica de
varredura, foi avaliada. Analisando este material na amostra néo filtrada também foi obtido um
diametro muito superior (2,01 pm) ao didmetro informado pelo fabricante, como nas demais
particulas analisadas. Em contrapartida, o diametro do cristalito de 37 nm mostrou-se mais
condizente com o valor pré-determinado deste material.

Alguns autores compararam o tamanho da particula por diferentes métodos e perceberam
semelhanca entre os valores obtidos por DRX e microscopia. Kusigerski et al. (2019) obtiveram
tamanhos de particula de 4, 7 ¢ 162 nm para DRX, microscopia eletronica de transmissao
(MET) e DLS, respectivamente. O mesmo foi observado por Klekotka et al. (2018), que
compraram o tamanho da particula medidos por DRX, MET, espectroscopia Mossbauer € DLS,
obtendo maior conformidade nas trés primeiras andlises, 13, 11, 11,8 e 78,7 nm,

respectivamente.
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e Microscopia Eletronica de varredura (MEV), Microscopia optica (MO) e

Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Na Figura 10A-C as imagens obtidas por microscopia Optica, de forma geral, mostraram
um grande aglomerado de particulas heterogéneas para as trés amostras. As Figuras 10A-B
correspondem as particulas sintetizadas Mag-SC e Mag-SH, respectivamente, ambas exibiram
aglomerados finos sem uma forma definida e com alguns pontos de cor alaranjada que dao
indicios de oxidagao na superficie dos mateirias. De outro modo, a particula Mag-Aldrich
(Figura 10C) apesar da aglomeracdo exibiu um formato mais esférico e sem os pontos
alaranjados observados nas demais amostras. As imagens de MEV (Figura 11A-B)
possibilitaram uma aproximacao mais profunda da superficie das amostras que mostram os
aglomerados, que sdo inerentes as nanoparticulas de magnetita, mas agora ¢ possivel perceber

pequenas esferas agregadas.

Figura 10-Imagens de microscopia optica de A) Mag-SC; B) Mag-SH e C) Mag-Aldrich
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Figura 11- Imagens de MEV de A) Mag-SC e B) Mag-SH

Além da morfologia, com as imagens de TEM, ilustradas na Figura 12, foi possivel
investigar de forma mais nitida tanto a morfologia quanto a distribui¢cdo do tamanho médio das
particulas. Todas as amostras exibiram aglomeragao, mas esta foi mais marcante nas particulas
de Mag-SC (Figura 12A), que apresentaram uma morfologia quase esférica com uma
distribuicado monodispersa de tamanho médio de particulas de 12 nm estimado pelo ajuste log-
normal do histograma de tamanho.

J& as particulas obtidas por sintese hidrotérmica (Figura 12B) apresentaram morfologia
esférica bem definida com particulas de tamanho médio de 17 nm. As particulas comerciais
(Figura 12C), embora, tenham exibido esferas mais bem definidas que as demais, mostrou uma
distribuicdo muito dispersa do tamanho médio de particula com medidas de 143 nm, sendo esta,
a que mais divergiu do valor obtido pela equacdo de Scherrer (37 nm).

A aglomeragdo observada de nanoparticulas de magnetita estd associada com a alta
energia de superficie o que ¢ compativel com seu pequeno tamanho e propriedades magnéticas

(RADON et al. 2019).
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Figura 12- Imagens de MET e distribui¢ao de tamanho médio de particulas de A) Mag- SC;
B) Mag-SH e C) Mag-Aldrich.
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e Espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva (Energy

dispersive X-ray- EDX)

A Tabela 4 mostra a quantificagdo elementar das trés nanoparticulas, ou seja, as duas
magnetitas sintéticas comparadas a magnetita comercial. A percentagem em peso do teor total
de ferro indica uma pureza de cerca de 99%, para as trés particulas, com apenas alguns vestigios
de oligoelementos, os quais podem ser atribuidos a pequenas contaminag¢des no processo de
caracterizacdo da amostra, uma vez que até mesmo a amostra comercial, com maior percentual
de pureza, também apresentou tracos de outro elemento. A formagdo de radicais hidroxila e
radicais sulfato a partir de perdxido de hidrogénio e persulfato, respectivamente, também
podem ocorrer por catalise com diferentes metais de transi¢do, que nao o ferro, isto €, a presenca
de tais elementos ndo comprometem os catalisadores sintetizados (MATZEK e CARTER,

2016, WANG et al., 2016).

Tabela 5- Composicao (% em peso) dos catalisadores

Elementos Amostras
Mag-Aldrich Mag-SH Mag-SC
Fe (%) 99,86 99,52 98,81
Mn (%) 0,14 0,33 0,90
Zn (%) - 0,15 0,19
Ca (%) - - 0,07
Cr (%) - - 0,03

. Analise de area superficial e porosidade por adsorciao de N2

Para as amostras sintetizadas, as propriedades texturais (Tabela 6) medidas demonstraram
dependéncia direta com o tipo de sintese usada na obtencao da magnetita. Assim, a amostra
obtida pelo método de co-precipitagdo (Mag-SC) apresentou uma maior area superficial 148.43
m?/g e maior volume de seus poros 0.3290 cm’/g que a magnetita obtida pelo método
hidrotérmico (Mag-SH). A magnetita comercial (Mag-Aldrich) apresentou a menor éarea
superficial e consequente menor do volume de poros da amostra. Isso também ¢ coerente com

os tamanhos das nanoparticulas calculados pela equacdo de Scherrer e obtidos por MET, onde
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a Mag-SC apresenta o menor tamanho, o que justifica sua ampla area superficial e fornece uma

grande quantidade de sitios ativos que facilitam os processos de adsor¢ao e/ou cataliticos.

Tabela 6- Propriedades texturais de nanoparticulas sintetizadas e comerciais

Amostras Area Volume de | Diimetro
superficial poro de poros
(m?/g) (em’/g) (nm)
Mag-SC 148,43 0,3290 7,1
Mag-SH 45,88 0,2655 5,57
Mag-Aldrich 8,16 0,0034 3,37

Outros estudos relataram a influéncia dos métodos de sintese nos valores de area
superficial e porosidade. Em uma avaliacdo comparativa Shahid et al. (2019) mostraram que
particulas de magnetita sintetizadas a partir do método co-precipitagdo apresentaram maior area
superficial que as particulas sintetizadas a partir de outros métodos. A adi¢do de estabilizante
ao meio sintético também favorece a diminuicao das particulas e consequentemente o aumento
da area superficial, o que mais uma vez corrobora com os resultados da Mag-SC na qual foi
utilizado estabilizante durante o preparo, resultado semelhante foi constatado por Savic et al.

(2016) quando avaliou a sintese da magnetita com e sem estabilizante.

4.2.2 Reagao de Fenton

4.2.2.1 Influéncia da concentracdo de perdxido de hidrogénio (H20>) na reag¢do de Fenton

A eficiéncia catalitica das nanoparticulas de ferro foi testada na remog¢ao do corante
AR19, de um efluente sintético, por meio da reacdo de Fenton. Para isto, inicialmente foi
avaliado o efeito da concentragdo de H>O: na reacdo, pois este ¢ de suma importancia para a
oxidagao do substrato poluente presente no efluente, uma vez que esta oxidagdo ocorre através
dos radicais hidroxila que sdo produzidos a partir da reacao entre o H>O> e os ions de ferro.
Fixando a concentragdo do catalisador em 1 g/L, a concentracao do H,O; estudada foi de 50 e

100 mmol/L.
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Na Figura 13 inicialmente observa-se que os dois catalisadores sintetizados apresentaram
eficiéncia bastante diferentes para a reacao de Fenton. Para o Mag-SC a reducao da absor¢ao
foram de 72 e 78% na presenga de 50 e 100 mmol/L de H>O», respectivamente, e de 25 e 38%
para o Mag-SH.

Figura 13- Reducao da absor¢do da solu¢do em funcao do tempo de reagdo. Para o
catalisador: A) Mag-SC e B) Mag-SH. Concentragdo dos catalisadores: 1 g/l e pH=3.
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Fonte: O Autor, 2021.

Apesar de se tratar do mesmo 60xido de ferro (magnetita), de acordo com os difratogramas,
os dois materiais foram sintetizados por vias diferentes e isto influencia diretamente em suas
peculiaridades enquanto catalisadores. De acordo com Zhao et al. (2018) propriedades como
cristalinidade, superficie e porosidade desempenha um papel fundamental na atividade
catalitica de 6xidos de ferro.

O catalisador Mag-SC se mostra parcialmente amorfo e com maior area superficial,
enquanto que o Mag-SH exibe uma natureza mais cristalina.

Embora o Mag-SC tenha mostrado maior descoloragdo do efluente, ele ndo mostrou uma
atividade catalitica na decomposi¢do do H>O; tdo significativa quanto aquela observada com o
catalisador Mag-SH, a medida que se aumenta a concentragdo do perdxido de hidrogénio.
Comportamento semelhante foi observado por Gregor et al. (2010), quando constataram que
oxido de ferro amorfo com a maior area de superficie revelou a menor eficiéncia catalitica na
decomposi¢ao de H>O», enquanto a eficiéncia mais elevada foi obtida com a amostra tendo uma
area de superficie significativamente mais baixa.

Na Figura 13 também se observa que para ambos os catalisadores, o aumento da
concentragdo de peroxido pouco aumenta a eficiéncia da rea¢do. Para o Mag-SC o aumento da

concentragao do H>O> elevou apenas 6% da eficiéncia do processo, enquanto para o Mag-SH o
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aumento foi de 13%. Esperava-se que o aumento da concentragdo de perdxido mostrasse uma
maior significancia no processo, devido a formagao de maior quantidade de radicais hidroxila.
Entretanto, ¢ possivel que o excesso de peroxido tenha favorecido principalmente as reagdes
paralelas radicalares (Equagdes 4-8) e ndo a oxidacdo do corante.

O efeito de reagdes paralelas ¢ amplamente observado em sistemas homogéneos, onde os
radicais formados estdo dispersos no meio. No sistema heterogéneo, essas reacdes sao
provavelmente mais evidentes, uma vez que as reagdes ocorrem na superficie do 6xido. Em
analogia ao mecanismo de Haber-Weiss, Voelker e Kwan (2003) sugeriram que a ativacao de
H>0, via espécies de superficie de ferro ¢ alcancada por meio das etapas a seguir (Equacdes

28-30).

=Fe(ID)sut + H2O2 — =Fe(Ill)sur + HO®* + HO™ (28)
=Fe(Il)surt + H202 — =Fe(Ill)surf(H20») (29)
=Fe(Ill)sur(H202) — =Fe(Il)sur tHO,* + H' (30)

Outro fator que desfavorece a oxidagao das moléculas poluentes ¢ a adsor¢io excessiva
de moléculas de H>O; na superficie do catalisador, o que cria uma condi¢do desvantajosa a
adsor¢ao competitiva de moléculas de corante e sua consecutiva degradagdo. Alguns compostos
organicos também podem competir com o H>O, em sitios ativos de superficie inibindo a sua

decomposi¢do (HE et al., 2016).

4.2.2.2 Influéncia do pH na reagdo de Fenton

Como j4 foi relatado a reagdo de Fenton ¢ estreitamente dependente do pH podendo este
influenciar expressivamente na degradagdo de poluentes organicos por esse processo. Portanto,
a influéncia desta variavel na rea¢ao de Fenton, utilizando os catalisadores sintetizados, foi
avaliada em duas condi¢cdes de pH: pH 3, uma vez que este ¢ o valor 6timo exigido nos
processos de Fenton homogéneo e em pH 6, por ser um valor mais proximo da neutralidade e
ainda o valor inicial apresentado pela solugdo de corante AR19.

Os resultados obtidos apresentados na Figura 14 mostraram um decaimento expressivo
da eficiéncia da reagdo, a medida que se aumenta o pH. Para o catalisador Mag-SC a eficiéncia

da reagdo diminuiu de 78% para 54% quando variou-se o pH da solu¢do de 3 para 6. Esse
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comportamento ¢ ainda mais acentuado quando utilizado o catalisador Mag-SH, em pH 3 a
remocdo do corante foi de 38%, mas em pH 6 essa eficiéncia ¢ reduzida a apenas 2% de

remocgao.

Figura 14- Redugdo da absor¢ao da solu¢do em func¢io do tempo de reagdo, variando o
pH. Para o catalisador: A) Mag-SC e B) Mag-SH. Concentragdo dos catalisadores: 1 g/L;

concentracao de H>O,= 100 mmol/L
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Fonte: O Autor, 2021.

Segundo Khataee et al. (2017), este comportamento observado pode estd baseado no
aumento do potencial de oxidacdo dos *OH em solugdo pela redugdo do pH, isto é, em
condigdes acidas estes radicais tem maior capacidade de oxidagdo do corante. Além disso, o
pH afeta diretamente a carga superficial, a qual vai influenciar a capacidade adsortiva do
catalisador; baixa capacidade adsortiva prejudica a adsor¢do das moléculas poluentes na
superficie do catalisador, dificultando assim a consecutiva oxidagao dos poluentes, via radicais
hidroxila.

O meio acido também pode favorecer a lixiviacdo do ferro do catalisador, o que
proporciona a producao de mais radicais hidroxila, através do processo de Fenton homogéneo,
favorecendo a descoloragdo do efluente. No entanto, este fator pode ser descartado para os dois
catalisadores, uma vez que as analises de ferro lixiviado pelo método colorimétrico da o-
fenantrolina ndo indicaram, no limite de deteccao desta metodologia, a presenca de ferro

dissolvido na solugdo ao final das reagdes.
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4.2.2.3 Influéncia do processo de adsor¢@o no processo de Fenton

Buscando avaliar a capacidade adsortiva das nanoparticulas sintetizadas, foi realizado um
teste com os catalisadores Mag-SC e Mag-SH na auséncia de H>O; para verificar a influéncia
do processo de adsor¢ao na descoloragao do efluente. O processo de adsor¢do foi realizado com
os respectivos catalisadores na solucdo de corante, sem adicdo de H>O,, em pH 3 durante 60
minutos. O processo foi realizado nas mesmas condic¢des, mas utilizando o H»Oo.

A Figura 15A apresenta os resultados desta avaliagdo para o catalisador Mag-SC, com a
reacao de Fenton em pH=3 foi alcancado 78% de descoloracgdo do efluente, j4 com o processo
de adsorcdo obteve-se um percentual de 71%; em pH=6 esses percentuais cairam obtendo-se
54% e 38% de descoloragdo do efluente, para Fenton e adsorcdo, respectivamente. Esta
eficiéncia de adsor¢do mostra que na reagdao de Fenton o principal responsavel pela remocgao do
corante € o processo de adsor¢do e ndo a oxidacdo pelo radical hidroxila. O mesmo
comportamento ¢ visto na Figura 15B com o catalisador Mag-SH, onde o processo de Fenton
mostrou apenas 12% a mais de eficiéncia que o processo de adsor¢do em pH=3, j4 em pH=6

ambos 0s processos praticamente nao apresentaram redugdo da coloragao.

Figura 15- Reducao da absor¢do da solu¢do em funcao do tempo de reagdo. Para o
catalisador: A) Mag-SC e B) Mag-SH. Concentragdo dos catalisadores: 1 g/L; concentragao
de H2O2=100mmol/L e pH=3 ¢ 6
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Fonte: O Autor, 2021.

Embora o mecanismo da catalise heterogénea de Fenton ainda ndo esteja plenamente
definido, ja se sabe que a etapa inicial ocorre com a adsor¢ao das moléculas do poluente na
superficie do catalisador. Tanto o poluente quanto o oxidante sao adsorvidos na superficie do
catalisador, onde a reagdo de oxidacdo catalitica heterogénea ¢ iniciada com a decomposi¢ao
do H>O» catalisada pelas espécies de ferro presentes no catalisador para produzir radicais OH,
através dos quais ocorrera a oxidagdo dos substratos organicos adsorvidos (BABAEI et al.,
2017).

No entanto, o excesso de compostos organicos adsorvidos, ou mesmo possiveis
compostos intermedidrios gerados durante a degradagdo, competindo com o H>O» pelos sitios
ativos do catalisador, possivelmente acabaram inibindo a decomposi¢do do perdxido de
hidrogénio, ocasionando maior remog¢ao do corante por adsor¢do. A oxidagdo poderia ter sido
aumentada se houvessem ions Fe?'/Fe** liberados na solugdo, porém ndo foi observada
lixiviagdo do catalisador.

Além disso, € possivel perceber também que fatores como pH e a atragdo eletrostatica
entre os compostos organicos € a superficie do catalisador também influenciaram as taxas de
oxidagdo, uma vez que com o aumento do pH a adsor¢ao diminuiu significativamente, com os

dois catalisadores.

4.2.3 Foto-Fenton

Com o intuito de aumentar a eficiéncia da remog¢ao do corante através da reagcao de
Fenton, os catalisadores foram avaliados na reacao de foto-Fenton, isto €, o processo de Fenton
associado a irradiagdo UV. A Figura 16 apresenta os resultados da comparacio dos processos
de Fenton e foto-Fenton com cada catalisador.

Com o catalisador Mag-SC (Figura 16A) areagao de foto-Fenton mostrou um decaimento
significativo (65%) nos primeiros cinco minutos de reagdo, mas apos este periodo a remocgao
do corante ocorreu de forma mais lenta, com uma redugao gradual, chegando ao fim do periodo

reacional com apenas 3% a mais de eficiéncia do que a reacdo de Fenton.
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Figura 16- Redugdo da absor¢ao da solu¢do em funcao do tempo de reagdo, comparando os
processos de Fenton e Foto-Fenton. Para o catalisador: A) Mag-SC e B) Mag-SH.
Concentracao dos catalisadores: 1 g/L; concentracdo de HoO>= 100mmol/L e pH=3
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Fonte: O Autor, 2021.

Por outro lado, com o catalisador Mag-SH (Figura 16B) a remogao do corante iniciada de
forma tao lenta quanto o Fenton heterogéneo, mas a partir de 30 minutos de reagdo, a remogao
comegou a acontecer de forma bem mais rapida que o Fenton, apresentando ao final do periodo
reacional 40% a mais de eficiéncia do que a reag¢do de Fenton.

As principais vantagens do processo de foto-Fenton residem na maior na regeneragao da
espécie ferrosa, o que implica no aumento da taxa de geragao de radicais hidroxila (Equagdes
31-33). Além disso, a transferéncia de elétrons induzida pela radiacdo UV, bem como a propria
radia¢do podem catalisar a decomposi¢ao do peroxido de hidrogénio em solucao (Equagdes 34-

35) gerando mais radicais hidroxila no meio (MIAO et al., 2018).

=Fe''+ hv > h* + ¢ (1)
=Fe'll+ ¢- — =Fe!! (32)
=Fe'+ H,0, — =Fe" + *OH + "OH (33)
e- + H,0, — *OH + “OH (34)
hv + H,0, — 2HO® (35)

Desta forma, percebe-se que na reacdo com Mag-SH este aumento de radicais favoreceu
a oxidagdo do corante, enquanto que na reagdo com Mag-SC que a taxa de geracdo de radical
hidroxila produzida pelo sistema heterogéneo de foto-Fenton foi mais rapida do que seu
consumo para a descoloragdo do efluente, este excesso de radicais também pode ter viabilizado

as reagdes paralelas de radicais-radicais ou peréxido-radical, gerando espécies com menor
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potencial de oxidagdo. Em nenhuma das duas rea¢des houve interferéncia do processo de

Fenton homogéneo, uma vez que nao foi observada lixiviagao dos catalisadores.

4.2.4 Reciclagem dos catalisadores

A reutilizacdo e a durabilidade sdo fatores primordiais para avaliar a estabilidade e
eficiéncia de catalisadores heterogéneos de Fenton. Por isso foram realizados experimentos
consecutivos de 60 minutos cada, apos este periodo reacional o catalisador foi separado da
solucdo por um campo magnético externo, € em seguida o catalisador, sem nenhum tipo de
lavagem, foi adicionado a uma nova solu¢do de corante para dar inicio a uma nova reacao de
Fenton, a partir da adi¢do do perdxido de hidrogénio.

A avaliagdo da reutilizacao foi realizada tanto para a adsor¢@o (sem peroxido) quanto para
reacao de Fenton. Desta forma, foram realizados 7 ciclos com o catalisador Mag-SC (Figura
17A) e 6 ciclos com o catalisador Mag-SH (Figura 17B). Embora, nos dois casos a eficiéncia
do catalisador tenha caido significativamente ja no segundo ciclo, os demais ciclos foram
realizados com objetivo de verificar at¢ que ponto a capacidade adsortiva persistiria

influenciando o processo de oxidacao de Fenton e avaliar a lixiviagdo dos catalisadores.

Figura 17- Redugdo da absor¢ao da solugdo em funcdo dos ciclos, comparando a reciclagem
dos catalisadores A) Mag-SC e B) Mag-SH, nos processos de Adsorcao e Fenton
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Fonte: O Autor, 2021.

Na Figura 17 nota-se que a partir do segundo ciclo a eficiéncia da reacdo de Fenton vai
diminuindo mais gradativamente de modo que a partir do quarto ciclo a eficiéncia de remocao,

em torno de 20%, se mantem aproximadamente constante até o ultimo ciclo, no qual a remoc¢ao
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do corante se deu exclusivamente por reagdo de Fenton. Ja a interferéncia do processo de
adsor¢ao vai diminuindo ao longo dos ciclos, de forma que sua influéncia na remogado do
corante ¢ bem pequena em relagdo ao processo de Fenton, ja no terceiro ciclo. A partir do
terceiro ciclo, provavelmente tem-se uma saturagdo dos sitios ativos de adsor¢do. Este
comportamento € observado para os dois catalisadores, porém com menores percentuais de
remo¢ao, no caso do Mag-SH.

Diversos motivos podem ter ocasionado a consecutiva perca de eficiéncia do catalisador
na reacao de Fenton, ao longo dos ciclos, tais como a adsor¢do de moléculas poluente nos sitios
cataliticos ativos o que dificulta a geragdo adequada de oxidantes na superficie, como ja
discutido anteriormente.

Provaveis alteragdes estruturais no catalisador também podem reduzir a eficiéncia do
mesmo, como o envenenamento dos agentes cataliticos por compostos formados durante a
oxidacdo através da deposicao na superficie; outro fator interferente ¢ a mudanga na fase do
oxido observado inicialmente, isto €, oxidagdo de magnetita para maguemita ou hematita
(6xidos que s6 possuem Fe®" em sua estrutura). Na superficie do catalisador os ions Fe** podem
ser oxidados a ions Fe** e em seguida regenerados através da redugio de Fe*" por HxOs, porém,
esta regeneragdo da espécie ferrosa ocorre de forma muito lenta e pode ser ainda mais limitada
com a baixa taxa de adsor¢do do H>O na superficie (SOON e HAMEED, 2011).

A reducdo da eficiéncia do processo de adsorcao através dos ciclos sugere uma saturagao
na capacidade adsortiva do catalisador. Entretanto, a eficiéncia da reacdo de Fenton,
estabilizada a partir do 4 ° ciclo, aponta para uma possivel regeneragdao da superficie a cada
nova adicdo de peroxido de hidrogénio, de forma que a interagao entre as moléculas de corante,
e os possiveis compostos intermedidrios, na superficie do catalisador, foi interrompida pela
oxidagdo e dessor¢ao simultaneas (LI et al., 2017). Baseado nesse mecanismo, um aumento no
tempo reacional pode ser considerado intentando uma maior eficiéncia de oxidacdo do corante,
visto que o processo de Fenton heterogéneo tem uma cinética de oxidagao lenta, se comparado
ao processo homogéneo, no qual a difusdo de massa favorece a cinética do processo.

Através das andlises de ferro total dissolvido, foi possivel observar que nao ocorreu a
lixiviagdo do catalisador, dentro do limite de detec¢do da andlise empregada, o que sugere que
nao houve interferéncia do processo de Fenton homogéneo, mesmo apds os 7 ciclos

consecutivos.
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4.2.5 Avaliacdo comparativa da eficiéncia dos catalisadores sintetizados na reacdo de Fenton

A Figura 18 traz uma comparacao da eficiéncia entre os catalisadores sintetizados ¢ a
magnetita comercial, na remo¢ao do corante por meio da reagdo de Fenton. Os catalisadores
apresentaram a seguinte ordem de eficiéncia na remoc¢do do corante: Mag-SC > Mag-SH >
Mag-Aldrich. O comportamento dos catalisadores produzidos neste trabalho estd diretamente

relacionado com o método ¢ as condigdes de sintese.

Figura 18- Reducdo da absor¢ao da solu¢do em funcio do tempo de reagdo para diferentes
catalisadores. Concentracao dos catalisadores: 1 g/L; concentragdo do H>O, = 100 mmol/L e
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Fonte: O Autor, 2021.

A co-precipitagdo, método utilizado para a obtencdo do Mag-SC, ndo garante uma
distribuicdo muito estreita de tamanho, porém a adicdo de um estabilizante polimérico no
momento da sintese, proporcionou uma menor dispersdo de tamanhos e ainda garantiu a
formacao de particulas menores. Particulas menores garantem uma maior area superficial, o
que favorece o processo de adsorcao/oxidacdo das moléculas poluentes devido a existéncia de
mais sitios ativos no catalisador.

Ja a sintese hidrotérmica, utilizada na producdo do Mag-SH, tem por vantagens a
distribuicdo e o controle de tamanho das particulas sintetizadas, pois com o aumento da
temperatura, a solubilidade das espécies i6nicas aumenta e, devido a baixa viscosidade da agua,
estas exibem maior mobilidade, e assim, maior rapidez e uniformidade dos precipitados.
Entretanto, este método resultou em um catalisador com particulas maiores que na co-

precipitagdo, possivelmente a forte tendéncia de aglomeragdo da magnetita e auséncia de um
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estabilizante contribuiu para o aumento do tamanho da particula e consequente redugdo da
eficiéncia do mesmo.

Embora ndo seja relatado nas especificacdes do material qual o método de obtencdo da
magnetita comercial, foi possivel perceber que sua menor area superficial, reduziu
significativamente a eficiéncia de descoloragdo do efluente.

Dentro desse contexto, o uso da sintese de co-precipitagdo sera estabelecido para os

proximos estudos.

4.3 Conclusao

A utilizacdo de nanoparticulas de magnetita na reagdo de Fenton mostrou uma boa
eficiéncia na remoc¢do do corante AR19, a depender do método sintético para obteng¢do do
catalisador, pois o desempenho do mesmo esta diretamente relacionado com suas propriedades
estruturais e morfoldgicas.

O catalisador obtido por sintese de co-precipitagio mostrou uma maior reducdo do
corante que o catalisador obtido por sintese hidrotérmica. O mecanismo de reacdo envolveu
grande sinergia entre o processo de adsor¢do e Fenton e a degradagao do poluente mostrou-se
estritamente relacionada ao pH da reagdo, de forma que os melhores resultados s6 foram
alcangados em pH 3. Apesar do meio acido favorecer a lixiviagdo do catalisador, em nenhum
dos materiais foi observada lixiviagdo de ferro. Entretanto, ambos os catalisadores mostram
uma baixa reciclabilidade diminuindo significativamente a eficiéncia do processo ja no segundo
ciclo consecutivo.

Com a sintese de co-precipitacao foi possivel obter particulas com tamanho médio de
12 nm e 4rea superficial de 148 m?/g, o que contribui para a maior remogio do corante, uma
vez que boa parte das reacdes de degradac@o ocorrem na superficie do catalisador; por outro
lado, com a sintese hidrotérmica as particulas exibiram um tamanho médio de 17 nm e area
superficial foi de apenas 45 m?/g, o que explica sua menor eficiéncia catalitica. Mesmo com
uma ampla area superficial, as micrografias de Mag-SC mostraram uma grande aglomeracao
entre as particulas obtidas por essa sintese. Nesse contexto, a fixagdo de nanoparticulas de
magnetita sintetizadas por co-precipitacdo em diferentes suportes, torna-se uma alternativa

interessante para aprimorar o catalisador.
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5. AVALIACAO DE CATALISADORES HiBRIDOS BASEADOS EM
MAGNETITA, ARGILA PRETA E POLIANILINA COMO CATALISADORES
DE PROCESSOS DE FENTON NA DEGRADACAO DO CORANTE AZUL
REATIVO 19

5.1 Metodologia

5.1.1 Reagentes

Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados sulfato de ferro II heptahidratado
(FeS04.7H,0, Dinamica), sulfato de ferro III (Fe2(SO4)3.xH20, Neon) como precursores de
ferro nas sinteses de magnetita; hidroxido de aménio (NH4OH, Dindmica), acido cloridrico
(HCI1, Dinamica), argila Cloisite® 30B (Southern Clay Products), argila Bentonita sodica
(Southern Clay Products), argila Caulinita (Terramater) e argila preta natural (Brasilminas,
Tabela 7), peroxodissulfato de amoénio (APS, (NH4),S:0s, Sigma-Aldrich), anilina
destilada,corante Azul Reativo 19 (AR19, Araquimica), perdxido de hidrogénio (H202, Synth),
acido sulfurico (H2SO4, Qhemis), hidréxido de sodio (NaOH, Qhemis).

Tabela 7- Composi¢ao quimica da argila preta, informada pelo fabricante

Composicao %
SiO; 59,50
AlO3 23,20
Fe O3 3,55
TiO> 1,95
CaO 2,00
MgO 0,01
K>0O 0,02
Na,O 0,11

5.2.2 Ativagao acida das argilas

Para remover as impurezas e proporcionar um aumento na area superficial, as argilas

passaram por ativagdo acida com HCl a 3 mol/L, conforme metodologia descrita por Silva et
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al. (2012). A argila foi dispersa na solucao acida com a razdo de 1:10 m/v e agitada por 30 min

a 70°C, em seguida foi filtrada, lavada com agua destilada e seca em estufa a 60°C por 24h.

5.2.3 Sintese do catalisador Magnetita-Argila Preta (Mag-AP)

O catalisador foi preparado pelo método de co-precipitagdao, adaptando a metodologia
de Xu et al. (2019). Em 4gua destilada foram adicionados, a argila e os precursores de ferro,
FeSO4.7H20 e Fex(S04)3.xH2O nas concentragdes de 8 g/L, 0,023 mol/L e 0,046 mol/L,
respectivamente. A solugdo foi agitada por 15 minutos a 60°C, em seguida, com o auxilio de
uma bomba peristaltica, foi iniciado o gotejamento de uma solucao de hidroxido de amonio
(NH4OH) a 1,5 mol/L até a mistura atingir pH=10. Findada a adicdo da base, a reacao
permaneceu sob agitacdo e aquecimento por mais 30 minutos. Apos este periodo o precipitado
foi separado da solu¢do com auxilio de um campo magnético externo e lavado repetidas vezes
com agua destilada, até que o sobrenadante apresentasse pH igual a 7. Por fim, o catalisador foi

seco sob vacuo em dessecador.

5.2.4 Sintese da Magnetita-Argila Preta-Polianilina (Mag-AP-PANI)

Seguindo a metodologia de Goswami e Mahanta (2020), o catalisador foi preparado por
polimerizacdo oxidativa da anilina por peroxodissulfato de amonio (APS) em meio acido. Em
50 mL de solu¢do de acido cloridrico de 1 mol/L, foram dispersas 0,4 g das nanoparticulas de
Mag-AP e adicionado 98 pL de anilina, sob agitacdo mecanica e resfriamento (—5°C) com
banho de gelo por 30 minutos. Em seguida, foi gotejado com o auxilio de um funil de separacgao,
uma solu¢do acida de APS (0,24g de APS em 50 mL de HCI 1 mol/L). A partir da adi¢do do
oxidante, a reagdo permaneceu sob constante agitagdo e resfriamento por mais 4h. Finalmente,

o material foi filtrado e seco sob vacuo em dessecador

5.2.5 Reacao de Fenton

A eficiéncia catalitica ¢ a estabilidade dos catalisadores foram avaliadas na reagdo de
Fenton na remocdo do corante Azul Reativo 19 (AR19) de um efluente sintético com

concentragao inicial de 0,075 g/L de corante, dissolvido em agua destilada. As concentracdes
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do catalisador e do H2O foram fixadas em 1 g/L e 100 mmol/L, respectivamente, ¢ o pH da
solucdo foi investigado em dois valores (3 e 6). O ajuste do pH foi feito com solugdes de acido
sulfurico ¢ de hidroxido de s6dio, ambas com concentragao de 0,1 mol/L. As reagdes foram
realizadas em um reator de bancada em batelada com um volume total de 25 mL de solugao,
sob constante agitacdo. O tempo reacional foi de 60 minutos e analises ocorreram apenas ao

final da reacdo para evitar perda na massa do catalisador.

5.2.6 Reacdo de foto-Fenton

Seguindo as mesmas condigdes do processo Fenton, a eficiéncia dos catalisadores foi
avaliada também na reag¢do de foto-Fenton para remocao do corante Azul Reativo 19 (AR19)
em solugdo aquosa irradiada por uma lampada UV de vapor de mercurio Philips sem o bulbo
de vidro, com poténcia de 125W, dentro de uma caixa de madeira para evitar dispersdo da
radiagdo. O tempo reacional foi de 60 minutos e analises ocorreram apenas ao final da reacao

para evitar perda na massa do catalisador.

5.2.7 Reciclagem do catalisador

Para avaliar a estabilidade do catalisador foi realizado um estudo de reutilizacdo do
mesmo. A reciclagem ocorreu sem nenhum tipo de tratamento regenerativo do catalisador,
sendo reutilizado em ciclos consecutivos de 60 minutos. Ap6s cada ciclo o catalisador foi
apenas separado, por um campo magnético externo, do efluente tratado e inserido em uma nova

solucdo de corante, iniciando um novo ciclo reacional.

5.2.8 Métodos Analiticos

e Analise espectrofotométrica

Para avaliar a eficiéncia do processo de oxidacao, a coloragdo do efluente foi monitorada
em espectrofotdmetro Shimadzu UV-Vis, modelo Multispec-1501. Os espectros de absor¢ao

da solucdo foram registrados em funcdo do tempo de reacdo. A absorbancia foi medida no
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comprimento de onda de maior absorbancia do corante AR19, A= 591 nm e a eficiéncia de foi

determinada pela Equacao (25).

AbSt=0 —AbSt—:x

Eficiéncia (%) = e
t=0

%100 (25)

Onde abso: absorbancia inicial do efluente; abs. absorbancia em tempos variados da reagao.

e Potencial de carga zero (pHrcz)

Seguindo a metodologia de Nethaji et al. (2010) foi realizada a avali¢ao do ponto de carga
zero dos catalisadores. Uma série de 50 mL de solucdo de NaCl 0,01 mol/L foi colocada em
um frasco Erlenmeyer fechado. O pH foi ajustado para um valor entre 2 ¢ 10 pela adigao de
solugdo de 0,1 mol/L. de HCI ou 0,1 mol/L de NaOH. Em seguida, 0,15g de cada amostra dos
catalisadores foi adicionado e agitado a 150 rpm por 48 h sob condi¢gdes atmosféricas. O pH
final medido e os resultados foram plotados com ApH versus o pHfinal. O pHzpc € 0 ponto onde

a curva pHfinal versus pHiniciat cruza a linha pHinicial = pHfinar

e Lixiviacio do ferro

A quantificacdo do ferro lixiviado do catalisador foi realizada por meio do método
colorimétrico da o-fenantrolina que determina a concentragdo de ferro total na solugdo.

Em um baldo de 10 mL, foram adicionados: 5 mL da amostra, 100 pL. de uma solugdo de
cloridrato de hidroxilamina (100 g/L), ImL do tampao &cido acético/acetato de sodio (1 mol/L)
e 500 uL de uma solugdo de o-fenantrolina (1 g/L). O volume do baldo foi completado com
agua destilada, a solucdo foi agitada e ap6s 10 minutos foi submetida a leitura de absorbancia

em um espectrofotometro UV-Vis (ABNT, 1997).
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5.2 Resultados e Discussoes

5.2.1 Estudo preliminar da argila

Para a sintese dos catalisadores Mag-AP e Mag-AP-PANI, inicialmente foram realizados
testes com 4 tipos de argila, previamente ativadas com acido, buscando avaliar a eficiéncia
catalitica de cada uma delas na reagao de Fenton para remog¢ao do corante AR19.

A Figura 19 apresenta os resultados do estudo comparativo do desempenho catalitico e
adsortivo de cada argila. Todas exibiram atividade catalitica na rea¢cdo de Fenton sendo a argila
preta a que mostrou o melhor desempenho com eficiéncia de 36%, possivelmente devido a
presenca de 6xido de ferro como o terceiro componente mais abundante nesta argila (de acordo
com os dados comerciais descritos na metodologia), as demais ficaram em torno de apenas 10%
de remoc¢ao do corante. Com exce¢dao da bentonita, todas mostraram também um efeito

adsortivo, indicando uma dupla fun¢ao do material.

Figura 19-Comparacao do efeito de diferentes argilas no processo de Fenton e adsor¢ao
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Fonte: O Autor, 2021.

Por apresentar o melhor desempenho catalitico em relagdo as demais, a argila preta foi
escolhida para sintetizar o catalisador magnetita-argila. Essa argila mostrou atividade catalitica
mesmo quando foi utilizada sem ativagdo acida, como ¢ ilustrado na Figura 20, onde € possivel

perceber a diferenga do comportamento da argila sem e com ativacao acida. Com a primeira foi
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obtida eficiéncia de apenas 7 e 12%, para adsorcao e Fenton, respectivamente. Entretanto, apds
a ativagdo acida o percentual para adsor¢ao duplicou e para a reagdo de Fenton triplicou. Isso
se deve ao fato de que a ativagdo acida causa uma desagregacao das folhas da argila que além
de conduzir a eliminacdo de impurezas presentes no material, também melhora as
caracteristicas superficiais e as propriedades cataliticas, através do aumento na area superficial,

na porosidade e no numero de sitios acidos (LENARDA et al., 2007; PANDA et al., 2010).

Figura 20- Comparacio do efeito catalitico e adsortivo da Argila Preta com e sem ativagdo
acida

50 Il Adsorczo
I Fenton

40

30

Eficiéncia (%)

20

Sem ativagao Com ativagédo

Argila Preta

Fonte: O Autor, 2021.

Desempenho semelhante foi observado por Gao et al. (2015), que avaliaram as
propriedades adsortivas e caracterizaram uma argila caulinita antes e apds ativagdo 4cida. Foi
observado uma expansio significativa da area superficial (de 25,6 para 465,0 m*/g) e do volume
dos poros (de 0,09 para 0,33 cm’/g) apds a ativagdo, acarretando um aumento de 24% na
capacidade adsortiva da argila. Os autores sugeriram, com base na analise elementar, que esse

aumento foi causado pela lixiviagdo do 6xido de aluminio presente na folha octaédrica da argila.

5.2.2 Avaliagdo dos catalisadores Mag-AP ¢ Mag-AP-PANI na reagdo de Fenton

Levando em conta que o aprimoramento da superficie da argila favorece bastante as
modificagdes posteriores, dois catalisadores foram sintetizados com a argila preta. No primeiro,

nanoparticulas de magnetita foram sintetizadas por co-precipitacao na presenca da argila preta,
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usando esta como suporte e formando o catalisador magnetita-argila preta (Mag-AP). Para o

segundo catalisador, o Mag-AP foi revestido de polianilina através de polimerizagao oxidativa
do monomero anilina na presenca de Mag-AP, resultando no catalisador Mag-AP-PANI.
Para avaliar a contribui¢ao dos dois materiais hibridos na reagdo de Fenton, foi feita

uma comparagdo entre Mag-AP, Mag-AP-PANI e a magnetita sozinha (Mag) na reacdo de

Fenton para remog¢do do AR19 (Figura 21). Simultaneamente foi avaliado o efeito adsortivo

dos materiais, por meio de reagdes sem adi¢do do perdxido de hidrogénio.

Figura 21- Eficiéncia de remog¢ao do corante em fun¢do do tempo variando o catalisador A)

Mag, B) Mag-AP e C) Mag-AP- PANI. Concentracdo de catalisador: 1g/L, concentracao de
H>0,: 100 mmol/L e pH=3
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Fonte: O Autor, 2021.

Nos primeiros 60 minutos de reagdo com os trés materiais ¢ possivel perceber que a
remocao do corante se deu principalmente por um mecanismo de adsor¢do, com eficiéncias de

remoc¢ao de 71%, 56% e 44% para Mag, Mag-AP e Mag-AP-PANI, respectivamente, com a
reacao de Fenton esses percentuais subiram para 78% com Mag, 73% com Mag-AP e 64% com

Mag-AP-PANIL.
Mag no processo de Fenton foi o mais afetado pela adsor¢do do poluente na superficie do

Ao se avaliar os catalisadores em fungdo do tempo, € notério que o papel catalitico de
catalisador, uma vez que durante todo periodo de reacao a adsor¢do ocorre simultancamente a
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reacdo catalitica e ao final das 4 horas a eficiéncia do processo de Fenton foi apenas 5% maior
que o de adsorcdo. O catalisador nao apresentou lixiviagao.

Com o catalisador Mag-AP-PANI a remog¢ao do corante também ocorreu por meio do
sinergismo da adsor¢do com o processo de Fenton, mas o material mostrou melhor desempenho
na rea¢do de Fenton. Nos primeiros 60 minutos a eficiéncia de remocao do processo catalitico
foi 20% maior que a de adsorc¢do, porém ao final das 4 horas de reacdo esse percentual foi
apenas 12% a mais que o processo adsortivo. Houve, ainda, atividade do processo homogéneo
de Fenton, uma vez que o catalisador apresentou uma lixiviagao de ferro de (0,6 mg/L).

A presenca de polianilina condutora pode acelerar a transferéncia de elétrons e promover
uma maior regeneracao do Fe (I) tanto na superficie do catalisador, quanto na propria solucao,
aumentando, assim, a geracdo de radicais hidroxila no meio. Entretanto a natureza altamente
porosa da polianilina e a presenga de grandes quantidades de grupos ativos, amina e imina,
podem interagir com moléculas de varios contaminantes, o que favorece concomitantemente a
remocao do corante por adsor¢do (WANG et al., 2018; NASAR e MASHKOOR, 2019).

Como mencionado no capitulo anterior, a adsor¢ao ¢ um dos possiveis mecanismos no
processo heterogéneo de Fenton, entretanto, o excesso de compostos organicos adsorvidos pode
competir com o H>O» pelos sitios ativos do catalisador e acabar inibindo a decomposi¢iao do
perdxido de hidrogénio impedindo que a reagdo de Fenton aconteca efetivamente.

Por outro lado, o catalisador Mag-AP mostrou um desempenho mais satisfatorio, uma vez
que neste caso a adsor¢do limitou-se aos 60 minutos iniciais, quando o material atinge a
saturacdo. Contudo, a reacao de Fenton mostrou uma eficiéncia crescente ao longo do processo
alcangando ao final 95% de remocdo do AR19, mostrando um efeito sinérgico entre os dois
materiais combinados. No mecanismo via adsor¢do tanto o poluente quanto o oxidante sdo
facilmente adsorvidos na superficie do catalisador, subsequentemente o H>O» € catalisado pelas
espécies de ferro presente no catalisador, iniciando a oxidacdo heterogénea do poluente que
também estd na superficie. Além disso, o mecanismo de oxidacdo homogénea também
favoreceu a degradacao do poluente por meio da pequena lixiviagdo de ferro do catalisador (0,4
mg/L) (BABAEI et al., 2017; LIAN et al., 2019).

O aumento da capacidade catalitica no Mag-AP pode ser atribuido a reducao da tendéncia
de aglomeragdo da magnetita, porquanto se encontra suportada na argila permitindo uma maior
distribuigdo de sitios ativos eficazes, ademais a propria argila exibe propriedade catalitica, pois

a interacdo entre ferro e 6xidos de aluminio e silica no catalisador pode contribuir para um
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aumento significativo da ativacdo de H»O», elevando a eficiéncia do processo (JIN et al., 2017;

LIAN et al., 2019).

5.2.3 Avaliagdo do catalisador Mag-AP e Mag-AP-PANI na reacdo de Foto-Fenton

Para avaliar o efeito da luz na reacdo de Fenton com os catalisadores hibridos, foram
realizados testes de foto-Fenton, a fim de comparar a remog¢do do corante na presenga de
radiagdo UV a reacdo sem luz (Figura 22).

Com o Mag-AP a reagdo fotoirradiada mostrou uma alta eficiéncia com 95% de reducao
do corante em apenas 60 minutos, enquanto na rea¢ao de Fenton a redu¢do no mesmo intervalo
foi de 73%. Além disso, o processo de foto-Fenton se mostrou mais rapido, visto que para
alcancar esse mesmo percentual na reagao de Fenton foram necessarios 240 minutos, o que
demonstra que a luz UV produz um efeito muito positivo na remog¢ao do corante.

A irradiacdo UV também mostrou efeito positivo na rea¢do de Fenton com o Mag-AP-
PANI, onde a eficiéncia aumentou de 64%, com o Fenton, para 92% com o processo de foto-
Fenton em apenas 60 minutos de reacao, enquanto que na reacao de Fenton mais de 240 minutos

de reacdo seriam necessarios para alcangar esse percentual de remogao.

Figura 22- Eficiéncia de remogao do corante com radiagao UV no processo de Fenton com
Mag-AP e Mag-AP-PANI. Concentragao de catalisador: 1g/L, concentragdo de H2O: 100
mmol/L e pH=3
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Fonte: O Autor, 2021.

Assim como no processo de Fenton, no mecanismo via foto-Fenton estdo envolvidos
simultaneamente a adsorcdo e a oxidacdo na degradagdao do corante, isto ¢, o AR19 foi
adsorvido na superficie do catalisador e subsequentemente oxidado pelos radicais hidroxila
gerados na superficie. No entanto, o processo irradiado exibe vantagens extras pelo fato de que
a luz UV proporciona um aumento na geracao de radicais hidroxila por meio da fotdlise direta

a3 Fe' (Equagdo 37) e ainda pela

de H>O, (Equagdo 36), através da foto-redugdao de Fe
regeneragdo de Fe!' que podem novamente reagir com H>O, formando radicais hidroxila

(Equacao 38) (YU et al., 2016; BABAEI et al., 2017).

H,0, + hv — 2HO® (36)
Fe(OH)** + hv — Fe** + HO (37)
Fe** + H,0, — Fe** + HO® + "OH (38)

Guo et al. (2014) também alcancaram resultados significativos ao adicionar luz UV a
reacdo de Fenton. Em condigdes semelhantes, eles avaliaram um catalisador de 6xido de ferro
suportado em argila caulinita na reagdo de foto-Fenton para degradacdo do corante Rodamina
B. Em 60 minutos de reagdo eles observaram 98% de remog¢ao do poluente com o processo
fotoirradiado, o que representa 68% a mais que o processo sem luz UV. Entretanto, na
degradagdo via foto-Fenton o mecanismo homogéneo teve grande influéncia no processo, pois
ao final da reagdo 3,2 mg/L de ferro foram lixiviadas para a solugdo, o que correspondeu a 38%
da degradacao.

Além das vantagens inerentes a presenca da luz UV no processo, com o catalisador Mag-
AP-PANI, o desempenho condutor elétrico da polianilina em doar elétrons, receber e
transportar buracos ¢ fundamental no mecanismo de degradagdo do corante. Quando irradiada
com luz, a PANI condutora absorve fotons que promovem seus elétrons a estados de energia
mais elevados, esses elétrons sdo entdo transferidos para superficie do catalisador formando
espécies oxidativas que contribui para a degradagao do poluente (VARGAS et al., 2018; SAHA
et al., 2020).

Apesar de ambos os catalisadores terem exibido praticamente a mesma eficiéncia de

remocdo do corante, com o Mag-AP-PANI ndo foi observada lixiviagdo, enquanto o Mag-AP
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ainda lixiviou 0,4 mg/L de ferro. Isso aponta para uma prote¢do do catalisador proporcionada

pelo revestimento polimérico.

5.2.3 Avaliagdo do catalisador Mag-AP e Mag-AP-PANI em fun¢do do pH

O pH inicial da rea¢do tem grande influéncia para geragdo de radicais hidroxila nos
processos de Fenton. Desta forma, o efeito do pH foi avaliado em dois valores iniciais. A
primeira investigagao foi realizada em pH=3 considerando que essa ¢ a condi¢do 6tima para os
processos de Fenton e a segunda investigacdo foi realizada em pH=6 por ser este o valor do pH
inicial do corante e um valor mais proximo da neutralidade do efluente. A Figura 23 mostra
efeito do pH na adsor¢do e nos processos de Fenton com os catalisadores hibridos.

A solucdo em pH=3 propiciou uma maior geracdo de radicais hidroxila e
consequentemente uma maior degradag¢do do corante (56, 73 e 95 % para adsor¢do, Fenton e
foto-Fenton, respectivamente), pois em condigdes acidas estes radicas exibem maior
capacidade de oxidagdo (2,8 V). O pH mais baixo também pode ocasionar a lixivia¢ao do ferro
do catalisador induzindo o mecanismo de Fenton homogéneo, porém esse fator s6 pode ser
considerado na reagdo de foto-Fenton com o catalisador Mag-AP (Figura 23A), onde a
lixiviagdo (0,4 mg/L) foi observada. Por outro lado, em pH=6 uma diminui¢do significativa da
taxa de degradagdo foi observada, resultando em redugdes de 7, 19 e 49% de remocgao do
corante para adsorcao, Fenton e foto-Fenton, respectivamente.

O mesmo comportamento foi observado com o Mag-AP-PANI, em pH=6 a eficiéncia de
remocdo decaiu alcancando percentuais de apenas 36, 36 e 52% para adsorcao, Fenton e foto-
Fenton, respectivamente. Pelo percentual alcangado no processo de Fenton, percebe-se que a
atividade catalitica de Mag-AP-PANI foi totalmente inibida nesse pH, uma vez que a eficiéncia
foi a mesma para o processo de adsor¢do, sugerindo que apenas este ocorreu.

Bao et al. (2019) em seu estudo de degradacdo do P-clorofenol via reacdo de Fenton
catalisada por 6xido de ferro suportado em argila, relataram que a partir de pH=5 a degradagado
caiu substancialmente de maneira que em valores a partir de 6 ja ndo foi mais observada
degradagdo, mesmo com 24 horas de reagdo. Em sistema semelhante, Jin et al. (2017) s6
observou degradacao significativa até pH=4, ap6s esse valor a degradagdo de fenol se mostrou
muito lenta, atingindo apenas 14% de redu¢do em pH=6 apo6s 120 minutos de reag¢do. Esse

comportamento pode ser atribuido ao fato de que o H,O» se decompde rapidamente em oxigénio
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molecular e 4gua em valores de pH mais elevados, extinguindo a eficiéncia do processo

oxidativo.

Figura 23-Eficiéncia de remocao do corante em fung¢do do pH 3 e 6 nos processos de
adsor¢ao, Fenton e foto-Fenton, com A) Mag-AP e B) Mag-AP-PANI. Concentracao de
catalisador: 1g/L, concentra¢do de H2O2: 100 mmol/L
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Fonte: O Autor, 2021.

Além dos fatores que influenciam no mecanismo de oxidagdo ¢ precisar levar em conta
também aqueles que interferem no processo de adsorcdo, uma vez que este também estd
envolvido na degradacdo do AR19. O estado elétrico da superficie dos catalisadores ira
determinar a interacao eletrostatica entre as espécies envolvidas na reagdo, € nesse contexto, o
pH da solucdo tem papel importante pois afeta diretamente a carga superficial do adsorvente,
bem como dissocia os grupos funcionais nos sitios ativos do catalisador(GUEDES et al., 2004;
NAUSHAD et al., 2017; UNAL et al., 2019).

O ponto de carga zero (Figura 24) ocorre em pH=7,3 para Mag-AP e em pH=2,4 para
Mag-AP-PANI, isto ¢, para valores de pH acima do PCZ tem-se uma superficie carregada
negativamente, o que causa uma repulsao eletrostatica, logo a adsor¢ao de cations ¢ favorecida.
Do mesmo modo, para valores de pH menores que o PCZ, tem-se superficie carregada
positivamente, logo a adsor¢ao de anions ¢ beneficiada, o que favorece a adsor¢ao/oxidacao do

corante anionico AR19 em meio mais acido, no catalisador Mag-AP.
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Figura 24- Avaliacdo do potencial de carga zero dos catalisadores
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Fonte: O Autor, 2021.

5.2.4 Reciclagem e estabilidade do catalisador Mag-AP e Mag-AP-PANI

Além da atividade catalitica do catalisador, a sua reciclabilidade e sua estabilidade a
longo prazo, sdo fatores fundamentais para avaliar a aplicabilidade do mesmo. A reciclagem
foi avaliada para os processos de adsor¢do, Fenton e foto-Fenton através de 6 ciclos
subsequentes de 60 minutos cada, apos cada ciclo o catalisador foi separado magneticamente
da solugao tratada e logo em seguida inserido em uma nova solu¢ao de AR19, dando inicio a
um novo ciclo reacional.

A Figura 25A mostra os resultados da reciclagem com Mag-AP, para adsor¢do o
catalisador ndo mostrou uma boa estabilidade, pois do primeiro para o terceiro ciclo a eficiéncia
de remocdo decaiu significativamente de 56 para 10%, de maneira que a partir do quarto o
material j4 havia saturado e ndo apresentou mais adsorg¢do.

Na reacao de Fenton a atividade catalitica do Mag-AP exibiu uma boa estabilidade para
os trés primeiros ciclos (73, 72 e 69%). No entanto, a partir do quarto ciclo a atividade catalitica
vai sendo reduzida, de modo que a eficiéncia do sexto ciclo diminuiu 28% em relacdo ao
primeiro ciclo. Considerando que catalisador nao apresentou, dentro dos limites de detec¢do da
analise empregada, lixivia¢do de ferro em nenhum ciclo (Figura 25B), é possivel que essa perda

da eficiéncia esteja relacionada com a extingdo do mecanismo de adsor¢do na degradagdo do
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corante por meio do processo de Fenton, uma vez que esses dois processos atuam
sinergicamente.

No processo de foto-Fenton o catalisador ndo apresentou variagdes significativas da
eficiéncia catalitica apds o sexto ciclo (82%), onde o percentual de remog¢do do corante
diminuiu apenas 13% em relagd@o a primeiro ciclo (95%). Entretanto, como ¢ ilustrado na Figura
25B, todos os ciclos apresentaram uma média de 0,4 mg/L de ferro lixiviado, o que indica que

houve contribui¢ao, ainda que pequena, do mecanismo homogéneo de Fenton.

Figura 25- A) Efeito da reciclagem do catalisador Mag-AP e B) Lixivia¢ao de ferro durante a

reciclagem. Concentragdo de catalisador: 1g/L, concentragdo de H>O2: 100 mmol/L e pH=3
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Fonte: O Autor, 2021.

Diversos fatores podem ser determinantes na lixiviagdo do ferro, tais como o pH,
radiacdo UV ou mesmo a concentragdo de hidroquinona no meio, este tltimo foi afirmado por
Ortiz de la Plata et al. (2010) em seu estudo da decomposi¢ao de 2-clorofenol através da reacao
de Fenton catalisada por 6xido de ferro, os autores observaram a formacao de subprodutos com
grupamentos quindnicos capazes de lixiviar o ferro da superficie do catalisador por meio de
processos redutivos. Tendo em vista que o corante modelo AR19 apresenta um grupamento
antraquinona, a formagdo de compostos intermediarios quinonicos pode ser significativa na
lixiviacao de ferro.

Por outro lado, a incidéncia de radiacdo promove alteragcdes na superficie dos
catalisadores, alterando o estado de oxidacdo do ferro e provendo sua lixiviagdo, como
observado por Firak et al. (2018) quando investigaram, por meio de planejamento experimental,

o efeito das variaveis relevantes na lixiviagdo de diferentes oxidos de ferro. Os resultados
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mostraram influéncia significativa do pH, concentragdo de hidroquinona e incidéncia de
radiagdo para a hematita, enquanto que para a goethita a incidéncia da radiagdo e o pH foram
as variaveis mais significativas.

Mesmo com a lixiviagdo apresentada no processo de foto-Fenton, o Mag-AP mostrou
uma boa estabilidade por até 6 ciclos e para o processo de Fenton essa estabilidade foi de até 3
ciclos sem perda significativa da eficiéncia de degradacdo, para ser usado apenas como
adsorvente o material ndo se mostrou tdo eficiente em termos de reciclabilidade.

Yu et al. (2016) conseguiu reciclar um catalisador semelhante que mantive sua
eficiéncia catalitica por até cinco ciclos com variagdes minimas da eficiéncia de degradacao
(cerca 8%), mas antes de cada ciclo o catalisador era lavado e seco sob condicdes de
congelamento a vacuo o que possibilita a regeneragao dos sitios ativos da superficie do material.
Contudo, Mag-AP foi reciclado sem nenhum tipo de regeneragado, o que reafirma sua eficiéncia
catalitica dentro dos processos investigados.

O catalisador Mag-AP-PANI (Figura 26A) também ndo mostrou estabilidade para o
processo de adsor¢do, de modo que no terceiro ciclo a eficiéncia foi de apenas 2 %. Para o
processo de Fenton o catalisador mostrou uma perda significativa de eficiéncia ja no segundo
ciclo (de 64% para 40%), nos ciclos subsequentes essa perda continuou de forma gradual.
Indicando a baixa estabilidade catalitica do Mag-AP-PANI.

J& para o processo de foto-Fenton o material se mostrou mais estavel, com os maiores
percentuais nos trés primeiros ciclos de 92, 84 e 77%, os ciclos seguintes mostram uma
diminui¢do gradativa da eficiéncia constante, de forma que apo6s o ultimo ciclo a perda foi de
22% de eficiéncia em relagdo ao primeiro ciclo. O catalisador s6 mostrou lixiviagdo no processo
de foto-Fenton (Figura 26B), ela ocorre a partir do segundo ciclo, com 0,09 mg/L, e aumenta
de forma gradual ao longo da reciclagem, até o sexto ciclo a lixiviagao nao ultrapassou 0,2
mg/L. De acordo com Wang et al. (2018) essa diminui¢do da reatividade do Mag-AP-PANI nos
processos de Fenton pode ser conferida a abstragdo, induzida por radicas ‘OH, do hidrogénio

NH da PANI, formando aos poucos a PANI ndo condutiva na forma de pernigranilina.
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Figura 26- A) Efeito da reciclagem do catalisador Mag-AP-PANI e B) Lixiviacdo de ferro
durante a reciclagem. Concentragao de catalisador: 1g/L, concentragao de H>O»: 100 mmol/L
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Comparando a estabilidade dos catalisadores, observa-se que o catalisador Mag-AP
mostrou melhor desempenho na reacdo que o Mag-AP-PANI, pois o primeiro exibiu
estabilidade tanto para Fenton quanto para foto-Fenton, j4 o segundo s6 mostrou estabilidade
para o processo de foto-Fenton e com maior perda de eficiéncia ao longo da reciclagem. Ambos
apresentaram lixiviag@o de ferro, entretanto, no Mag-AP-PANI a polianilina proporcionou uma
protecdo ao catalisador reduzindo a lixiviagdo de ferro, essa mesma protecdo pode ter
dificultado um maior acesso ao ferro presente no material, o qual € o principal ativador do H20»

via rea¢ao de Fenton.

5.3 Conclusao

A utilizagdo de argila para suportar 6xidos de ferro ¢ uma alternativa eficiente para
aumentar a capacidade catalitica destes materiais nos processos de Fenton. A argila bruta
mostrou efeito catalitico e adsorvente, os quais podem sem melhorados por meio de ativagao
acida do material. J& o catalisador Mag-AP mostrou um efeito sinérgico na remogao do corante
AR19, o que contribui para resultados mais eficientes que aqueles observados com o catalisador
Mag, usando apenas o 6xido de ferro Fe3O4. O revestimento com polianilina ndo apresentou
grandes vantagens em relacdo ao Mag-AP, embora a condutancia do polimero favorega a
regeneragdo de ferro a sua capacidade adsortiva tem grande influéncia no processo.

A eficiéncia do processo de Fenton foi aumentada significativamente de 73 para 95%
com Mag-AP e de 64 para 92% com Mag-AP-PANI, sob adi¢do de luz UV a reacdo. Para o

primeiro catalisador os resultados experimentais sugerem que a remog¢do do corante ocorreu
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por um mecanismo combinado de Fenton heterogéneo-homogéneo/Adsor¢do, a depender de
fatores como o tempo de reacao e o uso da irradiagao UV. J4 para o ultimo a remogao do corante
ocorreu por um mecanismo combinado de Fenton heterogéneo/adsor¢do e fotocatalise da
camada polimérica.

Para ambos os catalisadores o pH inicial da solucdo foi um dos efeitos mais
significativos na eficiéncia de remog¢@o da cor em todos os processos, de modo que o valor
otimo de pH para remocao do AR19 foi pH=3, o que estd diretamente relacionado com a
interagdo eletrostatica entre o corante anionico ¢ a superficie do catalisador.

Na reciclagem Mag-AP mostrou uma boa estabilidade de até 3 ciclos para Fenton e 6
ciclos para foto-Fenton sem grande perda de eficiéncia de remogao do corante. O material ndo
mostrou estabilidade para adsor¢do. No tocante a lixiviagdo do catalisador, apenas o processo
de foto-Fenton apresentou uma baixa lixivia¢do ao longo dos ciclos, o que contribui para o
mecanismo de remoc¢ao da cor. J& o0 Mag-AP-PANI, apesar de ter apresentado baixa lixiviacao
de ferro, s6 mostrou estabilidade para o processo de foto-Fenton, com perda gradual da
eficiéncia ao longo de seis ciclos consecutivos.

Os resultados confirmaram que a combinacao de magnetita e argila preta pode ser usado
nos processos de Fenton como um catalisador de baixo custo, estavel, recuperavel, reutilizavel
e eficiente na remogao do corante anidénico AR19 da solugao. O catalisador com revestimento
polimérico, embora, tenha atuado como um protetor para o Mag-AP, s6 apresenta maiores

vantagens em processos fotoirradiados.
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6. ESTUDO DE DIFERENTES CATALISADORES HIBRIDOS NA ATIVACAO
DE PERSULFATO

6.1  Metodologia

6.1.1 Reagentes

Para o desenvolvimento do trabalho foram utilizados persulfato de sodio (PS, Na>S>Os,
Dinamica), corante Azul Reativo 19 (AR19, Araquimica), acido sulfurico (H2SOs, Qhemis),

hidroxido de s6dio (NaOH, Qhemis).

6.1.2 Testes de oxidagdo direta com Persulfato (PS)

Inicialmente os ensaios foram realizados avaliando a oxida¢ao direta do corante Azul
Reativo 19 (AR19) com persulfato sem ativagdo. As reagdes foram avaliadas em fungdo da
concentragdo de PS, para tal as concentragdes estudadas foram 2; 5; 10 e 15 mmol/L. As reagdes
ocorreram em um reator de bancada em batelada com volume de 25 mL de corante com
concentragao inicial de 0,075 g/L, sob constante agitacdo e pH=3. O ajuste do pH foi feito com
solugdes de acido sulftrico e de hidréxido de sddio, ambas com concentragao de 0,1 mol/L. O

tempo reacional foi de 60 minutos, com analises em intervalos pré-determinados.

6.1.3 Testes de oxidagcdo com Persulfato (PS) ativado por catalise heterogénea

Os ensaios foram realizados avaliando a ativagdo do persulfato, através da catélise
heterogénea, na degradacdo do corante Azul Reativo 19 (AR19). Para isso foram avaliados,
individualmente, trés catalisadores previamente sintetizados: Magnetita (Mag), Magnetita-
Argila Preta (Mag-AP) e Magnetita-Argila Preta-Polianilina (Mag-AP-PANI), fixando as
concentragdes do catalisador e do persulfato em 1 g/L e 2 mmol/L, respectivamente. O pH da
solucao foi investigado em dois valores (3 e 6). As reagdes foram realizadas em um reator de
bancada em batelada com volume de 25 mL de corante com concentracdo inicial de 0,075 g/L,
sob constante agitacdo. O tempo reacional foi de 60 minutos e analises ocorreram apenas ao

final da reacdo para evitar perda na massa do catalisador.
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6.1.4 Reciclagem do catalisador

Para avaliar a estabilidade do catalisador foi realizado um estudo de reutilizagao do
mesmo. A reciclagem ocorreu sem nenhum tipo de tratamento regenerativo do catalisador,
sendo reutilizado em ciclos consecutivos de 60 minutos. Apds cada ciclo o catalisador foi
apenas separado, por um campo magnético externo, do efluente tratado e inserido em uma nova

solucao de corante, iniciando um novo ciclo reacional.

6.1.5 Métodos Analiticos

e Analise espectrofotométrica

Para avaliar a eficiéncia do processo de oxidacao, a coloracdo do efluente foi monitorada
em espectrofotdmetro Shimadzu UV-Vis, modelo Multispec-1501. Os espectros de absor¢ao
da solugdo foram registrados em funcdo do tempo de reacdo. A absorbancia foi medida no
comprimento de onda de maior absorbancia do corante AR19, A= 591 nm e a eficiéncia de

remocao de cor foi determinada pela Equagdo (25).

Abstzo —Abstzx

Eficiéncia (%) = e
t=0

* 100 (25)

Onde abso: absorbancia inicial do efluente; abs—= absorbancia em tempos variados da reagao.

e Lixivia¢ao do ferro

A quantificacdo do ferro lixiviado do catalisador foi realizada por meio do método
colorimétrico da o-fenantrolina que determina a concentragdo de ferro total na solugao.

Em um baldo de 10 mL, foram adicionados: 5 mL da amostra, 100 uL. de uma solu¢do de
cloridrato de hidroxilamina (100 g/L), ImL do tampao 4cido acético/acetato de sddio (1 mol/L)
e 500 puL de uma solugdo de o-fenantrolina (1 g/L). O volume do baldo foi completado com
agua destilada, a solucdo foi agitada e apds 10 minutos foi submetida a leitura de absorbancia

em um espectrofotdometro UV-Vis (ABNT, 1997).
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6.2 Resultados e Discussoes

6.2.1 Estudo preliminar do efeito da concentragdo de persulfato

Antes de avaliar a ativagdo do persulfato, foram realizados experimentos preliminares de
oxidagao direta (Figura 27), isto ¢, a oxidagao do corante pelo proprio persulfato sem agao de
um ativador. Foi variada a concentragdo do oxidante, buscando a concentracdo que menos
contribuisse na remog¢ao do corante via oxidacdo direta, uma vez que o objetivo do estudo
seguinte era avaliar a oxidagdo por meio dos radicais sulfatos, oriundos da ativagcdo do
persulfato por catalise heterogénea. O impacto da concentracao inicial de PS na oxidagao direta
do corante foi investigado usando 2, 5, 10 e 15 mmol/L, com as quais se obteve 11, 21,37 e

51% de remogdo do corante em 60 minutos de reagdo, respectivamente.

Figura 27-Efeito da concentracdao de PS na oxidacao direta.
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Fonte: O Autor, 2021.

A quantidade de oxidante ¢ um fator significativo que afeta a degradagao do poluente e
¢ um indice importante para avaliar o desempenho do ativador. Assim, estas mesmas
concentragdes foram avaliadas agora com ativacdo do persulfato por meio do catalisador
magnetita. O aumento da eficiéncia, bem como a lixiviagdo do catalisador, se mostrou

proporcional ao aumento da concentragdo de persulfato. Como se observa na Figura 28A, em
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relagdo aos resultados da oxidagao direta a eficiéncia de remogao aumentou 64, 60, 49 ¢ 41%
para as concentragoes de 2, 5, 10 e 15 mmol/L, respectivamente, apos a adi¢ao de um ativador
ao processo. Diante desses resultados a concentragdo adotada para realizar todo o estudo foi de
2 mmol/L, por ser a menor, mas apresentar eficiéncia consideravel, com menor interferéncia da

oxidacao direta no processo e sem lixiviagdo detectavel pela andlise empregada (Figura 28B).

Figura 28- A) Efeito da concentragdo de PS na ativacdo por Mag; B) Efeito da concentragao
de PS na lixiviacdo de ferro de Mag
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Fonte: O Autor, 2021.

6.2.2 Avaliacdo de diferentes catalisadores heterogéneos na ativacao do persulfato

A Figura 29A mostra um comparativo entre os trés catalisadores sintetizados nos
capitulos anteriores (Mag, Mag-AP e Mag-AP-PANI). A magnetita pura mostrou uma
eficiéncia de 75% de remocdo do corante em 60 minutos de reacdo, o suporte da argila s
proporcionou um aumento de mais 5% a esta eficiéncia. Considerando que os processos com
catalise heterogénea envolvem uma taxa de degradagdo mais lenta, pode-se considerar
satisfatorios os resultados alcangados com Mag e Mag-AP e além disso, com 0s mesmos nao
foi observada lixiviagdo do ferro. Zhao et al. (2015) estudou a ativagdo de persulfato por
magnetita na remoc¢ao de um composto intermedidrio de corantes azo, eles alcangaram 100%
de remocao, entretanto, foram necessarios 270 min de reagao e concentracoes muitos altas de
oxidante e ativador.

Por outro lado, com o catalisador revestido de polianilina foi possivel obter uma redugao
de 97% do corante, mas com uma pequena lixiviagdo de 0,6 mg/L (Figura 29B). Uma maior

transferéncia de elétrons ¢ garantida pelas cadeias conjugadas do polimero condutor
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favorecendo a decomposicao do persulfato. Logo, a alta atividade cataliticas deste material é
resultante da sinergia entre o revestimento de polianilina e os nucleos de Mag-AP, pois o
revestimento polimérico além de proteger o nucleo e evitar a agregacdo do material, pode
também aumentar a transferéncia de massa de reagentes para os locais ativos no catalisador

através dos poros presentes no polimero (SUN et al., 2019, ZHOU et al. 2020).

Figura 29- A) Efeito de diferentes catalisadores na ativagao do PS; B) Lixiviagao de ferro em
funcdo dos catalisadores. Concentracdo do catalisador: 1g/L; concentragdao do PS: 2mmol/L e
pH=3
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Fonte: O Autor, 2021.

A ativagdo de persulfato com materiais livres de metais ja tem sido bastante relatada na
literatura, entretanto, estudos relacionados a ativacdo por meio de polimeros condutores, €
especificamente com polianilina, sd3o muito escassos. De forma que Sun et al. (2019)
demonstraram pela primeira vez uma investigacao sobre o desempenho catalitico de PANI na
ativacdo do oxidante peroximonosulfato para degradar o corante laranja de metila. Eles
obtiveram resultados bastante satisfatorios com 100% de remocao do corante em apenas 30
minutos e esse desempenho foi mantido por até 8 ciclos. Contudo, esta etapa de reciclagem
ainda se mostrou inviavel em aplicacdes praticas devido a necessidade de centrifugacdo para

recuperar o catalisador e subsequente lavagem e secagem em estufa.

6.2.3 Efeito do pH na ativagao do persulfato com diferentes catalisadores heterogéneos

A Figura 30A mostra os resultados da ativag¢ao do persulfato em funcdo do pH, os valores
de pH avaliados foram 3 e 6. A taxa de degradacdao apresentou uma leve diminui¢do na

eficiéncia de ativacdo para os trés catalisadores, mas ainda assim foi possivel alcangar
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resultados significativos de 71, 70 e 94% em pH=6 e 75, 80 e 97% em pH=3 para Mag, Mag-
AP e Mag-AP-PANI, respectivamente, destes apenas este ultimo apresentou lixiviagao

detectavel pelo método analitico usado (Figura 30B) e em pH=3.

Figura 30- A) Efeito do pH na ativagao do PS; B) Lixivia¢do de ferro em fun¢do do pH.
Concentracdo do catalisador: 1g/L; concentra¢do do PS: 2mmol/L.
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O persulfato pode reagir e se decompor em uma faixa ampla de pH. Quando em meio
acido, H' reagira com PS gerando radicais sulfato (Equacdo 39). J4 em pH basico os radicais
hidroxila predominam no processo (Equacao 40), além disso, em qualquer condi¢do de pH
quando os radicas sulfato estdo em meio aquoso, eles podem reagir com a dgua gerando radicais
hidroxila e ambos os radicais contribuem no processo de degradagao (Equagao 41) (BOCZKAIJ

e FERNANDES, 2017).

S,0%" + Ht* - S0~ +5S0;7 + H* (39)
S0;” + H,0 > SO2~ +OH* + H* (40)
S0;~+ OH™ - S0} + OH® 41)

O pH da solucao pode, ainda, interferir na carga superficial dos catalisadores e a forma
existente de compostos organicos, o que pode influenciar ainda mais a interagdo entre os
catalisadores, persulfato e o poluente alvo (XIAO et al., 2020). O pH no potencial de carga zero

dos catalisadores foram relatados no capitulo anterior como 6,8, 7,3 e 2,4 para Mag, Mag-AP e
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Mag-AP-PANI, respectivamente, logo a superficie solida foi carregada positivamente a pH
abaixo desses valores, e negativamente carregadas caso contrario. Desta forma, as interagdes
eletrostaticas podem sem aumentadas em ambos pH estudados com o catalisador Mag e Mag-
AP. Por outro lado, o catalisador Mag-AP-PANI além da interagdo eletrostatica tem também a
vantagem da interacdo por troca idnica de dopagem/reag¢do redox reversivel que ocorrem na
superficie da polianilina (HUANG et al., 2014).

Embora nao se tenha alcangado um percentual maior de reducao em pH=6, os resultados
sdo bastante significativos e possivelmente um aumento no tempo reacional poderia melhorar
a eficiéncia do processo, como observou Gong 2016 em seu estudo de ativacao de persulfato
por composito de grafeno e magnetita, o autor relata uma diminuicao na taxa de degradagdo
do corante azul de metileno quando elevou o pH para 6, onde alcancou cercar de 70% de
remog¢ao em 60 minutos de reagdo, porém apds minutos ele obteve uma remog¢ao de 100% do

poluente.

6.2.4 Reciclagem e estabilidade dos catalisadores

A estabilidade e a reciclagem dos catalisadores foram avaliadas através de 6 ciclos
subsequentes de 60 minutos cada, apos cada ciclo o catalisador foi separado magneticamente
da solugao tratada e logo em seguida inserido em uma nova solu¢ao de AR19, dando inicio a
um novo ciclo reacional (Figura 31A). Levando-se em conta que os materiais apresentaram uma
boa atividade catalitica também em pH=6, a reciclagem também foi avaliada neste pH (Figura
31C). Ao final de cada ciclo a lixivia¢ao dos catalisadores foi analisada, as mesmas s6 foram
observadas em pH=3(Figura 31B).

O catalisador Mag ndo se mostrou estavel diante da reciclagem, independentemente do
pH do meio, onde a eficiéncia de remocdo do corante caiu significativamente ja no segundo
ciclo com perda de 27 e 23% da eficiéncia em pH=3 e em pH=6, respectivamente. J& o
catalisador Mag-AP mostrou estabilidade consideravel nos trés primeiros ciclos em pH=3, com
80, 72 e 68% de remoc¢do do corante, contudo, em pH=6 o catalisador ndo manteve essa
estabilidade e apresentou uma perda de eficiéncia de 35% ja no segundo ciclo.

O catalisador Mag-AP-PANI foi o tinico que apresentou lixiviacdo detectavel de ferro,
em pH=3 (Figura 31B), porém mesmo assim foi o que se mostrou mais estavel na reciclagem
mantendo eficiéncia por até 6 ciclos, com perda de apenas 3% da eficiéncia no sexto ciclo. Em

todos os ciclos foi observado uma pequena lixiviagao de ferro em uma média de 0,2 mg/L. Em
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pH=6 este catalisador apresentou estabilidade consideravel por apenas dois ciclos, com perda

de 17% da eficiéncia no segundo ciclo, em relagdo ao primeiro.

Figura 31- A) Reciclagem dos catalisadores e B) lixiviacdo em pH=3; C) Reciclagem dos
catalisadores em pH=6
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Fonte: O Autor, 2021.

A diminui¢do da eficiéncia de remocao do corante com os catalisadores Mag e Mag-AP
pode ser atribuida principalmente a ocupacao de sitios ativos na superficie dos mesmos por
compostos intermediarios resultantes da degradacdo do corante, haja vista que estes
catalisadores ndo apresentaram lixiviagdo, no limite de deteccdo da andlise, em nenhum ciclo.

O catalisador Mag-AP-PANI foi extremamente beneficiado pela presengca da
polianilina, tanto em sua atividade catalitica quanto em sua estabilidade, que apesar de ter
apresentado lixiviagdo, permaneceu com sua eficiéncia de remogao praticamente inalterada ao
longo dos seis ciclos. Essa excelente durabilidade deve-se aos sitios nitrogenados estaveis nas

cadeias conjugadas do polimero e aos anéis benzénicos, como unidades de construgdo, que tem
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forte resisténcia a oxidagdo, embora, em pH=6 essa mesma resisténcia ndo tenha se mantido

(SUN et al., 2019).

6.3 Conclusao

Os catalisadores sintéticos (Mag, Mag-AP e Mag-AP-PANI) aplicados neste estudo
mostraram-se bastante eficientes na ativagao de persulfato, aumentando em 64, 69 e 86% a
remogao do corante em relagdo a oxidagao direta com o PS.

Os materiais exibiram uma boa atividade catalitica tanto em pH=3 (75, 80 e 97%) quanto
em pH=6 (71, 70 e 94%). O suporte da argila preta garantiu ao 6xido de ferro um aumento na
sua eficiéncia, ndo apenas na atividade catalitica, mas forneceu uma maior estabilidade ao
material que ndo lixiviou de forma alguma. O revestimento com polianilina exibiu um
aprimoramento ainda maior ao catalisador, apesar de ter apresentado lixiviagdo de ferro quando
em pH=3, possibilitando uma remocao quase que completa do poluente.

Em pH=3 apenas Mag-AP ¢ Mag-AP-PANI possuem estabilidade para reciclagem por
pelo menos 6 ciclos consecutivos para este e por até 3 ciclos para Mag-AP. Em pH=6 apenas o
Mag-AP-PANI ¢ eficiente para reciclagem, mas por apenas 2 ciclos. Levando em consideracao
a escassez de estudos com a polianilina na ativagdo de PS, os resultados obtidos demonstraram
que Mag-AP-PANI ¢ um catalisador bastante promissor para ativar persulfato de forma

eficiente, estavel, recuperavel e reciclavel.
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7. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Diante dos resultados alcangados, ¢ possivel afirmar que os objetivos propostos para
pesquisa e para a problematica levantada, foram contemplados. Com o desenvolvimento de
catalisadores hibridos que de baixo custo, estavel, recuperavel, reutilizavel e eficiente na
catalise heterogénea de POAs. O catalisador hibrido de magnetita e argila preta mostrou grande
eficiéncia catalitica e com 6tima estabilidade na reacdo de Fenton, resultados ainda mais
satisfatorios quando no processo irradiado por UV, isto €, no foto-Fenton. Ja para a ativagao do
persulfato, de maneira inovadora o catalisador contendo polianilina mostrou um alto
desempenho catalitico e uma otima estabilidade por diversos ciclos sem perda de eficiéncia.

No entanto, algumas lacunas ainda podem e devem ser preenchidas através de outras
reflexdes sobre o tema tratado nesta pesquisa, para isso algumas perspectivas sao sugeridas a

seguir:

e Realizar toda a parte de caracterizagdo (quimica, morfoldgica e estrutural) dos
catalisadores Mag-AP e Mag-AP-PANI, uma vez que devido ao momento de pandemia
vivenciado, essa etapa da pesquisa foi prejudicada pelo fechamento de laboratorios

parceiros que realizariam estas analises.

e Investigar a eficiéncia dos catalisadores também na mineralizacdo do efluente com

analises de DQO e toxicidade.

e Aprofundar os estudos com o Mag-AP-PANI na ativacdo de persulfato com associagao

de radiagdo UV ao processo € aumento do tempo reacional em pH=6.
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