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RESUMO

Os corantes sintéticos sdo um dos maiores poluentes de recursos hidricos, quando despejados
de forma inadequada causam uma série de danos aos ecossistemas aquaticos e a salde
humana. Métodos alternativos para a degradacdo desse tipo de efluente, como 0s processos
oxidativos avangados (POA’s), vém ganhando cada vez mais destaque. Estes S0 processos
limpos, ndo seletivos e possuem alto poder de oxidagdo. Dentre os POA’s, a reacdo de Fenton
é 0 mais promissor. No entanto, hé ainda uma grande limitagdo para sua aplicacéo industrial
devido a pequena faixa de pH para a reacdo e a grande quantidade de lama [Fe(OH),] gerada
ao final do processo. Para superar essas limitagGes, uma alternativa € o uso de catalisadores
solidos contendo ferro. O presente trabalho propds desenvolver compdsitos a base de RuO,,
TiO; e FeOy para serem utilizados como catalisadores da reagdo de Fenton. O corante amarelo
sol foi o poluente modelo. Os catalisadores foram depositados em um suporte de titanio
expandido mediante decomposi¢do térmica. Foram sintetizados catalisadores com
composicdes ternarias, contendo 10, 20, 40 e 60 % de ferro, e catalisadores com composicdes
binarias, com 70% de ferro, onde foram desenvolvidos materiais contendo apenas Fe e Ru e
materiais contendo apenas Fe e Ti. A eficiéncia e a estabilidade desses catalisadores foram
avaliadas, e 0 modo como esses materiais sdo afetados quando alguns pardmetros durante o
processo de sintese sdo alterados também foi investigado. A injecdo de O, durante o
procedimento de calcinacdo, o aumento da temperatura de calcinacdo e o aumento da massa
do catalisador foram os parametro estudados. Os catalisadores foram caracterizados por
microscopia eletronica de varredura (MEV) e por energia dispersiva de raios X (EDX). As
composicdes contendo 40, 60 e 70% de Fe foram eficientes na oxidacdo do grupamento
cromoforo do corante, apresentando 80,13%, 90,03% e 75,41% (com Ru) e 60,39% (com Ti)
de degradacdo, respectivamente. Ja& as composicOGes cataliticas com baixas propor¢des de
ferro, 10 e 20%, n&o tiveram bons resultados, sendo a remoc¢éo de cor de apenas 3,53% e
27,81% respectivamente. As analises por MEV apresentaram resultados bem similares para
todas as composic¢des, onde a superficie prioritaria foi a de barro-rachado. Os dados obtidos
por EDX indicam superficies ndo uniformes quanto a composi¢do para todos os catalisadores
estudados. Para os parametros avaliados, nenhum contribuiu de forma significativa no
aumento da eficiéncia e da estabilidade dos catalisadores. Algumas composicoes cataliticas se
mostraram eficientes, mas apresentaram baixa estabilidade, promovendo a gradual
desativacdo dos catalisadores.

Palavras-chave: Compdsitos de Ru. Catalisadores. Fenton heterogéneo.



ABSTRACT

Synthetic dyes are one of the highest pollutants of water resources, when disposed improperly
they can cause a lot of damage to the aquatic ecosystems and the human health. Alternative
processes to the degradation of such effluents, as Advanced Oxidation Processes (AOPs), are
gaining more prominence. They are non-selective, do not produce residues and have a high
rate of oxidation. Among the AOPs, the Fenton reaction is the most promising. However,
there is still a great limitation for industrial application due to the small range of pH when the
reaction occurs, and the large amount of sludge [Fe(OH)] generated at the end of the process.
To overcome these limitations, an alternative is the use of solid catalysts containing iron. This
study proposes the development of composites based on RuO,, TiO, and FeOy for use as
catalysts in the Fenton reaction. The yellow sun dye was used as the pollutant model. The
catalysts were deposited on a support of titanium by thermal decomposition. The catalysts
were synthesized with ternary compositions (containing 10, 20, 40 and 60% of iron) and with
binary compositions (containing 70% of iron), where materials were developed containing
only Fe and Ru and containing only Fe and Ti. The efficiency and stability of these catalysts
were evaluated, as well as the way how these materials are affected when there are changes
during the synthesis process. The parameters analyzed were O, injection during the
calcination, increasing the calcination temperature and catalyst mass. The catalysts have been
characterized by scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive X-ray analysis
(EDX). The compositions containing 40, 60 and 70% of Fe were efficient in the oxidation of
the chromophore group of the dye, with degradation rate of 80.13%, 90.03% and 75.41%
(with Ru) and 60.39% (with Ti), respectively. The compositions with low proportions of Fe
(10 and 20%) did not have good results, the decolorization rate was 3.53% and 27.81%
respectively. The MEV analysis showed similar results for all the compositions, with mud-
cracked surface as predominant surface. The EDX analysis data indicates uneven surfaces on
the composition for all the studied catalysts. Some catalysts compositions showed efficiency,
but the low stability of these materials promotes its phasing out.

Keywords: Composites Ru. Catalysts. Heterogeneous Fenton.
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1. INTRODUCAO

A disposicao adequada de residuos urbanos e industriais € um dos maiores desafios da
atualidade, os problemas causados pelo descarte inadequado deste tipo de material tém se
tornado cada vez mais critico. A industria tem contribuido com este panorama devido a
elevada carga organica associada aos seus efluentes (KUNZ et al., 2002). A situacdo requer
urgéncia e ha uma preocupacao global nesse sentindo, estando cada vez mais evidente a
necessidade de minimizar a poluicao dos recursos naturais.

Dentro desse contexto, 0s corantes sintéticos sdo destacados como um dos maiores
contaminantes de recursos hidricos. Esse tipo de composto é caracterizado, além da carga
organica inerente, pela forte coloracdo apresentada, sendo altamente detectaveis a olho nu.
Em alguns casos sdo visiveis mesmo em concentragdes tdo baixas quanto 1 ppm
(GUARATINI e ZANONI, 2000).

Esse tipo de efluente causa um grande problema ambiental, uma vez que a forte
coloracdo restringe a passagem da radiacdo solar provocando uma diminuicdo da atividade
fotossintética natural, causando alteracGes na biota aquatica e a toxicidade aguda e cronica
dos ecossistemas presentes em rios e lagos (DALLAGO et al., 2005). No tocante a saude
humana, os produtos de degradacdo de grande parte dos corantes nesses ambientes e no
homem podem ser ainda mais nocivos que os proprios pigmentos (ZANONI e CARNEIRO,
2001).

Devido a toda essa problematica, os efluentes deste tipo necessitam ser tratados de
modo adequado. Varios processos para 0 tratamento desses residuos tém sido amplamente
pesquisados. Os principais métodos de tratamento disponiveis podem ser divididos em
bioldgicos, como é o caso da biodegradacdo, fisicos, tendo a decantacdo, a filtracdo e a
adsorcdo como exemplos, e quimicos, onde se destacam a incineracdo, 0s tratamentos
eletroquimicos e os Processos Oxidativos Avangados (POAS).

Os POAs sao considerados os mais promissores na degradacdo de poluentes e séo
baseados na geracdo de espécies transientes, altamente oxidantes, como os radicais hidroxila
(*OH), os quais apresentam alto potencial de oxidag&o, capazes de desencadear uma série de
reacOes que levam muitas vezes a total degradacdo da matéria organica.

Os POAs apresentam uma série de vantagens em relacdo aos processos convencionais.
Trata-se de processos limpos e ndo seletivos com alto poder oxidante, podendo degradar uma
grande gama de compostos contidos no mesmo residuo; ndo apresentam a limitacdo

relacionada ao tratamento biolégico, onde os microrganismos utilizados sdo passiveis de
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sensibilidade as condi¢des ambientais e as caracteristicas do efluente; mineralizam a maioria
dos contaminantes e sdo eficientes na degradacdo de compostos refratarios a outros
tratamentos.

Entre os POAs, as reacdes de Fenton sdo as mais promissoras devido ao seu alto poder
de oxidacdo, elevada velocidade de reacdo, custo relativamente barato e a facil operacdo e
manutencdo (WALLING, 1975), sendo altamente viavel para o tratamento de efluentes.

O mecanismo da reacdo consiste em uma reagdo redox, na qual fons de Fe®* sdo
oxidados a Fe** e 0 H,0, é reduzido a um fon hidroxila e um radical hidroxila. Esse processo
de tratamento utiliza equipamentos simples e convencionais e opera nas condigdes de
temperatura e pressdo ambiente. O maior inconveniente sdo as diferentes formas de complexo
de ferro que sdo formadas com a variacdo de pH, sendo a faixa de pH 2,5 — 3,5 a ideal para a
reacdo. Acima desse pH ha a formacdo de espécies insollveis de Fe(OH)y que precipitam,
removendo o Fe?" livre da solucAo.

Apesar de todas as vantagens apresentadas, existe uma grande limitacdo para a sua
aplicacdo industrial que esta associada a pequena faixa de pH ideal para a reacdo e a elevada
guantidade de lama (precipitado de Fe(OH)y) formada ao final da reacdo, que necessitando de
uma disposi¢édo adequada, gera um outro problema ambiental.

Para superar essas limitacGes, um nimero crescente de estudos é realizado acerca do
processo Fenton heterogéneo, que consiste na utilizacdo de peroxido de hidrogénio
juntamente com um catalisador sélido contendo ferro (ARAUJO, 2008). Esse processo é
considerado promissor, pois permite uma faixa de pH ideal mais ampla, assim como a
diminuicdo ou eliminacgdo da formacdo do precipitado de Fe(OH)y ao final do processo.

A fonte de ferro usada como catalisador, tanto para esse processo quanto para O
processo fotoassistido, pode ser 6xidos minerais, como a hematita (ARAUJO, 2008) ou ferro
suportado em diversos materiais como argilas (GONZALES-BAHAMON et al., 2011),
carvio ativado (GARCIA et al., 2012) e quitosana (SOUZA et al., 2010; LEE e LEE, 2010).

A grande dificuldade relatada pelos pesquisadores é o processo de lixiviacdo de ferro
para a fase aquosa, comprometendo a obtencdo de catalisadores eficientes e estaveis, pois
impossibilita a sua reutilizagdo devido a desativacdo do material.

No presente trabalho, foram desenvolvidos compdsitos a base de RuO,, TiO; e FeOy
para serem utilizados como catalisadores da reacdo de Fenton, visando a degradacdo eficiente

de poluentes.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver metodologia de sintese de compdsitos a base de RuO,, TiO, e FeOx para serem
utilizados como catalisadores da reacdo de Fenton, visando a degradacdo do azo corante amarelo
sol (AS).

2.2 Objetivos Especificos

e Obter catalisadores a base de RuO,, TiO, e FeOy imobilizados em suporte sélido

mediante decomposicao térmica de solucBes precursoras de Ru, Ti e Fe;

e Avaliar a eficiéncia dos catalisadores no processo Fenton heterogéneo utilizando o

corante AS como poluente modelo;
e Avaliar a estabilidade dos catalisadores;

e Analisar a influéncia da injecdo de O, durante o processo de calcinacdo na eficiéncia e

estabilidade dos materiais;

e Analisar como a eficiéncia e estabilidade dos catalisadores sdo afetadas pela temperatura

de calcinacdo;

e Estudar o efeito da massa catalitica na reacdo de Fenton.
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3.  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes e a problematica ambiental

Os problemas ambientais se constituem em um dos maiores desafios da sociedade
moderna, a situacdo desencadeada tem se tornado cada vez mais critica devido ao aumento
populacional e & crescente atividade industrial (KUNZ et al., 2002). Atualmente, ha uma
preocupacdo global nesse sentindo e a necessidade de medidas mais severas para o controle
de emissdo de poluentes é cada vez mais evidenciada. Estudos apontam que 25% da
populacdo mundial apresentam problemas de salde e de higiene devido a contaminacdo da
agua (FLORES et al., 2008; IGNACHEWSKI et al., 2010; SOON e HAMEED, 2011).

Dentro desse contexto, 0s corantes sintéticos sdo destacados como um dos maiores
contaminantes de recursos hidricos. Além da elevada carga organica inerente a esse tipo de
composto, a forte coloracdo caracteristica € um agravante. Sao visiveis em concentracdes tao
baixas quanto 1 ppm. Se ndo dispostos de maneira adequada, podem causar uma série de
alteracbes nos ecossistemas aquaticos e afetar a saude da populacdo (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

A forte coloracdo diminui a transparéncia da agua e impede a penetracdo da radiacao
solar, diminuindo a atividade fotossintética e provocando distdrbios na solubilidade dos gases,
causando, desta forma, danos nas guelras e branquias dos organismos aquaticos, assim como
perturbacdo de seus locais de desova e refigio. Ha ainda outro problema, pois esses
compostos podem permanecer por aproximadamente 50 anos em ambientes aquaticos,
comprometendo a estabilidade desses ecossistemas e a vida em seu entorno (ZANONI e
CARNEIRO, 2001).

No tocante a saude humana, os danos estdo diretamente associados ao tipo, forma e
tempo de exposicao ao corante, podendo causar de dermatites e problemas respiratérios como
asma e rinite alérgica a efeitos carcinogénicos e mutanogénicos, em casos de intoxicacao
cronica, estando este tipo de problema relacionado as etapas de biotransformacéo, pois
catalisados por enzimas especificas, 0s corantes podem gerar substancias com essas
propriedades (SILVA FILHO et al., 2008; ZANONI e CARNEIRO, 2001).

Como exemplo da dimenséo catastrofica que o descarte incorreto desse tipo de residuo
pode acarretar, pode-se citar a contaminagdo do rio Dona Luiza, na cidade de Atalanta, em

Santa Catarina. O acontecimento foi registrado no dia 13 de marco de 2008, quando foi
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detectado que uma tinturaria descartou seus dejetos no rio. O efluente ndo tratado conferiu a
agua coloracdo rosa, conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1 - Rio Dona Luiza, cidade de Atalanta — SC, no dia 13 de marco de 2008 apds

langamento de dejetos de uma tinturaria.

Fonte: Associacdo de Preservacdo do Meio Ambiente e da Vida (Apremavi), 2013.

Devido a toda essa problematica ambiental e a importancia econémica das industrias
(téxtil, alimentar, gréfica, etc.) que fazem uso de corantes sintéticos, métodos para o
tratamento adequado e eficiente dos efluentes contendo esses compostos tém sido amplamente
pesquisados, tanto em nivel de descontaminacdo dos locais afetados quanto em nivel de
prevencao.

Governos também tém realizado esfor¢cos para minimizar os possiveis danos,
estipulando padrdes para poluentes, que é o limite maximo permitido de corantes lancados em
efluentes. A eficacia da remocgdo da cor é avaliada através da comparacdo da absorbancia
medida da amostra do efluente em determinados comprimentos de onda com o padrdo de
qualidade que define o grau maximo de coloracdo permitido em um efluente (ZANONI e
CARNEIRO, 2001).

No Brasil, a legislacdo é regida pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que é o 6rgao consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente
(SISNAMA). O Conselho estabelece as diretrizes ambientais para o enquadramento de corpos
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de &gua, bem como estabelece condicGes e padrdes para o descarte de efluentes, conforme as
resolugdes 357/2005 e 396/2008.

3.2 Corantes alimenticios

Até a metade do seculo XIX todos os corantes utilizados provinham de substancias de
origem animal, vegetal ou mineral. O primeiro passo para a producdo de corantes sintéticos
foi dado em 1856, quando o quimico inglés Willian H. Perkin sintetizou o primeiro corante, a
malva (derivada do coque). Com o desenvolvimento dos corantes sintéticos, a sua utilizacdo
em substituicdo aos corantes naturais se tornou cada vez mais crescente devido a maior
uniformidade, estabilidade e poder tintorial que esses compostos apresentam (PRADO e
GODOQY, 2003; ZANONI e CARNEIRO, 2001).

O corante ¢ um aditivo incorporado aos alimentos, sem valor nutritivo, com a
finalidade de conferir cor, intensificar ou restaurar a coloracéo ja existente. A justificativa do
Seu uso encontra-se baseada na atratividade dos alimentos pelo consumidor, j4 que a
aparéncia afeta a aceitabilidade dos alimentos. O uso de aditivos quimicos é um dos aspectos
mais polémicos em termos de avangos tecnoldgicos da industria alimentar (Dossié Corantes,
2009).

Os corantes alimenticios séo classificados em trés categorias: corante natural, que é
definido como pigmento extraido de substancia vegetal ou animal; corante caramelo, que é
obtido pelo aquecimento de aglcares acima de seu ponto de fusdo e ulterior tratamento
indicado pela tecnologia; e corante artificial, que tem sua definicdo como substancia obtida
por sintese, com composicdo quimica definida. Atualmente, cerca de 90% dos corantes
utilizados na industria séo sintéticos (Dossié Corantes, 2009).

Devido a grande variedade de corantes artificiais e ao intenso e crescente uso desse
aditivo pela industria alimenticia, os paises iniciaram o estabelecimento de legislacGes
visando o controle e a adequacdo do seu uso. Comités internacionais como a Comissdo do
Codex Alimentarius, que subsidiam a Organizacdo Mundial da Saude (OMS) e a Organizagdo
para Alimentacdo e Agricultura (FAO), tém sido criados para o estabelecimento de
especificacbes e critérios para a utilizacdo de aditivos alimentares. No entanto, a lista de
corantes permitidos varia em cada pais (ANVISA, 2014; PRADO e GODOY, 2003).

No Brasil, segundo as ResolucGes n° 382 a 388, de 9 de agosto de 1999, da Agéncia

Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), apenas onze corantes artificiais sdo permitidos
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para o uso em alimentos e bebidas. Segundo a Agéncia, esses aditivos ndo oferecem riscos a
satde quando consumidos dentro dos limites estabelecidos, onde a quantidade diaria aceitavel
de ingestdo para cada composto (IDA) é listada (ANVISA, 2014; PRADO e GODQY, 2003).

A Tabela 1 apresenta esses corantes, bem como seu cddigo e valores de IDA.

Tabela 1 - Corantes permitidos no Brasil, Codigos (Brasil) e valores de IDA.

Corantes permitidos Caodigo IDA
no Brasil (Brasil) (mg/kg do peso corpdéreo)
Tartrazina E-102 7,5

Amarelo Crepusculo  E-110 2,5

(Amarelo Sol)
Azorrubina E-122 4,0
Amaranto E-123 0,5
Ponceau 4R E-124 4,0
Eritrosina E-127 0,1
Vermelho 40 E-129 7,0
Azul Patente V E-131 15,0
Azul Indigotina E-132 5,0
Azul Brilhante E-133 10,0
Verde Répido E-143 10,0

Fonte: Adaptado de PRADO e GODOY, 2003.

Os rétulos dos alimentos com corantes artificiais devem trazer em seus rétulos a frase
“COLORIDO ARTIFICIALMENTE”, constando ainda o nome completo do corante ou seu
namero INS (International Numbering System) (ANVISA, 2014; PRADO e GODQY, 2003).
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3.3 Classificacéo dos corantes

A classificacdo dos corantes é feita com base na sua estrutura quimica, sendo divididos
em quatro grupos (PRADO e GODQY, 2003):

e Az0 - que compreende 0S corantes que apresentam na sua estrutura um anel
naftaleno ligado a um segundo anel benzeno por uma ligagéo azo (N=N);

e Trifenilmetanos - que compreende 0s corantes que apresentam na sua estrutura
trés radicais arila ligados a um atomo de carbono central;

¢ Indigdides - que compreende os corantes que derivam do indigo e da parpura-

de-tiro;

Xantenos - que compreende 0s corantes que derivam do xanteno.

Cada molécula de corante possui um grupo cromaforo, que é responsavel pela cor que
absorve luz solar (KUNZ et al., 2002). Exemplos de corantes destas classes, com suas
respectivas estruturas moleculares estéo ilustrados na Tabela 2.

Cerca de 100.000 tipos de corantes séo produzidos em escala industrial, representando
uma producado anual de mais de 700 mil toneladas, das quais 26 mil sdo consumidas ao ano no
Brasil (MARMITT et al.,, 2010; SOON e HAMEED, 2011). Da producdo mundial de

corantes, 50% pertencem a classe dos corantes azo (Dossié Corantes, 2009).
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Tabela 2 - Estrutura molecular de alguns corantes com suas respectivas classes.

CLASSE DO NOME DO ESTRUTURA MOLECULAR
CORANTE CORANTE (A estrutura em vermelho representa o grupo
cromoforo)
™
™\ o
maas—( = )
Corantes azo Amaranto <_>
N3
hsCz\ GH
PN A AN
<) T D
C Verd (NG - T e NG
orantes erde : J s )
trifenilmetanos Répido |
b
0
A Sy Ne__#~__-33(N
Corantes indigo S/E H}:ﬂ[ ]f/ r N
s . [NaQS— . —N S
indigbides carmim S
| |
[N3O._ /L% Q. %i\w/,o
. |
Corantes Eritrosina | wﬁi\ flmf’\l
Xantenos ~

Fonte: Adaptado de PRADO e GODOQY, 2003.

3.4 Métodos de tratamento de efluentes industriais

Devido a todos os problemas causados pelo descarte inadequado de efluentes contendo

corantes, varios processos para o tratamento adequado desses residuos tém sido amplamente

pesquisados. Métodos alternativos tém sido buscados para o devido tratamento de efluentes

que apresentam em sua composicdo compostos refratarios aos tratamentos convencionais,

bem como o desenvolvimento de novas tecnologias que possibilitem a geracdo de impacto

menor a0 meio ambiente.
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Os métodos de tratamento denominados convencionais podem apenas transferir o
poluente de fase ou, baseados em processos oxidativos, degradar o poluente. Processos como
precipitacdo, coagulacdo, floculacdo, sedimentacdo, adsorcdo em carvao ativado e outros
processos tidos como fisicos, que apenas transferem o poluente de fase, geram ao final do
processo residuos que concentram os contaminantes removidos da solugdo, necessitando,
desta forma, de pos-tratamento. (AMORIM et al., 2009; MELO et al., 2009; TEIXEIRA e
JARDIM, 2004).

Em relacdo aos métodos baseados em processos oxidativos, € possivel citar a
incineracdo, que consiste na degradacdo de compostos organicos através da utilizacdo de altas
temperaturas, normalmente maiores que 850 °C. Esse processo é utilizado no tratamento de
residuos em geral, mas apresenta algumas limitacbes frente ao tratamento de residuos
aquosos, pois requer alta energia para vaporizar esse tipo de residuo. (TEIXEIRA e JARDIM,
2004)

Ainda no tocante a processos oxidativos convencionais, 0s processos biolégicos séo
bastante utilizados, pois apresentam uma série de vantagens como a possibilidade do
tratamento de grandes volumes e custos relativamente baixos. No entanto, apresentam
limitacdes relativas as caracteristicas do efluente, como a presenga de compostos tdxicos aos
microrganismos e a baixa degradabilidade de alguns corantes (AMORIM et al., 2009; MELO
etal., 2009; SILVA FILHO et al., 2008; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O processo de tratamento mais utilizado na industria é fundamentado em sistemas
fisico-quimicos de precipitacdo—coagulacdo, com posterior tratamento biol6gico pelo sistema
de lodos ativados. Este sistema remove cerca de 80% da carga de corantes, no entanto, gera
um grande volume de lodo, que é um dos principais problemas associados a esta técnica
(DALLAGO etal., 2005; KUNZ et al., 2002)

Os Processos Oxidativos Avangados (POAS), tidos como meétodos alternativos, tém
sido bastante estudados e sdo umas das tecnologias mais promissoras no relativo ao
tratamento de efluentes. A seguir serdo discutidos os fundamentos principais desses

Processos.
3.4.1 Processos oxidativos avancados (POAS)
Os POAs consistem em tecnologias que utilizam um forte agente oxidante ou

catalisadores para gerar radicais livres altamente reativos, principalmente radicais hidroxila

(*OH), os quais apresentam alto potencial de oxidacdo, sendo menor apenas do que o do fldor,
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como é apresentado na Tabela 3. Esses radicais sdo capazes de desencadear uma série de
reacOes que levam muitas vezes a total degradacdo da matéria organica, onde CO,, H,O e ions
inorganicos sdo os compostos obtidos ao final das reacbes (AMORIM et al., 2009; BRITTO e
RANGEL, 2008; MELO et al., 2009).

Tabela 3 - Potencial redox de alguns oxidantes.

Espécie Potencial redox (V)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Oz6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: TEIXEIRA e JARDIM, 2004.

Segundo NOGUEIRA (2007), de acordo com a estrutura do contaminante organico,
diferentes reacfes envolvendo o radical hidroxila ocorrem, tais como abstragdo de atomo de
hidrogénio, adicdo eletrofilica a substancias contendo insaturacdes e anéis aromaticos,
transferéncia eletronica e reacdes radical-radical. A predominancia de uma ou outra reacédo
dependerd de vérios fatores, dentre os quais pode-se citar a presenca e concentracdo do
substrato organico e a recalcitrancia do contaminante (ARAUJO, 2008; BRITTO e RANGEL,
2008; NOGUEIRA et al., 2007).

A reacgdo por abstracdo de hidrogénio ocorre a partir de ligagdes C-H, acontecendo
geralmente com hidrocarbonetos alifaticos, promovendo a formacdo de radicais organicos,
conforme é apresentado na equagdo 1. Em seguida hd a formacgdo de radicais peroxidos
devido a adicdo de oxigénio molecular, etapa mostrada na equacdo 2. S&o esses radicais 0s
responsaveis pelo inicio das reacfes em cadeia que levam a total mineralizacdo do
contaminante (ARAUJO, 2008; NOGUEIRA et al., 2007).
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RH + HO* > R* + H,0 (1)
R* + 0, - RO; 2)

A adicdo eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos que contém ligacoes
n, geralmente hidrocarbonetos insaturados ou aromadticos, promovem radicais organicos
conforme mostrado na equacdo 3. Esses radicais podem reagir novamente com radicais
hidroxila ou com outros compostos, iniciando uma série de reacGes em cadeia (ARAUJO,
2008; NOGUEIRA et al., 2007).

R,C = CR, + HO® > R,C* — CR,0H (3)

As reacOes de transferéncia eletronica ocorrem em casos como de hidrocarbonetos
halogenados ou com alto grau de impedimento estérico, onde a adicdo eletrofilica e a
abstracdo de hidrogénio sdo desfavorecidas. Esses tipos de reagdes sdo caracterizadas

principalmente pela conversdo de radicais hidroxila (*OH) a hidroxido (HO?), como
apresentado pela equacdo 4 (ARAUJO, 2008; MELO et al., 2009; NOGUEIRA et al., 2007).

RX + HO® > RX** + HO™ 4)

Reacdes do tipo radical-radical também séo possiveis, como mostrado pelas equagoes
5 e 6, no entanto, sdo indesejaveis porque prejudicam a eficiéncia do processo de degradacao

do contaminante, uma vez que radicais hidroxila sdo consumidos.

2HO* - H,0, (5)
H,0, + HO®* - HO; + H,0 (6)

Os POAs sdo classificados em sistemas homogéneos e sistemas heterogéneos, nos
quais os radicais hidroxila sdo gerados com ou sem o uso de irradiacdo. Nos chamados
sistemas homogéneos, o processo ocorre em apenas uma fase, sem o emprego de catalisadores
solidos, ja nos sistemas heterogéneos, os catalisadores solidos séo utilizados, normalmente

semicondutores. Os principais sistemas de POAs sdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Principais sistemas de processos oxidativos avangados.

Com irradiacao
Os/UV
03/H,0,/UV
H,O,/UV
Ultrassom (US)
Sistemas Homogéneos  Fejxe de elétrons
H,0,/Fe** IUV
Sem irradiagdo
0O3/H,0;
O3/HO
H,0,/Fe** (Fenton)
Com irradiacao
TiO/UV
Sistemas Heterogéneos TiO,/H,0,/UV

Sem irradiagdo

Fenton heterogéneo

Eletro-Fenton

Fonte: Adaptado de ARAUJO, 2008.

Os POAs séo processos limpos e ndo seletivos e devido ao fato de mineralizar a
maioria dos contaminantes presentes nos efluentes, ndo apresentam a limitacdo dos processos
convencionais em que ha apenas a transferéncia de fase dos poluentes, onde a disposi¢éo final
dos residuos gerados continua sendo um problema. Ndo apresentam também a limitagéo
relacionada ao tratamento bioldgico, onde os microrganismos utilizados sdo passiveis de
sensibilidade as condi¢Ges ambientais e as caracteristicas do efluente (AMORIM et al., 2009;
ARAUJO et al., 2006; BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002; ZANONI e CARNEIRO, 2001).

Apresentam ainda uma série de vantagens, como por exemplo, o tratamento de
compostos refratarios a outros tratamentos, podem ser utilizados em conjunto com outros
processos de tratamento, apresentam cinética de reacdo elevada, possibilitam tratamento in

situ e em alguns casos consomem menos energia que 0S Processos convencionais.
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3.4.1.1 Sistemas homogéneos

3.4.1.1.1 Ozonizacao

O o0z6nio é um gés incolor, de odor pungente e possui um alto poder oxidante (E° =
2,08 V). Ele é a forma triatbmica do oxigénio (O3) e, em fase aquosa, ele se decompde
rapidamente a oxigénio e espécies radicalares (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). O interesse no
uso do ozobnio no tratamento de efluentes industriais tem crescido bastante nas ultimas
décadas, devido a fatores como o desenvolvimento de geradores de oz6nio em larga escala,
com baixos custos de instalagéo e operacdo (BRITTO e RANGEL, 2008).

A geracdo do ozbnio in situ é extremamente necessaria devido a sua instabilidade,
podendo ser produzido por trés técnicas diferentes: exposicdo do oxigénio (O,) a luz
ultravioleta, eletrdlise do &cido perclorico e descarga eletroquimica. Sendo o processo que
utiliza descarga eletroquimica o mais utilizado pela maioria dos ozonizadores comerciais, pois
é possivel a obtencdo de uma maior taxa de convencéo do oxigénio em 0zdnio (ALMEIDA et
al., 2004).

As reagdes envolvendo o ozonio podem ocorrer tanto de forma direta como de forma
indireta. Nas reacOes diretas, 0 ozonio molecular reage diretamente, via adicdo eletrofilica,
com outras moléculas organicas ou inorganicas e ocorrem predominantemente em meio acido.
As reacOes indiretas sdo constituidas basicamente de reacdes radicalares, atraves da formacéo
de radicais hidroxila (ALMEIDA et al., 2004; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A ozonizacao é amplamente utilizada no tratamento de agua potével, na desinfeccdo
bacterial, na remocao de odor e de algas e na degradacdo de poluentes organicos. O uso do
0zOnio para degradacdo de corantes costuma ser muito eficiente, no entanto, muitas vezes é
observada alta eficiéncia na remocdo de cor, mas em contrapartida, baixa eficiéncia na
reducdo de carga organica (TEIXEIRA, 2002; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

As desvantagens da ozonizagdo estdo relacionadas ao custo de producdo de ozonio,
considerando que sua aplicacdo em larga escala é restrita devido a demanda de energia
elétrica, e as limitacGes por transferéncia de massa do 0z6nio gasoso a fase aquosa, pois, em
muitos casos a taxa de consumo de 0zonio por unidade de volume pode ser téo elevada, que a
etapa de transferéncia de massa limita a velocidade da reacdo, reduzindo a eficiéncia do
processo e elevando os custos de operacdo (BRITTO e RANGEL, 2008; MELO et al., 2009).
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No entanto, devido ao seu alto poder oxidante e em funcgdo da auséncia de produtos de
decomposicdo perigosos, 0 0zdnio € um agente potencial no pré-tratamento de compostos

refratarios em conjunto com métodos convencionais (BRITTO e RANGEL, 2008).

34112 Og/UV e Og/HzOz/UV

Os processos que utilizam a ozonizagdo associada a outros métodos de degradacéo tém
sido motivo de estudos, uma vez que a acdo oxidante da combinacdo é mais elevada quando
comparada ao uso apenas do ozonio.

O efeito provocado pela acdo combinada do oz6nio com irradiacdo UV (O3/UV) é
bastante interessante, uma vez que coexistem 3 processos de degradacdo: a fotolise direta, que
envolve a interacdo de luz com as moléculas do poluente causando uma dissociacdo em
fragmentos, a ozonizagdo direta, conforme discutido no item anterior, e a oxidagdo por
radicais hidroxila, que geram reacfes de cinética elevada e ndo seletivas (BRITTO e
RANGEL, 2008; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

O processo é iniciado com a fotolise do o0zbnio (Os) produzindo peroxido de
hidrogénio (H,0,). Posteriormente, o ion hidroperéxido (HO,") pode reagir com ozénio para
produzir O3z e radicais hidroxila (*OH). Estas espécies sdo responsaveis pelo inicio de uma
reacdo em cadeia que é capaz de degradar compostos normalmente refratarios a ozonizacdo
simples (TEIXEIRA, 2002). Uma reacdo simplificada para esse sistema € apresentada na

equacao 7.

305 + H,0 + hv —» 2HO" + 40, (7)

Os processos que utilizam ozonio também podem ser combinados com perdéxido de
hidrogénio e com irradiacdo UV (O3s/H,0,/UV), onde coexistem 4 processos de degradacao: a
fotolise direta, a fotolise do peroxido de hidrogénio (H20,), a ozonizagéo direta e a oxidagédo
por radicais hidroxila (*OH) (MELO et al., 2009; TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Uma reagéo

simplificada para esse sistema é apresentada na equagéo 8.

05 + Hy0, + hv > HO® + 0, + HO; (8)

Os radicais hidroxila tém a sua producdo aumentada pela combinacdo de processos,

aumentando a eficiéncia na degradagéo dos contaminantes.
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34113 Og/HzOz (5] Og/HO-

Os processos que utilizam ozdnio também podem ser combinados com perdéxido de
hidrogénio (O3/H,0;). Nesta associacdo de processos, a reacdo € iniciada com transferéncia
eletronica do peroxido de hidrogénio, produzindo o ion hidroperéxido (HO;"). Em seguida, 0
ion hidroperoxido reage com o 0z6nio, produzindo O3 e o radical hidropoxila (HO,). Estes
produtos podem formar radicais hidroxila e, uma vez formados, a geracdo de outros radicais
hidroxila segue o mecanismo autocatalitico (TEIXEIRA, 2002). Uma reacdo simplificada

desse sistema € apresentada na equagdo 9.

H,0, + 205 - 30, + 2HO" 9)

Ja 0 0zdnio em pH alcalino (O3/HO") é decomposto mais rapidamente, segundo as

equacodes 10-12.

05 + HO™ — 0, + HO; (10)
05 + HO; — 05 + HO} (11)

Os radicais hidroxila formados promovem ataques a compostos organicos cerca de
10°-10° vezes mais rapido que o préprio Os, no entanto, ha a contribuicdo de ambos os
processos (ALMEIDA et al., 2004).

3.4.1.1.4 Ultrassom (US) e Feixe de Elétrons

O ultrassom de alta poténcia (15 KHz a 1 MHz), promove o crescimento e
rompimento de bolhas de gas, que alcancam temperaturas da ordem de 4000 a 10000 °C, e
pressdes de 1000 a 10000 atm (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Neste processo, as reacoes

podem ocorrer através de trés mecanismos:

e Pela agua supercritica;
e Pela pirdlise direta, onde os radicais sdo gerados pelo processo térmico;
e Pelas reacOes radicalares, que formam o radical hidroxila e o peroxido de

hidrogénio.
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No tipo de processo onde feixes de elétrons sdo utilizados, as ondas eletromagnéticas
penetram na agua, perdem energia pelas colisGes e geram espécies altamente reativas que séo
capazes de degradar compostos organicos (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

3.4.1.15 HO/UV

O peroxido de hidrogénio é um oxidante quimico eficiente e de facil manipulacao,
apresentando uma ampla area de aplicac@es, incluindo o tratamento de efluentes (BRITTO e
RANGEL, 2008).

O processo H,0,/UV é baseado na quebra homolitica do peréxido de hidrogénio
quando irradiado com luz ultravioleta com A < 254 nm, produzindo radicais hidroxila,
conforme apresentado na equacdo 13 (MELO et al., 2009; VIANNA et al., 2008). Havendo
também a possibilidade de recombinacdo desses radicais, transformando-se em H,0,
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

H,0, + hv - 2HO" (13)

Neste tipo de processo geralmente sdo utilizadas lampadas de vapor de mercurio de
média ou baixa pressao, que emitem um comprimento de onde de 254 nm. No entanto, a
absortividade do peréxido de hidrogénio é baixa nesta regido do espectro (18,6 M™ cm™),
necessitando de altas concentracBes do oxidante para atingir oxidacdo satisfatoria dos
poluentes (MELO et al., 2009).

Para efluentes que contém baixas concentragdes de contaminantes e dependendo da
natureza desses contaminantes, o uso desse método de tratamento pode ser efetivo na
degradacdo desses compostos sem a necessidade de utilizagcdo de altas concentragcfes de

oxidante.
3.4.1.1.6 H,0./Fe** (Reacdo de Fenton)

Em 1894, H. J. H. Fenton relatou que fons ferrosos (Fe?*), na presenca de peroxido de
hidrogénio (H,0,), promoviam a oxidagdo do acido malico (ARAUJO, 2008). No entanto,
somente a partir da decada de 60 do século passado, tal processo passou a ser aplicado como
um processo oxidativo avangado para a destruicdo de contaminantes organicos (SCHRANK,
2003).
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O mecanismo classico da reacdo de Fenton consiste em um conjunto de reacGes
ciclicas, que utilizam o fon Fe?* como catalisador homogéneo, para decompor o peréxido de
hidrogénio e produzir radicais hidroxila (ARAUJO, 2008). O pH 6timo para essa reacdo €
entre 2,5-3,5, uma vez que em valores de pH maiores ha a formacao de espécies insolUveis de
Fe(OH)x que precipitam, removendo o Fe* livre da solucéo. E abaixo de pH 2,5, apesar das
espécies de Fe” permanecerem sol(veis, altas concentrages de H* podem “sequestrar”

radicais hidroxila, conforme mostrado na equacéo 14.
HO*+ H* 4+ e~ - H,0 kis =7.10°Ms™t (14)

O processo é iniciado quando o fon ferroso (Fe?*) catalisa a decomposicao do peréxido
de hidrogénio (H,0,), promovendo a formacéo de radicais hidroxila, conforme apresentado na
equacdo 15. ReacOes paralelas com os radicais hidroxila ocorrem durante o desenvolvimento
do processo. O radical hidroxila formado pode oxidar outro ion ferroso (equagdo 16), pode
reagir com o peréxido de hidrogénio (equacdo 17), pode ainda reagir com outro radical
hidroxila ou com o radical hidroperoxido formado (equacbes 18 e 19). Nestes casos, 0 ion
ferroso e o peroxido de hidrogénio funcionam como agentes “sequestrantes” de radicais

hidroxila (ARAUJO, 2008).

Fe?* + H,0, » Fe3* + HO* + HO™ kis = 76Ms™! (15)
HO® + Fe?** — Fe3* + HO™ ki; = 4,3.108Ms1 (16)
HO* + H,0, » HOS + H,0 ki = (1,2 — 4,5).10"Ms~? (17)
HO* 4+ HO* - H,0, kig = 5,3.10°Ms1 (18)
HO* + HO; = 0, + H,0 ki =1.101°Ms™1 (19)

A formacdo do radical hidroperoxila (HO;") é indesejada, visto que o potencial de
reducdo desta espécie € menor (E° = 1,42 V) que o do radical hidroxila (E° = 2,80 V). Este
fato ocorre quando o perdxido de hidrogénio encontra-se em excesso no meio reacional, uma
vez que a velocidade da reagéo entre o ion ferroso e o perdxido de hidrogénio (equacédo 15) é
menor que a velocidade da reagdo de ‘“sequestro” do radical hidroxila pela molécula de
peroxido de hidrogénio (equacdo 16), sendo esta ultima preferencial (GAMA, 2012;
NOGUEIRA et al., 2007).

O peroxido de hidrogénio pode ter sua decomposi¢do catalisada também pelo ion

férrico (Fe**), sendo essa reacdo denominada Tipo-Fenton ou Fenton-like (ARAUJO, 2008) e
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ocorrendo de forma simultanea e em menor proporcdo que a reacdo de Fenton, este tipo de
reacdo promove a regeneracdo do ion ferroso, conforme apresentado na equagdo 20. A
regeneracdo do Fe** pode ocorrer também pela reagdo do Fe** com radicais intermediarios,

conforme mostrado na equacéo 21.

Fe3* + H,0, » HO; + Fe** + H* kyo = 0,01 —0,02Ms" (20)
Fe3* + HO; —» Fe®t + 0, + H* kyp = 1,2.10°Ms™* (21)

A reacgdo de Fenton pode ser utilizada no tratamento de efluentes industriais contendo
uma variedade de poluentes organicos, tais como corantes, fenois, formaldeido, pesticidas e
borrachas. O processo pode ser aplicado a efluentes aquosos, lodos e solos com uma reducéo
da toxicidade e aumento da biodegradabilidade do sistema, assim como remocao de cor e de
odor (BRITTO e RANGEL, 2008).

Este POA apresenta uma série de vantagens, tais como a utilizacdo de reagentes de
baixo custo, o processo € realizado a temperatura e pressao ambientes, a operacdo do sistema
é simples, ja que ndo requer nenhum reagente ou equipamento especial, é aplicavel a uma
grande variedade de compostos e o ferro é o quarto elemento mais abundante na crosta
terrestre.

No entanto, ha limitacGes para a sua aplicacdo em grande escala, como a limitada faixa
de pH (2,5-3,5) de operagdo e a formacdo de residuo ao final do processo, uma espécie de
lama, devido & precipitagdo de hidroxido de ferro [Fe(OH)y].

34.1.1.7 H,0./Fe®' UV

A eficiéncia da reacdo de Fenton homogénea pode ser aumentada através do emprego
de radiacdo UV, esse efeito na degradagdo de um poluente orgénico foi estudado
primeiramente por Pignatello, que observou um aumento na velocidade de degradacdo do
herbicida acido 2,4 — diclorofenoxiacético sob irradiacdo na presenca de perdxido de
hidrogénio e Fe** em relacéo a reagdo na auséncia de luz (PIGNATELLO, 1992).

O efeito positivo da luz sobre a reacéo de degradacéo foi atribuido & reducéo de Fe** a
Fe?*, que ao reagir com o H,O, presente no meio, d& prosseguimento & reacdo de Fenton,
onde é estabelecido um ciclo em que Fe?* é regenerado, conforme descrito na equacio 22
(MELDO et al., 2009; NOGUEIRA et al., 2007).
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Fe3* + H,0, + hv > Fe?t + HO" + H* (22)

E importante salientar que outros processos fotoquimicos podem ocorrer no sistema
foto-Fenton dependendo do espectro de emissdo da fonte de irradiacdo e da absorbancia das
espécies presentes. A fotdlise de H,O,, que gera dois radicais hidroxila (equacdo 13), pode
ocorrer de maneira simultanea ao processo foto-Fenton. No entanto, sua baixa absortividade
(18,7 M* cm™ em 254 nm) faz com que ocorra em menor proporcdo, principalmente

considerando a absorcao de luz pelo ferro e compostos organicos.

3.4.1.2 Sistemas Heterogéneos

34121 TiO,/UV

O dioxido de titanio (TiO,) é o fotocatalisador mais ativo e tem sido bastante utilizado
na degradacdo de contaminantes organicos presentes em aguas e efluentes. Este semicondutor
apresenta uma série de vantagens, como o baixo custo, a ndo toxicidade, a insolubilidade em
agua, a fotoestabilidade, a estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, a possibilidade de
imobilizacdo sobre sélidos e a possibilidade de ativacdo por luz solar (TEIXEIRA e JARDIM,
2004).

O didxido de titanio possui uma banda de valéncia, na qual os elétrons ndo possuem
movimento livre e uma banda de conducdo, na qual os elétrons sdo livres para promoverem
movimentacdo. H& uma diferenca de energia entre essas duas bandas, denominada de “band-
gap”, o que ocorre ¢ que quando uma particula desse semicondutor € irradiada com fotons de
energia maior que a energia de “band-gap”, o elétron ¢ transferido da banda de valéncia para a
banda de conducdo, gerando um par elétron/lacuna (egc/hgv’), conforme apresentado na
equacdo 23 (TEIXEIRA, 2002).

TlOz + hv - th+ + eBC— (23)
O carater oxidante da lacuna da banda de valéncia (hg,") gera radicais hidroxila

através da oxidagdo de moléculas de &gua adsorvidas na superficie do semicondutor,

conforme mostrado na equacdo 24. Ha ainda a formacéo de radicais hidroxila na presenca do
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ion hidroxido, conforme apresentado na equacdo 25 (MELO et al., 2009; VIANNA et al.,
2008).

H20(ads) + th+ i HO(.ldS + H+ (24‘)
HO™(ads) + hgy+ = HO, 4 (25)

O oxigénio apresenta um papel importante nas reacdes mediadas por semicondutores,
“aprisionando” o elétron da banda de condug¢ido como ion radical superoxido (O,"), de modo
que evita o processo de recombinacdo elétron-lacuna e desencadeia uma série de reacdes, que
levam & formacdo e quebra do peroxido de hidrogénio, segundo as equagdes 26-32
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

0, + epc- = 03~ (26)
05" +H* - HO; (27)
HO; + HO; - H,0, + 0, (28)
0;-+HO, > HO; + 0, (29)
HO; + HY - H,0, (30)
H,0, + egc- > HO* + HO™ (31)
H,0,+ 0;," > HO*+HO™ + 0, (32)

Um mecanismo simplificado para a fotoativacdo de um catalisador semicondutor é

apresentado na Figura 2.
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Figura 2 - Mecanismo simplificado para a fotoativacdo de um catalisador semicondutor.

FOTOATIVACAO DO CATALISADOR
0,
Particula do Reacdo de
catalisador —.L ,,
reducdo
BC
recombinacdo
interna 0;, H0,
Energia
de . '—l -
band-gap excitacao Solucdo
recombinacdo OH. R*
superficial !
BV Reacdo de
oxidacdo
hv H,0 / OH, R

Fonte: TEIXEIRA e JARDIM, 2004.

A aplicacdo em grande escala desse processo ainda é bastante discutida, devido a
algumas limitacGes como a dificuldade de penetracdo da radiacdo em um meio aquoso que
contenha uma fina suspensdo de particulas opacas e a dificuldade de remocdo do
fotocatalisador ao final do tratamento. Visando reduzir essas limitacGes, algumas pesquisas
onde ha a imobilizacdo de semicondutores em suportes tais como zeolitas, ceramicas, silicas,
vidros, polimeros e outros, tém sido desenvolvidas nos Gltimos anos (BRITTO e RANGEL,
2008).

34122 TiOy/H,0,/UV

Esse processo é empregado com a finalidade de aumentar a producdo de radicais
hidroxila, através de um sinergismo, e consequentemente, aumentar as taxas de degradacéo de
contaminantes organicos (VIANNA et al., 2008).

O peroxido de hidrogénio, nesse sistema, atua como receptor de elétrons e a sua adicao
ao processo é vantajosa devido a formacédo adicional de radicais hidroxila, conforme mostrado
na equacdo 33 (MELO et al., 2009).
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egc- + H,0, > HO™ + HO® (33)

Devido & formacdo desses radicais adicionais é possivel aumentar a eficiéncia do

tratamento.

3.4.1.2.3 Eletro-Fenton

Esse processo consiste na producéo eletroquimica do reagente de Fenton, uma mistura
de perdxido de hidrogénio e de ions ferrosos ou outros catalisadores, produzindo radicais
hidroxila (PIMENTEL, 2008). Ha quatro formas do reagente de Fenton ser gerado neste
método, os quais sdo (TEIXEIRA, 2012):

e Os ions ferrosos sdo adicionados ao meio por uma fonte externa, enquanto que
o0 peroxido de hidrogénio € gerado no catodo;

e O perdxido de hidrogénio é adicionado a solucdo por uma fonte externa e 0s
ions ferrosos séo provenientes do eletrodo de sacrificio de ferro (dnodo);

e O peroxido € adicionado ao sistema e o0s ions ferrosos sdo obtidos
eletricamente pela reducdo de ions férricos ou pelo lodo de hidréxido férrico;

e Os ions ferrosos e o peroxido de hidrogénio sdo formados por meio eletrolitico.

No processo eletro-Fenton, os radicais hidroxila podem ser gerados na superficie de
um anodo a partir da oxidacdo da agua, conforme mostrado na equacdo 34. Os ions ferrosos
que sdo gerados ou acrescentados ao sistema sdo regenerados pela reducdo dos ions férricos
produzidos pela agdo do peroxido, podendo também ser reduzidos a ions ferrosos na

superficie do eletrodo, como apresentado na equacdo 35 (TEIXEIRA, 2012).

H,0 - HO* + H* + e~ (34)
Fe3t +e™ - Fe?* (35)

Este método de tratamento tém sido eficiente no tratamento de uma série de
contaminantes (PIMENTEL, 2008; TEIXEIRA, 2012), no entanto, o elevado custo

operacional, devido ao alto consumo de energia elétrica, limita sua aplicacdo em larga escala.
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3.4.1.2.4 Fenton Heterogéneo

Apesar da reacdo de Fenton homogénea apresentar uma série de vantagens, conforme
exposto no topico 3.4.1.1.6, ha limitagdes para a sua aplicacdo em grande escala, como a
limitada faixa de pH (2,5-3,5) necesséria para o tratamento do efluente e a grande quantidade
de lama gerada ao final da reacdo devido a precipitacdo de hidréxido de ferro [Fe(OH)y]
(NOORJAHAN et al., 2005). Esse residuo gerado ao final do processo precisa ser disposto
corretamente, e ndo havendo a possibilidade de recuperacdo dos ions de ferro devido a
natureza homogénea da reacdo, outros processos de tratamento como precipitagdo ou re-
dissolugdo dos ions de ferro sdo necessarios, 0 que agrega mais custos para a industria
(FERNANDEZ et al., 2003; VINITA et al., 2010).

No intuito de superar essas limitaces, tem surgido o interesse no processo Fenton
heterogéneo, que consiste na utilizacdo de um catalisador sélido ao invés de ions de ferro em
meio aquoso. Neste caso, suportes porosos sdo utilizados, onde ions de Fe ou 6xidos de Fe
s&o depositados em sua superficie (GONZALES-BAHAMON et al., 2011; RAMIREZ et al.,
2007; WANG et al., 2012).

Esse método de tratamento tem se mostrado bastante promissor, pois estando o
catalisador imobilizado em uma superficie sélida, permite uma faixa de pH mais ampla (pH 3-
6) para o processo, possibilita a eliminacdo ou reducéo da formacéo de precipitado ao final do
tratamento e permite a recuperacdo do catalisador ao final do processo, tornando possivel a
sua reutilizacdo (COSTA et al., 2008; GARRIDO-RAMIREZ et al., 2010; VINITA et al.,
2010). No entanto, seu mecanismo ainda néo foi suficientemente detalhado e ainda apresenta
muitas controveérsias entre os pesquisadores da area.

Moura e seus colaboradores (2005) e Costa e seus colaboradores (2008) relataram que
seus resultados sugerem que o Fe?* presente na superficie do catalisador desempenha um
papel de extrema importancia na ativagdo das moléculas de H,0,. Eles observaram que os
materiais cataliticos que continham Fe?* em sua superficie apresentaram alta eficiéncia na
oxidacdo do corante avaliado, enquanto os materiais cataliticos que apresentavam apenas Fe*
em sua superficie ndo mostraram resultados significativos no processo de remogéo de cor do
poluente estudado.

Kwan e Voelker (2003) propuseram que o mecanismo do processo Fenton
heterogéneo é analogo ao mecanismo de Haber-Weiss para a reacdo de Fenton homogénea.
No entanto, no processo heterogéneo, as reagées ocorrem na superficie do catalisador.
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Os catalisadores precisam apresentar uma série de caracteristicas para serem
considerados viaveis. E necessario que apresentem alta eficiéncia de degradacdo do
contaminante avaliado, alta estabilidade e baixa lixiviacdo, eficiéncia em ampla faixa de pH e
temperatura e uma alta conversdo de peréxido de hidrogénio com decomposi¢cdo minima.
Além de todos esses requisitos, 0s materiais utilizados precisam ser vidveis economicamente
(GARRIDO-RAMIREZ et al., 2010; RUSEVOVA et al., 2012).

A reacdo ocorre nos sitios ativos na superficie do catalisador, onde a transferéncia de
massa € limitada pela adsorcdo das moléculas do poluente. Assim, a caracteristica da
superficie e a estrutura dos poros sdo fatores importantes na determinacdo da cinética de
reacdo, da eficiéncia e da estabilidade do catalisador (PARRA et al., 2004; SOON e
HAMEED, 2011).

A grande dificuldade para a obtencdo de catalisadores eficientes esta associada a
estabilidade dos materiais utilizados, onde a lixiviacdo de ferro para a fase aquosa € um dos
maiores inconvenientes relatados pelos pesquisadores. Esse processo além de indicar que
parte da degradacdo dos poluentes ocorre pela reacdo de Fenton convencional (processo
homogéneo), impossibilita, dependendo da quantidade de ferro lixiviada, a reutilizacdo dos
catalisadores devido a sua desativacéo.

A literatura apresenta uma série de catalisadores propostos para a reacdao de Fenton e
para a reacdo de Fenton fotoassistida (foto-Fenton), tais como Oxidos minerais modificados
(ALEKSIC et al., 2010; GUIMARAES et al., 2008, 2009; NOORJAHAN et al., 2005) e Fe ou
oxidos de Fe suportados em diversos matérias como argilas (GONZALES-BAHAMON et al.,
2011), membranas (FERNANDEZ et al., 2003; PARRA et al., 2004; SABHI e KIWI, 2001; ),
polimeros (GONZALES-BAHAMON et al., 2011; SHIN et al., 2008), carvdo (LIAO et al.,
2009; RAMIREZ et al., 2007; VARIAVA et al., 2012; YURANOVA et al., 2004THIS),
alumina (HSUEH et al., 2006), silica (MARTINEZ et al., 2007) e quitosana (SOUZA et al.,
2010; LEE e LEE, 2010). H& ainda trabalhos onde materiais a base de Fe e outros metais
foram avaliados como catalisadores heterogéneos da reacdo de Fenton (COSTA et al., 2006;
BALDRIAN et al., 2006). Materiais a base de Fe e Ti sdo bastante pesquisados para catalisar
0s processos Fenton e foto-Fenton heterogéneos (BANIC et al., 2011; MAZILLE et al., 20009,
2010; YANG et al., 2009).

Geralmente a degradacdo de contaminantes através dos processos Fenton e foto-
Fenton heterogéneos, dependendo do catalisador utilizado, envolvem contribuicGes de
processos como a adsor¢do, fotocatalise (no caso do processo fotoassistido) e reacdo de

Fenton homogénea, conforme relatado por varios pesquisadores.
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Baldrian e seus colaboradores (2006) desenvolveram catalisadores a base de 6xidos
mistos de ferro magnéticos (MO.Fe,O3; M: Fe, Co, Cu, Mn) para serem utilizados na reacéo
de Fenton. Eles observaram que o éxido contendo somente Fe (FeO.Fe,O3) foi o mais
eficiente na degradacdo do grupo cromoforo dos corantes avaliados, apresentando mais de
90% de remocéo de cor para 5 dos 9 corantes utilizados. Parte da oxidacdo dos poluentes se
deu por adsorcdo, no entanto, para todos os catalisadores essa contribuigdo ficou abaixo de
18% do total. No tocante a lixiviacdo, a perda de metal durante o processo ficou na faixa de
0,002 — 0,030% do total contido nos catalisadores e ndo houve reducdo da eficiéncia para
nenhum dos materiais avaliados nos 5 ciclos de 72 h que foram estudados. A faixa de pH
utilizada foi de 2-12, onde todos os materiais apresentaram bons resultados na faixa de pH 4-
8. No entanto, os catalisadores contendo cobalto e cobre mostraram alta atividade catalitica
em pH mais elevado, se estendendo até 12, enquanto os catalisadores contendo ferro e
manganés tiveram sua atividade catalitica reduzida nesses valores de pH. Em pH 2 os
catalisadores foram menos eficientes, exceto o contendo Mn, que apresentou alta taxa de
oxidacdo dos poluentes.

Oliveira e seus colaboradores (2007) também relataram contribuicdo da adsorcdo na
remocdo de cor do corante avaliado, assim como observaram também uma pequena
contribuicdo da reacdo de Fenton homogénea. Eles propuseram como catalisador da reacdo de
Fenton um compdsito a base de niobia e éxidos de ferro. Eles avaliaram a eficiéncia da niobia
pura, dos compositos com proporcao de massa nidbia: éxidos de ferro de 1:1 e 1:5 e somente
0s 6xidos de ferro. O composito com proporcao de massa nidbia: 6xidos de ferro 1:5 foi o que
apresentou a maior atividade catalitica, removendo cerca de 90% da cor do corante estudado.
No entanto, cerca de 15% da descoloragdo obtida pelos materiais foi devido ao processo de
adsorcdo. Houve também contribuicdo do processo Fenton homogéneo, cerca de 5%, devido a
lixiviagdo apresentada.

No entanto, diferente do relatado por Baldrian, Oliveira e seus colaboradores, Dantas
e seus colaboradores (2006), que propuseram como catalisador para a reacdo de Fenton
compositos a base de Fe,Os; e carbono, observaram uma consideravel contribuicdo do
processo de adsorcdo, conforme esperado devido ao carater adsorvente do carbono. Dois
materiais diferentes foram utilizados para sintese dos catalisadores, Carbotrat AP® e Carbotrat
Premium®. O catalisador onde o Carbotrat AP® foi utilizado a méxima reducéo de DQO por
adsorcdo foi de cerca de 35%, ja para o catalisador no qual o Carbotrat Premium® foi
utilizado a maxima reducdo de DQO por adsorcao foi de 60%.
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Huang e Huang (2008) ndo observaram adsorcdo das moléculas do contaminante
estudado no catalisador proposto. Eles avaliaram materiais a base de Oxidos de ferro e
matrizes de silica (SiG1, SiG2 e C1) e a goethita comercial como catalisadores heterogéneos
da reacdo de Fenton. Os matérias contendo SiG1 e SiG2 se mostraram bastante eficientes na
degradacédo do fenol (poluente modelo), oxidando cerca de 99% em 180 min de reagdo. J& o0s
materiais contendo C1 e a goethita comercial se mostraram ineficientes. Eles relataram que
durante as reacdes houve contribuicdes dos processos de Fenton heterogéneo e homogéneo
simultaneamente, devido a lixiviacdo de ferro constatada. As rea¢des foram realizadas em pH
4,

Martins e seus colaboradores (2010) observaram uma contribuicdo discreta da
adsorcéo e, de forma analoga ao relatado por Huang e Huang, foi verificada contribuictes dos
processos Fenton heterogéneo e homogéneo simultaneamente, devido a lixiviacao de ferro do
catalisador. Eles estudaram a atividade catalitica frente a reagdo de Fenton para 3 materiais:
um catalisador comercial a base de Fe e Mn [Fe-Mn-O (N-150)], esse mesmo material
sintetizado no laboratorio [Fe-Mn-O (70/30)] e um material a base de Fe e Ce [Fe-Ce-O
(70/30)]. A maior eficiéncia na degradacdo do efluente contendo compostos fendlicos
utilizado no estudo foi apresentada pelo material a base de Fe e Ce, o qual oxidou
praticamente 100% dos fendis totais e mineralizou 57% do carbono orgéanico total em 120
min de reacdo. O processo de adsorcdo contribuiu com menos de 7% na degradacdo do
efluente. A lixiviacdo de ferro variou de acordo com o pH do meio, em pH 2 foi verificada
uma concentracéo de 140 mg L™ de ferro em soluc&o, em pH 3 o valor foi de 37 mg L™ e em
pH 4 foi detectado 12 mg L™, que corresponde a 89, 11 e 19% de contribuicdo do processo
homogéneo na mineralizacéo global do efluente.
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4.  MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

O corante amarelo sol (AS) foi cedido por uma industria de Ribeirdo Preto — SP, 0s
outros reagentes foram adquiridos comercialmente: perdxido de hidrogénio (H,O, — 50%
m/m) da marca Synth, sulfato ferroso (FeSO,4.7H,0) e o isopropanol foram da VETEC, o
cloreto de ruténio hidrato (RuClz.xH,0) e o butdxido de titanio (Ti[O(CH,)3CHs]s) da Aldrich
e 0 &cido cloridrico PA (HCI) da marca Cromoline. As solucGes do corante AS, &cido oxalico
(C,H204.2H,0), acido sulfarico (H,SO,) e de hidréxido de sédio (NaOH) foram preparadas
com agua destilada, as solugdes de sulfato ferroso e de cloreto de ruténio foram preparadas
com agua destilada e acido cloridrico PA (1:1 v/v) e a solucdo de butdxido de titanio foi
preparada com isopropanol. O corante AS foi utilizado sem purificacdo adicional. A Figura 3

apresenta a estrutura molecular do corante.

Figura 3 - Estrutura molecular do azo corante Amarelo Sol.

SOzNa

Fonte: Préprio autor.
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4.2 Procedimentos experimentais
4.2.1 Sintese dos catalisadores

O método empregado na preparacdo dos catalisadores foi a decomposicdo térmica,
inicialmente realizada a 400 °C, onde placas de titanio expandido de dimensfes 4 cm x 4 cm

foram utilizadas como suporte do material catalitico.

4.2.1.1 Preparacéo dos suportes dos catalisadores

Os suportes utilizados foram suportes de anodos dimensionalmente estaveis (ADE)
desativados. Inicialmente, os ADE’s foram submetidos a um processo de “raspagem” em um
esmeril para remogédo das camadas de Oxidos existentes, de forma a se obter uma base apenas
de titanio. Posteriormente, os suportes foram inseridos em uma solucdo de &cido oxalico a
10% durante 15 min, sob aguecimento a uma temperatura de 60 °C. Essa etapa € necessaria
para a remocdo da fina pelicula de TiO, formada na superficie do metal devido a uma
oxidagdo pelo oxigénio atmosféerico. Apos este intervalo de tempo, o suporte foi removido da
solucdo, lavado abundantemente com agua destilada e seco com o auxilio de uma pistola de ar

quente.
4.2.1.2 Preparacdo das solucBes precursoras dos catalisadores
Foram preparadas solucfes padrdes de cloreto de ruténio, butdxido de titanio e sulfato

ferroso & concentracdo de 0,1 mol L. Essas trés solucdes nas proporcdes adequadas foram

utilizadas para a obtencéo das composicOes cataliticas mostradas na Tabela 5.
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Tabela 5 - Composicéo dos catalisadores ternarios e binarios a base de RuO,, TiO, e FeO,.

Catalisador  Composicéo (%)

RuO, TiO, FeOy
30 - 70 Ti/RugsFeo 7
30 10 60 Ti/RugsTipiFeos
30 30 40 Ti/RugsTiosFeos
30 50 20  Ti/RuosTigsFeo2
30 60 10  Ti/RugsTigeFeo 1

- 30 70 Ti/TigsFeq 7

Mmoo @ >

Fonte: Proprio autor.

4.2.1.3 Sintese dos catalisadores

Apbs o processo de preparacdo do suporte metalico, descrito no item 4.2.1.1, uma
camada da mistura precursora adequada foi depositada por pincelamento no suporte. Em
seguida, com o auxilio de uma pistola de ar quente, o solvente foi evaporado e o material foi
levado a mufla. O sistema permaneceu no equipamento durante 5 min, a temperatura de
calcinacdo pré-determinada, de modo a se obter os 6xidos (RuO,, TiO, e FeOy) para cada
composicdo catalitica. Apos esse intervalo de tempo, o sistema foi pesado. O procedimento
foi repetido até a obtencdo da massa desejada. Posteriormente, os catalisadores foram
submetidos a uma calcinacao final por um periodo de 2h. Ao final do processo, o sistema foi
pesado novamente, de forma a se obter a massa definitiva de 6xidos depositada. Alguns

parametros do processo de preparacdo dos materiais foram analisados, tais como seguem:

— Injecdo de O, durante o processo de calcinacdo: Os catalisadores foram preparados
sem injecdo e com injecdo de O, no sistema, sendo utilizado um compressor de ar,
modelo Vigo Ar 60, com uma vaz&o de 1000 cm® min™. Nesse estudo, a calcinacéo foi
realizada a temperatura de 400 °C e a massa teorica de 6xidos definida foi de 20 mg.
Para esse estudo foram avaliadas as composi¢oes cataliticas B (Ti/Rug3Tig1Feos) € D
(Ti/Rug3TipsFeo2). Apds a definicdo do procedimento mais adequado, a eficiéncia e a

estabilidade das demais composi¢des foram avaliadas;
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— Temperatura de calcinacdo: Apds a definicdo do procedimento e da composicédo
catalitica mais eficiente e estavel, a temperatura de calcinacdo de 400 °C, mais duas
temperaturas para esse processo foram avaliadas, 550 °C e 700 °C. Para esse estudo foi
avaliado somente o catalisador que apresentou 0s melhores resultados para os estudos

anteriores. A massa teorica de dxidos definida também foi de 20 mg.

— Massa de oOxidos depositada: Apds a definicdo da temperatura de calcinacdo mais
adequada, foi avaliado o efeito da massa de dxidos depositada, tendo sido definida
como massa tedrica o dobro da utilizada nos experimentos anteriores, 40 mg de
Oxidos. Para esse estudo, foi utilizada a composi¢do catalitica avaliada no estudo

anterior.

4.2.2 Curva analitica do corante

A determinacgdo das concentracdes (1,0 a 22,5 mg L) do corante AS em solucio
aquosa foi feita através do monitoramento das absorbancias destas solu¢cdes no comprimento
de onda £ = 478 nm, utilizando o espectrofotdmetro UV-VIS (Shimadzu MultiSpec-1501). Os

ensaios foram realizados em duplicata.

4.2.3 Processo Fenton heterogéneo

O corante AS foi utilizado como poluente modelo em uma concentragédo de 50 ppm.
As reacOes foram realizadas a temperatura ambiente, sob agitacdo, sem ajuste de pH e com
volume total de 50 mL. A concentracdo de H,O, utilizada foi de 100 mmol L™, o tempo de
reacdo foi de 2 h. A eficiéncia da reacdo foi determinada através da avaliacdo da reducéo da
concentracdo do corante, monitorada utilizando o espectrofotometro UV-Vis (Shimadzu
MultiSpec-1501), analisando a absorbancia da solu¢cdo no comprimento de onda £ = 478 nm,
As reacOes foram realizadas consecutivamente de modo a avaliar, além da eficiéncia, a
estabilidade de cada catalisador. A Figura 4 apresenta o sistema utilizado para essa etapa. Os

experimentos foram realizados em duplicata.



50

Figura 4 - Sistema utilizado para o processo Fenton heterogéneo.

Fonte: Proprio autor.

4.2.4 Andlise de ferro total

A determinacéo de ferro total foi realizada pelo método da Fenantrolina, onde o Fe*
em solucdo é previamente reduzido com A&cido ascérbico em meio &cido a Fe?’.
Posteriormente, o ferro disponivel reage com 1,10 - fenantrolina em pH 3,2-3,3, produzindo
um complexo laranja avermelhado, decorrente da quelacéo de trés moléculas de fenantrolina
com cada cétion de ferro Il. A coloracdo da solucdo obedece a lei de Beer. Para a construcdo
da curva de calibracdo, a determinacdo das concentracdes (0,1 a 9 mg L™) de Fe®* em solucdo
aquosa foi feita através do monitoramento das absorbancias destas solu¢des no comprimento
de onda £ = 510 nm, utilizando o espectrofotdmetro UV-VIS (Shimadzu MultiSpec-1501). O
mesmo procedimento foi realizado para a determinacédo de ferro das amostras provenientes do

processo Fenton heterogéneo.
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4.2.5 Caracterizagéo fisico-quimica do material catalitico

4.2.5.1 Analise por microscopia eletronica de varredura (MEV)

As anélises foram realizadas em um equipamento HITACHI Tabletop SEM: TM-
3000, onde energias de 5 ou 15 kV foram utilizadas no modo de iluminagdo mista (compo).
As micrografias foram obtidas sem metalizacdo, com as amostras fixadas sobre um holder de
aluminio (30 mm), aderidas com fita adesiva de cobre dupla face. As imagens foram obtidas

em escalas de ampliacdo de 30X a 1000X.

4.2.5.2 Analise por energia dispersiva de raios X (EDX)

As analises foram realizadas em um equipamento SwiftED 300 X-Ray Microanalysis
da Oxford, acoplado ao MEV HITACHI Tabletop SEM: TM-3000. Energias de 5 ou 15 kV
foram utilizadas com tempo de aquisi¢do de 60 segundos, onde as regides de analise foram
escolhidas a partir das micrografias obtidas (conforme item 4.2.5.1). A anélise elementar foi
realizada com base nos elementos correlacionados com a amostra, dentre os quais Ru, Ti, Fe e
0.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente, o procedimento de calcinagédo foi realizado a uma temperatura de 400 °C,
sendo 20 mg a massa tedrica de 6xidos definida em estudos prévios. A primeira analise
realizada foi acerca do procedimento mais adequado para a obtencao dos catalisadores, assim,
foram preparados catalisadores sem a injecdo e com a injecdo de O, no sistema durante o
processo de calcinagdo do Oxido. Posteriormente, esses materiais foram utilizados como
catalisadores na reacdo de Fenton, sendo avaliadas somente as composicdes cataliticas B

(Ti/Rug3TigiFeos) € D (Ti/RugsTigsFegs). Os resultados obtidos neste primeiro estudo sdo

apresentados no item 5.1.

5.1 Analise da influéncia da injecdo de O, no sistema durante o processo de

decomposicéo térmica

Essa analise foi realizada em duplicata. Para o catalisador B, foram preparadas quatro
amostras, das quais duas foram obtidas sem a injecdo de O, durante a calcinacdo, e as outras
duas foram calcinadas com a injecdo de O, no sistema. O mesmo procedimento foi realizado

para o catalisador D. As massas experimentais obtidas sdo apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6 - Massas experimentais obtidas para os catalisadores B (Ti/RugzTig:Feqe) € D
(Ti/Rug sTigsFe,) apds os processos de calcinagdo a 400 °C sem injecao de O, e com injecdo de

O, no sistema.

Catalisador Composicao Procedimento utilizado Massa experimental
Catalitica (mg)
Sem injecdo de O, durante a 25,1
B Ti/Rug3Tip1Fegs calcinacéo 25,8
Com injecao de O, durante a 21,8
calcinacéo 21,9
Sem injecdo de O, durante a 19,4
D Ti/Rug3TipsFeg2 calcinagéo 19,4
Com injecao de O, durante a 19,0
calcinacéo 20,5

Fonte: Préprio autor.

Os catalisadores obtidos pelos dois procedimentos, para as duas composicOes
cataliticas avaliadas, ndo apresentaram modificacdo aparente na sua superficie devido ao

parametro estudado, conforme mostrado na Figura 5.
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Figura 5 - Fotografias dos catalisadores B (Ti/RugsTig:1Feos) € D (Ti/RugsTigsFeq,) apos 0s
processos de calcinagdo a 400 °C sem injecdo de O, e com injecdo de O, no sistema.

Catalisador B — Sem injecao Catalisador B — Com

de O injecdo de O,

Catalisador D — Sem injecéo Catalisador D — Sem

de O, injecéo de O,

Fonte: Préprio autor.

Os materiais obtidos foram utilizados na reacdo de Fenton a fim de avaliar sua
eficiéncia na catélise do processo, bem como analisar como o pardmetro estudado afeta o
sistema. As Figuras 6 e 7 apresentam o decaimento da concentracdo de corante em funcao do

tempo de reacdo para as composicOes B e D respectivamente.



55

Figura 6 - Decaimento da concentracéo do corante AS em fungdo do tempo de reagdo (120 min)
para os catalisadores B (Ti/RugsTigiFeqe) obtidos pelos processos de calcinacdo a 400 °C sem
injecdo de O, e com injecdo de O, no sistema.
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Fonte: Préprio autor.

E possivel observar que para o catalisador B, que contém 60% de ferro em sua
composicdo, a concentracdo do corante decai de maneira bastante significativa nos primeiros
5 minutos de reacdo, independente do procedimento utilizado no processo de calcinacdo dos
catalisadores. No entanto, o material preparado com a inje¢do de O, no sistema apresentou
uma reducdo da concentracdo do corante um pouco maior, onde a concentracdo final de AS
foi de 2,5 mg L™ representando uma reducdo de 95% da concentracdo inicial, enquanto que
para 0 outro catalisador, a concentragdo foi de 5,2 mg L™ equivalendo uma reducéo final de
90%.

Ja para o catalisador D, que contém 20% de ferro em sua composicdo, o0 decaimento
da concentracdo de AS foi mais lento, independente da variacdo do parametro avaliado. Para
essa composicao catalitica, o material preparado sem a injecdo de O, apresentou uma reducao
da concentracdo do poluente um pouco maior, sendo a concentracdo final de AS de 36,7 mg
L™ equivalendo a reducdo de 27,81%. Para o outro catalisador a concentragéo final foi de 40,7
mg L™ e a reducdo de 19,54%. A degradacdo do croméforo para essa composicao catalitica
foi inferior & composicdo B, o que pode ser justificado pela menor concentracdo de ferro no
material.
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Figura 7 - Decaimento da concentracdo de AS em funcéo do tempo de reagdo (120 min) para os
catalisadores D (Ti/RugsTigsFeq,) obtidos pelos processos de calcinagdo a 400 °C sem injecdo de
O, e com injecéo de O, no sistema.
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Fonte: Préprio autor.

Com o objetivo de avaliar, além da eficiéncia dos materiais cataliticos, a sua
estabilidade, foram realizadas reacdes consecutivas. As Tabelas 7 e 8 apresentam a eficiéncia
dos materiais cataliticos obtidos sem a injecdo de O, durante o procedimento e 0s obtidos com

a injecdo de O, respectivamente.

Tabela 7 - Eficiéncia (%) dos catalisadores B (Ti/Rug3Tig1Feog) € D (Ti/Rug3sTigsFeq ) calcinados

2400 °C sem a injecdo de O, no sistema na degradacao do cromoforo do corante AS.

Catalisador Composicao Catalitica Eficiéncia (%)

12 Reacdo 22 Reacdo 3%Reacdo
B Ti/RU0,3Ti0‘1Feoys 90,03 7,85 2,81
D Ti/Ru0,3Ti0‘5Fe0,2 27, 81 2,71 4,08

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 8 - Eficiéncia (%) dos catalisadores B (Ti/Rug3Tig1Feos) € D (Ti/Rug3TiosFeq ) calcinados
a 400 °C com a injecao de O, no sistema na degradacéo do croméforo do corante AS.

Catalisador Composicao Catalitica Eficiéncia (%)

12 Reacdo 2% Reacdo 3% Reacgédo
B TI/RU03T|01F606 94,95 1,03 2,76
D TI/RU03T|05F602 19,58 0,84 0,81

Fonte: Proprio autor.

Os resultados, em termos de estabilidade dos catalisadores, foram bem similares. De
maneira geral, independente do procedimento de preparacdo adotado, os catalisadores vao
sendo desativados apds a primeira reacdo, o que é demonstrado pela baixa eficiéncia a partir
da segunda reacédo. Essa reducdo drastica da eficiéncia dos materiais pode ser justificada pela
perda significativa de massa ap0s a realizacdo das reagdes, que é maior para os catalisadores
que apresentam um percentual maior de ferro em sua composicdo e Se mostrou mais
acentuada nos materiais preparados sem a injecdo de O, durante o processo de calcinagdo. A
perda da massa foi comprovada através da pesagem dos catalisadores apds a reacdo. As
Tabelas 9 e 10 mostram a reducdo da massa dos catalisadores ap0s as reacdes para 0S

materiais preparados sem injecdo e com injecdo de O, respectivamente.

Tabela 9 - Redugdo da massa dos catalisadores B (Ti/Rug3Tig:Feos) € D (Ti/RugzTigsFeo?)
calcinados a 400 °C sem injecao de O, no sistema apds a realizacdo de 3 reacdes de Fenton

consecutivas.

Catalisador = Composicdo  Reducéo da massa dos catalisadores

Catalitica apos as reacoes (%)
B Ti/RongTio,lFeoye 48,6
D Ti/RUolgTi0’5FEO‘2 13,15

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 10 - Reduc@o da massa dos catalisadores B (Ti/RugsTigiFegs) € D (Ti/RugzTigsFep2)
calcinados a 400 °C com injecdo de O, no sistema ap6s a realizacdo de 3 reacdes de Fenton

consecutivas.

Catalisador = Composicdo  Reducéo da massa dos catalisadores

Catalitica apos as reacoes (%0)
B Ti/RUoisTioylFEO,e 23,58
D Ti/RUoisTioysFEO,z 12,13

Fonte: Préprio autor.

A perda de massa € um indicativo de que o processo catalitico ocorre devido a
presenca de ferro lixiviado em solugdo e ndo por processo de adsor¢do do perdxido. De fato,
foi verificado através de andlise de ferro realizada ao final de cada reacdo que ha lixiviacdo de
ferro para a fase aquosa, sendo de maneira semelhante a perda de massa, maior para 0s
materiais preparados sem a injecdo de O,. Esse resultado justifica a reducéo da eficiéncia dos
catalisadores a partir da segunda reacdo, uma vez que com pouco ferro disponivel no material,
a reacao acontece em menor escala. A presenca de ferro em solucdo é um indicativo também
de que parte do processo de remocdo de cor acontece pelo processo Fenton homogéneo,
segundo a reacdo apresentada na equacgdo 36, onde os radicais hidroxila sdo os responsaveis

pela degradacao da cor do poluente.

Fe?* + H,0, - Fe3* + HO" + HO™ (36)

As Tabelas 11 e 12 apresentam a concentracao de ferro ao final de cada reagdo para os

catalisadores calcinados sem a injecdo e com a injecdo de O, respectivamente.
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Tabela 11 - Concentracéo de ferro em solucé@o ao final de cada reagdo para os catalisadores B
(Ti/Rug sTig1Feos) € D (Ti/RugsTigsFeg ) calcinados a 400 °C sem injecao de O, no sistema.

Catalisador Composicéo Concentracéo de ferro ao final da reacdo (mg
Catalitica LY
12 Reacgéo 2% Reacgado 32 Reacéao
B Ti/Rug3Tip1Feos 22,05 0,25 0,12
D Ti/Ruo3TigsFeo 2 1,65 0,24 0,20

Fonte: Préprio autor.

Tabela 12 - Concentragdo de ferro em solucéo ao final de cada reacdo para os catalisadores B

(Ti/Rug3Tig1Feoe) € D (Ti/Rug3TigsFeo ) calcinados a 400 °C com injecéo de O, no sistema.

Catalisador Composicéo Concentracéo de ferro ao final da reacdo (mg
Catalitica L™
12 Reacéao 2% Reacao 3% Reacao
B Ti/Rug 3Tip1Feos 9,22 0,17 0,20
D Ti/Rug 3TigsFeo 2 1,46 0,21 0,23

Fonte: Proprio autor.

Huang e Huang (2008), que utilizaram éxidos de ferro suportados em silica e Martins
e seus colaboradores (2010), que utilizaram materiais a base de Fe e Mn (Fe-Mn-0O) e a base
de Fe e Ce (Fe-Ce-O) como catalisadores da reacdo de Fenton, relataram lixiviacdo de ferro
para a fase aguosa e concluiram que nesses sistemas 0s processos Fenton homogéneo e
heterogéneo acontecem simultaneamente. Segundo Ignachewski e seus colaboradores (2010),
que utilizaram uma peneira molecular 4A modificada com Fe**, a atividade catalitica pode
estar associada a gradual lixiviacdo de ferro para a fase aquosa, uma vez que observaram a
reducdo de 0,94 % para 0,4% da concentracao de ferro na superficie da peneira apds o terceiro
estudo de degradacdo, observando também a partir dai, diminuicdo da eficiéncia do
catalisador.

Foram realizadas analises por microscopia eletrbnica de varredura (MEV) e o0s

resultados foram bem similares para as duas composic¢des e para os dois procedimentos de
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preparacdo utilizados. Os catalisadores apresentaram uma superficie prioritaria descrita como
barro-rachado, conforme apresentado na Figura 8. No entanto, os catalisadores obtidos sem
injecdo de O no sistema durante a calcinacdo apresentaram placas maiores. A estrutura barro-
rachado é resultante das diferentes pressdes mecanicas dentro da camada de dxido decorrentes
das diferencas no coeficiente de expansdo térmica dos Oxidos constituintes. Esse tipo de
estrutura conduz a uma elevada &rea superficial, sendo uma caracteristica de camadas de
oxidos obtidas por decomposicéao térmica (LASSALI, 1995).

Os resultados obtidos encontram-se de acordo com a literatura, segundo a qual o0s
catalisadores que possuem em sua composicao dioxido de ruténio, sdo caracterizados por uma
superficie com fissuras e micro rachaduras (estrutura barro-rachado) e eletrodos que,
juntamente com didxido de ruténio, contém didxido de titnio apresentam superficie similar a
de um eletrodo contendo apenas RuO, (LASSALI, 1995).



Figura 8 -
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Imagens obtidas por MEV dos catalisadores B (Ti/RugsTigiFeqs) € D

(Ti/Rug 3TigsFeg ) calcinados a 400 °C sem injecao de O, e com injecdo de O, no sistema.

AL D13.9x1.0k 100 um

TM3000_1974

Catalisador B — Sem injecéo de O,.

AL D16.2x1.0k 100 um

TM3000_2016

Catalisador B — Com injecéo de O,.

TM3000_2307 NL D76 x1.0k 100 um

Catalisador D — Sem injecéo de O,.

TM3000_2295 NL D7.6 x1.0k 100 um

Catalisador D — Com injecgéo de O,.

Fonte: Proprio autor.

Foram realizadas também analises por energia dispersiva de raios X (EDX), que

permitem uma breve andlise quimica qualitativa e semi-quantitativa das amostras. As Tabelas

13 a 16 apresentam os dados de EDX para os catalisadores B e D, conforme regides

demarcadas nas micrografias ilustradas na Figura 8. Os dados indicam que as superficies

obtidas ndo apresentam uniformidade quanto a composicdo. A presenca dos atomos de S, C e
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Cl mostram que n&o houve uma decomposicao térmica completa dos precursores. E possivel
observar que a composicdo B é rica em Fe e que na composicdo D prevalece o Ti semelhante
a composic¢do nominal.

Tabela 13 - Dados obtidos por EDX do catalisadores B (Ti/Rug3Tig:1Feoe) calcinado a 400 °C sem
injec@o de O, no sistema.

Catalisador B — Sem injecdo de O,

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)

Ru 0,616 Ru 1,089 Ru -

Ti 2,111 Ti 2,050 Ti 1,826
Fe 7,036 Fe 6,650 Fe 7,138
0] 67,311 0] 67,193 0] 67,079
C 13,648 C 14,243 C 15,584
S 9,278 S 8,774 S 8,374

Fonte: Préprio autor.

Tabela 14 - Dados obtidos por EDX do catalisador B (Ti/Rug3Tig1Fege) calcinado a 400 °C com
injecdo de O, no sistema.

Catalisador B — Com injecéo de O,

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 2,082 Ru 5,241 Ru 1,820
Ti 2,921 Ti 2,587 Ti 10,658
Fe 9,629 Fe 7,737 Fe 5,434
0 79,266 0] 80,580 O 78,390
S 6,103 S 3,856 S 3,696

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 15 - Dados obtidos por EDX do catalisadores D (Ti/RugsTigsFeg2) calcinado a 400 °C sem
injec@o de O, no sistema.

Catalisador D — Sem injecéo de O,

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 1,035 Ru 1,330 Ru 2,162
Ti 12,109 Ti 25,724 Ti 16,698
Fe 1,379 Fe 4,497 Fe 3,929
O 78,415 @] 64,244 @) 73,396
S 5,637 S 4,204 S 3,815
Cl 1,336 Cl - Cl -
At 0,088 At - At -

Fonte: Préprio autor.

Tabela 16 - Dados obtidos por EDX do catalisador D (Ti/RugzTigsFeg2) calcinado a 400 °C com
injecdo de O, no sistema.

Catalisador D — Com injecdo de O,

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)

Ru 2,609 Ru 2,646 Ru 2,011

Ti 14,279 Ti 18,740 Ti 18,799
Fe 3,333 Fe 4,397 Fe 4,717

@] 74,832 @] 70,632 0] 68,706

S 3,900 S 3,585 S 5,767

Cl 1,047 Cl - Cl -

Fonte: Préprio autor.
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Foi verificado que a injecdo de O, durante o processo de calcinacdo dos catalisadores
ndo afetou o material de maneira significativa quanto a eficiéncia catalitica e a0 aumento da
estabilidade, apesar das alteracdes morfoldgicas na superficie dos eletrodos (alteracdo da
espessura das fissuras da estrutura barro-rachado). Assim, por ndo haver justificativas para o
uso da injecdo de O, durante o procedimento de preparacdo dos materiais, 0 que aumentaria
0s custos envolvidos com a sua obtencdo, a metodologia de preparacdo dos catalisadores sem
injecdo de O, foi adotada como padrdo, sendo a utilizada para a preparacdo das demais

composicdes cataliticas.
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5.2 Andlise da composicdo catalitica

Essa analise também foi realizada em duplicata. O procedimento de calcinacdo foi
realizado a uma temperatura de 400 °C, sendo também de aproximadamente 20 mg a massa
tedrica de dxidos depositada. Conforme discutido no item 5.1, o procedimento padrdo de
preparacdo dos catalisadores é sem injecdo de O, durante o processo de decomposicéo
térmica. As massas experimentais dos catalisadores sdo apresentadas na Tabela 17.

Tabela 17 - Massas experimentais obtidas para os catalisadores A (Ti/RugsFeq,s), B
(Ti/RongTioylFEOYG), C (Ti/RongTioygFQOA), D (Ti/RUongi0’5Feo’2), E (Ti/RUongio@FEOJ) e F

(Ti/TigzFeo7) apds o processo de calcinagéo a 400 °C sem injecdo de O, no sistema.

Catalisador Composicao Catalitica Massa experimental (mg)

A Ti/RuosFeo 22,8
238
B Ti/Ruo3Tio1Feos 251
25,8
C Ti/RuosTiosFeo s 20,6
21,0
D Ti/RuosTiosFeo 19,4
19,4
E Ti/Rug 3TiosFeo.1 20,3
19,2
F TilTiosFeo- 20,7
22,1

Fonte: Proprio autor.

Os catalisadores com composicao ternéria apresentaram um aspecto bastante similar,
no entanto, os catalisadores com composicdo binaria fugiram um pouco do padrdo. A
composicdo A obteve uma coloragdo um pouco mais escura que as demais e a composicéo F,

uma coloracdo mais clara com leve tom avermelhado, possivelmente devido a elevada
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concentracdo de Oxido de ferro. A Figura 9 mostra fotografias dos catalisadores apds o

processo de calcinagéo.

Figura 9 - Fotografias dos catalisadores A (Ti/RugsFes;), B (Ti/RugsTigiFeqs), C
(Ti/RUo’gTiov3F60v4), D (Ti/RUongioysFeoyg), E (Ti/RongTioy(;Feo’l) eF (Ti/TioygFeoj) apés 0 processo de

calcinacao a 400 °C sem injecdo de O, no sistema.

Catalisador A - Ti/Rug sFeg 7 Catalisador B - Ti/RugsTio1Feos

Catalisador E - Ti/RugsTipgFeg 1 Catalisador F - Ti/Tip3Feq 7

Fonte: Proprio autor.



67

Os catalisadores foram utilizados na reacdo de Fenton a fim de verificar qual € a
composi¢do mais eficiente e estavel. A Figura 10 apresenta o decaimento da concentracdo de

AS em funcdo do tempo para as seis composi¢des cataliticas.

Figura 10 - Decaimento da concentracdo de AS em funcéo do tempo de reacdo (120 min) para os
catalisadores A (Ti/RU()’gFeOJ), B (Ti/RU()’gTiOYlFeOYe), C (Ti/RongTioygFe()A), D (Ti/RongTioysFeovz), E

(Ti/Rug3TigeFeo 1) e F (Ti/TigzFeo7) calcinados a 400 °C sem injecdo de O, no sistema.
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Fonte: Préprio autor.

E possivel observar que os catalisadores que apresentaram o decaimento mais
significativo nos primeiros cinco minutos de reagdo sdo os que possuem mais ferro em sua
composicao, A (70%) e B (60%). No entanto, a reacao para esses dois materiais praticamente
cessa apos 10 minutos. A composicado B apresentou a maior degradacdo do cromaéforo, onde a
concentracdo de AS ao final do processo foi de 5,2 mg L™, sequida da composicéo C (40% de
Fe) com 8,64 mg L™ de corante. Em contrapartida, os catalisadores com menos ferro em sua
composicgédo, D (20%) e E (10%) foram os menos eficientes, a concentragdo final de corante
foram 36,67 mg L™ e 44,22 mg L™, respectivamente. Apesar das composicdes binarias A
(70% de Fe) e F (70% de Fe) ndo terem sido as mais eficientes, foram as que apresentaram

maior estabilidade, conforme mostrado na Tabela 18. Esses catalisadores tiveram atividade
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catalitica na segunda reagdo consecutiva, com eficiéncia em torno de 30%, enquanto que para

as composicdes ternarias a maior eficiéncia foi de 7,85%.

Tabela 18 - Eficiéncia (%) dos catalisadores A (Ti/RugsFeo7), B (Ti/RugsTigiFegs), C
(Ti/RongTioﬁFEOA), D (Ti/RUO’3Ti0’5Fe0’2), E (Ti/Ron3Ti0’5Feoyl) e F (Ti/TioygFEo]) calcinados a 400

°C sem injecdo de O, no sistema na degradacao do cromdéforo do corante AS.

Catalisador Composicao Catalitica Eficiéncia (%)

12 Reacdo 22 Reacdo 3% Reacdo

A Ti/RuosFeos 75,41 32,16 6,55
B Ti/RugsTio1Feoe 90,03 7,85 2,81
C Ti/RuosTiosFeoa 80,13 3,61 0,55
D Ti/RuosTiosFeo2 27,81 2,71 4,08
E Ti/Ruo 3 TiocFeo 1 3,53 0 0

F TilTiosFeo- 60,39 27,26 5,39

Fonte: Préprio autor.

O catalisador F teve a maior perda de massa ap0s as rea¢des consecutivas, seguido do
catalisador A, com 67, 51% e 56, 65% respectivamente, conforme mostrado na Tabela 19.
Foram também as composicBes que apresentaram a maior lixiviacdo de ferro para a fase
aquosa ao final da primeira reacdo, com uma concentracéo de 26, 91 mg L™ para o catalisador
A e 22,38 mg L para o catalisador F. A Tabela 20 mostra a concentraco de ferro ao final de

cada reacdo para os seis catalisadores estudados.
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Tabela 19 - Reducdo da massa dos catalisadores A (Ti/RugsFeg7), B (Ti/RugsTigiFegs), C
(Ti/RongTionge()A), D (Ti/RU0’3Ti0’5Fe()’2), E (Ti/Ru0,3Ti0'5Fe0'1) e F (Ti/Ti0,3Feov7) calcinados a 400
°C sem inje¢ado de O, no sistema apos 3 reacdes de Fenton consecutivas.

Catalisador = Composicdo  Reducéo da massa dos catalisadores

Catalitica apos as reacoes (%0)
A Ti/Rug sFeo 7 56,65
B Ti/RugsTio1Feos 48,60
C Ti/RugsTiosFeo 4 51,19
D Ti/RugsTiosFeo 13,15
E Ti/RuosTioeFeg 1 3,81
F TilTioaFeq7 67,51

Fonte: Préprio autor.

Tabela 20 - Concentracao de ferro em solucéo ao final de cada reagdo para os catalisadores A
(Ti/RUosFEoJ), B (Ti/RongTiOJFeoye), C (Ti/RUO’3Ti0’3FeO’4), D (Ti/RUo’gTi0’5Feo’2), E
(Ti/RugsTigeFeos) e F (Ti/Tig3Feo7) calcinados a 400 °C sem injecdo de O, no sistema.

Catalisador Composicao Concentracéo de ferro ao final da reacdo (mg
Catalitica L™
12 Reacéao 2% Reacao 3% Reacéo
A Ti/Rug 3Feo 7 26,91 0,32 0,14
B Ti/Rug 3Tip1Feos 22,05 0,25 0,12
C Ti/RugsTiosFeo s 10,15 0,26 0,11
D Ti/Rug3TigsFeo 2 1,65 0,24 0,20
E Ti/Rug 3TipsFe0 1 0,17 0,05 0,07
F Ti/Tip3Feo 7 22,39 0,39 0,12

Fonte: Proprio autor.
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A alta lixiviacdo de ferro apresentada pelos catalisadores apds a primeira reacao
justifica a baixa eficiéncia nas reagdes posteriores, indicando também que parte da degradacéao
do cromoforo do corante acontece pela reacdo de Fenton homogénea. Isso explicaria o fato
das composicBes binarias com 70% de ferro ter sido menos eficientes que as composicdes
ternarias que possuem concentragdo de ferro inferior. O excesso de ions ferrosos em solugédo
associado ao excesso de peréxido de hidrogénio ([H20:]o = 100 mmol L), podem ter
funcionado como agentes sequestrantes do radical hidroxila, reduzindo a eficiéncia do
processo, conforme as equacdes 15 a 19 apresentadas no item 3.4.1.1.6 (revisdo bibliografica
— reagéo de Fenton).

No entanto, mesmo ap6s a grande diminuicdo de ferro presente nos catalisadores A e
F, os mesmos tiveram ainda uma eficiéncia de 30 %. Esse resultado sugere que a degradacéo
do croméforo acontece também pelo processo Fenton heterogéneo. Assim, é provavel que os
processos homogéneo e heterogéneo ocorram simultaneamente.

O esperado para essas composi¢Oes cataliticas eram eficiéncias também em torno de
30% na 3% reacdo consecutiva, uma vez que os resultados sugerem que esse percentual de
oxidacdo do corante é referente a contribuicdo do processo heterogéneo, no entanto, sdo
observadas eficiéncias de 6,55% para o catalisador A e 5,39 para o catalisador F. A
justificativa mais provavel é que a desativacdo desses catalisadores ocorreu devido a
indisponibilidade dos sitios ativos desses materiais e ndo pela auséncia de ferro em suas
superficies devido a lixiviacao.

Os mecanismos envolvidos no processo heterogéneo ainda ndo foram suficientemente
detalhados e ainda apresentam muitas controvérsias entre 0s pesquisadores da area. Kwan e
Voelker (2003) propuseram que as reaces ocorrem na superficie do catalisador de maneira
anéloga as reacfes que acontecem no processo Fenton homogéneo, conforme as equacdes 37
a 39.

= Fe?t + H,0, > = Fe3* + HO*+ HO~ (37)
= Fe3* + H,0, » = Fe®*(H,0,), (38)
EF83+(H202)S_>EF62++H02.+H+ (39)

Foi verificada para as composic¢des ternarias uma relacdo linear entre a massa de ferro
(mg) presente no catalisador e a eficiéncia na degradacdo do croméforo do AS. No entanto, a
linearidade € observada apenas na faixa de 2 a 8 mg de ferro, conforme apresentado na Figura
11.
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Figura 11 - Eficiéncia da reacdo (%) em funcdo da massa de ferro (mg) nos catalisadores

ternarios B (Ti/RUongioylFEO’s), C (Ti/RU0’3Ti0’3Feoy4), D (Ti/RU0‘3Ti0'5Fe0'2) e E (Ti/RU0‘3Ti0’6Feo’1)
calcinados a 400 °C sem injecdo de O, no sistema.

Eficiéncia (%)

Fonte: Proprio autor.
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Para a concentragdo de ferro em solugéo, ndo foi observada uma linearidade com a

eficiéncia das reacGes para as composicOes ternarias. No entanto, a eficiéncia da reacdo é

aumentada quando ha uma maior concentracdo de ferro em solucdo, conforme mostrado na

Figura 12.
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Figura 12 - Eficiéncia da reacéo (%) em funcéo da concentracéo de ferro em solucéo (mg L™)
dos catalisadores ternarios B (Ti/RugsTigi1Feos), C (Ti/RugsTigsFegs), D (Ti/RugsTigsFep,) € E
(Ti/Rug 3TiggFeo 1) calcinados a 400 °C sem injecdo de O, no sistema.
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Fonte: Proprio autor.

Foram realizadas andlises por microscopia eletronica de varredura (MEV) antes e ap0s
as reagdes. As micrografias obtidas antes das reacdes foram bem similares para todas as
composicdes, onde a superficie prioritaria apresentada foi a de barro-rachado. Ja para as
micrografias obtidas ap0s as reacdes, € observado que para as composi¢cbes com
concentracfes maiores de ferro (A, B, C e F), a superficie fica mais homogénea e menos
porosa, apresentando uma estrutura de barro-rachado mais sutil. Para as composigdes D e E,
que possuem as menores concentracdes de ferro, as alteracbes sdo mais discretas,
permanecendo a caracteristica de barro-rachado. As micrografias sdo apresentadas nas Figuras
13 a18.

Foram realizadas também analises por energia dispersiva de raios X (EDX) antes e
apos as reacOes, para avaliar de que forma a composigdo da superficie catalitica é afetada. As
Tabelas 21 a 32 apresentam os dados de EDX para os catalisadores, conforme regides
demarcadas nas micrografias ilustradas nas figuras 13 a 18.

Os dados indicam que as superficies obtidas ndo apresentam uniformidade quanto a
composicdo. A presenca de dtomos de S e C na superficie do catalisador B e de atomos de S e
Cl na superficie do catalisador D indicam que ndo houve decomposicao térmica completa para
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esses materiais. Apds as reacOes, de maneira geral, hd um decréscimo significativo na massa
de ferro dos catalisadores, justificando a desativacéo dos catalisadores ternarios avaliados. Em
contrapartida, ha um aumento de titanio, o que ocorre devido ao suporte catalitico utilizado.
Para a composicéo F (Ti/TipsFeg 7), foram detectados tracos de ruténio, o que pode ser
justificado pelo reaproveitamento de ADEs desativados. Durante o processo de limpeza é

provavel que as camadas de Oxidos existentes ndo tenham sido removidas completamente.

Figura 13 - Imagens obtidas por MEV do catalisador A (Ti/RugsFey7) calcinado a 400 °C sem
injecao de O, antes e apos a realizagdo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

TM3000_2584 FL D95 x1.0k TM3000_2662 NL D7.7 x1.0k 100um

Antes das reacdes Apos as reacles

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 21 - Dados obtidos por EDX do catalisador A (Ti/RugsFeo;) calcinado a 400 °C sem
injecdo de O, antes da realizagdo de 3 reacdes de Fenton consecutivas.

Catalisador A — Antes das reacdes

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 1,243 Ru 1,359 Ru 1,418
Ti 6,176 Ti 1,981 Ti 5,752
Fe 39,182 Fe 45,330 Fe 39,599
O 53,399 @] 51,330 @) 53,230

Fonte: Préprio autor.

Tabela 22 - Dados obtidos por EDX do catalisador A (Ti/RugsFeg;) calcinado a 400 °C sem
injecao de O, apos a realizacao de 3 reacdes de Fenton consecutivas.

Catalisador A — Apds as reacoes

Regido 1 2 3
Elemento Massa (%) Elemento Massa (%) Elemento Massa (%)
Ru 0,529 Ru 0,322 Ru 0,766
Ti 29,219 Ti 31,091 Ti 30,167
Fe 5,511 Fe 2,961 Fe 3,792
0] 64,741 O 65,626 O 65,275

Fonte: Proprio autor.
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Figura 14 - Imagens obtidas por MEV do catalisador B (Ti/RugsTig:Fegs) calcinado a 400 °C
sem injecdo de O, antes e ap0s a realizacdo de 3 reacbes de Fenton consecutivas.

TM3000_1974 AL D13.9x1.0k 100 um

TM3000_2218 NL D12.9x1.0k 100 um

Antes das reagdes Apos as reagoes

Fonte: Proprio autor.

Tabela 23 - Dados obtidos por EDX do catalisador B (Ti/Rug3TigiFege) calcinado a 400 °C sem

injecdo de O, antes da realizacdo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

Catalisador B — Antes das reagoes

Regido 1 2 3

Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 0,616 Ru 1,089 Ru -
Ti 2,111 Ti 2,050 Ti 1,826
Fe 7,036 Fe 6,650 Fe 7,138
O 67,311 O 67,193 0] 67,079
C 13,648 C 14,243 C 15,584
S 9,278 S 8,774 S 8,374

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 24 - Dados obtidos por EDX do catalisador B (Ti/Rug3sTig:Feoe) calcinado a 400 °C sem
injecao de O, apos a realizacao de 3 reacdes de Fenton consecutivas.

Catalisador B — Ap0s as reacoes

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 0,944 Ru 5,246 Ru 2,382
Ti 27,480 Ti 8,653 Ti 27,449
Fe 3,431 Fe 5,197 Fe 5,143
0] 68,145 @] 79,425 @) 65,026
S - S 1,478 S -

Fonte: Proprio autor.

Figura 15 - Imagens obtidas por MEV do catalisador C (Ti/Rug3TiosFeg4) calcinado a 400 °C

sem injecdo de O, antes e ap0s a realizacdo de 3 reacfes de Fenton consecutivas.

TM3000_2482 FL D80 x1.0k 100 um

TM3000_2652 NL D10.5x1.0k 100 um

Antes das reagdes Apos as reacoes

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 25 - Dados obtidos por EDX do catalisador C (Ti/Rug3TigsFe,) calcinado a 400 °C sem
injecdo de O, antes da realizagéo de 3 reacdes de Fenton consecutivas.

Catalisador C — Antes das reacdes

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 1,990 Ru 6,181 Ru 3,502
Ti 11,477 Ti 8,304 Ti 14,219
Fe 30,297 Fe 29,818 Fe 24,294
0] 56,236 0] 55,697 @] 57,985

Fonte: Préprio autor.

Tabela 26 - Dados obtidos por EDX do catalisador C (Ti/Rug3sTigsFe4) calcinado a 400 °C sem
injecao de O, ap6s a realizacao de 3 reacdes de Fenton consecutivas.

Catalisador C — Apds as reacoes

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos(%)
Ru 1,708 Ru 13,715 Ru 13,665
Ti 29,297 Ti 11,295 Ti 12,324
Fe 3,919 Fe 15,914 Fe 14,433
@] 65,076 0] 59,076 0] 59,578

Fonte: Proprio autor.
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Figura 16 - Imagens obtidas por MEV do catalisador D (Ti/Rug3TigsFeg,) calcinado a 400 °C
sem injecdo de O, antes e ap0s da realizacao de 3 reacdes de Fenton consecutivas.

-

TM3000_2307 NL D7.6 x1.0k 100 um

TM3000_2420 AL D10.6x1.0k 100 um

Antes das reag0es Antes das reagdes

Fonte: Proprio autor.

Tabela 27 - Dados obtidos por EDX do catalisador D (Ti/Rug3TigsFeo,) calcinado a 400 °C sem
injecdo de O, antes da realizacdo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

Catalisador D — Antes das reagoes

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 1,035 Ru 1,330 Ru 2,162
Ti 12,109 Ti 25,724 Ti 16,698
Fe 1,379 Fe 4,497 Fe 3,929
O 78,415 O 64,244 0] 73,396
S 5,637 S 4,204 S 3,815
Cl 1,336 Cl - Cl -
At 0,088 At - At -

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 28 - Dados obtidos por EDX do catalisador D (Ti/Rug3TigsFeo,) calcinado a 400 °C sem
injecao de O,apos a realizacao de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

Catalisador D — Apés as reacoes

Regido 1 2 3

Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 2,071 Ru 1,000 Ru 0,815
Ti 15,185 Ti 16,843 Ti 27,424
Fe 3,897 Fe 2,357 Fe 2,517
0] 76,883 @] 78,373 @) 68,449
S 1,101 S 0,925 S 0,480
Cl 0,567 Cl 0,502 Cl -
P 0,296 P - P 0,316

Fonte: Proprio autor.

Figura 17 - Imagens obtidas por MEV do catalisador E (Ti/Rug3TigsFeq ) calcinado a 400 °C
sem injecdo de O, antes e ap0s a realizacdo de 3 reacfes de Fenton consecutivas.

TM3000_2500 FL D82 x1.0k 100um

TM3000_2640 NL D10.5x1.0k 100 um

Antes das reacoes Apos as reacdes

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 29 - Dados obtidos por EDX do catalisador E (Ti/RugsTigeFeo1) calcinado a 400 °C sem
injecdo de O, antes da realizacdo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

Catalisador E — Antes das reacgdes

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 16,644 Ru 7,597 Ru 5,091
Ti 17,897 Ti 23,993 Ti 25,409
Fe 2,348 Fe 4,514 Fe 5,523
O 63,110 @] 63,896 @) 63,977

Fonte: Préprio autor.

Tabela 30 - Dados obtidos por EDX do catalisador E (Ti/Rug3TigsFeo1) calcinado a 400 °C sem
injecdo de O, apos a realizacao de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

Catalisador E — Ap0s as reacdes

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 14,823 Ru 6,269 Ru 7,829
Ti 19,187 Ti 25,333 Ti 24,398
Fe 2,691 Fe 4,163 Fe 3,616
O 63,299 0] 64,234 @) 64,157

Fonte: Préprio autor.
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Figura 18 - Imagens obtidas por MEV do catalisador F (Ti/Tig3Fe;) calcinado a 400 °C sem
injecao de O, antes e apds a realizagdo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

TM3000_2596

FL D9.1 x1.0k 100um

TM3000_2682

NL D10.5x1.0k 100 um

Antes das reacdes Apos as reacles

Fonte: Proprio autor.

Tabela 31 - Dados obtidos por EDX do catalisador F (Ti/TigsFeq;) calcinado & 400 °C sem
injecdo de O, antes da realizacdo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

Catalisador F — Antes das reacoes

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 0,719 Ru 1,036 Ru 0,407
Ti 12,832 Ti 10,888 Ti 14,470
Fe 29,853 Fe 32,373 Fe 27,787
O 56,596 O 55,703 0] 57,337

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 32 - Dados obtidos por EDX do catalisador F (Ti/TiosFeo;) calcinado a 400 °C sem

injecao de O,ap0os a realizacao de 3 reacdes de Fenton consecutivas.

Catalisador F — Apds as reacoes

Regido

Ru
Ti
Fe

1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
0,083 Ru 0,067 Ru 0,104
31,852 Ti 27,383 Ti 29,032
2,119 Fe 8,842 Fe 6,322
65,947 @] 63,708 @) 64,542

o)

Fonte: Préprio autor.

Foi verificada que a composi¢cdo mais eficiente no tratamento do corante foi a ternaria

B (60% de Fe), com 90,03% de remocdo de cor. No entanto, a composicéo binaria A (70%),

apesar de ter sido menos eficiente, com 75,41% da remocéo de cor, se mostrou mais estavel.

Obteve uma eficiéncia de 32,16% na segunda reacdo, enquanto que o catalisador B obteve

apenas 7,85%. Assim, a composicdo binaria A foi a escolhida para os demais estudos

realizados.
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5.3 Analise da temperatura de calcinagéo

Essa analise também foi realizada em duplicata. A massa tedrica de Oxidos
determinada também foi de 20 mg. Conforme discutido no item 5.2, a composi¢do binaria
Ti/RupsFep7 (catalisador A) foi escolhida para a realizacdo desse estudo. As massas

experimentais dos catalisadores séo apresentadas na Tabela 33.

Tabela 33 - Massas experimentais obtidas para os catalisadores A (Ti/RugsFeq;) apds os

processos de calcinagéo a 400, 550 e 700 °C sem injecao de O, no sistema.

Temperatura (°C) Massa experimental (mg)

400 22,8
23,8
550 23,2
22,9
700 51,7
52,2

Fonte: Proprio autor.

E notéria a discrepancia entre a massa tedrica e a massa experimental para os
catalisadores calcinados a 700 °C. A temperatura utilizada afetou a massa de Oxidos
depositada, tendo um aumento da ordem de 30 mg apos o procedimento de preparacdo. Esse
efeito foi discreto em relacdo as outras temperaturas avaliadas.

Os catalisadores foram utilizados na reacdo de Fenton a fim de avaliar como a
temperatura utilizada durante o processo de decomposi¢do térmica afeta a eficiéncia e a
estabilidade do material. A Figura 19 apresenta o decaimento da concentragdo de AS em
funcdo do tempo para os catalisadores estudados.
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Figura 19 - Decaimento da concentrac@o de AS em funcéo do tempo de reacédo (120 min) para o0s
catalisadores A (Ti/RugsFey;) obtidos pelos processos de calcinagdo a 400, 550 e 700 °C sem
injecdo de O, no sistema.
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Fonte: Préprio autor.

O aumento da temperatura de calcinacdo afetou de maneira desfavoravel o material.
Enquanto a concentracdo final de corante foi de 11,73 mg L™ para a reacdes realizadas com o
catalisador preparado a 400 °C, os preparados a 550 e 700 °C, praticamente ndo apresentaram
atividade catalitica.

Alguns pesquisadores relataram a diminuicdo da atividade catalitica de determinados
materiais quando submetidos a calcinacdo a altas temperaturas. Nogueira (2010), que utilizou
compdsitos de Fe e Mn como catalisadores da reacdo de Fenton, avaliou a eficiéncia dos
materiais submetidos a 600, 700 e 800 °C de temperatura durante o processo de preparacdo. O
material mais eficiente foi o calcinado a 600 °C.

Rossi e seus colaboradores (2012) avaliaram o efeito da temperatura de calcinacdo em
catalisadores a base de Fe e Ce (Fe-Ce-O) propostos para a reagdo de Fenton. Foram testadas
as temperaturas de 300, 600 e 1000 °C. O melhor desempenho foi 0 do material preparado a
300 °C. Analises de difracao de raios X (DRX) indicaram que quanto maior a temperatura de
calcinacdo, maior sera a concentracdo de Fe** na superficie do material, o que justificaria o
resultado obtido. Segundo Moura et al. (2005) e Costa et al. (2008), o Fe** é mais ativo no

processo Fenton heterogéneo que o Fe*.



85

ReacOes consecutivas foram realizadas com cada catalisador para avaliar a
possibilidade de ativacdo dos materiais. No entanto, mesmo apds 3 reacfes, as amostras
preparadas a 550 e 700 °C (A-550 e A-700) ndo apresentaram atividade catalitica, conforme

mostrado na Tabela 34.

Tabela 34 - Eficiéncia (%) dos catalisadores A (Ti/RugsFe, ;) calcinados a 400, 550 e 700 °C sem
injecao de O, no sistema na degradacéo do cromoforo do corante AS.

Temperatura de calcinacdo (°C) Reducéao da concentragdo de AS (%)

12Reacdo0 2%Reacdo 3% Reacéo

400 75,41 32,16 6,55
550 2,34 2,70 0
700 0,80 2,64 0

Fonte: Proprio autor.

Os materiais A-550 e A-700 também ndo apresentaram perda significativa de massa,
assim como ndo foram detectadas concentragcbes expressivas de ferro em solucdo. As
concentracdes foram da ordem de 0,02 mg L™. As Tabelas 35 e 36 mostram os dados relativos

a esses resultados.

Tabela 35 - Reducéo da massa (%) dos catalisadores A (Ti/RugsFeq ;) calcinados a 400, 550 e 700

°C sem injec¢do de O, no sistema apos a realizacdo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

Temperatura de calcinagdo (°C) Reducao da massa do catalisador (%)

400 56,65
550 1,3
700 0,26

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 36 - Concentracdo de ferro em solucéo ao final de cada reacéo para os catalisadores A
(Ti/Rug sFeg ;) calcinados a 400, 550 e 700 °C sem injecd@o de O, no sistema.

Temperatura de calcinagéo (°C) Concentracao de ferro ao final da reacéo

(mg L™)
12 Reacao 2% Reacéao 32 Reacao
400 26,91 0,32 0,14
550 0,02 0,01 0,03
700 0,02 0,03 0,02

Fonte: Préprio autor.

As anélises por MEV realizadas antes das reagdes mostram uma superficie prioritéria
de barro-rachado para o catalisador obtido a 400 °C. Para o material A-550 mostram uma
superficie bastante heterogénea, pouco porosa, 0 que indica menor area superficial, e com
caracteristica de barro-rachado bastante discreta. Ja& para a amostra A-700, a superficie foi
caracterizada por um aspecto homogéneo e pouco porosa. As micrografias sdo apresentadas
nas Figuras 20 a 22.

Foram realizadas também andlises por EDX antes das reacdes. As Tabelas 37 a 39
mostram os dados de EDX para os catalisadores, conforme regides demarcadas nas
micrografias ilustradas nas Figuras 20 a 22. Os dados indicam superficies ndo uniformes
quanto a composicao e mostram que todos os catalisadores avaliados (calcinados a 400, 550 e
700 °C) apresentam ferro em suas superficies, no entanto, o material calcinado a 400 °C
apresenta uma maior proporcao do metal.

Apesar das amostras A-550 e A-700 ndo terem apresentado atividade catalitica, os
dados obtidos mostram que ha ferro em suas superficies. E possivel que a forma de ferro
disponivel nesses materiais ndo seja passivel de catalisar a decomposicdo do perdxido de

hidrogénio nas condigdes de reacdo utilizadas.
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Figura 20 - Imagens obtidas por MEV do catalisador A (Ti/RugsFeq) calcinado a 400 °C sem
injecdo de O, no sistema antes da realizacdo de 3 reacgdes de Fenton consecutivas.

TM3000_2584 FL D95 x1.0k 100um

Fonte: Préprio autor.

Tabela 37 - Dados obtidos por EDX do catalisador A (Ti/RugsFeq;) calcinado a 400 °C sem
injecdo de O, no sistema antes da realizacéo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

Catalisador A — 400 °C

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 1,243 Ru 1,359 Ru 1,418
Ti 6,176 Ti 1,981 Ti 5,752
Fe 39,182 Fe 45,330 Fe 39,599
O 53,399 O 51,330 0] 53,230

Fonte: Proprio autor.
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Figura 21 - Imagens obtidas por MEV do catalisador A (Ti/RugsFeq;) calcinado a 550 °C sem
injecdo de O, no sistema antes da realizagdo de 3 reacdes de Fenton consecutivas.

TM3000_2697

NL D10.4x1.0k 100 um

Fonte: Préprio autor.

Tabela 38 - Dados obtidos por EDX do catalisador A (Ti/RugsFey7) calcinado & 550 °C sem
injecdo de O, no sistema antes da realizagdo de 3 reacdes de Fenton consecutivas.

Catalisador A — 550 °C

Regiéo 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 3,835 Ru 11,305 Ru 7,699
Ti 3,997 Ti 3,931 Ti 3,858
Fe 39,210 Fe 29,972 Fe 34,588
O 52,957 0] 54,792 O 53,854

Fonte: Proprio autor.
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Figura 22 - Imagens obtidas por MEV do catalisador A (Ti/RugsFeq) calcinado a 700 °C sem
injecdo de O, no sistema antes da realizacdo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

TM3000_2687

NL D10.4x1.0k 100 um

Fonte: Proprio autor.

Tabela 39 - Dados obtidos por EDX do catalisador A (Ti/RugsFeq;) calcinado a 700 °C sem
injecdo de O, no sistema antes da realizacdo de 3 reagdes de Fenton consecutivas.

Catalisador A — 700 °C

Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 0,468 Ru 0,625 Ru 0,792
Ti 21,697 Ti 28,641 Ti 18,393
Fe 16,870 Fe 6,258 Fe 21,421
O 60,965 0] 64,477 O 59,394

Fonte: Préprio autor.

Dados os resultados obtidos, foi verificado que o aumento da temperatura no processo
de decomposicdo térmica culmina na inatividade catalitica do material. Portanto, a

temperatura de calcinacao de 400 °C foi mantida para a realizacdo do estudo seguinte.
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5.4 Analise da massa depositada

Essa analise também foi realizada em duplicata. O procedimento de calcinacdo foi
realizado a uma temperatura de 400 °C, conforme discutido no item 5.3. A composicao
avaliada foi a binaria A, a mesma utilizada no estudo anterior. Foram avaliadas catalisadores
com duas massas distintas, 20,0 e 40,0 mg. As massas em questdo sdo as previstas. As massas

experimentais dos catalisadores séo apresentadas na Tabela 40.

Tabela 40 - Massas experimentais obtidas para os catalisadores A (Ti/RugzFeg;) com massas
tedricas de 20,0 e 40,0 mg ap06s os processos de calcinacdo a 400 °C sem injecdo de O, no sistema.

Massa tedrica (mg) Massa experimental (mg)

20,0 22,8
23,8
40,0 45,9
44,8

Fonte: Préprio autor.

Os catalisadores foram utilizados na reacdo de Fenton a fim de avaliar como a massa
catalitica afeta a eficiéncia e a estabilidade do material. A Figura 23 mostra o decaimento da

concentracdo de AS em funcdo do tempo para os catalisadores estudados.
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Figura 23 - Decaimento da concentracdo de AS em funcéo do tempo de reacédo (120 min) para os
catalisadores A (Ti/RugzFey;) com massas tedricas de 20,0 e 40,0 mg e calcinados a 400 °C sem
injecdo de O, no sistema.
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Fonte: Préprio autor.

O aumento da massa catalitica afetou de maneira desfavoravel os catalisadores.
Enquanto a concentracdo final de AS foi de 11,74 mg L™ para o catalisador com a menor
massa (A-20), para o catalisador com a massa da ordem de 40,0 mg (A-40) foi de 32,94 mg L~
' E possivel observar que para ambos os materiais o decaimento mais significativo acontece
nos primeiros cinco minutos, praticamente cessando ap6s 10 minutos de reacéo.

Apesar da eficiéncia do catalisador ter sido diminuida com o aumento da massa
catalitica, a estabilidade do material se mostrou bastante similar para os dois catalisadores,
conforme os dados apresentados na Tabela 41.

O estudo realizado por Soares (2013), onde TiO, e FeOx foram imobilizados em um
suporte de titanio expandido e utilizados como catalisadores da reacdo de Fenton e do
processo foto-Fenton, mostrou que o aumento da massa catalitica, para a composi¢do binaria
TiO, e FeOy apresenta um efeito distinto do observado neste trabalho. O aumento de massa

nos sistemas relatados pelo autor aumentou a velocidade da reacéo.
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Tabela 41 - Eficiéncia (%) dos catalisadores A (Ti/RugsFey7) com massas tedricas de 20,0 e 40,0
mg calcinados a 400 °C sem injecdo de O, no sistema mg na degradacdo do cromdéforo do
corante AS.

Catalisador Reducéao da concentracao de AS (%)

12Reacdo 2%Reacdo 3%Reacdo
A-20 75,41 32,16 6,55
A-40 30,89 36,10 7,51

Fonte: Préprio autor.

Os materiais A-20 e A-40 apresentaram perda significativa de massa, assim como
foram detectadas concentracGes expressivas de ferro em solucdo. As Tabelas 42 e 43 mostram

os dados relativos a esses resultados.

Tabela 42 - Massa (mg) e perda de massa (%) dos catalisadores A (Ti/RugzFey7) com massas
tedricas de 20,0 e 40,0 mg calcinados a 400 °C sem inje¢do de O, no sistema ap0s a realizacao de

3 reagdes de Fenton consecutivas.

Catalisador Massa do catalisador ap0s as reacfes (mg) Perda de massa (%)
A-20 10,10 56,65
A-40 17,02 62,47

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 43 - Concentracdo de ferro em solucéo ao final de cada reacéo para os catalisadores A
(Ti/Rug sFeq7) com massas tedricas de 20,0 e 40,0 mg calcinados a 400 °C sem injecdo de O, no
sistema.

Catalisador Concentracgéo de ferro ao final da reacéo

(mg L™)
12 Reagéo 2% Reacao 3% Reacéao
A-20 26,91 0,32 0,14
A-40 54,75 0,34 0,16

Fonte: Préprio autor.

A alta lixiviacdo de ferro apresentada pelos catalisadores apds a primeira reacdo indica
que parte da degradacdo do cromdéforo do corante acontece pela reacdo de Fenton homogénea,
conforme discutido no item 5.2. Assim, a lixiviacdo de ferro mais elevada para a amostra A-
40 explicaria a menor eficiéncia apresentada para a primeira reagdo quando comparada a
amostra A-20. O excesso de ions ferrosos em solucdo associado ao excesso de peréxido de
hidrogénio ([H202]o = 100 mmol L), podem ter funcionado como agentes sequestrantes do
radical hidroxila, reduzindo a eficiéncia do processo, conforme as equagcbes 15 a 19
apresentadas no item 3.4.1.1.6 (revisdo bibliografica — reacdo de Fenton).

De modo similar ao que foi discutido também no item 5.2, a eficiéncia de cerca de
30% dos catalisadores, mesmo apés a grande lixiviagdo de ferro, indica que 0s processos
Fenton homogéneo e heterogéneo coexistem durante a oxidacao do poluente.

As analises por MEV realizadas antes das reacbes mostram uma superficie prioritaria
de barro-rachado para ambas os materiais, A-20 e A-40. No entanto, essa caracteristica
encontra-se mais evidenciada para a amostra com a massa em torno de 20 mg. As
micrografias sdo apresentadas na Figura 24.

Foram realizadas também analises por EDX antes das reacdes. As Tabelas 44 e 45
mostram os dados de EDX para os catalisadores, conforme regibes demarcadas nas
micrografias ilustradas na Figura 24. Os dados indicam superficies com composi¢cdo nao

uniforme e indicam que o ferro € a espécie que prevalece na superficie dos catalisadores.



94

Figura 24 - Imagens obtidas por MEV dos catalisadores A (Ti/RugsFeo;) com massas tedricas de

20,0 e 40,0 mg calcinados a 400 °C sem injecdo de O, no sistema antes da realizacdo das reacoes

de Fenton.

TM3000_2584 FL D95 x1.0k 100um

Catalisador A — 20,0 mg

TM3000_2759 NL D11.9x1.0k 100 um

Catalisador A — 40,0 mg

Fonte: Proprio autor.

Tabela 44 - Dados obtidos por EDX do catalisador A (Ti/RugsFey;) com massa teorica de 20,0

mg calcinado a 400 °C sem injec@o de O, no sistema antes da realiza¢cdo de 3 reacdes de Fenton

consecutivas.
Catalisador A — 20,0 mg
Regido 1 2 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 1,243 Ru 1,359 Ru 1,418
Ti 6,176 Ti 1,981 Ti 5,752
Fe 39,182 Fe 45,330 Fe 39,599
O 53,399 O 51,330 O 53,230

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 45 - Dados obtidos por EDX do catalisador A (Ti/RugsFe,;) com massa tedrica de 40,0

mg calcinado a 400 °C sem injecdo de O, no sistema antes da realizacdo de 3 reagdes de Fenton

consecutivas.

Catalisador A — 40,0 mg

Regido 3
Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%) Elemento Atomos (%)
Ru 6,492 Ru 3,252 Ru 3,859
Ti 1,216 Ti 1,184 Ti 1,766
Fe 40,062 Fe 44,160 Fe 42,527
O 52,231 @] 51,405 @) 51,848

Fonte: Préprio autor.
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6. CONCLUSOES

Neste estudo foi possivel a obtencdo de catalisadores contendo RuO,, TiO, e FeOx
imobilizados em suportes de titanio expandido através da decomposicédo térmica das solucgdes
de cloreto de ruténio, butoxido de titanio e sulfato ferroso. As composi¢des contendo 40, 60 e
70% de Fe apresentaram uma boa eficiéncia na oxidacdo do grupamento cromdéforo, 80,13%;
90,03% e 75,41% (com Ru) e 60,39% (com Ti), respectivamente. J& as composices
cataliticas com baixas propor¢oes de ferro, 10 e 20%, ndo tiveram bons resultados, a reducéo
foi de 3,53% e 27,81% respectivamente. A maxima degradacdo do cromdforo do corante foi
de 90,03% quando o catalisador ternario contendo 60% de Fe foi utilizado.

No tocante a estabilidade, os resultados ndo foram satisfatorios. Os catalisadores
foram desativados devido ao processo de lixiviagdo de ferro para a fase aquosa. As
composigdes binarias, Ti/RupsFeq; e Ti/TigsFeo7, foram as que apresentaram a melhor
estabilidade, sendo possivel uma eficiéncia de cerca de 30% na segunda reacdo realizada.
Entretanto, na terceira reagdo a eficiéncia foi em torno de 6%, evidenciando sua gradual
desativacdo. Para os demais catalisadores, a maxima eficiéncia alcancada na segunda reacéao
foi de 8%, quando a composicdo Ti/Rug3Tig1Feo s foi utilizada.

Para os parametros avaliados, nenhum contribuiu de forma significativa na eficiéncia e
estabilidade dos catalisadores. A injecdo de O, durante o procedimento de calcinacdo néo
apresentou alteragdes expressivas de eficiéncia e estabilidade, ndo justificando o seu uso.
Quanto a temperatura de calcinacdo, o aumento da temperatura (550 °C e 700 °C) mostrou-se
extremamente desfavoravel, acarretando na inatividade catalitica dos materiais avaliados.
Assim, a temperatura de 400 °C foi mantida. J& o aumento da massa catalitica depositada
reduziu a eficiéncia do catalisador avaliado de 75% para 30%.

Assim, embora os catalisadores tenham apresentado uma boa eficiéncia na reducgéo da
cor da solugdo contendo o corante, a maior dificuldade para o uso desses materiais como
catalisadores da reacdo de Fenton € a alta lixiviacdo de ferro observada, comprometendo a sua

estabilidade e, consequentemente, promovendo sua desativacao.



97

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALEKSIC, M.; KUSIC, H.; KOPRIVANAC, N.; LESZCZYNSKA, D.; BOZIC, A. L.
Heterogeneous Fenton type processes for the degradation of organic dye pollutant in water —

The application of zeolite assisted AOPs. Desalination, v.257, p.22, 2010.

ALMEIDA, E.; ASSALIN, M. R.; ROSA, M. A.; DURAN, N. Tratamento de efluentes
industriais por processos oxidativos na presenca de oz6nio. Quimica Nova, v. 27, n. 5, p. 818,
2004

AMORIM, C. C.; LEAO, M. M. D.; MOREIRA, R. F. P. M. Comparacio entre diferentes
processos oxidativos avancados para degradacdo de corante azo. Engenharia Sanitéria e
Ambiental, v. 14, n. 4, p. 543, 20009.

ANVISA
Disponivel em: < http://portal.anvisa.gov.br/>

Acesso em: 12 Fev. 2014.

Apremavi

Disponivel em: <http://www.apremavi.org.br/noticias/apremavi/367/crime-ambiental-em-
atalanta>
Acesso em: 15 Mar. 2013.

ARAUJO, F. V. F. Estudo do processo Fenton Heterogéneo utilizando hematita como
catalisador na descoloracdo de solucGes de corante reativo. Rio de Janeiro — RJ, 2008. Tese
(Doutorado) — Curso de po6s-graduacdo em tecnologia de processos quimicos e bioquimicos —

Universidade Federal do Rio de Janeiro.

ARAUJO, F. V. F.; YOKOYAMA, L.; TEIXEIRA, L. A. C. Remocéo de cor em solucGes de

corantes reativos por oxidacdo com H,O,/UV. Quimica Nova, v. 29, n.1, p. 11, 2006.


http://portal.anvisa.gov.br/
http://www.apremavi.org.br/noticias/apremavi/367/crime-ambiental-em-atalanta
http://www.apremavi.org.br/noticias/apremavi/367/crime-ambiental-em-atalanta

98

BALDRIAN, P.; MERHAUTOVA, V.; GABRIEL, J.; NERUD, F.; STOPKA, P.; HRUBY,
M.; BENES, M. J. Decolorization of synthetic dyes by hydrogen peroxide with heterogeneous
catalysis by mixed iron oxides. Applied Catalysis B: Environmental, v.66, p.258, 2006.

BANIC, N.; ABRAMOVIC, B.; KRSTIC, J; SOJIC, D., LONCAREVIC, D,;
CHERKEZOVA-ZHELEVA, Z.; GUZSVANY, V. Photodegradation of thiacloprid using
Fe/TiO, as a heterogeneous photo-Fenton catalyst. Applied Catalysis B: Environmental,
v.107, p.363, 2011.

BERTAZZOLI, R.; PELEGRINI, R. Descoloragdo e degradacdo de poluentes organicos em
solucdes aquosas através do processo fotoeletroquimico. Quimica Nova, v. 25, n.3, p. 477,
2002.

BRITTO, J. M.; RANGEL, M. C. Processos avancados de oxidacdo de compostos fendlicos
em efluentes industriais. Quimica Nova, v. 31, n.1, p.114, 2008.

BRUNELLI, T. F. T. et al. Degradacédo fotoeletroquimica de corantes dispersos em efluente
téxtil utilizando fotoanodos de Ti/TiO,. Quimica Nova, v. 32, n.1, p. 67, 2009.

COSTA,R.C. C,; LELIS, M. F. F.; OLIVEIRA, L. C. A;; FABRIS, J. D.; ARDISSON, J. D.;
RIOS, R. R. V. A,; SILVA, C. N.; LAGO, R. M. Novel active heterogeneous Fenton system
based on Fes.xM,O. (Fe, Co, Mn, Ni): The role of M?* species on the reactivity towards H,0,
reactions. Journal of Hazardous Materials, v.B129, p.171, 2006.

COSTA, R. C. C.; MOURA, F. C. C.; ARDISSON, J. D.; FABRIS, J. D.; LAGO, R. M.
Highly active heterogeneous Fenton-like systems based on Fe%/Fe;04 composites prepared by

controlled reduction of iron oxides. Applied Catalysis B: Environmental, v.83, p.131, 2008.

DALLAGO, R. M.; SMANIOTTO, A.; OLIVEIRA, L. C. A. Residuos solidos de curtumes
como adsorventes para a remogdo de corantes em meio aquoso. Quimica Nova, v. 28, n.3, p.
433, 2005.

DANTAS, T. L. P.; MENDONCA, V. P.; JOSE, H. J.; RODRIGUES, A. E.; MOREIRA, R.
F. P. M. Treatment of textile wastewater by heterogeneous Fenton process using a new

composite Fe,Os/carbon. Chemical Engineering Journal, v.118, p.77, 2006.



99

Dossié Corantes. Food Ingredients Brasil, n. 9, 2009.

FERNANDEZ, J.; NADTOCHENKO, V.; ENEA, O; BOZZI, A.; YURANOVA, T.; KIWI, J.
Testing and performance of immobilized Fenton photoreactions via membranes, mats and

modified copolymers. International Journal of Photoenergy, v.5, p. 107, 2003.

FLORES, Y.; FLORES, R.; GALLEGOS, A. A. Heterogeneous catalysis in the Fenton-type
system reactive black 5/H,0,. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v.281, p.184,
2008.

GAMA, M. R. Processos Fenton como alternativa na remocéo de interferentes enddcrinos e

outros micropoluentes ambientais. Revista Virtual de Quimica, v.4, n.6, p.777, 2012.

GARCIA, J. C.; CASTELLANOS, M. P; USCATEGUI, A.; FERNANDEZ, J.; PEDROZA,
A. M.; DAZA, C. E. Remocion de colorantes sintéticos mediante el processo Fenton
heterogéneo usando Fe,O3 soportado en carbon activado obtenido a partir de residuos de

rosas. Universitas Scientiarum, v.17, n.3, p.303, 2012.

GARRIDO-RAMIREZ, E. G.; THENG, B. K. G.; MORA, M. L. Clays and oxide minerals as
catalysts and nanocatalysts in Fenton-like reactions — A review. Applied Clay Science, v.47,
p.182, 2010.

GONZALEZ-BAHAMON, L. F.; HOYOS, D. F.; BENITEZ, L. N.; PULGARIN, C. New Fe-
immobilized natural bentonite plate used as photo-Fenton catalyst for organic pollutant
degradation. Chemosphere, v.82, p.1185, 2011.

GONZALES-BAHAMON, L. F.; MAZILLE, F.; BENITEZ, L. N.; PULGARIN, C. Photo-
Fenton degradation of resorcinol mediated by catalysts based on iron species supported on

polymers. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v.217, p.201, 2011.

GUARATINI, C. C. I.; ZANONI, M. V. B. Corantes téxteis. Quimica Nova, v. 23, n.1, p. 71,
2000.



100

GUIMARAES, I. R.; OLIVEIRA, L. C. A;; QUEIROZ, P. F.; RAMALHO, T. C.; PEREIRA,
M.; FABRIS, J. D.; ARDISSON, J. D. Modified goethites as catalyst for oxidation of
quinoline: Evidence of heterogeneous Fenton process. Applied Catalysis A: General, v.347,
p.89, 2008.

GUIMARAES, I. R.; GIROTO, A.; OLIVEIRA, L. C. A.; GUERREIRO, M. C.; LIMA, D.
Q.; FABRIS, J. D. Synthesis and thermal treatment of cu-doped goethite: Oxidation of
quinolone through heterogeneous Fenton process. Applied Catalysis B: Environmental, v.91,
p.581, 2009.

HSUEH, C.; HUANG, Y.; WANG, C.; CHEN, C. Photoassisted Fenton degradation of
nonbiodegradable azo-dye (Reactive Black 5) over a novel supported iron oxide catalyst at

neutral pH. Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, v.245, p.78, 2006.

HUANG, C.; HUANG, Y. Comparison of catalytic decomposition of hydrogen peroxide and
catalytic degradation of phenol by immobilized iron oxides. Applied Catalysis A: General,
v.346, p.140, 2008.

IGNACHEWSKI, F.; FUJIWARA, S. T.; COTICA, L. F.; CARNEIRO, L. M,; TAUCHERT,
E.; PERALTA-ZAMORA, P. Degradacdo de corantes reativos por processo foto-fenton
envolvendo o uso de peneira molecular 4A modificada com Fe**. Quimica Nova, v. 33, n.8, p.
1640, 2010.

KUNZ, A; PERALTA-ZAMORA, P.: MORAES, S. G.: DURAN, N. Novas tendéncias no

tratamento de efluentes téxteis. Quimica Nova, v. 25, n.1, p. 78, 2002.

KWAN, W. P.; VOELKER, B. M. Rates of hydroxyl radical generation and organic
compound oxidation in mineral-catalyzed Fenton-like systems. Environmental Science &
Technology, v.82, p.1185, 2011.

LASSALI, T. A. F. Propriedades eletrocataliticas e superficiais de eletrodos revestidos por
oOxidos de composicdo RugsPtxTi(07-x)O2: reagdes de desprendimento de O, e Cl,. Sdo Carlos —
SP, 1995. Tese (Doutorado) — Instituto de Quimica de Sdo Carlos — Universidade de Sao

Paulo.



101

LEE, Y.; LEE, W. Degradation of trichloroethylene by Fe (II) chelated with cross-linked
chitosan in a modified Fenton reaction. Journal of Hazardous Materials, v.178, p. 187, 2010.

LIAO, Q.; SUN, J.; GAO, L. Degradation of phenol by heterogeneous Fenton reaction using
multi-walled carbon nanotube supported Fe,Os; catalysts. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects, v.345, p.95, 2009.

MARMITT, S.; PIROTTA, L. V.; STULP, S. Aplicacdo de fotdlise direta e UV/H,0, a
efluente sintético contendo diferentes corantes alimenticios. Quimica Nova, v.33, n.2, p.384,
2010.

MARTINEZ, F.; CALLEJA, G.; MELERO, J. A.; MOLINA, R. Iron species incorporated
over diferente silica supports for the heterogeneous photo-Fenton oxidation of phenol.
Applied Catalysis B: Environmental, v.70, p.452, 2007.

MARTINS, R. C.; AMARAL-SILVA, N.; QUINTA-FERREIRA, R. M. Ceria based solid

catalysts for Fenton’s depuration of phenolic wastewaters, biodegradability enhancement and

toxicity removal. Applied Catalysis B: Environmental, v.99, p.135, 2010.

MAZILLE, F.; LOPEZ, A.; PULGARIN, C. Synergistic effect of TiO, and iron oxide
supported on fluorocarbon films part 2: Long-term stability and influence of reaction
parameters on photoactivated degradation of pollutants. Applied Catalysis B: Environmental,
v.90, p.321, 2009.

MAZILLE, F.; SCHOETTL, T.; KLAMERTH, N.; MALATO, S.; PULGARIN, C. Field
solar degradation of pesticides and emerging water contaminants mediated by polymer films
containing titanium and iron oxide with synergistic heterogeneous photocatalytic activity at
neutral pH. Water Research, v.44, p.3029, 2010.

MELO, S. A. S.; TROVO, A. G.; BAUTITZ, I. R.; NOGUEIRA, R. F. P. Degradacéo de
farmacos residuais por processos oxidativos avancados. Quimica Nova, v.32, n.1, p. 188,
2009.



102

MOURA, F. C. C.; ARAUJO, M. H.; COSTA, R. C. C.; FABRIS, J. D.; ARDISSON, J. D;
MACEDO, W. A. A.; LAGO, R. M. Efficient use of Fe metal as an eléctron transfer agente in
a heterogeneous Fenton system based on Fe%FesO4 composites. Chemosphere, v.60, p.1118,
2005.

NEYENS, E.; BAEYENS, J. A review of classic Fenton’s peroxidation as na advanced

oxidation technique. Journal of Hazardous Materials, 2003.

NOGUEIRA, M. R. C. Tratamento de efluentes liquidos através de adsorcdo e oxidacdo
catalitica utilizando catalisadores mistos de ferro e manganés. Florianopolis — SC, 2010.
Dissertacdo (Mestrado) — Curso de pds-graduacdo em Engenharia Quimica — Universidade

Federal de Santa Catarina.

NOGUEIRA, R. F. P.; TROVO, A. G.; SILVA, M. R. A, VILLA, R. D.; OLIVEIRA, M. C.
Fundamentos e aplicacdes ambientais dos processos Fenton e foto-Fenton. Quimica Nova, v.
30, n.2, p. 400, 2007.

NOORJAHAN, M.; KUMARI, V. D.; SUBRAHMANYAM, M.; PANDA, L. Immobilized
Fe(ll)-HY: an efficient and stable photo-Fenton catalyst. Applied Catalysis B:
Environmental, v.57, p.291, 2005.

OLIVEIRA, L. C. A,; GONGALVES, M.; GUERREIRO, M. C.; RAMALHO, T. C;
FABRIS, J. D.; PEREIRA, M. C.; SAPAG, K. A new catalyst material based on niobia/iron
oxide composite on the oxidation of organic contaminants in water via heterogeneous Fenton

mechanisms. Applied Catalysis A: General, v.316, p.117, 2007.

PARRA, S.; HENAO, L.; MIELCZARSKI, E.; MIELCZARSKI, J.; ALBERS, P,
SUVOROVA, E.; GUINDET, J.; KIWI, J. Synthesis, testing and characterization of a novel
nafion membrane with superior performance in photoassisted immobilized Fenton catalysis.
Langmuir, v.20, p.5621, 2004.

PIGNATELLO, J. J. Dark and photoassisted iron (3+)-catalyzed degradation of
chlorophenoxy herbicides by hydrogen peroxide. Environmental Science & Technology, v.26,
n.5, p.944, 1992.



103

PIMENTEL, M. A. S. Remocdo de fenol e cresois pelo processo eletro-Fenton e aplicagdo em
efluente da indUstria aeronautica. Rio de Janeiro — RJ, 2008. Tese (Doutorado) — Programa de

pos-graduacao de Engenharia — Universidade Federal do Rio de Janeiro.

PRADO, M. A.; GODOY, H. T. Corantes artificiais em alimentos. Alimentos e Nutri¢éo, V.
14,n.2, p. 237, 2003.

RAMIREZ, J. H.; MALDONADO-HODAR, F. J.; PEREZ-CADENAS, A. F.; MORENO-
CASTILLA, C.; COSTA, C. A;; MADEIRA, L. M. Azo-dye Orange Il degradation by
heterogeneous Fenton-like reaction using carbono-Fe catalysts. Applied Catalysis B:
Environmental, v.75, p.312, 2007.

ROSSI, A. F.; AMARAL-SILVA, N.; MARTINS, R. C.; QUINTA-FERREIRA, R. M.
Heterogeneous Fenton using ceria based catalysts: effects of the calcination temperature in the

process efficiency. Applied Catalysis B: Environmental, v.111, p.254, 2012.

RUSEVOVA, K.; KOPINKE, F. D.; GEORGI, A. Nano-sized magnetic iron oxides as
catalysts for heterogeneous Fenton-like reactions — Influence of Fe(ll)/Fe(lll) ratio on
catalytic performance. Journal of Hazardous Materials, v.241-242, p.433, 2012.

SABHI, S.; KIWI, J. Degradation of 2,4-dichlorophenol by immobilized iron catalysts. Water
Research, v.35, n.8, p.1994, 2001.

SCHRANK, S. G. Tratamento de efluentes da indUstria de couros através de processos
avancados de oxidacdo. Floriandpolis — SC, 2003. Tese (Doutorado) — Programa de pos-

graduacdo em Engenharia Quimica — Universidade Federal de Santa Catarina.

SHIN, S.; YOON, H.; JANG, J. Polymer-encapsulated iron oxide nanoparticles as highly

efficient Fenton catalysts. Catalysis Communications, v.10, p.178, 2008.

SILVA FILHO, E. B.; ALVES, M. C. M.; MOTTA, M.; OLIVEIRA, E. H. C.; BRANDER
JUNIOR, W. Estudo sobre a utilizagdo da lama vermelha para a remocéo de corantes em
efluentes téxteis. Quimica Nova, v. 31, n.5, p. 985, 2008.



104

SOARES, W. M. G. Preparacdo e caracterizacdo de composi¢Oes binarias de TiO, e FeOx
para serem utilizados como catalisadores em Processos Oxidativos Avangados. Macei6 — AL,
2013. Dissertacdo (Mestrado) — Programa de pds-graduacdo em Engenharia Quimica —

Universidade Federal de Alagoas.

SOON, A. N.; HAMEED, B. H. Heterogeneous catalytic treatment of synthetic dyes in
aqueous media using Fenton and photo-assisted Fenton process. Desalination, v.269, p.1,
2011,

SOUZA, K. V.; PERALTA-ZAMORA, P.; ZAWADZKI, S. F. Imobilizagéo de ferro (I1I) em
matriz de alginato e sua utilizacdo na degradacdo de corantes téxteis por processo fenton.
Quimica Nova, v. 31, n.5, p. 1145, 2008.

SOUZA, K. V.; ZAMORA, P. G. P.; ZAWADZKI, S. F. Esferas de quitosana/Fe na
degradacéo do corante azul QR-19 por processos foto-Fenton utilizando luz artificial ou solar.
Polimeros, v.20, n.3, p.210, 2010.

TEIXEIRA, C. P. A. B.; JARDIM, W. F. Processos Oxidativos Avancados — conceitos
tedricos. UNICAMP, Caderno Tematico, v. 3, 2004.

TEIXEIRA, C. P. A. B. Estudo comparativo de tipos diferentes de Processos Oxidativos
Avancados. Campinas — SP, 2002. Tese (Doutorado) — Faculdade de Engenharia Civil —

Universidade Estadual de Campinas.

TEIXEIRA, A. O. Avaliagdo do processo de tratamento de chorume do aterro sanitario de
jardim gramacho utilizando a técnica de eletro-Fenton. Rio de Janeiro — RJ, 2012. Dissertacao
(Mestrado) — Programa de pds-graduagdo em Quimica — Universidade do Estado do Rio de

Janeiro.

VARIAVA, M. F.; CHURCH, T. L.; HARRIS, A. T. Magnetically recoverable Fe,Oy —
MWNT Fenton’s catalysts that show enhanced activity at neutral pH. Applied Catalysis B:
Environmental, v.123-124, p.200, 2012.



105

VIANNA, V. B; TORRES, A. R.; AZEVEDO, E. B. Degradacio de corantes acidos por
Processos Oxidativos Avancados usando um reator com disco rotatorio de baixa velocidade.
Quimica Nova, v. 31, n. 6, p. 1353, 2008.

VINITA, M.; DORATHI, R. P. J.; PALANIVELU, K. Degradation of 2,4,6-trichlorophenol
by photo Fenton’s like method using nano heterogeneous catalytic ferric ion. Solar Energy,
v.84, p.1613, 2010.

WALLING, C. Fenton’s reagent revisited. Accounts of Chemical Research,41 v. 8, p.125,
1975.

WANG, C.; LIU, H.; SUN, Z. Heterogeneous photo-Fenton reaction catalyzed by nanosized
iron oxides for water treatment. International Journal of Photoenergy, v.2012, 2012.

YANG, S.; HE, H.; WU, D.; CHEN, D.; LIANG, X.; QIN, Z.; FAN, M.; ZHU, J.; YUAN, P.
Decolorization of methylene blue by heterogeneous Fenton reaction using Fe3xTixO4 (0 <x <

0.78) at neutral pH values. Applied Catalysis B: Environmental, v.89, p.527, 2009.

YURANOVA, T.; ENEA, O.; MIELCZARSKI, E.; MIELCZARSKI, J.; ALBERS, P.; KIWI,
J. Fenton immobilized photo-assisted catalysis through a Fe/C structured fabric. Applied
Catalysis B: Environmental, v.49, p.39, 2004.

ZANONI, M. V. B.; CARNEIRO, P. A. O descarte dos corantes téxteis. Ciéncia Hoje, v. 29,
n.174, p. 61, 2001.



