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RESUMO

Em func@o de maior conscientizacdo ambiental, varias metodologias estdo sendo
estudadas na busca de minimizar o efeito causado pelo descarte inadequado de
efluentes. O tratamento desses efluentes constitui um grande desafio tecnoldgico,
pois, inimeras vezes, as tecnologias de tratamento convencionais ndo sao eficientes
para adequa-lo ao descarte. O objetivo do presente trabalho é desenvolver novos
catalisadores heterogéneos para a reacdo de Fenton, imobilizado em uma matriz de
TiO,, com vistas a aplicagdo no tratamento de efluentes. Os catalisadores de FeOy e
TiO, foram depositados em uma placa de Ti através de decomposicdo térmica, nas
seguintes composi¢des: 100 % FeO,; 90 % FeOy : 10 % TiOy; 70 % FeOy 30 %
TiO2; 50 % FeOy : 50 % TiO,; 30 % FeOy : 70 % TiO2; e 10% FeOy : 90% TiO,. A
eficiéncia dos catalisadores foi testada no tratamento de um efluente sintético
contendo o corante amarelo sol, na auséncia e na presenca de radiagdo. Na
auséncia da radiagcdo observou-se uma discreta eficiéncia da reagcdo de Fenton
heterogénea na reducéo da concentracdo do corante; ja na presenca de radiacéo,
observou-se um aumento significativo na velocidade de oxidagdo do corante,
principalmente para os catalisadores com baixa proporcdo de ferro e para a
composicao contendo 100% de ferro. A maior eficiéncia do sistema foto assistido se
deve a varios processos ocorrendo simultaneamente: Fotdlise - H,O, / UV; Reacédo
de Fenton Heterogéneo - H,0, + Fe?" Reacao de Foto-Fenton Heterogéneo - (H,0,
+ Fe?") / UV; e Fotocatalise - TiO, / UV. Avaliando-se os processos individuais a
seguinte sequéncia de atividade catalitica para a degradacdo do corante foi
observada: TiO»-FeO,/H,0,/UV > H,O,/UV >> TiO,-FeO,/H,0-.



ABSTRACT

Due to increased environmental awareness, several methodologies are being studied
in the quest to minimize the effect caused by the improper disposal of effluents. The
treatment of these effluents is a major technological challenge, because many times,
the conventional treatment technologies are not efficient to tailor it to disposal. The
goal of this work is to develop new heterogeneous catalysts for the Fenton reaction,
immobilized on a matrix of TiO,, with a view to application in wastewater treatment.
The catalysts FeOy, and TiO, were deposited on a Ti plate through thermal
decomposition, the compositions were prepared in the following ratios: 100 % FeOy;
90 % FeO, : 10 % TiO,; 70 % FeO,: 30 % TiO,; 50 % FeOy : 50 % TiO,; 30 % FeOy :
70 % TiO,; e 10% FeOy : 90% TiO,. The efficiency of the catalysts was tested in the
treatment of a synthetic wastewater containing the sun yellow dye, in the absence
and presence of radiation. In the absence of radiation showed a slight efficiency of
the heterogeneous Fenton reaction in the reduction of dye concentration, while in the
presence of radiation, there was a significant increase in the rate of oxidation dye,
especially for catalysts with a low proportion of iron and the composition containing
iron 100%. The greater efficiency of the photo system was associated the many
processes occurring simultaneously: Photolysis - H>O, / UV; Heterogeneous Fenton
Reaction - H,0, + Fe?"; Heterogeneous PhotoFenton Reaction - (H20, + Fe?") / UV;
and Photocatalysis - TiO, / UV. Evaluating the processes the following sequence of
catalytic activity for the degradation of the dye was observed: TiO,-FeO,/H,O,/UV >
H,0,/UV >> TiO,-FeO,/H,05.
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1 INTRODUCAO

Para atender o mercado cada vez mais exigente, as industrias quimicas
investem no desenvolvimento de corantes, para tornar o produto mais atraente para
o consumidor. Os corantes estéo presentes em diversas produgdes: como em tintas,
vernizes, embalagens, no couro, na producdo téxtil, na industria alimenticia e outras.
H& uma grande preocupacdo com o descarte de residuos dos corantes,
principalmente em relagdo ao fato de que alguns corantes complexos de dificil
degradacgéo sdo passiveis de biotransformacdes no ambiente, gerando produtos de

elevado poder carcinogénico e mutagénico (GUARATINI et al., 2002).

Atualmente ha cerca de 100 mil corantes disponiveis no mercado e
anualmente dezenas de novos corantes séo colocados no mercado. No processo de
tingimento, calcula-se que entre 10 % a 20 % dos corantes utilizados na industria
téxtil sdo descartados em efluentes (SOARES, 2000). A contaminagdo dos corpos
hidricos com esses produtos provoca, ndo sé poluicdo visual, como também altera
os ciclos bioldgicos, afetando principalmente os processos de fotossintese da flora
aquética. Devido as implicacdes ambientais, novas tecnologias sdo investigadas na
busca de degradac&o ou imobilizagdo dos compostos nos efluentes (SOUZA et al.,
2009).

Os processos comumente utilizados para a remediacdo dos efluentes
contendo corantes séo: os fisico-quimicos, os biolégicos ou os Processos Oxidativos
Avangcados (POA). Os processos fisico-quimicos, por serem técnicas né&o
destrutivas, onde ocorre apenas a transferéncia de fase do poluente, requerem
tratamentos secundérios para a degradacao/combustdo do residuo; j& os processos
biologicos demandam grande area de instalacdo e consideravel tempo de reacao.
Os Processos Oxidativos Avancados (POA) baseiam-se na geracdo de espeécies
altamente oxidantes, como os radicais hidroxila ("fOH), que devido ao seu alto
potencial de oxidagdo (E° = +2,80 V) sdo capazes de desencadear uma série de
reacdes que podem levar a uma possivel degradacgéo total da matéria organica. Os
radicais hidroxila podem ser gerados através de reagbes envolvendo agentes

oxidantes, como 0zdnio e peroxido de hidrogénio, ou semicondutores, como didxido
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de titanio, através de processos que podem ser catalisados pela acéo da radiacao

de luz.

Entre os POA, a reacdo de Fenton € uma das mais promissoras em razdo de
seu alto poder de oxidagéo, baixo custo e facilidade de operagdo e manutencgao
(WALLING, 1975). A reacéo de Fenton cléssica envolve a reacdo de decomposi¢ao
do peréxido de hidrogénio catalisada pelo ion ferroso. O maior inconveniente
envolve as diferentes formas de complexos de ferro que se formam com a variagéo
do pH. O pH étimo para a reacdo de Fenton homogénea situa-se em 2,8-3,0. Acima
desse pH tem-se a formacdo de espécies insoluveis de Fe(OH)x que precipitam,
removendo o Fe? livre da solucdo. A principal limitagéo da aplicagdo da reacéo de
Fenton para o tratamento de um grande volume de efluente esti na geragdo de uma
grande quantidade de lama (precipitado de Fe(OH),), formada no final de reacgéo e

que requer uma disposi¢ao final adequada, criando-se outro problema ambiental.

Na reacdo de Fenton heterogénea que consiste na reacdo do peroxido de
hidrogénio com um catalisador sélido contendo ferro, a formacdo de residuo final
ndo ocorre. Além da possivel eliminacdo da formacdo de precipitado, uma vez que
catalisador se encontra imobilizado, € possivel trabalhar numa faixa mais ampla de
pH.

Na literatura, existem varios estudos envolvendo a investigacdo de diferentes
compostos sélidos de ferro para substituir o Fe?* solivel da reacdo de Fenton
heterogénea. Alguns dos compostos investigados séo goethita, hematita, magnetita,
minerais de argila, hidroxido de ferro e ferro incorporado em silica e alumina (FENG
et al., 2003). No entanto, esses veiculos de ferro apresentaram baixa atividade ou
forte lixiviagdo do ferro, devido ao baixo pH envolvido nos processos (CHOU et al.,
2001).

A possibilidade de associar a reagdo de Fenton a propriedade fotocatalitica do
TiO,, torna o processo ainda mais promissor. Através do processo UV/TiO,/Fenton,
o radical hidroxila poder& ser gerado através de outras reacdes, o que faz aumentar

a eficiéncia da degradagéo do poluente (HARIR et al., 2008).
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No presente estudo foi investigada a atividade catalitica da matriz
Ti/TiO2+FeOyx na presenca de H»O,, assistida ou ndo por radiagcdo, no tratamento de

um efluente modelo contendo o corante amarelo sol.
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OBJETIVO

Objetivo geral

Desenvolver metodologia de preparagdo de compostos binarios a base de
TiO, /FeOyx para serem utilizados como catalisadores nos Processos
Oxidativos Avancados (POA).

Objetivo especifico

Desenvolver catalisadores de Fe(OH)x imobilizado numa matriz de TiO, para
serem empregados na reacdo de Fenton heterogéneo para tratamento de

efluentes.

Desenvolver catalisadores de Fe(OH)x e TiO,, imobilizado em um substrato
sélido para serem empregados no processo de Fotocatalise heterogéneo para

degradacgéo de um corante da industria téxtil, Amarelo Sol.

Desenvolver novos catalisadores heterogéneos para a reagdo de Fenton
imobilizado numa matriz de TiO, com propriedades fotocatalitica (foto-

Fenton), visando a aplicagdo no tratamento de efluentes.

Sintetizar catalisadores, que possuam propriedades cataliticas e
fotocataliticas para serem utilizado no processo Foto-Fenton, utilizando

irradiacao artificial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Corantes das indUstrias téxteis

O tratamento de efluentes contendo corantes na indastria téxtil traz uma
grande preocupacao, devido aos possiveis problemas de toxicidade e impactos
visiveis em corpos hidricos. Com a extensiva utilizagdo de corantes reativos, ocorre
contaminacdo de grande numero de efluentes (Figura 1). A remocdo desses
corantes é o maior problema atual, pois 0 mesmo impede a passagem da radiacédo
solar afetando os seres vivos, que habitam o ecossistema aquético (MITTER, 2011).

Figura 1 - Descarte desapropriado de efluentes indUstrias em corpos hidricos.

Fonte: Dolher 2012.

Mesmo os corantes em pequenas concentracdes, causam impactos negativos

sobre os corpos hidricos, caso sejam lancados sem nenhuma forma de tratamento.

Os corantes utilizados para tingimento apresentam dois grupos especificos: o
grupo cromoforo e o grupo responsavel pela fixacao na fibra. O grupo croméforo se
caracteriza por apresentar um ou mais grupos azo (— N=N), ligados a sistemas
aromaticos, conforme ilustrado na Figura 2. O grupo croméforo mais representativo

sdo os da familia dos azocorantes, que representam cerca de 60% dos corantes
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atualmente utilizados no mundo (KUNZ e ZAMORA, 2002). Outra molécula ligada ao
grupo croméforo é responsével pela fixagdo do corante a fibra (KUNZ, et al, 2002).

Figura 2 - Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo croméforo de
um azocorante.

Fonte: KUNZ, 2002

Os corantes podem ser classificados de acordo com as propriedades fisicas
ou quimicas, sendo subdividido nos seguintes grupos abaixo (GUARATINI, et al,
2000):

Corantes reativos.
Corantes diretos.
Corantes azoicos.
Corantes acidos.

Corantes dispersivos.

YV V V VYV V V

Corantes branqueadores.

i. Corantes reativos: S&o corantes capazes de formar ligacdes covalentes com
grupos hidroxila. Os principais corantes reativos sdo os que contém a fungéo
azo (Figura 3). Esses corantes apresentam como caracteristica: uma alta
solubilidade em &gua e o estabelecimento de uma ligagdo covalente entre o
corante e a fibra, cuja ligagdo confere maior estabilidade na cor do tecido

tingido quando comparado a outros tipos de corante (ARAUJO et al, 2006).
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Figura 3 - Estrutura do corante Azul Marinho Drimarene X-GN 150.

SO3H OH  NHa HO3
L
NH HO3

S SO3H H

=z

NHCH2CH20H OHCH2CH2HN N cl

Fonte: ARAUJO, 2006.

ii. Corantes diretos: Este grupo de corante caracteriza-se como compostos
soluveis em agua capazes de tingir fibras de celulose (algodéo, viscose, etc.)
através de interacbes de Van der Waals. Esta classe de corantes é
constituida principalmente por corantes contendo mais de um grupo azo

ilustrado na Figura 4.

Figura 4 - Exemplo de um corante diazo (I- Corante Vermelho cango)

5O3Na »O3Na
‘O NTN H Q NN ‘O
H/N H H ITI
H

Fonte: Guaratini, 2000.

ii. Corantes azoicos: Azocorantes sd0 compostos aromaticos com um ou mais
grupos azo (-N=N-). S&o os maiores e a mais importante classe de corantes
sintéticos usados em aplicagBes industriais. Corantes azo contendo dois
grupos azo sdo chamados de compostos disazo, e aqueles contendo trés
grupos azo sao conhecidos como trisazo. Existem milhares de corantes azo,
que podem possuir um ou mais grupamentos azo. Um exemplo classico de
corantes azo, largamente utilizado em quimica como indicador de pH, é o

alaranjado de metila:
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Figura 5 - O acido sulfénico, alaranjado de metila.

~CHs
HO3S N N N>
CHs

Fonte: Guaratini, 2000.

iv. Corantes acidos: O termo corante acido corresponde a um grande grupo de
corantes anidnicos portadores de um a trés grupos sulfénicos (Figura 6).
Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o corante sollvel em agua. No

processo de tintura, o corante se liga a fibra através de uma troca ibnica.
Figura 6 - Estrutura Molecular do corante acido Violeta.

+
I\]I_CHs

e¥ot
SOs” ‘ OCH2CHs3
H

SO3

CH3
Fonte: Guaratini, 2000.

v. Corantes Dispersivos: Constitui uma classe de corantes insollveis em agua
aplicados em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas através de
suspensao. Durante o processo de tintura, o corante sofre hidrélise e a forma
originalmente insolavel € lentamente precipitada na forma dispersa, esta
classe de corantes tem sido utilizada principalmente para tinturas de fibras

sintéticas, tais como: acetato celulose, nylon, poliéster e poliacrilonitrila.
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Figura 7- Corante Vermelho de lonamina KA.
(0))

— ~CH2CH3
02N N N N

Fonte: Guaratini, 2000.

vi. Corantes Branqueadores: Estes corantes apresentam grupos carboxilicos,
azometino (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) aliados a sistemas benzénicos,
naftalénicos, pirénicos e anéis aromaticos (Figura 8) que proporcionam
reflexdo por fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm quando excitados por
luz ultra-violeta. Esse corante é utilizando no branqueamento de algodéo,

poliamida, & e papel.

Figura 8 - Exemplo de corante branqueador Fluorescente 32.

HO HO3 H @
>/jh§7NH CH=CH@N H*@j@
QNH N Q;B N‘@OH

Fonte: Guaratini, 2000.

3.2 Processos tradicionais de tratamento de efluente nas industrias téxtil.

Os processos comumente utilizados para a remediacdo dos efluentes
advindos da industria téxtili sdo os processos fisico-quimicos, bioldégicos ou

oxidativos.

Fisico-quimico: Os principais métodos utilizados para o tratamento de efluentes da

indastria téxtil sdo baseados em: Coagulagéo, Floculacdo e Decantacdo (Figura 9).
Essas metodologias que apresentam uma elevada eficiéncia na remocéo de material
particulado e em suspenséo coloidal. A remocdo de cor, entretanto, ndo atinge
niveis consideraveis. Esse tratamento consiste na remocdo de soélidos em

suspenséo através da adi¢cdo de produtos quimicos, formando compostos insollveis
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e, consequentemente, passiveis de serem removido por processos fisicos de
separacéo do efluente (FREIRE et al., 2000).

Figura 9 - Um efluente tratado utilizando o processo Fisico — Quimico.

- oy

e —

Fonte: Coniex, 2013.

No processo Fisico-Quimico necessitamos das seguintes etapas:

Recolha Efluente
Neutralizacdo
Coagulacédo
Decantagéo.
Floculagéo.

Filtrac&o

vV V ¥V ¥V V V V

Recolha de agua tratada.

Biol6gicos: Sdo os mais utilizados em funcdo, especialmente, do custo mais
acessivel e da facilidade de implantacdo. Em industrias téxteis de médio e grande
porte, esse processo € baseado em um sistema fisico-quimico, seguido de um
tratamento bioldgico por lodo ativado. Esse tipo de sistema apresenta eficiéncia alta,
permitindo a remocéo de aproximadamente 80% da carga de corante. Entretanto, o
mesmo gera um acumulo de lodo (KAMMRADT, 2004).
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Processos Oxidativos Avancados: S&o os mais usados para a descoloragéo por

via quimica, principalmente devido a sua simplicidade de aplicacdo. Os principais

agentes oxidantes sdo o perdxido de hidrogénio (H2O;) e oz6nio.

Figura 10 - Um Efluente tratado a técnica de POA.

Fonte: Adaptado Coniex, 2013.

3.3 Processos Oxidativos Avancado (POA)

Essa tecnologia € considerada limpa e bastante eficiente, pois ndo existe
formacdo de subprodutos sélidos e nem transferéncia de fases. Os POA séo
baseados na geragcdo de radicais fortemente oxidativos, principalmente o radical
hidroxila (OH®), que destréi inimeros compostos de maneira rapida e ndo-seletiva.
Nos POA, séo utilizados como agente oxidante: Oz, H,O2 ou O, (DEZOTTI, 2003).

O radical hidroxila possui um potencial de oxidacéo inferior apenas ao fluor
(Tabela 1) que, apesar de possuir o potencial oxidativo mais elevado em relagéo aos
demais agentes oxidantes, possui uma toxicidade bastante elevada, logo, ndo pode
ser utilizado como agente oxidante para o tratamento de efluentes (DANTAS, 2005).
O radical hidroxila destaca-se dentre os demais por possibilitar um tratamento
eficiente na destruicdo e ndo apresentar toxicidade durante o processo oxidativo
(HASSEMER, 2006).
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Tabela 1- Potencial de oxidacédo eletroquimica para varios oxidantes.

‘ Agente Oxidante Potencial de Oxidacéo (V)
Flaor 3,00
Radical Hidroxil HO® 2,80
Oxigénio Atémico, O (‘D) 2,42
Ozbnio, O3 2,07
Peréxido de Hidrogénio H.0; 1,78
lon Permanganato 1,67
Dioxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Oxigénio Molecular, O, 1,23

Fonte: Adaptado Dantas, 2005.

Os POA podem ser divididos em processos homogéneos e heterogéneos e
processos com e sem radiagéo (Tabela 2).

Tabela 2 - Tipos de processos oxidativos avancados.
‘ Sistema Com radiag&o

Sem radiagdo

O3/H,0,/UV
Homogéneos Os/UV O3/H202
H,0,/UV Fe(ll)/ H,0,
Fe(ll)/H.0,
Heterogéneos Catalisador sdlido/ UV Catalisador sélido/ H,O,

Catalisador sélido/ H,O,/UV

Fonte: Adaptado Dantas, 2005.

A geragao dos radicais HO" pode ser realizada por varios caminhos mostrado

a seguir. A eficiéncia de um processo oxidativo avancado esta ligada a geracédo de
radicais hidroxil; entretanto, por serem extremamente reativos, estes radicais sao

também bastante instaveis (Esplugas et al., 2002).

Figura 11 - Rota dos caminhos para obtencao *OH nos POAs.
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Fonte: MOTTA SOBRINHO, 2011.

Os POA apresentam uma série de vantagens:

<+ Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;
Podem ser usados combinados com outros processos (pré e pés tratamento);

Tem forte poder oxidante, com rapida cinética de reacao;

= & &

S0 capazes de mineralizar os contaminantes e nao formar subprodutos, se

guantidades adequadas de oxidante forem utilizadas;

LS

Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando menor custo;

-

Possibilitam tratamento in situ.
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3.3.1 Processos Oxidativos Avangados Homogéneos

Os POA homogéneos consistem em sistemas onde o catalisador se encontra
na mesma fase do efluente. A degradacdo do poluente orgénico pode ser efetuada

segundo os métodos distintos:

3.3.1.1 Ozonizagao e Oz/UV.

O ozobnio foi descoberto em 1840 por Schobein durante experimentos de
descargas elétricas e 0s primeiros experimentos usando 0z6nio como germicida
foram realizados em 1886 por Meritens na Franga. A partir de entdo, é aplicado
amplamente no tratamento de &guas e efluentes, que devido ao seu elevado
potencial de oxidacdo de 2,07 V, é capaz de degradar hidrocarbonetos, fendis,
pesticidas e outros efluentes. A maior vantagem da ozonizacao € que o 0zbénio pode
ser aplicado em estado gasoso. Uma das desvantagens da oxidagdo com ozoénio e
gue este ndo pode ser armazenado e deve ser produzido do ar seco isento de p6é ou

de oxigénio puro. As equagdes (1 e 2) mostram a formagéo do ozonio
0, -0+ 0° (1)

02 + 0. - 03 (2)

O ozbnio pode reagir com a matéria organica por dois caminhos: diretamente
quando o mesmo reage diretamente com a matéria organica, ou indiretamente
quando ha a formagéo de radicais hidroxila pela decomposi¢cdo da substancia em
meio aquoso (POA), conforme ilustrado nas equacdes 3 e 4 (GUIMARAES,.et al,
2010).

0; — 0°+ 0, (3)

20° + H, — 2HO® (4)
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3.1.2 Peroxido de Hidrogénio com radiacao Ultravioleta (H,O,/ UV)

Um dos POA mais antigos é o que utiliza a combinagdo de peroxido de
hidrogénio com irradiagéo ultravioleta, o mesmo tem sido utilizado com éxito na
remocdo de efluentes industriais. A radiacdo ultravioleta pode decompor a matéria
organica através da quebra de ligagBes, gerando radicais livres, porém essa
decomposicao ocorre com velocidades baixas. O H,O, € um oxidante muito eficiente
e em solucao se decompde formando dois radicais HO®, quando utilizado junto a
radiacao ultravioleta, equagao 5 (TAMBOSI, 2005).

H,0,+ hv.  ——» 2HO® (5)

O H,O; pode ser empregado tanto na forma isolada quanto na forma
combinada com um agente catalitico. A escolha da metodologia depende da
necessidade e o mesmo apresenta uma vasta aplicagcdo devido a sua alta

seletividade.

Per6xido de hidrogénio ndo é considerado um explosivo, entretanto, quando
misturado com substancias organicas a determinadas concentra¢des, pode resultar
em um componente explosivo bastante perigoso. O perdxido apresenta as seguintes
caracteristicas: é transparente, semelhante a 4gua; ndo é inflamavel e é miscivel em
meio aquoso em todas as suas propor¢cdes. A utilizagcdo de mascara, 6culos e
roupas apropriadas deve ser sempre empregada. Seus vapores podem causar
irritagcbes nas vias respiratdrias, o contato com a pele pode gerar irritagdes e
branqueamentos e dependendo da sua concentragdo pode causar queimaduras

sérias na pele (Mattos et al, 2003).

3.3.1.3 Reagcdes de Fenton (Fe*?/ H,0,)

As Reacgbes de Fenton foram descobertas em 1894 por H. J. H. Fenton ao
observar que a oxidacdo do &cido tartarico pelo perdxido de hidrogénio era

catalisada na presenga de ions ferro. Na reagdo de Fenton, o radical hidroxila (HO®)
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€ gerado a partir da decomposi¢éo do perdxido de hidrogénio catalisado por ions de

Fe*?, conforme mostrado na Equag&o 6.

Fe 2* + H0, — Fe3* +HO® + HO- (6)

Entre os POA as reag0es de Fenton sdo as mais promissoras, devido a seu
alto poder de oxidacdo e elevada velocidade de reag&o, além de se tratar de um
processo relativamente barato e de facil operacdo e manutencdo, sendo um método

alternativo para o tratamento de efluentes.

Uma vez gerado o radical hidroxila, duas reagbes podem ocorrer: a
degradacgéo da molécula orgénica (Eqg. 7) ou a formacao do ion férrico pela oxidacao
do Fe*?, conforme mostrado na equacdo 8 (DEZZOTTI, 2003).

(7)
HO®+ CH« > CO2 + H:0

Fe 2+, HO* —» Fe3* + HO- (8)

Os lons férricos (Fe**) também podem reagir com H,O, em uma reacéo denominada
Fenton-modificada, regenerando fons ferrosos (Fe*?) (Eq. 9 e 10), e assim completando o

ciclo do processo Fenton (Pérez et al., 2002).

Fe3+ + H0; + H20 — Fe2* + HOz' + HsO+ 9)
Fe3+ + HO;"' —» Fez+ + H+ +0; (10)

O peroéxido de hidrogénio também pode reagir com o HO®, atuando tanto como um
iniciador como também um sequestrador do radical hidroxila (Eq. 11). outras reacdes

paralelas podem ocorrer abstraindo a radical hidroxila do meio (Eq. 12 e 13)
HO® + H.0, — HO;" + H.0 (11)

HO® + *OH — H.0. (12)
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HO® + HO,' — 0, + H,0 (13)

O processo de Fenton homogéneo utiliza uma metodologia simples e
convencional e opera nas condicbes de temperatura e pressdo ambiente. O maior
inconveniente sdo as diferentes formas de complexo de ferro que se formam com
variacdo de pH. O pH 6timo para a reagdo de Fenton homogénea é entre 2,8-3,0.
Acima desse valor de pH tem-se a formacédo de espécies insollveis de Fe(OH)x que
precipitam, removendo o Fe®" livre da solugcdo. A principal limitacdo de uma
aplicacdo mais ampla das reacbes de Fenton é a geracdo de uma grande
guantidade de lama (precipitado de Fe(OH)y) formada no final de reacéo, a Figura 12
ilustra o tratamento utilizando a reacdo de Fenton homogénea, a formacgédo do

precipitado, apés o tratamento do efluente.

Figura 12 -Tratamento de um efluente da industria textil, utilizando o processo de
Fenton homogéneo.

Fonte: Autora 2012.

A Tabela 3 apresenta algumas vantagens e desvantagens da aplicacdo do

processo Fenton.
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Tabela 3 - Vantagens e desvantagens da aplicac&do do processo Fenton.
‘ Vantagens Desvantagens

Reagentes atoxicos, simples e de Necessidade de acidificagcdo do
facil transporte. efluente antes do tratamento.
Sistemas homogéneos e facil Adicdo de ions Fe?" ao efluente e sua
integracdo a outros processos. posterior remogao.

Facil biodegradagdo de compostos  Processo interrompido apés a total
oxigenados de baixo peso oxidac&o dos fons Fe?*
molecular.

N&o necessita irradiagdo
Fonte: Adaptado de Souza (2004), Hassemer (2006), Sottoriva (2006)

Por outro lado, nos processos Fenton heterogéneos, além de se eliminar a
formacao do precipitado uma vez que catalisador se encontra imobilizado, é possivel

trabalhar numa faixa mais ampla de pH.

3.3.1.4 Foto-Fenton

O processo Fenton associado a irradiacdo € denominado sistema Foto —
Fenton (Eq. 14) e apresenta alta eficiéncia na remogado de compostos organicos
(XU, 2007). E importante salientar que o sistema Foto-Fenton apresenta uma
eficiéncia superior a 90% de diversos compostos organicos em intervalos de tempo

bem menores, quando comparados aos demais processos oxidativos.

Fe™ + H,0 — Fe* + HO' + HO' (14)
Fe+3 + H,O + hv (Wouvis) — Fe+2 +H"+ HO’ (15)
Fe(OH)" + hv —» + HO (16)

No processo foto-Fenton, as espécies de Fe*? regeneram-se fechando o ciclo
catalitco com a producdo de dois radicais hidroxila para cada mol de H,0,

decomposto inicialmente. A reacdo de fotorreducdo dos ions férricos € menos
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favorecida do que a redugcédo de Fenton. Tanto no processo Fenton quando nos
processo Foto-Fenton, aumentando-se a concentracdo de ferro, a taxa de remogao
do substrato aumenta (BORBA 2010).

3.3.2 Processos Oxidativos Avangcados Heterogéneo

3.3.2.1 Fenton Heterogénea

Existe a limitagdo do Processo Fenton homogéneo em relacdo ao pH, uma
alternativa para suprir esta desvantagem é o processo Fenton Heterogéneo. O
mesmo consiste em depositar oxido de ferro em uma superficie sdlida, a fim de
eliminar a etapa de coagulagao formagédo da lama, diminuindo a dependéncia do pH,
presente no Fenton homogéneo. Possuir a vantagem de ndo requerer controle rigido

de pH, pois o ferro encontra-se ancorado no catalisador.

A goetita, magnetita e hematita sdo os materiais mais utilizados como
catalisadores heterogéneos nesse processo. Goetita e hematita sdo os oxidos de
ferro de maior estabilidade termodinamica (MACHADO 2007).

O processo Fenton Heterogéneo ainda néo foi suficientemente estudado e os
mecanismos de reagdo ainda geram muita discussao entre os pesquisadores da
area.

Entretanto, h4 a necessidade de mais estudos para avaliar tal técnica e
entender mecanismos de reagdo, ainda vagos, e que causam controvérsias na
literatura (HSUEH et al., 2006).

3.3.2.2 Fotocatalise Heterogénea

Dentre os POA heterogéneo a fotocatalise se destaca, devido as reagfes
oxirreducdo na superficie de semicondutores, tais como: TiO,, CdS, ZnO, WOs, ZnS,
BiO; e FeOs; Entre os semicondutores, o dioxido de titanio (TiO,) € o mais

Y

amplamente estudado devido principalmente a sua auséncia de toxicidade,
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possibilidade de ativagcdo por luz solar, insolubilidade em agua fotoestabilidade e
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH (MONTAGNER et al., 2005). Estas
propriedades do titanio jA sdo estudadas desde a década de 70 por Fujishima e
Honda em que relataram a decomposicéo fotocatalitica da dgua em eletrodos de
TiO2. Esta descoberta marcou o inicio de uma nova era na fotocatalise heterogénea
e a partir de entdo, pesquisadores das areas de quimica, fisica e fisico-quimica tém
se empenhado em entender os processos fundamentais da fotocatalise, a fim de
aumentar a eficiéncia catalitica, principalmente do TiO2 (Dezotti, 2003).

O TiO; existem em trés formas alotrOpicas, Anatase, Rutilo e Brookite, sendo
as 2 primeiras as mais comuns. A forma rutilo € inativa para a fotodegradacdo de
compostos organicos sendo que a razao ainda nao é totalmente esclarecida. Entre
os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela Degussa, TiO, P25 (80% anatase), é
0 mais comumente utilizado devido a sua alta fotoatividade (Silva et al 2010).

O dioxido de titanio pode ser utilizado devido a sua estrutura eletrénica, a qual
€ caracterizada por ter a banda de valéncia (BV) ocupada, a banda de conducgéo
(BC) vazia sendo a regidao entre elas chamada de “bandgap”. A Figura 13
representa os niveis de energéticos dos materiais (PADOVAN, 2010), onde observa-
se a diferenca do potencial dos bandgap dos materiais condutores, semi-condutores

e nao condutores.

Figura 13 - Niveis energéticos dos materiais.
NIVEIS ENERGETICOS DOS MATERIAIS

.-

BC

BV nt BY BV

Condutor Semi-condutor Nao condutor

Fonte: TEIXEIRA, 2004.

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativagcdo de um
semicondutor (geralmente TiO2) por luz solar ou artificial (MACHADO 2007). O

mecanismo geral do didxido de titdnio é simples: o TiO, absorve energia do foton, e
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o0 elétron sob efeito da irradiacéo é promovido da banda de valéncia (BV) para banda
de conducao (BC) formando sitios de oxidacdo e reducdo que catalisam reacdes
quimicas, oxidando compostos organicos até CO, e H,O, conforme mostrado na
Figura 14 (FERREIRA, 2005).

Figura 14 - Mecanismo de fotoativacdo do TiO;,

Particula do 0

Reagdo de
f.::.'m:il|5n:u:h::nr:Il B¢ redugdo
rec?mb:nagaa o gl 1 g W

Eie interna
de excitacdo — Solucdo
band-gap recombinagdo OH R*
v y  superficial '
BV — Reagdo de

ki /\1 oxidagdo
H,O/OH, R

Fonte: Adaptado Dantas 2003

As lacunas fotogeradas tém potenciais positivos, na faixa de +2,0 a +3,5 V.
Este potencial € suficiente para gerar o radical hidroxila, a partir de moléculas de
agua adsorvidas na superficie do semicondutor (Eq. 17-20), os quais podem oxidar o
contaminante orgéanico. A eficiéncia da fotocatélise depende da competicdo entre o
processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de
recombinacao do par elétron/lacuna o qual, resulta na liberacdo de calor, como pode
ser mostrado na equacéo (20) (TAMBOSI, 2005)

h
Ti0; —> TiO>(epc+ hiy (i)
h* + H, 0 - HO®* + H* (18)
h* + OH . — HO® (19)

TiO; (eg. + hgy ) — + calor (20)
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Estudos mais recentes tém demonstrado que o mecanismo de degradagao
ndo se da exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de
outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (0., HO,®, etc.) formadas pela

captura de elétrons fotogerados (Eq. 21 e 22) (Nogueira et al.,1998).
e_+02 - 02_ (21)

03~ + H* - HO} (22)

Os estudos da fotocatélise tém causado um grande impacto na é&rea de
tratamento de efluentes estimulando a constru¢cdo e mudando os formatos de novas
fontes de luz, de reatores fotoquimicos, novos fotocatalisadores e suportes para

estes fotocatalisadores.

Recentemente, o uso de oOxidos e hidroxidos de Fe®* (a-Fe203, a FeOOH)
como catalisadores heterogéneos para a oxidagdo de poluentes organicos através
de diferentes oxidantes tem atraido um grande interesse em pesquisadores (DE LA
PLATA et al., 2010).

Apesar do Oxido de ferro apresentar uma atividade fotocatalitica menor que
TiO, (Kormann et al., 1989), o fato de existir em grande quantidade no meio
ambiente, maior estabilidade termodindmica e de existirem poucos estudos na
literatura sobre o seu uso como fotocatalisador suportado, tem motivado diversos
pesquisadores. A grande dificuldade encontrada tem sido a obtengdo de
catalisadores estaveis, uma vez que o ferro pode ser facilmente solubilizado ou
lixiviado para a fase fluida, fazendo com que o catalisador perca sua atividade
(Tambosi, 2005).

Neste estudo pretende-se desenvolver catalisadores a base de TiO; e FeO,
onde o TiO; foi empregado devido a sua propriedade fotocataliticas e para promover

estabilidade do material suportado.
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4 METODOLOGIA

4.1 Tratamento dos suportes onde serdo montados os catalisadores

O substrato (Ti) recebeu um pré- tratamento antes da aplicacdo do filme. Esse
tratamento é fundamental, pois além de remover a camada de TiO, formada devido
o contato do Ti com o ar, torna a superficie do substrato mais rugosa facilitando a
aderéncia do filme. Os suportes foram preparados a partir de placas de Ti
expandindo (4 x 4 cm®) previamente lixada e tratada em solugdo de Acido Oxalico
(C2H204.2H,0) a 10% em aquecimento por 30 mim a temperatura de 60°C (Figura
15). Em seguida, as placas foram lavada com agua deionizada, secas com ar quente
e imediatamente foram revestidas com as solu¢des percussoras de Sulfato de Ferro,
Butoxido de Titanio e Isopropdxido de Titanio.

Figura 15 - Processo de limpeza dos suportes de Titanio.

002 0831 AM

Fonte: Autora, 2012.
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4.2 Preparacao das solucdes precursor dos catalisadores

Foram preparadas solugbes padrdes de Sulfato de Ferro (FeSO,.7H,0),
Isopropoxido de Titanio (Ti[OCH(CHz),]4) e Butéxido de Titanio (Ti[O(CH2)sCHsls) a
concentracdo de 0,1 mol/L. Partindo dessas solugdes, foram preparadas misturas
das solugbes precursoras contendo 100% Ferro, 100% Titanio, 90% Ferro, 70%
Ferro, 50% Ferro, 30% Ferro e 10% Ferro.

4.3 Montagens dos catalisadores

As misturas das solugbes precursoras foram depositadas na superficie dos
suportes de titAnio através de pincelamento, e calcinadas em uma mufla a
temperatura de 450 °C por 2 h, levando a decomposi¢éo dos sais e a formacdo dos
oxidos catalisadores. A Figura 16 mostra o suporte antes e depois da deposicao dos
catalisadores.

Figura 16 - a) O suporte antes da calcinacédo; b) 90 % Titanio (depois da calcinagéo);

¢) 100 % Ferro (depois da calcinagéo).
a) b)

Fonte: Autora, 2012.

4.4 Preparacao do Efluente.

Neste estudo foram empregada solu¢cdo do efluente sintético contendo o
corante o Amarelo Sol (C16H10N207Sy), utilizou-se uma massa de 0,025g do corante
diluido em 250 ml de 4gua destilada. O corante amarelo sol é um corante reativo da
familia azo intensamente usado pela industria téxtil e alimenticia, e foi utilizado neste
trabalho sem nenhum tratamento prévio. A Figura 17 representa a estrutura quimica

do corante.
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Figura 17 - Estrutura molecular do corante Amarelo Sol.

HO
NaO3S N N
SOs3Na
Fonte: ARAUJO, 2006.
4.5 Metodologia empregada no tratamento do efluente

No presente estudo utilizou-se um reator com capacidade de 450 mL em que o
efluente sintético foi colocado em contato com o catalisador conforme é
representado na Figura 18. Depois da adi¢do de perdéxido de hidrogénio para obter a
concentracdo de 100 mmol L™, a reacéo foi conduzida por 2 h, sob agitagéo

magnética e banho termostatico.

Nos processos Foto-Fenton Heterogéneo e Fotocatalise, utilizou-se uma
camara de irradiacdo conforme mostrado na Figura 18. A lampada de vapor de
mercurio comercial de 80 W (Philips HPL-N) sem o bulbo de vidro foi fixada na parte
superior interna de uma caixa metélica preta, a fim de evitar a disperséo da radiagéo

para o ambiente.
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Figura 18 - Esquema de montagem para os ensaios de Foto — Fenton heterogéneo e
Fotocatalise.

‘u «—— |ldmpada de Hg

d__..--—CataIisador
Efluente—H>- I

Z10Z/€0/EZ

Agitador
Magnético

Fonte: Autora, 2012.

4.6 Avaliacdo da eficiéncia dos catalisadores no tratamento do efluente
utilizado a técnica de espectroscopia UV-Vis.

A eficiéncia das reacdes foi monitorada através da analise da concentracao
do corante, determinada por espectroscopia UV-Vis, no comprimento de onda de
478 nm. Nesse estudo foi utilizado um espectrofotdmetro da marca FEMTO, modelo
700 Plus.

4.7 Caracterizagcdo Fisico-Quimica das propriedades superficiais dos

6xidos binario contendo FeOx e TiO,.

4.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
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As micrografias eletronicas por varredura foram obtidas num equipamento
HITACHI Tabletop SEM: TM-3000, utilizando energias de 5 ou 15 kV, nos modos de
iluminagdo lateral (shadow), frontal (topo) ou misto (compo). As imagens foram
obtidas sem metalizacdo, com as amostras fixadas sobre um holder de aluminio
(30mm), aderidas com pastilhas de pelco-tabs (10mm) ou fita adesiva de cobre
dupla face. Foram obtidas mais de 70 imagens em varias escalas de ampliacéo,

utilizadas ampliagdes de 30X a 6000X.

4.7.2 Analise de EDX

As analises de espectroscopia de dispersdo de Raios X foram realizadas no
equipamento SwiftED 3000 X-Ray Microanalysis da Oxford, acoplado ao MEV
Hitachi TM3000. Foram utilizadas energias de 5 ou 15 kV, com tempo de aquisi¢éo
de 60 segundos, escolhendo pontos ou regifes de andlise a partir das imagens
MEV. A analise elementar foi feita com escolha dos elementos correlacionados com

a amostra (Ti, Fe, Ru, O, etc).

4.7.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos no equipamento Renishaw inVia Raman
Microscope com laser RL 633 Renishaw Class 3B He-Ne Laser 632,8nm, com

poténcia de laser de 10 % e 10 acumulag¢d
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao do efluente por espectroscopia UV-Vis

Registrou-se o espectro na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) do efluente
sintético amarelo sol antes do tratamento (Figura 19) e na presenca do peroxido de

hidrogénio (Figura 20).

Figura 19 - Espectro UV-VIS dos efluentes estudados Amarelo Sol.
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Figura 20 - Espectro UV-VIS dos efluentes estudados Amarelo Sol na presenca de
H,0, 100 mg L™,

1,6 -
1,4 1
1,2+ Corante Somente
1 Corante + HZO2
1,0 1
0,8
0,6
0,4
0,2 -
o+——F77T—
300 350 400 450 500 550 600 650

Comprimento de onda (» nm)

Absorbancia

Nos espectros de UV-Vis do corante observou-se uma banda em 320 nm,

uma em 405 nm e uma banca mais intensa em 478 nm.

Como foi observado o peréxido de hidrogénio ndo apresenta bandas de
absorcao na regido do UV-Vis e ndo interfere no espectro do corante. Também nado
foi observada mudanca na intensidade das bandas de absorcé&o indicando que o

peréxido ndo reage com o corante.
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5.2 Avaliacao da eficiéncia dos catalisadores

5.2.1 Fenton — Heterogéneo

No estudo de Fenton-heterogéneo o efluente contendo 100 mM de H,O, foi
colocado em contato com os catalisadores sélidos e foi monitorada a concentragédo
do corante através da absorcdo em 478 nm em funcéo do tempo da reagdo. Foram
analisados os catalisadores com 10 %, 30 %, 50 %, 70 % e 100 % Ferro.

Avaliando-se inicialmente a influencia do peréxido na auséncia do catalisador,
observou-se que a presenca do peroxido néo influencia na concentragéo do corante,
ou seja, ndo tem eficiéncia para oxidar/degradar o poluente. De fato, a reacdo de
decomposicdo do perdxido na auséncia de catalisador (ions de ferro ou radiagdo) é
lenta, ndo sendo possivel observar qualquer variagdo nas caracteristicas da solucdo

nas condigcbes empregadas.

Na presenca dos catalisadores solidos verificou-se que apenas as
composic¢des contendo 50 e 100 % de ferro apresentaram eficiéncia para a reagao
na oxidagéo do corante (Figura 21), tendo sido obtida a reducdo maxima de 19 % da
banda de absorcdo do corante para o catalisador contendo 100 % de ferro,

decorridas 2 horas de reacao.

O mecanismo de oxidagdo dos compostos organico na reagdo de Fenton
heterogéneo é o mesmo mecanismo proposto para a reacao de Fenton classica (Eq.
6). No caso do processo heterogéneo, a transferéncia de elétrons do ferro para o
peroxido ocorre na superficie do catalisador e a eficiéncia da reacéo é limitada pela
quantidade de ferro na composi¢cdo do catalisador, justificando a baixa eficiéncia

quando comparado ao processo homogéneo, que possui uma eficiéncia de 96%.

Fe2++H,0, —>Fe3*+ HO'+ HO' (6)
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Figura 21 - Influéncia da concentracdo de Ferro na composicdao do catalisador,
nareducao da concentracao do corante na auséncia de radiacao. [H,O,]o
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1,6
© 1,0 -
(&]
C -
«T
L2 0,84
2 . —=— 100% Ferro Eficiéncia 19,10%
< 064 —e— 50% Ferro Eficiéncia 5,8%
- —A— 90% Ferro Eficiéncia 0%
0,4 —w— 10% Ferro Eficiéncia 0,06%
. —&— 30% Ferro Eficiéncia 3,05%
0,2 —4— 70% Ferro Eficiéncia 1,53%
0o+ 77T 7T T T T T T

T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tempo(min)

Segundo Kwan (2003) o processo Fenton heterogéneo ainda néo foi
suficientemente estudado e os mecanismos de reacdo ainda geram muita discusséo
entre os pesquisadores da area, o mesmo sugeriu que a formacédo de radicais
hidroxila deveria ocorrer através das reacdes representadas pelas Equacbes 21 ao
23, onde inicialmente tem-se a adsorcdo do peroxido na superficie do catalisador
(Eg. 21) e em seguida a formacao do radical peroxil e do radical hidroxila, ambos

fortes agentes oxidantes.

=Fe’ + H,0, >=Fe’'H,0, 21
=Fe""H,0, »=Fe” +HO' + H' 22
=Fe’* +H,0, »=Fe’" + HO" + OH~ 23

Os estudos relacionados ao processo Fenton heterogéneo ndo se resumem ao

tratamento de efluentes contendo corantes. A utlizacdo de zeolitas para a
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degradacédo de acido carboxilico (Centi et al., 2000), Fenol (Kusic et al., 2006), 1,1-
dimetilhydrazina (Makhotkina et al., 2006), o uso de carvéo ativado modificado para
remocdo de tricloroetano e 2,4,5-triclorofenol (Georgi et al.,, 2005), argilas
modificadas para remocdo de acido cinamico (Tabet et al., 2006), residuo de
fornalha e hematita para degradar pentaclorofenol (Mecozzi et al., 2006) sdo alguns
exemplos de catalisadores e estudos utilizando o processo Fenton heterogéneo para

remocao de diversos compostos organicos.

Neste estudo ndo se observou uma relacédo direta entre a concentracdo de ferro na
matriz e eficiéncia de oxidacdo do corante. Somente os estudos de caracterizacéo fisico-
guimica da superficie poderéo justificar este comportamento.

Na auséncia de radiacdo, o TiO, presente no catalisador atua apenas como Oxido
modulador, aumentando a area superficial da mistura de 6xidos, processo comum aos
catalisadores preparados por decomposicéo térmica de misturas binarias. Em adicéo, o TiO,
na camada de 6xido promove a estabilidade mecéanica a mistura, devido a interacdo entre o
TiO, do catalisador e do suporte.

A estabilidade dos catalisadores heterogéneos foi comprovada através de varias
reacbes consecutivas, e foi possivel observar a reprodutibilidade dos dados (Tabela 4).
Futuros estudos deverdo ser realizados, para determinar o tempo de atividade de cada
catalisador.

Tabela 4 - Reducéo da concentracdo do corante em reagdes consecutivas.

.

Reacéo Reducéo da concentracéo Reacéao Reducéo da concentragéo
do corante do corante

1 19,1% 1 5,8%

2 18,3% 2 5,6%

3 18,3% 3 5,2%

Fonte: Autora, 2012.
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53 Fotodlise

Os estudos de Fenton heterogéneo associado a radiacao iniciaram-se a partir
da andlise da influéncia da radiagdo sobre o corante, avaliando a possibilidade de
fotodegradagdo do composto através de fotdlise direta (Eq. 21 e 22). Neste estudo
verificou-se que a radiagdo néo influencia na concentragdo do corante, conforme

pode ser observado na Figura 21, descartando a possibilidade de fotodegradacéo do

corante.
RX+ hv —— Intermediéarios (22)
Intermediarios + hv —— CO; + H,O + X (22)

Com adicdo de apenas H,O, ao meio reacional, sob efeito da radiagéo,
verificou-se a redugdo significativa da concentragdo do corante, atingindo uma
reducdo de 65 % decorridas 2 h de reagéo (Figura 22). Neste caso a radiagéo esté
catalisando a decomposi¢édo do peroxido e a oxidagdo do corante esta ocorrendo

atraves do radical hidroxila gerado.
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Figura 22 - Reducéo da concentracdo do efluente na presenca de radiagcdo com adi¢cdo
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A reacdo fotocatalitica do H,O, € apresentada na equacéo 5. A eficiéncia desse
processo €& associada a geracdo de radical hidroxila responséavel pela

oxidacao/degradacao do composto (Eq. 23 e 24).

H.02 +hv —» 2HO*® (5)
RX(reqy + HO®* =  RX(ox) (23)
RX@©x + HO®* -»  CO2 + H20 + X (24)

Muruganandham e Swaminathan (2006) estudaram a descoloragdo do
efluente contendo o corante Azo Amarelo 14 pelos sistemas UV/TiO2, UV/H202 e
UV/H202/Fe2+. Os autores concluiram que todos os processos foram efetivos na
descoloragdo do corante, porém em tempos de processo distintos. Para
10 mM de H202, em 40 minutos de radiagéo, a descoloragéo foi mais eficiente para o
sistema UV/H202/Fe?" (94,8%), seguido pelo UV/TiO2 (91,3%) e por ultimo, o
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UV/H202 (34,2%). Os autores comprovaram assim que o sistema UV/H202 apresenta
cinética mais lenta quando comparado a outros processos avangados de oxidacao
na remogdo do corante azo amarelo 14. Apesar da comprovada eficiéncia na
remocao de cor do efluente, o alto custo de investimento e operagdo tém sido as
maiores dificuldades para uso do sistema H202/UV em escala industrial

(MURUGANANDHAM et al.,2006).

Inserindo no lugar do catalisador heterogéneo um suporte de Ti sem Oxido
depositado, de forma a descontar o efeito da sombra do suporte sobre a solugéo,
verificou-se a reducdo da eficiéncia da fotolise para 18% (Figura 23), devido a

diminuic&o da area de superficie da solu¢é@o sob efeito da radiagéo.

O estudo com efeito sombra sera considerado o “zero” ou o “branco” deste
estudo, pois a partir dele poderemos avaliar o efeito do catalisador sobre o processo

de oxidagéo do corante.

Figura 23 - Reducéo da concentracdo do efluente na presenca de radiacdo com adicéo
H,0; e efeito sombra formado na superficie da solucéo.
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5.4 Foto-Fenton Heterogéneo.

O efeito da fotocatalise sob os catalisadores heterogéneos foi avaliado emitindo
a radiacao sob a superficie dos catalisadores submersos na solugdo contendo o
corante e 100 mM de H;O,, conforme esquema apresentado na parte experimental.
A eficiéncia do processo foi avaliada pela redu¢céo da concentracdo do corante, e 0s
resultados obtidos para todas as composi¢cOes séo apresentados nas figuras 24 e
25.

Para o catalisador 100% Ferro foi obtida a redugéo de aproximadamente 100%
da concentragdo do corante (Figura 24b). No espectro continuo (Figura 24a)
observa-se apenas a diminuicdo das bandas de absor¢cdo do corante, e ndo se

observa a formagé&o de novas bandas de absorcéo.

Figura 24 - a) Espectro no UV- Vis continuo do efluente sintético amarelo sol antes e
ap6s o tratamento utilizando o catalisador 100 % ferro sob radiacdo. b)
Reducao da absorbancia da solugcédo em funcao do tempo.
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Os espectros continuos da solugdo antes e ap0s a reacao para todas as
composicoes dos catalisadores sdo apresentados na Figura 25a, onde observa-se o
mesmo comportamento para o catalisado contendo 100 % de ferro, com excecéo das
composicdes contendo 70 e 90% de ferro, onde ndo se obteve a reducéo total da

banda de absorcao, indicando a redugéo parcial da concentragdo do corante.
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No estudo FotoFeton heterogéneo também ndo observou-se uma relagcéo
linear entre a composicao e eficiéncia da reducédo da concentracdo (Figuras 25b e
26). Mas ficou evidente a influéncia da radiagcdo sobre a eficiéncia do processo

estudado no tratamento do efluente (Figura 25 e 26).

Figura 25 - a) Espectro no UV- Vis do efluente sintético amarelo sol antes e ap6s o
tratamento para todos os catalisadores sob radiacdo. b) Reducdo da
absorbéncia da solugcao em funcéo do tempo.
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Figura 26 - Eficiéncia da reducédo da concentracao do corante apés 2 horas de reacao
em funcdo da concentragcdo do catalisador.
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Figura 27- Imagem do efluente antes e apds o tratamento utilizando o catalisador
100% Ferro com foto radiacao.

Fonte: Autora 2012

No processo foto assistido temos varias reagdes ocorrendo simultaneamente

contribuindo a redugéo da concentracao do corante:

- H,0, / UV - Fotdlise

- H,0, + Fe?* — Reac&o de Fenton Heterogéneo

- (H,0, + Fe?") | UV — Reac&o de Foto-Fenton Heterogéneo
-TiO2 / UV — Fotocatalise.

Todos os processos contribuem para a eficiéncia do tratamento do efluente. A
contribuicdo de cada processo depende principalmente da composicdo do
catalisador, no entanto para ambos os sistemas foto assistido ou ndo, a composi¢cao
contendo 100 % de ferro foi a que apresentou maior eficiéncia, indicando que os

processos Fenton e FotoFeton s&o predominantes.
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5.5 Fotocatalise.

Foram montados catalisadores somente com a composi¢éo de Titanio com o
objetivo de estudar somente a eficiéncia fotocatalitica dos nossos catalisadores,

onde foi obtida uma eficiéncia de 45 % como é mostrado na figura 28.

Figura 28 - Reducado da absorcdo da solugcdo com o catalisador 100% Titdnio em
funcdo do tempo de reacdao.
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Nesse caso, a propriedade fotocatalitica do TiO, passa a contribuir

significativamente no processo de degradacéao do corante

O TiO,, quando excitado, absorve luz e gera um par elétron/lacuna, conforme a

equagao 15.

TiO2 +hv = TiO2 (hev* + esc) (15)
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Em seguida, através das espécies TiO, (hsy') e TiO (egc) ocorrem varias

reacdes subsequentes e tem-se a geracao do radical hidroxila ou de outras espécies
oxidantes como HO, e o H;O,. Segundo Zhao e colaboradores (2010) a presenca

de pequena quantidade de ferro pode envolver uma melhora na propriedade
fotocataliica do TiO,, devido & presenca de Fe®*, que atuam como inibidor e
diminuie a taxa derecombinacdo dos pares (hsy' + esc) e aumenta a atividade
fotocatalitica. J& em alta concentracdo de ferro, ele se torna o centro da
recombinacdo, resultando na diminuicdo da atividade fotocatalitica. O excesso de
ferro em TiO, pode formar a espécie Fe(OH), promovendo maior absor¢éo da luz
incidente na faixa de 290-400 nm competindo com TiO,. Esta competicdo na
absorcdo de fétons de TiO, e pode ser considerado responsével por diminuir a

atividade fotocataliticadas amostras de Ferro.

5.6 Avaliacdo da composig¢éo dos precursores.

Visando avaliar a influéncia da solugdo precursora dos catalisadores nas
propriedades cataliticas dos oxidos, foram preparados catalisadores a partir do
isopropoxido de titanio, porem foi observado o mesmo comportamento e a mesma
eficiéncia que os estudos com o butoxido de titanio, tendo sido realizados os

proximos estudos com as matrizes preparadas a partir do butdxido de titanio.

5.7 Avaliacdo dainfluéncia da massa de 6xido depositada

Partindo-se da composicdo que apresentou maior desempenho, a de 100%
ferro, com o objetivo de melhora a eficiéncia do processo em fun¢do do tempo de
reagdo, preparou-se catalisadores variando-se a massa depositada: catalisador 1
massa depositada foi de 0,0252g e no catalisador 2 massa depositada foi 0,0083g.
Na figura 29 observa-se que a massa do catalisador influencia significativamente na
eficiéncia do processo, quanto maior a massa depositada maior a velocidade da

reacao.
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Foi também avaliada a estabilidade dos catalisadores heterogéneos em funcao
da massa depositada através de vérias reacdes foto assistidas consecutivas (Tabela
5). Neste estudo foi possivel observar que independente da massa ocorreu a
diminuic&o da eficiéncia do catalisador, esta perda da eficiéncia pode ser associada a
lixiviagdo do Oxido de ferro da superficie do catalisador. Quando comparado ao
estudo de estabilidade anterior, no processo Fenton heterogéneo, a eficiéncia da
reacdo foi muito baixa e provavelmente o pH permaneceu préximo de 7,0, sendo o
sistema bastante estavel (Tabela 4), j& no processo fotocatalitico, a eficiéncia foi
muito maior e em decorréncia da reagdo de Fenton tém-se a reducédo significativa do

pH (~3,0) dissolvendo o ferro da matriz.

Segundo Machado (2007), a desativacéo dos catalisadores para o processo de
Fenton heterogéneo € devido ao processo de lixiviagdo do ferro, que € intenso em pH
acido e isto € ainda um problema a ser solucionado. Alguns autores relatam inclusive
que a velocidade de oxidacdo estad intimamente relacionada com a quantidade de
ferro lixiviado (Tablet et al 2006). A desativacdo tambem pode ser causada pela
obstrucéo dos poros do catalisador devido a alta contrag@o de sélido do efluente, ou
pelo processo de obsor¢cdo da matéria organica no catalisador, porem um lavagem ou

até mesmo uma etapa de calcinacdo pode resolver este problema (Machado, 2007).



Figura 29 - Estudo da relacdo da massa depositada com a eficiéncia do catalisador
100% Ferro na oxidagdo do corante.
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Tabela 5 - Estudo da massa depositada nos catalisadores 100% Ferro.

[FomaRy e

Reacédo Reducéo da concentragéo Reacédo Reducéo da concentracéo
do corante do corante

1 99,02% 1 87,16%

2 62,19% 2 82,23%

3 62,72% 3 58,41%%

4 42,02% 4 43,67%

5 36,99% 5 53,62%

6 27,36% 6 26,7%

7 28,52% 7 23,54%

8 29,58% 8 22,71%

9 27,05% 9 22.27%

Fonte:Autora 2012
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5.8 Caracterizacdo Fisico-Quimica das propriedades superficiais dos

6xidos binario contendo FeOx e TiO,.

5.8.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e EDX dos catalisadores

ApoOs as reacgOes foi feita a caracterizacdo superficial dos catalisadores

aplicando-se as técnicas de MEV e EDX.

As figuras 30 ao 35 e as tabelas 6 a 10 apresentam as micrografias e o EDX
dos catalisadores preparados em diferentes propor¢cdes de FeOyx e TiOz. As
camadas de oxido apresentaram uma estrutura ndo uniforme, principalmente em
baixas concentracdes de ferro. Nos catalisadores contendo 10, 30 e 50% de FeO
tem-se a predominancia de uma superficie descrita como barro — rachado. O
aspecto de barro rachado origina-se de tenses dentro da camada de 6xido durante
0 processo de calcinac@o devido a diferencga do coeficiente de expansao térmica dos
componentes, e também & ocorréncia de choques térmicos. Tais superficies sdo
favordveis porque conduzem uma alta &rea superficial. Entretanto a presenca
dessas rachaduras pode torna o substrato vulneravel, podendo ocorre a
fragmentacéo da camada de oxido (LASSALI 2000).

Os dados de EDX indicam que na superficie das placas da estrutura barro
rachado tem-se uma regido rica em oxido de ferro, ja entre as rachaduras e na base

da estrutura é composta principalmente de TiO..

As composigdes contendo 70 e 90% de ferro apresentam uma estrutura mais
uniforme e menos porosa, e consequentemente uma menor area superficial. Os
dados de EDX indicam a maior predominancia de TiO; na superficie ao contrario da
composicao nominal tedrica. Isto se deve a propriedade do TiO, de segregar para a
superficie da camada do 6xido durante o processo de calcinagdo (LASSALI 2000). A
maior concentracdo de TiO, na superficie do catalisador justifica a baixa eficiéncia
destas composigdes no processo de oxidacdo/degradacdo do corante. Neste caso o
processo fotoquimico predomina em relacdo as reacdes de Fenton e foto-Feton,

diminuindo a eficiéncia do tratamento do efluente.
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Figura 30 - Micrografia obtidas por MEV dos catalisadores contendo 10% Ferro e 90%
Titanio.

20um

Tabela 6 - Catalisador 10% Ferro e 90% Titanio

a) Titanio 86,7% 70,9%
Ferro 1,44% 1,01%
b) Titénio 80,3% 61,5%
Ferro 3,61% 2,37%
c) Titanio 70,1% 49,9%
Ferro 6,87% 4,2%

Fonte: Autora, 2012.
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Tabela 7- Catalisador 30% Ferro e 70% Titanio.

Figura 31 - Micrografia obtidas por MEV, dos catalisadores 30% Ferro e 70% Titanio.

60

a) Titanio 0% 0%
Ferro 32,4 % 12,5 %
b) Titanio 53,2 % 35,5%
Ferro 14,4 % 8,14 %
C) Titanio 93,1 % 88,69%
Ferro 3,86 % 3,15%

Fonte: Autora, 2012
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Figura 32 - Micrografia obtida por MEVs, dos catalisadores 50% Ferro e 50% Titanio.
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Tabela 8 - Catalisador 50% Ferro e 50% Titanio.

T e e

a) Titanio 57,7 % 37,41 %
Ferro 13,01 % 7,24 %

b) Titanio 52,6 % 31,9%
Ferro 12,1 % 6,31 %

C) Titanio 42,2 % 23,6%
Ferro 15,5 % 7,43%

Fonte: Autora, 2012.



Figura 33 - Micrografia obtida por MEV, dos catalisadores 70% Ferro e 30% Titanio.
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Tabela 9 - Catalisador 70% Ferro e 30% Titanio.

a) Titanio 0% 0%
Ferro 65,46% 35,41%
b) Titanio 53,7% 44,8%
Ferro 33,6% 24,04%
C) Titanio 61,1% 52,9%
Ferro 28,8% 21,41%

Fonte: Autora, 2012.



Figura 34 - Micrografia obtidas por MEV dos catalisadores 90% Ferro e 10% Titanio.
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Tabela 10 - Catalisador 90% Ferro e 10% Titanio.

a) Titanio 40% 31,1%
Ferro 42.2% 28,2%
b) Titanio 82,1% 78,9%
Ferro 13,1% 10,8%
C) Titanio 66,9% 42.1%
Ferro 1,86% 1,0%

Fonte: Autora, 2012.
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Figura 35 - Micrografia obtidas por MEV dos catalisadores 100% Ferro.
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Através da técnica de MEV foi possivel analisar que o catalisador 100% ferro,
possuir uma estrutura mais uniforme em sua superficie. Nas analises de EDX nao foi
detectada a presenca de TiOa.
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5.8.2 Microscopia Raman

Nas andlises de espectroscopia Raman, observou-se uma composi¢do mista
de Oxidos de ferro. Foram observados sinais em 230, 404, 455, 613,802, 1028, 1323
cm™ caracteristicos da estrutura cristalina hematita de ferro (a-Fe,03), sinais em
302, 506, 646 e 685 cm’, caracteristicos da estrutura cristalina magnetita de ferro
(Fes04), e sinais em 704, caracteristico da magmita de ferro (y-Fe2Osz) (MAIKE
LUBBE, 2010). Também foram observados sinais em 158, 203, 397, 517, 644 cm?,
caracteristicos da estrutura cristalina anatase TiO, (SCEPANOVIC et al., 2009).
Observamos nas andlises Raman que com o aumento da concentracéo de Ferro no
material, ocorre a reducdo da intensidade dos sinais caracteristicos da estrutura
cristalina anatase (estrutura que apresenta propriedade fotocatalitica), o que indica a
reducéo da cristalinidade do TiO,. Tais resultados justificam a baixa eficiéncia das
composicdes binarias contendo 70 e 90% de FeO,. Além de que nas amostras com
pequeno teor de ferro, os sinais ndo apresentam boa definicdo, o que é justificado

uma vez que o ferro apresenta sinais Raman fracos (Ying-Sing Li, 2012).



66

Figura 36 - Microscopia Raman dos catalisadores de Ferro e composicao binaria de
Titnio e Ferro.
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6 CONCLUSOES

Dos processos estudados, observou-se a seguinte sequéncia de atividade catalitica
para a degradacdo do corante: TiO,-FeO,/H,0,/UV > H,0,/UV >> TiO,/UV>>TIO,-
FeOx/H,O,. A maior eficiéncia dos processos fotocataliticos foi comprovada; no entanto,
esses processos requerem instalacdes e materiais (lampadas) apropriados, alem de
consumir energia. Os processos de Fenton heterogéneo além de mais simples, requerem
menos aparatos, facilitando o “scale up” do projeto. A eficiéncia do processo Fenton
heterogéneo pode ser aumentada com a variagdo dos parametros da preparacao do oxido,

COMoO sais precursores, massa depositada, temperatura de calcinacao.
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7 FUTUROS ESTUDOS

Dando-se continuidade ao trabalho de dissertacdo, pretende-se ainda realizar os

seguintes estudos:

» Preparar novos catalisadores variando-se 0s sais precursores. Pretende-se
comparar eficiéncia dos catalisadores preparados a partir de Butoxido e Isopropdxido
de Titanio.

» Avaliar a eficiéncia dos catalisadores na degradacdo do corante através da analise
de DQO.

» Avaliar a influéncia da massa do catalisador na eficiéncia das rea¢fes e no tempo
de vida util dos materiais.

» Caracterizacdo dos catalisadores através das seguintes técnicas: Difracdo de raios-

X, Termogravimetria, FTIR e Microscépio Eletrdnico de Varredura.
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