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RESUMO

A industria téxtil ¢ uma grande consumidora de agua e, consequentemente, produz alta
quantidade de efluentes. Deste modo, ocasiona problemas ambientais relacionados a poluigéo
de corpos d’agua. Um dos contaminantes mais preocupantes neste tipo de efluente sdao os
corantes, 0s quais em sua maioria, sdo organicos, sintéticos e toxicos. O uso de Processos
Oxidativos Avancados (POA) tem demonstrado vantagens no tratamento de aguas residuarias,
principalmente a reagdo Fenton heterogénea, que pode ser conduzida em pH neutro, sem a
geracdo de lodo, utilizando materiais de facil obtencéo e baixo custo, como catalisadores a base
de ferro (Fe) e o peroxido de hidrogénio (H202). Além disso, essa reagdo demonstra boa
eficiéncia na remocao de corantes de efluentes téxteis. Neste contexto, o objetivo deste estudo
consistiu em avaliar catalisadores de Fe suportados em y-AlO3 na degradacdo do azul de
metileno. A obtencdo do suporte ocorreu por meio do tratamento térmico de Al(OH)s (Synth)
a 550 °C, sendo que uma solucdo aquosa de nitrato de ferro, precursora da fase ativa, foi
introduzida no suporte por meio da técnica de impregnacdo a umidade incipiente. Foram
preparados catalisadores com teores metalicos tedricos de Fe de 5 e 10 % m/m. A partir dos
dados de difratometria de raios X (DRX) foi evidenciada a formacédo da fase y-Al.O3 em planos
cristalinos (21 1), (22 0) e (2 2 4). A presenca de 6xido de ferro (Fe203) foi constatada por
meio dos perfis de reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H), resultados
que foram corroborados por medidas de espectroscopia por refletancia difusa no ultravioleta e
visivel (ERD UV-vis), os quais indicam a presenca majoritaria de jons Fe3* presente em
hematita nos catalisadores. Os resultados de medidas de fisissorcdo de N> mostraram uma
reducdo de até 48% na area superficial especifica dos catalisadores quando comparado ao
suporte puro. Isso pode ser atribuido ao preenchimento parcial dos poros da y-Al.O3 pelas
espécies metalicas. Dados de dessor¢do de amodnia a temperatura programada (DTP-NH3)
evidenciaram reducdo média da acidez superficial de 64%, quando houve a insercdo da fase
ativa sobre o suporte. O experimento de decomposicao de H2O2 evidenciou uma maior evolugédo
de O2 para o catalisador 10Fe/y-Al,O3. Os catalisadores se mostraram eficientes para degradar
0 azul de metileno na reacdo Fenton heterogénea, apresentando 92% de conversdo do
contaminante nos 10 min iniciais da avaliacdo catalitica. Contudo, 0 aumento do teor de Fe de
5 para 10% m/m ndo promoveu aumento consideravel na degradacdo do poluente.

Palavras-chaves: Processo Oxidativo Avancado. Oxido de Ferro. Tratamento de Efluentes.



ABSTRACT

The textile industry is a large consumer of water and consequently produces a high amount of
effluents. Therefore, it causes environmental problems related to pollution of water bodies. One
of the most worrying contaminants in this type of effluent are the dyes which are mostly
organic, synthetic and toxic. The use of Advanced Oxidative Processes (AOP) has shown
advantages in the treatment of wastewaters. Mainly the heterogeneous Fenton reaction that can
be conducted at neutral pH, without slime generating, using easily obtainable and low cost
materials, such as iron and hydrogen peroxide. In addition, it demonstrates good efficiency in
removing dyes from textile effluents. In this context, the purpose of this study was to evaluate
Fe catalysts supported on y-Al>Oz in the degradation of methylene blue. Obtaining the support
occurred through the thermal treatment of Al(OH)3 (Synth) at 550 °C and an aqueous solution
of iron nitrate precursor of the active phase was introduced into the support using the incipient
moisture impregnation method. Catalysts with theoretical Fe metal contents of 5 and 10 %m/m
were prepared. Through X-ray Diffraction (XRD) data the formation of the y-Al,O3 phase was
evidenced in the crystal planes (2 1 1) (2 2 0) (2 2 4). The presence of Fe,O3 was verified
through the Temperature Programmed Reduction with N2 (TPR-H>) profiles. Such results were
confirmed by Diffuse Reflectance Spectroscopy UV and visible (DRS UV-vis), which results
indicate the majority presence of Fe** ions from the hematite particles in the catalysts The
results of N> physisorption measurements showed a reduction of up to 48% in the specific
surface area of the catalysts when compared to the pure support. This can be attributed to the
partial filling of the y-AlOs pores by metallic species. The Temperature Programmed
Desorption (TPD-NH3) data showed an average reduction of 64% in surface acidity when the
active phase was inserted on the support. The The hydrogen peroxide decomposition
experiment showed a greater generation of hydroxy| radicals for the 10Fe/y-Al>Os catalyst. The
catalysts were efficient to degrade methylene blue in the heterogeneous Fenton reaction,
showing 92% conversion of the contaminant in the initial 10 min of the catalytic evaluation.
However, increasing the Fe content from 5 to 10% m/m did not promote a significant increase
in pollutant removal.

Keywords: Advanced Oxidative Process. Iron Oxide. Wastewater Treatment.
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1 INTRODUCAO

O crescimento industrial trouxe diversos avancos e melhorias que contribuiram para o
desenvolvimento da sociedade. Contudo, a polui¢cdo ambiental é um dos principais impactos
negativos deste processo. A geracédo de efluentes contendo substancias nocivas e toxicas € uma
preocupacdo global que vem sendo debatida nas diversas conferéncias mundiais. Geralmente,
as industrias produzem residuos, sejam em estado solido, liquido ou gasoso, em quantidades e
concentragdes variadas. Deste modo, surge a necessidade do desenvolvimento de tecnologias e
métodos adequados para seu tratamento (DONG et al., 2023).

Os efluentes industriais liquidos, normalmente, possuem diversas substancias organicas
e inorganicas que sdo responsaveis por poluir os recursos hidricos, como por exemplo: fenol,
azul de metileno, laranja de metila, chumbo, selénio, cromo, nitritos e nitratos. Alem disso,
estes compostos apresentam efeitos negativos aos ecossistemas e aos seres humanos devido a
sua toxicidade (ZHAO et al., 2018).

No Brasil, a Resolu¢do do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°430
de 13 de maio de 2011 define as condicdes, parametros e diretrizes para o lancamento de
efluentes em corpos d’agua receptores. Além disso, a Resolucdo dispde que os efluentes de
qualquer fonte poluidora somente poderdo ser lan¢ados diretamente nos corpos receptores apos
o devido tratamento, obedecendo as condicGes e padrdes estabelecidos pelos 6rgaos de
regulagdo ambiental (BRASIL, 2011).

Diante disso, torna-se imprescindivel o tratamento do efluente antes de ser langado em
corpos d’agua. Como comentado anteriormente, os efluentes comumente sdo misturas de varias
substancias, dentre elas os compostos organicos. Estes sdo, normalmente, toxicos e estaveis
quimicamente, deste modo, técnicas convencionais de separacdo e transformacdo sdo
ineficientes para o tratamento. Assim, torna-se necessario o desenvolvimento de alternativas
eficientes e ambientalmente seguras. Neste sentido, os Processos Oxidativos Avancados (POA)
tém destaque no que tange o abatimento destes contaminantes (LOPES, 2020).

As industrias téxteis sdo classificadas como umas das principais consumidoras de agua
potavel, que devolvem ao meio ambiente ao final do uso, como agua residuéria. Dentro desse
tipo de industria, utiliza-se, também, os corantes téxteis, sendo, geralmente, compostos
organicos sintéticos. Eles sdo responsaveis por dar cor e brilho aos tecidos, sendo adicionados
ao produto, normalmente, na etapa de tingimento. Contudo, estima-se que 20% dos corantes
destinados ao processo de tingimento sdo descartados nos efluentes devido a fatores como a
falha de fixagdo no tecido (YASEEN; SCHOLZ, 2019). Isso faz com que o efluente deste tipo
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de industria tenha alta concentracdo de corantes. Dentre os diversos tipos de corante, o azul de
metileno (AM) é um dos mais utilizados devido as propriedades que este fornece aos tecidos,
todavia sua presenca em efluentes é preocupante. A fim de promover o tratamento desta agua
residudria, os Processos Oxidativos Avancados (POA) tém demonstrado boa capacidade para
remoc¢do de contaminante, principalmente os métodos que utilizam as reaces Fenton e suas
modificagcdes (LOPES, 2020).

A reacdo Fenton faz parte dos POA, compreendendo um conjunto de reacdes que
buscam a geracdo de radicais hidroxilas (OHe¢) por meio de ions de ferro e perdxido de
hidrogénio (H20.). O processo Fenton homogéneo ocorre com a reagdo entre o Fe méssico e 0
H>0> formando os radicais hidroxilas. As modifica¢des da reagdo Fenton apresentam vantagens
guando comparada ao processo homogéneo, uma vez que pode ser conduzida em pH neutro e
sem a geracdo de subprodutos. Neste sentido, 0 processo Fenton heterogéneo ocorre com a
reacdo entre o Fe suportado em uma matriz sélida e o H20», formando os radicais hidroxilas.
Este processo se caracteriza como um dos POA mais vantajosos devido a alta eficiéncia atrelada
a viabilidade econémica, no qual pode ser implementado juntamente com outros processos de
tratamento (LOPES, 2020).

Nas reacdes Fenton heterogéneas é também necessaria a presenca de ions de ferro, os
quais estdo presentes nos 6xidos de ferro, que sdo catalisadores heterogéneos na reacéo.
Geralmente, os Oxidos de ferro sdo encontrados na natureza na forma da hematita (Fe203),
magnetita (FesO4) e wustita (FeO) com valéncias Fe?* e/ou Fe®*. Ao adicionar o peroxido de
hidrogénio em um meio em que contém os ions Fe, ha a decomposicdo do H20 produzindo 0s
radicais hidroxilas. Estes, por sua vez sdo 0s responsaveis por degradar os poluentes organicos,
como os corantes téxteis, dos efluentes (LOPES, 2020).

Os catalisadores podem ser massicos e com a finalidade de melhorar a estabilidade da
fase ativa, normalmente, sdo utilizados suportes, materiais que tem o objetivo de manter a fase
ativa dispersa para uma boa atividade catalitica. Além disso, devido as caracteristicas texturais
e quimicas, o0s suportes podem aumentar o desempenho catalitico. Neste sentido, a y-Al>O3 tém
destaque por ser uma material de baixo custo e elevada area superficial. Além disso, é uma
material a base de aluminio (Al), o qual é comumente encontrado na crosta terrestre
(ALl et al., 2016).

Diante do exposto, este estudo teve como objetivo principal avaliar o desempenho de
catalisadores a base de Fe suportados em y-Al203 na degradagéo do corante azul de metileno
por meio da reacdo Fenton heterogénea. Como objetivos especificos pode se citar a obtengéo

da fase metaestavel y-Al>Oz a partir do tratamento térmico do hidréxido de aluminio (Synth), a
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sintese dos catalisadores a base de ferro por meio da técnica de impregnacdo a umidade
incipiente e a avaliagdo das propriedades texturais e fisico-quimicas tanto do suporte quanto
dos catalisadores por meio das técnicas de difratometria de raios X (DRX), medidas de
adsorcao/dessorgédo de N, redugéo a temperatura programada com Hz (RTP-H>), dessorcdo a
temperatura programada com NHs (DTP-NHz) e espectroscopia por refletancia difusa no
ultravioleta e visivel (ERD UV-vis). Além disso, foi avaliado o desempenho dos materiais na
decomposicdo do perdéxido de hidrogénio, ou seja, na formacdo dos radicais hidroxilas. Os
catalisadores relatados neste estudo poderdo ser utilizados em situacdes para degradacdo do

azul de metileno, como em efluentes industriais, principalmente, da indUstria téxtil.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Esta secdo tem como intuito apresentar os principais poluentes aquaticos, as fontes
emissoras e o0s efeitos danosos que estes poluentes ocasionam ao meio ambiente e a saude
humana. Os residuos da industria téxtil s&o brevemente descritos com o objetivo de apresentar
essa fonte poluidora de destaque. Por fim, sdo apresentadas as principais formas de tratamento,
em especial, os Processos Oxidativos Avancados com o uso de catalisadores, para a degradagéo

dos residuos téxteis.

2.1 Aguas residuérias

A industrializagdo é um fator de suma importancia no desenvolvimento econémico dos
paises. Contudo, a liberacdo inadequada de residuos industriais no meio ambiente € uma
consequéncia negativa. Neste sentido, o rapido crescimento urbano, industrial e agricola
ocasionou uma reducéo consideravel na qualidade das aguas superficiais e subterraneas. Deste
modo, a geracdo de aguas residuérias provenientes das diversas atividades humanas, tem se
tornado um sério problema ambiental que necessita de tratamento adequado
(DONG et al., 2023).

Geralmente, os residuos industriais podem ser divididos em dois grupos, 0s perigosos
e 0s ndo perigosos, que podem ser sélidos ou liquidos. Os residuos sélidos sdo definidos como
aquele no estado sélido ou semi-sélido resultante de atividades de origem industrial, doméstica,
hospitalar, comercial, agricola e de servi¢cos. Sendo classificados como: classe | (perigosos),
classe Il (ndo perigosos), classe 11A (ndo inertes) e classe 11B (inertes) (ABNT, 2004).

Os residuos ndo perigosos ndo causam riscos ambientais e a saude, sendo produzidos a
partir do papeldo, plastico, ferro, vidro e outros. Por outro lado, os residuos perigosos sdo aguas
industriais residudrias que causam danos ao meio ambiente e a salde, como residuos
inflamaveis e os poluentes atmosféricos, terrestres ou aquaticos. Os efluentes industriais podem
ser classificados em trés categorias, agua residuéria, efluente sélido e efluente gasoso. Contudo,
pode haver substancias presentes nas trés classes, como 0s solidos suspensos e a precipitacdo
de s6lidos (SOM; ROY; SAHA, 2020).

As aguas residuarias sdo definidas como qualquer dgua que tenha suas caracteristicas
fisicas, quimicas e biologicas afetadas pela acdo humana, podendo ser originarias de diversas

fontes (PALANI et al., 2021), como por exemplo:
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- Domesticas: sdo &guas descarregadas de lugares de habitacdo, como do lar, escolas, clinicas
médicas, escritorios comerciais, centros comerciais, restaurantes, dentre outros. Essas aguas
séo resultantes de atividades humanas do dia a dia, como no preparo de alimentos, descargas

de banheiros, limpeza de espacos e objetos.

- Industriais: sdo as aguas advindas de processos industriais que utilizam agua de abastecimento
paraa producdo de produtos e bens de consumo, como por exemplo as inddstrias farmacéuticas,

téxteis, de alimentos, de bebidas, de construgdo civil, quimica, cosmética, de papel e celulose.

- Atividade agricola: sdo as dguas produzidas durante o cultivo agricola, como por exemplo
em lavouras e planta¢des de laranja, soja, feijdo, milho, arroz, café e acucar. Estas &guas podem
conter grande quantidade de pesticidas, fertilizantes, metais e outros compostos aplicados nas

plantacdes.

As aguas residudrias podem conter poluentes quimicos, fisicos e bioldgicos, sendo que
a concentracdo de cada poluente varia de acordo com o tipo da fonte emissora. Dados estimam
que dois tercos da populacdo mundial vivem em areas onde ocorre escassez hidrica por pelo
menos um mé&s ao ano, o que torna o tratamento de aguas residuarias de grande importancia
(MAHRINGER et al., 2021).

A principal diferenca entre contaminante e poluente € que o primeiro resulta do desvio
da composicao normal da substancia no meio ambiente. O segundo ocorre quando a substancia
estd presente no ambiente em concentracdes maiores que as naturais devido a acdo humana,

possuindo efeito negativo sobre o meio ambiente (MAHRINGER et al., 2021).
Os tipos de poluicdo da 4gua sao:

- Quimica: os agentes contaminantes sdo residuos téxicos, que tendem a acumular no meio
ambiente e no corpo dos seres vivos. Como por exemplo, metais pesados (chumbo, cromo,

mercurio e cadmio), inseticidas e o diclorodifeniltricloroetano (DDT).

- Fisica: os contaminantes alteram as caracteristicas fisicas da agua, podendo ser divididas em

poluicéo térmica e poluicdo por sélidos.
e A poluicdo térmica ocorre quando a agua é aquecida ou resfriada nos processos
industriais, como em sistemas de refrigeracdo, resfriamento, siderurgicas e

usinas termoelétricas, sendo ao final do uso langada em corpos d’agua.
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e A poluicéo por solidos é proveniente de esgotos industriais e domésticos e da

eroséo de solos carregados pelas chuvas.

- Biologica: os poluentes sdo relacionados aos sistemas sanitarios, podendo conter

microrganismos patogénicos, bactérias, virus, protozoarios e vermes.
Ja os contaminantes podem ser classificados em:

- Impurezas em suspensdo: algas, protozodrios, fungos, areia e argila.

- Impurezas no estado coloidal: corantes e silica.

-Impurezas dissolvidas: sais de calcio e magnésio, 6xido de ferro, 6xido de manganés, chumbo

cobre, zinco, iodo, flior, compostos fendlicos, nitritos, nitratos e gases.

E visto uma alta demanda por agua potavel no mundo, principalmente para o consumo
humano e as atividades industriais. Em diversas vezes as aguas disponiveis, tanto superficiais
quanto subterraneas, estdo contaminadas por efluentes industriais. Essas dguas residuérias sao
nocivas a salde humana, e o uso prolongado pode ocasionar doencas graves como febre tifoide,
hepatite e erupcles cutaneas (SOM; ROY; SAHA, 2020).

Estudos listam cerca de 600 poluentes organicos e inorganicos presentes na agua.
Dentre eles, os corantes oriundos das industrias téxteis sdo um dos maiores causadores de danos
ao ecossistema aquatico, mesmo quando em baixas concentragdes. Estimativas indicam a
existéncia de aproximadamente 10000 tipos de corantes sintéticos e uma produ¢do mundial de
7 x 10° toneladas por ano (ABBAS, 2022).

2.2 Residuos téxteis e corantes

O aumento da demanda por produtos a base de tecidos ocasionou o crescimento da
industria téxtil e proporcionalmente o aumento de efluentes advindos desta atividade. O
efluente deste tipo de industria é considerado um dos mais tdxicos entre 0s setores industriais,
devido ao volume produzido e sua composi¢éo, pois contém acidos, bases, materiais organicos
e inorganicos, solidos dissolvidos e corantes (SOUZA; ANTUNES, 2013).

Nos efluentes téxteis estdo presentes 0s corantes, que sdo toxicos, cancerigenos e
mutagénicos para 0s organismos vivos. Além disso, a sua presenga em um sistema aquéatico

ocasiona o0 aumento da demanda quimica e bioquimica de oxigénio e impede a passagem de
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luz solar, originando problemas para as plantas fotossintéticas e para o desenvolvimento de
espeécies de animais aquaticos (SARAYU; SANDHYA, 2012).

A Figura 1 apresenta um esquema de producéo de tecidos em algod&o e sintéticos e a
caracterizacdo dos efluentes produzidos no processo.

Figura 1 — Efluentes produzidos no processo de tecidos de algodao e sintéticos.

‘ Matéria-prima em fardos ‘

!
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v
Agua —r‘ Tingimento de fios ‘ Efluentes (a) —
!
Agua — ‘ Engomagem ‘ Efluentes (b) —

!
‘ Tecelagem e chamuscagem ‘

Agua — ‘Desengomagemelavagem ‘ Efluentes (c) —
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!
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H Secagem }—l
Agua—» Estamparia/lavagem ‘ ‘ Tinturaria/lavagem ‘ Efluentes (g) >
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Tecidc#s acabados

Agua—» ‘ W.C. Lavagens e Limpezas ‘ Efluentes (j) —

Legenda: (a) DBO alta, muitos sélidos e pH neutro a alcalino; (b) e (c) pH neutro, temperatura, DBO e
teor de sélidos totais elevados; (d) temperatura elevada e altos teores de DBO, alcalinidade e teor de
solidos totais; (e) DBO elevada, pH alcalino e muitos sélidos; (f) DBO baixa, pH fortemente alcalino e
poucos sélidos; (g) pH neutro a alcalino, muitos solidos e alta DBO; (h) elevada DBO, pH alcalino; (i)
elevada DBO e pH alcalino; (j) DBO, solidos e pH alcalino.

Fonte: Adaptado de Braile e Calvacanti (1993).

O processo de tingimento é uma etapa importante na fabricacdo de tecidos. Nessa fase
ocorre a adicdo de cor as fibras e envolve varios passos, no qual a parte de lavagem consome
uma grande quantidade de agua, e consequentemente, gera efluentes proporcionalmente.
Estima-se que seja necessario 200 L de &gua para 1 kg de produto, e que 20% da massa de
corantes consumida pela inddstria téxtil sdo descartadas como efluentes. O principal motivo da
perda é relacionado a fixagdo incompleta do corante ao tecido durante o tingimento (SOUZA,;
ANTUNES, 2013; YASEEN; SCHOLZ, 2019).
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Os corantes podem ser divididos em dois grupos, naturais ou sintéticos. Os sintéticos
sdo produzidos em distintas cores, 0 que 0s torna mais utilizados quando comparados aos
corantes naturais. Os corantes sintéticos podem ser classificados em diferentes classes de
acordo com a estrutura quimica e 0 modo de aplicacdo (YASEEN; SCHOLZ, 2019). De acordo
com Guaratini e Zanoni (2000), as classificagbes mais comuns sao:

« Acidos: s&o os corantes sollveis e que possuem pelo menos um grupo sulfénico (— SO3) em

sua estrutura quimica, apresentando uma forte afinidade com as fibras do tecido.

 Azoicos: possuem caracteristica de serem insolUveis em agua, de modo que a fibra tem que
ser impregnada com um agente de acoplagem com o intuito de que o corante se fixe nela. Este

tipo de corante possui no minimo um grupo —N=N- em sua constituicao.

* Branqueadores: Sd0 0s corantes que apresentam grupos carboxilicos azometino (-N=CH-)

ou etilénicos (-CH=CH-) ligados a anéis aromaticos em suas estruturas quimicas.

* A Cuba: este tipo € insoluvel em &gua, sendo aplicado com ditionito em solucéo alcalina para

se fixar a fibra de tecido. Apresentam mais de um anel aroméatico em sua estrutura quimica.

* Diretos: sdo corantes solUveis em agua que possuem mais de uma cadeia quimica azo,

interagindo com a fibra de tecido por forcas de van der Waals.

* Dispersivos: sdo insollveis em &gua, e aplicados por meio de suspensdo. Nao apresentam

grupos azos em suas cadeias quimicas.

* de Enxofre: sdo insolGveis em agua e apresentam em sua estrutura quimica polissulfetos (—
Sn).

* Pré-Metalizados: apresentam ions metélicos ligados em suas estruturas quimicas.

* Reativos: possuem grupos quimicos eletrofilicos reativos, que formam ligacGes covalentes

com os principais sitios de ligagdo da fibra do tecido.

A composicdo do efluente que contem corantes depende, principalmente, de cada
fabrica, do pais de instalacdo, do processo e equipamentos utilizados, do tipo de tecido
produzido e dos produtos quimicos aplicados. As concentracbes de corantes em aguas
residudrias de industrias téxteis pode variar de 10 até 800 mg/L, dependendo muito de fatores
de producédo (YASEEN; SCHOLZ, 2019).
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Os corantes sdo de facil identificagdo aos olhos humanos, e geralmente, possuem alta
estabilidade quimica. As complexas estruturas moleculares sdo projetadas para serem
resistentes ao desbotamento por produtos quimicos e altas temperaturas. Essas caracteristicas
dificultam a remocéo desse tipo de poluente, surgindo a necessidade de estudos e investigaces

de novas técnicas para tratamento deste residuo (GUPTA et al., 2004).
2.2.1 O corante azul de metileno

O azul de metileno é um dos tipos de corantes da industria téxtil que representa perigos
ao0s organismos vivos. E catidnico e soltvel em &gua, devido a isso, € muito empregado para o
tingimento de produtos de algoddo, 1a, papel, seda e couro. Além disso, possui propriedades
gue conferem aos tecidos brilho. Assim como o0s outros tipos de corante, quando despejado em
corpos d’agua provoca efeitos negativos para o ambiente aquatico. Quando em altas
concentracdes, 0 AM causa sérios riscos a saide humana, como danos ao sistema nervoso,
queimaduras nos olhos e cancer (GUPTA et al., 2004).

O AM é um corante heterociclico aromatico com peso molecular de 319,85 g mol™ e
formula molecular C16H1sNs. E altamente solivel em agua e em condicdes ambientes forma
uma solucdo aquosa estavel. O composto faz parte da classe de corante de polimetina e é
carregado positivamente (KHAN et al., 2022). A estrutura da molécula AM é mostrada na
Figura 2.

Figura 2 — Estrutura da molécula de AM.
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Fonte: Khan et al. (2022, p.3).
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As diferentes estruturas de ressondncia da molécula de AM sdo apresentadas na

Figura 3.
Figura 3 — Estruturas de ressonancia do AM.
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Fonte: Khan et al. (2022, p.3).

O AM possui uma cor azul intensa caracteristica do estado oxidado e é incolor no estado

reduzido. As estruturas quimicas dos estados oxidado e reduzido se encontram na Figura 4.

Figura 4 — Formas oxidadas e reduzidas do AM.
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Fonte: Adaptado de Khan et al. (2022).
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2.3 Tratamento de efluentes contendo corantes

Devido a problematica dos corantes téxteis, muitos tratamentos sdo aplicados para
limitar ou eliminar sua presenca em meio aquatico. Ha diferentes técnicas para o tratamento
dos efluentes da industria téxtil, como os POA, incluindo as reacdes Fenton homogénea e

Fenton heterogénea.
2.3.1 Processos Oxidativos Avancados

Os POA compreendem as reacdes Fenton homogénea, Fenton heterogénea, foto-
Fenton, fotocatalise, ozonolise, eletro-Fenton, dentre outros. Essas reacfes produzem o0s
radicais hidroxilas, que devido ao elevado potencial de oxida¢do, 2,80 V, sdo 0s responsaveis
por oxidar os poluentes. Este esquema € apresentado na Figura 5 (LOPES, 2020; PEREIRA;
OLIVEIRA; MURAD, 2012).

Figura 5 — Tipos de Processos Oxidativos Avancados.
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Fonte: Adaptado de Pereira, Oliveira e Murad (2012, p.286).

As principais vantagens associadas ao uso de métodos fundamentados em POA sdo:
podem modificar quimicamente substratos até a sua completa mineralizacdo, ndo possuem

especificidade quimica, podem ser aplicados em tratamentos em que a concentracdo de
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poluente seja baixa e, também, para reduzir a concentragdo de contaminantes formados em
etapas de pré-tratamento (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Os Processos Oxidativos Avangados sdo baseados na geracdo de espécies reativas de
oxigénio, os radicais hidroxilas. Devido ao elevado potencial de oxidacdo, estes radicais
hidroxilas podem promover a degradacdo de vérios poluentes, sendo caracterizados pela
capacidade de oxidacdo total ou parcial do poluente (FIOREZE; SANTOS;
SCHMACHTENBERG, 2014). O potencial de oxidacdo do OHe perde apenas para o fluor
conforme mostrado no Quadro 1.

Quadro 1 - Potenciais de Oxidacao de algumas substancias e radicais.

Oxidantes Potencial de Oxidacéo (eV)
Fluor (F2) 3,06
Radical hidroxila (OHe) 2,77
Oxigénio diatdmico (O) 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H202) 1,77
Permanganato (MnOs-) 1,67
Hipoclorito (ClO4) 1,43
Cloro (Cl,) 1,36
Cromo VI (Cr) 1,33
Oxigénio (0O») 1,23

Fonte: Adaptado de Souza e Antunes (2013).

Os radicais hidroxilas reagem rapidamente e de modo ndo seletivo com 0s compostos
organicos, sendo que a reacdo pode ocorrer de diferentes formas, como por adicdo a dupla
ligacdo ou por abstracdo do 4tomo de hidrogénio em moléculas alifaticas. Como resultado,
tém-se reacOes, transformando os corantes em espécies orgénicas mais simples ou até
mineralizadas, como CO», H20 e sais inorganicos (LOPES, 2020).

Os compostos orgénicos que possuem ligacOes insaturadas sdo mais susceptiveis para
reagir com os radicais hidroxilas quando comparado com moléculas saturadas. Destaca-se que
a reatividade diminui com a diminuicdo do peso molecular e 0 aumento do nivel de oxidagéo.
Além disso, a degradacdo pode variar em relacdo a constante de velocidade, a qual possui

maiores valores quando em meios acidos (LOPES, 2020).
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As Equacdes 1 a 6 descrevem quatro diferentes mecanismos pelo quais os radicais
hidroxilas podem reagir com poluentes organicos (LOPES, 2020). A Equacdo 1 representa as
reagbes de adicdo eletrofilica, sendo predominante em hidrocarbonetos insaturados ou
aromaticos, nos quais os radicais hidroxilas reagem com as insaturacdes formando os radicais

organicos.
R=R + OH* — R+-ROH (1)

As EquacOes 2 e 3 representam as reacOes de abstracdo de hidrogénio, ocorrendo
geralmente em hidrocarbonetos alifaticos. Neste tipo de reacdo a formacdo dos radicais é

centrada no carbono, como mostra a Equacéo 2.
RH + OHe — R+ + H,O 2
Re + O2 — *RO> (3)

Por outro lado, a Equacdo 4 ¢ relacionada a transferéncia eletrénica, no qual o radical

hidroxila obtém um elétron de um composto substituinte organico.

RH + OHs — RX+* +OH" (4)
Por fim, as Equacdes 5 e 6 representam reacGes de interacGes de radicais.

2 OHs — H202 (5)

H202 + OH* — HO2* + H20 (6)

A seguir serdo dadas informacdes a respeito das reacfes Fenton homogénea e Fenton

heterogénea.
2.3.1.1 Fenton

O processo Fenton € considerado um dos POA mais vidveis economicamente. Desde
que J. Fenton descobriu que H20 pode ser ativado por ions Fe?* para oxidar o acido tartarico,
a reacdo Fenton e suas variacOes sdo utilizadas para o tratamento de &guas residudrias. O
processo Fenton convencional é um processo homogéneo que se inicia com a ativacdo do
peroxido de hidrogénio por Fe?* formando os radicais hidroxila. Os fons do Fe sdo regenerados
por meio da reacdo do Fe** com o peroxido de hidrogénio formando os radicais hidroperoxil
(HO2¢), como descrito a seguir. Todavia, o radical HO2+ possui menor capacidade de reducao
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(E®=1,42 V) se comparado ao HO-. O processo Fenton tem alto poder redox podendo degradar
a maioria dos contaminantes organicos de maneira ndo seletiva (; FIOREZE; SANTQOS;
SCHMACHTENBERG, 2014; LOPES, 2020; ZHU et al., 2019).

O processo Fenton envolve uma serie de reagdes que podem ser divididas em trés
grupos: Iniciacdo, no qual sdo formadas as espécies reativas de oxigénio (OHe, Oz2He, O2*),
propagacao, no qual as espécies reativas vao reagir com os compostos organicos formando
radicais aquil (RO¢) e peroxil aquil (ROz*), e por fim, ocorre as reagdes de terminagdo com 0s
radicais reagindo entre si (LOPES, 2020; ZHU et al., 2019). Na Tabela 1 estdo agrupadas as
reacOes com as respectivas constantes de velocidade obtidas a temperatura ambiente.

Tabela 1 - Reagdes do processo Fenton.

3 Constante de velocidade
Etapas Reacoes
(mol 1Ls 1)
Iniciacdo Fe?* + H,0,— Fe®" + HO" + OH* 40-27
Fe**+ H,02— Fe?* + HO™, + H* 0,001-0,01
HO — H* + O™ pKa=4,8
Propagacdo H2,0, + HO® — HO"2 + H20 (1,7-4,5)x107
H202 + HO2 — O2+ H20 + HO® 05e3
H202+ 0™ — 02+ HO" + OH- 16e 0,13
RH + HO'— R+ H20 >108-10°
R+ O,— RO" -
R’ + Fe?*— RH + Fe** -
R +Fe¥* — R* + Fe?* -
Finalizag&o Fe¥*+ HO, — Fe?* + O+ H* 3,3x107
Fe?* + HO" — Fe®* + OH- 3,2x108
HO® + HO" — H20» 5,2x10°
2HO+ 2HO'— O + 2H20 7,15x10°
HO’; +HO; — O2 + H202 2,3x10°

HO; + HO® — O2 + H20

7,1x10°
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Constante de velocidade

(mol 1Ls™1)
R*+R*—>R-R -

Etapas Reac0es

Fonte: Adaptado de Zhu et al. (2019).

O uso desse método para o tratamento de efluentes se deve, principalmente, a sua
praticidade, pois a reacdo ocorre em temperatura e pressdo ambiente e pode ser aplicado a
diversos tipos de poluentes. Além disso, 0 Fe € um dos materiais mais abundantes na crosta
terrestre (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014).

Contudo, o processo Fenton homogéneo apresenta algumas desvantagens, como por
exemplo: intervalo de trabalho de pH limitado, devido a necessidade de conduzir a rea¢do em
pH &cidos (pH<4) para ndo ocorrer precipitacdo do Fe e ha, também, dificuldades para
reutilizacdo do ions Fe?* (LOPES, 2020).

Considera-se a etapa de regeneracéo dos fons Fe?* a partir do Fe** como a limitante do
processo Fenton. Isso ocorre, pois, a constante de velocidade desta reacdo € muito pequena, no
intervalo de 0,001-0,01 mol-Ls?. Também, para regeneracéo, ha o consumo de perdxido de
hidrogénio e formacgdo de HOze, sendo inferior ao HO+ quando comparado o potencial de
reducdo (LOPES, 2020; ZHU et al., 2019).

Na tentativa de contornar as desvantagens do processo Fenton homogéneo ha estudos
do processo Fenton heterogéneo. Neste tipo de reacdo as espécies ativas de ferro sdo dispostas
sobre uma matriz sélida. Deste modo, a rea¢do ocorre nos sitios ativos presentes na superficie
do material (LOPES, 2020).

2.3.1.2 Fenton Heterogéneo

As reaces do tipo Fenton heterogénea sdo semelhantes a do tipo Fenton convencional,
diferindo por serem reacGes heterogéneas entre o H2O2 e 0 Fe em suas diversas formas
suportado em uma matriz sélida para produzir radicais hidroxilas. Esse tipo de reagdo apresenta
vantagens quando comparada a Fenton homogénea, por exemplo: pode ocorrer em pH neutro,
néo sendo necessaria a acidificacdo e neutralizacdo do meio, evitando, deste modo, a formagéo
de lodo, os catalisadores podem ser reutilizados e regenerados, facilitando a operagédo no
tratamento de efluentes, ha baixa formacdao de ions de ferro livre, permitindo a integracdo com
outros métodos de tratamento do efluente, como filtragdo e coagulagdo (PEREIRA;
OLIVEIRA; MURAD, 2012).
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O estudo de reacdes Fenton heterogénea foi consideravel a partir de 1990, devido a
possuir alta cinética de reacdo e grande taxa de mineralizacdo de poluentes de efluentes
industriais. Em alguns estudos é descrita a reacdo entre o perdxido de hidrogénio com jons Fe®*
formando espécies intermediarias FeOOH?*, caracteristica da reacdo Fenton heterogénea

(WANG, 2008). Essas reacdes sdo descritas pelas Equaces 7 a 10.

Fe®* + H,0; — FeOOH2* + H* (7)
FeOOH*" — HO" + Fe** (8)
H20; + Fe?* — OH" + OH + Fed* ©)
OH' + RH — R" + H;0 (10)

O mecanismo da reacdo Fenton heterogénea inicia com a formacéo de um complexo na
superficie entre 0 H20- e dxido de ferro. Em sequéncia a transferéncia de elétrons formando
Fe?* e HO". O Fe?" reage com o H,0> levando aos radicais hidroxilas. As espécies redutoras
geradas nesta reacdo oxidam os contaminantes. Enquanto os contaminantes sdo oxidados e
removidos do efluente, o gradiente de concentracdo aumenta, e em condic¢des de excesso de
H>0, é possivel promover um aumento da transferéncia de massa e de oxidag&do de poluentes
(YAP; GAN; NG, 2011; WANG, 2008).

De acordo com Babuponnusami e Muthukumar (2014), ha um crescimento da taxa de
degradacdo de poluentes com o aumento da concentracdo de ions ferrosos. Contudo,
guantidades de ions Fe em excesso podem promover efeitos negativos, como o aumento de
solidos dissolvidos oriundos do Fe ndo utilizado na reacdo, surgindo a necessidade de
tratamentos adicionais para remocao dessas particulas dissolvidas.

Conforme dito anteriormente, ha indicacdo de que a quantidade de contaminante
degradado cresce com o aumento de peroxido de hidrogénio dosado no processo. No entanto,
0 excesso de H2O> pode ser prejudicial para muitos organismos aquaticos. Alem disso, pode
haver reacdes entre o H2O> e os radicais hidroxilas gerados, podendo desta forma diminuir a
eficiéncia do processo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). Esta reagéo é descrita
pela Equacdo 11.

OH' + H,02 — HO" + H,0 (11)
Conforme relatado por Babuponnusami e Muthukumar (2014) ha algumas reacfes que

podem ocorrer entre radicais hidroxilas no sentido de produzir peroxido de hidrogénio ou agua.
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Tais reacdes sdo descritas pelas Equacdes 12 a 14, com suas respectivas velocidades cinéticas

obtidas a temperatura ambiente.

OH'+ OH'— H20, k=5-8x10° (L mol™s™) (12
HOz + HOz' — H202 + Oz k =0,8-2,2 x 10° (L mol s (13)
OH + HO2 - H0 +02 k=1,4x10°(L mol?ts?) (14)

2.4  Catalisadores para reacdo Fenton heterogénea

Os 6xidos de ferro vém sendo empregados em processos de tratamento de efluentes
para remoc¢do de compostos toxicos. Neste sentido, eles sdo muito utilizados nas reagdes
Fenton heterogénea para formacdo dos radicais hidroxilas. A vasta aplicacdo dos éxidos de
ferro esta associada as varias vantagens do seu uso, como por exemplo ser de facil obtencéo,
com baixo custo de extracdo e boa estabilidade tanto em condi¢es ambientes quanto em altas
temperaturas. Além disso, as propriedades redox e texturais despertam grande interesse em sua
aplicagéo industrial, como em tratamento de efluentes (LOPES, 2020).

O ferro é um metal de transicéo e o segundo elemento mais abundante na crosta terrestre
dentro do grupo do metais, estando presente em cerca de 35% da massa total do planeta. E
possivel encontrar este material tanto em ambientes aquaticos quanto terrestres na forma de
Oxidos, hidroxidos ou oxi-hidroxidos. Geralmente é encontrado na natureza combinado com
oxigénio, enxofre ou silica e dificilmente é visto na forma de metal livre. Comumente possui
ocorréncia natural como magnetita e hematita (PEREIRA; OLIVEIRA; MURAD, 2012).

Os éxidos de ferro podem ser agrupados em trés classes de acordo com o estado de
oxidagao, sendo: os dxidos que contém apenas ions Fe3*, como a ferri-hidrita (Fes(OH)s.4H20),
a hematita (0-Fe203), a maghemita (y- Fe203), a goethita (a-FeOOH), a lepidocrocita (y-
FeOOH) e a ferroxita (3-FeOOH); os dxidos que contém apenas ions Fe?*, como a wustita e 0
hidroxido de ferro (Fe(OH)2) e os 6xidos mistos, que sd&o uma combinacdo entre o ferro nas
valéncias Fe?* e Fe®*, como a magnetita. Na superficie terrestre ha grande disponibilidade de
oxigénio, devido a isso é comum o ferro estar na forma de 6xido com valéncia Fe** (LOPES,
2020).

A magnetita é uma das formas do Oxido de ferro mais utilizada em reagdes Fenton
heterogénea. O Fe3Os possui uma estrutura de espinélio com uma célula unitéria cubica
centrada na face 32 O° compacta ao plano cristalino (1 1 1). Contendo Fe divalentes e

trivalentes, podendo ser escrita como [Fe?*, Fe3*]O4, no qual o Fe?* ocupa os sitios octaédricos
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e 0 Fe3* ocupa tanto os sitios tetraédricos quanto os octaédricos. A magnetita é relatada como
uma especie adequada para o processo Fenton heterogéneo devido as propriedades magnéticas
e redox. Além disso, a presenca dos fons Fe?* e Fe** na sua estrutura sio essenciais no processo
Fenton heterogéneo (PEREIRA; OLIVEIRA; MURAD, 2012). A Figura 6 demonstra a
estrutura cubica da magnetita.

Figura 6 — Estrutura cubica da magnetita.

Fonte: Pereira, Oliveira e Murad (2012, p.288).

A hematita é outra forma do Oxido de ferro também utilizada para a degradagdo de
poluentes em reacBes Fenton heterogénea. Ela é descrita como isoestrutural, formada por
matrizes hexagonais fechadas de ions de oxigénio empilhados ao longo da dire¢do (0 0 1),
tendo 2/3 dos locais preenchidos com ions Fe3* regularmente arranjados. Apés dois locais
preenchidos ha uma vacéncia formando assim os octaedros, conforme demonstrado na Figura 7
(PEREIRA; OLIVEIRA; MURAD, 2012).
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Figura 7 — Estrutura ctbica da hematita ao longo do plano (0 0 1).

Fonte: Pereira, Oliveira e Murad (2012, p.291).

Em muitos casos, € preferencial o uso de catalisadores suportados do que catalisadores
massicos, pois o0s suportes conferem uma maior area superficial e melhor estabilidade térmica
e quimica. No processo Fenton heterogéneo, o ferro pode ser suportado em uma matriz sélida,
e a escolha do suporte adequado € um fator de suma importancia na melhoria e otimizacao do
desempenho da producdo dos radicais hidroxilas e, consequentemente, na oxidacdo dos
poluentes.

O 6xido de alumina (Al203) tem alta importancia industrial e comercial, pois é um
material cerdmico com caracteristicas bem definidas. Quando submetido a tratamentos
térmicos, fases metaestaveis sdo formadas até atingir a forma estavel a-Al2O3. Do ponto de
vista de processos cataliticos, a forma metaestavel y-Al2O3 € a mais adequada. Isso devido a
sua estrutura cristalina possuir elevada area especifica e porosidade. Além disso, a y-Al.O3
pode ser obtida pela decomposic¢do térmica de precursores de facil obtencdo como o hidroxido
de aluminio (AI(OH)s3) e o nitrato de aluminio (Al(NOs)3) (TORRES-PEREZ; MEDELLIN-
CASTILLO; REYES-LOPEZ, 2022).

O uso da y-Al203 como adsorvente e suporte catalitico € associado as caracteristicas
intrinsecas do material, como por exemplo: a grande area superficial, alta estabilidade
mecénica e a presenca de sitios acidos. Além disso, o aluminio (Al) é o elemento mais
abundante da crosta terrestre e, normalmente, é encontrado combinado com outros elementos,
como 0 oxigénio e o silicio. A alumina é um oxido composto do metal Al com diferentes
estruturas cristalinas, podendo ser extraida de jazidas de bauxita, como a diasporo (AIOOH), a
gibbsita (AI(OH)s) e a boemita (y-AIOOH) (TORRES-PEREZ; MEDELLIN-CASTILLO;
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REYES-LOPEZ, 2022). A Figura 8 mostra algumas das diferentes fases da alumina em

diferentes temperaturas.

Figura 8 — Fases da alumina obtidas em diferentes temperaturas.
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Fonte: Farrauto e Bartholomew (1997).

De acordo com Bathomarco, Franke e Ferreira (2020) e Torres-Pérez, Medellin-Castillo
e Reyes-Lopez (2022), o método de sintese tanto para a obtengdo do 6xido de ferro quanto para
a sintetizacdo da y-Al>O3 pode influenciar na atividade catalitica para degradacéo de poluentes.
Logo, o estudo e a escolha de um método adequado pode promover uma melhor aplicacdo do

material no tratamento de efluentes.

2.4.1 Meétodos de Sintese

Ha diversas técnicas para sintetizacdo de suportes, contudo é importante utilizar uma
metodologia eficiente, de baixo custo e adequada a aplicacdo do catalisador. Neste sentido,
uma das formas possiveis de sintetizagdo do suporte y-Al.Oz € por meio da decomposi¢cdo
térmica do hidréxido de aluminio. Este processo tem caracteristica de ser irreversivel, portanto,
0 controle da temperatura € de suma importancia, pois a fase y-Al.O3 é metaestavel e em
diferentes temperaturas pode ocorrer a formagao de outras fases (por exemplo: - Al2Os, 0-
Al>Oz3) até atingir a forma estavel a-Al2Os. Estudos anteriores relatam que a calcinagdo do
Al(OH)s em temperaturas entre 500 °C e 900 °C durante 4 a 5h leva a formagdo da fase y-
Al>O3 (ALl et al., 2016; ALEXIADIS; BOUKOS; VERYKIOS, 2011).
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J& a introdugdo do metal na superficie do suporte catalitico pode ocorrer por técnicas
consideradas simples, como a impregnacdo Umida. Essa técnica consiste em impregnar o
suporte catalitico com uma solucéo aquosa da espécie ativa, em sequéncia evaporar o solvente
e por fim calcinar a amostra a fim de decompor o sal e formar o 6xido metalico. A etapa de
evaporacao pode ser realizada em estufa a 110 °C por 15h, j& a calcinagdo da amostra pode ser
feita em temperaturas entre 500 e 600 °C durante 2h. Deste modo, a espécie ativa é depositada
em toda a superficie do suporte, tanto externa quanto interna. Apesar da técnica ser considerada
simples, ela pode ser aplicada para sintetizacdo de catalisadores destinados a aplicacGes em
tratamento de efluentes industriais, conseguindo manter a dispersdo da fase ativa e bons
resultados no processo reacional (BATHOMARCO; FRANKE; FERREIRA, 2020).

Em reacdes cataliticas usando minerais, como o ferro, pode ocorrer do metal ser
lixiviado para a solugdo. Como consequéncia, no processo Fenton heterogéneo, o metal
dissolvido pode reagir em meio homogéneo com o peroxido de hidrogénio e degradar os
poluentes. Contudo, o processo de lixiviagdo nao é benéfico na reacdo Fenton heterogénea para
tratamento de efluentes, uma vez que ha perda do reagente e consequentemente, diminuicéo da
atividade do catalisador, além da necessidade de uma etapa adicional de tratamento para
retirada do material lixiviado (YU et al., 2023).

A partir de dados da literatura, nota-se poucos estudos em que se avalia os catalisadores
Fe/y-Al>O3 na reagdo Fenton heterogénea. Surgindo a necessidade de uma melhor investigacéo
desse material no tratamento de efluentes contendo corantes téxteis (REN; ZHAO; ZHAO,
2020; WU et al., 2018).
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3 MATERIAIS E METODOS
Nesta secdo sdo descritos os materiais e métodos utilizados para obtengdo do suporte e
catalisadores e reagentes usados para a reacdo Fenton heterogénea para degradacdo do azul de
metileno. Além disso, sdo descritas as técnicas utilizadas para a caracterizacao textural e fisico-

quimica dos solidos e, também, os métodos para avaliacdo do desempenho dos catalisadores

na decomposicdo do perdxido de hidrogénio e na reagéo Fenton heterogénea.

3.1 Preparacao do suporte e catalisadores

Os reagentes utilizados na sintetizacdo do suporte y-AlO3 e dos catalisadores Fe/y-

Al>03 estdo dispostos no Quadro 2.

Quadro 2 — Reagentes utilizados na sintese do suporte e catalisadores e para avaliacao

catalitica.
Reagente Marca comercial e pureza
Al(OH)3? Synth 99,5%
Fe(NOsz)3.9H,0P Aldrich >99%
H0,° -
C16H18N3¢ >99%

Legenda: a: Al(OH); é a formula molecular do hidréxido de aluminio; b: Fe(NQO3)3.9H,0 é a férmula
molecular do nitrato de ferro nona hidratado; c: H2O> é a formula molecular do perdxido de hidrogénio;
d: C16H18N3 é a formula molecular do azul de metileno.

Fonte: Do Autor (2023).

A fase y-Al203 foi obtida por meio do tratamento térmico do hidroxido de aluminio
(Synth). As amostras foram dispostas em forno mufla e calcinadas a 550 °C, com taxa de
aquecimento de 8 °C min, durante 6h.

A preparacdo dos catalisadores se deu pelo método de impregnacdo a umidade
incipiente. Para isso, uma solugdo aquosa de nitrato de ferro foi preparada para insercéo das
especies de ferro sobre o suporte y-AlO3. As amostras resultantes foram secas a 110 °C por
15h, e em sequéncia calcinadas a 550 °C (taxa de aquecimento de 8 °C min™) por 2h. A fim de
avaliar o efeito do teor metalico nas propriedades texturais e cataliticas, os catalisadores
sintetizados tiveram, teoricamente, 5 ou 10% de espécies de Fe, sendo denotados como x Fe/y-

Al>O3, no qual x significa a % m/m de ferro em cada catalisador.
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As etapas de obtencdo do suporte, impregnacdo, secagem e calcinacdo do suporte e
catalisadores suportados foram realizadas no Laboratério de Catélise e Biocombustiveis
(LCAB) do Departamento de Engenharia (DEG), Escola de Engenharia, da Universidade
Federal de Lavras (UFLA).

3.2 Caracterizacao dos catalisadores

As andlises realizadas para caracterizacdes superficiais e texturais dos sélidos foram
efetuadas no Laboratério de Adsorcédo e Catalise Aplicada (LACAp) do Centro de Pesquisas
em Materiais Avangados e Energia (CPqQMAE), Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia, da
Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). Por outro lado, a anélise de decomposicéo do
perdxido de hidrogénio foi realizada no LCAB-UFLA.

3.2.1 Difratometria de raios X

As analises por difratometria de raios X (DRX) foram realizadas pelo método do p6 em
um difratdmetro Miniflex (Rigaku) com tubo de Cu e filtro de Ni operando com radiagdo CuKa
(A=0,1542 nm). Os difratogramas foram registrados na faixa de 10 a 80° (20) com uma taxa de
varredura de 2° (20) min™. Os picos gerados pelo DRX foram atribuidos de acordo com a base
de dados CRYSMET e, também, comparados com dados dispostos na literatura.

O tamanho de cristalito da y-Al>O3 (d) foi calculado pela Equagdo de Scherrer utilizando

a reflexdo do pico principal, plano cristalino (2 2 4), conforme a Equacédo 15.

kA
B cos (B)

d = (15)
no qual d é o tamanho do cristalito em nm, k é o fator de forma (no presente trabalho
considerou-se k = 0,9); A ¢ o comprimento da onda utilizado na analise; B é a largura a meia

altura (FWHM) e 6 ¢ o angulo de Bragg em graus 20 do pico de difra¢dao considerado.

3.2.2 Fisissorcéo de N2

A é&rea superficial especifica (Seet) (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938) e
distribuicido do diametro (dp) (BARRET; JOYNER; HALENDA, 1951) e volume dos poros
(Vp), pelo método BJH, do suporte e dos catalisadores preparados foram determinados por

analises de fisissorcao de N2 utilizando o equipamento ASAP 2420 da Micromeritics.
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As amostras do suporte e catalisadores foram dispostas no porta amostra do
equipamento e tratadas a vacuo a temperatura de 200 °C por 2 h, a fim de eliminar &gua e gases
fisicamente adsorvidos. Posteriormente, com o intuito de verificar o fenémeno de adsorcéo, as
amostras foram transferidas a camara de adsorcao, e mantidas em contato com o nitrogénio

a-196 °C sob pressdes relativas (P/Po) variadas entre O e 1.

3.2.3 Reducéo a temperatura programada com H:

Os experimentos de reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H3) foram
realizados em um instrumento modelo AutoChem 2920 da Micromeritics equipado com um
detector de condutividade térmica (DCT). Esse metodo teve o intuito de investigar a presenca
e 0 comportamento de reducdo dos Oxidos metalicos nos catalisadores. Para a analise foi
necessaria uma quantidade de 50 mg de cada amostra catalitica, as quais foram acondicionadas
em um reator de quartzo tipo “U” e aquecidas sob fluxo de nitrogénio (20 mL min) até 200 °C
por 0,5 h (taxa de aquecimento de 20 °C mint). Ap6s o pré-tratamento, a amostra foi resfriada
até a temperatura ambiente e novamente aquecida até 1000 °C (10 °C min™), sob fluxo de uma
mistura contendo 10% de H> em N2 (V/V).

3.2.4 Dessorgdo de NHs a temperatura programada

As anélises de dessorcao de NH3 a temperatura programada (DTP-NH3), também foram
realizadas usando o aparato AutoChem 2920 da Micromeritics. Para isso, 100 mg de amostra
foram pré-tratadas desde a temperatura ambiente até 300 °C por 0,5 h (taxa de aguecimento de
20°C mint) sob fluxo de He (20 mL min). Apds isso, os solidos foram resfriados até 200°C e
submetidos a um fluxo de uma mistura contendo 10% NHas/He durante 0,5 h. Em seguida, para
a remocéo do excesso de NHs fisicamente adsorvidas, as amostras ficaram sob fluxo de He, a
200 °C durante 1 h. Depois, foram aquecidas até 550 °C (taxa de aquecimento de 10 °C min),
permanecendo nessa temperatura durante 0,5 h. A dessorcdo de aménia foi também

acompanhada utilizando-se um detector de condutividade térmica.

3.2.5 Espectroscopia de Reflectéancia Difusa UV-vis

O experimento de Espectroscopia de reflectancia difusa no Ultravioleta-visivel (ERD
UV-vis) das amostras foi realizado em um espectrofotémetro Thermo Scientific Evolution 300.

Para as analises, as amostras foram acondicionadas em um porta amostras e dispostas no
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aparato. Os dados foram obtidos em comprimentos de onda de 200-800 nm. Sulfato de bario

(BaS04) foi usado como referéncia.

3.2.6 Decomposicao de perdxido de hidrogénio

Para a analise de decomposicao de peroxido de hidrogénio foram necessarias 30 mg de
amostra, 2 mL de H20, (35% V/V) e 5 mL de agua deionizada. Essa mistura foi mantida sob
agitacdo constante em temperatura ambiente (25 °C) por 0,5 h. A mensuracdo do volume de
O2 liberado na reacdo foi realizada por meio do deslocamento de agua em sistema de presséo

constante com intervalos de 1 min. O esquema do sistema utilizado encontra-se na Figura 9.

Figura 9 — Representacdo do esquema de avaliacdo do decomposicdo de perdxido de
hidrogénio.

Material + H,0, /

Fonte: Lopes (2020).

3.3 Testes cataliticos

O desempenho dos catalisadores na degradacdo do azul de metileno foi avaliado no
Laboratorio de Catalise e Bioprodutos do Departamento de Engenharia da Universidade
Federal de Lavras.

O desempenho dos catalisadores na degradacdo do AM foi avaliado por meio da reacao
Fenton heterogénea. Para isso, utilizou-se 10 mg de amostra catalitica, 9,9 mL da solucéo de
azul de metileno (C =50 mg L™ e pH = 6,6) e 0,1 mL H20; (35% V/V). A mistura foi mantida

sob agitacdo constante (300 rpm) a temperatura ambiente (25 °C). A reacdo foi realizada em
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reatores individuais de 25 mL de volume e avaliada em intervalos de tempo de 0, 10, 20, 30,
45, 60, 90, 120, 150 e 180 min em um espectrofotdmetro UV-Vis (Bel V-M5) em comprimento
de onda igual a 645 nm.

A determinacdo do percentual de AM presente no meio reacional foi mensurada por

meio da Equacéo 16.
(%) AM == x 100 (16)

no qual, Co é a concentracéo inicial do AM e C é a concentragdo do AM no tempo t.

A conversdo foi avaliada por meio da Equagéo 17.

(%) Conversdo do AM = <%

100 (17)

0

no qual, Co é a concentracéo inicial do AM e C; é a concentracdo do AM no tempo t.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentadas e discutidas as caracterizacbes texturais, as
propriedades fisico-quimicas, o desempenho na degradacdo do perdxido de hidrogénio no

suporte e catalisadores e a avaliacdo na remocdo do AM no Fe/y-AlO:s.

4.1 Difratometria de raio X

Com o intuito de investigar as estruturas cristalinas do suporte e catalisadores, foram
realizados estudos por difratometria de raios X. Na Figura 10 estdo apresentados os DRX tanto

do suporte y-Al.O3 quanto dos catalisadores Fe/y-Al>Oa.

Figura 10 — Difratogramas de raios X do suporte e dos catalisadores Fe/y-Al20s.
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Fonte: Do Autor (2023).

E possivel observar que no suporte e catalisadores foi identificado apenas picos da fase
v-Al20z3 em angulos 20 iguais a 37,6°, 45,6° e 66,9°, e respectivos aos planos cristalinos (21 1),
(220) e (224) (CRYSTMET 472864). Os picos largos da y-Al>Oz indicam estrutura amorfa
com baixo grau de cristalinidade (JIA et al., 2022).

Estudos relatados na literatura sugerem que a utilizacdo do nitrato de aluminio ou do
hidroxido de aluminio como precursor da y-Al20s, ndo promove diferengas nas intensidades

dos picos ou no arranjo cristalino. Entretanto, mudangas consideraveis sdo observadas,
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principalmente, com a variagdo da temperatura e/ou maior tempo de calcinacdo dos precursores
do suporte (JIA et al., 2022; JIMENEZ-GONZALEZ et al., 2013).

Por outro lado, nos catalisadores Fe/y-Al203 ndo houve a detecgdo de linhas de difragéo
referentes aos 6xidos de Fe. Quando se trata de espécies de ferro ha a possibilidade de existéncia
de picos caracteristicos do FezOs (em angulos 26 iguais a 50,0°, 68,0° e 69,0°), Fe-Oz (em
angulos 2O iguais a 10,8°, 28,0°, 39,0°, 42,0°, 49,0°, 59,0°, 64,0°, 69,0° e 76,0°), FeO (em
angulos 26 iguais a 24,0°, 33,0°, 36,0°, 42,0°, 51,0°, 56,0°, 68,0° € 69,0°) ¢ Fe (em angulos 20
igual a 44,7°) (BATHOMARCO; FRANKE; FERREIRA, 2020). Porém, ao considerar a
condicdo de sintese utilizada neste trabalho, seria esperado a formacéo do Fe>Osz sobre o0 suporte
v-Al,03 (ALEXIADIS; BOUKOS; VERYKIOQOS, 2011).

Por meio de dados de DRX, Zhou et al. (2015) ndo detectaram Fe>O3 ou outras espécies
de ferro nos catalisadores a base de Fe suportados em y-alumina, nos quais o metal foi
impregnado e calcinado a 500 °C, temperatura essa similar a utilizada neste presente trabalho.
H& uma sugestdo de que apenas com um aumento consideravel do teor de ferro (acima de 10%
m/m) nos catalisadores é possivel observar picos de difracdo (JIA et al., 2022; ZHOU et al.,
2015).

Logo, a auséncia de picos relacionados as espécies dos 6xidos de ferro sobre os
catalisadores Fe/y-Al.Oz deste estudo podem ser atribuidas a sua alta dispersdo sobre a area
superficial do suporte e ao teor de metal utilizado (BATHOMARCO; FRANKE; FERREIRA,
2020; ZHOU et al., 2015).

Por meio da Equacdo de Scherrer (Eg. 15), calculou-se o tamanho de cristalito da y-
Al>03, em angulo 20 igual a 66,6° e plano cristalino (2 2 4). O resultado indica cristalitos de
tamanho de cerca de 6 nm. Em todas as amostras Além disso, verifica-se que a insercdo das
espécies de Fe no solido ndo promoveu alteragbes consideraveis no tamanho do cristalito da y-
Al>03, conforme disposto na Tabela 2.

Tabela 2 — Tamanho do cristalito calculado com plano cristalino (2 2 4).

Catalisador Tamanho cristalito y-Al,03
(nm)
Y'AIZOg 6
5 Fe/’Y'A|203 6
10 Fe/'Y-A|203 6

Fonte: Do autor (2023).



41

Em seu trabalho, Ali et al. (2016) obtiveram tamanho de cristalitos menores que 6 nm
para o suporte y-Al.O3, no qual a sintetizacdo ocorreu a partir da precipitacdo de uma solugéo
de nitrato de aluminio com a calcinacdo sendo realizada em temperaturas variando de 400 a
800 °C por 4 h. Por outro lado, no trabalho de Escobar-Alarcon et al. (2013) foi obtido um
tamanho de cristalito de cerca de 3 nm para o suporte y-Al.O3, 0 qual foi obtido a partir da
decomposicédo térmica do AIOOH a 500 °C por 4 h. Logo, a partir de tais estudos, hd uma
indicacao de que o tamanho de cristalito € dependente do precursor, da temperatura e do tempo
de calcinacao do suporte.

Neste presente trabalho ndo foi possivel mensurar o tamanho do cristalito do 6xido de

Fe, devido a ndo detecgdo no experimento.

4.2 Dados de fisissorcao de N2

As isotermas de adsorcao/dessor¢do do suporte y-Al.O3 e dos catalisadores Fe/y-Al2O3

sdo apresentadas na Figura 11.

Figura 11 — Isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N> e perfis de volume e didmetro de poros do
suporte y-Al203 (a) e dos catalisadores Fe/y-Al.O3 (b-c).
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Fonte: Do Autor (2023).

A partir dos perfis de adsorcao/dessorcao do suporte e dos catalisadores, por meio da
equacdo desenvolvida por Brunauer-Emmett-Teller (BET), calculou-se a &rea superficial
especifica e, utilizando o método BJH, obteve-se o diametro de poros e volume de poros, 0s

dados estéo dispostos na Tabela 3.

Tabela 3 — Propriedades texturais do suporte e catalisadores Fe/y-Al2Os.

Amostra Areg Superficial Volume de | Didmetro médio de
especifica (m2g™?) 2 | poros (cm® g?) ° poros (nm) ©
v-Al203 259 0,565 3; 34
5 Fe/y-Al203 163 0,603 19
10 Fe/y-Al203 136 0,238 5

Legenda: # Obtido por meio da equacdo de Brunauer—-Emmett-Teller, ® Volume do poro de dessor¢do
de Barrett-Joyner-Halenda, ¢ Didmetro médio dos poros de dessorcao de Barrett-Joyner-Halenda.
Fonte: Do Autor (2023).

De acordo com a classificacdo IUPAC, as isotermas do suporte y-Al20O3 sdo do tipo 1l
(CONDON, ¢c2006; THOMMES et al., 2015). Os materiais que possuem isotermas deste tipo
se caracterizam por nao serem porosos Ou por possuirem macroporos.

A partir de medidas de fisissor¢cdo de N2, Yang et al. (2023) obtiveram a y-Al203
comercial (Sasol) com 198 m? g1, volume de poros igual a 0,46 cm® g™ e didmetro médio de
poros igual a 9,31 nm. Por outro lado, Ali et al. (2016) constataram isotermas do tipo Il para o
suporte y-Al203, com uma area superficial igual a 216,4 m? g*. Os dados indicam uma alta area

superficial especifica para este sélido, como o obtido neste trabalho.
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Para os catalisadores Fe/y-Al>Os3 as isotermas de adsorcao/dessor¢do, também, sdo do
tipo 11, conforme classificagdo IUPAC (CONDON, c2006; THOMMES et al., 2015). Sendo
identificado o fendbmeno de histerese do tipo H3, indicando a presenca de mesoporos em
formato de fenda (DASIREDDY; LIKOZAR, 2021; NAZMI et al., 2022). O aparecimento de
loop de histerese em alta pressdo relativa (P/P°>0,6) é um indicativo de uma ampla distribui¢do
de tamanho de poros (ITALIANO et al., 2020).

Os dados de area superficial especifica mostram que para os catalisadores contendo teor
5 e 10% m/m de Fe houve uma reducdo de 36% e 48%, respectivamente, quando comparado
ao suporte puro. No catalisador 5Fe/y-Al2O3 é observado um aumento de 6% no volume de
poros, j& no catalisador 10Fe/y-Al>O3 ha uma diminuicéo de cerca de 42% se comparados ao
suporte puro. Analisando esses dados, hd um indicativo de que o aumento do teor massico de
Fe ocasiona uma diminuicdo no volume e diametro de poros. Este resultado sugere o
preenchimento parcial dos poros do suporte pelas espécies ativas de Fe, e quanto mais particulas
de Fe sdo impregnadas no sélido menor é a quantidade de poros disponiveis (ALl etal., 2016).

Em seus estudos Dasireddy e Likozar (2021) sintetizaram catalisadores Fe/y-Al.O3 por
métodos de impregnacdo Umida, coprecipitacdo ou hidrotérmico. Os autores notaram que a area
superficial especifica diminui devido ao preenchimento dos poros do suporte por cristalitos de
Oxido metalico independentemente do método de sintese utilizado. Além disso, observaram que
o volume de poros acompanhou a tendéncia de diminuicdo da &rea superficial.

Estudos realizados por Igbal et al. (2020) com catalisadores preparados por
impregnacdo Umida de espécies de Fe suportado em y-Al>O3 (Sigma-Aldrich), demonstraram
os efeitos da temperatura de calcinacdo nas propriedades texturais dos sélidos. Ao aumentar a
temperatura de calcinacdo de 900 até 1100 °C foi observada uma diminuicdo na area superficial
especifica e no volume de poros. H& uma sugestdo de que este efeito foi devido ao aumento do
tamanho de particula durante o processo de calcinacao.

Conforme mencionado anteriormente, no presente estudo ha um indicativo de que a
diminuicdo na area superficial foi devida ao preenchimento parcial dos poros do suporte pelas
espécies de Fe, principalmente, pela deposic¢do ocorrida no processo de sintese. Sendo possivel

sugerir também, que o aparecimento de histerese é relacionado a presenca de Fe.
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4.3 Reducdo a temperatura programada com H2

Com o intuito de verificar a presenca das espécies de 6xido de ferro nos catalisadores
Fe/y-Al>O3 foi realizado o estudo de Reducdo a Temperatura Programada com Hz, conforme
resultados apresentados na Figura 12.

Figura 12 — Perfil RTP-H; dos catalisadores Fe/y-Al2Oa.
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Fonte: Do Autor (2023).

Ao analisar o perfil de redugdo do catalisador 5Fe/y-Al,O3 € possivel notar consumo de
H2. em 416, 630 e 800 °C. De modo semelhante, no catalisador 10Fe/y-Al.O3 s&o identificados
picos de consumo de Hz em 443, 652 e 800 °C. E sabido que a reducio da fase Fe;Os3 a FesOa
ocorre entre 250 a 450 °C, Fe304 a FeO em temperaturas compreendidas entre 450 e 700 °C, e
em temperaturas acimas de 700 °C ocorre a reducdo do FeO ao Fe® (BATHOMARCO;
FRANKE; FERREIRA, 2020; WAN et al., 2007). E importante destacar que o consumo de Ha
manteve estavel até 1000 °C, e nesta temperatura o sinal ndo havia retornado a linha de base,
indicando que as espécies de oxido de ferro foram parcialmente reduzidas.

A partir de analises de RTP-Hz, Wan et al. (2007) compararam o perfil de reducao do
Fe massico e suportado em y-Al.Oz. Os autores perceberam diferencas entre as duas amostras,
para o Fe massico o processo termina com a reducéo a fase Fe®. Ja para o catalisador Fe/y-Al2O3
a reducéo termina na fase metaestavel FeO. E discutido que a fase FeO ¢é estabilizada no suporte
devido a uma forte interagdo entre as espécies de Fe e a y-Al2Os, retardando o processo para a
fase Fe®. Além disso, essa interagdo que ocorre entre as espécies de Fe e o suporte, desloca a

reducdo de cada fase do 6xido de ferro para temperaturas mais altas.
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O estudo de Zhuzhgov et al. (2023) comparou o efeito do processo de sintese da y-Al203
na reducdo dos dxidos de ferro nela suportados. Para tanto, um primeiro suporte foi preparado
a partir da y-AlIOOH por método de vaporizacdo a laser, no qual as espécies de Fe foram
incorporadas via impregnacao Umida a partir de uma solucéo aquosa de Fe(NO3)3.9H20. Um
segundo suporte foi preparado por meio do tratamento térmico da y-AIOOH a 550 °C por 4 h,
no qual as espécies de ferro foram inseridas utilizando o mesmo procedimento descrito
anteriormente. Por meio das analises de RTP-H. foi evidenciado que ao utilizar o primeiro
método de sintese do suporte, a temperatura de reducdo dos oxidos de ferro é inferior se
comparado a do segundo método. De acordo com 0s autores a interacdo entre as espécies de Fe
e a y-Al203 é mais fraca quando utilizado o método de vaporizagdo a laser para obtencéo do
suporte.

Logo, ao comparar o presente estudo com os resultados obtidos por Wan et al. (2007) e
Zhuzhgov et al. (2023), é possivel inferir a influéncia da interagdo entre as espécies de ferro e
0 suporte no processo de reducdo dos Oxidos. No qual, esse efeito ocasionou a reducdo

incompleta do FeO a Fe® no intervalo de temperatura analisado (50-1000 °C).
4.4 Dessorcao a temperatura programada com NHs

A fim de quantificar a acidez superficial e verificar a distribuicdo dos sitios acidos do
suporte e dos catalisadores Fely-Al>Os, realizou-se analises de Dessorcdo & Temperatura

Programada com NHs. Na Figura 13 estéo apresentados os perfis de DTP-NH3 obtidos.

Figura 13 — Perfil DTP-NHs3 do suporte e catalisadores Fe/y-Al20:s.
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Fonte: Do Autor (2023).
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A anélise de dessorcdo de NHs comecou a ser mensurada em temperaturas superiores a
200 °C tanto para o suporte y-Al>O3 quanto para os catalisadores Fe/y-Al,O3. Em temperaturas
inferiores a 200 °C ocorre a fisissor¢do de NHs, ou seja, duas ou mais moléculas de NHz podem
se sobrepor fisicamente,e dando um falso resultado de acidez (FANG et al., 2017). Diante disso,
o perfil do DTP-NHz é dividido em intervalos de temperatura correspondente a forca dos sitios
acidos do sélido. Os sitios acidos fracos ocorrem entre 25 & 200 °C (fisissor¢do), os sitios
moderados estdo compreendidos entre 200-400 °C e os sitios fortes ocorrem em temperaturas
acima de 400 °C (ZHUZHGOV et al., 2023; BERTEAU; DELMON, 1989).

Por meio de anélise qualitativa do perfil DTP-NH3 para o suporte e catalisadores, é
possivel identificar um maximo de dessorcdo de NHs ocorrendo em sitios de carater moderado,
em temperaturas entre 350 a 400 °C. Os perfis tanto do suporte quanto dos catalisadores Fe/y-
Al;03 sdo bastante semelhantes, diferindo apenas na quantidade de NHs dessorvida. Isso
demonstra a influéncia das espécies de ferro na queda da acidez do suporte.

De modo quantitativo a dessorcao total de NHz para o suporte foi superior ao mensurado
para os catalisadores Fe/y-Al,Os. Em termos de concentracdo de sitios acidos, 48% da
dessorcao total para o suporte ocorreram em sitios moderados e 52% ocorreram em sitios fortes.
Quando comparado ao suporte puro, houve uma reducdo da acidez superficial média de cerca
de 64% para os catalisadores Fe/y-Al>Os. Todavia, a proporcao de dessor¢do de NH3 ocorrendo
em sitios moderados e fortes se mantém semelhante ao mensurado para o suporte puro. Os

dados de NHz dessorvida estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Dados de acidez do suporte e catalisadores Fe/y-Al2Os.

Catalisador Acidez Total Acidez Sitios Acidez Sitios
(umol/g) moderados (umol/g) fortes (umol/g)
v-Al203 734 353 381
5 Fe/y-Al203 281 133 148
10 Fe/y-Al,03 259 125 135

Fonte: Do Autor (2023).

Em seu estudo com DTP-NH3 da alumina Zhuzhgov et al. (2023) dividiu os perfis em
regides de temperatura que descrevem a forca do sitio acido. Foi observado nos catalisadores
em que a y-Al>Os foi obtida por método de vaporizacdo a laser maior presenca de sitios acidos

na regido de temperatura em que corresponde a sitios &cidos fracos/fisissor¢do (<200 °C) e



47

sitios moderados (200-400 °C). Por outro lado, para o caso em que a y-Al>Oz foi obtida por
tratamento térmico, houve predominancia de sitios &cidos fortes (400-600 °C).

Os trabalhos de Worch, Suprun e Glaser (2014) utilizaram a y-Al,O3 (Sger= 257 m?g ")
como suporte e depositaram espécies de ferro por meio do método de impregnacao a umidade
incipiente a partir de uma solucéo aquosa de nitrato de ferro seguido de tratamento térmico. Os
autores identificaram no catalisador a ocorréncia de sitios acidos fracos, moderados e fortes.
Ao compararem o0 catalisador com o suporte puro, notaram diferencas nos perfis e nas
quantidades de NHs dessorvida. Houve um aumento de sitios acidos moderados e uma
diminuicdo dos sitios fortes. Os autores relacionam esse resultado a presenca do 6xido de ferro,
no qual eles podem estar sobre os sitios acidos fortes.

No presente trabalho, é sugerido que as espécies de Fe foram depositadas nos sitios da
v-Al203, ocasionando uma diminuicdo de sitios acidos disponiveis e, consequentemente, uma
diminuicdo na acidez superficial se comparada ao suporte puro. Todavia, a inser¢do das

espécies de Fe ndo alterou a natureza dos sitios acidos.
4.5 Espectroscopia por refletancia difusa UV-vis

Com o intuito de evidenciar a presenca das espécies de Fe nos catalisadores Fe/y-Al2O3
realizou-se o experimento de espectroscopia de refletancia difusa na regido do ultravioleta e

visivel (ERD UV-vis), conforme resultados mostrado na Figura 14.

Figura 14 — Espectros por refletancia difusa do suporte y-Al2Osz e catalisadores Fe/y-Al20s.
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Fonte: Do Autor (2023).
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Sabe-se que o suporte y-Al,O3 é inativo sob irradiacdo de luz ultravioleta e visivel
(PRADHAN et al., 2011). Contudo, no ERD UV-vis foi detectada uma banda de absor¢ao fraca
entre 200-263 nm e 290-350 nm. Essas bandas de absor¢do detectada ndo sdo relacionadas a
nenhum tipo de transferéncia de carga no suporte. Logo, é sugerido que o sinal observado é
proveniente do equipamento (PRADHAN et al., 2011; SHIBIAO et al., 2007).

Nos catalisadores Fe/y-Al203 € visto bandas de absorcdo localizadas entre 200 e 250
nm, 250 e 350 nm e acima de 450 nm. De modo semelhante ao visto para o suporte puro, a
banda entre 200 e 250 nm ndo é correspondente a nenhum tipo de transferéncia de carga
ocorrendo nos catalisadores Fe/y-Al20s. Logo, € sugerido que este sinal esta relacionado com
alguma instabilidade do equipamento (GALINDO-HERNANDEZ; DOMINGUEZ;
PORTALES, 2015). Ja a absorc¢do entre 250 e 300 nm se refere a transferéncia de carga entre
0 oxigénio e os ions Fe3* isolados em simetria octaédrica, entre 300 e 500 nm ocorre a transi¢io
eletronica d-d de fons Fe3* presentes em particulas de FeO3 (MENG et al., 2014). Destaca-se
que o aumento do teor das espécies de Fe, de 5 para 10% m/m, ndo modificou a localizagdo das
bandas de absorc¢éo, as quais permaneceram no mesmo comprimento de onda. Esse dado indica
gue nas duas amostras ha a presenca do mesmo tipo de 6xido de ferro, Contudo, ha um aumento
da absorbancia com o aumento do teor de Fe como esperado (GALINDO-HERNANDEZ;
DOMINGUEZ; PORTALES, 2015).

No estudo de Wang et al. (2023) foram sintetizados catalisadores de ferro suportados
em y-Al20O3 por dois métodos. No primeiro a y-Al20s comercial (Sinopharm Chemical) foi
imersa em uma solugdo de acido citrico anidro (CsHsO7) e, posteriormente, seca. Em seguida,
espécies de Fe foram impregnadas no suporte a partir de uma solugdo de Fe(NO3)z 9H20. Para
realizar um estudo comparativo, fez-se um segundo método de sintetizagdo similar ao primeiro,
com excecdo da imerséo da y-Al.Oz na solucdo de CsHsO7. Por meio do ERD UV-vis 0s autores
identificaram nos catalisadores obtidos pelo primeiro método absorbancia maior em
comprimentos de ondas relacionadas a transferéncia de cargas entre jons Fe* isolados em
simetria octaédrica. J& para catalisadores preparados pelo segundo método foi visto maior
absorbancia em comprimentos de ondas correspondente a transferéncia de carga entre Fe** de
particulas do Fe»Os. Sugerindo forte agregacdo de particulas de Fe nos catalisadores obtidos
pelo segundo método.

Por meio do estudo de ERD UV-vis Worch, Suprun e Glaser (2014) detectaram uma
banda de absorgdo em 300 nm correspondente a ions Fe* isolados (transferéncia de carga do
oxigénio para o metal). Os autores discutem a probabilidade da ocorréncia de espécies FexOy

mono e oligonuclear no catalisador Fe/y-Al20Os.
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A partir das analises de ERD UV-vis nos catalisadores sintetizados neste presente
trabalho, é sugerido a presenca majoritaria de fons Fe3* presentes nas particulas de Fe,Os. Essa
sugestdo ocorre devido a haver uma maior absorbancia em comprimentos de ondas relacionadas
a este tipo de transferéncia de carga (WANG et al., 2023). A analise ERD UV-vis corrobora
com o RTP-H: na identificacdo de espécies de Fe nos catalisadores.

4.6 Decomposicao de peroxido de hidrogénio

Com o intuito de verificar o potencial catalitico dos sélidos sintetizados, avaliou-se as
amostras na decomposicao do peroxido de hidrogénio. O estudo desta reacédo € importante, pois
nela ocorre a formacéo de radicais hidroxilas. Eles sdo responsaveis por degradar os poluentes
aquaticos, como por exemplo o azul de metileno no processo Fenton heterogéneo.

A reacéo de decomposic¢ao do H202 ocorreu em meio aquoso, no qual o volume de O>

liberado em funcdo do tempo foi mensurado, conforme apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Decomposic¢do do H202 no suporte ¢ catalisadores Fe/y-Al2Os.
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Fonte: Do Autor (2023).

O volume total de Oz registrado para cada amostra, ap6s 30 min de reacdo € apresentado
na Tabela 5.
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Tabela 5 — Dados de evolucdo de O do suporte e dos catalisadores Fe/y-Al2Oa.

Catalisador Volume de O observado(mL)
v-Al203 0
5 Fe/y-Al203 2
10 Fe/y-Al203 8

Fonte: Do Autor (2023).
Primeiramente, é importante destacar que a reacdo de decomposicdo do peroxido de

hidrogénio ocorre conforme representado pela Equacéo 18.
2 H202 (ag) — 2 H20() + O2 (g) (18)

Na literatura é reportado que os Oxidos de metais de transicdo promovem a
decomposi¢do do H20. e formagédo de oxigénio molecular via mecanismo radicalar (ABU-
ZIED, 2008; COSTA et al., 2006). Esse mecanismo envolve a formacdo de OH- como
intermediéarios, devido a isso é predominante em reaces Fenton heterogéneas.

Para iniciar o mecanismo radicalar é necessario a presenca de ions na superficie
catalitica. A partir das analises RTP-H, e ERD UV-vis foi evidenciado nos catalisadores Fe/y-
Al>O3 quantidade majoritaria das espéecies Fe2Os. Logo, na reacdo de decomposi¢do do H20>
considera-se a presenca majoritaria dos ions Fe**, contudo n&o pode ser descartada a presenca,
também, dos ions Fe?* na superficie do sélido (ABU-ZIED, 2008; LOPES, 2020).

As Equacg0es de 18 a 22, demonstram as etapas envolvidas no mecanismo radicalar,
sendo denominadas por reacdes de Haber-Weiss (LOPES, 2020). No qual, a primeira etapa é

a reducdo do H20; por Fe** (Equagéo 19).

Fe*(aq) + H202 () — F&*(aq) + O2'aq) + 2H"ag) (19)
O2'ag) + Fe*(aq — Fe*(ag) + Ozqq) (20)
02’y + Fe*(aq) +2H" — Fe*@aq) + H 202 (21)
Fe** ag) + H202 1) — F&**(ag) + HO" (a) + HO" (ag) (22)

HO® (ag) + H202 0y — H20 ) + O2"(ag) +H*(aq) (23)
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Ao analisar os dados obtidos no experimento, foi possivel constatar que o suporte y-
Al;0O3 ndo apresentou liberacdo de O, na decomposi¢do do perdxido. Estudos da literatura
indicam que a y-Al203 é inativa na decomposic¢do de H.O. (ABU-ZIED, 2008). Avaliando
qualitativamente o perfil de decomposi¢cdo de H»0, é possivel identificar, tanto para o
catalisador 5Fe/y-Al.O3 quanto 10Fe/y-Al2Os, que ndo ha uma linearidade no volume de O:
liberado. Maiores ocorréncias de liberacdo de O2 sdo observadas em tempos iniciais, 0 que
pode ser atribuida a uma maior concentragdo de H202 no inicio da reagéo, uma vez que 0
processo ocorre em reator batelada (QI; XU; CHU, 2015).

Para o catalisador 5Fe/y-Al>Os foi observada liberacdo de O até aos 15 min, com
volume total igual a 2 mL. Por sua vez, o catalisador 10Fe/y-Al>Osz apresentou liberagédo de O>
até aos 30 min e volume total de 8 mL. Ou seja, é evidente que 0 aumento do teor de ferro nas
amostras influenciou na decomposicdo de H20. e levou uma maior geragdo de radicais
hidroxilas. Pode-se inferir que ao aumentar o teor de 5 para 10% m/m de Fe houve maior
concentracdo de ions Fe, potencializando a decomposicao do H20». Pois, proporcionalmente,
h& maior disponibilidade de centros cataliticos ativos (ABU-ZIED, 2008). Todavia, ndo foi
mensurada a concentracdo dos ions Fe nas amostras cataliticas.

A partir do experimento de decomposi¢do do H202 Abu-Zied (2008) analisou a geragédo
de radicais hidroxilas na presenca de catalisadores, com diferentes teores de Fe suportado em
Al>O3, calcinados em temperaturas variando de 400 a 700 °C. O material calcinado a 500 ° C
e com teor de Fe 1,5% m/m exibiu maior decomposi¢do de H.O,. Os autores também
observaram uma diminuicdo na taxa de reacdo ao longo do tempo, e sugerem que pode estar

ocorrendo mudancas nos ions Fe, diminuindo a atividade catalitica na reacéo.

4.7 Reacdo Fenton Heterogénea

A atividade dos catalisadores Fe/y-Al>Os foi avaliada na degradagédo do poluente azul
de metileno utilizando o perdxido de hidrogénio. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Figura 16.
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Figura 16 — Degradacdo do AM na reacdo Fenton heterogénea.
100

100
A
QRS
80 S
—— Branco S —— Branco
< —=— 5Fely-ALO < 60 —=—5Fely-AlO,
8/ 60| 273 o
—e— 10Fe/y-ALO S —e— 10Fe/y-ALO,
o 273 o
= W 40
[%p]
*o 40} )
20
20} O
0
0 (') 3'0 6'0 9'0 1éo 11'50 1éo 0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min) Tempo (min)

Legenda: A Figura 16-a se refere a degradacdo do AM, a Figura 16-b se refere a conversao do AM (%)
obtida no intervalo de tempo de 0 a 180 min de reagéo.
Fonte: Do Autor (2023).

Com o intuito de avaliar a degradacdo do AM fez-se o teste branco, ou seja, a reagéo foi
conduzida na auséncia de catalisador. Como apresentado na Figura 16a, pode-se verificar que
ndo houve degradacdo do poluente nos 60 min iniciais. Em 120 min foi observado uma
concentracdo de contaminante de cerca de 43 mg/L, a qual decresceu continuamente até atingir
aproximadamente 35 mg/L em 180 min de reacdo. Neste teste, ao final da reacdo foi observado
uma conversdo total do AM de cerca de 30%, conforme mostrado na Figura 16b.

Os catalisadores com teores de 5 e 10 %m/m de Fe suportado em y-Al2O3 tiveram
comportamento semelhante na degradacdo do poluente, como mostrado na Figura 16a. Apos
10 min de reacdo a concentracdo observada foi de cerca de 4 mg/L tanto para o catalisador
5Fe/y-Al,0O3 quanto para o 10Fe/y-Al>Ogz, a qual se manteve constante até o final da reacdo. A
conversdo total observada para os dois catalisadores foi de aproximadamente 92%, conforme
apresentado na Figura 16b. Os resultados deste experimento demonstram que a degradacéo do
AM ocorreu nos 10 min iniciais, ap0s esse periodo ndo houve alteracdes de concentracdo do
poluente.

Ao comparar os testes branco e na presenca dos catalisadores pode-se verificar um bom
desempenho dos catalisadores com teores de 5 e 10% m/m de Fe. Além de ter uma converséo
total maior, os catalisadores promoveram mais de 90% de degradacéo do contaminante nos 10
minutos iniciais. J& na auséncia de material catalitico ndo foi observada mudanga na
concentracdo do poluente em 60 min de reacdo, e em 120 min de reacdo apenas 13% do

contaminante foi convertido. Quando se trata de poluente aquéatico, uma rapida degradacao €



53

benéfica ao meio ambiente, pois, quanto maior for o tempo em que o poluente permanecer em
um efluente ou mesmo em um corpo d’agua, mais dano ele pode ocasionar ao ecossistema
(ZHAO et al., 2018).

Conforme visto no teste de decomposicdo do peroxido de hidrogénio o catalisador
10Fe/y-Al,O3 apresentou maior geracdo de radicais hidroxilas. Contudo, mesmo produzindo
maior quantidade de HO", ndo foram vistos mudancas consideraveis na degradacdo do AM
quando comparado ao catalisador 5Fe/y-Al,O3. Como a reagéo de degradagdo do AM ocorreu
nos 10 min iniciais e a avaliacdo foi realizada apenas nos tempos 0 e 10 min, uma primeira
hipotese para esse resultado € que o catalisador 10Fe/y-Al.Oz tenha tido um desempenho
melhor nesse intervalo de tempo. Uma segunda hip6tese é que o catalisador 10Fe/y-Al2O3
promoveu uma geracdo de HO® em excesso, e esses radicais hidroxilas reagiram entre si
produzindo peroxido de hidrogénio e/ou agua, como demonstrado nas Equacdes de 12 a 14
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Com o intuito de avaliar a remocéo do AM, Zhao et al. (2018) prepararam a y-Al.Os3 a
partir da calcinacdo da boehmita a 700 °C. Os autores relataram uma baixa degradacdo de AM
de concentracdo inicial igual a 200 mg/L utilizando o suporte puro, sendo uma conversao total
de aproximadamente 5% em 40 min de reacdo. Ao relacionar esse resultado com os obtidos no
presente estudo, conforme ja esperado a atividade dos catalisadores é devido a presenca de
espécies de Fe. Além disso, esse dado estd em consonancia ao observado na decomposicéo do
peroxido de hidrogénio, pois a y-Al2O3 apresentou inatividade no processo. E como € sabido, a
geracdo de radicais hidroxilas € de suma importancia para degradacéo de poluentes. No entanto,
n&o pode ser descartado contribui¢fes do suporte y-Al>Os na reacdo, pois devido a sua estrutura
cristalina, area especifica e volume de poros pode ter dado estabilidade as espécies de Fe.

A pesquisa de Wu et al. (2018) avaliou a remocéo do azul de metileno (120 mg/L) sobre
catalisadores Fe>O3/SiO>. mesoporoso, com razdes Fe/Si de 0,02; 0,04; 0,12 e 0,22.
Primeiramente, foi realizado o teste de adsorcdo, no qual em 6h de reacdo o suporte SiO>
apresentou 75% de remocéo, o Fe>O3 apresentou menos de 5% e os catalisadores Fe203/SiO-
resultaram valores variando de 59 a 70%. Apds o tempo de 6h as mesmas amostras de
Fe,03/SiO, foram avaliadas na reagdo Fenton heterogénea. Em 3h de reacdo Fenton
heterogénea o catalisador com razéo Fe/Si=0,22 exibiu quase a totalidade de remocao do AM.
Contudo, a remocao de 100% do azul metileno de todas as amostras ocorreu com 60h de reagéo.
Deste modo, mesmo o suporte puro exibindo maior quantidade na adsorgéo, apenas no teste de
reacdo Fenton heterogénea houve remogdo completa, mesmo quando a concentra¢do do AM

foi igual a 300 mg/L.
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Ren, Zhao e Zhao (2020) utilizou catalisadores a base de estruturas organicas contendo
metais (MOF do inglés metal organic frameworks) a base de Fe e Zn, a qual foram avaliadas a
degradacéo de solu¢des de AM com concentracao igual a 300 mg/L. Foi observado que apenas
o fenbmeno de adsor¢édo néo foi capaz de remover o contaminante, pois em 40 min de reacdo
18% de AM foi removido da solugdo. Os autores comentam que quanto menor for a area
superficial do catalisador menor é a capacidade de adsorcdo. No teste Fenton heterogéneo, 96%
de AM foi removido em 40 min com proporc¢do Fe/Zn = 1. Ademais, quando a razdo Fe/Zn =
1,5 houve conversdo de 74%, os autores atribuem que nessa proporcdo houve mudanca do
estado de oxidacédo entre ferro bivalente e trivalente, afetando negativamente a remogéo do
poluente. Também, foi observado que ao adicionar H2O2> em excesso, provavelmente houve a
producdo de radicais hidroxilas, reduzindo a velocidade de degradacdo do AM nos
catalisadores.

Os resultados de Ren, Zhao e Zhao (2020), Wu et al. (2018) e Zhao et al. (2018)
corroboram com a hipotese de que a escolha do suporte influencia no desempenho catalitico
para degradacdo do AM. Pois, s6lidos que contém alta porosidade contribuem no processo de
adsorcdo, e quando ha a introducdo de espéecies Fe, a combinacdo pode potencializar a
degradacdo do poluente. Além disso, 0 aumento da quantidade de Fe nos sélidos tende a
aumentar a remocgdo de contaminante. Contudo, até um certo limite, pois 0 metal em excesso
pode inibir a degradacdo, sendo assim, necessario utilizar sempre uma quantidade adequada.

A partir dos resultados obtidos, nota-se um bom desempenho dos catalisadores Fe/y-
Al>Oz e, apesar de ndo ter sido avaliada a adsor¢do de AM nos catalisadores, pelo reportado,
espera-se que a contribuigdo seja pequena no tempo de observacdo (REN; ZHAO; ZHAO,
2020; WU et al., 2018). Dessa forma, o resultado se da pela atividade catalitica das espécies de
ferro presentes no catalisador. No entanto, ndo podemos deixar de considerar que o ferro pode
ter lixiviado para a solucdo. O que contribui para a reacdo Fenton heterogénea. Assim tém-se
dois efeitos: o do catalisador homogéneo e o do catalisadores heterogéneo. Considerando os
dois materiais analisados, 0 com o teor de 5% m/m de Fe, parece ser 0 mais promissor, pois

podera ser sintetizado com menor quantidade de matéria-prima.



55

5 CONCLUSAO

O método de decomposicdo térmica do hidroxido de aluminio foi efetivo na obtencéo
do suporte. No qual, a fase y-Al>Os foi evidenciada por meio de difratometria de raios X. E, a
partir da Equacéo de Scherrer, calculou-se um tamanho de cristalito de cerca de 6 nm. Por outro
lado, a presenca da hematita nos catalisadores foi constatada a partir da analise RTP-H.. Sendo
identificado uma reducéo incompleta da espécie, uma vez que, em 1000°C a espécie FeO nédo
havia reduzido a Fe® resultado que foi atribuido a interacdo superficial entre a espécie e o
suporte. A analise ERD UV-vis corroborou com os dados do RTP-H ao constatar a presenca
de ferro no sélido. Além disso, a partir dessa analise, é sugerido a presenca majoritaria de ions
Fe3* das particulas de Fe,Os nos catalisadores com teores de 5 e 10% m/m de Fe. Também, o
aumento do teor do metal promoveu aumento da absorbéncia, como esperado.

As analises de fisissorcdo de N> permitiu identificar a presenca de estrutura
predominantemente mesoporosa no suporte e catalisadores. O suporte preparado apresentou
elevada area superficial especifica. Quando o metal foi introduzido foi visto o aparecimento do
fendmeno de histerese, além de uma reducdo tanto da area superficial quanto no volume de
poros. Deste modo, a insercdo da fase ativa levou ao preenchimento parcial dos poros do suporte
pelas espécies Fe.

Os dados de DTP-NH3z mostraram a influéncia da espécie metalica na reducdo da acidez
superficial. Ao inserir Fe houve reducdo média de 64% da acidez quando comparado ao suporte
puro, uma hipétese é o preenchimento dos sitios acidos pelo metal. Contudo, a proporcdo de
dessorgdo de NHs de sitios acidos moderados e fortes se manteve, ou seja, o perfil de acidez
ndo se alterou.

O experimento de decomposi¢do do peroxido de hidrogénio evidenciou a inatividade do
suporte na reacdo. Além disso, uma maior geracdo de radicais hidroxilas foi visto quando
utilizou o catalisador 10Fe/y-Al2O3. Entretanto, apesar disto, 0 comportamento catalitico foi
semelhante nos dois catalisadores estudados, com degradacao de mais de 90% do AM na reagéo
Fenton heterogénea, a qual foi observada desde 10 min de avaliagéo catalitica o que pode ser
atribuido também a parcial lixiviacdo de atomos de Fe e indica que 0 aumento do teor metalico
nos catalisadores ndo promoveu alteragdes consideraveis na reacdo. Para a reacdo avaliada sem
o0 uso de catalisadores a conversao iniciou apos 60 min e apenas 30% do poluente foi degradado

em 180 min de reacao.
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Neste sentido, entre os dois catalisadores avaliados, o 5Fe/y-Al>O3 aparenta ser 0 mais
promissor na reacdo Fenton heterogénea, uma vez que poderd ser sintetizado com menor
quantidade de matéria-prima, representando um menor custo de obtencao.

Como sugestdo para trabalhos futuros, tém-se: avaliacao da adsor¢do de AM no tempo,
avaliacdo da lixiviacdo das espécies de ferro, avaliagdo de diferentes parametros reacionais
como concentracdo inicial de AM e de perdxido de hidrogénio, realizacéo de testes de reuso e
estudos de estabilidade dos catalisadores, avaliacdo de maiores quantidades de amostras no
tempo inicial e realizacdo de testes com catalisadores heterogéneos com menor quantidade de

espécie ativa.
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