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RESUMO

Lidiane Yumi Taketa. Material misto de argila e ferro aplicado na degradacdao de fenol via

processo like-Fenton.

O presente trabalho descreve a preparacao e caracterizagao de um catalisador misto de
argila e ferro imobilizado em lamina de vidro e sua aplicagdo na degradacao de fenol via
processo like-Fenton. Inicialmente foi preparado o material misto de argila e ferro, o qual foi
imobilizado em laminas de vidro através de diferentes tratamentos térmico, resultando em
dois materiais: MMAFe550 e MMAFe750. A caracterizagao desses materiais foi realizada por
espectroscopia de absor¢do atomica, difracdo de raios X, espectroscopia Raman,
espectroscopia no infravermelho e microscopia eletronica de varredura. A aplicacdo do
catalisador preparado foi encaminhada com base nos resultados obtidos no planejamento
fatorial 2°. Foi observado que o MMAFe750 se destaca sob o MMAFe550 devido seu
desempenho de degradacdo e sua elevada resisténcia mecanica. O estudo cinético de
degradacao mostrou que o MMAFe750 foi capaz de catalisar a reagdo de degradacao do fenol
em pH neutro na auséncia de lixiviagdo do ferro suportado resultando em uma excelente
resposta de degradacdo. Em pouco mais de 125 min de reacdo 50 % do fenol ja havia sido
eliminado. Estudos de reutilizagdo do catalisador mostraram que o material da lamina de
vidro, ndo ¢ perdido ao final de seis ensaios de degradagdo, e que a lixiviacdo de ferro ¢

inexistente, indicando que o processo ocorre de forma heterogénea.

Palavras-Chave: fenol, argila, like-Fenton.



ABSTRACT

Lidiane Yumi Taketa. Mixed material of iron catalyst and clay applied at phenol degradation

phenol by like-Fenton process.

This paper describes the preparation and characterization of the mixed material of iron
and clay catalyst immobilized on surface glass slide and application in degradation of phenol
by like-Fenton process. Firstly was prepared mixed material of iron. This material was
immobilized on surface glass slide through of heat treatment, resulting two materials:
MMAFe550 and MMAFe750. The characterization was taken by atomic absorption
spectroscopy, X-ray diffraction, Raman spectroscopy, infrared spectroscopy and scanning
electron microscopy. The application of the catalyst was based results had through factorial
design 2°. It was observed that the MMAFe750 better then MMAFe550 because of
degradation performance and high mechanical resistance. The MMAFe750 was able to
catalyze the degradation reaction of the phenol. The kinetic study showed that MMAFe750
presented excellent degradation response, the MMAFe750 was able to catalyze the
degradation phenol reaction using neutral pH in the absence of leaching of supported iron.
The process achieved 50 % of phenol elimination after 125 minutes of reaction. And reuse
study of catalyst revealed that the not undergoes lost material of glass slide after six reuse
cycles degradation realize and leaching of iron. These results pointed that the reaction

happens by heterogeneous process.

Keywords: phenol, clay, like-Fenton.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de processos capazes de remediar efluentes contendo compostos
organicos persistentes tem se tornado alvo de muitas pesquisas. Isso se deve a intensificagao
da preocupacdo com o meio ambiente nos ultimos anos, principalmente em relagao aos
problemas relacionados aos recursos hidricos. Essa preocupagdo nao estd ligada apenas a
escassez da agua, mas principalmente devido a implantagdo de leis cada vez mais restritivas.

Certamente um dos maiores problemas da sociedade moderna estd relacionado a
disposicao final dos residuos gerados. Atividades domésticas assim como industriais,
especialmente em paises desenvolvidos, geram elevadas quantidades de residuos e efluentes
que sdo muitas vezes descartados diretamente em cursos naturais causando grande impacto
ambiental, prejudicando a fauna e flora local. ! Além disso, rejeitos industriais, mesmo em
pequenas quantidades podem entrar na cadeia alimentar humana e provocar doengas e
sindromes. Alguns compostos como os fendis além de serem toxicos possuem elevado
potencial carcinogénico.?!

O fenol € um produto utilizado como matéria prima em varios seguimentos industriais.
Como por exemplo, na fabricagao de plasticos, fArmacos, corantes, desinfetantes, inseticidas,
herbicidas e explosivos. Desta maneira o fenol estd presente nos residuos desses seguimentos
além dos efluentes de industrias de papel e celulose.

De acordo com a resolugdo CONAMA n° 430, publicada em 13 de maio de 2011, o
padrdo de lancamento de fendis em efluentes industriais ¢ de 0,5 mg.L".*) Uma vez que
rejeitos industriais apresentam elevadas concentracdes de fendis, se faz necessario o
tratamento eficaz dos efluentes contendo este composto.

Em geral, existem muitas técnicas disponiveis para o tratamento de residuos. Muitas
vezes, os residuos sdo levados a uma forma inerte e estocados, * o que ndo leva a eliminagio
do poluente. Os processos de tratamento de efluentes devem ser usados para garantir a
eliminacdo do contaminante, a fim de alcangar os niveis aceitdveis de descarte determinado
para cada tipo de poluente.

Processos avangados de oxidagdo (PAOs), baseados na geracdo de radical hidroxila,
tém sido descritos como mais promissores para o tratamento de residuos. Devido a alta
capacidade oxidativa do radical HO' (E = 2,73 eV vs EPH) [, ele pode levar a completa

mineralizacdo de uma grande classe de compostos de dificil degradagdo. Dentre os processos
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avancado de oxidagdo, destaca-se uma poderosa fonte de radicais hidroxila, o processo
Fenton. A reacdo do processo consiste na reacao entre peroxido de hidrogénio e espécies de

ferro:

F&™* + H,0, — Fe’" + HO' + OH (Equagdo 1)
F&'' + H,0, — Fe’" + HO, + H (Equacdo 2)
F&" + H,O+hy — Fe’" + H + HO' (Equacdo 3)

Quando o processo recebe incidéncia de radiagdo ultravioleta, sua eficiéncia ¢
potencializada. Isso ocorre devido a formacao de quantidades adicionais de radicais hidroxila
causada pela fotorredugao de ions férricos formados durante a reagao Fenton. A fotorredugao
regenera os ions ferrosos, fechando o ciclo catalitico, como representado na Equacao 3.

A potencialidade conferida pelo emprego da radiagdo e a natureza homogénea
permitem a aplicagdao do processo like-Fenton em sistemas continuos de tratamento. Por outro
lado, a natureza homogénea do sistema também causa limitagdo na faixa de pH operacional.
Assim, para evitar a precipitacao de 6xidos férricos hidratados no meio reacional a reacao ¢
realizada a pH < 3. Esse problema tem sido contornado empregando as espécies de ferro
responsaveis pela clivagem do H,O, em radicais hidroxila de forma imobilizada. Utilizando
suportes, como por exemplo, zedlitas, argilas e silicas, resultando em uma reacao heterogénea
chamada de like-Fenton.

A possibilidade de trabalhar em uma faixa de pH mais ampla destaca o processo
heterogéneo sobre o homogéneo, além disso, facilita a remoc¢do do catalisador do meio
reacional possibilitando sua reutilizagdo."

Desta maneira este trabalho descreve o desenvolvimento de um material misto de
argila e ferro como catalisador para o processo foto-Fenton e avaliagdo de sua atividade
catalitica. Materiais de argila e ferro apresentam 6timos resultados como catalisadores. No
entanto, se faz necessario a aplicacao desse tipo de material de forma imobilizada, evitando
que a suspensdo de argila impeca a penetracao da radiacdo na solug¢do de estudo, afetando a
eficiéncia do processo e exigindo um novo tratamento para a remocao do lodo formado.

Baseado na idéia de combinar as vantagens em se utilizar um material misto de ferro e
ao mesmo tempo imobilizd-lo em lamina de vidro, o estudo buscou a potencializagdo do

material misto de argila e ferro na degradag¢do de fenol. Procurando evitar a necessidade de
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remoc¢ao do lodo formado pela suspensao de argila, trabalhando em temperatura ambiente e
pH mais préoximos do neutro.

O aperfeigoamento do processo € essencial para tornar possivel a aplicagao do material
proposto em escala industrial, pois o processo de tratamento de efluentes industriais deve ser

economicamente viavel e pratico.
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2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo geral

O principal objetivo desse trabalho foi avaliar a atividade fotocatalitica do material
misto de argila e ferro (MMAFe) como catalisador da degradacao de fenol através do

processo like-Fenton.

2.2. Objetivos especificos

- Preparar o material misto de argila e ferro e imobiliza-lo em laminas de vidro de
25,4 x 76,2 x 1 mm;

- Preparar dois materiais através da aplicacao de temperaturas distintas no tratamento
térmico;

- Caracterizar os materiais obtidos por espectroscopia de absor¢do atomica, difracao
de raio X, espectroscopia Raman, espectroscopia no infravermelho e microscopia eletronica
de varredura;

- Conhecer as melhores condi¢des de trabalho para a degradagdo do fenol via processo
like-Fenton através do planejamento fatorial 2°;

- Aplicar o material de maior eficiéncia nos estudos de degrada¢dao de fenol via
processo like-Fenton;

- Avaliar a estabilidade do material preparado apds sucessivos ensaios de degradagao.

15



3. REFERENCIAL TEORICO

Com o aumento populacional e o crescimento da atividade industrial, amplia-se a
demanda por dgua doce para suprir tanto o consumo humano como a producao de alimentos
no campo e varios setores industriais. A demanda por 4gua doce vem crescendo rapidamente,
apenas para irriga¢do sdo cerca de 54 %, 17% para industria e para uso doméstico e urbano
sdo apenas 22 % do consumo total estimado. [’

As aguas superficiais ou subterraneas disponiveis para uso sdo denominadas de
recursos hidricos. Seu uso estéd relacionado a qualquer atividade humana que de algum modo
altere as condicdes das aguas superficiais ou subterraneas. °) Assim a navegacio, a geragdo de
energia, a pratica de pesca e recreagao, o uso da dgua em decoragdo de paisagem, como fontes
e lagoas, bem como o abastecimento para o consumo humano, industrial e agricola sdo
consideradas como atividades de uso da agua.

Dessa maneira a dgua ndo ¢ apenas de fundamental importancia para a manutengao da
vida de varios organismos vivos, mas também possui papel fundamental no desenvolvimento
econdmico e na qualidade de vida humana. Sua escassez pode acarretar em tensodes politicas
passiveis a guerra, além da sede, doengas e queda na produgao de alimentos.

Esse recurso indispensavel ¢ considerado de grande abundancia no planeta Terra, no
entanto, apesar de a maior parte da superficie terrestre ser coberta por agua, somente 3 % dela
esta disponivel como dgua doce. Sendo que 2 % da dgua doce encontram-se congeladas nas
calotas polares, apenas 1 % estd armazenada em rios, lagos e em aqiiiferos. "

Apesar dessa quantidade de agua existente no planeta ser constante, a polui¢do e o
aumento continuo do consumo de agua pode levar ao esgotamento da capacidade de
regeneragao natural dos recursos hidricos. O problema ja ¢ realidade na China, um pais onde o
rapido desenvolvimento industrial causou sérios problemas ambientais. Devido a auséncia do
tratamento dos residuos liquidos gerados, milhares de rios deixaram de existir, € dos rios que
ainda restam cerca de 35 % estdo completamente poluidos. ™

A industria ¢ responsavel pela geracdo de uma grande quantidade de residuos toxicos.
Sao rejeitos gasosos, liquidos e sdlidos nocivos ao meio ambiente. Quando esses residuos sao
tratados de forma inadequada, seu descarte na natureza pode oferecer riscos nao apenas a

fauna e flora local, mas também a saude humana.
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Neste contexto a industria de papel e celulose ¢ considerada um dos setores industrial
. . . ~ . 7 ~ -
de maior risco de contaminagdo ambiental. " Uma vez que em seus processos sio utilizados
grandes volume de 4gua e seu efluente resultante, de coloragdo escura, possui elevada carga

organica de dificil degradacao biologica.

3.1. Industria de papel e celulose

O Brasil ¢ o quarto maior produtor de celulose ¢ o nono de papel. Segundo a
Associacao brasileira de papel e celulose — BRACELPA, somente no Brasil sdo 220 empresas
de papel e celulose com atividade em 540 municipios. !

Esse seguimento industrial ¢ considerado um dos que causam maior poluicdo no
ambiente, principalmente devido ao processo de obtencao da celulose, que utiliza elevada
quantidade de agua e libera um efluente altamente toxico. Estima-se que sdo liberados
mundialmente mais de 62 milhdes de metros cibicos de efluentes produzidos na polpagao e
no branqueamento da celulose. ['”

O processo de polpacao refere-se a remogao da lignina da madeira. A lignina encontra-
se na parede celular das plantas associada a celulose. E uma macromolécula tridimensional
amorfa complexa de natureza aromatica. Sua funcdo ¢ conferir rigidez, impermeabilidade,
resisténcia mecanica e protecdo contra microorganismos, além de atuar no transporte de
nutrientes, 4gua e metabolicos. '

A estrutura dessa macromolécula aromatica varia para cada vegetal. Um exemplo ¢ a
estrutura proposta para lignina de Eucalyptus grandis (madeira dura) representada na Figura
1.

O processo mais comum para a remo¢ao da lignina da madeira € o processo conhecido
como Kraft. Este processo emprega hidroxido de sodio e sulfeto de sodio sob elevadas
temperaturas e pressdes. A reagdo fragmenta a lignina em diversas moléculas menores,
soluveis na solu¢do alcalina.

Esse processo resulta em uma polpa de coloragdo escura. Para obtencdo de uma polpa
mais branca ¢ necessario a aplicacdo de um processo de branqueamento. A coloracao residual
da madeira ¢ removida por um processo de branqueamento que ocorre em varios estagios.

Normalmente nessas etapas sdo empregados reagentes como cloro, dioxido de cloro,

hipoclorito de sddio, peroéxido de hidrogénio, oxigénio e 0zonio. Entre um estagio e outro as
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substancias, responsaveis pela coloragio sio removidas !''! através da lavagem da polpa,
processo que consome elevada quantidade de agua. O efluente resultante conhecido como
“licor negro” possui além da coloragdo forte, elevada concentragdo de substancias organicas
toxicas, mutagénicas para organismos aqudticos e de alta resisténcia a degradagdo
microbiana.!'®! Estes compostos sdo principalmente fendis clorados gerados pela reagdo entre

a lignina residual e os reagentes clorados utilizados no branqueamento.
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Figura 1. Estrutura proposta para lignina de Eucalyptus grandis.
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3.1.1. Fendis e fenois clorados

Os fenois e fenois clorados sdo grandes poluidores dos sistemas aquaticos. Sao
compostos toxicos, de carater carcinogénico, mutagénico, teratogénico e bioacumulativos em

2] Clinicamente o fenol produz efeitos

organismos aquaticos e¢ de dificil degradacao.
bacteriostaticos, impedindo o crescimento de bactérias em concentracdes menores que 1% e
acima dessa concentracdo possui agao bactericida. [13]

Em contato com o organismo humano o fenol pode provocar irritagao da pele, olhos,
membranas mucosas € no sistema respiratorio superior. A dosagem letal oral ¢ de 410 — 650
mg Kg™', e de 900 mg Kg™' por meio de inalacdo. 'Y Em grandes concentragdes o fenol é uma
substancia corrosiva podendo causar até mesmo a morte em caso de ingestao ou absorcao pela
pele. Seu efeito toxico pode causar eritema, necrose tecidual, efeitos cardiovasculares, acidose
metabolica, efeitos neurologicos e metahemoglobinemia severa. [ ¢!

A molécula do fenol ¢ constituida por uma hidroxilas ao anel aromatico, enquanto os
fenois clorados sdao substancias organocloradas formadas a partir da adigdo de um ou mais

atomos de cloro a estrutura do fenol (Figura 2).

OH OH OH
Cl
Cl Cl
fenol 4 - paraclorofenol 2.4 - diclorofenol
OH OH OH
cl cl cl Cl Cl
Cl Cl Cl Cl
cl Cl cl
2,4.,6 - triclorofenol 2,3.4,5 - tetraclorofenol pentaclorofenol

Figura 2. Estrutura molecular do fenol e de fendis clorados.
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Esses compostos nao constituem apenas os efluentes de industrias de celulose e papel,
mas também estdo presentes nos residuos e nos produtos de varios seguimentos industriais
que utilizam fendis em seus processos de producao. Fenois e seus derivados sao utilizados na
producdo de resinas, plasticos, farmacos, corantes, desinfetantes, inseticidas, herbicidas e
explosivos. A industria de papel e celulose ¢, no entanto, uma das que mais contribui para a
contaminacao do meio ambiente por compostos organoclorados.

Além da obtengdo indesejavel de fendis clorados por meio de residuos dos processos
de obtencdo e branqueamento da celulose, esses compostos também podem ser formados a
partir da reagdo do fenol com o cloro em estacdes de tratamento convencional de agua
potavel.'”!

O efeito da presenca desses compostos recalcitrantes em corpos d' agua pode ser
avaliado através de organismos aquaticos que comumente sofrem anomalias, depressao
imunolégica e reprodutiva. O organismo humano também pode sofrer as conseqiiéncias da
poluicio causada por fendis e fendis clorados. Relatorios apresentados pelo Greenpeace, !
informam casos de cancer de tiredide como também ocorréncia de distirbios
neurocomportamentais, danos hepaticos e renais, infertilidade e depressao imunolégica. J4 um
estudo relatado pelo Greenpeace envolvendo os peixes de um rio que recebe o efluente
supostamente tratado de uma determinada industria de papel e celulose apontou que os peixes
locais apresentaram mutacgoes e até tumores em tecidos 0sseos. Foram observadas anomalias
nas nadadeiras e mandibulas, deformag¢des da coluna vertebral e atrofia da pupila.

Os fenois e fenois clorados sdo, portanto grandes poluidores dos sistemas aquaticos e
podem trazer sérios problemas para fauna e flora. Por isso, uma vez que os residuos das
industrias de papel e celulose apresentam elevadas concentracdes de fenois, se faz necessario
a aplicacao de um tratamento eficaz que reduza a toxicidade do efluente e garanta os niveis
aceitaveis de descarte determinados.

De acordo com a resolugdo CONAMA n° 430, publicada em 13 de maio de 2011, o

padrio de lancamento de fenois totais em efluentes industriais é de 0,5 mgL™".

3.2. Tratamento de residuos

De modo geral, existem muitas técnicas disponiveis para o tratamento de residuos. As

técnicas comumente empregadas sdo processos fisicos e biologicos.
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Os processos fisicos, apesar de recuperar efluentes tornando-os aptos para o descarte,
nao eliminam substancias poluentes. Na verdade, ocorre apenas uma transferéncia de fase dos
poluentes e assim o risco de contaminagdo ambiental continua existindo, uma vez que os
poluentes sdo apenas concentrados em um volume menor.

A eliminacdo dos poluentes pode ser obtida através de processos biologicos e
quimicos de remediacao de efluentes. Embora apresentem alguns inconvenientes, os métodos
bioldgicos costumam ser os mais comuns no tratamento de efluentes industriais. Eles sao
capazes de tratar grandes volumes de efluente com um custo relativamente baixo. Os
compostos organicos biodegradaveis sao degradados e transformados em CO, e H,O ou CH4
e CO, dependendo do tipo do processo biologico, que pode ser aerdbico, anaerdbico ou
enzimético. %!

Contudo, sistemas de tratamento bioldgico requerem uma grande area territorial para
sua implementagdo e constante controle da populagdo de microorganismos através do
monitoramento da temperatura, pH e nutrientes. Outro fator negativo ¢ o longo tempo
requerido para que os efluentes atinjam os padrdes exigidos. *! Além disso, para o tratamento
de efluentes contendo compostos fendlicos a aplicacao dessa técnica se torna inconveniente
devido a sua caracteristica tdxica aos microorganismos e recalcitrancia frente a
biodegradacdo. !

Dentre os processos quimicos, os processos avangados de oxidativos (PAOs) sao os
mais promissores para a degradacio de compostos orgdnicos de dificil degradagdo. ! Os
PAOs sdo processos baseados na forma¢do do radical hidroxila (HO"), que é considerado
como espécie ativa responsavel pela decomposi¢ao dos poluentes. Devido a alta capacidade
oxidativa desse radical (HO") (E = 2,73 eV vs EPH), ele é capaz de oxidar uma grande classe
de compostos de dificil degradacao. Por isso, POAs podem ser utilizados como um tratamento
prévio para o processo bioldgico de degradagdo que muitas vezes, aplicado de forma isolada,
¢ ineficiente para degradacio de compostos recalcitrantes. '™

Os radicais podem atacar a molécula organica agindo pela abstracdo de um atomo de
hidrogénio, adicdo eletrofilica ou transferéncia eletronica. Assim sdo formados radicais
organicos que reagem com oxigénio, dando inicio a uma série de reacdes de degradagdo que
podem resultar em espécies indcuas como didxido de carbono e agua. !

Os radicais hidroxila podem ser obtidos por varios meios que por sua vez definem o

tipo do processo. Dentre essas técnicas podem ser citado os PAOs baseados em perdxido de
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hidrogénio (H,0O, + UV, Fenton, foto-Fenton, e like-Fenton), processos baseados no uso de
ozonio (O3, O3 + UV, e O3 + catalisador), fotdlise e fotocatalise. (1
Dentre os PAOs, a reagdo de Fenton ¢ um processo de grande potencialidade para o

tratamento de efluentes recalcitrantes.

3.3. Reacao Fenton

O processo Fenton tem sido amplamente empregado no tratamento de efluentes
industriais contendo compostos de dificil degradabilidade, sendo um dos mais ativos para a
oxidacao de compostos organicos em agua. A atividade catalitica desse sistema homogéneo
classico esta associada a presenca do radical hidroxila, gerado a partir da reacio entre o Fe*' e

o peréxido de hidrogénio.
F&™* + H,0, — Fe’" + OH + OH (Equagdo 4)

A reacdo baseia-se na transferéncia de elétrons entre o peroxido de hidrogénio e o
metal, atuando como catalisador homogéneo. A reatividade deste sistema foi inicialmente
observada em 1894, pelo pesquisador Henry John Horstman Fenton, mas sua aplicabilidade
so foi reconhecida em 1930, quando foi proposto o mecanismo baseado nos radicais hidroxila.
1 As principais etapas do mecanismo de reagdo utilizando o reagente Fenton estdo

apresentadas nas Equacdes 5 a 15.

Reacdes iniciais

H>O, HO+ % O, (Equacgdo 35)
H,0,+ Fe*" Fe’" + OH + HO' (Equagdo 6)
H>0,+ Fe'"  Fe(OOH)’" + H < F&’ + OH, + H (Equagdo 7)
HO + Fe’" — Fe(OH)*" — Fe’* + HO' (Equacdo 8)

Reac¢des de propagacao

HO' + H,0, < HO, + H,O (Equacao 9)
HOO' + H,O;« HO + HO" + H,0 + O; (Equacgao 10)
HOO + HO" <~ HO" + HO + O; (Equagdo 11)
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Reagdes de terminagao

F&'+ HO — Fe'" + HO (Equagdo 12)
HO, + Fe' - F’" + H + 0, (Equacdo 13)
HO + HOO" < H,0 + O, (Equacdo 14)
HO + HO" — H;05 + O, (Equacio 15)

Na auséncia de substrato de degradagao, o radical hidroxila formado pode oxidar outro
fon ferroso (Fe*"), como mostra a Equagdo 12. Os fons férricos (Fe®") formados podem
decompor o H,O; cataliticamente a H,O e O,, cujos passos sao dependentes do pH (Equacgdes
6 ¢ 7) formando também ions ferrosos e radicais.

O excesso de H,O, pode tornar esse reagente um seqiiestrador de radical hidroxila,
formando o radical hidroperoxila (HOO") (Equagdo 9), que apresenta menor potencial de
reducdo (E = 1,14 eV vs EPH) que o OH'. Nesse caso, a concentracio de Fe’" no meio
reacional se torna baixa em relacdo a de Fe3+, uma vez que a reacao entre Fe’'e H,0, é mais

lenta que a decomposicio do H,O, na presenca de Fe*". 1!

3.4. Foto-Fenton

A eficiéncia do processo Fenton pode ser significativamente melhorada se for assistido
por radiacdo ultravioleta ou visivel, sendo o processo entdo, chamado de foto-Fenton. Esse
aumento da eficiéncia ¢ atribuido a geracdo de quantidades adicionais de radicais hidroxila,
por fotorredugdo de ions férricos formados durante a reagdo Fenton. [1]

A luz reduz o Fe’" a Fe*', aumentando a decomposi¢io de H,0, e a produgio de
radicais OH', e fotoliza compostos complexados, através de uma transferéncia de carga,
chamada metal-ligante. Os fons de ferro encontram-se no meio reacional complexados com
agua ou compostos organicos. Com o aumento do pH, ocorre hidrélise formando espécies
hidroxiladas e quando os aquocomplexos de Fe’" sdo irradiados ocorre a promocio de um

elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no metal, que resulta na

reducio do Fe’"a Fe*" e oxidagdo do ligante, formando o radical hidroxila. [4]

Fe(OH)’" + hv— Fe’™ + HO' (Equacado 16)
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L, . . A . 2+ . N
Na presenga de peroxido de hidrogénio o Fe” gerado durante a irradiagdo reage com
este dando continuidade a reagao Fenton. Dessa maneira, na reacao catalitica, ¢ estabelecido

. 2+
um ciclo em que o Fe” ¢ regenerado.

] S€u uso S€

O Fe’* também pode ser utilizado, apesar de sua reacdo ser mais lenta,
torna mais conveniente devido a estabilidade de seu estado de oxidacdo, abundancia e ao
custo agregado. Na decomposicdo do H,O, por Fe’" ¢ gerado Fe’" formando o radical

hidroperoxila (HOO") (Equacdo 17). O fon Fe’" também pode ser reduzido por esse radical a

Fe’’, aumentando ainda mais a produgéo de radical hidroxila (Equagdo 18).['%2"
F&* + H,0, — Fe*" + HOy» + H (Equagdo 17)
F&* + HOO' — Fe*™ + 0, + H' (Equagdo 18)

Esses processos estdo representados no esquema simplificado proposto na Figura 3.

H,O, °OH

Figura 3. Esquema representativo do processo foto-Fenton

A absorbancia de ions férricos pode se estender até a regido do visivel, dependo do
pH, pois o pH influencia a formacdo de espécies hidroxiladas, as quais apresentam maior

absor¢ao no visivel.
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Além dessas reagdes discutidas, muitas reagdes fotoquimicas podem ocorrer no
sistema foto-Fenton dependendo do espectro de emissdo da fonte de irradiacdo e da
absorbancia das espécies presentes. Simultaneamente ao processo foto-Fenton pode ocorrer a
fotdlise do H,O, gerando dois radicais hidroxila (Equagdo 19). No entanto essa reacao possui
um papel irrelevante no processo foto-Fenton devido a sua baixa absortividade (18,7 mol

' em 254 nm), principalmente considerando a absorc¢io de luz pelo ferro e compostos

(4]

cm

organicos.

HO, + hv — 2HO (Equacgdo 19)

Um fator determinante da reacao ¢ o pH do meio, uma vez que o processo ¢ catalisado
por ifons Fe’'/Fe*” que sdo hidrolisados formando hidroxidos soluveis, afetando
consequentemente a velocidade da reacao de degradagdo. Na verdade o processo possui uma
estreita faixa operacional entre pH 2,5 e 3. Isso porque em valores de pH acima de 3 ocorre a
precipitacao de Fe(Ill), diminuindo drasticamente sua interacdo com peroxido de hidrogénio e
como consequéncia na produ¢do de HO". E em valores de pH abaixo de 2,5 as espécies de
ferro permanecem soluveis. Porém a velocidade da reacao de degradagao também diminui,
nesse caso em funcdo da elevada concentragdo de H', que podem seqiiestrar radicais

hidroxila, conforme mostra a Equacao 20. [4]

HO +H — H,O (Equacdo 20)

Esta estreita faixa de pH de méaxima eficiéncia do processo ¢ um grande limitador do
processo. E necessario o ajuste de pH para obten¢io da maxima eficiéncia, além da
necessidade de neutralizagdo apds o tratamento antes do descarte em corpos d’ agua.

Embora o processo apresente alguns inconvenientes ¢ um dos PAOs de maior
interesse. A preferéncia por esse PAO estd relacionada a elevada eficiéncia para degradar
diversas classes de compostos organicos. O processo apresenta simplicidade operacional com
minimo de residuo possivel, ndo necessita de equipamentos especiais que encarecem O

processo e as condigdes operacionais sdo brandas (temperatura ambiente e pressdo

atmosférica).
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Entretanto a homogeneidade do processo implica no uso de 50 — 80 mgL™ de fons
ferro em solugdo. Este valor estd bem acima da concentragdao permitida pela Unido Européia
que é de 2 mgL" ' de jons ferro em 4guas tratadas para descarte no ambiente. No Brasil
esse limite imposto pela legislagdo é de 15 mgL" de fons ferro. ) Logo, a presenca do ferro
no sistema homogéneo discutido seria um novo poluente para o efluente tratado, gerando a
necessidade de um novo processo de tratamento para a suspensao de 6xidos férricos.

Por isso, a fim de contornar este problema, muitos trabalhos tém buscado desenvolver
catalisadores solidos para o processo Fenton imobilizando ferro (III) em diferentes suportes,
como por exemplo, zeolitas, argilas e silicas. A reagdo ocorre entdo em um sistema

heterogéneo conhecido como like-Fenton. 2 2%

3.5. Like-Fenton

Os resultados obtidos nos estudos de degradagao utilizando o ferro (III) de forma
imobilizada tem se destacado devido a eficiéncia na eliminacdo de poluentes e ao baixo grau

#4231 Além de evitar a precipitacdo de 6xidos férricos

de lixiviacdo de ferro para a solugdo. :
em solucdo, os catalisadores do processo like-Fenton podem ser recuperados do meio
reacional facilmente, permitindo assim sua reutilizagao.

Ao contrario do Fenton homogéneo, onde os reagentes se encontram em apenas uma
fase, o heterogéneo envolve duas fases, a liquida e a so6lida. Por isso, a velocidade da
atividade catalitica do processo Fenton classico ¢ mais acentuada. ['”!

No processo homogéneo a degradagao dos substratos organicos depende apenas da
interagdo quimica entre o substrato e o reagente Fenton. Enquanto o processo like-Fenton
possui dois passos fisicos adicionais: a adsor¢ao e a dessorc¢ao.

O processo inicial referente a adsor¢cdo dos reagentes na superficie do catalisador ¢
conhecido como periodo de indugdo. Esse periodo esta relacionado ao tempo necessario para
a ativacao das espécies de ferro. Por isso, apos esse periodo ocorre um aumento brusco na
taxa da reagdo de degradacdo do substrato. [26]

O mecanismo sugerido para o processo estabelece inicialmente a adsor¢do de
moléculas de H,O, nos sitios ativos da superficie (=Fe*" e =Fe’") do catalisador resultando

rapidamente na formacao de radical hidroxila que por sua vez ataca as moléculas organicas

presentes no meio reacional. O ferro oxidado na superficie do solido (=Fe’") também pode
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reagir com peroxido de hidrogénio formando o radical hidroperoxil (HOO¢) ou ser
fotoreduzido regenerando a superficie do catalisador. *” Os processos desse mecanismo estéo

representados nas equagdes dispostas a seguir.

=Fe’" + H,0, — =Fe¢’" H,0, (Equagdo 21)
=Fe’ "+ H,0, — =F&’" + HOO*+ H" (Equagdo 22)
=Fe’"+ H,0, — =Fe’" + HO* + OH (Equacdo 23)
=Fe(OH)*" + hv — =Fe’" + HO» (Equagdo 24)

Dependendo da taxa de lixiviagdo do material suportado, tanto o processo heterogéneo
como o homogéneo podem contribuir para a reacdo de degradagdo ocorrer. Mas essa ¢ uma
caracteristica indesejavel, ja que a lixiviacdo do metal ativo resulta na eliminacao dos sitios
ativos na superficie do catalisador e na consequente anulagao progressiva de sua atividade.

Analogamente ao processo Fenton homogéneo no qual é necessario o controle de pH
entre 2 e 3, o processo like-Fenton com catalisador imobilizado permite uma faixa de trabalho
mais ampla. Evitando muitas vezes a necessidade de um tratamento posterior de neutralizagao
do efluente tratado e remog¢ao do lodo formado no processo homogéneo.

O processo heterogéneo ainda permite a facil recuperacdo do catalisador do meio
reacional ¢ sua reutilizagdo no tratamento de um novo efluente. Conforme estudos de
reutilizagdo realizados, evidencia-se uma vida util de quatro a cinco ciclos para catalisadores
suportados em argila. Sendo considerado aceitavel uma vida (til de trés a quatro ciclos. #7>?!

Apesar das vantagens apresentadas, o grande desafio do processo like-Fenton ainda ¢
o desenvolvimento de catalisadores de baixo custo, estaveis, ativos e eficientes na degradagao
de compostos organicos recalcitrantes. Dentre as caracteristicas requeridas para um bom
catalisador, a taxa de lixiviagdo do material ativo ¢ a principal dificuldade e tem sido o
aspecto mais investigado. [

Diferentes materiais, organicos e inorganicos, foram estudados como suporte na
imobiliza¢do de espécies de ferro. Dentre varios materiais, as argilas tém sido mais atrativas
como substrato para imobilizacdo de ferro. Uma vez que, de acordo com mecanismo da
reacdo like-Fenton a dispersdo do metal ativo na superficie do catalisador assim como sua

area superficial afetam fortemente a eficiéncia do catalisador. Materiais mistos de argila e

27



ferro se destacam devido a sua elevada estabilidade em ampla faixa de pH e baixa lixiviagao
do metal hospede.[?7- % 29-3031]

O emprego desses materiais na forma de suspensdo ¢ frequentemente encontrado na
literatura. Entretanto a presenga desse material nesta forma no meio reacional, além de
requerer um processo final de filtragdo do efluente tratado, acaba provocando a diminui¢do da
eficiéncia do processo. Estudos realizados variando a massa do catalisador mostram que o
material suspenso prejudica a eficiéncia do processo porque impede a penetragdo completa da

27-321 Embora estudos apontem a necessidade de trabalhar com o

radiagdo no meio reacional. |
catalisador suportado, as pesquisas desenvolvidas em relacdo aos catalisadores ainda nao
procuram imobilizar o material preparado a partir de argila, demonstrando maior interesse em

desenvolver catalisadores estaveis.

3.6. Argilas

As argilas fazem parte de quase todos os tipos de solo, € sdo conhecidas e utilizadas
pelo ser humano hé milhares de anos. Existem evidéncias que hd dez mil anos atras o homem
j& produzia utensilios domésticos e adornos a partir de barro. Atualmente as argilas possuem
aplicacdes mais variadas, como em produtos de beleza e tratamentos fitoterapicos, além da
fabricagcdo dos classicos produtos ceramicos gracas a resisténcia mecanica adquirida apds a

[33, 34

queima. I Devido a sua elevada area superficial, abundncia e baixo custo as argilas tém

sido empregadas como catalisador em reacao tipo-Fenton, introduzindo em sua estrutura ferro
e outros metais. '’

Existem varias classes de argilas. As argilas bentonitas sdo argilas do grupo das
esmectitas. Sua estrutura ¢ constituida pelo empilhamento de folhas de aluminosilicatos. As
lamelas sao formadas por monocamadas tetraédricas e monocamadas octaédricas de silicio e
aluminio respectivamente, unidas por atomos de oxigénio. No caso das argilas esmectitas
cada lamela ¢ forma por um sanduiche de duas monocamadas tetraédricas e uma octaédrica,
denominada como 2:1, sendo possivel ocorrer substituicdes isomorficas de silicio por ferro e
aluminio nas posigoes tetraédricas, ja nas posi¢cdes octaédricas pode ocorrer substituicdes do
aluminio por ferro e magnésio. **

Essas monocamadas sdo estdveis por estarem covalentemente ligadas. Ja o

7

empilhamento dessas lamelas ¢ mantido por metais alcalinos livres, e dgua na regido
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interlamelar, que balanceiam o desequilibrio de cargas causadas pelas substituicdes

isomorficas. A Figura 4 mostra a estrutura lamelar descrita.

Camada Tetraédrica

Camada Octaédrica

Camada Tetraédrica

Espaco Interlamelar

AL Fe, Mg, LI

OH

O

Cdtions Trocdveis

Figura 4. Representagdo da estrutura da argila bentonita (2:1).

A argila bentonita sddica ¢ assim chamada por se tratar de uma argila monocationica,
sendo sodio (Na") a maior parte de seus cations trocaveis. Ao contrario das bentonitas célcicas
e policationicas as bentonitas sodicas apresentam maior facilidade para a intercalagdo de
espécies hospedes por troca idnica. Isso porque o Na' permite que varias moléculas de dgua
sejam adsorvidas, aumentando a distancia entre as camadas e, conseqiientemente, separando

as lamelas de argila umas das outras. ¢
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3.7. Mecanismo de degradagao do fenol

Um dos maiores questionamentos com relagdo a degradacdo de poluentes estd
relacionado as espécies formadas. Por isso muitos estudos vém apresentando uma proposta
para o mecanismo da degradacao do fenol baseados na analise das espécies formadas ao longo
da reacao.

De acordo com os mecanismos propostos na literatura, a degrada¢ao desse composto
gera varios produtos de transformacao aromaticos que sdo por sua vez degradados a acidos
organicos e posteriormente a dioxido de carbono e agua. Os produtos de transformacao sdo
comumente a benzoquinona, hidroquinona e catecol.

Esses intermediarios podem ser observados nas Equagdes do modelo de Devlin e

Harris 7! disposto na Figura 5.
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Figura 5. Representac@o do modelo da degradacdo do fenol de Devlin e Harris.

A seguir estdo dispostas as reacdes envolvidas no modelo Alnaizy e Akgerman

para a degradacdo do fenol. Tanto este modelo quanto o modelo apresentado por Devlin e
Harris, mostram a formagdo desses produtos de transformacdo na primeira reagdo de

oxidacdo. Apesar das propostas articularem entre si, Devlin e Harris ndo consideram a

formagao de resorcinol.
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Reagdes do modelo de Alnaizy e Akgerman
H>0, + hv — 2HO’

HO' + H, O, — HOO" + H>0

HOO + H,O, — HO" +H,0 + O,

2HOO" — H>0; + O,

HOO +HO" — H,0 + O,

Fenol + HO" — Catecol

Fenol + HO" — Resorcinol

Fenol + HO® — Hidroquinona
Hidroquinona + HO" — p-Benzoquinona
Catecol + HO' — Acidos orgdnicos
Resorcinol + HO" — Acidos organicos
p-Benzoquinona + HO" — Acidos orgdnicos

Acidos organicos + HO° — CO; + H,O

(Equagdo 25)
(Equacdo 26)
(Equacgdo 27)
(Equacgdo 28)
(Equacgdo 29)
(Equacao 30)
(Equacao 31)
(Equacado 32)
(Equacado 33)
(Equacgdo 34)
(Equagdo 35)
(Equagdo 36)
(Equagdo 37)

[39]

Segundo Kang, e colaboradores, os intermediarios formados participam do ciclo

. . ~ + ~ . .
redox do ferro, contribuindo para a reducio do Fe** conforme as equagdes dispostas a seguir.

Dihidroxiclohexadienilo” + Fe* « Fe’™ + Benzenodidis (Equagdo 38)
Benzenodiéis + Fe’* « Semiquinonas’ + Fe’” (Equacgdo 39)
Fe&’* + Trihidroxibenzeno < Fe’" + dcidos orgdnicos aliféticos (Equagdo 40)
Semiquinonas® + Fe’" <> Benzoquinonas + Fe’™ (Equacgdo 41)
Trihidroxiclohexadienilo® + Fe’" « Trihidroxibenzeno + Fe’" (Equagdo 42)
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4. METODOLOGIA

4.1. Preparacao do catalisador

4.1.1. Preparacao do material misto de argila e Fe (III)

O material de partida foi preparado a partir da reacao do sal de cloreto de ferro (III)
(FeCl36H,0) e da suspensao de argila sodica importada (Argila SI), de acordo com Villalba e
colaboradores. " A Argila SI foi gentilmente cedida por um grupo de pesquisa da
Universidade Federal de Campina Grande — UFCG, Campina Grande, Paraiba.

Inicialmente foi preparada uma suspensdo de argila sddica importada 2% (m/v)
através da dispersao de 4g de argila em 200 mL de agua. Essa mistura foi mantida sob
agitacao durante 24 h. Apds esse tempo de agitacao adicionou-se a suspensao de argila 5,41 g
de FeCly6H,0, obtendo-se uma concentracio de 0,1 molL™" de ferro (III) na suspensdo. A
mistura resultante foi agitada por mais 4 h a temperatura ambiente e mantida em estufa por 48
h a 70 °C. Apd6s a remocao da estufa a suspensdo obtida foi lavado sucessivamente até

estabiliza¢do do pH em 3,7 e designado como material misto de argila e ferro(IlI), MMAFe.

4.1.2. Imobilizagdao do material obtido

O MMAFe foi imobilizado em laminas de vidro de dimensdes 25,4 x 76,2 x 1 mm
para microscopia conforme o processo descrito a seguir, que ¢ resultado de varios
experimentos realizados no inicio do trabalho. O procedimento envolveu inicialmente a
deposicdo mecéanica do material com o auxilio de um conta gotas sobre as laminas
previamente lixadas e lavadas. A massa do material depositado era monitorada através da
contagem das gotas. As laminas com o material depositado foram submetidas a secagem
durante 30 mim a 70 °C. Apos a secagem, a massa do material depositado sobre a lamina foi
mensurada em balanca analitica, obtendo-se uma média de 0,04 + 0,012 g.

A terceira etapa consistiu na calcinacdo do material obtido, que foi realizada em duas
diferentes temperaturas, 550 °C e 750 °C, durante 30 mim. Assim os materiais resultantes

foram designados MMAFe550 e MM AFe750, respectivamente.
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4.2. Caracterizac¢ao do catalisador

Os materiais preparados (MMAFe550 ¢ MMAFe750) foram caracterizados por
espectroscopia de absor¢ao atomica, difracdo de raios X, espectroscopia Raman,
espectroscopia no infravermelho e microscopia eletronica de varredura.

As amostras foram preparadas a partir da remog¢ao do material da lamina de vidro com
auxilio de uma espatula plastica obtendo-se assim o p6 dos materiais. Assim todas as técnicas
de caracterizagdo com excecdo da microscopia eletronica de varredura foram realizadas

utilizando o pé dos materiais.

4.2.1. Espectroscopia de absor¢do atdomica

A espectrometria de absor¢dao atdmica em chama ¢ provavelmente a técnica mais
utilizada para a determinagao de metais. Através da digestao da amostra € possivel empregar a
técnica para quantificar metais em diversas matrizes. Por isso, a concentragdo das espécies de
ferro na argila e nos catalisadores preparados foi determinada por espectroscopia de absor¢ao
atdmica, Spectra AA-220 Varian. O equipamento era equipado com lampada de catodo oco de
5 mA e lampada de deutério para correcao de fundo, com 0,2 nm de largura de fenda. As
medidas foram realizadas no Laboratorio do Grupo de Andlise de Tracos e Instrumentagdo -
Labgat da Universidade Estadual do Centro Oeste — UNICENTRO.

A andlise foi iniciada com a abertura das amostras por digestdo em acido nitrico e
fluoridrico concentrado a quente. A temperatura das solucdes de digestao era mantida a 60 °C
em banho de areia. A digestdo foi realizada com a adi¢do de tempos em tempos 1000 puL. de
acido nitrico e 200 pL de acido fluoridrico. A solucdo resultante foi filtrada e diluida com

acido cloridrico 0,1 molL™" e o pH corrigido para 3.

4.2.2. Difragao de raios X

Para analisar e comparar o espacamento basal dos materiais preparados com a argila
sodica importada foi utilizada a técnica de difracao de raios X.
A difracao de raios X ¢ a técnica mais utilizada para caracterizar argilas modificadas.

Através da comparagdo da medida dos espagamentos basais da argila a técnica permite avaliar
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a obtencao de uma argila modificada. O angulo de difrag¢do e os valores de espacamento basal
sao relacionados através da Lei de Bragg, expressa na Equacao 42. Onde A corresponde ao
comprimento de onda da radiagdo de raios X, d o espagamento entre os planos de rede

difracional e 0 o angulo de difragao.

A
2senf

d(001) = (Equagio 42)

Os difratogramas de raios X, em modo varredura, foram obtidos em um equipamento
Ultima IV da Rigaku, utilizando radiacio CuKa ( A= 1,5418 A), com varredura de 0,1 em
20, e rotagdo de 5 rpm. As medidas foram realizadas no Complexo de Laboratorios

Multiusuarios — Clabmu da Universidade Estadual de Ponta Grossa — UEPG.

4.2.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada para obtengdo de uma andlise completa da
estrutura vibracional dos materiais preparados (MMAFe550 e MMAFe750). Uma vez que a
alguns modos vibracionais ndo podem ser vistos por espectroscopia na regido do
infravermelho. As duas técnicas se completam.

Os espectros Raman foram obtidos utilizando um equipamento Bruker Senterra do
Complexo de Laboratorios Multiusuarios — Clabmu da Universidade Estadual de Ponta
Grossa — UEPG. As varreduras foram realizadas de 40 a 2500 cm™ utilizando laser de

infravermelho e linha de 185mm operando com 20 mW de potencia.

4.2.4. Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada para verificagdo dos modos
vibracionais caracteristicos do material. Os espectros na regido do infravermelho foram
obtidos em espectrofotometro Prestige-21 da Shimadzu FT-IR do Complexo de Laboratorios
Multiusuarios — Clabmu da Universidade Estadual de Ponta Grossa — UEPG.

As amostras foram prensadas na forma de pastilha com brometo de potassio (KBr)

como dispersante e analisadas na regido do comprimento de onda entre 400 e 4.000 cm™. As
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pastilhas foram preparadas homogeneizando 10 partes de KBr e 1 parte de amostra. Para cada

amostra foram obtidas 64 varreduras.

4.2.5. Microscopia eletronica de varredura

A caracterizagdo morfologica dos materiais foi realizada por microscopia eletronica de
varredura. Esta ¢ uma técnica versatil para a observacao das caracteristicas morfologica de
materiais s6lidos.

As amostras foram observadas na forma de pd metalizado com uma fina camada de
ouro e fixadas em porta-amostra metalico utilizando fita condutora de carbono. As imagens de
microscopia foram obtidas em microscopio eletronico de varredura da marca Shimadzu
modelo SSX-550, do Complexo de Laboratorios Multiusudrios — Clabmu da Universidade

Estadual de Ponta Grossa — UEPG.

4.3. Planejamento fatorial

A resposta de degradacao ¢ influenciada pelas condi¢des do meio reacional. Assim
para o desenvolvimento da reacdo de degradacao do fenol via processo like-Fenton ¢ de
grande importancia a otimiza¢do das varidveis envolvidas, como o pH, a concentracdo de
perdxido de hidrogénio e o catalisador.

Desta maneira os efeitos dessas trés variaveis na resposta de degradagao foram
estudados simultaneamente em dois niveis utilizando planejamento fatorial 2°. Esse
planejamento objetiva estudar de forma eficiente e econdmica o efeito de varios fatores sobre
a variavel de resposta de interesse. A Tabela 1 mostra os niveis inferiores e superiores,

respectivamente de cada um dos fatores.

Tabela 1. ParAmetros avaliados através do planejamento fatorial 2°.

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
Ph 5 7
H,0, 70 mgL™ 140 mgL™

Catalisador MMAFe550 MMAFe750
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Como o planejamento envolve o catalisador uma variavel qualitativa, o planejamento
foi realizado em duplicata sem ponto médio. Assim o fest-t € o mais adequado para a analise
da significancia estatistica dos efeitos do planejamento fatorial.

Os efeitos dos fatores foram calculados pela Equagdo 43, onde (R ) e (R )

representam as médias dos niveis (+) e (-), respectivamente dos valores envolvidos.

E=(@R")-(®) (Equagdo 43)

O planejamento foi realizado em duplicata com a finalidade de estimar o erro
experimental e assim avaliar a significancia dos efeitos dos fatores sobre a porcentagem de
degradacdo do fenol. Os foram testados para a significincia estatistica no nivel de 95% pelo

calculo do erro padrao.

4.4. Estudo de degradagao

A reagao de degradacao de 250 mL da solugdo de fenol na concentragao de 30 mgL'1
foi desenvolvida e monitorada em um reator fotoquimico descontinuo com capacidade de 500
mL, o reator fotoquimico era acoplado a um banho termostatizado (Nova Etica) que mantinha
a temperatura a 25°C e agitador mecanico ajustado para 200 rpm. A irradia¢do foi obtida
através de uma lampada de vapor de mercurio (125 W, sem vidro protetor), revestida por um
bulbo protetor de vidro, impedindo a passagem de radiacdo ultravioleta e permitindo a
imersdo da lampada na solugdo de trabalho. A lampada era posicionada verticalmente no
centro do reator. O aparato instrumental contava também com uma seringa externa para coleta
de amostras. A coleta era realizada em intervalos de tempo de 30 min, para posterior analise

dos reagentes envolvidos. A Figura 6 ilustra o aparato instrumental utilizado.
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f)

Figura 6. Reator fotoquimico: 1) Agitador; 2) Lampada; 3) Bulbo protetor; 4) Mangueira do banho
termostatizado; 5) Reator descontinuo; 6) Coletor de amostra.

A solugdo de degradacdo era adicionada ao reator com o pH inicial da solugdo de
degradacdo ajustado através do emprego de solu¢des de 0,1 molL™" de hidroxido de sodio

(NaOH) e éacido cloridrico (HCI). Conforme as condigdes estipuladas pelo planejamento
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fatorial 2° eram fornecidos ao sistema o peréxido de hidrogénio (H,0,), o catalisador e

acertado o pH.

4.5. Estudo de reutilizacao do material

O estudo de reutilizagdo do material foi desenvolvido avaliando-se o desempenho do
material proposto como catalisador em sucessivos ensaios de degradagdo. O catalisador
utilizado em um ensaio de degradagdo era lavado com agua destilada, seco em estufa (70 °C)
e novamente utilizado em outro ensaio nas mesmas condigdes de pH, concentracdo de

peroxido de hidrogénio, volume e concentracao da solu¢ao de degradacao.

Solucao de fenol

Ajuste de pH

Reator fotoquimico | «— |H,0O,

v

Coleta para controle
analitico
Lavagemcom aa | pecuperacio do catalisador
Secagem 70 °C =
Estudo de reutilizacio

Figura 7. Fluxograma do estudo de degradagio
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4.6. Estudo Cinético

A ordem de reacdo foi verificada através da construcdo de um gréafico do logaritmo
natural da fracdo molar do fenol versus tempo. Desta maneira foi verificada a constante de

velocidade para cada estudo de degradacao realizado.

4.7.  Monitoramento analitico

A avaliagdo da concentracdo do ferro na fase liquida foi desenvolvida por
espectrometria de absorcdo atdmica em chama. As demais analises espectroscopicas e
quantitativas foram realizadas em espectrofotometro UV-Vis, Varian 3.000, utilizando
cubetas de quartzo com 1 cm de caminho 6ptico, seguindo as metodologias descritas a seguir

para cada analito em questao.

4.7.1. Fenol

O monitoramento da concentragao de fenol seguiu 0 método colorimétrico utilizando o
reagente Folin & Cicateu, conforme a NBR 10740/89 certificada pelas normas de avaliagao
ambiental da ABNT, Associa¢io Brasileira de Normas. "' O reagente Folin & Cicauteu
consiste na mistura dos acidos fosfomolibidico e fosforotunguistico que em presenga de
agentes redutores, como compostos fenolicos, se reduzem formando molibidénio e tungsténio
azul, que absorve fortemente no comprimento de onda de 700 nm. *) Essa coloragdo permite
a determinacdo das substincias redutoras, que ndo necessariamente precisam ter natureza
fenodlica.

Dessa maneira, para determinar as concentracdes das amostras foi construida uma

e 3 ~ . -1
curva analitica na faixa de concentragdo compreendida entre 5 e 30 mgL"™.

4.7.2. Peroxido de hidrogénio

O acompanhamento do consumo de perdxido de hidrogénio no meio reacional seguiu
, A e . . 4 , .
o método do vanadato de amdnia proposto por Oliveira et. al. **) O método se baseia na

reacdo entre o ion vanadato e peroxido de hidrogénio em meio acido (Equagao 44).
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VOs5 + 4H + H,0,— VO + 3H,0 (Equacdo 44)

A formagao do cation peroxovanadio leva a uma coloragdo vermelha que pode ser
mensurada por meio de espectrometria UV-Vis em seu maximo de absor¢ao, A = 446 nm.
Assim a concentracao do perdxido de hidrogénio residual das amostras foi mensura

. s P . ~ -1
através de uma curva analitica construida na faixa de concentragao entre 50 e 200 mgL™.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Caracterizagao do catalisador

O material misto de argila e ferro foi escolhido como catalisador devido a estabilidade
da argila para suportar o ferro e sua eficiéncia catalitica em processos de foto-degradagao

reportada pela literatura. ™%

Para obtencdo da mistura argila e ferro foi adotado o
procedimento de termohidrélise de acordo com Villalba e colaboradores. ““ A suspensio
coloidal obtida nessa etapa foi denominada de material misto de argila e ferro, MMAFe
(Figura 8.a).

Um material similar, obtido por outra rota de sintese, foi capaz de degradar uma
solucdo de corantes através do processo like-Fenton. ** Entretanto a presenca do material na
forma de p6 no meio reacional, além de requerer um processo final de filtragao do efluente
tratado, acaba provocando a diminui¢ao da eficiéncia do processo. A diminui¢do da atividade
catalitica dos materiais mistos de argila causada pelo impedimento da penetracdo de radiacao

31, 46) através de estudos

no meio reacional foi verificada recentemente por alguns autores
variando a massa de catalisador no meio reacional.

Por isso, a fim de obter um material mais promissor para o processo de degradagdo
like-Fenton o MMAFe preparado (Figura 8.a) foi imobilizado em ldminas de vidro. Com
intuito de obter a melhor imobiliza¢ao da argila na superficie das laminas foram realizados
testes que demonstraram que o melhor processo foi o tratamento abrasivo da superficie das
laminas de vidro. O processo de deposicdo homogénea do MMAFe nas laminas de vidro
previamente lixadas foi realizado manualmente através de conta gotas.

Apbs o processo de deposigdo as laminas preparadas foram secas a 70 °C resultando
na fixacdo do MMAFe na lamina. No entanto, o material obtido ndo apresentou estabilidade,
desprendendo da lamina ao ser inserida em agua em um teste preliminar. Com isso, a massa
depositada sobre a lamina foi reduzida a fim de obter uma melhor fixacdo. Mas essa mudanca
nao resultou no material esperado.

Dessa maneira, baseado na resisténcia mecanica de telhas, tijolos e utensilios
domésticos de ceramicas as laminas contendo MMAFe foram submetidas a calcinagdo. A

escolha da tempera de calcinagdo baseou-se na temperatura de queima desses materiais e da

temperatura de fusdo do vidro.
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Uma vez que temperaturas de queima de argila inferiores a 950 ° C resultam em
ceramicas resistentes e de microestrutura porosa, as laminas contendo o MMAFe foram
calcinadas em varias temperaturas inferiores a 800 °C, evitando assim a fusdo da lamina de
vidro P*.

A partir dos testes preliminares de degradagao foram escolhidas duas temperaturas de
calcinag@o: 550 °C e 750 °C que resultaram em dois materiais designados MMAFe550
(Figura 8.b) e MMAFe750 (Figura 8.c) respectivamente. O aquecimento proporcionou a
maior fixacdo do MMAFe na lamina e conferiu maior resisténcia. Certamente o processo de
calcinagdo foi o de maior relevancia para a imobilizagdo do MMAFe na lamina de vidro.

Nos testes preliminares de degradagao foi observado que o material resultante da
calcinagdo a 750 °C ¢ mais resistente no meio reacional, apesar da aparéncia dos materiais
serem similares. Sua resisténcia esta associada a permanéncia do material depositado sobre a
lamina de vidro apds sucessivos ensaios de degradacao.

A massa do MMAFe depositada sobre a lamina foi mensurada em balanga analitica,
obtendo-se uma média de 0,040 + 0,012 g. A concentragdo do ferro nos materiais foi
verificada por espectroscopia de absor¢ao atomica em chama, obtendo-se o valor de 12,36 +

0,6 % (m/m) para os materiais preparados (MMAFe550 e MMAFe750), sendo de 2,03 % o

percentual de ferro na argila utilizada na preparacao do catalisador.

Figura 8. Fotos dos materiais: a) Suspensao coloidal argila e ferro; b) MMAFe550; ¢c) MMAFe750.

5.1.1. Difra¢do de raios X

Os difratogramas de raios X dos materiais preparados e da argila s6dica importada
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estao apresentados na Figura 9.
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Figura 9. Difratograma de raios-x dos materiais: argila sodica importada; MMAFe; MMAFe550 e
MMAFe750.
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No difratograma da argila sédica importada observa-se a presenga do pico 001
referente ao plano cristalografico principal em 20 = 6,2° que indica a predominacdo de
esmectita na argila. [

Nos difratogramas referentes ao MMAFe, MMAFe550 ¢ MMAFe750 ocorre um
deslocamento desse pico. O pico ¢ deslocado para maiores valores de 20 indicando uma

diminuicao do espago interlamelar da argila nos materiais preparados. A Tabela 2 apresenta

os valores do espagamento basal, calculados através da Lei de Bragg.

Tabela 2. Variagdo do espaco basal

Amostras d(001) Adoo1)

Argila Sédica Importada 7,12 A -
MMAFe 6,40 A 0,72 A
MMAFe550 487 A 2,25 A
MMAFe750 5,02 A 2,10 A

Como pode ser verificado na Tabela 2 assim como os materiais calcinados, o MMAFe
também apresentou reducao do espagamento basal, sendo a menor variagao observada. Esse
fato pode estar relacionado a obtencao de uma baixa taxa de intercalagdo do 6xido entre as
lamelas da argila. O que sugere que as fases referentes ao ferro estdo estruturadas na
superficie da argila.

Ja a reducao do espaco basal dos materiais calcinados pode ser atribuida ao tratamento
térmico utilizado. Ao submeter o MMAFe ao tratamento térmico a distancia do espaco basal
se reduz consideravelmente. Uma vez que a calcinagdo provoca a eliminagdo de agua de
hidratacdao dos cations interlamelares, causando o colapso da estrutura lamelar. A calcinagdo
também promove comumente a formacao da fase hematita (Fe,Os), no entanto ¢ dificilmente
identificada através da difracdo de raios X quando incorporada na argila. [**!

Dessa maneira foi recorrida a espectroscopia Raman para identificar os Oxidos

formados.
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5.1.2. Espectroscopia Raman

Através da espectroscopia Raman foi possivel verificar a presenca de bandas
referentes as espécies de ferro nos materiais preparados. Os espectros Raman obtidos para o

MMAFe, MMAFe550 ¢ MMAFe750 estao dispostos na Figura 10.
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Figura 10. Espectros Raman dos materiais: MMAFe; MMAFe550 e MMAFe750.

Observando os espectros obtidos € possivel perceber que todos os materiais analisados
apresentam bandas caracteristicas de espécies contendo ferro, visto que todos apresentam
sinal no espectro Raman. As posigoes das principais bandas sdo caracteristicas da fase
hematita (Fe,Os3), entretanto, ndo € possivel afirmar que a fase hematita encontra-se em maior
quantidade. Uma vez que esta fase ¢ um dispersor Raman melhor comparado a outras fases do
ferro. [+

As bandas caracteristicas da fase hematita foram identificados em aproximadamente
1590, 1317, 690, 605, 404, 398, 282, 228 cm’'. Foram também identificados alguns bandas

referentes a fase magnetita (Fe;0,4) na regido de 545 ¢ 153 cm™ e a fase goetita (FeO(OH)) em

394 ¢m™. ¥
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A banda na regido de 545 cm™ foi observado apenas no espectro do MMAFe. Ao
passo que o pico na regido de aproximadamente 1590 cm™ é observado nos trés espectros,
porém, mais intenso nos espectros referentes aos materiais calcinados (MMAFe550 e
MMAFe750). Ja o pico na regido de 1317 cm™ é mais discreto nos espectros dos materiais
calcinados. O restante dos picos sao mais evidentes no espectro do MMAFe750 do que no

espectro do MMAFe550.

5.1.3. Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho dos materiais mostrou bandas comuns
entre os materiais preparados e a argila sodica importada. A Figura 11, mostra os espectros
obtidos da argila sodica importada MMAFe550, MMAFe750 ¢ do MMAFe antes da
calcina¢do. As bandas em comum entre os materiais estdo relacionadas as vibracdes das

ligacdes caracteristicas da argila.
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Figura 11. Espectros na regido do infra-vermelho da argila sédica importada e dos materiais obtidos.
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Observa-se uma banda alongada por volta de 1045 cm™ referente ao estiramento
vibracional Si-O-Si, as bandas que aparecem na regido de 530 e 466 ¢ cm™ correspondem a
deformacdo vibracional da ligagdo Si-O e a banda em 792 cm’ estd relacionada ao modo
vibracional do grupo AI-OH. Pode-se verificar bandas alargadas caracteristicas do grupo —OH
na regidio acima de 3260 cm™ tanto para a argila sodica como para os materiais preparados. "
Uma pequena banda referente ao alongamento vibracional da ligacdo OH situada na regido
interlamelar ¢ vista em 3629 cm’', para a argila sodica essa banda é mais acentuada do que
nos materiais mistos. Como também a banda situada em 1644 cm™ que ocorre devido a
ligacdo H-OH. Ja as bandas referentes a 6xidos de ferro ndo foram encontrados ou estao
sobrepostos pelas bandas mais intensas caracteristicas da argila.

A principal diferenca ¢ a auséncia da banda AI-OH no espectro dos materiais
preparados e a diminui¢do da intensidade das outras bandas apontadas, diminui¢do que ocorre
principalmente nos materiais calcinados devido a eliminagdo —OH superficiais da argila e
agua de hidratacio dos cétions interlamelares durante o aquecimento. *¥

Verifica-se também que ocorre o desaparecimento da banda (909 cm™) atribuida a
deformagdao vibracional dos grupos hidroxilas no estiramento Al-OH na face do
aluminosilicato ¢ da banda (1045 cm™) referente ao estiramento vibracional Si-O-Si. Essas
bandas sdo mais intensas para a argila sédica importada porque a intensidade dessas bandas
esta relacionada ao grau de pureza da argila.

A reducdo das bandas caracteristicas de grupos hidroxila indica que os tratamentos
térmicos pelo qual os catalisadores preparados (MMAFe550 e MMAFe750) passaram remove
moléculas de agua e hidroxilas, obtendo-se materiais menos propicios a adsor¢do de
moléculas organicas. Assim o material obtido favorece a eliminag¢do do contaminante por

degradacao via processo like-Fenton.

5.1.4. Microscopia eletronica de varredura

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas com ampliagdo de
1000 vezes para amostras da argila sodica importa, para o MMAFe, MMAFe550,
MMAFe750 e para o MMAFe750 apos ser utilizado em sucessivos ensaios de degradagao.

A seguir a Figura 12 mostra a micrografia da argila sédica importada e do MMAFe. E

possivel perceber na micrografia da argila sédica importada placas que refletem a estrutura
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lamelar da argila. Essa morfologia ¢ alterada com a obtengdo do MMAFe através do processo
de termohidrolise ao qual foi submetida a mistura argila e ferro. Observa-se a formacao de

particulas de menores dimensdes e mais floculadas.

Figura 12. Micrografias dos materiais: a) argila sodica importada; b) MMAFe.

Apoés a calcinagdo do MMAFe o material ainda mantém sua composi¢do lamelar,

porém a morfologia se apresenta de forma mais porosa e menos compacta (Figura 13).

Figura 13. Micrografia dos materiais: a) MMAFe550; b) MMAFe750.

A diferenca de temperatura de calcinagdo entre o MMAFe550 (Figura 13. a) e
MMAFe750 (Figura 13. b) provoca pouca alteracdo em sua morfologia, porém na micrografia
com ampliagdo de 2400 vezes (Figura 14) percebe-se que o MMAFe750 apresenta placas

menos definidas e compactadas. Ainda nessas imagens (Figura 14) podem ser identificados
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pequenos graos na superficie dos materiais, sendo mais evidente para o MMAFe750 (Figura

14.b).

Figura 14. Micrografias dos materiais: a) MMAFe550; b) MMAFe750. Obtida com ampliagdo de 2400 vezes.

A Figura 15 mostra a micrografia do MMAFe750 antes (Figura 15.a) e apos
sucessivos ensaios de degradacao (Figura 15.b). Da mesma maneira que o estudo cinético de
degradacao demonstra que o material ndo sofre lixiviagdo de ferro para a solucdo de
degradacao, nem desprendimento do material da lamina de vidro. A analise das imagens de

microscopia mostra minima alteragdo em sua superficie.

Figura 15. Micrografias dos materiais: a) MMAFe750; b) MMAFe750 apos ser utilizado em seis ensaios de
degradacdo.
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A espectroscopia por energia dispersiva foi utilizada para mapear os atomos de ferro
no MMAFe750. O mapeamento feito para o ferro (Figura 16) mostra como os atomos estao
dispersos homogeneamente, permitindo deduzir que a maior parte do ferro estd presente na

superficie do material preparado, como sugerido pela técnica de difracao de raios X.

Iron Kai

60pm '

Figura 16. Mapeamento do ferro no MMAFe750 .
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5.2. Planejamento Fatorial

A influéncia das varidveis pH, catalisador e concentragdo do peroxido de hidrogénio
na degradacio do substrato modelo foi estudada através do planejamento fatorial 2°. Sendo
este um estudo de trés varidveis em dois niveis, que resulta em oito condi¢cdes diferentes de
degradacdao. Os niveis dos parametros estudados foram escolhidos a partir de estudos

preliminares de degradacdo. A Tabela 3 mostra os parametros e o valor dos niveis avaliados

no planejamento fatorial.

Tabela 3. Parametros avaliados para otimizagdo do sistema like-Fenton.

A Tabela 4 apresenta as condicdes utilizadas em cada experimento bem como o

Variavel Nivel (-) Nivel (+)
A: pH 5 7
B: H,0; 70 mgL™! 140 mgL"
C: Catalisador MMAFe550 MMAFe750

percentual e a média de degradacao do fenol obtida em cada condicao.

Tabela 4. Planejamento Fatorial 23 para otimizagdo da reagdo like-Fenton.

Ensaio pH H,0, Catalisador % Degradacio Média
1 5 70 mgL” MMAFe550 65,27 63,43 64,35+ 1,30
2 7 70 mgL” MMAFe550 86,63 84,50 85,56+ 1,50
3 5 140 mgL™! MMAFe550 80,87 80,13 80,50 + 0,52
4 7 140 mgL™! MMAFe550 92,57 93,70 93,13 +0,80
5 5 70 mgL™! MMAFe750 67,67 70,13 68,90 + 1,74
6 7 70 mgL™! MMAFe750 75,50 68,50 72,00 +4,95
7 5 140 mgL™! MMAFe750 82,80 85,60 84,20 + 1,98
8 7 140 mgL™! MMAFe750 94,07 96,48 95,27 +1,70

A principio € possivel perceber que os resultados obtidos utilizando o maior nivel de
peroxido de hidrogénio resultam nas maiores porcentagens de degradagdo. Observa-se

também que os experimentos realizados com pH inicial acertados para 7, provocaram maior
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eficiéncia na degradagdo do fenol. Ou seja, o aumento do pH e da concentragdao de peroxido

de hidrogénio favorecem a reagao.

5.3. Estudo dos efeitos

A partir da matriz de planejamento foi construida uma tabela de coeficientes de
contraste (Tabela 5) para facilitar a observagao dos niveis e viabilizar os célculos dos efeitos.
Além dos efeitos principais A (pH), B (H,0;) e C (Catalisador), foram calculados os efeitos
entre dois fatores, AB, AC e BC ¢ o efeito de interagao dos trés fatores, ABC.

Tabela 5. Coeficientes de contraste e porcentagem de degradacdo média.

Ensaio A B C AB AC BC ABC Média
1 - - - + + + - 64,35
2 + - - - - + + 85,56
3 - + - - + - + 80,50
4 + + - + - - - 93,13
5 - - + + - - + 68,90
6 + - + - + - - 72,00
7 - + + - - + - 84,20
8 + + + + + + + 95,27

Os sinais correspondentes as interagdes foram obtidos através da multiplicagdo dos
sinais das colunas apropriadas. Como cada coluna dos efeitos possui quatro sinais negativos e
quatro sinais positivos, € possivel interpretar qualquer efeito como a diferenca de duas
médias, cada uma contendo metade das observacgdes.

A média global foi calculada pela soma algébrica das respostas médias e os sete
efeitos pela soma das respostas de acordo com os sinais apropriados de cada coluna de efeitos,
aplicando-se divisor de oito para a média e quatro para os efeitos, respectivamente. A Tabela

6 mostra os valores obtidos para os efeitos e o erro associado.
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Tabela 6. Efeitos médios calculados e seus erros padrdo para o planejamento fatorial 2°.
Efeitos Estimativa % erro padrao

Meédia Global 80,49 £ 0,78

Efeitos principais:

pH (A) 12,00 + 1,56
H,0, (B) 15,57 + 1,56
Catalisador (C) -0,79 £ 1,56

Interacao de dois fatores:

AB -0,15 £ 1,56
AC -4,92 £ 1,56
BC 3,71 £ 1,56

Interacao de trés fatores:

ABC 4,14 £ 1,56

O erro padrao foi calculado a partir dos desvios padrao apresentados na Tabela 4.
Segundo a analise de significincia utilizando o teste-t, no nivel de confianga de 95 %, so ¢
estatisticamente significativo um efeito superior a 3,58.

Dos efeitos principais, apenas o pH e o H,O, sdo na faixa experimental investigada. O
efeito do catalisador ¢ reflexo da semelhanca entre os materiais MMAFe550 ¢ MMAFe750.
Como visto através do estudo de caracterizagdo, os catalisadores desenvolvidos nao possuem
diferencas expressivas.

O efeito da interagdo entre o pH e o catalisador e a interacao entre H,O; e catalisador
também sdo significativas. Assim como o efeito de interagdo entre as trés varidveis. Logo os
efeitos principais devem ser interpretados conjuntamente. Por isso as respostas médias estao

representadas no diagrama geométrico disposta na Figura 17.
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Figura 17. Representagio geométrica do planejamento fatorial 2°.

Com auxilio do diagrama ¢ possivel perceber que a elevacao do pH sempre favorece a
reacdo. A elevacao da concentracdo do H,O, no meio reacional aumenta a porcentagem de
degradacao, mas esse efeito ¢ mais pronunciado em pH 7 do que em pH 5 quando a reagao ¢
catalisada tanto pelo MMAFe550 quanto pelo MMAFe750. A troca do MMAFe550 para
MMAFe750 em pH 7 ¢ 70 mgL" de H,0O, diminui a porcentagem de degradagdo em 13,565
%. Analogamente para o restante das condigdes experimentais a troca do MMAFe550 para
MMAFe750 causa elevagdo na porcentagem de degradacao.

Como a melhor porcentagem de degradacdo foi obtida no experimento em que foi
empregado o catalisador MMAFe750, o maior nivel de H,0, (140 mgL™) e pH 7, esses niveis
foram escolhidos como condi¢do de trabalho para dar continuidade aos estudos de degradagao
do fenol.

O nivel do pH da condi¢do escolhida destaca o sistema, uma vez que raramente
processos de degradacao like-Fenton alcangam maiores porcentagens de degradagao ao operar
em pH neutro. O pH ¢ uma variavel de dificil ajuste, uma vez que dependendo da
concentracdo hidrogenidnica no meio reacional pode ocorrer a precipitagdo de espécies de

ferro ou o sequestro de radicais hidroxila.
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A escolha do catalisador também estad associada a resisténcia mecanica que o
catalisador MMAFe750 mostrou frente aos estudos preliminares de degradacdo. Foi
observado que o material misto argila e ferro adere com maior eficiéncia na lamina de vidro

quando submetido a calcinag¢ao de 750 °C.
5.4. Estudo de degradagao

As condigoes de trabalho mais apropriadas para o estudo da cinética de degradagao
conhecidas através do planejamento fatorial (Catalisador: MMAFe750; 140 mgL™"; pH 7)
foram aplicadas na degradacdo de 250 mL de fenol na concentracio de 30 mgL ™.

O monitoramento da degradag¢dao do fenol via processo like-Fenton foi realizado em
intervalos de 30 min durante 300 min de reacdo. A Figura 18 mostra o acompanhamento

espectroscopico realizado.
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Figura 18. Monitoramento espectroscopico da reagdo de degradac@o do fenol via processo like-Fenton.
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Nos primeiros minutos de reagdo foi observado através do monitoramento
espectroscopico (Figura 18) grande aumento na concentragdo dos grupos aromaticos na regiao
de 200 nm, somente apds 90 min de reagdo a concentracao da solugdo comegou a diminuir.

Isso pode ser explicado com base em mecanismos de degradacdes do fenol
apresentados pela literatura. A primeira etapa da degradagdo comumente proposta ¢ a
formacio de compostos aromaticos como, hidroquinona, benzoquinona e catecol. ®*) Apos 90
min de reagdo, a absorbancia na regido aromatica comec¢a a diminuir indicando a eliminagao
do fenol e seus subprodutos aromaticos.

Além disso, o comportamento descrito anteriormente acontece quando o processo
ocorre de forma heterogénea, ou seja, quando os ions ferrosos responsaveis pela clivagem do
peroxido de hidrogénio se encontram no catalisador. Conforme apontado pela literatura pode
ser considerado um periodo de inducdo antes do aumento brusco na taxa da reagdo de
degradacao do fenol. Essa caracteristica da degradacao do fenol via processo like-Fenton pode
ser atribuida ao tempo necessario para adsor¢ao dos reagentes na superficie do catalisador,
causando um processo de ativacdo das espécies de ferro. *°

Esse comportamento da cinética de degradagdo ¢ um indicio de que a reacdo ocorre de
forma heterogénea. Dessa maneira, assim como a diminui¢do da concentragcdo de fenol foi
monitorada ao longo do periodo reacional, a concentragao do ferro no meio reacional também
foi avaliada, para melhor compreender o sistema. As espécies de ferro presentes nos residuos
de degradagao ao longo do processamento da reagdo foram mensuradas por espectroscopia de

absor¢ao atdmica em chama (Figura 19).
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Figura 19. Monitoramento analitico da reag¢do de degradagdo do fenol via processo like-Fenton.

Ao longo do processo reacional

foram detectadas

concentracoes de ferro

extremamente baixas, proximas ao limite de deteccdo e abaixo do limite de quantificagdao da

técnica utilizada. O limite de deteccdo e de quantifificacdo calculados apartir do desvio

padrdo de dez medidas do branco, foram de 0,015 mgL™ e 0,05 mgL™"' respectivimente.

Como pode ser observado no grafico apresentado na Figura 19, as concentracdes de

ferro detectadas ao longo do periodo reacional sao aproximadamente 0. A Tabela 7, disposta

abaixo, relaciona a concentragdo residual do ferro com o tempo de reacdao. Pode-se verificar

que apenas um dos valores encontra-se acima do limite de quantificagao.
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Tabela 7. Concentragao residual do ferro na solu¢ao de degradacao.

Tempo (min) Ferro residual (mgL'l)
30 0,02
60 0,03
90 0,06
120 0,02
150 0,01
180 0,01
210 -
240 -
270 -
300 -

Dado o exposto, ¢ possivel verificar que os valores da concentracdo de ferro no
residuo de degradacdo ¢ bastante inferior ao limite de ferro permitido para o descarte de

[

efluentes. A concentracdo permitido pela Unido Européia ¢ de 2 mgL” *?! de fons ferro em

aguas tratadas para descarte no ambiente e no Brasil esse limite imposto pela legislagao ¢ de
15 mgL" de fons ferro. ™

Provavelmente o ferro encontrado no residuo de degradacao pode ser proveniente da
hélice do agitador mecanico utilizado no processo de degradagdo, ou ainda de contaminagao
das vidrarias ou da agua e reagentes utilizados. Logo, a lixiviacdo de ferro do catalisador
MMAFe pode ser considerada negligivel.

Dessa maneira, além do comportamento da cinética de degradagdo o monitoramento
analitico do ferro também indica que a reagdo se processa de forma heterogénea. Com base no
nesses resultados € possivel afirmar que a reagdo se processa de forma heterogénea, pois a
contribuicao da reagdo homogénea ¢ insignificante com uma concentracdo tdo pequena de
ferro dissolvida na soluc¢ao de degradacao.

A ausencia de lixiviagdo do ferro suportado torna o catalisador promissor, ja que a
lixiviacao do metal ativo resulta na eliminacdo dos sitios ativos na superficie do catalisador e
na consequente anulagcdo progressiva de sua atividade. Além disso, possibilita a reutilizacao
do catalisador e evita a necessidade de um novo processo de tratamento para a remog¢ao da

suspensao de 6xidos férricos formados a partir da lixiviagao do ferro.
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O monitoramento da reagdo incluiu também o acompanhado do consumo do oxidante
(Figura 19). A concentracao do peroxido de hidrogénio residual ¢ um parametro determinante
na reacdo de degradagdo via processo like-Fenton. O peroxido de hidrogénio ¢ o fornecedor
dos radicais hidroxilas, assim uma vez consumido no meio reacional, a reacdo nao pode
prosseguir ¢ o excesso de H,O, pode tornar esse reagente um seqliestrador de radical
hidroxila.

Como pode ser visto na Figura 19, ao longo do processo de degrada¢ao do fenol a
concentracdo do peroxido de hidrogénio sofreu um rapido decaimento no inicio da reagdo e
progressiva redugdo até o consumo total do oxidante. Portanto a quantidade de perdxido de
hidrogénio utilizada foi suficiente para fornecer radicais hidroxila ao longo de todo o periodo
reacional.

O material proposto como catalisador resolveu os problemas causados pela presenca
de ions de ferro no efluente tratado, além de permitir o processamento da reagao em pH
neutro e temperatura ambiente caracterizando a excelente performance resultante do sistema

aplicado na degradagao do fenol.
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5.5. Estudo de reutilizagao

Esse estudo foi desenvolvido para avaliar a capacidade de reutilizagdo do material
MMAFe750. O mesmo catalisador foi utilizado em 6 ensaios consecutivos utilizando as
mesmas condi¢des do estudo cinético de degradacdo (Catalisador: MMAFe750; 140 mgL™;

pH 7). A Figura 20 apresenta o grafico da concentragdo do fenol versos o tempo do

monitoramento.
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Figura 20. Monitoramento analitico dos ensaios de reutilizacdo do catalisador MMAFe750.

O monitoramento analitico do ferro assim como a concentracao do fenol foi realizada
durante 300 min de cada ensaios de degradacao Os resultados mostraram que a eficiéncia do
material ndo € prejudicada apos cada utilizagdo, isso estd associado a quantidade desprezivel
de ferro lixiviada do MMAFe750 para a solucao de degradagao. Como pode ser observado na
Figura 21, disposta a seguir, do primeiro ao ultimo ensaio de degradagdo o catalisador ndo

apresentou lixiviagdo de ferro.
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Figura 21. Monitoramento analitico para cada ensaio de reutilizagdo do catalisador MMAFe750: a) Primeiro

ensaio; b) Segundo ensaio; ¢) Terceiro ensaio; d) Quarto ensaio; e) Quinto ensaio; f) Sexto ensaio.

A quantificacdo do ferro no catalisador utilisado nesse estudo mostrou que de fato nao
ocorre perda do metal ativo no MMAFe750. Apds os seis ensaios de degradacdo a

concentragdo do ferro no MMAFe750 foi avaliada por espectroscopia de absor¢do atdmica em
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chama, obtendo-se o valores de 13,7 + 0,8 % (m/m). Além disso, ndo ouve perda do material
suportado na lamina de microscopia ao final dos ensaios realizados.

Esses dados indicam que o material possui uma longa vida util, ultrapassando o
numero de quatro a cinco ciclos apresentados por outros materiais semelhantes que utilizam

argila como suporte. 2!

5.6. Estudo Cinético

Conforme discutido anteriormente, no inicio da reacdo, no chamado periodo de
inducdo, os reagentes sdo adsorvidos na superficie do catalisador e transformados em
produtos de transformacao aromaticos. Dessa forma a analise cinética levou em consideracao
apenas a concentragao do fenol em solugdo apds esse periodo.

Geralmente, processos avangado de oxidagdao obedecem a cinéticas de pseudo primeira
ordem. °Y Assim, a velocidade da reacdo é diretamente proporcional a concentracio do

substrato de degradacdo, conforme a equagao abaixo:

[ o Kt (Equagao 45)
Onde K corresponde a constante de pseudo primeira ordem, t ao tempo de irradiagdo,
C a concentracdo do substrato no tempo t e C, a concentracdo inicial do substrato de
degradacao.
A ordem de reacao foi verificada pelo método grafico, como o mostrado na Figura 22,
foi construido um gréafico do logaritmo natural da fragdo molar do fenol versus tempo para

cada estudo de degradagao.
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Figura 22. Grafico para primeira ordem da degradagio do fenol.

Dessa maneira a inclinagdo da regressao linear forneceu o valor das constantes de

velocidade (K) de cada ensaio de degradacao, os quais estao dispostos na Tabela 8.

Tabela 8. Constantes da velocidade de degradacao do fenol via processo foto-Fenton.

Ensaio de degradacio K (min™)
Ensaio 1 2,13x10~
Ensaio 2 2,39)(10'2
Ensaio 3 1,89x107
Ensaio 4 1,80x107
Ensaio 5 1,34x107
Ensaio 6 2,90x107
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6. CONCLUSAO

O material desenvolvido e denominado MMAFe750 ¢ um grande promissor para a
degradacao de fenol via processo like-Fenton. O material misto de argila e ferro foi
imobilizado em lamina de vidro com excelente efetividade. Sua aplicacdo na degradacao de
fenol mostrou sua capacidade oxidativa e durabilidade.

Estudos de caracterizagdo mostram que ouve a incorporagdo do ferro na argila de
forma homogénea e que os catalisadores preparados apesar da diferenca de temperatura na
etapa de calcinagdo do procedimento aplicado, apresentam semelhangas. Sendo essas
semelhangas refletidas nas respostas do planejamento fatorial.

Através do planejamento fatorial 2° foram estipuladas condi¢des consideradas mais
adequadas para desenvolver os estudos de degradacao do fenol via processo like-Fenton.
Sendo escolhidas as condi¢des do ensaio realizado em pH inicial 7, 140 mgL'1 de H,O, e
catalisador MMAFe750. Neste ensaio foi observada a maior porcentagem de degradacao e,
portanto, considerado de maior sucesso. Foi observado também que a porcentagem de
degradacao evolui com o aumento de pH e da concentragao de peroxido de hidrogénio no
meio reacional. Porém, o catalisador ndo causa efeito significativo na resposta de degradagao.

Apesar da pouca diferenca observada na resposta de degradagdo entre os materiais
MMAFe550 e MMAFe750 empregados como catalisador, a escolha do melhor catalisador foi
baseada na elevada resisténcia mecanica apresentada pelo MMAFe750. Foi observado que o
material misto argila e ferro adere com maior eficiéncia na lamina de vidro quando submetido
a calcinagao de 750 °C.

Os estudos de degradagcdo permitiram observar que o MMAFe750 apresentou
excelente desempenho como catalisador da reacdo like-Fenton. Em pouco mais de 125 min de
reacdo 50% do fenol ja havia sido eliminado. E os estudos de reutilizacdo do catalisador
mostraram que nao ocorre perda do material da 1dmina de vidro ao final de seis ensaios de
degradacao realizados assim como lixiviagdo de ferro.

A principal vantagem apresentada pelo catalisador desenvolvido € a superagao da faixa
restrita de pH bem como a auséncia de lixiviagdo do metal ativo. O MMAFe750 pode
catalisar a reagdo em pH neutro resultando em uma excelente resposta de degradacdo. A
auséncia de lixiviagdo e o comportamento cinético de degradacdo do fenol levaram a

conclusao de que o processo ocorre de forma heterogénea.
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Diante dos resultados obtidos, € possivel perceber que o catalisador pode ser utilizado
por longos periodos de reagdo, sendo promissor para sistemas continuos de degradacao de

residuos industriais.

7. ETAPAS FUTURAS

Certamente, essa dissertagdo de mestrado é s6 o inicio dos estudos acerca do
MMAFe750. Futuramente o material pode ser aplicado na degradacao de um efluente
industrial real, realizando o monitoramento da demanda quimica de oxigénio e carbono
organico total do efluente bem como a concentragdo de fenol. Além disso, pode ser possivel a
constru¢do de um reator continuo revestidlo com o material proposto, ou ainda o
desenvolvimento de uma metodologia de imobilizagdo do MMAFe em esfera de vidro. Ja que

o aumento da area superficial pode potencializar ainda mais o catalisador.
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