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RESUMO

A presenca de compostos ndo biodegraddveis em efluentes liquidos é
um dos principais problemas nas estagdes de tratamento de efluentes.
Solugdes ao tratamento bioldgico convencional por lodos ativados t€m
sido investigadas. As principais alternativas sdo os processos oxidativos
avancados (POA’s). A maior parte destes POA’s requer condicdes de
pH 4cido ou elevado consumo de H202 para decompor compostos
organicos. Neste trabalho foi realizado um estudo cinético da adsor¢do,
oxidagdo e peroxidacdo catalitica do corante azo vermelho Procion H-
E7B utilizando catalisadores de ferro e manganés sintetizados em
laboratério, calcinados a temperatura de 600, 700 e 800°C. A cinética de
degradacdo da molécula de corante foi acompanhada em reator
descontinuo, com agitacdo constante, a 25°C e pH 6.0. Este valor
corresponde ao ponto de carga zero do sélido. Resultados prévios
indicaram que em pH 6.0 a capacidade de adsor¢do da monocamada é
baixa, com valor igual a 5,43 mg.g-1. Em seguida, peréxido de
hidrogénio era adicionado ao meio reacional em concentracio inicial
previamente determinada. Em intervalos regulares de tempo, era
determinada a degradacdo da molécula de corante e também medida a
concentragdo de carbono organico total. A atividade catalitica do sélido
para decompor perdxido foi medida em equipamento volumétrico
(Shaheen W.M e Selim M.M, 1998), utilizando-se diferentes dosagens
de catalisador. Os resultados mostraram que os catalisadores
decompdem rapidamente o perdxido de hidrogénio obedecendo o
modelo cinético de pseudo-primeira ordem em relacdo a concentragdo
de peréxido de hidrogénio e em relacdo a dosagem de catalisador. A
constante cinética da reacdo global dos catalisadores obedeceu ao
modelo de segunda ordem. FeMn600°C demonstrou constante cinética
igual a 3,31x10-6 L.mg-1.s-1, ligeiramente superior aos catalisadores
FeMn700°C e FeMn800°C com constantes cinéticas iguais a 2,98x10-6
e 2,8x10-6 L.mg-1.s-1, respectivamente. Os resultados indicam que o
uso deste catalisador possibilita a decomposicdo catalitica do corante
vermelho Procion H-E7B em condicdes de pH neutro, com baixo
consumo de peréxido de hidrogénio, indicando-se uma alternativa de
tratamento aos demais POA’s.

Palavra-chave: Efluentes liquidos. Oxidagfdo catalitica. Compostos
organicos.






ABSTRACT

The presence of non-biodegradable compounds in wastewater is one of
the major problems in effluent treatment plants. Solutions to
conventional biological treatment by activated sludge has been
investigated. The main alternatives are the advanced oxidation processes
(AOP's). Most of these AOP's requires conditions of acid pH or high
consumption of H202 to decompose organic compounds. In this work
was performed a kinetic study of adsorption, catalytic oxidation and
peroxidation of azo dye Procion Red H-E7B using iron and manganese
catalysts synthesized in laboratory, annealed at a temperature of 600,
700 and 800 °C. The degradation kinetics of the dye molecule was
followed in batch reactor with constant stirring at 25 °C and pH 6.0.
This value corresponds to the point of zero charge of the solid. Previous
results indicated that at pH 6.0 the adsorption capacity of the monolayer
is low, with value equal to 5.43 mg.g-1. Then, hydrogen peroxide was
added to reaction medium at a predetermined initial concentration. At
regular intervals of time, was determinated the degradation of the dye
molecule and also measured the concentration of total organic carbon.
The catalytic activity of the solid to decompose hydrogen peroxide was
measured in volumetric equipment (WM Shaheen and MM Selim,
1998), using different dosages of catalyst. The results showed that the
catalysts decompose hydrogen peroxide quickly, obeying the kinetic
model of pseudo-first order in relation to the concentration of hydrogen
peroxide and in relation of catalyst dosage. The kinetic constant of the
global reaction of the catalyst, followed to the second order model.
FeMn600 °C revealed kinetic constant equal to 3.31 x10-6 L.mg-1.s-1,
slightly higher than the catalysts FeMn700 °C and FeMn800 °C with
kinetics constants equal to 2.98 x10-6 and 2.8 x10-6 L.mg-1.s-1,
respectively. The results indicate that the use of this catalyst allows the
catalytic decomposition of the dye Procion Red H-E7B under conditions
of neutral pH, with low consumption of hydrogen peroxide, giving it an
alternative treatment to other AOP's.

Keywords: Wastewater. Catalytic oxidation. Organic compounds.
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1 INTRODUCAO

Os efluentes liquidos gerados nos diversos segmentos industriais
contém indmeros compostos organicos, dentre eles substancias quimicas
altamente perigosas, prejudiciais a0 meio ambiente.

Uma parcela importante dos poluentes orginicos responsaveis
pelo processo de contaminac¢do ambiental € originada da industria téxtil,
cujas técnicas de producdo utilizadas implicam em grande consumo de
dgua e geracdo de 4dguas residuais. As caracteristicas destas dguas
residuais podem resumir-se como: i) intensa coloracdo causada por
grandes quantidades de corantes; ii) alta temperatura, requerida pela
maioria dos processos téxteis; iii) presenca de vdrios tipos de
contaminantes organicos; iv) altos valores de DQO, devido a compostos
organicos refratdrios, como os corantes e outros compostos sintéticos de
alto peso molecular (auxiliares téxteis); v) altas concentracdes de
compostos sulfurosos, halogenados, metais pesados e fosfatos (Rott,
1999).

O tratamento dessas dguas residuais, antes de serem
descarregadas ao meio ambiente, ou reutilizadas, requer uma degradacio
total de moléculas de corante e elimina¢do dos compostos orginicos e
inorgénicos. A eliminagdo completa da cor das dguas residuais, de forma
economicamente vidvel, tem sido relatada como um dos principais
desafios. Isto se dd, principalmente, devido a mistura complexa de
corantes, ja que a simples operacdo de tingimento pode requerer um
determinado nimero de corantes distintos. Outras razdes sdo que oS
métodos de floculagdo ndo os eliminam completamente e, ainda mais, a
maioria nio € biodegraddvel nas condi¢des aerdbicas, que predominam
nas plantas bioldgicas de tratamento (O’Neill, 1999).

A baixa eficiéncia dos métodos convencionais de tratamento
desses efluentes torna necessario o desenvolvimento de sistemas mais
efetivos. Dentre estes, os processos cataliticos heterogéneos tém sido
propostos na literatura, utilizando catalisadores de oxidagcdo ativos e
estaveis.

Ainda que a literatura tenha mostrado que 0s processos
cataliticos heterogéneos sejam eficientes para a oxidacdo de corantes
téxteis, aspectos cruciais devem ser resolvidos em rela¢do a estabilidade
dos catalisadores heterogéneos, dentre eles a lixiviagdo da fase ativa e a
perda da area superficial suporte. A maior parte dos estudos reportados
na literatura tém mostrado que a atividade catalitica de 6xidos de ferro
(goetita, magnetita, hematita) na peroxida¢do de compostos organicos €
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maior sob condi¢des de pH acido. Entretanto, nessas condi¢gdes ocorre
também a dissolucdo da fase metdlica, liberando fons ferro para a fase
aquosa e grande parte da atividade catalitica é devida a ocorréncia em
paralelo da reacdo Fenton. Ainda que a atividade catalitica seja elevada,
a lixiviacdo da fase ativa para a solucdo aquosa conduz a perda do
catalisador ativo e necessidade de reposicdo constante deste insumo
durante o tratamento.

Misturas de 6xidos metélicos de cobre, zinco, cobalto, manganés
e ferro exibem boa atividade catalitica na oxidacdo de compostos
organicos, mas a lixiviacdo é ainda um problema a ser contornado.
Alguns autores tém demonstrado que a dissolucdo da fase ativa pode ser
controlada pela escolha da fase metdlica, ou 6xido de metal e pelo
controle de pH durante a oxidacdo catalitica (Mantzavinos et al.,1996;
Fortunity et al., 1998; Pintar et al., 2003).

O trabalho justifica-se, pela busca de compdsitos capazes de
tratar efetivamente efluentes de dificil degradacdo, com alta eficiéncia
catalitica e elevada estabilidade, sob condi¢des brandas de pH de reacéo.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho € avaliar a atividade catalitica de
compdsitos de ferro e manganés na degradacdo da molécula de corante
de uma solucdo aquosa contendo o corante azo reativo vermelho Procion
H-E7B.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar compdsitos de ferro e manganés;

- Caracterizar os compositos sintetizados: drea superficial
especifica, determinacdo do ponto de carga zero, difratometria
de raios-X, microscopia eletrdbnica de varredura e
caracterizag¢ao quimica;

- Avaliar a capacidade adsortiva dos catalisadores, utilizando o
corante vermelho Procion H-E7B como composto modelo;

- Estudar a cinética de decomposi¢@o de peréxido de hidrogénio,
utilizando os compdsitos de ferro e manganés;

- Estudar a cinética de degradacdo do corante vermelho Procion
H-E7B, utilizando como catalisadores os compésitos de ferro e
manganés;

e Determinar o efeito da concentracdo do catalisador na
degradacdo da molécula de corante;

¢ Determinar o efeito da concentragdo de perdxido de
hidrogénio na cinética de degradacdo da molécula de
corante;

¢ Determinar o efeito da concentragdo do corante na cinética
de degradacdo da molécula de corante.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 TRATAMENTO DE EFLUENTES TEXTEIS

As industrias t€xteis consomem grandes quantidades de dgua e
produtos quimicos, em especial nos processos de tingimento e
acabamento. Os reagentes quimicos usados pelas industrias téxteis
incluem desde compostos inorganicos, até compostos poliméricos.

Muitos

produtos quimicos sdo usados somente no processo de

tingimento de tecidos, entre eles vdrias classes de corantes, surfactantes,
detergentes, acidos, dlcalis, sais, solventes e outros auxiliares (Mishra et
al., 1993).

De acordo com Trotman (1975), os corantes téxteis sdo
classificados nas seguintes categorias:

Corantes bédsicos: também conhecidos como corantes
catidnicos. S@o soliveis em 4gua. Os corantes bdsicos dividem-
se em diversas classes quimicas: azo, antraquinona,
triarilmetano, triazina, oxima, acridina e quinolina;

Corantes dcidos: sdo também chamados de corantes anidnicos.
Muitos dos corantes 4cidos sdo sais de dcido sulfonico.
Quimicamente os corantes acidos sdo classificados em azo,
antraquinona, trimetilmetano, xanteno, nitro, quinolina e
ftalocianinas;

Corantes diretos: também chamados de corantes substantivos.
Sao corantes anidnicos soliveis em dgua e diferem dos corantes
dcidos e bdsicos por apresentarem alta afinidade por fibras
celulésicas. A maioria é de azo-compostos, similares a
constituicio dos corantes acidos, ndo existindo uma clara
delimitacdo entre as duas classes;

Mordentes: no grupo incluem-se muitos corantes naturais e
sintéticos. O corante mordente se liga a fibra téxtil por meio de
um mordente, o qual pode ser uma substincia organica ou
inorgénica. O mordente inorginico mais comumente utilizado é
o cromo, na forma de 6xido e o mordente orgénico € o dcido
tanico. S@o aplicados no tingimento de fibras celuldsicas,
protéicas e poliamida;

Corantes ao enxofre: uma caracteristica principal desta classe é
presenca de enxofre na molécula. Sdo insoliiveis em dgua, mas
soliveis em solucdo de sulfito de sédio ou hidrossulfito de
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so6dio que atua como agente redutor;

¢ Corantes de cuba: sdo corantes insoliveis em dgua e podem ser
convertidos em compostos leuco-soliveis por acdo de um meio
alcalino (NaOH) e agente redutor, como o hidrossulfito de
sodio;

e Corantes azodicos: sdo obtidos no interior das fibras, no
momento da reacdo de tingimento, a partir da aplica¢do de dois
componentes, um de cada vez: naftol e uma base. Esses
corantes podem ser aplicados em fibras celuldsicas, seda,
viscose e poliamida;

¢ Corantes dispersos: sdo denominados corantes nao-ionicos. Sao
suspensdes de compostos organicos finamente divididos
insoliveis em 4gua. Sdo aplicados em fibras sintéticas, como
poliéster, nylon, diacetato de celulose e fibras acrilicas;

e Corantes reativos: sdo compostos que contém um ou mais
grupos reativos capazes de formarem ligacdes covalentes com
um dtomo de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, de substratos
como fibras celulésicas, fibras protéicas e poliamidas.

O Estado de Santa Catarina possui mais de 5000 empresas téxteis
e de vestudrio, sendo responsdvel por 10% do faturamento nacional no
setor e por 30% do total de produtos exportados por toda a cadeia téxtil
brasileira. S6 o segmento de cama, mesa e banho e de malharia responde
ainda por 80% da producdo nacional do setor. Pelo seu porte e
diversidade, essa atividade chama atencdo com relacdo ao grande
volume de efluente gerado (ABIT, 2010).

Corantes azo sdo considerados a classe mais comum de corantes
téxteis. Estima-se que 10.000 destes corantes sdo utilizados no
processamento de indistrias téxteis. Cerca de 10-20% dos corantes sdo
perdidos em efluentes industriais sem tratamento, sendo que a maioria
destes corantes azo e seus intermedidrios sdo téxicos para a vida
aqudtica e sdo carcinogénicos e mutagénicos para humanos. Por estas
razdes métodos eficientes de tratamentos para esses poluentes t€ém sido
expansivamente desenvolvidos (Huang et al., 2008; Huang et al., 2009).

Os processos de oxidac¢do avancada (POA’s) t€m emergido como
uma importante classe de tecnologia para a oxidacdo e destrui¢do, em
dguas e efluentes, de uma vasta faixa de poluentes orgénicos
persistentes, como por exemplo, os corantes azo.

Mais recentemente, os processos oxidativos avangados

envolvendo os catalisadores solidos de 6xidos de ferro tém se
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demonstrado eficientes para a degradacdo de corantes azo
(Huang et al., 2009). Oxidos de manganés também exibem
considerdvel atividade catalitica em reagdes de oxido-reducio (Que Ge,

2004), mostrando atividade na peroxidacio de corantes (Gemeay et al.,
2007).

3.2 PROCESSOS DE OXIDACAO

As tecnologias de oxidacdo podem ser classificadas como
processos de oxidac¢do quimica (utilizag@o direta de 0z6nio, ou peréxido
de hidrogénio) e, processos de oxidacdo avancada — POA’s (processos
Fenton, foto-Fenton e foto-peroxidag@o) (Gogate et al., 2004a).

Os processos oxidativos avancados t€ém um elevado potencial
para degradar, seja parcialmente ou totalmente, compostos persistentes
que ndo sdo degradados em sistemas bioldgicos de tratamento.

3.2.1 Ozonizagdo

O ozo6nio é uma forma molecular do oxigénio, pouco estivel. E
um gas incolor parcialmente soldvel na dgua e facilmente detectdvel em
concentracdes muito baixas (0,01 a 0,05mg.L™").

A configuragdo triangular da molécula de ozonio forma um
angulo de ligacdo de 116°49° entre os trés dtomos de oxigénio. A
estrutura da molécula pode ser considerada como hibrida de ressonéncia
de quatro formas mesdmeras, como apresentado na Figura 3.1.

) *) .. ..

o o ®) o)
SN /N, /N (o — . /0N
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Figura 3. 1 — Estruturas ressonantes da molécula de ozo6nio (Silva, 2006).

Devido a instabilidade do ozdnio (aproximadamente 3s na fase
gasosa), o que impede sua armazenagem, torna-se necessdria sua
geracdo in situ. Ozonio pode ser produzido por trés diferentes técnicas:
exposicdo do O, a luz ultravioleta, eletrlise do 4cido perclérico e
descarga eletroquimica. Dentre os diferentes processos de producdo
apresentados, o que utiliza descarga elétrica (também conhecido por
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efeito corona) € o mais utilizado pela maioria dos ozonizadores
comerciais, principalmente pelo fato de se obter maior taxa de
conversdo do oxigénio em ozdnio. Os recentes avancos nos sistemas de
geracdo de ozonio t€m diminuido a energia requerida para sua produgio,
resultando numa considerdvel reducdo nos custos envolvidos para sua
aplicacdo, o que vem tornando a utilizacdo deste processo bastante
atrativa (Almeida et al., 2004).

De acordo com Bollyky et al., (1989), a oxida¢do de compostos
organicos e inorganicos durante a ozonizagdo pode ocorrer via 0zonio
molecular (reag@o direta) ou radical hidroxil (reacdo indireta), embora
na prética haja contribui¢do dos dois mecanismos. Sob condi¢des de pH
dcido ou neutro, o oz6nio molecular dissolvido reage com materiais
organicos. Em condi¢ées de pH alcalino, o ozdnio decompde-se e
origina inicialmente radicais hidroxil (*OH), os quais reagem
rapidamente com a maioria dos compostos organicos. Os radicais
hidroxil sdo conhecidos por serem mais reativos ¢ menos seletivos em
suas reacdes que o ozonio molecular. Cada uma das espécies oxidantes
assume diferentes graus de importdncia, em funcdo da aplicacdo
especifica do ozonio. Enquanto processos de desinfec¢do ocorrem
predominantemente via 0zOonio molecular, processos de oxidagdo podem
ocorrer tanto por meio do ozdnio molecular como do radical hidroxil
(Almeida et al., 2004). A cinética de decomposi¢io do ozdnio ¢é
geralmente simplificada como uma reacdo de primeira ordem com
relagdo a concentracdo de ozonio (Lépez-Lopez et al., 2007).

A ozonizacdo pode ser empregada para os seguintes fins:
desinfec¢do bactericida e inativacdo viral; remogdo de substancias
organicas, tais como materiais himicos, pesticidas, detergentes e fendis;
remo¢do de precursores de trihalometanos; auxiliar de coagulacdo;
remogdo de cor, sabor e odor da dgua; oxidacdo de ferro e manganés
soldveis; quebra de ligacdes organometdlicas, permitindo que metais,
como por exemplo, Fe(Ill) e o Mn (IV) reajam como coagulantes dos
compostos organicos remanescentes, levando a uma melhor
precipitacdo; destrui¢do de algas; oxidacdo de cianeto para cianato e
eventualmente, para didxido de carbono e 4dgua e outros compostos
(Collins et al., 1989).

Em escala mundial, o nimero de estagdes de tratamento de dgua
que utilizam a ozonizac¢do € cada vez maior, ndo sé para a realizag¢do da
desinfec¢do primdria, como também para a realiza¢do de uma ou mais
atividades de oxidacdo (Melo-Filho, 2006).

A transferéncia do ozonio para a dgua, segundo Gould et al.,
(1989), € usualmente baseada em processos heterogéneos que envolvem
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transferéncia de massa do oz6nio por meio de bolhas, através da
interface gas/liquido.
Quando o ozdnio estd dissolvido na dgua, os seguintes
mecanismos de reacdo podem ocorrer:
® Reacdo direta com compostos dissolvidos;
¢ Decomposi¢do em oxidantes secunddrios altamente reativos
(*OH);
e Formacdo de oxidantes secunddrios adicionais, a partir da
reacdo do oz6nio com outros solutos;
* Subseqiientes reagdes destes oxidantes secunddrios com
solutos.

As reacdes citadas podem ou ndo ocorrer simultaneamente,
dependendo das condi¢des da reacdo e da composi¢do quimica das
substincias dissolvidas na dgua.

A ozonizacido vem sendo proposta como um pré-tratamento para
efluentes que contenham compostos recalcitrantes, com a finalidade de
aumentar a biodegradabilidade dessas dguas residudrias (Andreozzi et
al., 2002), como polimento de efluentes e também desinfec¢do de dguas.
A oxidagdo de compostos orgdnicos por ozonio em 4gua conduz a
produtos oxigenados e dcidos com baixo peso molecular que em geral
sdo mais biodegraddveis (Dantas, 2005).

A desvantagem de utilizar ozonizagdo no tratamento de 4dguas
residuais € a grande quantidade de energia que é necessdria para a sua
geracdo, de modo que qualquer melhoria que reduz o tempo necessario
de reacdo seria bem-vinda do ponto de vista prético.

3.2.2. Peroxido de Hidrogénio

O perdéxido de hidrogénio é um metabdlito natural de muitos
organismos e, quando decomposto, resulta oxigénio molecular e dgua. E
formado pela acdo da luz solar na dgua (foto reagdo) em presenca de
substdncias humicas (material organico dissolvido), sendo uma
purificagdo natural de dgua para nosso meio ambiente (Mattos et al.,
2003).

O H202 é transparente, possui aparéncia de dgua e tem odor
caracteristico. Ndo € inflamdvel, € miscivel com &dgua em todas as

propor¢des e € geralmente, vendido como solucdo aquosa com
concentra¢des entre 20 e 60% (m/v). Em solugdo alcalina, o H202
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geralmente apresenta-se mais instdvel do que em solucdes dcidas. Além
disso, o potencial padrdo deste oxidante varia de 1,78 para 0,87 V
quando o pH muda de 0 para 14, o que torna o tratamento de efluentes
com H202 mais promissor em baixos valores de pH (Cavalcante, 2005).

Dentro do contexto de quimica verde, H,O, é muito
importante na degradacdo oxidativa de poluentes organicos.
Entretanto, sua aplicacdo isolada nem sempre € eficiente para oxidar a
maior parte dos contaminantes orginicos presentes em efluentes
liquidos (Wang et al., 2010).

O H,O, pode ser empregado tanto na forma isolada quanto na
combinada. A escolha da metodologia depende das necessidades do
processo. A razdo para sua vasta aplicacio deve-se ao fato de apresentar
seletividade quando tratado sob determinadas condi¢des experimentais.
Assim, controlando-se a temperatura, concentracio, tempo de reagdo,
adi¢do ou ndo de catalisadores, o H,O, pode ser utilizado para oxidar
um determinado poluente mesmo na presenca de outro, ou originar
diferentes produtos de oxida¢do para uma mesma espécie oxidavel.

Se for utilizado em meio acido, o peréxido de hidrogénio é um
poderoso agente oxidante e uma potente fonte de geracdo de radicais
livres, porém, em solucdes alcalinas € estdvel e se decompde em dgua e
oxigénio molecular, conforme Equagdo 3.1.

oOH
H, 0, — H,0+ 0, (3.1)

O peréxido de hidrogénio pode reagir com a matéria organica
presente na dgua por mecanismos diretos e indiretos, podendo se
comportar tanto como agente oxidante como redutor na reacdo direta,
conforme Equagdes 3.2 e 3.3, respectivamente (Mambrim Filho,1999):

H,0, +2H* + 2e~ = H,0 (3.2)
H,0, + 2¢” = 0, + 2H™ (3.3)

Sao vdrios os mecanismos propostos para a quebra do H,O, que
descrevem diferentes rotas de degradacdo da matéria organica. Esta
diversidade evidencia as interferéncias sofridas pelo sistema, inerentes
as condicdes operacionais como: temperatura, pH, concentra¢do de
perdxido de hidrogénio e presenca ou auséncia de matéria orginica e/ou
contaminantes.
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Andreozzi et al., (2002) relataram algumas reagdes paralelas que
acontecem a degradacdo do substrato (Equagdes 3.4 a 3.7). Os radicais
hidroxil gerados podem atacar diretamente o substrato S, oxidando-o a
S*, ou o préprio peréxido de hidrogé€nio, devido ao excesso de oxidante,
pode levar a formagdo de radicais hidroperoxil (HO",). Assim como, o
radical hidroperoxil pode reagir com o H,O, formando radicais hidroxil,
que podem gerar mais H,O,.

HO" + 5" = §° (3.4)
H,0, + HO" — H,0 + HO; (3.5)
H,0, +HD; - HO + 0, + H,0 (3.6)
2ZHO" — H, 0, + O, 3.7

Espécies de ferro, incluindo fons de ferro e 6xidos de ferro, tém
sido utilizadas para decomposicdo catalitica de H,O, em reagdes
homogéneas e heterogéneas, respectivamente (Shou et al., 2001; Wu et
al., 2006; apud Huang et al., 2009). No entanto, a decomposi¢do de
H,0, ndo se converte completamente em radicais hidroxil, pois o0 H,O,
pode ser decomposto em dgua e oxigénio a partir das vias de ndo
producdo de radicais utilizando 6xidos de ferro (Kwan et al., 2003;
Huang et al., 2009).

3.2.3 Radiacao Ultravioleta (UV)

Normalmente este método € usado para desinfeccdo de &dgua
sendo pouco estudado para a degradacdo de compostos organicos
presentes em efluentes liquidos. Baseia-se no fornecimento de energia
na forma de radiac@o ultravioleta, a qual é absorvida por moléculas de
compostos persistentes que passam para estados mais excitados e tem
suficiente tempo para promover as reacoes (Esplugas et al., 2002).

A radiacdio UV pode atacar e decompor algumas moléculas
organicas pela quebra de ligacdes e geracdo de radicais livres, mas
usualmente ocorre a baixas velocidades. A combinacio da radiacdo UV
com vdrios oxidantes pode resultar em uma decomposi¢do muito efetiva
dos poluentes (Goi et al., 2002), podendo ser usada como um modo
complementar da degradacdo dos compostos organicos com sistemas de
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oxidagdo avangados, como por exemplo, os tratamentos foto-Fenton e
foto-peroxidagdo, onde a luz UV resulta em um aumento na eficiéncia
do processo.

3.2.4 Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Tratamentos utilizando poderosos oxidantes estdo cada vez mais
sendo incorporados nas estacdes de tratamento de efluentes. Os POA’s
possibilitam que o composto ndo seja apenas transferido de fase, mas
destruido e transformado em didxido de carbono, 4dgua e anions
inorgdnicos (ndo téxicos ou de potencial téxico inferior), através de
reacdes de degradacdes que envolvem espécies transitdrias oxidantes,
principalmente os radicais hidroxil (Teixeira et al., 2004).

O grupo de trabalho do Laboratério de Energia e Meio-Ambiente
(LEMA) da Universidade Federal de Santa Catarina tem desenvolvido
uma série de estudos voltados a aplicacdo de POA’s no tratamento de
efluentes de diferentes segmentos industriais, entre eles os tratamentos
de efluentes téxteis.

3.2.4.1 Processos Fenton e foto-Fenton

Ha mais de um século, a oxidacdo catalitica de acido tartarico na
presenca de sais ferrosos e perdxido de hidrogénio foi relatada por
Fenton (1984). Quarenta anos apds a primeira observacdo do que seria a
chamada "reagdo de Fenton" (Equagdo 3.8), foi proposto que o radical
hidroxil é a espécie oxidante neste sistema, capaz de oxidar vdrias
classes de compostos orginicos em uma reagdo espontinea que ocorre
no escuro (Haber e Weiss, 1934).

Fe** + H,0, — Fe® + 'OH + OH~ (3.8)

Os fons férricos formados podem decompor H,O, cataliticamente
a H,O e O,, formando também fons ferrosos e radicais (Equagdes 3.9 a

3.13).
Fe’* 4+ H,0, = FeOOH** + H* (3.9

FeQOH> — Fe™ + HO; (3.10)
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Fe* + HOo, — Fe¥ + HOZ (3.11)
Fe3™ + HO, — Fe?* + 0, + HY (3.12)
H,0, + "OH - HO; + H,0 (3.13)

Pelo carater coagulante dos fons ferro, o processo Fenton pode ter
funcdo dupla de oxidacdo e coagulacdo-floculagdo. Portanto, geralmente
o processo de oxidacdo avangada conhecido como Fenton é composto de
quatro etapas: ajuste de pH, reacdo de oxidacdo, neutralizacdo e
precipitacdo. Sendo assim, compostos organicos sdo removidos em dois
estagios: oxidagdo e coagulacio (Kang et al., 2000).

Dos pardmetros operacionais para o processo Fenton, tem-se que:

O pH 6timo de reagdo em geral é proximo de 3, na maioria
dos casos (Tang et al., 1996) e portanto é recomendado como
o pH de operacdo. A um pH menor que 2,5 ocorre a formacio
de (Fe(II)(H20))2+, que reage mais lentamente com peréxido
de hidrogénio, produzindo uma menor quantidade de radicais
hidroxil e reduzindo a eficiéncia de degradagdo (Gallard et
al., 1998). Em pH > 4 a velocidade de decomposicdo de
H202 decresce porque diminuem as espécies de ferro livre na
solu¢cdo devido a formagdo de complexos de ferro com a
matéria orginica e devido também a precipitacio de
hidréxidos de ferro (Lin et al., 1997). Além disso, sabe-se que
o potencial de oxidacdo de radicais *OH diminui com um
aumento no pH (Kwon et al.,1999);

Geralmente a velocidade de degradacdo aumenta com um
aumento na concentracdo de fons ferrosos (Lin et al., 1997).
Porém, uma grande quantidade de ferro no meio reacional
acarretard um aumento na quantidade de sais de ferro
inutilizdveis que contribuird no aumento da quantidade de
sélidos totais dissolvidos (STD) do efluente, e, além disso,
pode causar toxicidade. Portanto, aconselha-se o uso de
minima concentragdo de ferro no meio reacional, mas que
seja suficiente para catalisar a decomposi¢do do peréxido de
hidrogénio;

A concentracdo de H202 possui papel crucial na eficiéncia
total do processo de degradacdo. A eficiéncia de degradagdo
aumenta com o aumento na dosagem de H202 (Lin et al.,



33

1995) até uma determinada concentracdo na qual o H202
passa a atuar como um seqiiestrador de radicais hidroxil.
Portanto, ndo é recomendado que se use H202 em excesso.

Apesar de tradicionalmente aceito que o radical hidroxil é a
espécie que inicia a oxidacdo de compostos organicos na reacdo de
Fenton, alguns estudos tém sugerido outras espécies oxidantes como
intermedidrios de ferro de alta valéncia como FeO* (Fe(V)) e o ion
ferril, FeO™ (Fe(IV)) (Sawyer et al., 1998).

A oxida¢do de compostos organicos sob irradiacio UV na
presenca de fon férrico em meio 4cido foi verificada na década de 50,
quando foi postulado que a transferéncia eletrdnica iniciada pela
irradiacdo resultava na geragdo de "OH, responsaveis pelas reacdes de
oxidac@o (Bates et al., 1953). A gerag¢do de "OH a partir da fotSlise de
espécies de Fe(Ill) foi também observada em processos de oxidagdo em
dgua atmosférica e em ambientes aqudticos, considerado responsavel
pela oxidacdo de hidrocarbonetos em aguas superficiais (Zepp et al.,
1992).

A reacdo foto-Fenton ja tem sido usada com sucesso para a
decomposi¢do de compostos organicos (Fallmann et al., 1999, Gernjak
et al., 2003). As concentragdes de catalisador (Fez+) e oxidante (H,O,)
que tém sido usadas variam em funcdo da natureza do composto
organico a ser degradado (Evgenidou et al., 2007).

3.2.4.2 Processo de Fotoperoxidacdo (H,O,/UV)

O processo que combina peréxido de hidrogénio com irradiacdo
ultravioleta é um dos POA’s mais antigos e tem sido usado com éxito na
remogdo de contaminantes presentes em dguas e efluentes industriais.

O processo combinado entre H;O,/UV € muito mais eficiente do
que o uso de cada um deles separadamente, devido a maior producéo de
radicais hidroxil (Tambosi, 2005). A absor¢do de fétons UV pelo
perdxido de hidrogénio o faz dissociar-se em radicais hidroxil, os quais
reagem rapidamente e nio-seletivamente com a maioria dos compostos
organicos (Legrini et al., 1993, Rodriguez et al., 2000).

Segundo Gogate et al. (2004b), o ajuste do pH do efluente liquido
na faixa de 2,5 e 3,5, tem resultado em maior eficiéncia de degradagao
para a combinacdo da fotélise UV com adicdo do peréxido de
hidrogénio, e o valor exato é dependente do tipo de compostos
organicos a serem destruidos.
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Com o uso de excesso de peréxido de hidrogénio e com altas
concentragdes de "OH, acontecem rea¢des competitivas que produzem
um efeito inibitério para a degradacdo, e, além disso, os radicais ‘OH
sdo suscetiveis de recombinar-se, consumindo os recém-gerados radicais
"OH, e diminui-se a eficiéncia de oxidagdo. Portanto, deve-se determinar
em cada caso a quantidade 6tima de H,O, para evitar um excesso que
poderia retardar a degradacio.

Por ser um processo de facil manuseio, que resulta em
significante remoc¢do de DQO a relativamente rdpido tempo de reagdo, o
sistema H,O,/UV é um dos POA’s mais freqiientemente aplicados para
o tratamento de poluentes téxicos e perigosos encontrados nas dguas e
efluentes (Alaton et al., 2002).

Apesar desta comprovada eficiéncia na remocao de cor e DQO de
efluentes, o alto custo de investimento e operacdo tém sido as maiores
dificuldades para uso do sistema H,O,/UV em escala industrial.

3.2.4.3 Fotocatdlise Heterogénea

A fotocatilise é um processo que vem apresentando excelentes
resultados, e ja possui vdrias aplicagdes para destrui¢do de poluentes em
emissdes atmosféricas. Nao existe uma defini¢do tnica para fotocatilise,
ela pode ser: a catélise das reacdes da fotoquimica, a fotoativacido de
catalisadores, a ativacdo fotoquimica de processos cataliticos (Sauer,
2002).

Fotocatalisadores sdo substincias que interferem nas reagdes
quimicas, diminuindo a energia de ativacdo e conseqiientemente
aumentando a velocidade da reag3o.

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativagdo de um
semicondutor (geralmente TiO2) por luz solar ou artificial. Um
semicondutor € caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de
conducdo (BC) sendo a regido entre elas chamada de ‘“bandgap”
(Nogueira e Jardim, 1998). A absor¢do de fétons com energia superior a
de “band-gap”, € necessdria para excitar o elétron e promové-lo da
banda de menor energia para a de maior, gerando assim, um par
elétron/lacuna (e-/h+) (EPA, 1998; Teixeira et al., 2004).

A Figura 3.2 representa o mecanismo simplificado da
fotoativacdo de um semicondutor.

Quanto a condutividade elétrica, os sélidos sdo caracterizados
por: condutores, semicondutores e isolantes. Os semicondutores sdo
s6lidos que tém condutividade elétrica entre as dos condutores e as dos
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isolantes, contendo uma descontinuidade de energia entre as bandas.
Porém, os elétrons em algumas condicdes podem superd-las
apresentando condutividade elétrica (Teixeira et al., 2004). Nos
isolantes a descontinuidade de energia € muito grande, ndo ocorrendo 2
promocao eletronica, enquanto que nos condutores, nao ocorrem, porque
os niveis de energia sdo continuos.

FOTOATIVACAO DO CATALISADOR

0
Particula do =
catalisador —l R;a dg:;i:e
BC
recombinacao
interna 0., H;0;
Energia
gLl
ban'::gap excitacdo Solugao
recombinacao +
superficial Off: R
BV Reacdo de
oxidacao
by H.0 / OH', R

Figura 3. 2 - Mecanismo simplificado da fotoativagdo de um semicondutor.
Fonte: Teixeira et al., 2004

Muitos compostos podem ser oxidados através das reagdes
fotocatalisadas com semicondutores, como fendis, acidos carboxilicos
aromdticos e alifdticos, alcanos e alcenos halogenados, surfactantes,
pesticidas clorados, compostos organicos contendo enxofre, dioxinas,
hidrocarbonetos, entre varios outros descritos na literatura. Muitas
destas reacdes levam a mineraliza¢do das substincias. Os catalisadores
mais comumente utilizados para estas reagdes sdo: TiO2, ZnO e CdS,
sendo que o TiO2 € um dos mais eficientes (Dezotti, 2003).

3.2.4.4 Oxidagdo catalitica e Peroxidagdo catalitica

A utilizacdo de O6xidos metdlicos em processos cataliticos
aplicados a tratamentos de efluentes liquidos tem sido reportada na



36

literatura. Mambrim Filho (1999) relatou que metais como: manganés,
ferro, cobre e cobalto catalisam a rea¢do de decomposicido do peréxido
de hidrogénio via mecanismos de radicais livres em cadeia. As
Equacdes 3.14 e 3.15 s@o propostas de mecanismos que mostram a agio
desses metais na decomposi¢cdo do H,O, (Haber e Weiss, 1934; Weiss,
1947 e Barb et al., 1949 apud Mambrim Filho, 1999):

M +0H -M" +0H + "OH (3.14)
M* + "0; =M + 0, (3.15)
onde M e M+, representam estados reduzidos e oxidados desses metais.

Os 6xidos de manganés t€m sido empregados como compostos
que exibem considerdvel capacidade catalitica em reac¢des: de oxido-
reducdo (Qu e Ge, 2004), na peroxidacdo de corantes (Gemeay et al.,
2007); etanol (Han et al., 2007); atrazina, dcido oxdlico e dcido pertvico
(Kasprzyk-Hordern et al., 2003).

O mecanismo de reacdo sugerido por Do et al. (2009) para a
decomposi¢do de perdoxido de hidrogé€nio catalisada por Oxidos de
manganés estd descrito conforme Equagdes 3.16 a 3.28:

H,0,+ [EM—0]0H - [=M — 0]0H — H.,0, (3.16)
[=M - 0]oH — H,0, & [=M—-0] + "00H + H,0 (3.17)
[=M—-0]+ "00H = [=M—0]H +0, (g)1 (3.18)
[M—O]H + H,0, - [M—0]0OH + H,0 (3.19)
[=M—0] + H,0, » [=M— O]H + O0H™ (3.20)
[=M—-0] + H,0, - [=M—0]0 + H,0 (3.21)
[=M—0]0 + H,0, > [=M— 0]0H + 00H" (3.22)

2=M—-010 -2[=M—-0] +0, () T (3.23)
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[=M—0]0H + 00H - [=M —0] + H,0 + ‘07 (3.24)
H,0, + "00H - "0; + H,0 + OH" (3.25)
"00H < 07 + HY pk, =438 (3.26)
OH™ + "00H < "0; + H,0 (3.27)
"00H + "0; - 00H™ +0, (g)7 (3.28)

Nota-se que a presenca de fons H' € requerida para a
decomposi¢do de H,O,, indicando a necessidade de meio 4cido para a
producio da quantidade médxima de radicais hidroxil. Além disso, ocorre
a formacfo de radical hidroperoxil, que reage com o fon hidréxido para
produzir anio superéxido e H,O. O anion superéxido pode reagir com a
H,O para produzir outros intermedidrios e essa reacdo possibilita a
producio de oxigénio, explicando a ocorréncia do mesmo.

Gemeay et al. (2007) reportaram que o processo de oxidagcdo na
presenca de catalisadores contendo MnO, ocorre com a transferéncia de
elétron de forma ciclica, tendo inicio pela transferéncia de um elétron do
catalisador de MnO, para o H,0,, produzindo radicais ‘OH ou, de um
elétron do H,0, para o catalisador produzindo radicais "O,H.

A eficiéncia da atividade dos catalisadores € inerente a
capacidade que estes t€m em decompor o H,O, em radicais hidroxil, que
depende em grande parte, das caracteristicas da superficie do
catalisador. Para escolha e determinac¢do da capacidade do catalisador
(6xidos metdlicos), o conhecimento das propriedades fisicas (area
superficial, volume dos poros, porosidade, distribuicdo do tamanho de
poros, resisténcia mecanica, pureza, disponibilidade comercial, dentre
outras) e quimicas (estabilidade quimica) é imperativo para o melhor
entendimento dos mecanismos que ocorrem sobre as superficies
heterogéneas (Kasprzyk-Hordern et al., 2003).

3.3 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE CATALISADORES
DE FERRO E MANGANES

Oxidos e hidréxidos de ferro frequentemente tém alta drea
superficial e boa capacidade de adsor¢do (Benjamin et al., 1994). Como
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oxidos de ferro sdo disponiveis somente na forma de pd fino, suas
aplicacdes em larga escala sdo limitadas (AFSSA, 2005) sem uma
preparacdo especial.

Os 6xidos de ferro naturais e sintéticos podem, dependendo da
sua estrutura cristalina e estado de oxidacdo, se apresentar como vdrias
fases, entre as quais podemos citar a Goetita (0-FeOOH), a
Lepidocrocita (y-FeOOH), a Hematita (o-Fe,O3), a Maghemita (y-
Fe,O;) e a Magnetita (Fe;O4). Cada uma destas fases apresenta
propriedades bastante distintas entre si. A Tabela 3.1 apresenta 16
oxidos de ferro conhecidos, que sdo compostos de ferro com oxigénio
e/ou fons hidroxil, sendo a maioria dos 6xidos de ferro no estado de
oxidagdo trivalente (Cornell e Schwertmann, 2003).

Tabela 3. 1 - Formas dos 6xidos de ferro.

Oxi-hidroxidos e hidroxidos de ferro Oxidos

Goetita 2 a-FeOOH Hematita 2 a-Fe,04
Lepidocrocita = y-FeOOH i\gz%nl:e ;lgjo‘j Fe;0,
Akaganéita > B-FeOOH Maghemita = y-Fe,O;
Schwertmannita = Fe50,4(OH),(S04),. n H,0  -Fe,05

86-FeOOH € - Fe,03

Ferroxyhyta 2 &’-FeOOH Waustita 2 FeO

High pressure FeEOOH
Ferrihydrita - FesHOg .4H,0
Bernalita > Fe(OH);
Fe(OH),
Green Rusts = Fe®,Fe™ (OH)s,.2,(A);
onde A'=Cl ou'2 SO4'2
Fonte: Cornell e Schwertmann (2003).

A maioria dos O6xidos, hidroxidos e oxi-hidroxidos de ferro
possuem estrutura cristalina, porém, o grau de ordenamento estrutural e
o tamanho do cristal variam de acordo com as condi¢des sob as quais 0s
cristais foram obtidos (Cornell € Schwertmann, 2003).

Embora menos estudados, 6xidos e hidroxidos de manganés tem
também  vdrias  aplicacdes tecnoldgicas, incluindo reacgdes
eletroquimicas e aplicagdes como catalisadores ou adsorventes, que
podem ser viabilizadas ao emprego em escala industrial.

Diferentes métodos de preparacdo de adsorventes e/ou
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catalisadores tém sido propostos, envolvendo a precipitacio e
impregnacdo dos Oxidos, seguida de calcinagdo a diferentes
temperaturas.

Virios procedimentos de sintese visando a obtencdo de 6xidos de
ferro nanoparticulados sdo relatados na literatura e dentre eles os mais
empregados sdo métodos quimicos, sol-gel, micelas diversas, molde
anfitrido, co-precipitagcdo, tratamento hidrotérmico, etc (Cheng et al.,
2005).

Muitos trabalhos tém estudado a fabrica¢do de nanoparticulas de
ferro especificamente na forma hematita (a-Fe,O;) e magnetita (Fe;Oy).
A sintese de Oxidos de ferro nanoparticulados, com tamanhos
apropriados e uniformidade ¢ um dos tdpicos de pesquisa de maior
importancia para o entendimento de propriedades destes nanomateriais.

A preparacio de catalisadores de manganés tem igualmente
merecido atengdo de diversos autores e sdo reconhecidas diferentes rotas
de preparagdo, com definicdes especificas das condi¢des operacionais, e
que controlam a formacdo das estruturas dos 6xidos de manganés. Esses
Oxidos assumem uma grande gama de varia¢des de compostos, simples
e misturados, com os dtomos de manganés em diferentes estados de
oxidag¢do como: a-Mn,03, y-Mn,03, MnsOg, 0-Mn;04, B-MnO, e MnO
(Ferradon, 2001). A formacgdo de diferentes estruturas dos 6xidos de
manganés pode variar de acordo com o tratamento térmico empregado
(Stobbe et al., 1999), conforme Equacgao 3.29:

500°C a10°¢c 1700°¢C
Mn0y, —— Mn, 0 —— Mny;0y —— Mn0 (3.29)

Além da temperatura de calcinacdo, o método de preparacdo
também controla as fases cristalinas dos 6xidos de manganés (Van de
Kleut, 1994 apud Gil et al., 2004). A estrutura mais estavel dos 6xidos
de manganés B-MnQO, (Gil et al., 2004), que sofre decomposi¢do, no ar,
a cerca de 773K e formando a-Mn,Os. Entre 773 ¢ 1173K 0 a-Mn,O5 é
a estrutura com organizacio termodinamicamente mais estavel do estado
trivalente do manganés e quando aquecido, a cerca de 1173K, libera
oxigénio formando a-Mn;Oy.

Para determinacdo da atividade do catalisador (6xidos metélicos),
o conhecimento das propriedades fisicas e quimicas é imperativo para
melhor entender os mecanismos de catdlise que ocorrem sobre as
superficies heterogéneas (Kasprzyk-Hordern et al., 2003).

As técnicas de caracteriza¢do mais utilizadas sdo:

® Microscopia eletronica de varredura - utilizada para
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examinar a morfologia das particulas (Pozas et al., 2004);

o Difracio de Raios-X - para identificacio das fases
cristalinas, que dependem do método de preparacdo e
tratamento térmico (Pozas et al., 2004);

® Ponto de carga zero — catalisador com balanco de cargas
positivas e negativas em equilibrio. Catalisadores com
predomindncia de cargas positivas em sua superficie
favorecem adsorcdo, mediante interacdes eletrostaticas
(Dallago et al., 2009).

e  Area BET - Instrumento utilizado para determinar a drea
da superficie do catalisador, bem como volume de poros e
distribui¢do de poros via isotermas de adsor¢do e dessor¢do
(Adan et al., 2009).

O desempenho de um catalisador no processo de degradacdo é
influenciado pelo método de preparacdo, estrutura do cristal, drea
superficial, distribui¢do de tamanho de poros e densidade superficial de
grupos hidroxil. Esses fatores influenciam a producdo dos pares
elétron/lacuna, os processos de adsorcdo superficial, dessor¢cdo e o
processo de oxi-redugdo (Wold, 1993).

Segundo Van de Kleut (1994) apud Gil et al. (2004), a atividade
catalitica dos 6xidos de manganés é, principalmente, devida a presenca
de dtomos de oxigé€nio nas camadas superficiais do s6lido e € menor em
6xidos de manganés termodinamicamente menos estdveis, como Y-
Mn,0s5. As estruturas mais estaveis termodinamicamente (a-Mn»Os e a-
Mn;0,) sdo cristalograficamente melhores ordenadas.

Peluso et al. (2008), comprovaram a eficiéncia catalitica dos
6xidos de manganés na eliminag¢do de poluentes, porém relataram que a
atividade estd associada a presenca de fons Mn**/Mn* ¢ a formacdo de
grupos OH, sendo a concentracdo de Mn** dependente do método de
preparacdo e maior quando o Mn(NOj), € adicionado gota a gota no
KMI]O4.

Outros aspectos mosrfolégicos, como a formagdo da estrutura
cristalina dos 6xidos também devem ser mais bem estudados, pois ainda
sdo reportadas na literatura conclusdes conflitantes, como por exemplo o
fato de Gil et al. (2004), ndao terem encontrado MnO, a baixa
temperatura, devido a termodinamica ndo descrever adequadamente as
reacdes entre a quimica do sistema oxigé€nio-manganés, especialmente a
baixas temperaturas, onde a formagao dos elevados estados de oxidagado
dos 6xidos de manganés é controlada cineticamente e ndo termodina-
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micamente.

Durén et al. (2009), descrevem que aparentemente, uma pequena
quantidade de ferro € suficiente para favorecer a atividade de 6xidos de
manganés em catalisadores mistos de ferro e manganés, melhorando
muito as reacdes de oxidacao.

3.4 ADSORCAO E OXIDACAO CATALITICA HETEROGENEA

As reacdes cataliticas heterogéneas sdo normalmente precedidas
pela adsorcdo do substrato dissolvido, seguido das reagdes em fase
sOlida. Em geral, tem sido descrito que as reagdes de peroxidacdo
catalitica de compostos orgéanicos ocorrem na fase adsorvida, onde tanto
o substrato organico como o perdxido de hidrogénio sdo adsorvidos e
posteriormente reagem.

3.4.1 Termodinamica da adsorcio

Um dos modelos termodindmicos mais aplicdveis a adsorcdo de
corantes té€xteis tem sido o modelo de Langmuir. A teoria de Langmuir
assume que as for¢as que atuam na adsor¢@o sdo similares em natureza
aquelas que envolvem combinacdo quimica. Considera-se
implicitamente que: (a) o sistema € ideal; (b) as moléculas sdo
adsorvidas e aderem 4 superficie do adsorvente em sitios definidos e
localizados, com adsor¢cdo em monocamada em superficie homogénea;
(c) cada sitio pode acomodar uma entidade adsorvida e (d) a energia da
entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie e nio
depende da presenca, ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos
sitios vizinhos, ou seja, apresenta interacdo desprezivel entre as
moléculas adsorvidas (Barros et al., 2005).

Sendo assim, temos a equagdo semi-empirica de Langmuir € dada
pela Equacao 3.30:

g = e (3.30)

1 +Kﬂ LCe

onde: g0 (mg.gcat.-1) e KO (L.g-1) sdo os parAmetros de Langmuir, q0
representa a mdxima capacidade de cobertura da monocamada, KO a
constante de equilibrio e Ce a concentragdo na fase liquida no equilibrio

(g.L-1),
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Observa-se que esta isoterma reproduz a isoterma de Henry para
baixas concentracdes, quando KO <<1, e assume um valor limite qO de
concentracdo na fase sélida para altas concentra¢des na fase fluida,
quando KO >>1. Este valor limite q0 supostamente representa um
nimero fixo de sitios na superficie do adsorvente e, logo, deveria ser
uma constante independente da temperatura. J4 a constante de equilibrio
K tem sua dependéncia com a temperatura descrita em termos da
equagdo de Van’t Hoff, apresentada em sua forma integrada na Eq. 3.31,
onde admite-se que entalpia de adsorcdo (AHO) é constante para uma
dada faixa de temperaturas.

X =K, .exp( —= (3.31)

7

Assim, como a adsorcdo € um fen6meno exotérmico, K deve
diminuir com o aumento da temperatura, na faixa considerada.

Valores negativos de —AH, indicam que calor € liberado durante o
processo de adsor¢@o e valores positivos do calor de adsorcdo indicam
que calor ¢ abstraido das vizinhangas.

3.4.2 Cinética das reacoes heterogéneas

Muitos modelos matematicos, tais como o modelo de difusido
homogénea, modelo de difusdo nos poros ou com difusdo superficial
tém sido utilizados para descrever o transporte das espécies em
adsorventes em reatores batelada. Em geral, como as moléculas de
corantes possuem elevada massa molar, a difusdo nos poros geralmente
determina a velocidade de adsorc¢do (Fan et al., 2006).

Apés os instantes iniciais da adsorcdo, a velocidade diminui,
devido a difusdo do soluto na estrutura interna do adsorvente. Peell et
al., (1970) relacionaram a difusdo interna com a razdo entre o didmetro
molecular do adsorbato e o diametro do poro do adsorvente. Assim, a
distribui¢do do tamanho de poros influenciard na difusividade efetiva,
considerando-se a possibilidade do corante se difundir nos macros ou
microporos.

Equacdes de velocidade ou leis de velocidade determinadas pelos
experimentos cinéticos mostram a variacdo da concentracdo de uma
espécie molecular em relacdo ao tempo (a velocidade) como uma funcio
matematica da constante de velocidade (ou da constante cinética) e da
concentracdo (C) de cada espécie molecular que participa da reag@o.
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A ordem da reagfo pode ser determinada por diferentes métodos,
sendo alguns deles: os métodos diferenciais, integrais, de meias-vida, de
velocidades iniciais e de regressdo linear ou ndo-linear. Os métodos
diferencial e integral sdo utilizados principalmente para experimentos
realizados em reatores em batelada (Fogler, 2002). O método integral
serd detalhado nesta dissertagcdo, por ter sido utilizado como forma de
andlise dos dados obtidos.

Para a determinacdo da ordem da reacdo, pelo método integral,
primeiramente supde-se uma determinada ordem e integra-se a equagdo
diferencial usada para modelar o sistema em batelada (Fogler, 2002). Se
a ordem assumida estiver correta, o grafico determinado a partir da
integracdo dos dados de concentragdo/tempo deve ser linear.

Se a reacdo € de primeira ordem, a integracdo da equacgfo
resultante da combinagdo do balango molar com a lei da velocidade de
reacdo (Equacdo 3.32), para Cy = Cpp e t = 0, serd (Equagdo 3.33)
(Fogler, 2002):

~ _ g

dt 4o (3.32)
In Cap _ .IITE

ta (3.33)

Conseqiientemente, a inclinacio de um grafico [In (CA0/CA)] em
funcio do tempo € linear, com inclinagéo k.



4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve a metodologia empregada na realizagdo
deste trabalho, composta pela definicio dos procedimentos
experimentais e dos sistemas de processos oxidativos avancados
aplicados.

4.1 MATERIAIS
4.1.1 Efluente Sintético

O efluente sintético foi constituido do corante azo reativo
vermelho Procion H-E7B (CI Reactive Red 141) e escolhido como
composto orginico modelo para avaliacdo da atividade catalitica. Sua
férmula estrutural € mostrada na Figura 4.1. O critério para sua selecio
foi baseado no fato deste composto ser estidvel a acdo do perdxido de
hidrogénio em fase aquosa, na auséncia de catalisadores e na auséncia
de luz (Machado, 2007).
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Figura 4. 1 - Estrutura molecular do corante vermelho Procion H-E7B

—/

O corante Procion H-E7B foi obtido da Dystar (Brasil), é
comercialmente disponivel e foi utilizado sem nenhuma purificacio
adicional.

A determinacio da concentragdo do corante em solu¢do aquosa
foi realizada espectrofotometricamente, no comprimento de onda de
maxima absor¢do, 543 nm, e utilizando um espectrofotometro UV/vis
(UV1650C, Shimadzu).

4.1.2 Catalisadores e reagentes

Foram utilizados catalisadores sintetizados em laboratorio,
contendo nitrato de ferro e nitrato de manganés. A relacio madssica
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Fe(NO3)3.9H,0/Mn(NO3),.xH,O foi mantida constante e igual a 3, o
que resulta em razdo molar de Fe/Mn =1.

As massas dos respectivos nitratos foram solubilizadas em 30 mL
de dgua destilada, em temperatura ambiente e sem ajuste de pH. Apds
completa solubilizacdo, a solu¢do foi levada a calcinacdo em mufla, a
diferentes temperaturas de calcinacdo (de 600°C até 800°C), para os
diferentes catalisadores, com rampa de temperatura de 6,7°C/minuto.

Na temperatura maxima de calcinagdo, o catalisador permaneceu
por 4 horas, para completa decomposi¢cdo dos nitratos e formacdo do
compdsito de ferro e manganés. Apds, o produto foi resfriado a
temperatura ambiente, para posterior caracterizagdo e utilizagao.

Peréxido de hidrogénio 50% (Hidropox 500, Degussa) foi
utilizado como agente oxidante. Os demais reagentes eram de pureza
analitica.

4.2 METODOS
4.2.1 Caracterizacao dos catalisadores

A caracterizagdo dos catalisadores foi realizada a partir dos
seguintes ensaios: difratometria de raios-X (EDS), determinac¢do do
ponto de carga zero (pHpcz), drea BET (Autosorb AS 1 Chemisorb
Instruments), microscopia eletronica de varredura (SEM/EDAX, Philips
XL-30) e XPS (espectroscopia de fotoelétrons de raios-X).

4.2.1.1 Difratometria de Raios-X

As medidas de Difratometria de Raios-X foram obtidas pelo
método do p6, em Difratdmetro Philips X Pert, com A 1,54056 A.

A identificacdo dos picos foi feita através do software Philips,
com base no JCPDS. A composi¢cdo quimica foi determinada a partir
destas analises.

4.2.1.2 Ponto de carga zero
Para a determinacdo do ponto de carga zero (pHpcz) dos

compositos de ferro e manganés, adicionou-se 50 mL de solugdo NaCl
0,01 M em erlenmeyers e ajustou-se o pH entre valores que variaram de
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2 a 12, com solugdes de HCI 0,1 M ou NaOH 0,1 M. Posteriormente, o
catalisador foi adicionado e o sistema foi mantido sob agitacio
constante e temperatura ambiente por 48 horas. Plotava-se o grifico
pHfinal versus pHinicial e o ponto onde a curva encontra-se com a linha
pHfinal é o valor do pHpcz (Faria et al., 2004).

O pH foi determinado pelo método potenciométrico utilizando
um medidor de pH (Micronal B474), previamente calibrado com
solucdo tampdo de pH 4,0 e 7.0.

4.2.1.3 Area BET

A determinacgdo de area BET foi realizada em um adsorptdmetro
automatico (Quantachrome 1C), através da determinagédo da isoterma de
adsorcao de nitrogénio a 77K..

4.2.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e caracterizacdo
quimica

A microscopia eletronica de varredura consiste em obter uma
microfotografia da estrutura fisica dos tipos de amostras de catalisador
utilizado: calcinado a 600°C, 700°C e 800°C, podendo assim, analisar a
mudanca da morfologia ocorrida nestes compdsitos.

Este ensaio foi realizado no Laboratério de Materiais, no
Departamento de Engenharia Mecéanica, UFSC. As amostras dos
compdsitos foram analisadas morfologicamente através do equipamento
SEM/EDAX Philips XL-30.

4.2.1.5 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X

Os espectros XPS das amostras sélidas foram realizados no
Departamento Fisica da Universidade Federal de Santa Catarina. As
andlises foram feitas em um espectrometro VG Microtech ESCA 3000,
utilizando fonte de raios-x Mg Ka de 1253,6 eV, que € a linha mais
intensa, a uma corrente de emissdo de 20 mA e um potencial de 15 KV.
Os fotoelétrons foram coletados em um analisador semi-emisférico com
resolucdo de 0,8 eV. A calibracdo da energia foi feita utilizando-se a
energia de emissdo do Au 4f7/2 fixada em 84,0 eV. As andlises dos
dados e a decomposi¢do dos espectros gerados foram feitas utilizando o
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programa SPD32 e o software VGX900-W, acoplado ao equipamento.

4.2.2 Métodos Experimentais
4.2.2.1 Cinética de adsorcdo

Os experimentos de adsor¢do foram realizados utilizando o
método estdtico a temperatura constante (25°C = 1°C). Os dados de
equilibrio foram obtidos através do método estdatico, num banho
termostatizado durante 24 horas para que se garantisse que o equilibrio
da solugdo fosse atingido.

Em cada erlenmeyer foi adicionado uma quantidade conhecida de
massa de catalisador, na faixa de 0,1 a 0,5 g, em 100 mL de solugdo
aquosa de corante com a concentrac¢do inicial previamente conhecida
(80 ppm). O pH permaneceu constante, em torno de 6,0. Ap6s 24 horas
de contato, aliquotas de cada solugdo eram retiradas, filtradas em
membranas de  PVDF  0,22um  (Millipore) e  medidas
espectrofotometricamente (Espectrofotdmetro UV-vis, Modelo 1650C,
Shimadzu) no comprimento de onda de maxima absor¢cdo do corante
(Amax = 543 nm).

A quantidade de corante adsorvida pelo sélido, qe (mg.g"), foi
calculada através do balango de massa descrito na Equagéo 4.1:

vl —ve)
q= E— 4.1)

-1 ~ o ~ « e e
onde C, e Ce (mg.L") sdo, respectivamente, as concentragdes iniciais e
de equilibrio do corante na fase liquida, V € o volume de solucdo (em
litros) e W € a massa de sélido (em gramas).

4.2.2.2 Cinética de oxidacao catalitica de degradacdo do ES

As solucdes aquosas de vermelho de Procion H-E7B foram
preparadas na faixa de concentragdo de 10-80 mg.L-1. As experiéncias
foram realizadas em reator descontinuo com capacidade de 500mL a
25°C £ 1°C e velocidade de agitacdo constante.

A solugfo aquosa (500 mL) era adicionada ao reator, sendo em
seguida adicionado o peréxido de hidrogénio e o catalisador,
simultaneamente, dando inicio a reagdo. O pH do meio reacional era
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medido no inicio e ao final das reacdes, que foi definido como o tempo
necessdrio para completa degradacio da molécula de corante da solucio.

Em intervalos regulares de tempo, amostras da solu¢do aquosa
foram retiradas e filtradas em membrana PVDF (0,22um de poro,
Millipore). Definiu-se que o volume médximo do conjunto de amostras
coletadas durante a determinacdo da cinética das reacdes fosse inferior a
10% do volume total, para minimizar erros experimentais associados 2
retirada de volume de liquido e massa de soluto, uma vez que a massa
de catalisador no meio reacional era constante.

As andlises de concentracdo do vermelho de Procion H-E7B
foram realizadas em espectrofotdmetro (UV1650C, Shimadzu),
medindo-se a absorbancia no comprimento de onda 543 nm, até a
completa degradacdo da molécula de corante.

Para medidas de degradagdo de matéria organica, 25 mL da
solucdo inicial foram retirados a cada 30 min, previamente filtrados em
membrana PVDF e posteriormente analisados para determinacdo da
concentracdo de carbono orgénico total.

A determinagdo da concentrag@o de carbono organico total (TOC)
foi realizada num equipamento de andlise simultinea TOC/TN
(Shimadzu), que combina uma unidade TNM-1 para andlise do TN pelo
método de quimiluminescéncia, com um analisador TOC-VCPH para
andlise do TOC pelo método de oxidagdo por combustio catalitica com
deteccdo NDIR (detecgdo ndo-dispersiva com infravermelho).

4.2.2.3 Cinética de decomposigdo do peroxido de hidrogénio

As experiéncias foram realizadas em reator descontinuo de
capacidade de 500 mL a 25°C + 1°C e velocidade de agitacdo constante.

Adicionou-se 50 mL da solugdo aquosa ao reator. Posteriormente
colocou-se H,O, em quantidade adequada a concentragdo desejada
concomitantemente com a adicdo do catalisador na dosagem pré-
estabelecida. Este reator foi acoplado ao aparato para determinagdo de
decomposi¢@o de perdxido, conforme Figura 4.2 (Shaheen et al., 1998),
dando inicio a reacao.
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Figura 4. 2 - Aparato para determinagdo da cinética de decomposicdo de
peroxido de hidrogénio.
Fonte: Shaheen et al. (1998).

onde: (a) bureta graduada, (b) recipiente para igualar pressdo interna
com pressdo atmosférica, (c) agitador magnético e reator de 100mL com
colher de vidro carregada com massa de catalisador; (d) jaqueta externa
conectata a um ultratermostato e (e) dispositivo para ajuste de nivel zero
da bureta.

A quantidade de O2 produzida na reacdo de decomposicdo era
determinada pela variacdo do nivel do liquido manométrico e a
concentragdo de peréxido de hidrogénio residual era determinada pelo
balanco de massa. Foi medido o pH inicial e final da solucdo. Para
andlise de perdxido residual, foi também utilizado o método iodométrico
(Kolthoft, 1920).



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

A anilise morfolégica, utilizando o MEV, dos catalisadores
calcinados a 600°C, 700°C e 800°C é mostrada na Figura 5.1, onde se
observa a predomindncia de formas ligeiramente arredondas, com
tamanho de particulas inferior a 1pum.

O composito com tamanho de particulas reduzido tem a razdo
entre drea e volume aumentada, tornando os efeitos de superficie mais
importantes, conferindo ao compdsito caracteristicas especificas para
suas aplicag¢des, como o aumento da atividade catalitica.

10kV  X10,000 1um

Figura 5. 1 — Microscopia eletronica de varredura dos catalisadores utilizados
neste trabalho: (a) FeMn600°C, (b) FeMn700°C, (c¢) FeMn800°C).

Os espectros de difracdo de raios-X dos catalisadores sdo
mostrados nas Figuras 5.2, 5.3 e 5.4, nestas mesmas temperaturas,
respectivamente.
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Figura 5. 4 - Espectro de difracdo de raios — X do catalisador calcinado a 800°C
(FeMn800°C)

As composi¢cdes das fases cristalinas dos catalisadores sdo
mostradas na Tabela 5.1.

O catalisador FeMn600°C tem maior cristalinidade e &
majoritariamente formado por magnetita (Fe,4504) € goetita
(FeO(OH)), seguido de 6xidos de manganés. A magnetita possui como
importante caracteristica para catdlise, a presenca de ferro II e III na
estrutura, o que permite a oxidac¢do e reducdo reversivel em um ciclo
redox catalitico. Lelis et al. (2003), relatam que este 6xido pode ainda
ser substituido por uma variedade de cations metdlicos, acarretando
mudancas significativas nas propriedades redox e cataliticas destes
materiais, bem como melhor estabilidade térmica resultando em
aumento da atividade catalitica e melhor cristalinidade.

Conforme Kolsmulski et al. (2004), a goetita possui uma
estrutura menos compacta que outros 6xidos de ferro, fazendo com que
a substituicdo isomoérfica na sua estrutura seja mais eficiente,
contribuindo para um considerdvel aumento da atividade catalitica.

Essas reacdes ocorrem mais facilmente devido aos estados
reduzidos do manganés e oxidados do ferro, o que promovem o

compartilhamento de elétrons favorecendo as reacdes de oxidacdo e
reduc@o.
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Tabela 5. 1 — Composicdo das fases cristalinas dos catalisadores
utilizados neste trabalho.

Fase Férmula Composicao percentual de cada fase
Cristalina Quimica cristalina dos catalisadores
FeM(Ij1600 FeMn700°C FEM(I:ISOO
Goetita FeO(OH) 14,0
Magnetita Fe, 04504 86,0 Majoritdria
Oxido dAe Mn;0, Possivel Possivel
Manganés
Hematita Fe,0; 53,0 Possivel
Bixbyita FeMnO; 46,0
Hidrogoethita  Fe,O; H,O 1,3
g}routita MnO(OH) Possivel
Oxido dAe MnO Possivel
Manganés
Todorokita MnO,(H, Possivel
0)4.16 .
Pyrope Mg;AlSi; Possivel
012

O catalisador FeMn700°C possui menor cristalinidade e §é
formado por hematita (Fe,O;) e bixbyita (FeMnOj). De acordo com
Schwertmann (1989), a decomposicido da goetita para hematita ocorre
sem fase intermedidria, a partir de um aumento de temperatura no
periodo de calcinagdo, e € facilitada pela estrutura comum de anions
compartilhada por estes dois compostos. Trés células de goetita formam
uma célula de hematita.

Devido ao aumento de temperatura, a oxida¢do da magnetita
acontece, favorecendo também a formacdo de hematita. Pequenos
cristais de magnetita sfo transformados em hematita a temperaturas
acima de 500°C. Segundo Aratjo et al. (2002), a magnetita, em
comparagdo com a hematita demonstra menor estabilidade, bem como
necessidade de reacdes a temperaturas elevadas.

O tratamento térmico dos nitratos de Felll e Mnll isoladamente
deveria produzir os o¢xidos de ferro e manganés. Cornell &
Schwertmann (2003), explicam que os 6xidos de ferro III submetidos as
maiores temperaturas de calcinagcdo tendem a forma cristalina hematita,
que ¢ termodinamicamente mais estdvel nestas condi¢des. A
decomposi¢do térmica de nitrato de manganés II, resulta na formagdo de
NO, e MnO. Na presenca de ar durante o tratamento térmico, os 6xidos
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de manganés II podem transformar-se em Mn,0O3; ou Mn30,.

O MnlII € um dos cédtions que podem tomar o lugar do ferro na
estrutura cristalina da hematita ou da goetita. Também, Mnll pode
substituir Felll na estrutura cristalina da magnetita. Malik e Saha et al.
(2003) dizem que uma pequena quantidade ferro presente na solugdo
s6lida de 6xidos de ferro e manganés pode estabilizar o Mn,O; como
bixbyita (Mn,Fe;_,),03).

Em termos de atividade catalitica, Durén et al. (2009) mostraram
que uma pequena quantidade de ferro € suficiente para promover a
atividade de 6xidos de manganés em catalisadores mistos de ferro e
manganés, favorecendo as reagdes de oxidacao.

O catalisador FeMn800°C € majoritariamente formado por
magnetita, com tragos de Oxidos de ferro e manganés. A essa
temperatura ocorre a redu¢do quimica da hematita, promovendo a
estabilidade da magnetita e posterior oxidagdo do Mnll, favorecendo a
formacdo de 6xidos de manganés em maior estado de oxidagao.

Os resultados da caracterizagdo textural dos sélidos sdo
apresentados na Tabela 5.2, onde se observa baixa drea superficial e
pequeno volume de microporos. Zhang et al. (2006) sintetizaram
catalisadores, contendo 6xido de manganés, por calcinacdo e pelo
método hidrotérmico e encontraram area BET maxima de 16,17 mz/g,
valor pouco superior ao encontrado nos catalisadores neste trabalho.
Durén et al. (2009) encontraram para catalisadores de ferro e manganés
calcinados a 650°C drea BET de 16,2 mz/g. Isto demonstra que os
compdsitos sintetizados possuem baixa drea superficial especifica,
sendo entdo, esperada baixa capacidade adsortiva.

Tabela 5. 2 - ParAmetros de caracterizacdo textural dos catalisadores de
ferro e manganés nas temperaturas de calcinagdo de 600°C a 700°C e
dos catalisadores de ferro e catalisadores de manganés na temperatura de
calcinacdo de 600°C.

¢ 2 1 Volume de poros
Area BET (m".g") (cc.g'l)
Catalisador FeMn600°C 11,6 2,07 . 107
Catalisador FeMn700°C 5,3 2,57 . 10°
Catalisador FeMn800°C 4.0 1,39. 107
Catalisador Fe600°C 9.3 1,57 . 10°

Catalisador Mn600°C 2.0 1,25 . 10°
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O ponto de carga zero (pHpcz) encontrado para os catalisadores é
igual a 6,0. Outros autores tém reportado que o ponto de carga zero de
catalisadores de o6xidos de ferro e/ou manganés possuem, em geral,
ponto de carga zero perto do pH neutro. Huang et al. (2000)
encontraram valores de 7,5 para goetita e 5,4 para hematita, enquanto
Qu e Ge (2004) encontraram 7,5 para o ponto de carga zero dos 6xidos
de manganés. A varia¢do dos valores do pHpcz indicam que fatores
como o método de sintese, a presenga de impurezas no 6xido metdlico e
o tratamento térmico, influenciam esta variavel.

O pHpcz encontrado fundamentou a realiza¢do das andlises em
pH 6, caracteristica de sistemas heterogéneos, facilitando as operacdes,
j4 que ndo hd necessidade de etapa de acidificacdo e posterior
neutralizacdo, em comparacdo ao que ocorre em reacdes Fenton,
evitando assim a formacdo de lodo. Dallago et al. (2009), relataram que
em pH neutro os radicais hidroxil sdo espécies oxidantes predominantes,
pela facilidade de geracdo devido a maior presenga de fons hidréxido
disponiveis na superficie do catalisador.

Os espectros de XPS, apresentados na Tabela 5.3, mostraram que
a relacdo molar Fe/Mn é aproximadamente igual a 1, conforme esperado
e que todos os nitratos foram decompostos, devido a auséncia de
nitrogénio nos catalisadores. @A  especiagdo  Fell/Felll e
MnlI/MnlII/MnlV néo pode ser realizada pois estes estados de oxidacio
aparecem com a mesma energia de ligagdo na regido do Fe,, € Mny,
conforme se observa nas figuras 5.5 e 5.6, respectivamente (NIST,
2010). Entretanto, nota-se na regido do O, que existem diferentes
6xidos metdlicos, uma vez que na Figura 5.70 pico de O pode ser
claramente dividido em 3 no catalisador de FeMn800°C, devido 4
presenca das diferentes fases cristalinas, conforme apareceu também nos
espectros de difracdo de raios-X.

Tabela 5. 3 - Relacdo molar superficial Fe/Mn dos diferentes
catalisadores a partir dos espectros XPS.

Fe: Mn

FeMn600°C 1: 1,18

FeMn700°C 1: 0,74
FeMn800°C 1:1
Fe600°C 1:0

Mn600°C 0:1
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Figura 5. 7 — Espectros XPS dos diferentes catalisadores na regido do Oy,

5.2 ADSORCAO DO CORANTE VERMELHO PROCION H-E7B
SOBRE OS COMPOSITOS FEMN

Na auséncia de peréxido de hidrogénio e presenga de catalisador
sOlido, corantes reativos podem ser adsorvidos na superficie dos
catalisadores por mecanismos de adsor¢do fisica ou quimica.

Tem sido reportado que somente os catalisadores que apresentam
boa capacidade de adsorcio podem ser eficientes na decomposi¢cdo
catalitica em combina¢do com o perdxido de hidrogénio. Assim, neste
trabalho foi primeiramente realizada uma abordagem da capacidade
adsortiva deste sélido sobre o efluente sintético, composto por uma
solucdo aquosa do corante Vermelho Procion H-E7B.

O catalisador de FeMn utilizado foi o calcinado a 600°C e o
equilibrio de adsorcdo do efluente sintético sobre o catalisador foi
determinado em pH 6 a temperatura de 25°C.

A isoterma de equilibrio do corante sobre o catalisador FeMn
600°C, ajustou-se ao modelo de Langmuir conforme Figura 5.8. Os
parametros do modelo sdo definidos pela Equacdo 5.1.

= e =
o Ce

onde q € a massa de soluto adsorvido por massa de adsorvente (mg.g-1);

g0 a massa de soluto adsorvido requerido para saturar completamente a

monocamada do adsorvente (mg.g-1); KO a constante de equilibrio

(L.mg-1) e Ce € a concentragdo de equilibrio do soluto (mg.L-1).

A capacidade de adsorcdo do catalisador é baixa, quando
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comparada aquela de carvoes ativados. Machado (2007) encontrou uma
capacidade mdxima de adsor¢do (q) do corante vermelho Procion H-
E7B na pirita de 19,94 mg.g-1, que é um valor superior ao encontrado
neste trabalho pelo catalisador de FeMn600°C (q=5,43mg.g-1).]

3+ ® Dados
experimentais

ge (mg.g?)

14 a =543mg/g
K=0,89L/mg

] 10 20 30 40 50 60 70
C.(mg.L'Y)
Figura 5. 8 — Isoterma de equilibrio de adsor¢do do corante vermelho Procion
H-E7B sobre o catalisador FeMn600°C. Condig¢des experimentais:
[FeMn600°C]=1a5 g.L'l; temperatura = 25°C; [pH] = 6.

Apés determinar a capacidade adsortiva do catalisador
FeMn600°C, e sendo essa baixa em comparacdo com adsorventes
convencionais, passou-se a investigar a atividade catalitica deste e dos
demais solidos para aplicagdes ambientais. A baixa capacidade de
adsorcdo estd relacionada a pequena extensdo superficial do sélido,
conforme mostrado anteriormente.

Segundo Dantas et al. (2006), a primeira etapa da peroxidacdo
catalitica heterogénea de compostos organicos € a decomposicdo
catalitica do peréxido de hidrogénio para formar radicais livres
oxidantes (HOe, HO2e). A seguir serdo apresentados os resultados da
decomposi¢do catalitica do peréxido de hidrogénio e em seguida, a
peroxidagdo catalitica do corante vermelho Procion H-E7B.

54 DECOMPpSICAO CATALITICA DE PEROXIDO DE
HIDROGENIO

A atividade catalitica dos sdlidos foi determinada utilizando
diferentes dosagens de catalisador e de peréxido de hidrogénio em pH 6,
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ou seja, sem ajuste da solucdo aquosa de perdxido de hidrogé€nio. As
Figuras 5.9, 5.10 e 5.11, apresentam as cinéticas de decomposi¢do nas

temperaturas de 600°C, 700°C e 800°C, respectivamente.
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Figura 5. 9 - Cinética de decomposi¢do do peréxido de hidrogénio utilizando
diferentes dosagens de FeMn600°C. Condig¢des experimentais: [FeMn600°C]=
€02gL;m1gLA2gL";+3gL"; @ 4gL";[pH]=6 (a)
[H,0,]=700 mg.L™"; (b) [H,0,]p= 350 mg.L™"; (¢c) [H,0,]o= 175 mg.L".
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[H,0,],=700 mg.L™"; (b) [H,0,]o= 350 mg.L"; (c) [H,0,]o= 175 mg.L".



61

1 .
% MR SR R . @
|
[ ]
0,8 [ ) |
... ]
. [ ]
0,6
8 ®e
= [ ]
© [ ]
[]
0,4 °
L ]
°
0,2
0
0 50 100 150 200 250 300
Tempo(s)

|
o L] [
08 @ -
L
L ]
0,6 ® .
(=]
o [ ]
by .
0,4 [ ]
b [ ]
0,2
0
0 50 100 150 200 250 300
Tempo(s)
18,
LI | ¢ * ¢
ety B g * .
| *
0.8 [ ] u ™
' [ ] | n
] | |
0,6 ®
S . =
S °
0,4 .
]
0,2
0
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

Figura 5. 11 - Cinética de decomposig¢do do peréxido de hidrogénio utilizando
diferentes dosagens de FeMn800°C. Condi¢des experimentais: [FeMn800°C]=
¢02gL;mlgLA2gL";+3gL"; @ 4gL";[pH]=6 (a)
[H,0,]=700 mg.L™"; (b) [H,0,]p= 350 mg.L™"; (¢c) [H,0,]o= 175 mg.L".
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As curvas de decaimento da concentracdo de peréxido de
hidrogénio mostram uma rdpida decomposi¢do do H202, que aumenta
sua velocidade conforme o aumento da dosagem do catalisador. A
cinética de decomposicdo do perdxido de hidrogénio adequou-se a
equacdo cinética de pseudo-primeira ordem, com constante de
velocidade observada (kobs) linearmente dependente da dosagem de
catalisador, como mostrado na Figura 5.12.

As cinéticas de decomposicdo do perdxido de hidrogénio estdo
descritas de acordo com o modelo de pseudo-primeira ordem em relacio
a concentracdo de peréxido de hidrogénio e de primeira ordem em
relacem relagdo a dosagem de catalisador, resultando na ordem global
da reagdo = 2.

A Tabela 5.4 apresenta o catalisador FeMn600°C com constante
cinética da reacdo global de segunda ordem (K2) igual a 3,31x10-6
L.mg-1s-1 em pH 6, ligeiramente superior aos catalisadores
FeMn700°C e FeMn800°C. Este valor é também maior do que o
reportado por Huang et al. (2008), para a decomposicdo catalitica do
perdxido de hidrogénio com um catalisador de 6xido de ferro suportado
em silica, mas inferior ao obtido por Do et al. (2009) na decomposicio
catalitica de peroxido de hidrogénio com um catalisador de 6xido de
manganés comercial (Pullman, WA). A efetividade de um catalisador
depende do método de preparagcdo, que no caso dos catalisadores de
FeMn ¢ fécil, podendo ser otimizada em trabalhos futuros.

Tabela 5. 4 - Constante de velocidade de segunda ordem da reacdo
global de decomposicdo catalitica do peréxido de hidrogénio utilizando
diferentes catalisadores, em pH préximo da neutralidade.

Constante de
velocidade de

Catalisador Referéncia
segunda ordem
(L.mg's™)
FeMn600°C 3,31.10° Este trabalho
FeMn700°C 2,98 . 10 Este trabalho
FeMn800°C 2,80 . 10 Este trabalho
FexOy/SiO, 6,0.10™" Huang et al., 2008

MnO, 1,47.10° Do et al, 2009
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Figura 5. 12 — Representagdo da constante de velocidade de decomposigao de
peroxido de hidrogénio de pseudo-primeira ordem (k) em funcdo da dosagem
de catalisador de (a) FeMn600°C; (b) FeMn700°C; (c) FeMn800°C. Condicdes
experimentais: [H,O,],=m 700 mg.L"; @ 350 mg.L'l e A175 mg.L’l;
[catalisador] =0,2; 1;2;3 e 4 g.L’l; [pH]=6.
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Tabela 5. 5 - Constante de velocidade de segunda ordem da reacdo
global de decomposicdo catalitica do peréxido de hidrogénio utilizando
diferentes catalisadores, em pH proximo da neutralidade.

Constante de
velocidade de

Catalisador Referéncia
segunda ordem
(L.mg'l.s'l)

FeMn600°C 3,31. 10° Este trabalho
FeMn700°C 2,98 . 10 Este trabalho
FeMn800°C 2,80.10° Este trabalho
FexOy/SiO, 6,0.10™" Huang et al., 2008

MnO, 1,47 .10° Do et al, 2009

Testes cinéticos de decomposicdo de perdxido de hidrogénio
utilizando catalisadores simples de Fe e catalisadores de Mn foram
realizados para fins de comparac¢do com as constantes cinéticas obtidas
nos catalisadores mistos de Fe e Mn.

A decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio é ligeiramente mais
rdpida com o uso do catalisador FeMn600°C, sendo assim esta é a
temperatura definida para o preparo dos catalisadores simples de Fe ou
Mn. Na Tabela 5.5 os resultados mostraram que os catalisadores mistos
de ferro e manganés possuem maior atividade catalitica do que os
catalisadores simples de ferro ou manganés, sob as mesmas condi¢des
experimentais, assim como tem sido relatado por Duréan et al. (2009),
que a presenga de pequena quantidade de ferro em 6xidos de manganés,
ou pequena quantidade de manganés em 6xidos de ferro, resultam em
maior atividade catalitica.

A Tabela 5.5 mostra também que o catalisador simples de
manganés (Mn600°C) tem maior atividade catalitica do que o
catalisador de ferro (Fe600°C). Como discutido por Cornell &
Schwertmann (2003), este resultado € atribuido ao fato de que o
catalisador de ferro foi preparado a partir de nitrato de ferro III, que
durante o tratamento térmico sofreu decomposi¢do para formar 6xidos
de ferro III (possivelmente hematita), enquanto o nitrato de manganés II,
durante o tratamento térmico, produz 6xidos de manganés nos estados
de oxidagdo reduzidos (II e/ou III) que tém maior atividade catalitica do
que 6xidos metdlicos com maior estado de oxidacao.
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Tabela 5. 6 - Constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem (ko) de
decomposi¢do de peréxido de hidrogénio utilizando diferentes
catalisadores.

Catalisador Kobs (5™
Fe600°C 1,41.10"
Mn600°C 7,37 .107

FeMn600°C 1,13.107

Fonte: Condicdes experimentais: [H,O;]o= 350 mg.L’l; [catalisador] =4 g.L’l; [pH]=6.

5.5 EFEITO DA TEMPERATURA DE CALCINACAO NA
ATIVIDADE CATALITICA - CINETICA DE DEGRADACAO
DA MOLECULA DE CORANTE DO ES

A cinética de degradacdo da molécula de corante vermelho
Procion H-E7B em solucdo aquosa, utilizando os catalisadores de
FeMn600°C, FeMn700°C e FeMn800°C, foi medida com a concentracl;ﬁo
inicial de corante de 10ppm, dosagem de catalisador de 4g.L" e
concentracdo inicial de peréxido de 68,39mg.L"', em pH 6.

A oxidacdo do corante vemelho Procion H-E7B pela ag¢do do
peréxido de hidrogénio, na auséncia de catalisadores e na auséncia de
luz foi reportada por Machado (2007) (Figura 5.13). Na faixa de
concentracdo de peréxido de hidrogénio de 0 a 1000 mg.L™" o corante
vermelho Procion H-E7B é lentamente oxidado somente pela acdo do
perdxido de hidrogénio.

L e w—
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0,21 —a—reagdo sem catalisador
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Figura 5. 13 - Cinética de degradac¢do da molécula de corante Vermelho
Procion H-E7B a partir de oxidac¢do por H,O, na auséncia de catalisador
([H,0,], =5000 mg.L’l; [corante] =20 mg.L’l; pH=3.0)(Machado, 2007).
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Na auséncia de catalisador, a degradacdo da molécula de corante
¢ muito pequena, indicando que o corante € de dificil oxidagao somente
pela acdo deste oxidante. Moreira et al. (2002) dizem que diversos azo-
corantes t&ém se mostrado resistentes a acdo oxidante do peréxido de
hidrogénio.

A cinética de degradacdo da molécula de corante, utilizando os
diferentes catalisadores € mostrada na Figura 5.14.
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Figura 5. 14 - Cinética de degradacdo da molécula de corante Vermelho
Procion H-E7B na presenga dos catalisadores € FeMn 600°C, B FeMn 700°C e
A FeMn 800°C. Condigdes experimentais: [H,0,], =68,39 mg.L’l; [catalisador]

=4g L'"; [corante] =10 mg.L™"; pH=6.0.

Observa-se que a degradacdo da molécula de corante ocorre mais
rapidamente com a utilizacdo do catalisador FeMn600°C, seguido do
FeMn700°C e FeMn800°C respectivamente, de forma semelhante a
atividade catalitica demonstrada para a decomposi¢cdo de perdéxido de
hidrogénio. De acordo com os resultados de difracdo de raios-X, esses
trés catalisadores apresentam os metais ferro e manganés tanto em
estados de oxidagdo II e III. Tem sido demonstrado por Lelis et al.
(2003), que a presenca dos estados de oxidacdo reduzidos desses metais
¢ a principal causa da maior atividade catalitica da magnetita, em
relacdo a hematita ou goetita, ou ainda entre os catalisadores de
manganés (MnO > Mn203 > MnO2).

Isto pode ser explicado por Lelis et al. (2003), que relataram que
a presenca de ferro II e III na estrutura permite a oxidacdo e reducdo
reversivel em um ciclo redox catalitico, garantindo maior cristalinidade
ao compdsito, bem como estabilidade térmica e maior atividade
catalitica. J4 Aratjo et al. (2002), dizem que o manganés, mesmo em
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menor quantidade, tem sua atividade catalitica promovida pelos ions
ferro favorecendo as reagdes de oxidagao.

Em paralelo as medidas da remocdo de cor, foram realizadas
medidas da concentragdo de carbono organico (TOC), cujos resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5. 7 - Concentragdo de carbono orgéanico total apds diferentes
condi¢gdes de tratamento, utilizando diferentes catalisadores. Condi¢des
experimentais: ([H,O,]o =68,39 mg.L’l; [catalisador] = 4g.L'1; [corante]
=10 mg.L'"; pH=6.0

Concentraciio de carbono organico total (mg.L")
FeMn600°C FeMn700°C FeMn800°C

Solucdo inicial 2,83 2,79 2,81
Solugdo inicial logo
apos a adigdo de 2,30 2,46 2,75
HzOz
Solugdo inicial apds
adi¢do de H,0, e 0,96 1,92 2,60
catalisador (Omin)
Tempo de reagao: 0.60 1.67 2.46
30min
Tempo de reacdo: 60 0.54 1.67 2.36
min
Tempo de reacdo: 90 0.56 1.61 2.06
min

Nota-se que o catalisador FeMn600°C decompde a matéria
orginica mais rapidamente, seguido dos catalisadores FeMn700°C e
FeMn800°C, respectivamente. O uso do catalisador FeMn600°C
conduziu a 80,2% de conversdo do carbono orginico total em gas
carbdnico. Os catalisadores FeMn700°C e FeMn800°C resultaram em
conversdes de 42,3% e 26,7% respectivamente. Este resultado denota
que a degradacdo da molécula de corante ocorre em maior extensiao do
que a remog¢do de carbono orgénico total, indicando que subprodutos
organicos podem persistir na solu¢do aquosa, mesmo apds a completa
degradacdo da molécula de corante.
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5.4.1 Efeito da dosagem do catalisador na cinética de degradacao da
molécula de corante do ES

Os testes realizados anteriormente demonstraram que o
catalisador FeMn600°C tem atividade catalitica superior tanto para a
decomposi¢do de peréxido de hidrogénio, quanto para a degradacdo da
molécula de corante e decomposicio de matéria organica. A Tabela 5.7
apresenta dez testes realizados, variando-se dosagem de catalisador (1
gl-1,2¢gl-1,3 gL-1e4 glL-1), concentragdo de corante (10 mg.L-1,
20 mg.L-1, 30 mg.L-1, 40 mg.L-1, 50 mg.L-1, 60 mg.L-1, 70 mg.L-1 e
80 mg.L-1), mantendo-se a concentragdo de perdxido de hidrogénio em
68,36 g.L-1 e pH 6).

Para diferentes dosagens de catalisador, quanto maior o uso deste
na reacio, maior a sua constante de velocidade e, portanto, mais rdpida a
degradacdo da molécula de corante. Dantas et al. (2006) demonstraram
que a velocidade de decomposicdo do peréxido de hidrogénio para
formar radicais hidroxil aumenta linearmente com o aumento da
concentragdo do catalisador de 6xido de ferro/carvao.

A partir dos dados de capacidade médxima de adsorgdo, para a
concentraco inicial de corante de 80 mg.L™" e as diferentes dosagens de
catalisador, é esperado que o decaimento médximo da concentragdo de
corante atinja 69,30; 64,0 e 58,71 mg.L’l, para as dosagens utilizadas de
2,3¢e4 g.L'lde catalisador FeMn600°C, respectivamente. Entretanto, foi
observado que a degradacido da molécula de corante é completa ao final
de 1 hora, indicando que a contribuicdo da adsor¢do € muito pequena,
conforme observado na Figura 5.14.

A partir dos resultados da Tabela 5.7 e Figura 5.15, observa-se
que o aumento da dosagem de catalisador de 2 para 4 g.L”', praticamente
ndo altera a velocidade de degradacdo da molécula de corante. E
possivel que a adsorcdo e posterior decomposi¢o catalitica do peréxido
de hidrogénio possa competir com a adsor¢do do corante, conduzindo a
reacdo superficial entre os radicais livres produzidos da decomposi¢io
do H,0,, com as moléculas do corante adsorvidos na fase sdlida.
Possivelmente, para aumentar a velocidade de decomposi¢do do corante,
seria necessdrio que o aumento da dosagem de catalisador fosse
acompanhado do aumento em igual propor¢do da concentracdo de
peréxido de hidrogénio, de forma a produzir proporcionalmente mais
radicais livres.
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Tabela 5. 8 - Cinética de degradacdo da molécula de corante da solucdo
aquosa de corante vermelho Procion H-E7B utilizando o catalisador
FeMn600°C, concentra¢do inicial de perdxido de hidrogénio 68,36
mg.L" e pH 6.

Dosagem de Concentracao inicial de

-1
catalisador (g.L'l) corante (mg.L'l) kL (s7)

10 31,87.10°

20 24,91 .107

30 7,82.10°

4 40 10,62 .107

50 5,73 .107

60 5,27.107

70 3,02.10°

80 4.61.10°

3 80 5,46 . 107

2 80 423.10°

A Figura 5.16 e Tabela 5.7 indicam que para uma dada dosagem
de catalisador (4 g.L-1) e concentracio inicial de peréxido de hidrogénio
(68,37 mg.L-1), a velocidade de degradacdo da molécula de corante
diminui com o aumento da concentra¢do do corante até atingir um valor
constante para concentracdes maiores que 40 mg.L-1. Como discutido
anteriormente, a reacdo superficial entre as moléculas do corante
adsorvidos e as moléculas de peréxido de hidrogénio/radicais livres
ocorre preferencialmente na superficie do sélido. Enquanto a superficie
do catalisador ndo estiver completamente coberta por uma monocamada
de moléculas de corante adsorvidos (baixas concentragdes), o peroxido
de hidrogénio pode ser preferencialmente adsorvido e entdo decomposto
em radicais livres, que reagem com as moléculas do corante na fase
sOlida, liberando os sitios para posterior adsorcdo de corante, dando
continuidade a reacg@o.
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Figura 5. 15 - Cinética de degradagdo da molécula de corante Vermelho
Procion H-E7B na presenca do catalisador FeMn600°C. Condi¢oes
experimentais: [H,O,], =68,39 mg.L’l; [catalisador] =2; 3 ¢ 4 g.L’l; [corante]
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Figura 5. 16 - Cinética de degradacdo da molécula de corante Vermelho
Procion H-E7B na presenca do catalisador FeMn600°C. Condi¢oes
experimentais: [H,0,], =68,39 mg.L"; [catalisador] = 4 g.L'l; [corante] =10 a

80 mg.L™"; pH=6.0.

Para Malik e Saha (2003) e Tang e Chen (1996), A medida que
aumenta a concentracdo de corante na fase liquida, a cobertura
superficial do sélido pelas moléculas do corante aumenta, e isto poderia
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contribuir para diminuicdo da adsorcdo do H,O, devido ao efeito
competitivo, resultando entdo em diminui¢cdo da constante de velocidade
da degradacdo da molécula de corante.

A Figura 5.17 ilustra esquematicamente os caminhos de reagdo
superficial, onde o peréxido de hidrogénio se adsorve e se decompde, e
onde ocorre adsor¢do do corante, de forma andloga a proposta por
Huang et al. (2008).

Corante

Intermediarios \

s HO*
/ ® o HO,
o0, ot
NO3-NO2-
HO,* /0, *
corante "
adsorvido™ Fe/Mn =
H,0,

Figura 5. 17 — Esquema das etapas de reacao superficial de decomposi¢ido do
corante

E importante ressaltar que todos os fendmenos de adsorcdo e
reacdo, que provocam a degradacdo da molécula de corante da solugdo
aquosa ocorrem na superficie, ou seja, as rea¢cdes homogéneas em fase
liquida podem também ocorrer pelas possiveis reagdes de oxidacdo em
fase homogénea que seriam provocadas pela lixiviacdo da fase metdlica
para a soluc@o aquosa.



6 CONCLUSOES

Conclui-se através do presente trabalho que os catalisadores
mistos de ferro e manganés, sintetizados em laboratério, apresentam
atividade catalitica aprecidvel na decomposi¢do catalitica do peréxido de
hidrogénio e na degradacdo da molécula de corante do efluente sintético.
O catalisador FeMn600°C mostrou ser ligeiramente mais eficaz
do que os catalisadores FeMn700°C e FeMn800°C, na decomposi¢do de
peréxido de hidrogénio, degradacdo da molécula de corante vermelho
Procion H-E7B e decomposicao da matéria organica.
A seguir apresentam-se as seguintes conclusdes:
¢ As andlises de caracterizacdo mostraram que os catalisadores
sdo constituidos principalmente de: goetita e magnetita para
FeMn600°C; hematita e bixbyita para FeMn700°C; magnetita e
oxidos de manganés para FeMn800°C. A andlise morfolégica
denota a predomindncia de formas ligeiramente arredondas,
com tamanho de particulas inferior a lum. Todos os
catalisadores possuem baixa drea superficial, pequeno volume
de microporos e ponto de carga zero = 6;

¢ A capacidade de adsor¢@o do catalisador FeMn600°C é baixa,
podendo-se admitir que o processo principal € o de
decomposi¢do, frente ao de adsor¢do e apresenta isoterma de
equilibrio de adsor¢do ajustada ao modelo de Langmuir;

¢ As cinéticas de decomposi¢do do peréxido de hidrogénio sdo

descritas de acordo com o modelo de pseudo-primeira ordem
em relacdo a concentragdo de perdxido de hidrogénio e em
relacdo a dosagem de catalisador.

® As cinéticas de decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio
mostraram que os catalisadores mistos de ferro e manganés
possuem maior atividade catalitica do que os catalisadores
simples de ferro ou manganés, sob as mesmas condicdes
experimentais;

O catalisador FeMn600°C apresentou constante cinética de

segunda ordem igual a 3,31x10° L.mg s, ligeiramente maior

do que a dos catalisadores FeMn700°C e FeMn800°C, com

constantes cinéticas iguais a 2,98){10'6 e 2,8){10’6 L.mg'l.s'l,

respectivamente;

¢ As cinéticas de degradacdo da molécula de corante vermelho
Procion H-E7B demonstraram ter comportamento semelhante a
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decomposi¢do de peréxido de hidrogénio. Observou-se que a
degradacdo da molécula de corante ocorre mais rapidamente
com a utilizagdo do catalisador FeMn600°C, seguido do FeMn
700°C e FeMn 800°C;

As medidas de TOC mostraram semelhante comportamento as
cinéticas de decomposicdo de perdoxido de hidrogénio e
degradacdo da molécula de corante. O catalisador FeMn 600°C
conduziu a 80,2% de conversdo do carbono orginico total em
gas carbdnico. Os catalisadores FeMn 700°C e FeMn 800°C
resultaram em conversdes de 42,3% e 26,7%, respectivamente;
Cinéticas de degradacdo da molécula de corante vermelho
Procion H-E7B mostraram que o aumento da dosagem de
catalisador FeMn600°C de 2 para 4 gL, praticamente ndo
altera a velocidade de degradac¢do da molécula de corante;
Cinéticas de degradacdo da molécula de corante vermelho
Procion H-E7B indicam que para uma dada dosagem de
catalisador FeMn600°C (4 g.L'') e concentracio inicial de
peréxido de hidrogénio de 68,37 mg.L"', a velocidade de
degradacdo da molécula de corante diminui com o aumento da
concentragdo do corante até atingir um valor constante para
concentracdes maiores que 40 mgL”, denotando efeito
competitivo, resultando entdo em diminui¢do da constante de
velocidade da degradacdo da molécula de corante.



7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar a influéncia da razdo Fe/Mn de forma a definir o(s)
tipo(s) de sitios ativos de oxidacao.

e Avaliar o efeito do pH e a possibilidade de ocorréncia
simultdnea de reagdes homogéneas e heterogéneas devido a
lixiviacao da fase metdlica para a solu¢do aquosa;

e Avaliar a especiacdo dos estados de oxidacdo de ferro e
manganés, utilizando espectroscopia Mossbauer;

e Otimizar as relagdes catalisador:H202: corante, de forma a
permitir a maior mineralizacio com minimo consumo de
perdxido de hidrogénio.
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