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RESUMO

AVALIACAO CATALITICA DE OXIDO DE FERRO SUPORTADO EM ZEOLITA
MESOPOROSA EM SISTEMA FOTO-FENTON

AUTOR: Jivago Schumacher de Oliveira
ORIENTADOR: Sérgio Luiz Jahn

Devido aos problemas apresentados com a utilizagdo do sistema foto-Fenton
homogéneo, para a decomposicdo de compostos organicos recalcitrantes, diversos estudos
tem sido realizados com a finalidade de substitui-lo por processos heterogéneos. A reagdo
heterogénea de foto-Fenton empregando catalisadores a base de éxido de ferro (Fe,Os3) é
alternativa vidvel e bem conceituada para superar os problemas apresentados pelo sistema
homogéneo. No entanto, o Fe,O3; quando utilizado puro em suspensao apresenta baixa
efetividade devido ao grande tamanho dos aglomerados formados, fazendo com que técnicas
de deposicdo sobre suportes sejam utilizadas buscando reduzir o tamanho dos aglomerados de
Oxido de ferro. Desta forma, este estudo objetivou avaliar a eficiéncia do 6xido de ferro
nanoparticulado suportado sobre zeolitas ZSM-5 mesoporosas na remoc¢do de poluentes
organicos contidos em efluentes aquosos empregando sistema foto-Fenton de reacdo. A
sintese das zeolitas ZSM-5, que serviram de suporte, foi realizada utilizando gel nucleante
como direcionador de estrutura e diferentes teores de nanoparticulas de carbono como agente
de mesoporosidade. Sobre as particulas das zedlitas ZSM-5 hierarquicas, foram depositadas
nanoparticulas de 6xido de ferro (Fe;O3). Os suportes e 0s materiais apos impregnacao foram
caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV) e
analise de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio (BET). A avaliacdo dos diferentes catalisadores
foi realizada em sistema foto-Fenton empregando diferentes condigbes de reacdo. Da
caracterizacdo por difracao de raios-X constatou-se que a Unica fase cristalina formada foi da
zedlita ZSM-5 com elevado grau de cristalinidade, que foi afetada de forma negativa com a
elevacdo do teor de nanoparticulas de carbono no gel de cristalizacdo. Na analise de BET
constatou-se a formacdo de isotermas do tipo IV, indicando que a presenca de
mesoporosidade nas zeolitas ZSM-5. Constatou-se que com a elevacdo do teor de
nanoparticulas de carbono no meio reacional acarretou em aumento no tamanho médio dos
mesoporosos formados. Na avaliacdo catalitica na reacéo de foto-Fenton constatou-se que, nas
mesmas condicdes de reacdo, o dxido de ferro suportado sobre as zedlitas ZSM-5 hierarquicas
apresentou maior atividade para decomposicdo de corantes que o 6xido de ferro puro em
suspensdo. Também se constatou que, quanto mais elevado o grau de mesoporosidade do
suporte maior a atividade do 6xido de ferro suportado. A maior atividade do 6xido de ferro
suportado foi atribuido ao efeito sinérgico com a zedlita ZSM-5, que possui carater polar,
fazendo com que a concentracdo do corante na superficie do sistema catalitico seja elevado,
propiciando condicBes para o bom andamento da reacéo.

Palavras-chave: Foto-Fenton. Processos oxidativos avangados. Fenton heterogéneo. ZSM-5
hierérquica.



ABSTRACT

IRON OXIDE CATALYTIC RATE SUPPORTED IN ZEOLITE MESOPOROQOUS
SYSTEM IN PHOTO-FENTON

AUTHOR: Jivago Schumacher de Oliveira
ADVISOR: Sérgio Luiz Jahn

Due to the problems presented with the use of photo-Fenton homogeneous system, for
the decomposition of recalcitrant organic compounds, several studies have been conducted in
order to replace it with heterogeneous processes. The heterogeneous reaction of photo-Fenton
catalysts using iron oxide base (Fe;Os3) is viable and reputable to overcome the problems
presented by the homogeneous system. However, when used pure Fe,O3 has low efficiency
due to the large size of the agglomerates formed, so deposition techniques on substrates used
are seeking to reduce the size of the iron oxide agglomerates. Thus this study aimed to
evaluate the efficiency of iron oxide nanoparticle supported on zeolite ZSM-5 mesoporous in
removing organic pollutants contained in wastewater using photo-Fenton reaction system.
The synthesis of zeolites ZSM-5, which served as a support, was performed using nucleating
gel as driver structure and different amounts of carbon nanoparticles as mesoporosity agent.
On the particles of hierarchical zeolites ZSM-5 were deposited iron oxide nanoparticles
(Fe,0O3). Supporters and materials after impregnation were characterized by diffraction of X-
ray (DRX), scanning electron microscopy (SEM) and analysis of the adsorption / desorption
of nitrogen (BET). The evaluation of different catalysts was carried out in photo-Fenton
system employing different conditions reaction. From the characterization using Xx-ray
diffraction, it was found that the only crystalline phase was formed from ZSM-5 with high
crystallinity, which was adversely affected with increasing carbon content in the gel
nanoparticles of crystallization. In the analysis of the BET was found that the formation of
type 1V isotherms, indicating the presence of mesoporosity in the ZSM-5 zeolites. It was
found that with increasing content of carbon nanoparticles in the reaction medium resulted in
an increase in the average size of the mesoporous formed. In the catalytic evaluation in the
photo-Fenton reaction it was found that under the same reaction conditions, the iron oxide
supported on hierarchical zeolite ZSM-5 showed higher activity for decomposition of dyes
than pure iron oxide. It was also found that, the higher the degree of mesoporosity of support
of iron oxide supported higher activity. The higher activity of supported iron oxide was
attributed to the synergistic effect with the ZSM-5 zeolite, which has polar character, making
the dye concentration in the catalyst system surface is high, providing conditions for the
smooth progress of the reaction.

Keyword: Photo Fenton . Advanced oxidation processes. Fenton heterogeneous. ZSM-5
Hierarchical.
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1 INTRODUCAO

O aumento populacional, juntamente com o modelo de economia consumista, tem
elevado significativamente a atividade industrial elevando a geracdo de residuos perigosos,
agravando os niveis de poluicdo no planeta.

IndUstrias produtoras de pesticidas, tintas, téxteis entre outras sdo exemplos de
geradoras de um grande volume de despejos altamente poluidores, com elevada carga
organica, cor acentuada e diversos produtos toxicos ao homem e ao meio ambiente.

Em geral, nas industrias os processos de tratamento de efluentes sdo baseados em
operacOes unitérias e sistemas fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacdo, seguidos de
tratamento bioldgico via sistema de lodos ativados. Infelizmente, o problema relacionado com
0 acumulo de lodo torna-se critico, uma vez que 0 teor dos contaminantes adsorvidos é
bastante elevado, impedindo qualquer possibilidade de reaproveitamento ou de descarte do
mesmo.

Neste contexto se faz necessario o desenvolvimento de novas tecnologias para o
tratamento de efluentes complexos. Dessa forma, os Processos Oxidativos Avancados (POAS)
tém sido amplamente testados e aplicados na degradacdo de poluentes organicos em solucdes
aquosas geradas pelos setores industriais acima relacionados.

POAs sdo reagdes fisico-quimicas consideradas limpas e ndo seletivas que realizam a
degradacdo de contaminantes organicos pela acdo de fortes radicais oxidantes a base de
oxigénio, como por exemplo, o radical hidroxila (-OH).

Os POAs sdo divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos. Por sua vez,
diversos problemas existem no processo de decomposicdo empregando sistema Fenton em
meio homogéneo. Primeiro, o residuo final inevitavelmente contem lama de ferro, que deve
ser removido para evitar impacto ao meio ambiente. Segundo problema, a reacdo necessita
ocorrer em meio fortemente acido, fazendo com que seja necessario realizar a neutralizagédo
do meio reacional antes de dispd-lo ao meio ambiente. Além disso, em fun¢do da acidez o
reator a ser utilizado no processo deve ser resistente a acidos, fazendo com seu custo seja
normalmente elevado. Em terceiro lugar, o Fe** participa nas reacdes e se esgota no meio,
devendo ser adicionado ao processo de tratamento, resultando em custos adicionais ao
processo.

A reacdo heterogénea de Fenton com catalisadores como 6Oxido de ferro (Fe,O3) séo
alternativas viaveis e bem conceituadas para superar 0s problemas apontados anteriormente,

sendo que este sistema apresenta vantagens de operacao e facilita a recuperacéo e reutilizacdo
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do catalisador ap6s o processo de tratamento. No entanto, o Fe,O3; pode ser ainda mais
eficiente quando suportado, potencializando o seu desempenho catalitico. Outra questdo de
suma importancia para a eficiéncia do processo é a acessibilidade das moléculas volumosas
dos reagentes, aos sitios ativos dos catalisadores, assim acredita-se que a presenca de
mesoporosidade nos catalisadores heterogéneos possa minimizar as restricdes de difusividade,
fator limitante ao bom desempenho de um catalisador.

Assim, sdo necessarios novos estudos relacionados a preparacdo de catalisadores que
ndo apresentem os problemas acima mencionados, quando da utilizacdo de catalisadores
heterogéneos. A literatura é rica em informagdes quanto a utilizacdo de zéolitas ZSM-5 com
ferro incorporado na estrutura do catalisador, entretanto, poucos estudos abordam o uso de
zedlitas como suporte para 6xido de ferro e avaliacdo catalitica em reacdes de Fenton e foto-
Fenton.

Dessa forma, o objetivo principal deste trabalho € a sintese de catalisadores
heterogéneos para aplicagdo em processo de decomposicdo de compostos organicos por
reacao do tipo foto-Fenton. Estes catalisadores serdo obtidos pela deposicdo de nanoparticulas

de oxido de ferro sobre zedlitas ZSM-5 mesoporosas.
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1.1 Estrutura da dissertacdo

A seguir serd apresentada a estrutura em que este trabalho foi desenvolvido, no que
tange as suas se¢oes.

A secdo um apresenta a Introducéo ao trabalho.

A secdo dois apresenta a Revisdo Bibliografica, onde sdo apresentados os aspectos
considerados relevantes e necessarios a compreensao e ao embasamento do estudo.

A secdo trés, intitulado Artigo I, apresenta-se o artigo, submetido para a Revista
Ceramica, referente aos resultados da primeira parte experimental do trabalho, que apresenta
a preparagdo do sistema Fe,O3/ZSM-5 para utilizacdo como catalisador heterogéneo na
degradacdo do corante azo Amaranto em reacdo de foto-Fenton, comparando a atividade das
nanoparticulas de ¢xido de ferro suportadas e ndo suportadas em zedlitas ZSM-5
convencional.

Na quarta secdo, Artigo Il, encontra-se o artigo a ser submetido a um periddico na
area de Engenharias Il, com resultados da segunda parte experimental do trabalho, onde sdo
apresentados os resultados da sintese e caracterizacdo de zedlitas ZSM-5 hierarquicamente
mesoporosas impregnadas com Oxido de ferro para avaliacdo catalitica em sistema foto-
Fenton com a degradagdo do corante vermelho Procion, sendo comparada com o sistema
Fe,03/ZSM-5 ndo mesoporosa.

A secdo cinco apresenta a Discussdo, correlacionando os principais resultados
apresentados nos dois artigos anteriores.

J& na secdo seis, encontra-se a Conclusdo, onde estdo explicitas as principais
conclusdes obtidas neste trabalho.

Por fim na secdo sete, estdo identificadas as Referéncias utilizadas na Revisao

Bibliografica deste trabalho.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

Este estudo teve como objetivo geral preparar Oxido de ferro nanoparticulado
suportado sobre zeolitas ZSM-5 mesoporosas e avaliar sua eficiéncia na remoc¢éo de poluentes
organicos contidos em efluentes aquosos empregando sistema foto-Fenton de reacéo.

1.2.2 Objetivos especificos

Para atender ao objetivo geral, fez-se necessario o cumprimento dos seguintes

objetivos especificos:

1. Avaliar a influéncia do teor de negro de fumo na mesoporosidade gerada em
zedlitas ZSM-5 sintetizadas empregando gel nucleante;

2. Depositar nanoparticulas de 6xido de ferro sobre zedlitas ZSM-5 mesoporosa;
Realizar a caracterizacéo fisico-quimica dos diferentes catalisadores sintetizados;

4. Avaliar a influéncia do suporte na atividade de catalisadores Fe,O3/ZSM-5 na
reacdo de decomposicdo de corantes empregando sistema foto-Fenton

heterogéneo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, sera apresentada uma revisdo bibliografica sobre os principais processos
oxidativos avancados empregados para decomposicdo de poluentes organicos dando énfase
para 0 processo de Foto-Fenton heterogéneo. Tambem séo apresentadas informac6es sobre
zedlitas ZSM-5 mesoporosas como suportes para potencializar a atividade catalitica do 6xido
de ferro para aplicagéo nas reac¢des de Foto-Fenton.

2.1  Processos Oxidativos Avangados

Os processos oxidativos avancados (POAs) podem ser considerados como métodos
potencialmente poderosos, promissores, eficientes e respeitadores do ambiente e tém atraido
interesses crescentes no tratamento de efluentes industriais, visando a remog¢ao dos compostos
organicos recalcitrantes e/ou poluentes organicos persistentes (POP) (HOU et al., 2015).

O desenvolvimento dos POAs possibilitou uma melhoria na remocao eficaz de POP de
agua e/ou de aguas residuais (GENCTEN e OZCAN, 2015). Estes sdo processos amplamente
estudados para tratamento de diversos tipos de efluentes, como por exemplo, os gerados na
industria farmacéutica (OLVERA-VARGAS et al., 2015; LYU et al., 2015; SEGURA et al.,
2013), téxtil (ANCHIETA et al., 2015; FOLETTO et al., 2013; COLLAZZO et al., 2012), de
pesticidas (BOCOS et al., 2015; BALLESTEROS MARTIN et al., 2009; VILAR et al, 2012)
e industria papeleira (HERMOSILLA et al., 2012; TORRADES et al., 2003).

Esses processos normalmente ocorrem em condicdes ambientes, tanto de temperatura
guanto de pressao e baseiam-se na geracao in situ de poderosos agentes oxidantes, tal como 0s
radicais hidroxila ((OH), proporcionando condi¢des para que ocorra a oxidacdo completa dos
POP com formagdo de moléculas como CO,, H,0O e alguns sais inorganicos (BOKARE e
CHOI, 2014).

Na Tabela 2.1 é apresentado o potencial de oxidacdo dos varios oxidantes, sendo o
radical hidroxila o segundo mais forte oxidante precedido pelo fltor, e que reage de 10 ° -
10 * vezes mais rapido do que o ozénio dependendo do substrato a ser oxidado
(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014).
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Tabela 2.1 — Potencial de oxidagao para os principais oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de oxidacgéo (V)
Fluor (F,) 3.03
Radical hidroxila ('OH) 2.80
Oxigénio atdmico (O) 2.42
O o0zobnio (O3) 2.07
O peroxido de hidrogénio (H,0,) 1.77
O permanganato de potassio (KMnQ,4) 1.67
O dioxido de cloro (CIO,) 1,5
O acido hipocloroso (HCIO) 1.49
O cloro (Cl) 1.36
Oxigénio (O,) 1.23
Bromo (Br,) 1.09

Fonte: (BABUPONNUSAMI r MUTHUKUMAR, 2014)

O mecanismo com o uso do radical hidroxila mais utilizado para representar a
degradacdo de um POP genérico (R) por um radical hidroxila é demostrado nas equaces de 1

a 4 a seguir (Amorim et al. 2009).

'OH + RH — H,0 + R’ 1)
R’ + H,0, — ROH + "OH )
R+ 0, — ROO' 3)
ROO" + RH — ROOH + R’ (4)

Os radicais hidroxila podem ser gerados por diferentes métodos, seja pela utilizacdo de
peréxido de hidrogénio (H,O,), ozbnio (O3), radiacdo ultravioleta (UV), pela combinacédo
destes, como O3/H,0,, O3/UV, H,0,/UV, O3/ H,0,/UV ou também podem ser gerados pela
combinagéo de perdxido de hidrogénio com ions ferrosos, o que é denominado de sistema ou
reagente de Fenton Fe?*/H,0, (AMORIM et al., 2009). Com o reagente Fenton também
podem ser realizadas outras combinagOes, para otimizar a geracdo de radicais hidroxila,
através do fornecimento de diferentes fontes de energia que otimizam a geragdo dos radicais
hidroxila, como foto-Fenton (com irradiacdo de ultravioleta, luz visivel e solar), eletro-Fenton

(eletrizado),  sono-Fenton  (ultrassom)  entre  outras  possiveis  combinagOes
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(BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014; MAHAMUNI e ADEWUYI, 2010;
KARCI, 2014). A fotocatélise é outro mecanismo bastante conhecido e utilizado para geracédo
do radical hidroxila, baseado na utilizacdo de semicondutores como dioxido de titanio (TiOy)
e oxido de zinco (ZnO) (YU et al., 2016).

2.1.1 Processos Oxidativos Avangados em sistema homogéneos e heterogéneos

Os POAs podem ser divididos basicamente em dois sistemas, homogéneo e
heterogéneo. No sistema homogéneo, onde 0 meio de reacdo - catalisador apresenta apenas
uma fase. Ja no sistema heterogéneo o meio reacional esta na fase liquida ou gasosa e 0
catalisador encontram-se na fase soOlida. Na Tabela 2.2 estdo representadas algumas
configuracBes dos POAs com ou sem radiacdo UV, em sistemas homogéneos que representam

uma fase Unica, e heterogéneos, onde ha presenca de fase sélida.

Tabela 2.2 — Alguns exemplos de sistemas de POAs homogéneos e heterogéneos.

Sistema Com radiacéo Sem radiacéo

Homogéneo 03/H,0,/UV 03/H,0,
0z/UV Fe’*/ H,0,
H,O,/UV

Heterogéneo Catalisador/UV Catalisador/ H,0,
Catalisador/ H,0,/UV

Fonte: (BABUPONNUSAMI e MUTHUKUMAR, 2014)

Entre os POASs, o Fenton tradicional se caracteriza pela reagdo em sistema homogéneo,
onde a oxidacdo catalitica de compostos organicos ocorre na presenca de sais de ferro e
peréxido de hidrogénio em pH acido com valores restritos entre dois e trés (HOU et al.,
2015).

A reacdo de Fenton tem provado ser um dos métodos mais eficazes para degradacéo
dos POP presentes nas aguas residuais, entretanto, existem algumas desvantagens nos

processos de Fenton tradicional que devem ser superados. Primeiro, o pH extremamente
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acido (pH 2-3) é necessaria para evitar a precipitacdo do hidréxido férrico, fazendo com que
seja necessario realizar a neutralizacdo do meio antes de disp6-lo no meio ambiente
(CTHANOGLU et al., 2015; ZHUANG et al., 2015). Segundo, a producio de lama de 6xido
de ferro no fim do processo gerando um problema para disposicdo final desse residuo
(BOKARE e CHOI, 2014). Terceiro problema, o esgotamento do Fe % no meio reacional pelo
fato da taxa de regeneracdo de Fe ?* ser muito mais baixa do que a sua taxa de consumo
(Equacéo 5) (HOU et al., 2015).

Fe'™ 4 Hy0; — Fe?" + HY + HO3 0.001 < k; < 0.01M ™ 's™" ®)

Algumas destas desvantagens podem ser superadas empregando sistema Fenton em
meio heterogéneo, sendo uma alternativa promissora que evita estes inconvenientes e permite
a recuperacdo e reutilizacdo dos catalisadores de ferro solido. Além disso, também
possibilitam a operacdo numa gama de pH mais amplo, e por estes motivos tem atraido cada
vez mais atencdo dos pesquisadores (SOON e HAMEED, 2013).

Os catalisadores heterogéneos podem ser utilizados diretamente na rea¢do quimica na
forma de po6s finamente divididos ou nano-estruturados, ou suportados em uma matriz, por
meio da imobilizacdo de ions de ferro ou de 6xidos de ferro sobre suportes, que apresentam
um excelente desempenho e praticabilidade (ZHUANG et al., 2015).

No entanto, a catalise heterogénea possui uma taxa de oxida¢do mais lenta em relacéo
a reacdo homogénea, devido a presenca de uma pequena fragdo de ferro na superficie do
catalisador e das limitagdes impostas pela difusividade (RAHIM POURAN et al., 2015).

Na Tabela 2.3 sdo apresentados alguns aspectos que distinguem as reacdes de Fenton

homogénea e Fenton heterogéneo sob a visdo de diferentes fendbmenos.
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Tabela 2.3 — Comparacdo de reacdes catalisadas Fenton homogéneas e heterogéneas sob
diferentes fendmenos.

Fenémenos Homogénea Fenton Heterogéneo Fenton
Fase - Mesma fase que os reagentes. - Fase sélido-liquido envolvidos.
x L . - Processos duplos de adsorcdo e
. - Reacdo quimica é envolvida apenas no processo X pr ) x
Mecanismo N dessorcdo fisica, além de reacédo
de degradacao. ..
quimica ocorrer.
- Velocidade de reacdo ¢é
aumentada pela aplicacdo da fonte
de irradiacéo ultravioleta
(LOFRANO et al., 2009;
Ativi . ALEKSIC et al., 2010).
Ividades o+ ido (GOGATE e PANDIT, 2004) o
cataliticas - Tamanho nano do catalisador

Locais ativos

pH

Tratamento
de lamas

Perda de
catalisador

Recuperagdo
catalisador

Desativagéo

- Fe *" Fe *" Fe-OOH %+, complexos de fons ferro
de (NEYENS e BAEYENS, 2003).

- Faixa de pH &cido restrito para a reacdo e
precisam de ajuste de pH antes e
depois (DUKKANCI et al., 2010).

- Alta quantidade de efluente tratado é precipitado
como hidroxido férrico lamas quando a solucéo de
reacdo foi neutralizada no  pos-tratamento
(BOLONG et al., 2009).

- Alta perda de catalisador apés a reacdo. Ocorrem
etapas adicionais de separacdo de recuperacdo séo
necessarios para o catalisador ap6s o tratamento, a
fim de cumprir a regulamentacdo ambiental
nacional (DUKKANCI et al., 2010).

- Possivel, mas demorado e inviavel
economicamente (NAVALON et al., 2010).
- Reacdo irreversivel com

produtos (PIGNATELLOA et al., 2007).

- Refratarios para determinados poluentes quimicos
abrandar a reacdo (GOGATE e PANDIT, 2004).

s6lido, como se observa, pode
acelerar a  velocidade da
reacao(FENG et al., 20032, FENG
etal., 2003b; FENG et al., 2006).

- Disperso sobre a superficie sob a
forma de Oxidos de ferro,
complexos de ferro de ions, os ions
de ferro (GARREL et al., 2006).

- Ampla gama pH (YIP et al.,
2007; LAM e HU 2007a).

- Hidroxido férrico minimo é
formado devido a lixiviagdo dos
componentes ativos em uma
solucdo a granel (GARRIDO-
RAMIREZ et al., 2010).

- Perda de ferro é limitada porque a
fase ativa estd ancorada sobre a
superficie de materiais solidos
porosos (LAM e HU, 2007b).

- Facilidade de recuperacdo e
reciclagem é garantida (FENG et
al., 2005).

- A lixiviacdo de locais ativos do
suporte ocorreu a um pH baixo e,
subsequentemente, a atividade
catalitica é perdida (KASIRI et al.,
2008).

- Degradacéo é retardada devido ao

envenenamento do  catalisador
(RAMIREZ et al., 2007).

Fonte: (SOON e HAMEED, 2011)
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2.1.2 Processos Fenton e foto-Fenton

O processo Fenton foi descoberto a mais de cem anos por Henry John Horstman
Fenton, que relatou a ativacdo de H,O, por sais de ferro para oxidar &cido tartarico. Esse
sistema s6 comecou a ser utilizado para decomposicdo de poluentes organicos em 1960, mas
sO a partir dos anos de 1990 que apresentou um notorio interesse dos pesquisadores e
atualmente o nimero de pesquisas voltadas a sua aplicagdo ao tratamento de aguas residuais
continua a aumentar consideravelmente (MUNOZ et al., 2015).

Os processos Fenton e foto-Fenton sdo considerados sistemas de oxidacdo forte entre
os POAs sendo uma via eficiente para remover os poluentes organicos de aguas residuais
(GONZALEZ-OLMOS et al., 2012; ROMERO et al., 2015). A caracteristica mais valiosa do
processo Fenton para a remediacdo ambiental € sua aplicabilidade geral independentemente
da natureza e grupos funcionais presentes nos poluentes organicos, justificando a sua néo
seletividade. Tendo em conta as preocupacfes atuais sobre a qualidade do ar e da agua e da
influéncia negativa para a saude humana e animal de compostos organicos indesejaveis, ha
um interesse renovado no desenvolvimento de metodologias gerais para a reducdo da poluicao
e, particularmente, a contaminacdo causada por compostos organicos. A este respeito, a
quimica de Fenton pode contribuir para recuperar ambientes poluidos, efetuando a
transformacdo de compostos organicos em compostos biodegradaveis ou mesmo a
mineralizacdo direta para 0 CO, (NAVALON et al., 2010).

O sistema Fenton tradicional baseia-se na reacdo entre Fe** dissolvido e H,O, em
solugdo aquosa acida promovendo a oxidacdo do Fe®* para Fe** e a geracdo de radicais
hidroxilo ‘OH (equagdo 6). Assim os ions férricos formados reagem com H,O,, regenerando 0
catalisador e gerando radicais hidroperoxila ‘OOH (equacdo 7) (GONZALEZ-OLMOS et al.,
2012; ROMERO et al., 2015). Estas sdo as reacOes iniciais usadas para descrever o
mecanismo basico do sistema Fenton homogéneo. No entanto, o processo total envolve outras
reacOes, que sdo classificadas em trés grupos: reacfes de iniciacdo, reagdes de propagacgéo e

as reacdes de terminacéo, representadas na Tabela 2.4 (MUNOZ et al., 2015).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337310003127#bib26
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337310003127#bib26
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0926337310003127#bib26

Tabela 2.4 — ReacGes do sistema Fenton.
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Eq.

Reacéo

Taxa

constante
TVE T
M™s™)

Referéncias

Iniciacdo (6)

()

Propagacdo  (8)

9)

(10)

(11)

Terminagdo  (12)

(13)

(14)

(15)

(16)

A7)

(18)

Fe?* +H,0, — Fe** + HO + OH -

Fe** + H,0, — Fe? + HOO  + H*

- H202 + HO. — HOO* +H 28

RH + HO" — R* + H,S

R* + Fe? — RH + Fe*'

R +Fe* —R"+Fe”

-R*+R* = R-R

Fe** + HOO" — Fe* + 0, + H'

Fe?* + HO" — Fe*" + OH"

Fe? + HOO" — Fe** + H,0,

HOO. + HOO. — H202 + 02

HO + HO' — H,0 + O,

HO. + HO. — H202

55

200x10°

3,30x10°

782x10°

3,20x10°

1,34x10°

233x10°

715x10°

5,20 x 10°

(DUESTERBERG
et al., 2005;
DUESTERBERG e
WAITE, 2007)
(DUESTERBER
Getal., 2005;
DUESTERBERG
e WAITE, 2007)
(DUESTERBER
Getal., 2005;
DUESTERBERG
e WAITE 2007)
(BELTRAN et al.,
2001)
(BELTRAN et al.,
2001)
(BELTRAN et al.,
2001)
(BELTRAN et al.,
2001)
(DUESTERBER
Getal., 2005;
DUESTERBERG
e WAITE, 2007)
(DUESTERBER
Getal., 2005;
DUESTERBERG
e WAITE, 2007)
(DUESTERBER
Getal., 2005;
DUESTERBERG
e WAITE, 2007)
(DUESTERBER
G etal., 2005;
DUESTERBERG
e WAITE, 2007)
(DUESTERBER
G etal., 2005;
DUESTERBERG
e WAITE, 2007)
(DUESTERBER
Getal., 2005;
DUESTERBERG
e WAITE, 2007)

Fonte: (MUNOZ et al., 2015)



21

A eficiéncia global da oxidagéo de Fenton pode ser melhorada significativamente com
a utilizacdo de uma fonte de irradiacdo, configurando assim o sistema Foto-Fenton. Esse
sistema se da pela combinacdo dos reagentes de Fenton mais a irradiacdo de luz UV-Vis,
podendo ser solar ou de uma fonte de luz artificial. A utilizacdo da luz UV-Vis promove um
ganho adicional na geracéo de radicais ‘OH, pois estimula a redugao de ions férricos para ions
ferrosos e a fotdlise de H,O, que produz radicais ‘'OH diretamente, 0 que aumenta
significativamente a taxa de degradacdo dos poluentes, mecanismos representados nas
equacOes 19 a 21 (NAVALON et al., 2010). A Tabela 2.5 apresenta alguns exemplos de
reacdo foto-Fenton em sistema homogéneo. O grande problema na analise dos resultados
experimentais apresentados na decomposic¢do de compostos organicos em sistemas de Fenton
e foto-Fenton é a falta de padronizacdo na forma de apresentacdo dos resultados, ndo sendo
possivel, por exemplo, calcular o fator de frequéncia, ou seja, quantas moléculas de poluente
foram decompostas por mol ou mmol de catalisador em uma determinada unidade de tempo.
Além disso, as condi¢bes operacionais sdo muito diversas dificultando a comparacao entre 0s

diferentes ensaios.

Fe** +H,0 — Fe (OH)*" +H* (19)
Fe (OH)2* + hv — Fe ?* + HO (20)
Fe?* + H,0; — Fe** ++ HO HO" (21)

No sistema fotocatalitico heterogéneo, acontece a dissolucdo redutiva foto-induzida
do catalisador solido. Nesta avaliacéo, o 6xido de ferro é considerado como um exemplo para
ilustrar 0 mecanismo proposto, por ser amplamente estudado. O modelo proposto de foto-
reducdo de dissolucgdo de y-FeOOH é mostrado na a Figura 1 (WANG et al., 2016).
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Figura 1 - Modelo da foto-reducéo de dissolugéo do F:OOH.

fase solida

fase em solucdo

Fonte: (WANG et al., 2016)

No inicio do modelo da foto-reducéo (Figura 1) ocorre um processo de transferéncia
de carga a partir de um ligante organico para o metal, apds acontece a formacdo de Fe (I1)-
agente organico na fase sélida. Em seguida acontece a foto-inducdo promovendo um ciclo
redox Fe(lI1)/Fe(ll) entre as fases sdlidas e aquosa. Neste modelo, a irradiacéo de ultravioleta
e/ou da luz visivel promove a formacéo e a libertagdo de Fe?* em fase aquosa a partir da
superficie sélida. Este processo resulta na ocorréncia do processo de Fenton, na presenca de
H.0,. Assim, foto-irradiacdo é a esséncia dos processos foto-Fenton-like (WANG et al.,
2016).
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Tabela 2.5 — Exemplos do uso de foto-Fenton homogéneo e seu desempenho na degradagéo de alguns compostos organicos em solugéo.

Composto Valor Condicéo operacional O desempenho ideal Referéncias
inicial
(mgL™) [H,0,] Ferro pH [Ox] T(°C)
(mg L™ (mg L™ (mg
LY
Farmacéuticos
Aguas residuais COTy: 125 5250 55 30 325 32 84% de remocdo de COT no prazo (Monteagudo
farmacéuticas de 115 min em  H,C,O4 etal. 2013)
Fe **proporcdo de 3
Penicilina G 200 680 55 35 - - 83,3% Pen-G degradagdo dentro de (Gogate and
30 min Pandit 2004)
Amoxicilina 104 H.0,/DQO0 15 5,2 30 - - Degradacdo completa dentro de 2 (Elmollaand
Ampicilina Cloxacillin 105 5,25 min; DQO e COD remoc¢do de Chaudhuri
103 5,15 80,8% e 58,4% em 50 min 2009)
Amoxicilina 138 HO,/DQO25 6,9 30 - - Degradacdo completa dentro de 1 (Elmollaand
Cloxacillin 84 4,2 min; 89% de remogdo de DQO e Chaudhuri
nitrificacdo completa com 2011)
combinados foto-Fenton-SBR
Lincomicina (LCM) 25 170 11,17 - - - Remocdo COD de 65% para LCM e (Bautitz and
diazepam (DZP) 25 80% para DZP dentro de 60 minutos Nogueira
de irradiacédo 2010)
Hospital de 4guas DQO:H,0,.Fe 30 - - Aumentar DBO s/DQO razdo 0,3- (Elmollaand
residuais 1:4:0,1 0,52 e grau de oxidacdo de -1,14 Chaudhuri
para 1,58 2011)
Amoxicilina 50 120 2,8 2,5- - - 73-81% de remocdo de COT apds (Trovo etal.
2,8 240 min, AMX remocgédo apos 5-15 2011)

min usando Fe-Ox e

respectivamente

FeSO4
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Tabela 2.5 — Exemplos do uso de foto-Fenton homogéneo e seu desempenho na degradagdo de alguns compostos organicos em solugéo

(Continua).

Acido nalidixico

dichlorodiphenylamine

(DCDPA), sal
diclofenaco de sodio
(NaDCF), sal sodico
do acido
meclofenamico
(NaMCF),
Sulfametoxazol
[SMX]

Paracetamol

Sulfadiazina (SDZ)

Sulfatiazol (STZ)

Mitoxantrona (MTX)

Agrotdxicos
Malathion

45

Cada 5

200

157,5

25
25

31,11

10

300

10

> 300

200

170

640

1000

20

10

10

20

30

25

2,6-
2,8
3,5

2,8

2,5

3,0

3,0

17,6

47,5

25

15% COD e 100% de remocéo
NXA ap6s 210 min

99% DCF e MCF e 96% DCDPA
degradacdo  dentro de 120
min; avaliaria ordem  constante
de k pcora <Kpce <K mcr

98% de remoc¢édo de SMX, DBO 5/
DQO melhora a partir de 0.0 para
0.3, 2,4-79,9% remocdo de TOC
com H,0,doses de 50 a 1000 mg ™
Reducdo de 83,33% nos custos de
reagentes, a redugdo de 79,11% nos
custos de tempo de reacdo

(a partir de 3.4502 $/m°®para
0,7392 $/m 3)

Degradacdo completa ap6s 8 min
de irradiacdo, 92% e 90% de
mineralizacdo de SDZ e STZ ap0s
42 min de irradiacao

60%, 77% e 82% de mineralizacdo
usando Fe?" Fe*e Fe-Ox,
respectivamente, dentro de 140 min

Remocdo Malathion para nivel
desejado (0,1 mgL™), ap6s 135 min

(SIRTORI et
al., 2011)
(MIRO et al.,
2013)

(GONZALE
Zetal,
2007)

(SANTOS-
JUANES et
al., 2011)

(BATISTA e
NOGUEIRA
,2012)

(CAVALCA
NTE et al.,
2013)
(ZHANG e
(PAGILLA,
2010)
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Tabela 2.5 — Exemplos do uso de foto-Fenton homogéneo e seu desempenho na degradagdo de alguns compostos organicos em solugéo

(Continua).

Diuron e Linuron

Lindano (y-HCH)

Laition, Metasystox,
Sevnol e Ultracid

Alachlor, atrazina,
clorfenvinfos, diuron,
isoproturon,
pentaclorofenol
Methomyl

Linuron

Metalaxil

Refinaria de petréleo
Oxalatos
formatos

COTo: 50

1,01

Cada 50

Cada 50

20

10

150

182
92

202

1000

100

100

34

13,6

80

1020

15,9

125

20

20

28

2,2

2,0

[Fe #1280
[Fe *] 447

2,8

3,0

2,8

2,8

3,0

2,8

3,9

25

30

25

Herbicidas degradacdo dentro de 60
minutos de irradiacdo com UVA,
30% de remocgéo de TOC por ph-F
sozinhos e 87% em ph-F-SBR

95% e 99,91% de remogéo de COT
e apos 24 h de irradiacéo

Até 80% de mineralizacdo da
mistura ap6s 45 min, 31% de
remocao de COD apenas com pH-F
dentro de 140 minutos e de 90%
com pH-F-SBR apds 7 h
Degradacdo dos pesticidas em
todos os intermediarios, 90% de
remocao de COT apds <15 min

100% de remocdo de metomil
dentro de 30 min

Linuron degradacdo completa apds
20 min, 90% de remocdo de COT
apos 25h com formacdo de ions
cloreto, nitrato e amonio

96,3% de degradacdo apds 180 min
metalaxil

Faster degradacédo dos formatos que
oxalatos, * CEE toc = 15(UV-C) =
1,30 € m °, CEE 1oc = 15(UV-A) =
237€m’

(FARRE et
al., 2006)

(NITOI et
al., 2013)
(BALLESTE
ROS
MARTIN et
al., 2009)

(MONTEAG
UDO et al.,
2011)

(TAMIMI et
al., 2008)
(KATSUMA
TAetal.,
2005)

(SILVA et
al., 2012)

(SIMUNOVI
Cetal.,
2011)
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na degradacdo de alguns compostos organicos em solucéo

(Continua).

Sourwater da planta de -

rgfinaria

Oleo diesel -

Fenol 200

Fenol 100
Xileno 15

Fenol CODg 500

p-nitroanilina (PNA) 25

Acido protocatecuico 20
(APC),

acido p-cumarico

(p-CA),

acido galico (GA),

4000
1700

1080

> 18,2%

5100

6400

340,15

400

400

AMKC"
2,239
14,5

20

3,0

3,0

5,4

2,5-
3,0

3,0

3,0

10

60

20

25-39

87% de remocéo de COD com ph-F
no prazo de 60 min

99% de remocéo de COT no prazo
de 30 min

98% de remocdo de DQO em 120
min, 90% de degradacéo de fenol
em 10 min

99,15% de degradacéo de fenol
dentro de 5 min

94,5% de remocdo de xileno apos
60 min, 100% de remogéo de COT
no prazo de 90 min

95,1% de remocdo COD apds 180
min sob irradiacéo solar,

> Deficiéncias 98% de degradacéo
e fi de PNA no prazo de 30 min
radiacdo solar

100% de remogéo de APC dentro
de 4 min, 100% de degradacédo de
p-CA dentro de 2 minutos, 100%
de degradacdo GA (dentro de 3
min, 94% de remocdo de COT apds
194 min

(COELHO et
al., 2006)
(GALVAO
et al., 2006)
(HUANG et
al., 2010)

(AYODELE
etal., 2012)
(SILVA et
al., 2012)

(NOGUEIR
Acetal.,
2008)

(SUN et al.,
2008)

(MONTEAG
UDO et al.,
2011)

A CEE Toc-15: custos de energia elétrica necessarios para atingir o valor de referéncia de 15 mg CL™.
®AMKC: 4cido argila de caulino modificado catalisador suportado férrico-oxalato.

Fonte: (RAHIM POURAN et al., 2015)


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1226086X14002548#tblfn0010
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2.2  Catalisador heterogéneo em sistema Fenton e foto-Fenton

Nos sistemas heterogéneos, as alteracbes quimicas sdo promovidas na superficie do
catalisador solido, onde se encontram os sitios ativos. Assim as reacdes entre as substancias
do reagente de Fenton e dos compostos organicos sdo influenciadas pela taxa de transferéncia
de massa e capacidade de adsorcdo do catalisador, pois ao final de uma reacdo as moléculas
de produto sdo dissolvidas da superficie do catalisador sélido, deixando livre novamente 0s
sitios ativos para que um novo conjunto de moléculas do reagente possa ser adsorvida e
posteriormente reagir, fechando um ciclo. Desta forma, é evidenciada a importancia das
caracteristicas da superficie e da estrutura de poros do catalisador sélido, pois estes irdo afetar
fortemente sobre as reacdes envolvidas (SOON e HAMEED, 2011).

Neste contexto, a maioria das investigacbes atualmente estd voltada ao
desenvolvimento de novos catalisadores sélidos, onde tem se destacado a utilizacdo de
suportes para potencializar o desempenho dos catalisadores. O suporte possui trés funcdes
principais no sistema catalitico. Primeira, aumenta a &rea superficial do 6xido metalico ou do
metal, j& que é provido de uma matriz que permite a dispersao destes elementos em pequenas
particulas. Segunda, inibe a sinterizacdo do material ativo cataliticamente e aumenta sua
hidrofobicidade e sua estabilidade térmica, hidrolitica e quimica. E terceira, a estabilidade do
suporte é critica, ja que governa a vida til do catalisador (LILLO e FICA, 2006).

Nos Ultimos anos varios materiais tém sido utilizados como suportes no preparo de
catalisadores heterogéneos para uso no sistema Fenton, tais como silica (SOON e HAMEED,
2013; LYU et al., 2015), carvdo ativado (DUARTE et al., 2013; LAN et al., 2015), nanotubos
de carbono (DENG et al., 2012; CLEVELAND et al., 2014), zeélitas (QUEIROS et al., 2015),
polimeros (GONZALEZ-BAHAMON et al., 2011; MAZILLE et al., 2010), argilas
(GARRIDO-RAMIREZ et al.. 2013; KERKEZ et al., 2014), entre outros.

No entanto, muitos destes catalisadores heterogéneos ainda funcionam apenas sob
condicdes acidas, e alguns deles exibem queda acentuada no desempenho com as reutilizacdes
sucessivas na degradacdo de contaminantes (CHEN et al., 2015). Outro aspecto a ser
considerado de alguns destes catalisadores € a complexidade técnica e o alto custo de
producdo, o que limita sua aplicacdo pratica em grande escala (ZHUANG et al., 2015).

Na Tabela 2.6 sdo apresentados resultados experimentais de catalisadores
heterogéneos ndo suportados e na Tabela 2.7 catalisadores heterogéneos onde o elemento

ativo esta suportado, ambos catalisadores apresentaram elevada eficiéncia catalitica.
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Tabela 2. 6 — Catalisadores heterogéneos e seu desempenho catalitico na degradacdo de poluentes organicos em reacao de foto-Fenton.

Composto / Catalisador Condicéo operacional O desempenho ideal Referéncias
montante inicial
(mg L™
[H.0:] [Cat] pH T *SAE /)
(mgLh (gL °C  (Wm ¥ nm)
Metil Violet (MV) BiFeO ; 680 0,5 5 25 >420 49,8% de remocéao de MV em 120 min no (AN etal.,
112,25 escuro, 0 aumento da degradacdo até 92% em  2013)
120 min na presenga de luz; 3,47 vezes
aumentar em constantes de velocidade no foto-
Fenton em comparacgdo com Fenton.
Rodamina B (RhB)  BiFeO ; 340 0,5 5 25  >420 70% de remocédo de RhB dentro de 40 minutos (AN et al.,
14,8 no escuro; 1,95 vezes aumentar em constantes  2013)
de velocidade no foto-Fenton em comparagdo
com Fenton.
Fenol /50 Fe-zedlitos 100 0,2 7 35 >290/765 100% de degradacdo de fenol ap6s 100 minde  (Gonzalez-
irradiacdo; 90% de remocédo de DQO ap6s 80  OIlmos et al.
min. 2012)
Imidacloprid / 50 Fe-zedlitos 100 0,2 7 35  >290/765 ~98% de degradagdo imidacloprid ap6s 420 (GONZALEZ-
min;43% de remog¢do COD apds 800 min. OLMOS et al.,
2012)
Acido dicloroacético  Fe-zeolitos 100 0,2 7 35 >290/765 65% de degradacdo DCAA apds 800 min; 63% (GONZALEZ-
(DCAA) /50 de remog¢do COD apds 800 min. OLMOS et al.,
2012)
Azul de metileno LiFe (WO,), 170 1,0 5 25 254/5 84% de descoloracao dentro de 60 min. (Jletal., 2011)
(MB) /100
De poliacrilamida Fe (1I1) -Si0O, 200 1,0 6.8 - 254 / 94% de degradacao do PAM dentro de 90 (LIU et al.,
(PAM) / 100 minutos;70% de remogdo de COT em 180 min. 2009)

 SAE: energia acumulativa solar.

Fonte: (RAHIM POURAN et al., 2015)
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Tabela 2. 7 —Catalisadores heterogéneos utilizando suportes e seu desempenho na degradacdo de poluentes organicos em reacGes de Fenton.

Catalisador Composto / montante inicial Condicéo operacional O desempenho ideal Referéncias
[H202]1 [Cat] . pH T
(mgL™) (gL) (°C)
. 0 =
Fes0.-MWCNTs®  Acido laranja 11 / 0,25 mM 510 05 35 25 4% de degradagdo em 30  (DENG et
min de reacédo al., 2012)
0 <
| . 1 primeito ciclo ¢ 884 % no  (SOONe
Fe-SiO, Acido azul 29 /50 mg L 340 0,4 30 262 . ' HAMEED,
quarto ciclo ambos em 100
: 0 2013)
min de reacédo
92,7 % de descoloracdo e
bB-nZV] Rosso Zetanyl B-NG / 272 011 30 25+2 remocio de COT de 57,8 % (KERKEZet
100 mg L . « al., 2014)
em 60 min de reacdo
91,6% de descoloracdo e
© K-nzVI Rosso Zetanyl B-NG / 272 022 30 25+2 remocio de COT 50,7% em (KERKEZet
100 mg L . ) al., 2014)
60 min de reacdo
92,1% de descoloragéo e
4 NC-nZV] Rosso Zetanyl B-NG / 272 017 30 25+2 remocdo de COT 57,2 em 60 \KERKEZet
100 mg L . « al., 2014)
min de reacdo
91% de descoloracdo e 36% ]
Fe/ZSM-5 Laranja 11 / 0,1 mM 204 . 39 79 4 mineralizacdo, no estado (QUEIROS
estacionario, utilizado sistema et al., 2015)

continuo.

*MWCNTSs: Nanotubos de carbono de paredes maltiplas; ® B-nZV1: Argila bentonita- ferro de valéncia zero em nanoescala; ° K-nZV1: Argila caulino - ferro de valéncia zero

em nanoescala, ® NC-nZVI: Argilas nativas- ferro de valéncia zero em nanoescala.

Fonte: Autor.
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2.2.1 Zeolitas como suporte

As zedlitas sdo aluminosilicatos cristalinos que possuem estrutura microporosa com
tamanhos de canal entre 0,2 nm e 2 nm, caracterizadas por apresentar uma area de superficie
interna relativamente elevada, cerca de 500 m /g e volume de poro elevado, que estdo abertos
para a superficie externa da particula permitindo a transferéncia de massa a partir do exterior
para o interior do cristal (NAVALON et al., 2010, FROMONOT et al., 2015).

As zeolitas sdo excelentes catalisadores solidos de carater acido devido a suas redes
cristalinas, que sdo ordenadas em nivel atdmico, sendo empregadas como peneiras
moleculares, trocadoras de ions e como catalisadores &cidos (CORMA, 1997; RINALDI,
2009). Sdo utilizadas em grande escala em processos industriais como solidos acidos e
também como catalisadores de oxidacdo, estando assim entre 0s principais catalisadores
heterogéneos. Desta forma, ndo é surpreendente que as zeolitas também tém sido utilizadas
como catalisadores heterogéneos em sistema Fenton (NAVALON et al., 2010).

Entre os varios suportes disponiveis, a zedlita ZSM-5, devido as suas propriedades Unicas,
como grande superficie, acidez, estabilidade e seu baixo custo vém sendo utilizada como
suporte de catalisadores nos processos de oxidacéo catalitica (QUEIROS S. et al., 2015). No
entanto, em alguns casos, 0s tamanhos de poros relativamente pequenos de materiais
microporosos, como das zedlitas, tornam o processo de difusdo inaceitavelmente lenta dos
reagentes e produtos para os locais ativos no interior dos cristais das zedlitas (YIN et al.,
2015).

Deste modo, devido sua natureza microporosa, estd pode restringir a sua utilizacao
como peneiras moleculares ou catalisadores em processos que envolvam grandes moléculas
de reagente (SASHKINA et al., 2014).

Esse fato limita o uso de zeolitas na purificacdo de agua dos poluentes de alto peso
molecular, tais como drogas, horménios, pesticidas, cuja concentragdo em algumas fontes de
agua natural é baixa, mas superior que o nivel de seguranca. Para expandir o uso das zedlitas
para estes tipos de processos, a acessibilidade dos locais cataliticos para moléculas grandes
deve ser aumentada significativamente (SASHKINA et al., 2013).

Para amenizar a limitacdo de difusdo dedevido aos microporos relativamente
pequenos das zedlitas, esforcos significativos para a preparacao de zeolitas hierarquicas tém
sido dedicados nos ultimos anos. Zedlitas hierdrquicas sdo caracterizadas pela presenca de
uma estrutura de poros bimodal, que contém ambos 0S microporos € mesoporos / macroporos
(YIN et al., 2015).
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2.2.2 Zeolita ZSM-5 mesoporosa

Comprovadamente as zeolitas, particularmente as ZSM-5, sdo materiais com grande
potencial para utilizagdo em processos de Fenton heterogéneo, devido suas propriedades
intrinsecas (SASHKINA et al., 2013). Também é sabido que suas caracteristicas estruturas, no
caso a porosidade, pode ser modificada e melhorada para assim possuir uma maior gama de
aplicabilidade e desemprenho em suas multiplas formas de uso (HOLM et al.,2011).

Sendo assim, atualmente, a busca por materiais zeo6litas que combinam micro e
mesoporosidade caracterizando uma estrutura de poros hierarquica tornou-se fonte de muitos
estudos e pesquisas. Para promover a geracdo de mesoporosidade nas ze6litas ZSM-5 podem
ser apontadas duas técnicas amplamente empregadas, sendo um de forma destrutiva de pos-
sintese e outra construtiva de sintese direta (CHAL et al., 2011; KUSTOVA et al., 2007).

A primeira técnica de pos-sintese se baseia na extracdo seletiva de tomos da estrutura
da zedlita, denominada como desmetalizacdo onde esta pode promover a extracdo de atomos
de aluminio caracterizando assim a desaluminacdo ou atomos de silicio caracterizando a
desilicalizacdo. A desaluminacdo € obtida através de processos de calcinacgdo, tratamento por
vapor, lixiviagdo &cida e tratamentos quimicos, ja a desilicalizacdo é realizada pela lixiviagcdo
alcalina com ou sem a presenca de compostos organicos (CHAL et al., 2011).

Do ponto de vista pratico, o processo de pds-tratamento se torna complexo, sendo que
0os métodos de desaluminacdo e desilicalizacdo podem limitar significativamente a sua
aplicacdo industrial. Além disso, se as zedlitas ndo forem adequadamente tratadas pode
ocorrer a dissolucdo completa ou a perda de cristalinidade, conduzindo a efeitos prejudiciais
sobre o desempenho catalitico (YIN et al., 2016; WEI e SMIRNIOTIS 2006; GAO et al.,
2016).

Ao longo dos ultimos anos, vérias técnicas tém sido desenvolvidas que explicam a
abordagem de sintese construtiva (CHAL et al., 2011). No entanto, pode se apontar a técnica
que se utiliza de moldes (templates) como sendo a via mais simples e direta para geracdo de
mesoporos nas zedlitas ZSM-5 (JACOBSEN et al., 2000). A técnica se baseia na utilizacdo de
dois tipos de moldes, os rigidos (hard template) e os macios (soft template), os quais se
classificam pela sua natureza fisica (YIN et al., 2016). Podemos citar as nanofibras de
carbono, nano tubos, carbono negro de fumo, polimeros como exemplos de moldes rigidos e
para 0s moldes macios podem citar organossilanos, aminas, polimeros catidnicos entre outros
(TAO et al., 2006; YIN et al., 2016).
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O processo para geragdo dos mesoporos pelos moldes, por exemplo, pelo carbono
negro de fumo é muito simples, basicamente este deve ser introduzido no gel de sintese da
zedlita ZSM-5, a qual passa pelo processo hidrotermal para nucleacdo dos cristais 0s quais
inicialmente crescem dentro dos poros do negro de fumo e, em seguida, se expandem ao
entorno da particula deste, assim ap6s o termino da cristalizacdo do material, estas particulas
do carbono negro de fumo sdo removidas por calcinacdo controlada, deixado assim o0s
chamados mesoporos na estrutura da zeolita. Com isso, as zeOlitas no caso a ZSM-5,
adquirem um distribuicdo bimodal de poros, ou seja, mantém sua estrutura original de
microporos com adi¢do de mesoporos, devido ao sistema de mesoporos intracristalinos
adicionais, tendo uma ampla distribui¢do de tamanho de poro na gama de 10-100 nm (CHAL
etal., 2011).

2.2.3 Preparacao de catalisadores suportados

Os catalisadores sélidos podem ser classificados como massicos ou suportados. Os
catalisadores massicos sdo normalmente formados por uma Unica fase ativa, cujas
composicoes da superficie e do interior das particulas sdo pouco diferentes ou pelo menos,
tem natureza quimica semelhante. Ja nos catalisadores suportados a fase ativa esta dispersa
num suporte inerte ou que constitui uma segunda fase ativa (bifuncionais), onde a natureza da
superficie das particulas, contendo a fase ativa, € quimicamente diferente do interior.

Segundo Lillo e Fica, (2006) a preparacdo de catalisadores suportados pode ser
caracterizada por uma sequéncia de etapas que envolvem a preparacdo do suporte, deposicdo
de um sal de ferro (nitrato, acetato) sobre o suporte, remo¢do do solvente por secagem,
calcinagdo para decomposicdo do sal de ferro com a consequente formacdo do Oxido e
posterior lavagem para a remoc¢do de impurezas. Nesta técnica de preparacdo o solvente
utilizado normalmente é agua, condicdo que proporciona a formacdo de particulas de grande
tamanho e normalmente aglomeradas entre si.

Zamora et al. (2013) relata a deposigédo de oxido de ferro nanoestruturado, realizando
etapas de impregnacéo, dispersdo e tratamento térmico, sendo que a impregnacéo € realizada
incorporando sal de ferro dissolvido em alcool isopropilico sobre o suporte, evaporando o
solvente por aguecimento no interior de banho de ultrasson, com a finalidade de auxiliar na
dispersao e posterior calcinagdo em mufla, em atmosfera oxidante, com a finalidade de formar

a fase ativa (0xido de ferro). Segundo o autor, a utilizagdo de alcool isopropilico, que atua
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como agente complexante proporciona condi¢fes para a obtencdo de nanoparticulas de 6xido
de ferro. Estes resultados mostram que o tipo de solvente empregado na preparacdo do

catalisador afeta de forma significativa o tamanho das particulas de 6xido de ferro.



34

3 ARTIGO I: Preparacao do sistema Fe,O3/ZSM-5 para uso como catalisador na reacao
foto-Fenton

(Preparation of Fe,03/ZSM-5 system for use as catalyst in photo-Fenton reaction)

J. S. de Oliveira, F. C. Drumm, M. A. Mazutti, E. L. Foletto, S. L. Jahn
Programa de Pés-graduacéo em Engenharia Quimica, Universidade Federal de Santa
Maria, 97.105-900, Santa Maria, RS, Brasil
efoletto@gmail.com

O presente artigo foi aceito e esta prestes a ser publicado na revista “Ceramica” ISSN 0366-
6913 versdo impressa ISSN 1678-4553 versao on-line.
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Preparacao do sistema Fe,O3/ZSM-5 para uso como catalisador na reagéo foto-Fenton

(Preparation of Fe,O3/ZSM-5 system for use as catalyst in photo-Fenton reaction)

J. S. de Oliveira, F. C. Drumm, M. A. Mazutti, E. L. Foletto, S. L. Jahn
Programa de Pds-graduacao em Engenharia Quimica, Universidade Federal de Santa
Maria, 97.105-900, Santa Maria, RS, Brasil

efoletto@gmail.com

Resumo

Este trabalho objetivou a preparacdo da zeolita ZSM-5 suportada com nanoparticulas de 6xido
de ferro para uso como catalisador na degradacdo de um poluente organico em solucao aquosa
a partir do processo foto-Fenton. A zedlita foi preparada usando gel nucleante como indutor
de formacdo da estrutura tipo MFI. Nanoparticulas de 6xido de ferro foram suportadas sobre a
zedlita através da técnica de impregnacdo incipiente. Além disso, nanoparticulas de éxido de
ferro foram preparadas para fins de comparacéo entre as atividades cataliticas na reacéo foto-
Fenton. Os materiais produzidos foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e anéalise de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio. Os
resultados revelaram a formacéo do sistema Fe,O3/ZSM-5 com propriedades intrinsecas, que
resultaram numa satisfatoria atividade catalitica, sendo superior ao éxido de ferro. Além
disso, esse sistema apresentou uma excelente atividade e estabilidade apds trés ciclos de
reuso. Portanto, o material Fe,O3/ZSM-5 produzido neste trabalho apresenta-se como um
catalisador promissor para uso na reacdo foto-Fenton para a degradacdo de poluentes

organicos em solugdes aquosas.

Palavras-chave: Sintese, ZSM-5, Fe,03, Fe,03/ZSM-5, foto-Fenton.
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Abstract

The aim of this work was to prepare ZSM-5 zeolite-supported iron oxide nanoparticles for use
as a catalyst in the degradation of an organic pollutant in aqueous solution through the
photo-Fenton process. ZSM-5 zeolite was prepared using nucleation gel to induce the
formation of MFI type structure. Iron oxide nanoparticles were supported on the zeolite by
incipient wetness impregnation technique. Moreover, iron oxide nanopatrticles were prepared
for comparison purposes between the catalytic activities in photo-Fenton reaction. The
produced materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and analysis of nitrogen adsorption-desorption isotherms. The results
revealed the formation of Fe,03/ZSM-5 system containing intrinsic properties, resulting in a
satisfactory catalytic activity, being higher than the iron oxide. In addition, the system
presented an excellent activity and stability after three reuse cycles. Therefore, the
Fe,O3/ZSM-5 system prepared in this work is a promising catalyst for use in photo-Fenton

reaction for the degradation of organic pollutants in aqueous solutions.

Keywords: Synthesis, ZSM-5, Fe,03, Fe,03/ZSM-5, photo-Fenton.

INTRODUCAO

Corantes organicos sdo amplamente usados por diferentes indlstrias como téxtil,
coureira, alimentos e farmacéutica e, se descartados de forma inadequada, podem causar
sérios problemas ambientais [1]. Processos biolégicos e fisico-quimicos (adsorc¢éo, flotagéo,
floculacdo, filtracdo, sedimentacdo, extracdo) tém sido amplamente utilizados para tratamento
de efluentes industriais [2, 3]. Nas Ultimas décadas, processos oxidativos avancados (POAS)
tem recebido grande destaque por ser uma tecnologia emergente para a degradacdo de
poluentes orgéanicos em efluentes aquosos. Dentre os diversos tipos de POASs existentes [4], a
reacdo heterogénea Fenton tem sido empregada com sucesso na degradacdo de diversos
poluentes orgénicos [5, 6, 7]. A tecnologia Fenton consiste na combinacdo de peroxido de
hidrogénio e cations ferro em um meio aquoso, produzindo radicais altamente reativos (HO")
[8], levando a oxidacdo do poluente organico. Na presenca de luz (conhecida como reagédo
foto-Fenton), a velocidade de degradacdo do poluente aumenta significativamente [9, 10].

Vérios materiais solidos a base de ferro tais como Fe,O3 [11], ZnFe,O,4 [12], FeOOH

[13], CuFe,O4 [14] e FEWO, [15] tem sido empregados como catalisadores heterogéneos para
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essa reacdo. A fim de aumentar a interacdo entre as moléculas poluentes e os radicais HO'
formados na superficie do catalisador, proporcionando maior velocidade da reacdo, varios
materiais tem sido usado como suportes para o ferro tais como zeolitas [16, 17], argilas [18,
19], carvao ativado [20], nanotubos de carbono [21], polimeros [22, 23] e dxidos de silicio
[24] e de aluminio [25]. Devido as suas propriedades intrinsecas tais como alta porosidade e
area especifica, estabilidade térmica e alto poder de adsorcdo [26], as zedlitas tém sido usadas
em uma vasta gama de reacdes, incluindo a Fenton. Em particular, a zeo6lita do tipo MFI
(ZSM-5) [27, 28] contendo ferro (podendo ser incorporado por impregnacao incipiente, troca
ibnica ou rota hidrotérmica) tém provado ser um catalisador eficiente para a reagdo Fenton
[29]. No entanto, a ze6lita ZSM-5 mais comumente testada para essa reacdo € aquela trocada
ionicamente com ferro, a qual tem sido usada para a degradacéo de diferentes moléculas [30,
31, 32].

Neste contexto, o presente trabalho teve como objetivo suportar nanoparticulas de 6xido
de ferro sobre a zedlita ZSM-5 (Fe,03/ZSM-5) para posterior uso como catalisador na reacao
foto-Fenton para degradar o corante amaranto. A ZSM-5 foi preparada usando gel nucleante
como indutor de formacao da estrutura tipo MFI, enquanto que as particulas de 6xido de ferro
foram suportadas pelo método de impregnacéo incipiente. Além disso, 6xido de ferro (Fe,03)
foi preparado e usado como referéncia a fim de comparar as atividades cataliticas na

degradacéo do corante.

MATERIAIS E METODOS

Sintese dos materiais

A sintese da zedlita ZSM-5 foi desenvolvida de acordo com a metodologia descrita na
referéncia [33], o qual emprega gel nucleante como indutor de formacdo da estrutura tipo
MFI. Essa metodologia possui algumas vantagens como a necessidade de baixa quantidade de
hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH) (reagente de alto custo) na sintese da zedlita e o
curto tempo de cristalizacdo da mesma. A composi¢do molar do gel de sintese foi a seguinte:
Si0O,: 0,033 Al,03: 0,6 Na;0: 0,001 TPA,O: 25 H,0: 0,2 OH'. O gel nucleante foi preparado
com a seguinte composicdo molar: SiO;: 0,3 Na,O: 0,05 TPA,O: 24 H,O: 0,3 OH". Essas
composi¢des foram determinadas a fim de resultar uma zedlita com razdo Si/Al igual a 30.
Como fonte de silicio foram empregados silicato de sddio (Na,SiO3, Na,O: 53%; SiO,: 47%,

Sigma Aldrich) e silica fumé (SiO,, 0,2-0,3 pum, Sigma Aldrich). Como fonte de aluminio foi
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empregado sulfato de aluminio (Aly(SO,)3, Sigma Aldrich). Na preparacdo do gel nucleante
foi empregado hidroxido de tetrapropilaménio (TPAOH) (Sigma Aldrich, 20% v/v). Acido
sulfurico concentrado (H2SO4, 95,0 %, Vetec) foi empregado para reduzir a alcalinidade do
meio de forma que o teor de ions OH" livres atingissem o nivel previamente definido.
Inicialmente, foi preparado o gel de sintese tomando como base as quantidades
estequiométricas previamente estabelecidas e, ao final do processo, foi adicionado 1% (em
massa) de gel nucleante. A cristalizacdo do gel de sintese foi realizada pelo método
hidrotérmico estatico, no interior de copos de teflon acoplados a autoclaves de aco inoxidavel,
a 170 °C por 24 h. Apos, o solido formado foi lavado com agua deionizada e seco por 12 h a
110 °C.

A impregnacédo das nanoparticulas de 6xido de ferro (Fe,O3) sobre a ZSM-5 foi baseada
na metodologia descrita na referéncia [34], que envolve trés etapas: impregnacdo incipiente,
dispersdo das particulas e o tratamento térmico. A impregnacdo consistiu na adicdo de nitrato
férrico nonahidratado em alcool isopropilico sob agitacdo, suficiente para gerar 7% (em
massa) de Fe,O3 sobre a zedlita. A solucdo resultante foi adicionada a zedlita e a suspensao
formada foi, entdo, sonicada a 60 °C (Bransonic Ultrasonic Cleaner, 2510R-MT), até a
evaporacao total do alcool isopropilico, de forma a obter a melhor dispersao possivel do metal
na superficie da zeolita. A seguir, o material solido foi submetido a tratamento térmico de 250
°C por 4 h em forno mufla (Forno 3000 3P EDG), com a finalidade de decompor o nitrato e,
consequente, formacdo do 6xido de ferro sobre a superficie da ZSM-5 (Fe,03/ZSM-5).

Para a obtencédo de nanoparticulas do 6xido de ferro (Fe,O3), foram realizadas somente as
etapas de evaporacdo do solvente com auxilio de ultrassom, e posterior calcinacdo, nas

mesmas condi¢des empregadas na preparacao do éxido de ferro suportado.

Caracterizacdo dos materiais

Os so6lidos formados foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), usando um
aparelho Rigaku modelo Miniflex 300, com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), fonte de energia
com 30 kV e 10 mA, com passo de 0,03° (em 20) e tempo de aquisi¢dao de 0,5 s. O tamanho
médio (D) das nanoparticulas produzidas de Fe,O3 foi determinado através da equagdo de
Scherrer [35]: D = K.A /( hyp.cos 6), onde K é a constante de Scherrer (0,9), 1 é o
comprimento de onda dos raios-X incidentes (0,1541 nm), hy, € a largura a meia-altura do

pico de maior intensidade e & corresponde a posi¢do desse pico (neste trabalho, para o dxido
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de ferro, 20 = 35,45°). Pellets de silica-alumina (No. 004-16821-00) foi usado como material
padrdo para aferir o difratbmetro de raios-X. Area especifica, volume de poros e tamanho
médio dos poros foram determinados a partir da técnica de adsorcdo/dessorcéo de nitrogénio
com o aparelho Micromeritics ASAP 2020, onde as amostras foram previamente tratadas a
300 °C sob vacuo. As imagens das particulas das amostras foram obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) (equipamento FEI Inspect S50), enquanto que o teor de Si e de
Al da zedlita ZSM-5 foi determinado por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X,

acoplado ao microscépio eletronico de varredura.
Ensaios cataliticos

Para os ensaios foto-Fenton, utilizou-se como molécula poluente modelo, o corante azo
Amaranto (CAS n. 915-67-3; formula quimica: CyoH11N2Na3O10S3; massa molecular: 604,47
g mol™), o qual é largamente usado em indUstrias farmacéuticas. As reacdes foram feitas em
um recipiente de vidro (béquer de 250 mL) sob um agitador magnético, com uma lampada
fluorescente comercial (85 W, Empalux) localizada acima do recipiente. Os experimentos
foram realizados empregando uma relacdo de 0,5 g de catalisador Fe,O3/ZSM-5 por litro de
solugéo de corante, enquanto que, para o ensaio com o Fe,O3, foi empregado 0,035 g deste
material por litro de solucdo, ja que esta quantidade corresponde ao teor de Fe,O3 contido no
sistema Fe,03/ZSM-5. A concentracdo do corante na solucdo foi 50 mg L™. A solucdo foi
ajustada ao pH = 3 com &cido sulfarico diluido (H,SO4, 0,1 mol L™). Antes de iniciar a reacio
foto-Fenton, a solucdo (100 mL) foi agitada na presenca do catalisador até atingir o equilibrio
de adsorcdo. Entdo, adicionou-se 8 mmol L™ de peréxido de hidrogénio (H.0,), e a lampada
foi ligada, dando inicio a reacdo. Os ensaios foram realizados em temperatura ambiente.
Amostras foram retiradas no decorrer da reacdo com auxilio de uma seringa acoplada com
filtro de 0,45 um. A concentragdo do corante na solugéo reacional foi determinada pela leitura
da cor em um espectrofotdmetro UV-vis (Bel Photonics, SP1105), no comprimento de onda
de méxima absorbancia, 520 nm. A eficiéncia de descoloracdo (ED, %) foi determinada
através da seguinte expressdo: ED (%) = [(Ao - Ay / Ag] x 100, onde: A; € a absorbancia no
tempo de reacdo t; A € a concentracdo inicial de corante, antes da reacéo.

Por altimo, a reciclabilidade do catalisador Fe,O3/ZSM-5 foi estudada a fim de verificar
sua eficiéncia e estabilidade na descoloragdo da solucéo apds trés ensaios consecutivos. A fim

de avaliar a estabilidade do catalisador Fe;,03/ZSM-5, o teor de ferro lixiviado na solugéo
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ap6s a reacdo foi determinado por espectrometria de absor¢do atdbmica de chama
(equipamento Agilent 240FS).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao dos materiais

A Fig. 1 apresenta os difratogramas de raios-X do sistema Fe,O3/ZSM-5 (Fig. 1a) e
Fe,O3 (Fig. 1b). O difratograma da Fig. la apresentou picos intensos e caracteristicos da
zellita ZSM-5 [26, 28], confirmando a formacdo da estrutura do tipo MFI [27]. Mesmo com a
presenca de 7% (em massa) do 6xido de ferro, ndo se verificou a presenca de uma nova fase
cristalina ou qualquer pico caracteristico deste éxido. A Fig. 1b apresenta o difratograma do
Oxido de ferro, no qual todos os picos de difragdo podem ser indexados como uma estrutura
romboédrica pura a-Fe,O3, de acordo com o cartdo JCPDS No. 33-0664, e comparavel a
outros difratogramas relatados na literatura para a-Fe,O3 [36, 37, 38]. Nenhum outro pico foi

observado além daqueles da fase a-Fe,O3, indicando a alta pureza do material produzido.
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Figura 1: Difratogramas de raios-X das amostras (a) Fe;,03/ZSM-5 e (b) a-Fe,0s.
[Figure 1: X-ray diffratograms of samples (a) Fe,O3/ZSM-5 and (b) a-Fe,03.]

A Fig. 2 apresenta as imagens das amostras Fe,O3/ZSM-5 (Fig. 2a) e a-Fe,03 (Fig. 2b).
Pode-se observar na Fig. 2a, que os cristais do material Fe,03/ZSM-5 apresentaram uma forma
irregular, com dimensdes na faixa de 2-5 um. Para o 6xido de ferro (Fig. 2b), observam-se
aglomerados formados por pequenissimas particulas com tamanho médio de 4 nm, determinado
a partir da equacao de Scherrer [35]. Este resultado indica que a metodologia de preparagéo de
oxido de ferro empregado neste trabalho permite a obtencdo de particulas em escala
nanométrica. Para fins de comparagdo, tamanho médio de nanoparticulas de a-Fe,O3 de 3 nm

foi encontrado através do uso do método de sintese sonoquimico [39]. O teor de Si e de Al
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determinado por espectroscopia de energia dispersiva de raios-X na amostra ZSM-5, antes da
impregnacéo com oOxido de ferro, indicou uma razéo Si/Al de 31,5.

= HV det WD [spot| mag OO [ tilt
B 25.00 kV ETD |10.4 mm| 2.5 |10 000 x O

) HV [det| WD |[spot| mag O [tilt
25.00 kV/ETD /106 mm 2.5 |50 000 x |0 LCE-DEMa

(b)
Figura 2: Microscopia eletrénica das amostras (a) Fe,03/ZSM-5 (Ampliacdo: 10.000 X) e (b)
a-Fe;03 (Ampliacdo: 50.000 X).
[Figure 2: Electron microscopy of samples (a) Fe,O3/ZSM-5 (Magnification: 10,000 X) and
(b) a-Fe,0O3 (Magnification: 50,000 X).]
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A Fig. 3 apresenta as isotermas de adsorgdo/dessor¢do de nitrogénio das amostras o-
Fe, O3 (Fig. 3a), ZSM-5 e Fe,03/ZSM-5 (Fig. 3b), bem como as suas curvas de distribuicdo do
tamanho de poros (Fig. 3c). Da Fig. 3a, observa-se que as isotermas da amostra a-Fe;O3 séo
do tipo IV (de acordo com a classificacdo IUPAC [40]), com um grande loop de histerese,
indicando um material com estrutura mesoporosa. Entretanto, essa mesoporosidade pode estar
associada aos espacos vazios formados entre os aglomerados de nanocristais [41]. No caso da
zedlita ZSM-5 (antes da impregnacdo com ferro), as isotermas mostradas na Fig. 3b.
apresentam comportamento do tipo I, indicando que o material apresenta predominancia de
microporosidade [40]. Para as isotermas correspondentes ao sistema Fe,O3/ZSM-5 (Fig. 3b),
observa-se que o volume de adsorcdo é alto em pressdes relativas baixas (p/po < 0,1),
indicando microporosidade, e observa-se também um loop de histerese na regido acima de
p/po = 0,4, indicando presenca de mesoporos. Portanto, essa amostra apresenta isotermas cujo
comportamento corresponde a uma combinacdo do tipo | e IV, indicando a presenca de
microporos associados com mesoporos. Isotermas combinadas do tipo | e IV tém sido
reportadas na literatura para descrever o comportamento da zedlita ZSM-5 impregnada com
fosforo e boro [41]. Assim, a mesoporosidade do sistema Fe,O3/ZSM-5 pode ser atribuida a
contribuicdo do 6xido de ferro mesoporoso suportado sobre a ZSM-5 microporosa. A Fig. 3c
aponta que a amostra de a-Fe,Oz possui tamanho de poros distribuidos predominantemente na
regido mesoporosa (2 nm < d < 50 nm), enquanto as amostras ZSM-5 e Fe,03/ZSM-5, nas
regibes de microporos (d < 2 nm) e micro/mesoporos, respectivamente. Os parametros
texturais das amostras encontram-se na Tabela 1. Como destaque, pode-se verificar que a
impregnacdo com 6xido de ferro sobre a ZSM-5 (sistema Fe,03/ZSM-5) diminuiu o volume
de microporos e aumentou o volume de mesoporos quando comparado ao suporte ZSM-5.
Esse fato é benéfico para fins cataliticos, pois proporciona uma maior acessibilidade de

moléculas reagentes grandes na superficie porosa do catalisador, acelerando a reacéo.
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[Figure 3: Nitrogen adsorption-desorption isotherms of samples (a) Fe;O3, (b) ZSM-5 and
Fe,O3/ZSM-5, and their (c) pore-size distribution curves.]

Tabela | - Propriedades fisicas das amostras.

[Table I: Physical properties of samples.]

Area (m”g™) Volume de Poros (cm®g™®)  Diametro
i médio
Area )
Microporosa Externa ) Mesoporos Total dos poros
(BET) Microporos
Amostra (nm)
ZSM-5 264 225 39 0,105 0,03 0,135 2nm
Fe 03 155 0 155 0 0,315 0,315 8nm
Fe,03/ZSM- 3,5nm
224 174 50 0,081 0,061 0,132

5

Atividade catalitica

A Fig. 4 apresenta os resultados da eficiéncia de descoloracdo da solu¢do contendo o
corante Amaranto para os catalisadores Fe,03/ZSM-5 e Fe,O3 nas condi¢Ges foto-Fenton (na
presenca de irradiacdo) e Fenton (sem irradiacdo), ambas na presenca de peroxido de
hidrogénio. Além disso, ensaios preliminares foram realizados apenas com os catalisadores
com e sem irradiagdo ou com perdxido de hidrogénio com e sem irradiacdo na auséncia de
catalisador, apresentando eficiéncias despreziveis. Logo, atividades cataliticas foram somente
observadas nas condic@es foto-Fenton e Fenton, conforme mostrado na Fig. 4. Entretanto, na
condicdo Fenton, menos de 20% de descoloracdo foi observado para ambos os catalisadores.
Assim, descoloragdo significativa somente foi observada para o sistema catalisador/luz
visivel/H,0, (foto-Fenton). Conforme mostrado na Fig. 4, descoloracéo total foi obtida em 45
min de reacdo com o uso do catalisador Fe,O3/ZSM-5, enquanto que 55% foi obtido nesse
mesmo tempo com o uso do Fe,Os. Isso demonstra que o sistema Fe,O3/ZSM-5 possui uma
alta eficiéncia para degradar o poluente organico Amaranto. Esse comportamento pode ser
atribuido a uma combinacéo de fatores associados tais como maior area especifica do sistema
Fe,03/ZSM-5 e presenca de mesoporosidade, hidrofobicidade do suporte e a alta

cristalinidade do Fe,0s, resultando em um efeito sinérgico entre os materiais acoplados Fe;O3
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e ZSM-5. A hidrofobicidade da ZSM-5 facilita a adsorcdo de moléculas de &gua,
proporcionando um maior contato dessas com as nanoparticulas de 6xido de ferro suportado,
resultando em mais radicais HO" formados, e assim, aumentando a degradacdo das moléculas
do corante. Além disso, a grande area especifica e a mesoporosidade do sistema Fe,03/ZSM-5
proporcionam um maior contato e difusdo das moléculas do corante dentro dos poros das suas
particulas, contribuindo para o estreito contato entre os radicais HO" formados e as moléculas

do corante, aumentando assim, a velocidade de reacéo.

100 -
B Fe,0,/ZSM-5 (foto-Fenton)
@ Fe,O, (foto-Fenton) -
O Fe,0O./ZSM-5 (Fenton)
80 23
O Fe,O, (Fenton)
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g )
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"]
|
20 *) O
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Figura 4: Eficiéncia de descoloragéo para os diferentes catalisadores nas reacfes foto-Fenton
e Fenton.
[Figure 4: Decolorization efficiency for the different catalysts in photo-Fenton and Fenton

reactions.]

A reciclabilidade do catalisador Fe,03/ZSM-5 foi realizada em trés ciclos consecutivos em
45 min de reacdo cada, cujos resultados estdo demonstrados na Tabela 2. A eficiéncia de
descoloracdo do catalisador ap0s trés ensaios consecutivos foi de 88%, demonstrando uma
satisfatoria eficiéncia desse material para a reagdo foto-Fenton na degradagdo do corante
Amaranto. Ainda, o teor de ferro lixiviado foi muito baixo, menos de 1 mg L™, o qual esta
bem abaixo do valor estabelecido pela legislagdo ambiental brasileira (CONAMA) [42] para
descarte em efluentes, que é de 15 mg L. Isso indica uma satisfatéria estabilidade do
material produzido neste trabalho para uso como catalisador na reacdo heterogénea foto-
Fenton para degradacéo de poluente organico em solucdo aquosa.
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Tabela 1l - Eficiéncia de descoloracéo e lixiviacao de ferro do catalisador Fe,O3/ZSM-5 apds
trés ciclos consecutivos.
[Table Il - Decolorization efficiency and leaching of iron from Fe,O3/ZSM-5 catalyst

after three consecutive cycles.]

NUmero ED, Ferro lixiviado (mg
de ensaios % LY
1 100 0,75
2 94 0,36
3 90 0,20

CONCLUSOES

A preparacdo do material Fe,O3/ZSM-5 apresentada neste trabalho, cuja sintese do
suporte ZSM-5 empregando gel nucleante, e a sua impregnacdo com nanoparticulas de Fe,O3
pelo método de impregnacdo incipiente, propiciou a formacdo de um catalisador com
propriedades intrinsecas para a reacdo foto-Fenton. Tais propriedades foram relevantes para a
degradacdo efetiva do corante amaranto, usado como molécula poluente nesta rea¢do. Os
resultados mostraram que o sistema Fe,O3/ZSM-5 foi significativamente mais eficiente em
relacdo ao Oxido de ferro usado como referéncia na degradacdo do corante. Alem disso, a
eficiéncia e estabilidade do catalisador Fe,O3/ZSM-5 foi altamente mantida apos trés ciclos de
reuso, demonstrando que este catalisador pode ser muito promissor para a degradacdo de

poluentes organicos presentes em solucdes aquosas.
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Resumo

Zeolita ZSM-5 hierarquicamente mesoporosa foi sintetizada e suportada com o6xido de ferro
para uso como catalisador na reacdo foto-Fenton. A sintese do suporte foi realizada utilizando
um método alternativo empregando gel nucleante e particulas de carbono como agente de
mesoporosidade. Posteriormente, ZSM-5 hierérquica contendo ferro na forma de Oxido de
ferro (Fe,O3) foi preparada e usada como catalisador na degradacéo de um poluente organico.
Para comparacdo, ZSM-5 preparada sem a presenca de carbono, e impregnada com ferro foi
usada nos testes cataliticos. Os resultados demonstraram que 0os mesoporos formados dentro
da ZSM-5 foram influenciados pela quantidade de carbono usado, sendo superior aqueles da
ZSM-5 preparada sem carbono. O excelente desempenho de degradacdo do sistema
hierarquico Fe,03/ZSM-5 foi atribuido ao aumento de porosidade gerado pela presenca de
carbono usado na sintese da ZSM-5. Portanto, a hierarquia da porosidade da ZSM-5 contendo

ferro resultou em um melhoramento significativo das propriedades cataliticas.

Palavras-chave: ZSM-5 mesoporosa, carbono, ze6lita MFI, reacdo foto-Fenton, corante
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Abstract

Hierarchical mesoporous ZSM-5 was synthesized and supported with iron oxide for use as a
catalyst in the photo-Fenton reaction. The synthesis support was performed using an
alternative method employing nucleating gel and carbon particles as mesoporous structure-
directing agent. Thereafter, hierarchical ZSM-5 containing iron on in the form of iron oxide
(FeoO3) was prepared and used as a catalyst for the organic pollutant degradation. For
comparison, ZSM-5 prepared without the presence of carbon and impregnated with iron was
used in the catalytic tests. The results showed that the amount of mesopores formed inside the
ZSM-5 was influenced by the amount of carbon used, being higher than those of ZSM-5
prepared without carbon. The excellent pollutant degradation performance of the
hierarchical Fe,03/ZSM-5 system was attributed to the increase in porosity, generated by
presence of carbon used in the preparation of ZSM-5. Therefore, the hierarchy of the ZSM-5
porosity resulted in a significant improvement of the catalytic properties.

Keywords: Mesoporous ZSM-5, carbon, MFI-type zeolite, photo-Fenton reaction, dye

1. Introducéo

Atualmente, as técnicas oxidativas sdo, sem duvida, as rotas mais promissoras quanto
a mineralizacdo total de poluentes organicos no tratamento de aguas residuais (FOLETTO et
al., 2013; SHAHIDI et al., 2015). Os processos oxidativos avancados (POAS) estdo sendo
amplamente utilizados para degradar poluentes orgéanicos a partir de solucdes aquosas
(ANCHIETA et al., 2015; COLLAZZO et al., 2012). Entre os POAs, o Fenton tradicional se
caracteriza em um sistema homogéneo que consiste na oxidacdo catalitica de compostos
organicos na presenca de sais de ferro e peroxido de hidrogénio em pH acido (pH < 3) (HOU
et al., 2015).

A reacdo de Fenton tem provado ser um dos métodos mais eficazes para degradar os
poluentes organicos persistentes nas aguas residuais, mas ainda existem algumas limitacoes
nos processos de Fenton tradicional (homogéneo) que devem ser superados. Uma dessas
desvantagens consiste na producdo de lama de ferro no final do processo, devido a
necessidade de precipitagcdo do hidroxido de ferro para sua separacdo, gerando um problema
para disposicdo final desse residuo (BOKARE e CHOI, 2014). Esse problema pode ser

superado por meio de oxidacdo catalitica heterogénea no sistema de Fenton, sendo uma
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alternativa promissora que evita este inconveniente, e ainda, permite a recuperacdo e
reutilizacdo dos catalisadores de ferro sélido. Por este motivo, o processo Fenton heterogéneo
tem atraido cada vez mais atencdo dos pesquisadores para remocdo de poluentes organicos
(SOON e HAMEED, 2013; JIANG et al., 2015; KASIRI et al., 2008).

Os catalisadores heterogéneos podem ser utilizados diretamente na reacdo quimica na
forma de pos finamente divididos ou nano-estruturados, ou suportados em uma matriz, por
meio da imobilizacdo de ions de ferro ou de 6xidos de ferro sobre suportes, que apresentam
um excelente desempenho e praticabilidade (ZHUANG et al., 2015). Muitos pesquisadores
tém utilizado suportes para ancorar semicondutores de ferro em busca de maior eficiéncia nos
processos de oxidacdo catalitica (GAO et al., 2015; JIANG et al., 2015; YUAN et al., 2016).
Entre os varios suportes disponiveis, a zedlita ZSM-5 é amplamente empregada devido as
suas propriedades intrinsecas como, elevada area superficial especifica, acidez,
hidrofilicidade, estabilidade e seu baixo custo, tem sido amplamente utilizada como suporte
de catalisadores nos processos de oxidagdo catalitica (CIHANOGLU et al., 2015;
GONZALEZ-OLMOS et al., 2012; QUEIROS et al., 2015). No entanto, a eficiéncia catalitica
das zedlitas pode ser seriamente limitada devido a sua natureza microporosa, que restringe o
acesso das moléculas reagentes para as regides do interior dos cristais da zeo6lita (WEI e
SMIRNIOTIS, 2006; SASHKINA et al, 2014). Sabendo que a acessibilidade das moléculas
volumosas dos reagentes, aos sitios ativos do material zeolitico, é de suma importancia para a
eficiéncia do processo, se faz necessario a presenca de mesoporosidade nas zedlitas para
minimizar as restricdes de difusividade (SASHKINA et al., 2013). Diferentes métodos tém
sido utilizados para produzir mesoporisadade nas zeélitas (CHOU et al., 2006; TAO et al.,
2006; PEREZ-RAMIREZ et al., 2008; SASHKINA et al., 2014; YU et al., 2015). As técnicas
construtivas, ou seja, de rota direta que utiliza moldes (templates) tem mostrado ser um
processo simples e eficiente, na geracdo de porosidade hierarquica nas zeolitas ZSM-5.
Alguns trabalhos demostram a utilizacéo de particulas de carbono como moldes na sintese do
gel da zedlita ZSM-5, o qual sdo removidos apds a cristalizagdo por meio de tratamento
térmico, gerando espacos vazios, ou seja, mesoporos (CHOU et al., 2006; JANSSEN et al.,
2003; KOO et al., 2010).

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo principal sintetizar zeolita ZSM-5
hierarquicamante mesoporosa empregando gel nucleante como agente de nucleacéo e carbono
(Negro de fumo) como agente de mesoporosidade, para posterior impregnagdo com 0Oxido

ferro, a fim de usa-la como catalisador no processo foto-Fenton.
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2. Materiais e métodos

Preparo da zedlita ZSM-5 mesoporosa

Os reagentes utilizados na sintese do gel nucleante e das zedlitas Na-ZSM-5 foram:
silicato de sodio (Na,SiOs, Sigma Aldrich, 53 % NayO, 47 % SiO), hidroxido de
tetrapropilamonio (TPAOH, Sigma Aldrich, 20 % v/v), sulfato de aluminio [(Alx(SO4)s,
Sigma Aldrich], dgua deionizada, acido sulfdrico 95% (Vetec), silica fumé (Sigma-Aldrich,
200 m%/g). O gel nucleante foi preparado seguindo o procedimento proposto por Lam et al.
(2006), com a seguinte composicdo molar: 1 SiO,: 0,3 Na,O: 0,05 TPA,O: 24 H,0: 0,3 OH".
As zeolitas Na-ZSM-5 foram preparadas utilizando a composi¢do molar: 1 SiO,: 0,033 Al,Og:
0,3 Nay0O: 25 H,0: 0,25 OH". Apds preparo do gel precursor, na composicdo desejada, foi
incorporado o gel nucleante, em quantidades suficientes para representar 1%, 2,5% ou 5%
(em massa) do total de SiO, presente no meio reacional, resultando em uma razéo
TPAOH/SIO, = 0,001. Apods analise dos resultados, constatou-se que os diferentes teores de
gel nucleante usados neste trabalho nao resultaram em modificacbes apreciaveis na estrutura
da ZSM-5 produzida. Dessa forma, utilizou-se o teor de 1% de gel nucleante para a
preparacdo da ZSM-5 com diferentes teores de carbono. Entdo, uma quantidade desse gel foi
preparado e fracionado em seis por¢oes, as quais foram adicionadas diferentes quantidades de
Negro de Fumo (Black Pearls 2000, CBP) (Cabot Corporation), a fim de resultar nas
seguintes razdes carbono/silica (C/SiO,): 0, 0,125, 0,25, 0,5, 1,0 e 2,0. Essas amostras foram
denominadas de ZP, ZC1, ZC2, ZC3, ZC4, ZC5, onde ZP corresponde a amostra sem
carbono. Com a finalidade de auxiliar na homogeneizagdo do carbono no gel, este foi
submetido a tratamento com ultrassom por 60 min. Na sequéncia, 0 material foi submetido a
tratamento hidrotérmico a 170°C, por 12 h. Apéds a cristalizacdo, os solidos formados foram
lavados com &gua deionizada, filtrados a vacuo, e em seguida, dispostos em estufa para
secagem a 110 °C por 24 h. Para remoc¢do do negro de fumo presente nas amostras, estas

foram calcinadas a 600 °C por 10 h, em atmosfera oxidante.
Impregnacéo da ZSM-5 com éxido de ferro
A impregnacdo do 6xido de ferro nas amostras ZSM-5 foi baseada na técnica proposta

por Zamora et al. (2013), que envolve trés etapas: impregnacdo, dispersdo e tratamento

térmico. A impregnacéo foi realizada adicionando 30 mL de solucdo de nitrato de ferro 1lI
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nonahidratado (Vetec) em &lcool isopropilico por grama de zedlita, de forma a resultar em
uma amostra com 7% (em massa) de Fe,Os;. Na sequéncia, o sistema foi submetido a
ultrassom (Bransonic Ultrasonic Cleaner 2510R-MT — 100 W, 42 KHz * 6), a 60 °C, por 40
min, para promover a dispersdo do ferro na amostra e promover a evaporacao do solvente. A
seguir, o material foi submetido a tratamento térmico, a 250 °C, por 4 h em um forno-mufla
(Forno 3000 3P EDG). As amostras assim preparadas foram denominadas de ZPI, ZCl1l,
ZC2l, ZC3l, ZC4l, ZC5l, onde a amostra ZPI corresponde a amostra ZSM-5 (sem carbono,

ou seja, amostra ZP), impregnada com ferro.
Caracterizacao das amostras

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X, utilizando o difratdmetro
Rigaku modelo Miniflex 300, com radiacdo Cu-Ka (A = 1,5418 A), fonte de energia com 30
KV e 10 mA, grau de avanco de 0,03° e tempo de aquisicdo de 0,5 s. As caracteristicas
porosas das amostras foram determinadas empregando o aparelho Micromeritics ASAP 2020,
sendo a area superficial determinada pelo método Brunauer, Emmett & Teller (BET). A
morfologia das zedlitas foi determinada empregando o microscopio eletrénico de varredura
(MEV) (FEI Inspect S 50), e a analise quimica das amostras foi determinada por

espectroscopia de energia dispersiva (EDS), acoplado ao microscapio.
Avaliacao catalitica

Para os ensaios foto-Fenton, utilizou-se como molécula poluente modelo, o corante
azo Vermelho Procion HE7B (CI: Reactive Red 141), o qual € largamente usado em industrias
téxteis. As condicBes experimentais utilizadas nos experimentos foram baseadas em trabalho
anterior realizado pelo nosso grupo de pesquisa (OLIVEIRA et al., 2016, no prelo). As
avaliacOes cataliticas foram realizadas em reator com capacidade de 0,25 L e a temperatura de
reacdo foi mantida em 25 °C £ 0,5°C. A radiagdo foi fornecida por ld&mpada fluorescente
comercial com capacidade de 85 W (EMPALUX), com eficiéncia de luminosidade de 65
lumens/W, mantida a uma distancia fixa de 10 cm da superficie de reagdo. Em um
experimento tipico, o reator foi carregado com 100 mL de solucdo contendo 50 mg L™ do
corante Vermelho Procion HE7B , sendo o pH ajustado para 3,0 £ 0,1, empregando solucdo
aquosa de &cido sulfarico 0,1 M, sob agitagdo continua. Apos adi¢do do catalisador (0,59 L

1), o meio foi mantido sob agitacdo por 60 min, sem radiacdo, para o sistema atingir o
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equilibrio de adsor¢do, sendo ao final, recolhida amostra para andlise. Na sequéncia, a
lampada foi acionada e procedeu-se a adi¢gdo do perdxido de hidrogénio (8 mM), considerado
esse momento como o tempo de inicio da reacdo (t = 0). Amostras de solucdo foram retiradas
empregando seringa acoplada a um filtro com abertura de poro de 0,45 um. A concentragédo
de corante foi determinada empregando um espectrofotobmetro UV-vis (Bel Photonics,
SP1105), em comprimento maximo de onda de 543 nm. A eficiéncia de descoloragéo (ED, %)
foi determinada através da seguinte expressdo: ED (%) = [(Ao - At / Ao] x 100, onde: A; é a
absorbancia apos o tempo de reacdo t; Ap é a concentracdo inicial de corante, antes da reacéo.
Também foram realizados ensaios para avaliar a conversdao em sistema Fenton (sem
irradiacdo) e sistema sem a presenca de catalisador utilizando peréxido de hidrogénio e
irradiacdo visivel. Foi avaliada a queda de atividade empregando 0 mesmo catalisador em trés
ensaios consecutivos. O teor de ferro residual em solucdo, apds reacdo em sistema foto-
Fenton, foi determinada por espectrometria de absorcdo atdmica de chama (equipamento
Agilent 240FS). Alguns experimentos foram realizados em triplicata, onde se constatou que o

desvio com relacdo a média absoluta ficou abaixo de 5%.

3. Resultados e discussao

Caracterizacao das amostras

Inicialmente, foi avaliada a influéncia do teor de gel nucleante incorporado ao gel de
sintese da zeblita ZSM-5, incorporado em teores de 1%, 2,5% e 5%. Na Figura 1 estdo
representados os difratogramas das amostras sintetizadas, onde na comparagdo com os dados
do International Center for Diffraction Data (ICDD) e da literatura, podemos verificar que
todos apresentaram picos intensos e caracteristicos da zeolita ZSM-5, confirmando a
formacéo da estrutura do tipo MFI (PAVLACKOVA et al., 2006; TREACY, 2001; YU et al.,
2013; ROMERO-SAEZ et al., 2016). Nesta etapa, pode-se constatar que para todos os teores
de gel nucleante usados, as intensidades dos picos de difracdo foram semelhantes, indicando
que a elevacdo em seu teor no meio reacional ndo € necessaria. Assim, na continuidade do
trabalho, as sinteses foram realizadas incorporando apenas 1 % de gel nucleante e 12 h de
cristalizacdo, a fim de obter as amostras com diferentes teores de carbono ZP, ZC1, ZC2,
ZC3, ZC4, ZC5, sendo que ZP corresponde & amostra sem a presenca de negro de fumo.

Na Figura 2 estdo apresentados os difratogramas das amostras sintetizadas com as

diferentes quantidades de agente de mesoporosidade, juntamente com a amostra denominada
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ZP, sintetizada sem a presenca de negro de fumo. Pode-se constatar que para todas as
amostras, a unica fase cristalina verificada foi aquela correspondente a estrutura MFI, sendo
que a intensidade dos picos tende a diminuir com a elevacdo do teor de agente de
mesoporosidade (carbono) incorporado ao gel de sintese, resultando na queda da
cristalinidade relativa, calculada com base na amostra ZP, tomada como padrdo (Tabela 1).
Na tabela 1, a cristalinidade foi calculada através da determinacgdo da &rea dos picos da ZSM-
5 em 20 na faixa de 22-25, de acordo com a equacéo apresentada no trabalho de Foletto et al.
(2000). Esses resultados demonstram que a presenca do negro de fumo afeta o processo de
cristalizacdo da zedlita ZSM-5. Chou et al. (2006) e Koo et al. (2010) constataram
comportamento semelhante quando da sintese desta zeolita. Além disso, a razdo SiO,/Al,O3

para a amostra ZP foi de 31,5, permanecendo inalterada para as amostras contendo carbono.

Figura 1 — Difratogramas das amostras ZSM-5 sintetizadas com diferentes teores de gel
nucleante sendo 1%, 2,5%, e 5%.
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Fonte: Autores
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Figura 2 — Difratograma de raios-X das amostras sintetizadas com diferentes teores de agente
de mesoporosidade. ZP = amostra sem agente de mesoporosidade.
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Fonte: Autores.

Tabela 1 — Dados de cristalinidade relativa e razdo SiO,/Al,O3; nas amostras de ZSM-5.

Amostra  Cristalinidade (%) Razéo SiO,/Al,03

ZP 100 31,5
ZC1 90 30,8
ZC2 91 31
ZC3 91 30,4
ZC4 78 30,2
ZC5 75 30,9

Fonte: Autores.

A Figura 3 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras impregnadas com
oOxido de ferro, onde pode-se constatar queda na intensidade dos picos, resultando na reducéo
da cristalinidade relativa, que pode ser atribuida ao elevado coeficiente de absor¢do do ferro
comparativamente ao silicio e aluminio presente na amostra original (CULLITY, 1978). N&o
foram identificados picos correspondentes a presenca do Fe,O3, pois a quantidade impregnada

foi abaixo daquela detectavel pelo difratdmetro de raios-X utilizado neste trabalho. A difracdo
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de raios-X do Fe,O3 puro, preparado em condi¢fes semelhantes ao éxido de ferro depositado
sobre as amostras de ze6lita ZSM-5 neste trabalho, encontra-se no trabalho de Oliveira et al.
(2016, no prelo).

Figura 3 — Difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas com diferentes teores de agente
de mesoporosidade apos impregnacdo com 7% de Fe,Os. ZPl = amostra sem agente de
mesoporosidade.
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A Figura 4 apresenta as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio das amostras
ZP, ZC1, ZC2, ZC3, ZC4, ZC5. Pode-se observar que a zeolita ZSM-5 sintetizada sem a
adicdo de carbono (ZP), tomada como referéncia, apresentou caracteristicas de isoterma do
tipo I com uma maior variacdo do volume em pressGes mais baixas, caracteristica de um
material microporoso. J&, as amostras de ZSM-5 sintetizadas com agente mesoporoso, além
de apresentar variacdo de volume em baixa pressao, também exibiram ciclos de histerese em
pressdes relativas superiores a 0,3, indicativo de condensacdo capilar em mesoporos
(PAVLACKOVA et al., 2006; CHOU et al., 2006), apresentando combinagéo de isoterma do

tipo | e IV, caracteristicas de amostras que apresentam micro e mesoporosidade.
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Figura 4 — Isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio de zeolitas ZSM-5 sintetizadas com
diferentes teores de agente de mesoporosidade. Amostra ZP corresponde & ZSM-5 sintetizada

sem agente de mesoporosidade.
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Fonte: Autores.

A partir da analise da distribuicdo do tamanho de poros (Figura 5), pode-se constatar
que as zedlitas sintetizadas na presenca de carbono apresentaram distribuicdo de tamanho de
poros mais larga em relacdo a da amostra sintetizada na auséncia do agente de
mesoporosidade (amostra ZP). Todas as amostras sintetizadas na presenca de carbono
apresentaram um pico com didmetro de poros na faixa de 15 a 23 nm, indicativo da formagéo

de mesoporosidade nas particulas, fato esse ndo constatado na amostra ZP.
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Figura 5 — Distribuicdo de tamanho de poros das amostras sintetizadas na presenca de
diferentes teores de agente de mesoporosidade. Amostra ZP corresponde & ZSM-5 sintetizada

sem agente de mesoporosidade.

'E :
S zcs
- T

5 il ZC4
9 |

S I ZC3
S T 7C2
e g

S F zC1
S L

> 0 ZP

M 1 M 1 M 1 M
0 20 40 60 80

Didmetro Poros (nm)

Fonte: Autores.

Para consolidar a afirmacdo da formacdo de mesoporos nas zedlitas ZSM-5
sintetizadas empregando gel nucleante como agente de nucleacdo e Negro de fumo como
agente de mesoporosidade, foram examinadas as propriedades texturais das amostras (Tabela
2). A partir dos dados da Tabela 2, verificou-se a influéncia da razdo C/Si empregada no gel
de sintese sobre o volume de poros das amostras, mostrado na Figura 6. Verifica-se
claramente que com aumento da relacdo C/Si empregada no gel de sintese ocorre diminuicdo
no volume de microporos e um ganho em volume de mesoporos. Analisando os valores de
area superficial (BET) e externa na Tabela 2, observa-se um pequeno aumento destes valores
nos catalisadores que foram sintetizados na presenca do carbono em relacdo a amostra ZP,
sendo a ZC4 e a ZC5 as menos favorecidas, justificada pela queda da cristalizagéo (Figura 1).
Nas condicbes de sintese empregadas neste trabalho, a amostra que apresentou a maior
mesoporosidade foi a ZC4, sintetizada com uma relacdo C/Si = 1. Os comportamentos para
area especifica (BET) e volume de poros sdo semelhantes ao verificado por Koo et al. (2010),
que realizou a sintese de zeolitas ZSM-5 na presenca de nanoparticulas de carbono como
agente de mesoporosidade. Segundo Tao et al. (2006) e Jacobsen et al. (2000) a formacéo da
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mesoporosidade decorre da formacdo dos cristais em volta das nanoparticulas de carbono
(Negro de Fumo Pearls 2000), fato comprovado neste trabalho j& que o diametro de poros das
amostras sintetizadas esta na mesma ordem de grandeza do tamanho das nanoparticulas do
Negro de Fumo Black utilizado como agente de mesoporosidade (cerca de 12 nm). Além
disso, todas as amostras impregnadas com ferro mantiveram as altas &reas (BET) e os valores

de volume total de poros, bem como os de mesoporos.

Figura 6 — Influéncia da razdo C/Si empregada no gel de sintese sobre o volume de poros das

amostras.
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Tabela 2 — Propriedades texturais das amostras a partir das medidas de adsor¢éo e dessorcao
de nitrogénio.

Area, m* g™ Volume, cm*g™
Amostra C/Si BET Microporos Externa Total Microporos Mesoporos
ZP 0 264 229 35 0,1451 0,1445 0,0006
ZC1l 0,125 283 246 37 0,1586 0,1296 0,0290
ZC2 0,25 298 258 39 0,1693 0,1300 0,0393
ZC3 05 286 248 39 0,1655 0,1249 0,0406
ZC4 1 273 237 36 0,1597 0,0899 0,0698
ZC5 2 270 235 35 0,1573 0,0937 0,0636
ZPI 0 224 164 60 0,1217 0,1207 0,0126
ZCl1l 0,125 280 218 62 0,1516 0,1019 0,0497
ZC2I 0,25 268 210 58 0,1508 0,0955 0,0553
ZC3l 05 252 202 49 0,1492 0,0895 0,0597
ZC4al 1 248 190 59 0,1519  0,06905 0,0829
ZC5l 2 234 184 50 0,1488 0,07014 0,0786

Fonte: Autores.

A Figura 7 apresenta imagens das amostras ZPI (Fig. 7a), ZC4l (Fig. 7b) e, ZC5I (Fig.
7¢) e (Fig. 7d). Todas as amostras ZSM-5 sintetizadas que estdo apresentadas nas imagens
mantiveram sua forma tipica, demostrando que a utilizacdo do carbono Negro de Fumo na
sintese ndo influenciou nessa caracteristica. Ndo é observada uma variacao significativa do
tamanho dos cristais ao comparar entre si e entre os cristais das demais amostras, onde todos
se mantiveram com um tamanho entorno de 5 um. Na Figura 7d, a ampliacdo da imagem da
amostra ZC5I apresenta pontos sombreados (cavidades), indicativo da geracdo de mesoporos

intracristalinos nas amostras.
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Figura 7 — Imagens do MEV das amostras: ZP1 (a), ZC4l (b), ZC5I (c) (Ampliacdo: 10.000X)
e (d) (Ampliagéo: 40.000X).
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Fonte: Autores

Atividade catalitica

As amostras com diferentes graus de mesoporosidade foram impregnadas com 6xido
de ferro gerando diferentes catalisadores Fe,O3/ZSM-5, que foram avaliados quanto sua
atividade catalitica na decomposicdo do corante Vermelho Procion HE7B. Através da analise
de EDS, foi constatado um teor de, cerca de, 7,1 % de Oxido de ferro em todos os
catalisadores. Os resultados da atividade catalitica estdo apresentados na Tabela 3. Também



66

foi avaliada a atividade catalitica na descolora¢do do corante empregando o sistema Fenton
convencional (sem radiacédo) e sistema sem a adi¢éo de catalisador (Branco).

Pode-se constatar que, nas condi¢bes de reacdo utilizadas, a quantidade de corante
decomposto sem a adicdo de catalisador (Branco) ficou abaixo de 5% em 60 min de reagéo. Ja
o sistema Fenton convencional, onde a radiacdo ndo é aplicada, a conversdao maxima obtida,
em 60 min de reacdo, foi de aproximadamente 17%. Portanto, observou-se descoloragéo
significativa apenas com o sistema luz visivel/catalisador/H,0,.

Também foi constatado que a razdo C/Si empregada no gel de cristalizacdo afetou de
forma positiva a conversédo dos catalisadores Fe,03/ZSM-5 (Figura 8). Observa-se na Figura
8, que a amostra ZPl (sem carbono) apresentou 80% de descoloracdo, enquanto que as
amostras preparadas com o agente de mesoporosidade apresentaram eficiéncia superior. 1sso
se deve ao aumento da mesoporosidade das amostras preparadas com o agente de
mesoporosidade (Negro de fumo), conforme mostrado na Tabela 2. Ainda, o aumento na
razdo C/Si no gel de sintese proporcionou aumento da eficiéncia de descoloracdo, sendo que a
amostra ZC4l foi a que apresentou a maior eficiéncia, devido a presenca de maior volume de
Mesoporos.

A reciclabilidade dos catalisadores Fe,O3/ZSM-5 foi realizada em trés ciclos
consecutivos em 60 min de reacdo. A queda da eficiéncia de descoloragdo para todos 0s
catalisadores ap0s trés ensaios consecutivos foi cerca de 10%, demonstrando uma excelente
eficiéncia desse material para a reacdo foto-Fenton na degradacdo do corante Vermelho
Procion HE7B. Ainda, o teor de ferro lixiviado para todos os catalisadores ficou abaixo de 1
mg L, o qual estd bem abaixo do valor estabelecido pela legislacdo ambiental brasileira
(CONAMA, 2011) para descarte em efluentes, que é de 15 mg L™ Isso indica uma
satisfatoria estabilidade dos materiais produzidos neste trabalho para uso como catalisador na

reacao heterogénea foto-Fenton para degradacédo de poluente organico em solucdo aquosa.
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Tempo/Amostra  ZPI ZC1l ZC2I ZC3l ZC41 ZC51 Fenton* Branco**
0 0 0 0 0 0 0 0 0

S) 9,0 10,0 11,5 14,0 209 141 5,1 15
10 15,0 20,4 24,7 29,7 33,2 233 8,0 2,1

20 30,0 36,6 40,0 92,7 58,6 350 121 2,5

30 50,0 56,9 63,0 67,2 80,4 579 145 3,0
60 80,0 89,6 93,3 94,4 98,5 943 17,7 4,7

Fonte: Autores. * Fenton (sem a presenca de radiacdo visivel com a amostra ZC41 e peroxido de hidrogénio); **

Sistema sem a presenga de catalisador utilizando peréxido de hidrogénio e irradiacdo por luz visivel. CondicGes

da reacdo: pH = 3; 0,5 g catalisador/L; H,0, = 8 mM.

Figura 8 — Influéncia da razdo C/Si empregada no gel de sintese para os catalisadores
Fe,03/ZSM-5 na degradacéo do corante Vermelho Procion HE7B.
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Fonte: Autores.

4. Conclusdes

Razédo C/Si no gel de sintese

A sintese de zeolita ZSM-5 mesoporosa empregando gel nucleante e carbono (negro

de fumo) como agente de mesoporosidade foi realizada com sucesso neste trabalho. Os
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diferentes teores de gel nucleante usados neste trabalho ndo influenciaram em qualquer
mudanca da estrutura da ZSM-5 formada. O uso de carbono no gel de sintese propiciou a
formacdo da ZSM-5 com estrutura hierarquica de poros contendo mesoporosidade. O
aumento da quantidade de carbono utilizado na sintese da ZSM-5 proporcionou uma
diminuigéo do volume de microporos do material e um ganho em mesoporos.

Os catalisadores hierarquicos F,O3/ZSM-5 apresentaram superior atividade catalitica
quando comparada ao nao hierarquico F,O3/ZSM-5 (amostra ZPI), tomado como referéncia,
permitindo concluirmos que estas apresentaram um maior grau de difusividade das moléculas
do corante sobre a superficie das particulas porosas dos catalisadores.

Entre os catalisadores sintetizados, a amostra ZC41 com razéo C/Si = 1,00 foi aquela
que apresentou melhores caracteristicas morfoldgicas de mesoporosidade e atividade
catalitica. Portanto, catalisadores hierarquicos F,03/ZSM-5 contendo mesoporosidade sédo
promissores para uso na reacao foto-Fenton visando a degradacdo de poluentes organicos em
solugdes aquosas.
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5 DISCUSSAO

Este trabalho, que envolveu a producéo de dois artigos a serem publicados, teve como
proposta o desenvolvimento de catalisadores heterogéneos com elevada atividade catalitica
para decomposicdo de corantes, através de reacGes de foto-Fenton. Nas duas publicacdes foi
empregada a zeo6lita ZSM-5 como suporte para o 6xido de ferro (fase ativa), utilizando gel
nucleante como agente direcionador da estrutura, técnica esta que permite a obtencdo desta
zedlita com elevada cristalinidade, baixo tempo de cristalizacdo e um baixo custo, pois a
qguantidade de hidroxido de tetrapropil aménio empregada na composicdo final €
relativamente baixa, quando comparado com a técnica convencional empregada na sintese
desta zedlita.

No primeiro artigo foi empregada a zedlita ZSM-5, sintetizada sem a adi¢do de agente
de mesoporosidade, e no artigo Il diferentes teores de agente de mesoporosidade
(nanoparticulas de negro de fumo) foram adicionadas ao gel de sintese, resultando em
materiais hierarquicos com diferentes graus de meso/macroporosidade, determinadas pela
técnica de BET.

Em ambos os trabalhos foi empregada técnica de deposicdo, na superficie do suporte,
que permitisse a obtencdo de particulas de 6xido de ferro com tamanho reduzido. Na andlise
de Microscopia Eletronica de Varredura foi constatado que o tamanho médio das particulas
formadas foi inferior a 100 nm, comprovando a formacao de nanoparticulas de 6xido de ferro.
Outra analise que comprovou a formacdo de nanoparticulas foi a elevada area superficial do
6xido de ferro (155 m?/g), medida através da técnica de BET. Esta analise também permitiu
concluir que o éxido de ferro nanoparticulado apresenta caracteristicas mesoporosas, formada
pelos vazios deixados pela aglomeracdo das particulas densas de formato circular. Esta
propriedade se manteve no catalisador Fe,O3/ZSM-5, pois o volume de mesoporos foi
superior ao do suporte (ZSM-5).

No primeiro artigo os ensaios de degradacdo de corante em sistema foto-Fenton foram
realizados, empregado como molécula modelo de poluente o corante vermelho amaranto, um
azo corante, que possui a seguinte formula quimica C,oH;1N2Naz010S3 e peso molecular de
604,47 g/mol. Foi constatado que a atividade de decomposicéo proporcionada pelo catalisador
Fe,03/ZSM-5 apresentou atividade catalitica superior ao Oxido de ferro ndo suportado
(Fe,03), mostrando gue existe um comportamento sinérgico entre a fase ativa e o suporte, que
foi atribuido ao caréter hidrofilico do suporte, atribuido pela presenca de aluminio na estrutura

da zeolita ZSM-5, ja que a silica tem carater hidrofobico, elevando o teor de corante e agua na
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superficie do catalisador, contribuindo para o estreito contato entre os radicais HO® formados
e as moléculas do corante, permitindo condi¢des para 0 aumentando da velocidade de reag&o.
Os resultados com a avaliacdo deste catalisador mostraram que a utilizacdo da ze6lita ZSM-5
como suporte para 0xido de ferro possui potencial catalitico

Na sequéncia do trabalho, o catalisador Fe,03/ZSM-5, obtido pela deposi¢édo de o0xido
de ferro na superficie de uma zedlita ZSM-5 convencional (ndo hierarquica), foi avaliado
cataliticamente na reacdo de foto-Fenton empregando como molécula modelo o corante
Vermelho Procion HE7B, molécula que possui a formula quimica Cs;H26Cl2N14NagO26Sg com
peso molecular de 1774,19 g/mol. O grau de decomposi¢do do corante apds 60 minutos de
reacdo atingiu 80%, valor inferior ao verificado para o corante vermelho Amaranto, que foi
totalmente degradado apds 45 minutos de reacdo. Tal comportamento pode ser atribuido ao
maior tamanho da molécula do corante Vermelho Procion HE7B, dificultando o acesso aos
sitios ativos presentes na superficie externa do catalisador ou entre os intersticios existentes
entre as particulas, locais provais de deposicdo do Oxido de ferro impregnado sobre este
suporte. Por possuir poucos pontos de ancoragem para o 0xido de ferro, acredita-se que a
distribuicdo da fase ativa na superficie do suporte ndo seja homogénea, com formacdo de
aglomerados de grande tamanho, fator que reduz a efetividade do catalisador.

Dentro desta linha de raciocinio foi elaborado o artigo 1l onde foram sintetizadas
zellitas ZSM-5 hierarquicas, onde diferentes graus de meso/macroporosidade foram
induzidos nas amostras pela inclusdo de diferentes quantidades de nanoparticulas de negro de
fumo no gel de sintese, empregado na cristalizacdo, visando gerar pontos de ancoragem para
Oxido de ferro depositado. Para gerar a meso/macroporosidade os materiais obtidos na
cristalizacdo foram calcinados em atmosfera oxidante visando a remog¢éo do carbono ocluido
no interior das particulas da ZSM-5. Por analise de BET constatou-se que a 0 aumento no teor
de carbono no gel de sintese proporcionou elevacdo no grau de meso/macroporosidade nas
amostras.

Teor fixo de Oxido de ferro foi depositado nos diferentes suportes visando a
preparacdo de catalisadores Fe,O3/ZSM-5, que foram avaliados quanto sua atividade de
decomposi¢cdo do corante Vermelho Procion HE7B em sistema foto-Fenton, onde foi
constatado que o Oxido de ferro depositado sobre suportes com maior grau de
meso/macroporosidade apresentaram atividade superior na decomposi¢do do corante que 0s
oxidos depositados sobre materiais com menor grau de meso/macroporosidade. Tal melhora
no desempenho do éOxido pode ser atribuido a sua melhor distribuicdo na superficie do

suporte, com formacdo de aglomerados de menor tamanho, fazendo com que o numero de
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sitios ativos efetivamente disponiveis para catalisar a reacdo de decomposi¢do seja maior do

que em catalisadores onde os aglomerados apresentam maior tamanho.
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6 CONCLUSAO GERAL

A técnica de sintese de zeolitas ZSM-5 empregando gel nucleante permite a obtencao
de zedlitas ZSM-5 com elevada cristalinidade em baixo tempo de cristalizacdo, empregando
teores de Hidroxido de Tetra Propil Amonio duzentas vezes menor que na técnica
convencional (razdo TPA,O/SiO, de 0,001 versus 0,2).

A adicdo de nanoparticulas de negro de fumo ao gel de sintese mostrou ser efetivo na
geracdo de mesoporosidade nas zedlitas ZSM-5 sintetizadas empregando a técnica de gel
nucleante, e que quanto mais elevado o teor de carbono adicionado mais elevado o grau de
mesoporosidade gerado nos materiais. Entretanto, o grau de cristalinidade das amostras caiu
com a elevacdo do teor de carbono adicionado ao gel de sintese.

A técnica de preparacdo de 6xido de ferro empregando a técnica de complexagdo com
alcool isopropilico e, posterior evaporacdo empregando sistema de ultrassom foi efetiva para a
preparacao de nanoparticulas de 6xido de ferro, seja na forma puro ou suportado.

O Oxido de ferro depositado sobre zedlitas ZSM-5, tradicional ou hierarquica,
apresentou atividade catalitica superior ao 6xido de ferro puro (ndo depositado) na degradacéo
de corantes em sistema foto-Fenton.

A elevacdo do grau de mesoporosidade das zeélitas ZSM-5 afetou de forma positiva a
atividade dos catalisadores Fe,O3/ZSM-5 na decomposicdo de corantes na reacdo em sistema
foto-Fenton. Tal comportamento foi atribuido a melhor distribuicdo da fase ativa na superficie
do catalisador devido ao menor tamanho dos aglomerados, fazendo com que 0 acesso aos
sitios ativos presentes no catalisador fosse mais efetivo.

Pode-se concluir também que foi possivel obter a melhor relacdo entre a area
superficial especifica da zeolita ZSM-5 com Fe,O3 impregnado, que resultou em um efeito

sinérgico positivo na eficiéncia de descoloracdo do meio aliado ao POA foto-Fenton.
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