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RESUMO

Os sais basicos lamelares (SBL) sdo uma classe de compostos argilosos
promissores quando se trata do desenvolvimento de materiais multifuncionais.
Apresentam caracteristicas estruturais intrinsecas, que aliadas ao baixo custo e métodos
de sintese simples, permitem a aplicacdo em diversas areas. Diante do exposto e da
necessidade de desenvolvimento de tratamentos eficientes de aguas residuais, que tem
se mostrado um problema eminente para 0 meio ambiente, os SBL tornam-se uma
alternativa para obtencdo de catalisadores estaveis capazes de atuarem na degradacao de
compostos orgénicos com alto potencial poluente. Assim, neste trabalho, o hidroxido
acetato de cobre (I1), Cuy(OH)3Ac.H,0, foi sintetizado pelo método de precipitacdo
simples e utilizado como precursor de catalisador metélico, SBL-Cu700, obtido por
meio de tratamento térmico em atmosfera inerte. Aplicou-se o SBL-Cu700 como
catalisador de reacéo tipo Fenton para degradagdo de azul de metileno e fenol, ambos
compostos organicos que causam danos ao ecossistema e a saude humana. Além disso,
foi avaliado o efeito do tratamento térmico sobre o material original e também as
melhores condicGes de reacdo por meio de estudos da influéncia da concentracao inicial
dos contaminantes, quantidade de catalisador, dosagem de H,O, e temperatura do meio
reacional. O Cu,(OH)3;Ac.H,0 apresentou elevada cristalinidade, sendo comprovada a
intercalacdo dos anions acetato entre as lamelas planas do material. Os estudos também
indicaram que o tratamento térmico em temperatura maxima de 700°C e atmosfera de
N, promoveu a reducéo de forma gradual do Cu?* da estrutural do sal basico a Cu°,
durante o processo de aquecimento, o que levou a um colapso na estrutura lamelar no
catalisador. Além disso, os testes cataliticos se mostraram eficientes para ambos
compostos organicos, sendo que a 35°C obteve-se a maior porcentagem de remocdo do
corante, enquanto que para o fenol a total remocéo é alcancado em todas as condi¢oes
reacionais. Dessa forma, o trabalho visou promover, de maneira geral, uma melhor
compreensdo sobre a estrutura do material argiloso em questdo, dando enfoque na sua
aplicacdo como precursor de catalisador, bem como no processo de obtencdo e
composicdo deste. Além disso, os testes cataliticos indicaram a eficiéncia do
SBL-Cu700 para remocdo dos compostos organicos poluentes, o que evidencia as
promissoras habilidades do Cu,(OH)3;Ac).H,0 na producdo de materiais metalicos que
podem ser aplicados na remediacdo ambiental.

Palavras-chave: Argila anibnica; hidroxido acetato de cobre; cobre zero valente;
Fenton; remediacdo ambiental



ABSTRACT

The layered hydroxide salts (LHS) are a class of promising clay compounds
when it comes to the development of multifunctional materials. They present intrinsic
structural characteristics, which, combined with low cost and simple synthesis methods,
allow application in several areas. Considering the above and the need to develop
efficient wastewater treatment, which has proved to be an eminent problem for the
environment, LHSs become an alternative to obtain stable catalysts capable of acting on
the degradation of organic compounds with high potential pollutant. In this work,
copper(ll) hydroxy acetate, Cuy(OH)sAc.H,O, was synthesized by the simple
precipitation method and used as a metal catalyst precursor, LHS-Cu700, obtained by
thermal treatment in inert atmosphere. LHS-Cu700 was applied as a Fenton-like
reaction catalyst for the degradation of methylene blue and phenol, both organic
compounds that cause damage to the ecosystem and to human health. In addition, the
effect of the heat treatment on the original material and the best reaction conditions
were evaluated by studying the influence of the initial concentration of the
contaminants, the amount of catalyst, the H,O, dosage and the temperature of the
reaction medium. Cuz(OH)sAc.H,O showed high crystallinity, and the intercalation of
the acetate anions between the flat lamellae of the material was confirmed. The studies
also indicated that the thermal treatment at maximum temperature of 700°C and N
atmosphere promoted the gradual reduction of Cu?* from the structural of the basic salt
to Cu® during the heating process, which led to a collapse in the lamellar structure in the
catalyst. In addition, the catalytic tests proved to be efficient for both organic
compounds, and at 35°C the highest percentage of dye removal was obtained, while for
phenol the total removal was achieved in all reaction conditions. In this way, the work
aimed to promote, in a general way, a better understanding on the structure of the clayey
material in question, focusing on its application as catalyst precursor, as well as in the
process of obtaining and composition of this. In addition, the catalytic tests indicated the
efficiency of the LHS-Cu700 for the removal of organic pollutants, which shows the
promising abilities of Cu,(OH)3Ac.H,0 in the production of metallic materials that can
be applied in environmental remediation.

Keywords: Anionic clay; copper(ll) hydroxy acetate; zero-valent copper; Fenton;
environmental remediation
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APRESENTACAO

Este trabalho de dissertacdo esté dividido em duas partes. Na primeira estdo
inclusos a Introducéo, Referencial tedrico e as Consideracdes finais. Na segunda parte
sdo apresentados os resultados do trabalho na forma de artigo, redigido de acordo com

as normas da revista “Applied Clay Science”, escolhida para submisséo.

12



13

PRIMEIRA PARTE

1 INTRODUGCAO

As argilas sdo materiais lamelares hd muito conhecidos pela sociedade,
apresentando como caracteristica principal a organizacdo estrutural, que acarreta em
uma elevada cristalinidade. Vém sendo utilizadas, atualmente, por diversos ramos
industriais, devido a disponibilidade natural e/ou a sintese simples e de baixo custo.
Essa classe de compostos abrange dois grupos grandes de materiais, as argilas
catibnicas e aniobnicas, que sdo formadas devido, principalmente, a substituicdes
isomorficas na estrutura original. O primeiro grupo se caracteriza pela formacdo de
lamelas carregadas negativamente, enquanto no segundo as lamelas apresentam cargas
residuais positivas. Em ambos os casos, a neutralidade do composto € alcancada com a
intercalacdo de ions no espaco interlamelar.

Os minerais argilosos cationicos sdo facilmente encontrados na natureza,
enguanto os aniénicos ndo sdo tdo comuns, sendo geralmente sintéticos. No entanto, as
argilas anidnicas tém despertado interesse cientifico, pois podem ter sua composicdo
facilmente controlada. Dentro desse grupo, destacam-se dois principais tipos de
materiais, os hidréxidos duplos lamelares (HDL) e sais basicos lamelares (SBL). Ambos
podem ter sua estrutura explicada pelo mineral brucita, sendo que os cations metalicos
divalentes sdo coordenados octaedricamente a ions hidroxilas e as arestas séo
compartilhadas para formar as lamelas planas. Nos HDL, as cargas residuais positivas
sdo originadas, principalmente, pela substituicdo de cations divalentes por trivalentes, ja
nos SBL isso se deve a presenca de vacancias nos sitios de coordenacéo.

Tanto os HDL como os SBL apresentam propriedades interessantes, como a area
superficial consideravel, capacidade de troca anidnica e estabilidade térmica. Além
disso, os SBL recebem destaque quando o intuito € produzir materiais hibridos ou
guando se deseja trabalhar com uma Unica espécie metalica. Essas caracteristicas
conferem aos SBL multifuncionalidades, podendo ser empregados em diversas areas,
atuando, por exemplo, como adsorventes, catalisadores, suportes e precursores de
catalisadores.

Uma das principais areas de interesse para uso dos SBL € na remediacéo
ambiental. Isso porque o crescimento acelerado da atividade industrial tem contribuido

significativamente para o aumento da poluicdo, em consequéncia do descarte
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inadequado de substancias com alto potencial poluente, principalmente em recursos
hidricos. Dentre os poluentes mais comuns estdo os corantes e compostos fendlicos,
amplamente utilizados em diversos ramos industriais, que caracterizam riscos a saude
humana, organismos Vvivos e ecossistema.

O tratamento de efluentes contendo corantes, bem como de compostos fendlicos,
dificilmente pode ser realizado por métodos bioldgicos. Isso porque esses compostos
sdo recalcitrantes e, muitas vezes, tOXicos aos microrganismos, 0 que impede a
eficiéncia do processo. J& algumas técnicas fisicas, como a adsorcdo, possuem a
desvantagem de ndo serem destrutivas. Nesse contexto, destacam-se 0S Processos
Oxidativos Avancados (POA), que abrangem processos como Fenton homogéneo,
Fenton heterogéneo, fotocatélise, ozonizacédo, dentre outros.

O processo Fenton heterogéneo se sobressai entre os demais POA, por
apresentar baixo custo e facil aplicacdo, quando comparado a técnicas fotocataliticas,
que necessitam de uma fonte de radiacdo UV, além de superar as deficiéncias do Fenton
homogéneo. Essa técnica fundamenta-se na geracdo catalitica de radicais hidroxila,
HOe, a partir do perdxido de hidrogénio, H,0,, que atuam na oxidacdo dos poluentes
organicos, podendo transforma-los em agua, diéxido de carbono e outras pequenas
moléculas, preferencialmente que ndo causem prejuizos ao meio ambiente ou apresente
toxicidade elevada.

Diante do exposto e da crescente busca por materiais eficientes no tratamento de
aguas residuais, os compostos lamelares, como os sais basicos lamelares (SBL), tém
sido estudados, devido as suas promissoras habilidades cataliticas para descontaminacao
ambiental. Outra alternativa que tém se destacado se baseia na utilizacdo dos SBL como
precursores de catalisadores metalicos. Dentre esses, 0s materiais contendo cobre sao
relevantes devido as amplas possibilidades de aplicagbes. O Cu zero valente, por
exemplo, tem apresentado caracteristicas que possibilitam sua utilizacdo na catalise
ambiental, superando a instabilidade dos 6xidos. Nesse contexto, os materiais a base de
cobre sdo interessantes, ja que apresentam significativo desempenho em reacdes de
oxidacdo de diversos compostos organicos, sendo capazes de gerar facilmente as

espécies HOe.

2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Argilas
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Os minerais argilosos sdo conhecidos e utilizados pela humanidade desde as
primeiras civilizagOes, inclusive para fins medicinais de acordo com evidéncias
arqueoldgicas (GHADIRI; CHRZANOWSKI; ROHANIZADEH, 2015;
RAFATULLAH et al., 2010). Do ponto de vista econémico, os materiais argilosos sao
compostos que merecem destaque, ja que podem ser aplicados em diversos setores,
como agricola, engenharia, em industrias de processo, constru¢do e geologia. Além
disso, as argilas apresentam caracteristicas como a alta capacidade adsorvente e
catalitica que sdo interessantes para diversos ramos industriais, ja que sdo
abundantemente encontradas na natureza ou facilmente sintetizadas (VACCARI, 1999;
WANG; UFER; KLEEBERG, 2018).

Naturalmente, as argilas ocorrem como componente coloidal de solos,
sedimentos, rochas e agua. Se apresentam, muitas vezes, na forma de misturas de
minerais argilosos e cristais de outros minerais, como quartzo, carbonato e Oxidos
metalicos (NGULUBE et al., 2017). Essa classe de compostos possui como
caracteristica marcante o alto grau de organizacdo estrutural, exibindo folhas
inorganicas planas bidimensionais. Sao pertencentes ao grupo de filossilicatos
hidratados, podendo ser considerados também como hidroxidos de metais, naturais ou
sintéticos. Sdo divididas em dois grupos amplos, argila catidnica e argila anibnica,
caracterizados pela presenca de carga negativa ou positiva, respectivamente, em suas

camadas, devido principalmente a substituicdes isomorficas (DONG et al., 2015).
2.1.1 Argilas catibnicas

As argilas catidnicas ocorrem naturalmente e possuem suas camadas carregadas
negativamente, que sdo balanceadas por céations intercalados entre as lamelas do
material (DONG et al., 2015). Originalmente, as argilas sdo formadas por blocos que
combinam lamelas tetraédricas de 6xido ou hidréxido de silicio e lamelas octaédricas de
6xido ou hidréxidos de metais, como APF*, Mg®*, Fe** ou Fe®*. A organizacio das
lamelas tetraédricas e octaédricas da origem a diversas classes dessas argilas
expansiveis e ndo expansiveis, como ilustrado na Figura 1 (GHADIRI;
CHRZANOWSKI; ROHANIZADEH, 2015; VACCARI, 1998).
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Figura 1- Algumas argilas catiénicas expansiveis e ndo expansiveis e seus respectivos arranjos
de folhas tetraédricas e octraédricas.
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Fonte: Adaptado de Ghadiri; Chrzanowski; Rohanizadeh (2015).

Os minerais 1:1 incluem, por exemplo, a caulinita e serpentina, sendo que suas
lamelas consistem em uma folha tetraédrica e uma octraédrica. A classe de argilas 2:1
incluem minerais como a clorita e esmectita e consistem em um arranjo de uma folha
octaédrica localizada entre duas folhas tetraédricas. Outra classificacdo de argilas
catibnicas pode ser obtida de acordo com os ions metalicos que ocupam as folhas
octaédricas. fons metélicos divalentes, como Fe?* e Mg?* levam a formacdo da argila
conhecida como trioctaédrica, enquanto ions metalicos trivalentes formam argilas
conhecidas como dioctaédricas (GHADIRI; CHRZANOWSKI; ROHANIZADEH,
2015; VACCARI, 1998).

As cargas superficiais negativas das argilas cationicas sdo derivadas da soma de
cargas permanentes ou estruturais e cargas variaveis. A carga permanente é gerada
devido as substituicbes isomorficas ndo equivalentes dos cations metalicos localizados
no centro dos arranjos octaédricos e/ou tetraédricos. Ja a carga variavel ocorre
principalmente nos grupos hidroxilas devido as propriedades acido/base, sendo
dependente do pH e da reatividade da argila. Geralmente, a carga permanente contribui

mais significativamente com o valor de carga total das lamelas de materiais 2:1.
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Entretanto, nos materiais 1:1, nos quais as substitui¢fes catidénicas ndo sdo tdo comuns,
a carga variavel contribui com maior intensidade (BUJDAK, 2006; GHADIRI;
CHRZANOWSKI; ROHANIZADEH, 2015).

A neutralidade das argilas cationicas é alcancada devido a presenca de cations na
regido interlamelar, como, Ca®*, Mg?*, H', K*, NH*, Na*, sendo que esses podem ser
facilmente trocados sem que a estrutura do material seja afetada. A Figura 2 mostra
esquematicamente a estrutura do argilomineral montmorilonita, com ions Na®
intercalados. Devido a capacidade de troca catidnica e a alta area superficial, os
minerais argilosos desempenham papeis significativos no meio ambiente, sendo
responsaveis, por exemplo, pela eliminacdo natural de poluentes. Isso € possivel,
principalmente, devido a ampla quantidade de sitios carregados no material, que
permitem diversos mecanismos de adsorcdo de compostos organicos catibnicos e
cations inorganicos, por exemplo (RAFATULLAH et al., 2010; SADRI et al., 2018).

Figura 2 - llustracdo esquematica da montmorilonita, uma argila catiénica, intercalada com
cations Na".

A - f—b Camadas carregadas

7_ = 7 =y negativamente

J

‘ ‘ ‘ ‘ J == @ Na*: Cations
‘ o S interlamelares
s ; & A
¢ 9 » & OorOH
Octaedro
—_— -

9 ? 9 @ s
Tetraedro

>

Fonte: Adaptado de Dong et al. (2015).

Além das caracteristicas ja citadas, a acidez de Brgnsted e Lewis faz com que 0s
minerais argilosos em sua forma natural atuem como catalisadores eficazes em certas
transformacdes orgénicas. Alguns estudos comprovaram que minerais contendo clorito
podem atuar na catélise de reacdes de acilacdo de &lcoois e aminas e caulinitas naturais
catalisam a transesterificagdo de [-ceto ésteres. No intuito de aperfeicoar esses
processos cataliticos, as argilas podem ainda ser funcionalizadas, por meio, por

exemplo, da ativacdo por acidos, processo de pilarizagéo, troca catiénica ou producédo


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/esters
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de materiais hibridos (ESMAEILNEZHAD et al., 2018; ZHOU, 2011). A utilizacao das
argilas como suporte de catalisadores também vem sendo investigada, como relatado
recentemente por Liu e colaboradores (2018). Nesse processo o suporte, separadamente,
ndo € cataliticamente ativo, mas pode influenciar diretamente na atividade catalitica do
sistema geral (LIU et al., 2018).

2.1.2 Argilas anionicas

Estudadas desde o inicio do século XX, as argilas anidnicas sdo minerais
naturalmente incomuns quando comparados as argilas catiénicas. Sua formagéo ocorre
principalmente por meio de metamorfismo, ndo dependendo necessariamente de altas
pressdes e temperaturas. A sintese desse tipo de composto iniciou-se em 1930 por
Feitknecht com os hidroxidos duplos lamelares (HDL), tendo estudos alavancados ap6s
a Segunda Guerra Mundial (CREPALDI; VALIM, 1998; VACCARI, 1998).
Tipicamente, uma argila aniénica possui camadas carregadas positivamente e, em
consequéncia disso, ocorre a intercalacdo de anions no espaco interlamelar, que
estabilizam o material (DONG et al., 2015).

Os nanocompositos de argilas lamelares vém sendo aplicados como
catalisadores, estabilizadores de catalisadores e adsorventes. Podem ser usados também
como precursores de uma série de nanocompostos sélidos de nanoparticulas de
metal/6xido de metal para aplicacbes variadas (NITYASHREE; GAUTAM,;
RAJAMATHI, 2014). Além disso, esses minerais sdo utilizados para o desenvolvimento
de diversos materiais porosos nanoestruturados, como por exemplo, nanoparticulas de
oxido metdlico (GOMEZ-AVILES; ARANDA; RUIZ-HITZKY, 2016). Dentre 0s
materiais da familia das argilas anibnicas, tém se destacado os hidroxidos duplos
lamelares (HDL) e os sais basicos lamelares (SBL), que despertaram interesse cientifico
devido a sua multifuncionalidade e propriedades especificas (COLOMBO et al., 2017).

2.1.2.1 Hidroxidos duplos lamelares

Os hidréxidos duplos lamelares (HDL) sdo também conhecidos como
hidrotalcita, pelo fato desse ter sido o primeiro mineral natural conhecido dessa classe
de compostos. A descoberta da hidrotalcita, que tem por férmula geral
[MgeAl,(OH)16]CO3-4H,0, se deu por volta de 1842, na Suécia, sendo que sua sintese
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foi realizada cerca de 100 anos depois por Feitknecht (GUO et al., 2018; LU et al.,
2018). De acordo com Khan e O’Hare (2002), as estruturas naturais da hidrotalcita
podem se apresentar em duas formas polimoérficas, sendo essas, romboédrica e
hexagonal, como ilustrado na Figura 3. A forma romboédrica é caracterizada pelo
parametro de rede c sendo igual a trés vezes a distancia interlamelar da estrutura, ja a
forma hexagonal apresenta o pardmetro ¢ como sendo duas vezes esse valor (KHAN;
O’HARE, 2002; LU et al., 2018).

Figura 3 - llustracdo genérica da estrutura de um HDL, evidenciando as duas possiveis formas
polimérficas: (a) hexagonal, (b) romboédrica.

Fonte: Khan; O’Hare (2002).

Os  hidroxidos  duplos  lamelares  possuem a  férmula  geral
[M 12" M **(OH) 21 [A yn ] ™mH,0, sendo M?e M3* metais divalentes e
trivalentes, respectivamente, A" o anion de carga n” presente no espaco interlamelar e x
é a razdo molar M **/ (M 2* + M ) (GUO et al., 2018). Essa classe de materiais pode
ter sua estrutura explicada a partir do mineral brucita, de formula molecular Mg(OH), ,
representada esquematicamente na Figura 4. Nesse mineral, o cation metalico é
coordenado aos ions hidroxila formando octaedros, que dividem suas arestas para
formar as folhas inorgénicas neutras. Essas lamelas sdo mantidas unidas por interacoes
fracas de Van der Waals e apresentam um espacamento basal de cerca de 0,48 nm
(BASU et al., 2014; DE NOIRFONTAINE et al., 2018; YAN et al., 2017).
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Figura 4 - llustracdo esquematica da estrutura do mineral brucita, de féormula molecular

Fonte: De Noirfontaine et al. (2018).

Na estrutura dos HDL, representado pela Figura 5, ocorre a substitui¢do
isomérfica de cations de metal divalente por cations trivalentes, gerando camadas com
cargas residuais positivas. A neutralidade do material é alcancada pela acdo de grupos
anionicos, como COs*, NO*", CI", PO,’", que se localizam acima ou abaixo das
camadas do tipo brucita. Nesse caso, as lamelas do material sdo mantidas unidas e
ordenadas por interacdes eletrostaticas e outras interacbes fracas (GUO et al., 2018;
SIPOS; PALINKO, 2018). Moléculas de agua sdo encontradas intercaladas no material
e favorecem a formacédo de ligacdes de hidrogénio intercamadas (POONOOSAMY et
al., 2018).

Figura 5 - llustracdo esquematica de um hidréxido duplo lamelar.
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Fonte: Adaptado de Mishra; Dash; Pandey (2018).
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De acordo com Mishra e colaboradores (2018), para que uma sintese produza
um HDL de fase pura, o valor da razdo molar deve estar compreendido entre 0,20 e
0,33, sendo que a composicdo pode influenciar e alterar esse intervalo. Assim,
atendendo tal condicdo, a razio M*/M>* deve estar entre 2:1 e 4:1 para que 0 material
possa apresentar uma estabilidade relevante. 1sso é justificavel, ja que para valores de
X > 0,33 existe uma maior quantidade de M*" ocupando octaedros vizinhos, o que
viabiliza a formacdo de M(OH)z;. O mesmo comportamento é observado quando x < 0,2,
dado que, um excesso de M?* leva a formacdo de M(OH), (MISHRA; DASH;
PANDEY, 2018; THEISS; AYOKO; FROST, 2016).

No que diz respeito aos anions de intercalacdo, € importante ressaltar que sua
natureza é um fator que influencia diretamente no processo de formacéo e precipitacdo
do HDL. A relacdo entre o tamanho do anion e sua carga deve ser avaliada, ja que, por
exemplo, anions volumosos e com baixa densidade de carga ndo conseguem equilibrar
as lamelas positivas de maneira uniforme. Quando se trata de anions ndo esféricos e
com cadeias grandes, diversas formas de disposicdo desses no espaco interlamelar séo
possiveis (GUO et al., 2018; HARAKETI; HOSNI; SRASRA, 2017; MISHRA; DASH;
PANDEY, 2018). Além disso, a capacidade de troca anidnica € uma caracteristica que
merece destaque nessa classe de compostos, ja que permite a alteracdo de propriedades
quimicas e fisicas do material (SIPOS; PALINKO, 2018).

Outro aspecto significativo dos HDL é conhecido como efeito memdria, como
ilustrado pela Figura 6. Ao ser submetido a um processo de calcinacdo em determinada
faixa de temperatura, o HDL passa, geralmente, pelos processos de desidratacéo,
desidroxilacdo, decomposicdo dos anions e posteriormente sdo obtidos éxidos mistos
correspondentes. Esses Oxidos derivados de estruturas lamelares sdo amplamente
investigados em diversas areas e possuem diversas aplicabilidades devido a
caracteristicas inerentes, como a obtencdo de um material com ampla dispersdo de
metais. A regeneracdo da estrutura original do HDL é possivel quando o éxido duplo é
reidratado, sendo que as lamelas sdo novamente formadas e anions sdo intercalados (LV
et al., 2018; REN et al., 2018). Estudos revelam que esse fendbmeno de memdria é
amplamente observado, desde que durante a calcinacdo a temperatura ndo ultrapasse
cerca de 500°C (SIPOS; PALINKO, 2018).
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Figura 6 - Representacdo simplificada do processo de reconstrucdo de um HDL por meio do
efeito memoria.

Reconstrugdo
usando efeito
membna

Fonte: Adaptado de Tichit; Coqg (2003).

Segundo Sipos e Palinkd (2018), devido a suas caracteristicas intrinsecas aliadas
a facilidade de sintese e possibilidade de modificacdo da composicdao estrutural, os HDL
tém recebido destaque cientifico nas Gltimas décadas como materiais multifuncionais
(SIPOS; PALINKO, 2018). Diversas aplicacbes ja foram atribuidas a essa classe de
compostos, como na area da catélise, fotoquimica, eletroquimica, polimerizacao,
medicina e ambiental (MAHJOUBI et al., 2017). Alguns usos industriais reais ja vém
sendo relatados, como a utilizacdo em medicamentos antidcidos, como aditivo em
polimeros com finalidade de retardar a degradacdo térmica e também em revestimentos
autolimpantes (CONTEROSITO et al., 2018). Um fator estrutural importante que
favorece algumas aplicabilidades desses compostos é a hidrofilicidade dos grupos
hidroxila, que garante a esses materiais alta afinidade e compatibilidade com agua (LI et
al., 2015).

Diante do exposto, estudos relacionados ao emprego de HDL na remediacéo
ambiental vém sendo alavancados. Em 2016 Han e colaboradores ja relatavam a
utilizacdo do HDL dos metais Mg e Al (HDL-MgAl) como precursor do 6xido MgAIO,
que foi posteriormente impregnado por espécies de cobre, formando o material
CuMgAIO. O solido foi entdo utilizado na reacdo de oxidacdo catalitica do corante
alaranjado de metila, apresentando alta eficiéncia e baixa taxa de lixiviacdo (HAN et al.,
2016). Recentemente, Lu e colaboradores (2019) empregaram o HDL contendo Cu, Co
e Fe na ativacdo catalitica de peroximonossulfato, a fim de degradar nitrobenzeno por
meio de um processo oxidativo avangado. O catalisador apresentou alta eficiéncia em

uma ampla faixa de pH, além de se mostrar altamente estavel (LU et al., 2019).
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2.1.2.2 Sais basicos lamelares

Os sais basicos lamelares (SBL) sdo materiais pertencentes a familia das
argilas anibnicas e analogos aos hidroxidos duplos lamelares, mas ainda pouco
explorados, quando comparados a esses (AGUIRRE; GUTIERREZ; GIRALDO, 2011).
Podem ser definidos pela formula geral [M2+X(OH)2X.yn][A”']y ‘mH,0, sendo que, M?*
representa um cation metélico bivalente e A" um anion organico de carga n” presente no
espaco interlamelar. Assim como nos HDL, a estrutura dos SBL pode ser explicada a
partir da estrutura do mineral brucita. No caso, as cargas residuais positivas das
camadas sdo devido as vacancias nos sitios octaédricos, que sdo compensadas pela a¢do
de grupos anidnicos que completam a coordenacdo do metal. A representacdo da
estrutura de um sal basico lamelar de cobre (SBL-Cu), Cuz(OH)3(OAc)-H,0, pode ser
vista na Figura 7, na qual os anions acetato e moléculas de dgua estdo intercalados entre
as lamelas planas do material (MARUYAMA et al.,, 2016; RABU; DELAHAYE;
ROGEZ, 2015).

Figura 7 - llustracdo esquematica de um sal basico lamelar de cobre intercalado com &nions
acetato e moléculas de agua.

Fonte: Lang et al. (2016).

Os SBL tém recebido atencdo quando se trata da producdo de materiais hibridos,
que exibam caracteristicas multiplas para aplica¢cdes em diversas areas, como eletrénica,
catalise, medicina e biologia. Essa classe de compostos favorece os efeitos sinérgicos
quando comparados aos HDL. Isso acontece porque nos HDL as camadas inorganicas e
0s anions interlamelares sdo mantidos unidos por interagdes intermoleculares, como

interacbes eletrostaticas e ligagdes de hidrogénio, que ndo contribuem
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significativamente para a combinacdo das propriedades. Nos SBL, existe uma forte
ligacdo entre os componentes, uma vez que ha formagdo da rede cristalina devido a
coordenacdo direta entre o anion interlamelar e o metal. Esses anions coordenados
também podem ser trocados por meio de reacbes de troca iGnica em condigdes
especificas. Essas caracteristicas estruturais dos SBL acarretam suas propriedades e
reatividade inerentes (EVRARD et al., 2017; LANG et al., 2016; RABU; DELAHAYE;
ROGEZ, 2015).

Em 1992, Yamanaka e colaboradores (1992) ja sintetizavam e estudavam os
efeitos e seletividade da troca dos ions intercalados entre as lamelas do sal béasico
lamelar de cobre. Sendo que o estudo se baseou na sintese do acetato de cobre bésico,
seguido da adicdo de solucdes de NaX (X=ClI, Br, I, NO3, ClO,). A caracterizagéo e
confirmacdo da troca iénica se deram principalmente pela comparacdo do espacamento
basal dos compostos obtidos. As analises comprovaram que a troca ibnica seletiva e
reversivel se deu na seguinte ordem: CI- > Br > NO3; > CH3COO ", CIO,4 , podendo ser
explicada pela relagéo das densidades eletronicas entre os anions estudados, sendo que
qguanto menor o ion, maior a capacidade de estabilizacdo da estrutura do SBL
(YAMANAKA et al., 1992).

2.1.2.2.1 Principais métodos de sintese

A primeira pesquisa completa a respeito dos sais basicos lamelares,
apresentando técnicas de sintese, caracterizacdo, estrutura, composicdo, propriedades e
algumas aplicagdes, foi realizada por Arizaga, Satyanarayana e Wypych (2007). No
trabalho sdo relatados alguns métodos de sintese de acordo com a composi¢do e
caracteristicas do produto final da reacdo. Outras pesquisas posteriores ressaltaram
também a importancia do método de sintese para obtencdo de um produto com camadas
bem formadas e que apresentem propriedades especificas de acordo com a aplicacédo de
interesse (ARIZAGA; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007; RABU; DELAHAYE;
ROGEZ, 2015; ROGEZ et al., 2011).

2.1.2.2.1.1 Precipitacdo direta com solugdes alcalinas

O metodo de precipitagdo com solucGes alcalinas se baseia na reagdo direta do

sal metdlico com um agente basico, ambos em solugdo aquosa, no intuito de obter o
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solido de interesse. A Figura 8 ilustra a reacdo de formacdo do sal basico lamelar de
cobre intercalado com &nions acetato por meio desse método. Sua execucdo é simples e
conduz a formac&o de po6s cristalinos que possibilitam muitas vezes a identificacdo do
arranjo cristalino. Esse método, ja citado desde 1992 por Yamanaka e colaboradores
(1992), é um dos mais utilizados para sintese de sais basicos lamelares quando se deseja
trabalhar com anions de intercalagdo pequenos, como cloreto, nitrato e acetato (RABU,;
DELAHAYE; ROGEZ, 2015; YAMANAKA et al., 1992).

Figura 8 - llustracdo esquematica da reacdo de sintese de um sal basico lamelar de cobre
intercalado com &nions acetato utilizando o método de precipitacdo direta com
solugdo alcalina.

2 Cu(CH3zCOO)> + 3NaOH —> + CH:COONa

Fonte: Adaptado de Rabu; Delahaye; Rogez (2015).

De acordo com Arizaga e colaboradores (2007), nesse tipo de sintese € essencial
o controle da proporc¢do entre os ions do metal divalente e hidroxido para que o produto
apresente uma pureza consideravel. Isso ocorre porque um excesso de HO™ pode levar a
desidratacdo do material, devido a formacdo de éxidos ou entdo a solubilizacdo do
precipitado devido a formacdo de complexos (ARIZAGA; SATYANARAYANA,;
WYPYCH, 2007).

2.1.2.2.1.2 Método hidrotérmico

O método hidrotérmico é caracterizado por se trabalhar com reagentes em
temperaturas elevadas, geralmente acima de 60°C. Nessas condigdes, a agua utilizada
como solvente tem sua constante dielétrica e viscosidade reduzidas, acompanhado do
aumento da constante de dissociagdo. Esses fatores possibilitam uma maior quantidade
de interacOes eletrostaticas no meio e intensificam o crescimento dos cristais. Dessa
forma, séo obtidos produtos com boa cristalinidade, além de serem formados cristais
maiores quando comparados a outros métodos de sintese (ARIZAGA;
SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007; CONTEROSITO et al., 2018).
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Esse meio de sintese é indicado principalmente quando se deseja obter um
material em que os anions de interesse sdo maiores ou complexos e o método de
precipitacdo direta se torna inviavel. Na Figura 9 é ilustrado a sintese de um sal bésico
lamelar de cobalto intercalado com anions tereftalato (TF) sob condicGes hidrotérmicas.
Uma das desvantagens do processo € a necessidade de recipientes resistentes
principalmente a pressdo de vapor da &gua (ARIZAGA; SATYANARAYANA,;
WYPYCH, 2007; RABU; DELAHAYE; ROGEZ, 2015; ROGEZ et al., 2011).

Figura 9 - llustracdo esquematica da reacdo de sintese de um sal basico lamelar de cobalto
intercalado com anions tereftalato utilizando o método hidrotérmico.

g o
H:0O :- s | 2
2 + +
2 CoCl: + SKOH + 3 — _”
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Fonte: Adaptado de Rogez et al. (2011).

2.1.2.2.1.3 Troca anibnica

O método de troca anidnica é baseado na capacidade que as argilas anibnicas
possuem em trocar os anions interlamelares. A partir de um SBL previamente
sintetizado por qualquer outro meio € possivel a intercalacdo de uma ampla gama de
compostos organicos ou até mesmo complexos metalicos. O material precursor
geralmente é um  hidroxido acetato de metal, de formula geral
M,(OH)3(CH 3C00)-xH,0, sendo M, usualmente, cations Cu®* ou Co**. A reacdo se da
por meio do contato do SBL com uma solugéo contendo o0 novo anion de interesse. Para
que a reacdo de troca aconteca de forma eficiente, o tempo, temperatura, pH e
concentragcdes devem ser controlados e variam de acordo com cada material (RABU;
DELAHAYE; ROGEZ, 2015; ROGEZ et al., 2011).

A Figura 10 ilustra uma reagdo de troca anidnica envolvendo um sal lamelar
intercalado com anions acetato e um anion genérico. Nesse processo, a nova espécie de
intercalacdo pode atuar como um simples pilar ou também como um conector entre as

lamelas, permitindo o estudo das suas interacdes em funcdo do tamanho e dos aspectos
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eletrénicos do novo anion. Por esse método de sintese, é possivel produzir inimeros
materiais lamelares hibridos, modificando caracteristicas do SBL precursor e
possibilitando 0 emprego desses materiais em diversos campos tecnolégicos (RABU;
DELAHAYE; ROGEZ, 2015).

Figura 10 - llustracdo esquemaética da reacdo de sintese de um sal basico pilarizado com uma
espécie anibnica genérica a partir de hidroxido metélico lamelar previamente
sintetizado utilizando o método de troca idnica.

Condicdes
apropriadas

-~
ay + | —
| S—

M1 (OH):X . nH20
M =Cu, Co, Ni,Mn
X=0H,NOz, CH3COr

Fonte: Adaptado de Rabu; Delahaye; Rogez (2015).

2.1.2.2.2 Aplicagdes

Devido a possibilidade de associacdo entre compostos organicos e inorganicos
nos sais basicos lamelares, ou seja, producdo de materiais hibridos, diversas
propriedades de interesse podem ser alcancadas. Dentre essas estdo o0 magnetismo,
ferroeletricidade, multiferrocidade, magnetoeletricidade, luminescéncia, anticorrosao,
adsorcdo e catalise. Apesar de ainda terem sua estrutura e fungbes pouco estudadas em
relacdo a outros materiais argilosos, os SBL podem apresentar inimeras aplicagdes de
acordo com sua composicgdo. Tais aplicabilidades incluem optoeletronica, baterias de
ions de litio, sistema de entrega controlada de drogas, sensores, pigmentos, células
solares e também se mostram promissores na remedia¢do ambiental, incluindo métodos
de adsorcdo, cataliticos e fotocataliticos (CHO et al., 2008; EVRARD et al., 2018; LIU,
2012).
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Maruyama e colaboradores (2016) apresentaram um estudo utilizando um sal
basico lamelar de zinco como um novo pigmento azul. O processo se deu por meio da
sintese do sal basico pelo método de precipitacdo, sendo que as solucGes do sal metalico
e da base foram gotejadas sobre uma solucdo contendo anions do corante indico
carmim. Simulagdes computacionais foram realizadas, confirmando que os anions do
corante sdo mantidos entre as folhas metélicas pela acdo de interagdes eletrostaticas e de
hidrogénio. Além disso, andlises térmicas informaram que o produto obtido apresenta
certa estabilidade térmica, permanecendo com os anions intercalados sem alteracdes até
cerca de 350°C. A importancia desse estudo esta no fato de pigmentos serem compostos
insollveis e, dessa forma, permitem ampliar os usos de corantes sintéticos para
aplicacdes em diversos substratos (MARUYAMA et al., 2016).

O sal basico lamelar de cobre intercalado com anions sulfato foi testado por
Huang e colaboradores (2015) como catalisador heterogéneo da reacdo de oxidacdo do
tipo Fenton da molécula de fenol, um poluente comumente encontrado em &aguas
residuais. Em temperatura de 50°C e pH igual a 6,88, cerca de 99% do composto
organico foi convertido, em trés horas de reacdo, a hidroquinona e catecol. Alguns
outros intermediarios que foram observados durante a reacdo, mas esses foram
lentamente mineralizados, evidenciando a eficiéncia catalitica do material. O SBL
apresentou baixa area superficial, mas a presenca de mesoporos favoreceu a difusao do
peréxido de hidrogénio e dos compostos organicos, facilitando a reacdo de oxidacéo.
Ainda, o catalisador exibiu baixa taxa de lixiviacdo, demonstrando, dessa forma, boa
estabilidade (HUANG et al., 2015).

Outra funcionalidade comum dos SBL consiste na capacidade de serem
precursores de Oxidos metalicos. Esses 6xidos sdo compostos utilizados em diversas
areas, como, por exemplo, os 6xidos de cobalto (I1) e cobre (II) que sdo largamente
empregados como catalisadores de reacfes de oxidacdo e hidrogenacdo. A obtencgéo
desses Oxidos é realizada geralmente por meio da decomposicdo do SBL e sua estrutura
é dependente da velocidade e do mecanismo de decomposicdo. Além disso, os SBL se
sobressaem aos HDL na producéo de nanoparticulas metalicas, apds calcinagdo a vacuo
ou atmosfera inerte, por possuirem apenas um metal em sua composicdo, garantindo
relativa pureza (ARIZAGA; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007).

O acetato hidréxido de cobre lamelar foi empregado por Demel e colaboradores
(2015) na obtengéo de nanofolhas de CuO. O processo se deu por meio da delaminacao
controlada do SBL sucedida pelo método in situ de transformacgdo solvotérmica de
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hidroxido de cobre no oxido de interesse (DEMEL et al., 2015). O composito de
Cu,0/Cuy(OH)3NO;3 foi também objeto de estudo de Wang e colaboradores (2015). O
material exibiu excelente desempenho na remocgédo de poluentes organicos por meio da
associacdo das propriedades adsortivas e fotocataliticas do compdsito. A sintese foi
realizada com auxilio de um processo sonoquimico e as proporcdes Cu®*/Cu® iniciais do
processo influenciaram na composi¢cdo do material de interesse. Foi possivel evidenciar
no trabalho que nanoparticulas de Cu,O foram formadas por meio de reagdes de
oxirreducdo entre Cu** e Cu®, ocorrendo, posteriormente a formacéo do Cu,(OH)sNO;
(WANG et al., 2015).

Diante do exposto, tendo em vista o interesse por materiais multifuncionais,
capazes de serem aplicados em diversas areas, 0s SBL recebem destaque no meio
cientifico devido as suas propriedades inerentes, como capacidade de troca anibnica e,
consequentemente, controle do espacamento entre as camadas, estabilidade térmica e
area superficial consideravel. E importante ressaltar que, baseado em estudos e nas
caracteristicas ja citadas, esses materiais tém se mostrado promissores em tratamentos
de aguas residuais. Sendo que podem atuar, principalmente, como catalisadores ou
precursores de catalisadores metalicos aplicados em reacdes de oxidacdo de diversas
moléculas organicas. Esse interesse se deve ao fato da crescente preocupagdo ambiental
acarretada pela industrializagdo e aumento da quantidade de efluentes produzidos
(ARIZAGA; SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007; HUANG et al., 2015; ZHAN et
al., 2011).

2.2 Poluicéo hidrica

O desenvolvimento industrial cada vez mais acentuado é um elemento que
contribui diretamente para o crescimento econémico, entretanto & um dos principais
fatores relacionados ao aumento da poluicdo ambiental. Sdo produzidos elevados
volumes de efluentes, contendo diversos subprodutos industriais, que ao serem langados
no ambiente sem tratamento adequado afetam a qualidade da agua, ar e solo (KHAN;
MALIK, 2018; SIKDER et al., 2019).

Diante de diversos tipos de poluigdo, a contaminacdo hidrica vem se tornando
uma das principais preocupacdes ambientais. Isso se deve principalmente a liberacdo
acentuada de efluentes em corpos d’agua contendo diversos poluentes, sendo

prejudiciais a salde humana, organismos vivos e ecossistema (WANG et al., 2018;
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ZENG et al., 2018). Esses poluentes podem ser substancias quimicas organicas ou
inorganicas que sdo capazes de serem absorvidas e acumuladas em organismos Vvivos e,
consequentemente, propagadas por meio das teias alimentares (SIKDER et al., 2019).

Os compostos organicos sdo uma classe de poluentes que merece atencdo do
meio cientifico, principalmente por apresentarem riscos potenciais aos seres vivos e por
serem bio-refratarios (YAN et al., 2015; ZENG et al., 2018). As aguas residuais
organicas sdo compostas principalmente por corantes e compostos fenolicos produzidos
em diversos ramos industriais. Esses compostos sdo altamente persistentes, afetando
diretamente a qualidade da agua e, assim, causando um impacto ambiental negativo
(SAMOILA et al., 2017).

De acordo com Wang e colaboradores (2018), mais de 100.000 corantes
diferentes sdo comercializados, sendo que o consumo ultrapassa 7 x 10° toneladas ao
ano. A industria téxtil € uma das maiores consumidoras desses produtos, sendo que de 5
a 10% dos corantes utilizados nos processos de tingimento de fibras téxteis séo
descartados diretamente em corpos d’agua. Essa pratica é altamente prejudicial ao meio
ambiente, ja que a maioria dos corantes e seus metabdlitos levam a efeitos
carcinogénicos, mutagénicos e teratogénicos. Ainda, a forte coloracdo nas aguas
bloqueia a penetracdo de luz solar, comprometendo os processos fotossintéticos
aquaticos e o ecossistema (WANG et al., 2018; WANG; HU; ZHANG, 2017).

Além do ramo téxtil, os corantes organicos sdo amplamente utilizados em
industrias alimenticias, de impressdo, couro e fabricacdo de papel, sendo também
relativamente importantes em diversas areas bioldgicas e quimicas. O azul de metileno,
por exemplo, é bastante Gtil e empregado como corante em alguns ramos industriais e
também em estudos bioquimicos. Algumas pesquisas apontam esse composto organico
como responsavel pela inibicdo da adenosina trifosfato no organismo, além de acarretar
outros disturbios como aumento da frequéncia cardiaca, nauseas e vomitos. Devido a
sua estrutura complexa e aromatica, como ilustrado na Figura 11, esse corante néo €
biodegradavel e € resistente aos tratamentos convencionais (CUI et al., 2018; HE et al.,
2018; WANG; HU; ZHANG, 2017).



31

Figura 11 - Formula estrutural da molécula de azul de metileno.
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Fonte: Do autor.

Os compostos fenolicos sdo caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila
ligado a um anel benzénico, como ilustrado na Figura 12 para o fenol, o composto
estruturalmente mais simples dessa classe. Alguns componentes desses, como o fenol,
clorofendis e policlorofendis, sdo largamente utilizados em industrias petroquimicas,
quimicas, para fabricacdo de plastico, couro, tintas, produtos farmacéuticos e
siderurgicas. Podem ser originados também em processos de tratamentos oxidativos
incompletos de uma grande variedade de compostos organicos. Sdo considerados uma
classe de substancias com elevado potencial poluente por serem altamente solUveis e
ndo biodegradaveis, capazes de afetarem as propriedades da agua, além de apresentarem
alta toxicidade a seres vivos (KUMAR; ASIF; AL-HAZZAA, 2018; SHAHIDI; ROY;
AZZOUZ, 2015; YAN et al., 2017).

Figura 12 - Férmula estrutural da molécula de fenol.

OH

Fonte: Do autor.

Diante do exposto, a poluic¢do hidrica traz como desafio & comunidade cientifica
a sustentabilidade da civilizacdo mediante a producdo de agua potavel para consumo e
reutilizacdo de &guas residuais (WEI; ZHU; JIANG, 2019; ZENG et al., 2018). Os
tratamentos tradicionais ainda se mostram ineficientes para a remogdo de poluentes
organicos recalcitrantes, devido aos custos elevados, baixa eficiéncia e dificil
aplicabilidade (SAMOILA et al., 2017). Assim, novas tecnologias eficientes e

economicamente vidveis para o tratamento de efluentes tém sido investigadas de forma
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a atender ao crescente consumo de agua pela populacdo mundial (CUI et al., 2018; HE
etal., 2018; WANG; HU; ZHANG, 2017;WEI; ZHU; JIANG, 2019).

2.3 Processos Oxidativos Avancados

Diante de diversas tecnologias disponiveis, 0s Processos Oxidativos Avangados
(POA) ganham destaque na remoc¢é&o de contaminantes organicos recalcitrantes, quando
se deseja alcancar a total mineralizacdo desses poluentes (MIAO et al., 2018; SOARES
et al., 2016). Esses se sobressaem a métodos tradicionais de tratamento de &gua, que
incluem, por exemplo, tratamentos bioldgicos e de adsorcdo. Isso porque diversos
compostos poluentes sdo muitas vezes toxicos a microrganismos ou resistentes a agdo
bioldgica, levando a uma degradacao incompleta. Ja os processos adsortivos, apesar de
eficientes na remocdo da substancia de interesse, levam a uma poluicdo secundaria,
visto que se baseiam, principalmente, na transferéncia do poluente do meio para a
superficie do adsorvente, ndo se caracterizando como um método destrutivo (MIRZAEI
etal., 2017; ZHAO et al., 2018).

Os POA baseiam-se na formacdo, geralmente auxiliada por processos
fotocataliticos ou cataliticos, de radicais altamente reativos. Dentre 0os mais comuns
estdo o0 radical hidroxila (HOe) e radical sulfato (SO4*), que apresentam como
caracteristica relevante a baixa seletividade, atacando a maioria das moléculas organicas
(BETHI et al., 2016; JI et al., 2017; GAGOL; PRZYJAZNY; BOCZKAJ, 2018). Os
POA abrangem uma série de processos similares, como Fenton, tipo Fenton, foto-
Fenton, ozonizacdo, fotocatalise homogénea e heterogénea, oxidagdo catalitica por via
umida, dentre outros. Essa classificacdo se fundamenta, principalmente, na forma como
os radicais sdo gerados, incluindo a fonte da qual eles provém, por exemplo, H,0, O,
H.O, e O3 (DEWIL et al., 2017; SAMOILA et al., 2017). A utilizagdo de H,O, para
producéo de radicais HO+ em processos conhecidos como Fenton é bastante conhecida e
vem sendo aprimorada com a finalidade de diminuir ou superar as deficiéncias desse
método (HUANG et al., 2015; MIRZAEI et al., 2017).

O radical hidroxila possui potencial de reducdo padréo relativamente alto (2,8
V), quando comparado radicais sulfato, cloro, permanganato, anion persulfato, peroxido
de hidrogénio e o0zonio, sendo comparavel ao fltor (3,03 V). Diante dessa caracteristica,
o HOe ¢ o principal oxidante utilizado em POA, sendo capaz de promover a oxidagao

dos compostos organicos e, consequentemente, sua destrui¢do. Isso pode ocorrer por
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meio de diferentes reacdes, destacando-se a abstracdo de atomo de hidrogénio, adicao
de radical hidroxila e transferéncia de elétrons (Equacgdes 1, 2 e 3). Como intermediarios
da reacdo sao formados radicais organicos (R¢) que, posteriormente, sdo oxidados por
outros intermediarios para formar produtos estaveis, como H,O, CO, e pequenas
moléculas inorganicas (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; HERMOSILLA et al., 2014;
NOGUEIRA et al., 2007).

(@) Abstracao do atomo de hidrogénio
HO+ + RH — R+ + H,0 (1)

(b) Adicdo de radical hidroxila
HO- + R — *ROH (2)

(c) Transferéncia de elétrons
HO+ + RX — RX+" +OH’ (3)

2.3.1 Fenton homogéneo

Dentre os diversos POA, o processo Fenton cléssico é relevante e amplamente
estudado. Ele consiste em uma solucdo homogénea contendo as espécies Fe?* e H,0,
para geracdo catalitica de radicais HOe (Equagdo 4). Na reagdo convencional, o

Fe?* atua como um catalisador devido & sua regeneragéo, em que Fe 3*

reage com H,0,
levando a formacdo de radical hidroperéxido (HO¢), um oxidante fraco, quando
comparado ao HO-, mas responsavel pela regeneracdo adicional de Fe?* (Equacdes 5 e
6) (GARCIA-SEGURA et al.,, 2016; MIRZAEI et al.,, 2017; SHAHIDI; ROY;

AZZ0UZ, 2015) .

Fe™(aq) + H202¢q) — Fe*'(ag) + OH (aq) + HO®(ag) (4)
Fe¥ g +H202a) — Fe*(aq) + HO2%(aq) + H'ag) (5)
Fe* g + HOz2qy — Fe?'(ag) + H' (ag) + Ozg) (6)

No entanto, as reacdes de regeneracdo da espécie de Fe®* sdo etapas limitantes
do processo. Uma vez que, o consumo de fons Fe** e do oxidante, acompanhado da
geracdo de Fe®*, acarreta em uma diminuicio da taxa de decomposicio das moléculas

organicas. Além disso, um excesso de peroxido de hidrogénio pode levar ao
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desencadeamento de reacOes paralelas, que consomem os radicais, diminuindo a
eficiéncia do processo (Equagdes 7 e 8) (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,
2014; GARCIA-SEGURA et al., 2016; MA et al., 2018; MIRZAEI et al., 2017).

H202(g) + HO%aq) — HOz%@aq) + H20q (7
Fe* ) + HO%ag — Fe*'ag) + OH (g (8)

Apesar do processo Fenton homogéneo ser efetivo na oxidagdo de moléculas de
poluentes organicos, a sua principal desvantagem consiste na pequena faixa pH
operacional, devendo estar entre 2 e 3,5. Além disto, devido as condicGes fortemente
acidas, o efluente gerado ap6s o processo requer tratamento adicional, como a
neutralizacdo, levando a formacédo de grandes quantidades de lodo de hidréxido férrico,
podendo gerar uma poluicdo secundaria. Dessa forma, o Fenton classico torna-se
inviavel para aplicacGes em escala industrial de tratamento de dguas (ZHANG et al.,
2017). E, no intuito de superar as dificuldades encontradas nas reacdes que empregam o
processo Fenton classico, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com base na
utilizagdo de Fenton heterogéneo.

2.3.2 Fenton heterogéneo

A catélise heterogénea € caracterizada por sistema que apresenta mais de uma
fase, ou seja, os reagentes e os produtos encontram-se num estado fisico diferente do
estado fisico do catalisador. Os catalisadores heterogéneos possuem diversas vantagens
quando comparados aos homogéneos, dentre essas, destacam-se a facil separacdo,
manipulacdo e reciclagem do catalisador ou a possibilidade de operacdo continua do
reator que sdo caracteristicas atraentes para qualquer aplicacdo industrial (ZHAO et al.,
2017).

Diante do exposto, o desenvolvimento de catalisadores para processos Fenton
heterogéneos tem levado a sistemas que apresentam diversas vantagens quando
comparadas ao Fenton classico. Esse processo, descoberto em 1894, consiste no uso de
materiais solidos, principalmente, a base de metais de transi¢do, para degradacdo de
compostos organicos. Assim, sdo minimizados o0s problemas mais relevantes

encontrados no processo homogéneo, ou seja, as reagdes podem ser processadas em pH
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neutro, evitando a formacéo de lodo (GARCIA-SEGURA et al., 2016; HE et al., 2016;
ZHANG et al., 2017).

Segundo Fahel e colaboradores (2016), os principais catalisadores heterogéneos
utilizados atualmente sdo a base de dxidos metalicos, como TiO,, Fe,Os, CeO,, particulas
de metal nobre, como o ouro, e materiais no geral contendo metais de transicdo, como
cobalto e cobre. Isso se deve, principalmente, ao fato dessas espécies apresentarem
capacidades cataliticas favoraveis, além de serem recuperaveis apds o processo. Além disso,
o melhoramento da estabilidade dos centros ativos e do desempenho dos catalisadores foi

observado em materiais a base de silica, carbono e argila (FAHEL et al., 2016).
2.3.3 Processo Fenton catalisado por espécies de cobre

O cobre € um metal de transi¢do essencial para a maioria dos organismos Vivos,
principalmente por estar envolvido em processos biologicos de transferéncia de
elétrons. Possui baixa solubilidade em ambientes aerdbicos e funciona como ativador de
metais em enzimas fungicas e sintese de pigmentos. Além disso, materiais a base de
cobre tém sido amplamente empregados em reacdes tipo Fenton. Isso se deve a
habilidade em decompor o peréxido de hidrogénio, gerando radicais hidroxilas, HOs,
como ilustrado genericamente na Equacdo 9, sendo que M representa a espécie
metalica. Essa reacdo envolvendo espécies contendo cobre é amplamente conhecida
como cupro-Fenton. Pode ser utilizada em processos de degradacdo de varios
compostos organicos, como corantes sintéticos, azoquinonas, antraquinonas e derivados
do fenol (FRIEDRICH et al., 2017; MA et al., 2018; VALENZUELA et al., 2008;
ZHOU et al., 2018).

Mags) + H2026q — M (qg) + OH (ag) + HO*(ag) 9)

De acordo com Santos e colaboradores (2016), as reagdes cupro-Fenton
acontecem com uma velocidade trés vezes maior que o processo Fenton classico. Nas
Equacdes 10, 11 e 12 sdo ilustrados os processos de formagao de HOe, a partir de H,0,,

catalisados por fons Cu?*, bem como sua regeneracdo (SANTOS et al., 2016).
CU**(ag) + HaOs(a) — Cu"(ag) + HOO®(ag) + H' ag) (10)

CU**ag) + HOO®(agy — Cu’ag) + O2%(agy + H'(ag) (11)
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Cu’@ag) + H202(aq) = Cu**(agq) + HO*(aqy + OH (aq) (12)

Pesquisas recentes também relatam a utilizacdo de metais de transicdo de
valéncia zero como catalisadores da reacdo de decomposi¢do de perdxido de hidrogénio
em processos do tipo Fenton. Dentre os metais ja estudados, o cobre é descrito na
literatura como um material que apresenta desempenho catalitico satisfatorio, quando
comparado ao ferro metalico, sendo empregado em reacGes de degradacdo de
compostos organicos (MA et al., 2018). Zhou e colaboradores (2018) apresentam 0 uso
de metais zero valentes como uma alternativa para superar a instabilidade de ions
metalicos na geracdo de radicais. No estudo, o cobre metalico é utilizado como
precursor de Cu” in situ, que € eficiente na ativaco de persulfato e peroximonossulfato
para degradacéo de 2,4-diclorofenol (ZHOU et al., 2018).

Em um estudo de Hong e colaboradores (2017), nanoparticulas de cobre
metalico foram sintetizadas e suportadas na estrutura da argila natural montmorilonita.
O material foi empregado como catalisador de reagdes tipo Fenton para degradacdo da
atrazina, um herbicida amplamente utilizado e persistente no ambiente. Cerca de 90%
do composto organico foi removido com menos de uma hora de reagéo, indicando a alta
eficiéncia catalitica (HONG et al.,, 2017). Dong e colaboradores (2014) também
relataram pela primeira vez a eficiéncia da utilizacdo de cobre zero valente como
catalisador em reacOes de degradacdo de corantes azoicos em pH neutro (DONG; Al;
ZHANG, 2014).

Diante do exposto, materiais multifuncionais a base de espécies de cobre, como
os pertencentes a familia das argilas aniénicas, vem sendo estudados e desenvolvidos.
Dentre as inimeras finalidades desses compostos, a obtencdo de catalisadores metalicos
eficientes em processos de oxidacdo de moléculas organicas tem se destacado. Isso se
deve principalmente ao fato da crescente preocupacdo ambiental e a necessidade de
desenvolvimento de tecnologias capazes de superarem as deficiéncias dos tratamentos

aquaticos tradicionais.
3 CONSIDERACOES FINAIS
Um desenvolvimento tecnoldgico que acompanhe diretamente o crescimento

populacional, atendendo as suas necessidades € um desafio e um dos principais

objetivos da ciéncia em todos os ambitos. A criagdo de novos materiais ou 0
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aperfeicoamento de materiais ja existentes € um ponto de partida para esse progresso e
inovacdo, além de permitir a otimizacdo de diversas préaticas ja realizadas. Os
compostos inorganicos, principalmente a base de metais de transicao, tém sido cada vez
mais investigados, devido as suas multifuncionalidades e capacidade de desenvolverem
propriedades especificas de acordo com a area de interesse.

Nesse contexto, a catdlise desempenha um papel importante na concepcao de
processos eficientes e ambientalmente corretos, relacionados a diversas reagdes
quimicas consideradas essenciais na atualidade. Essas técnicas cataliticas permitem
tornar muitas reacOes de interesse cineticamente e termodinamicamente favoraveis. 1sso
promove diversas vantagens consideradas indispensaveis quando se trata de aplicaces
industriais, como o aumento dos rendimentos, otimizacdo do tempo de reagdo e,
consequentemente, reducdo de custos. Essas caracteristicas se tornam ainda mais
relevantes quando o objetivo é o tratamento de residuos produzidos por diversos ramos
industriais e que podem trazer risco ao meio ambiente e a saude humana.

Dessa forma, em termos praticos, o trabalho baseou-se na sintese de um
hidroxido duplo lamelar de cobre a ser empregado como precursor de catalisador para
reacOes tipo Fenton na degradacdo de azul de metileno e de fenol. O interesse por esse
material se deu principalmente por suas caracteristicas intrinsecas prdprias dessa classe
de compostos argilosos, que permitem inclusive produzir espécies metélicas estaveis.
Além disso, a utilizacdo do cobre como catalisador é atrativa e essa habilidade pode ser
expandida a reacfes de oxidacdo de compostos organicos, como em processos
oxidativos avangados que visam a mineraliza¢do de poluentes.

O hidréxido acetato de cobre lamelar foi sintetizado pelo método de precipitacdo
direta, sendo esse o mais simples e rapido. O material apresentou cristalinidade
consideravel, e as caracterizagdes confirmaram também a intercalacdo do acetato no
espaco interlamelar. Seu emprego como precursor de catalisador foi eficiente na
producéo de particulas de cobre metélico a partir do processo de tratamento térmico em
atmosfera controlada. A habilidade catalitica foi confirmada na oxidagdo dos compostos
orgénicos sob diversas condigdes reacionais. Portanto, o trabalho proporcionou um
estudo aprofundado da estrutura do sal basico em questdo, indicando sua promissora
capacidade no desenvolvimento de catalisadores para degradacdo de algumas moléculas

organicas.
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RESUMO

A contaminacao de recursos hidricos por compostos organicos tem ocasionado diversos
problemas ambientais. Diante disso, processos que buscam a eliminacdo desses
compostos vém sendo estudados e, dentre esses, destacam-se 0s Processos Oxidativos
Avancados como, por exemplo, as rea¢fes do tipo Fenton. Esse tem se mostrado como
uma boa alternativa para o tratamento de efluentes, convertendo os compostos organicos
a dioxido de carbono, agua e compostos inorganicos. Assim sendo, pretendeu-se, nesse
trabalho, sintetizar e caracterizar 0 hidroxido acetato de cobre lamelar
(Cuz(OH)3Ac.H,0) e emprega-lo como precursor de catalisador metalico (SBL-Cu700)
por meio de tratamento térmico em atmosfera de N, e temperatura maxima de 700°C. O
SBL-Cu700 foi empregado em reacbes do tipo Fenton na oxidacdo das moléculas
modelo de poluentes orgénicos, azul de metileno e fenol. A avaliagdo dos resultados de
XRD dos materiais permitiu concluir sobre a formagdo do material lamelar com boa
organizacéo estrutural para o Cu,(OH)sAc.H,O e um colapso na estrutura original para
0 SBL-Cu700. Por meio da analise in situ de XANES foi possivel avaliar a influéncia
do tratamento térmico no material, sendo confirmado a reducdo de Cu®*, presente na

estrutura original, a Cu® em temperaturas acima de 300°C, evento que fica melhor
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evidenciado em 700°C. Esses resultados corroboraram com as demais caracterizacoes.
Os testes cataliticos de oxidacdo das moléculas de azul de metileno e de fenol foram
realizados investigando a variacdo de alguns parametros reacionais, sendo confirmado a

atividade catalitica do material para a remocéo das moléculas organicas estudadas.

1. Introdugéo

O crescimento acelerado da atividade industrial aliado ao descarte inadequado
de efluentes tem contribuido significativamente para o aumento da poluicdo ambiental,
principalmente quando se diz respeito aos recursos hidricos. Essas aguas residuais
podem conter uma ampla gama de compostos quimicos organicos e inorganicos que sao
persistentes e capazes de acarretar graves prejuizos a biota e a saude humana (SIKDER
et al., 2019; WANG et al.,, 2018; ZENG et al., 2018). Dentre os compostos que
apresentam alto potencial poluente, os corantes e 0os compostos fendlicos despertam
atencdo de parte da comunidade cientifica (SAMOILA et al., 2017; ZENG et al., 2018).
Isso porque corantes podem reduzir a atividade fotossintética de algas e plantas
aquaticas em decorréncia da forte coloracdo, que impede a penetracdo da luz solar, além
de seus metabdlitos serem muitas vezes mais toxicos que os precursores (WANG et al.,
2018; WANG; HU; ZHANG, 2017). Ja os compostos fenolicos podem ser tdxicos aos
seres vivos e afetam diretamente as propriedades da agua (KUMAR; ASIF; AL-
HAZZAA, 2018; YAN et al., 2017).

Muitos desses efluentes organicos sdo recalcitrantes e toxicos a microrganismos
e, devido a isso, tornam os tratamentos bioldgicos tradicionais invidveis. Outra técnica
empregada € a adsorcdo que se mostra eficiente na remocao de poluentes, mas ndo se
caracteriza como um processo destrutivo. Baseia-se na transferéncia do poluente do
meio para a superficie do adsorvente, gerando entdo uma poluicdo secundaria que
requer tratamento adicional (MIRZAEI et al., 2017; SAMOILA et al., 2017; ZHAO et
al., 2018). Nesse cenério, 0s Processos Oxidativos Avangados (POA) ganham destaque
pela capacidade de total mineralizacdo dos compostos organicos (MIAO et al., 2018;
SOARES et al., 2016). Esses abrangem diversos processos semelhantes entre si e que se
fundamentam na geracdo catalitica de radicais que sdo altamente reativos e néo
seletivos. As reacBes tipo Fenton, dentre os POA, apresentam caracteristicas

interessantes, como o baixo custo e a facil aplicacdo. Além disso, supera as principais
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deficiéncias encontradas no processo Fenton classico, permitindo que as reacdes
acontecam em pH proximo do neutro, impedindo a formacgédo de lodo. O processo tipo
Fenton é caracterizado pela utilizagdo de um catalisador heterogéneo, geralmente a base
de metais de transi¢do, para gera¢ao de HOe a partir de H,O, (HUANG et al., 2015;
MIRZAEI et al., 2017).

Entre os metais de transicdo utilizados, o cobre (Cu) metélico apresenta
excelente desempenho em reacOes de oxidagdo de compostos organicos. Esta
caracteristica surge da disponibilidade dos estados de oxidacdo Cu® e Cu?*, que
associados ao alto potencial redox do cobre, permite gerar facilmente os radicais
reativos (FAHEL et al., 2016; FANG; GUO, 2018). Desta forma, varios catalisadores
contendo Cu em sua rede estrutural sdo aplicados para tratamento de efluentes na
literatura (HUANG et al., 2015; MA et al., 2018; SANTOS et al., 2016; SU et al., 2019;
ZHOU et al., 2018). Entre essas estruturas podemos destacar os hidréxidos duplos
lamelares (HDL) e os sais basicos lamelares (SBL). Catalisadores de cobre baseados em
SBL e HDL mostraram baixa taxa de lixiviacdo, uma caracteristica importante para a
vida (til do catalisador e sua aplicabilidade (DE OLIVEIRA; WYPYCH, 2016; FAHEL
et al., 2016; HAN et al., 2016; ZHAN et al., 2011). O potencial desses materiais na
oxidacdo de compostos fendlicos, corantes e pesticidas ja foi demonstrado em outros
trabalhos (HAN et al., 2016; PHUONG et al., 2016; PATRINOIU et al., 2013; ZHAN et
al., 2011). No entanto, poucas pesquisas relatam o efeito do tratamento térmico do
ponto de vista estrutural e catalitico. Estudos em reacdes tipo Fenton sob condicbes
brandas de temperatura, pH e quantidade de H,O, também s&o negligenciados.

Os SBL, também conhecidos como sais de hidroxidos lamelares, podem ser
definido pela férmula geral [MZ‘“X(OH)ZX.yn][A”']y ‘mH-0, sendo que M?* representa um
cation de metal divalente e A" um anion de carga n” presente entre as camadas. A
estrutura deste material pode ser explicada a partir do mineral brucita, Mg(OH),. Nesta
estrutura, os cétions Mg?* séo coordenados por fons hidroxila em sitios octaédricos.
Estes octaedros dividem suas arestas para formar as folhas inorganicas com cargas
residuais positivas devido a existéncia de vacancias. As cargas positivas sao
compensadas por grupos aniénicos que completam a coordenacdo do metal e estdo
localizados acima ou abaixo das camadas do tipo brucita (ARIZAGA;
SATYANARAYANA; WYPYCH, 2007; RABU; DELAHAYE; ROGEZ, 2015).

Devido as suas excelentes propriedades, os SBL tem recebido atencdo na remediacao de
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contaminantes ambientais como adsorvente (DE OLIVEIRA; WYPYCH, 2016),
catalisadores (ZHAN et al., 2011) e suporte de catalisadores (MARTINEZ et al., 2011).

Neste estudo, utilizou-se o SBL de hidroxido acetato de cobre (II)
(Cuz(OH)3AC).H20), preparado por um método simples de precipitacdo, como precursor
do catalisador metalico obtido a partir do tratamento térmico. O material produzido foi
aplicado como catalisador heterogéneo na reagéo tipo Fenton para degradagédo de azul
de metileno (MB) e fenol (Ph). A eficiéncia da reagéo foi avaliada pela variacdo da
quantidade de catalisador, dosagem de H,O,, concentracdo inicial de contaminante e
temperatura do meio reacional. Este trabalho tem como objetivo destacar a influéncia do
tratamento térmico na estrutura do SBL por meio de estudos in situ das espécies de
cobre formadas por espectroscopia de absorcdo de raios X (XANES), bem como

avaliacdo catalitica em reacgdes tipo Fenton.

2. Experimental
2.1.Sintese de Cuy(OH)sAc.H,0 e tratamento térmico do catalisador

O Cuy(OH)3Ac.H,O foi sintetizado de acordo com o método descrito na
literatura (YAMANAKA et al., 1992). Uma solucdo de NaOH foi adicionada gota a
gota a uma solucéo aquosa de acetato de cobre 0,10 molL™ sob forte agitacdo, até que a
proporcdo OH/Cu fosse igual a 1. O sélido verde foi filtrado, lavado e seco a vacuo por
72 h. Apbs o processo de sintese, 0 material foi submetido a tratamento térmico em
atmosfera inerte de N, e rampa de aquecimento de 10°C min™, durante 90 min. A
temperatura maxima do processo foi de 700°C, sendo essa escolhida mediante testes
preliminares de atividade catalitica, resultados ndo apresentados nesse trabalho. O

catalisador foi denominado SBL-Cu700.
2.2.Caracterizagao

A difragdo de raios X (XRD) foi realizada usando um difratdmetro Shimadzu
XRD-6000 com cristal de grafite como monocromador para selecionar a radiagéo
Cu-Kal (A = 1,5406 A), com uma taxa de varredura de 0,02°s ' Curvas
termogravimetricas foram registradas no SDT Q600 Equipamento TG/DTA simultaneo
da faixa de temperatura de 25°C a 800°C a uma taxa de aquecimento de 10 ° C min™ e

fluxo de N, de 100 cm®min™. As microestruturas das amostras foram observadas com
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um microscépio eletronico de varredura (SEM) (XL-30, Philips). As areas superficiais
especificas dos materiais foram analisadas por isotermas de adsorcéo-dessorcéo de N, a
-196 ° C em instrumento Micromeritics ASAP 2000 utilizando o método de Brunauer-
Emmett-Teller (modelo BET). A Espectroscopia de Absor¢cdo Molecular na regido do
Infravermelho com Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR) foi realizada em um
equipamento Varian acoplado a um acessorio de ATR de diamante, Pike GladiATR
Technologies, na regido de 400-4400 cm™, com resolucéo de 4 cm™a 2000 cm™.

Medidas in situ de espectroscopia de absorcao de raios X (XANES) em torno da
borda K do cobre (8988 eV) na linha de luz XDS, na fonte de luz sincrotron brasileira
(LNLS, Campinas, SP) foram realizadas. Os experimentos XANES foram efetuados
durante o tratamento térmico do SBL. O tratamento térmico foi realizado em uma faixa
de temperatura de 25°C a 700°C a uma taxa de aquecimento de 5°Cmin™ e fluxo de 10
cm®min™ de N,. Cada espectro foi coletado em 20 min em uma faixa de energia de 8950
a 9050 eV. O software Athena foi usado para calibrar a folha de Cu, que foi usada como
padrdo e referéncia, e a amostra foi alinhada com base na referéncia medida. O estudo
do intermediario durante a decomposicdo do tratamento térmico foi realizado
utilizando-se do método de Resolu¢do Multivariada de Curvas com Minimos Quadrados
Alternantes (MCR-ALS).

2.3.Analise da concentracdo de corante e fenol

A concentragdo de MB no sobrenadante - determinada usando uma curva padrdo
- foi obtida em um espectrofotdmetro UV-vis (Shimadzu UV-1800) com a absorbancia
sendo medida a A = 665 nm em cubetas de quartzo com um comprimento de caminho
Optico de 10 mm.

A solucdo de Ph foi analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(Shimadzu — LC- 20AT Prominence) com deteccdo de absorbancia UV a 280 nm. A
separacdo foi realizada numa coluna Shim-pack CLC-ODS(M) C18 (Shimadzu) com
fase movel binaria de 30% de metanol e 50% de agua ultrapura (0,1% de acido

fosforico) em fluxo de 1 mLmin™.

2.4.Experimentos de remogao de corante e de fenol
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A degradacdo catalitica de corante e fenol por reacdo tipo Fenton foi realizada
em erlenmeyer de 250 mL sob temperatura controlada e na auséncia de luz. Para este
procedimento reacional, adicionou-se uma quantidade determinada de catalisador a
100 mL de solucdo aquosa contendo o corante ou fenol. Quando a temperatura era
constante, a reacdo foi iniciada pela adi¢do de uma dosagem conhecida de H,0,.

Neste trabalho foram avaliados a influéncia da concentragdo inicial de
contaminantes (50, 100 e 200 mgL™ de azul de metileno ou de fenol), sendo mantidas
fixas a quantidade de catalisador em 100 mg, a dosagem de H,O, em 1,5 mL e a
temperatura em 25°C; quantidade de catalisador (50, 100 e 150 mg), mantendo-se fixas
a concentracdo dos compostos organicos em 100 mgL™?, a dosagem de H,O, em 1 mL e
a temperatura em 25°C; dosagem de H,0, (50%) (0,5; 1,0 e 1,5 mL), sendo fixadas a
concentracdo dos compostos organicos em 100 mgL™, a quantidade do catalisador em
100 mg e a temperatura do meio em 25°C; e temperatura do meio reacional (15, 25 e
35°C), mantendo-se fixas a concentracdo dos compostos organicos em 100 mgL™, a
quantidade de catalisador em 100 mg e a dosagem de H,O,em 1 mL.

Mediante a variacdo dos parametros acima mencionados, a cinética da reacdo de
remocao de ambos os compostos organicos foi avaliada a partir dos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem ilustrados pelas Equagfes 1 e 2,

respectivamente.

In[A] = [Ao] — kqt 1)

1 1
E_ m+ kzt (2)

Sendo que A e Ay 40 as concentracéo de corante ou fenol (molL™) no tempo t e inicial,
respectivamente, e k; (min™) ek, (Mmin™?) sdo as constantes de taxa cinética de
pseudo-primeira ordem e de pseudo-segunda ordem, respectivamente (SARATALE et
al., 2019).

A capacidade adsortiva do SBL-Cu700 também foi analisada a partir da adigédo
de 100 mg do catalisador a 100 mL de solugdo 100 mgL™ de cada um dos compostos
orgénicos. Devido & baixa taxa de adsor¢do, em torno de 3% para 0S COmpOstos

organicos utilizados, os resultados ndo sdo apresentados.

3. Resultados e discussao
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3.1.Caracterizacao do Cuy(OH)sAc.H,0 e SBL-Cu700
3.1.1. Difracao de raios X (XRD)

Os padroes de XRD do material precursor e do catalisador sdo mostrados na Figura
1. A analise de XDR do Cu,(OH)sAc.H,0 revelou a presenca de difragdes em torno de
9.5°, 19.0° e 28.6°. Essas reflexdes podem ser atribuidas aos planos basais (002), (004)
e (006), caracteristicos dessa classe de compostos com empilhamento das folhas
inorganicas (JCPDS 00-050-0407). O espacamento basal do plano (002) (doos)
encontrado foi em torno de 9,25 A e mostrou-se proximo aos valores reportados na
literatura para SBL intercalados com o anion acetato (DEMEL et al., 2015; PEREIRA,;
DE FARIA; CONSTANTINO, 2006).

O difratograma do material apos tratamento térmico (SBL-Cu700) revela um
colapso na estrutura lamelar, uma vez que, ndo sdo mais observados os planos basais
caracteristicos do material precursor. S3o apresentadas difracdes em valores de 20
iguais a 43.3° e 50.5°, correspondentes ao cobre metalico (JCPDS 000-85-1326). Esse
resultado esta de acordo com alguns estudos descritos na literatura, nos quais espécies
de cobre podem ser reduzidas a Cu®, quando submetidos a temperatura superior a 500°C
em atmosfera inerte (CAMPISANO et al., 2018). Uma reflexdo de menor intensidade
em torno de 36.5° é atribuida a espécie Cu,O (JCPDS 000-05-0667), resultante da
reduco parcial do Cu?* presente na estrutura original ou da oxidagdo do cobre metalico
na superficie do catalisador (PEREIRA; DE FARIA; CONSTANTINO, 2006).
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Figura 1. XRD do precursor Cu,(OH);Ac.H,0 e do catalisador SBL-Cu700.

3.1.2. Anélises térmicas (TG/DTG/DTA)

As curvas TG, DTG e DTA do Cu,(OH)sAc.H,0 sédo apresentadas na Figura 2.
E possivel evidenciar na curva TG uma perda de massa de aproximadamente 8% entre
45 e 140°C referente a saida de moléculas de &gua de hidratacdo do material e
interlamelares (MASCIOCCHI et al., 1997).Esses dois eventos independentes sdo
confirmados na curva DTG pela presenca de dois picos entre 50 e 140 °C, que se
sobrepdem parcialmente. Além disso, no mesmo intervalo de temperatura, a curva DTA
segue 0 mesmo padrdo da curva DTG, indicando eventos endotérmicos (FROST et al.,
2003).

Uma segunda perda acentuada de massa, de aproximadamente 37%, ocorre entre
143 e 300°C, podendo ser atribuida a decomposicao térmica completa do material. Esse
evento ocorre por meio de trés etapas, como evidenciado na curva DTG que apresenta
trés picos que se sobrepdem parcialmente nessa faixa de temperatura, indicando a
ocorréncia de trés reagdes. A primeira etapa consiste na saida dos ions acetato
intercalados entre as lamelas do material, na forma de acido acético. A préxima etapa se

baseia na desidroxilacdo total das folhas inorganicas, com formacdo de 6xido de cobre
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(11). O préximo evento pode estar relacionado a reducio da espécie metalica Cu®* a Cu*,
com formacéo de 6xido de cobre (1), devido & presenca de HOCOCH3 (CORREA et al.,
2017; KOZAI et al., 2006; MASCIOCCHI et al., 1997).

Esses resultados sdo comprovados pela andlise da curva DTA, que exibe dois
picos caracteristicos de evento endotérmico em 183°C e 228 °C e outro pico exotérmico
em 280°C. Os eventos endotérmicos se referem, respectivamente, a formacéo de &cido
acético a partir do acetato intercalado no material e a decomposicdo da fase
Cu,0(OH); em CuO. O pico exotérmico esta relacionado a reducdo do metal, com
formacéo de Cu,0. Assim sendo, a formacdo dos produtos gasosos nas reacoes elucida
a perda de massa durante a ocorréncia desses eventos (MASCIOCCHI et al., 1997).

Uma ultima perda de massa entre 700 e 775°C na curva TG pode estar
relacionada & reducéo da espécie metalica Cu* a Cu®, com ocorréncia de dois eventos,
como evidenciado na curva DTG. Em hipotese, isso pode ocorrer devido a presenca de
carbono elementar, resultante da decomposi¢do do &cido acético, durante o processo de
térmico (CORREA et al., 2017; MAGALHAES et al., 2009).
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Figura 2. TG, DTA e DTG do precursor Cu,(OH)sAc.H,0.

3.1.3. Microscopia eletronica de varredura (SEM)

A morfologia do Cuy(OH)3Ac.H,O e SBL-Cu700, obtidas por SEM sé&o

mostradas na Figura 3. Em (a) e (b), correspondentes ao Cu,(OH)sAc.H,0, é possivel
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observar a presenca de estruturas em forma de placas, referentes ao empilhamento das
folhas inorgénicas de cobre, caracteristicas da estrutura do material sintetizado
(MARUYAMA et al., 2016). Para o material submetido ao tratamento térmico a 700 °C
em atmosfera de N,, em (c) e (d), percebe-se um colapso na estrutura, com eliminagéo

das lamelas, quando comparado ao precursor.

Figura 3. Microscopia eletrénica de varredura: (a),(b) Cu,(OH);Ac.H,0 e (c), (d) SBL-Cu700.

3.1.4. Isoterma de fisissor¢ao de N,

As propriedades texturais do Cu,(OH);Ac.H,0 e SBL-Cu700 foram estudadas e
as isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N, sdo apresentadas na Figura 4. Segundo os
modelos de classificagdo da IUPAC, o formato da isoterma, que se relaciona
diretamente com o tamanho e o formato dos poros presentes nos materiais, referente ao
material precursor, se assemelha ao Tipo Il, com auséncia de histerese. Esse é
caracteristico de solidos ndo porosos ou com presenca de macroporos, que podem estar
associados aos espacos interlamelares do material, e com perfil de adsorcdo de
monocamda/multicamada irrestrita até altas pressdes relativas. A curvatura pouco
distintiva que antecede a secdo linear € um indicativo da baixa afinidade entre

adsorvente e adsorvato. O valor especifico da area superficial medido foi de 14,70 m2g’
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! que é relativamente baixo quando comparado a outros materiais empregados na
catélise (CHUBAR et al., 2013; HUANG et al., 2015; THOMMES et al., 2015).

A isoterma referente ao SBL-Cu700 pertence ao Tipo IV devido a presenca de
histerese caracteristica. A secdo inicial da curva, anterior ao segmento linear, se
assemelha a isoterma do material precursor, ou seja, ao Tipo Il, mas com uma curvatura
melhor evidenciada, caracterizando maior afinidade entre adsorvente e adsorvato. O
perfil da isoterma indica que a etapa inicial do processo se da pela adsorcdo de
monocamada/multicamadas, seguido do loop de histerese, associado a condensacao
capilar e a presenca de mesoporos. A histerese € classificada como pertencente ao tipo
H3, podendo ser relacionada a materiais que apresentam macroporos que ndo foram
totalmente preenchidos no processo de condensacdo (CHUBAR et al., 2013,
THOMMES et al., 2015).
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Figura 4. Isoterma de fisissor¢ao de N, para o Cu,(OH)sAc.H,0 e SBL-Cu700.

3.1.5. Espectroscopia de Absor¢ao Molecular na regido do Infravermelho com
Reflectancia Total Atenuada (ATR-FTIR)

Os espectros ATR-FTIR do Cu,(OH)3Ac.H,0 e SBL-Cu700 sdo mostrados na
Figura 5. O material precursor apresenta uma banda larga no intervalo de
3508-3010 cm™, composta pela sobreposicéo de diversas bandas estreitas, podendo ser
atribuida as vibragdes de estiramento das ligacdes O—H. Esse grupo esta relacionado as
hidroxilas constituintes da rede cristalina do composto e também as moléculas de agua
localizadas nos espagos interlamelares. Além disso, como o0 anion acetato se liga na
estrutura do SBL-Cu apenas por um atomo de oxigénio, é possivel a formacdo de
algumas ligacdes de hidrogénio adicionais entre o0 segundo oxigénio do grupo
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carboxilato e o hidrogénio pertencente a estrutura inorganica do material (LANG et al.,
2016; MASCIOCCHI et al., 1997).

Bandas intensas referentes ao estiramento assimétrico e simétrico das ligacbes —
COO’, presentes no fon acetato intercalados no material, sdo observadas em 1536 cm™ e
1419 cm™, respectivamente, no espectro do material precursor. Além disso, de acordo
com Aguirre, Gutiérrezb, Giraldo (2011), a frequéncia de modos vibracionais das
ligagdes Cu—O—H pode ser encontrada na regido entre 876 e 676 cm™, sendo atribuida a
banda localizada em 793 cm™ no espectro do Cu(OH)sAc.H,O (AGUIRRE;
GUTIERREZ; GIRALDO, 2011).

O espectro referente ao SBL-Cu700 indica a auséncia das bandas caracteristicas
do material precursor, o que era previsto devido a degradacio térmica do composto. E
apresentada uma banda em aproximadamente 600 cm™ que pode ser atribuida as
vibracbes da molécula de 6xido de cobre (1), Cu,0, ou do grupo hidroxila presente na
molécula de hidroxido de cobre, CuOH. Esses podem ser formados, provavelmente,
pela oxidacdo do cobre metalico na superficie do material, pela acdo do oxigénio e agua
presentes no ar (SOROKA et al., 2013).
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Figura 5. Espectros de ATR-FTIR das amostras Cu,(OH)sAc.H,0 e SBL-Cu700.

3.1.6. Espectroscopia de absorc¢éo de raios X in situ (XANES)

Os espectros Quick-XANES obtidos durante o tratamento termico do

Cup(OH)sAc.H,0O é apresentado na Figura 6. E evidenciada uma diminuicdo na
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intensidade da borda de absorcédo em 8995 eV entre 100°C e 200°C. Nessa temperatura
final de 200°C também é possivel constatar o surgimento de uma borda definida em
energia mais baixa. No intervalo de 200°C e 300°C a intensidade da borda em 8995 eV
torna a ser decrescida. Esse acontecimento se repete em aproximadamente 550°C,
juntamente com uma mudanca de intensidade da borda em 8983 eV e 0 aparecimento de
dois duas bordas em 9004 e 9025 eV, respectivamente. Sendo que, segundo Cassinelli e
colaboradores (2014), esses eventos estdo diretamente relacionados com a reducdo de
Cu?*a Cu® no decorrer do tratamento térmico(CASSINELLI et al., 2014).

8960 8980 9000 9020 9040

Energy (eV)

Figura 6. Espectros Quick-XANES de Cu,(OH)sAc.H,0 durante o tratamento térmico sob fluxo
de N,.

O resultado da especiacdo de cobre pelo método MCR-ALS é apresentado na
Figura 7. As modificagdes, observadas no material precursor apés a reducdo do Cu?*,
sugerem a formagdo de CuO, seguido de outra espécie de Cu’ intermediaria. Essa
posteriormente é reduzida a Cu metalico em temperaturas mais elevadas (CAMPISANO
et al., 2018; CASSINELLI et al., 2014). Esses dados corroboram com os resultados
obtidos nas analises térmicas e XRD, que evidenciam a formagdo predominante de Cu®

ao final do tratamento térmico.
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Figura 7. Especiacdo de espécies de cobre obtida pelo método MCR-ALS.

3.2.Influéncia de fatores na degradacdo catalitica

3.2.1. Efeito da concetracao inicial dos contaminantes organicos

A Figura 8 apresenta o efeito causado pela concentragdo inicial dos
contaminantes organicos nas reacdes de degradacdo catalitica. E notorio que altas
concentracdes demandam um tempo maior para a remog¢do do composto organico em
questdo. Para as concentragdes de 50 mgL™ e 100 mgL™ de azul de metileno, a remocéo
foi de, aproximadamente, 70% ao final de 5 horas de reacéo, e em 200 mgL™ cerca de
57%. Para a solucéo de fenol com concentragdo igual a 50 mgL™, 100% de remocédo é
alcancada em 30 minutos de reacdo, enquanto que para 100 mgL™® e 200 mgL™, a
remocdo foi de cerca de 88% e 69%, respectivamente. Além disso, deve-se ressaltar
que, com 45 minutos de reagdo, a total remocgdo do fenol é alcancada em todas as
concentragoes.

O comportamento observado se deve ao fato da taxa de producdo de radicais
hidroxila ser constante, dessa forma a capacidade de oxidacdo das moléculas organicas
deve ser fixa. Alem disso, pode ocorrer a saturacdo da superficie do catalisador por
moléculas dos contaminantes em altas concentragdes, inibindo a reacdo de
decomposicgéo de H,O, (QUADRADO; FAJARDO, 2017; ZHAN; LI; CHEN, 2010).

No estudo cinético, os dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de
pseudo-primeira ordem. Sendo que os valores das constantes de velocidade para 0 MB

nas concentracdes de 50 mgL™, 100 mgL™ e 200 mgL™ foram iguais a 0,00413 min™;
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0,00283 min™ e 0,00275 min™, respectivamente, com R? variando de 0,986 a 0,997.
Para as mesmas concentracgdes iniciais de Ph, os valores das constantes de velocidade
foram 0,193 min'1; 0,0661 min™ e 0,0369 min™, respectivamente, com R? variando de
0,883 a 0,999 (QUADRADO; FAJARDO, 2017).

De acordo com os resultados obtidos, a reacdo de oxidacdo das moléculas de
fenol ocorre com velocidade maior, quando comparada a reacdo com 0 corante.
Segundo Hermosilla e colaboradores (2015), esse evento ocorre devido aos compostos
fenolicos serem oxidados rapidamente, em relacdo a compostos ndo fendlicos. O fato
da-se em virtude da formacdo de radicais superdxido (O2’¢), em consequéncia da baixa
seletividade de HOe, que leva ao desenvolvimento de reagdes paralelas. Essa espécie
radicalar reage rapidamente com radicais fenoxil, ja formados em etapas anteriores,
gerando intermediarios de abertura do anel aromatico, que posteriormente sdo oxidados
a CO; e H,0 (BOKARE; CHOI, 2014; HERMOSILLA et al., 2014).
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Figura 8. Efeito da concentragdo inicial dos contaminantes organicos na degradacéo catalitica
das moléculas de azul de metileno e fenol quando as quantidades de catalisador foram fixadas
em 100 mg, a dosagem de H,O, em 1 mL e a temperatura do meio em 25°C.

3.2.2. Efeito da quantidade de catalisador

A influéncia da quantidade de catalisador na degradacéo catalitica das moléculas
de azul de metileno e fenol é mostrada na Figura 9. Para as reagdes com o corante, ndo
houve um aumento significativo na taxa remocdo da coloracdo & medida que a
quantidade do catalisador ¢ aumentada. Em 5 horas de reacdo, com a dosagem de
50 mg, obteve-se 63% de remocéo, j& na dosagem de 100 mg e 150 mg a taxa de
remocao foi cerca de 67%.
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Para o fenol, nota-se uma melhora na eficiéncia de remog¢do com o aumento da
quantidade de catalisador. Em 30 minutos de reagdo, a remogao passou de 75% para
100% nas quantidades de 50 mg e 150 mg, respectivamente. E possivel perceber uma
maior quantidade de SBL-Cu700 leva a uma diminuicdo no tempo para que todo
poluente seja removido. Isso é justificavel, uma vez que, com o0 aumento da quantidade
de catalisador, tém-se um maior nimero de sitios ativos disponiveis, onde serdo
produzidos os radicais hidroxila. Portanto, haverd uma maior quantidade de HO’
disponiveis para atacar as moléculas de Ph, aumentando assim a eficiéncia da reagéo
(HUANG et al., 2015).

Para as reacbes com ambos compostos organicos, os dados experimentais se
ajustaram melhor ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Sendo que os valores
das constantes de velocidade para 0 MB nas quantidades de 50 mg, 100 mg e 150 mg de
catalisador foram iguais a 0,00280 min™?; 0,00300 min® e 0,00312 min™,
respectivamente, com R? variando de 0,984 a 0,990. Para as mesmas quantidades de
SBL-Cu700, os valores das constantes de velocidade encontrados para as reagdes com 0
Ph foram 0,0444 min™*; 0,0661 min™e 0,26072 min, respectivamente, com R? variando
de 0,883 a 0,994. Como apresentado, 0 aumento da quantidade de catalidador néo
promoveu aumento acentuado nos valores das constantes de velocidade da reagdo de

remoc¢do de MB, quando comparado a reacdo com o Ph.
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Figura 9. Efeito da quantidade de catalisador na degradacao catalitica das moléculas de azul de
metileno e fenol quando a concentracdo inicial dos contaminantes organicos foi fixada em 100
mgL'l, a dosagem de H,O, em 1 mL e a temperatura do meio em 25°C.

3.2.3. Efeito da dosagem de H,0,
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O efeito de diferentes dosagens de H,O, sobre as reacdes de remocédo do azul de
metileno e fenol é apresentado na Figura 10. Pela anélise, nota-se que o aumento da
dosagem do oxidante leva a um aumento na taxa de remocdo de ambos 0s compostos.
Para 0 MB, a variacdo de 0,5 para 1 mL de H,O, levou a um aumento na taxa de
remocao de 45% para 63% em 5 horas de reacdo. Ja para o Ph, a mesma varia¢do na
dosagem do perdxido de hidrogénio aumentou de 56% para 93% a sua remocao, em 30
minutos. O teste utilizando 1,5 mL do agente oxidante permitiu atingir a total remocéo
do fenol em intervalos de tempos menores e proporcionou a melhor taxa de remocao da
molécula de azul de metileno, sendo essa igual a 62%. Isso se deve ao fato da dosagem
de H,0, estar diretamente relacionada a producdo de radicais hidroxila. Assim sendo,
uma maior concentragdo destes leva a um aumento na taxa de remocao dos compostos
organicos (HUANG et al., 2015; ZHAN; LI; CHEN, 2010).

Os dados experimentais das reacbes com MB e Ph se ajustaram melhor ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Sendo que os valores das constantes de
velocidade para o MB nas dosagens de 0,5 mL, 1,0 mL e 1,5 mL de H,0, foram iguais
a 0,00187 min™; 0,00249 min™ e 0,00318 min™, respectivamente, com R? variando de
0,974 a 0,986. Para as mesmas dosagens do oxidante na reacdo com Ph, os valores das
constantes de velocidade encontrados foram 0,0288 min™; 0,06614 min™ e 0,08545 min"

! respectivamente, com R? variando de 0,883 a 0,968.
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Figura 10. Efeito da dosagem de H,O, na degradacdo catalitica das moléculas de azul de
metileno e fenol quando a concentracédo inicial dos contaminantes organicos foi fixada em 100
mgL™, a quantidade de catalisador em 100 mg e a temperatura do meio em 25°C.

3.2.4. Efeito da temperatura do meio reacional
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A temperatura € um dos fatores que influenciam diretamente na atividade
catalitica, dessa forma o efeito da temperatura sobre a reacdo de degradacdo dos
compostos organicos € mostrado na Figura 11. Para ambos 0s compostos, 0 aumento da
temperatura resultou em melhores eficiéncias de remocdo. Em relacdo ao MB, o
aumento da temperatura de 15°C para 35°C acarretou em um aumento da degradacéo de
7% para 93% em 5 horas de reacdo. J& para o Ph, houve um aumento de 43 % para 96%
em 5 minutos de reacdo ao se comparar 15°C e 35°C, respectivamente. Além disso, as
maiores temperaturas reacionais permitiram atingir a total remo¢do do composto em
intervalos de tempos menores. Isso porque a medida que a temperatura se eleva, ha um
aumento da velocidade das reacGes envolvidas no processo tipo Fenton. Essas reagoes
sdo responsaveis pela geracdo de radicais hidroxila, que, portanto, sdo intensificadas
com o aumento da temperatura, ocasionando a remo¢do mais rapida e acentuada dos
compostos organicos estudados (HUANG et al., 2015; SUN et al., 2019).

Para ambos compostos organicos, os dados experimentais se ajustaram melhor
ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem. Sendo que os valores das constantes de
velocidade para 0 MB nas temperaturas de 15°C, 25°C e 35°C foram iguais a 0,00283

nt; 0,00339 min? e 0,00603 min™, respectivamente, com R? variando de 0,976 a
0,997. Para as mesmas temperaturas, os valores das constantes de velocidade
encontrados para as reacdes com o Ph foram 0,0515 min™; 0,0672 min™ e 0,621 min™,
respectivamente, com R? variando de 0,950 a 0,999. Como apresentado, 0 aumento da
quantidade de catalidador ndo promoveu aumento acentuado nos valores das constantes

de velocidade da reacdo de remocao de MB, quando comparado a reagdo com o Ph.
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Figura 11. Efeito da temperatura do meio reacional na degradagéo catalitica das moléculas de
azul de metileno e fenol quando a quando a concentracdo inicial dos contaminantes organicos
foi fixada em 100 mgL™, a quantidade de catalisador em 100 mg, a dosagem de H,O, em 1 mL
e a temperatura do meio em 25°C.
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4. Conclusao

O hidroxido acetato de cobre lamelar sintetizado pelo método de precipitacdo
por adicdo direta de hidroxido foi formado com sucesso, apresentando consideravel
pureza e organizacdo estrutural, de acordo com as analises realizadas. O tratamento
térmico em atmosfera inerte de N, e temperatura maxima de 700°C para obten¢do do
catalisador levou a reducdo de Cu?* da estrutura original a Cu® e, posteriormente, a Cu’,
sendo que a estrutura lamelar foi perdida no processo. Os testes cataliticos de
degradacdo dos compostos organicos indicaram que, em 300 min de reacdo, os maiores
percentuais de remocédo do azul de metileno se deram com a utilizagdo de uma solugéo
com concentracdo de 100 mgL™, 100 mg do catalisador, 1,5 mL de H,0, e temperatura
de 35°C. Para o fenol, a oxidacdo completa foi alcancada em todas as condicdes de
reacao.

Todos os resultados revelam a capacidade do Cuz(OH)sAc.H,O em atuar como
precursor de catalisador metalico estdvel e com considerdvel habilidade catalitica em
reacOes tipo Fenton. Dessa forma, sua utilizacdo em tratamentos de efluentes organicos

se mostra promissora.
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