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RESUMO

Préticas industriais levam a geracdo de imenso volume de efluente que na maioria das vezes
contém substancias problematicas e quando descartadas de maneira incorreta causam danos
ao meio ambiente que podem ser irreversiveis. Nesse contexto, processos de oxidagdo
avancados (POA’s), que sdo um conjunto de reacGes quimicas capazes de gerar radical
hidroxila, e podem ser empregados para tratamento de efluentes contendo matéria orgénica,
podendo alcancar a completa mineralizacdo. Dentre os POA’s, a reacdo Fenton gera radical
hidroxila pela reacdo entre espécies férricas ou ferrosas e o oxidante peroxido de hidrogénio a
qual foi escolhida neste trabalho para degradar a molécula modelo azul de metileno. A fase de
Oxido de ferro akaganeita (AK) e akaganeita dopada com cobre (AKCu) foi utilizada para
sintese do fosfeto de ferro (FeP) e fosfeto de ferro e cobre(FeCuP), e esses materiais foram
aplicados no processo Fenton heterogéneo. Os elementos constituintes dos materiais foram
identificados pela técnica de fluorescéncia de raios X portatil, a morfologia e distribuicdo dos
elementos foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura com sistema de energia
dispersiva de raios X, que revelou uma superficie irregular e distribuicdo de particulas
heterogénea. O espectro de infravermelho mostrou bandas caracteristicas do 6xido de ferro
akaganeita. Pela técnica de Difracdo de Raios X, ficou comprovada a obtencdo dos materiais
sintetizados. O teste de evolugdo de oxigénio permitiu identificar que os materiais possuem
atividade catalitica. Por meio do mesmo teste em meio organico ficou evidente que o
mecanismo de degradacdo do azul de metileno predominante é radicalar. A cinética de
degradacéo do azul de metileno foi conduzida em trés temperaturas diferentes, a medida que a
temperatura foi elevada a atividade do catalisador AKCu diminuiu, enquanto a fase
akaganeita apresentou boa atividade nos diferentes testes realizados. O fosfeto de ferro e
cobre exibiu excelente atividade catalitica alcangando 98% de remogdo do azul de metileno
do meio reacional. Com a determinacdo de velocidade das reacBes nas diferentes
temperaturas, a reacdo na presenca do compdsito FeCuP chega a ser cerca de 243 vezes mais
rapida que seu precursor AKCu. O reuso dos materiais foi avaliado em quatro ciclos
diferentes. A partir do segundo ciclo, a fase AK praticamente perdeu sua atividade, o que nédo
aconteceu com 0s outros materiais que de forma reduzida ainda apresentam atividade no
quarto ciclo.

Palavras-Chave: Akaganeita. Fosfeto de ferro. Cobre. Azul de metileno



ABSTRACT

Industrial practices lead to the generation of a vast volume of effluent that often contains
problematic substances, and when improperly disposed of, can cause irreversible damage to
the environment. In this context, advanced oxidation processes (AOPs), which are a set of
chemical reactions capable of generating hydroxyl radicals, can be employed for treating
effluents containing organic matter, aiming for complete mineralization. Among the AOPs,
the Fenton reaction generates hydroxyl radicals through the reaction between ferric or ferrous
species and the oxidant hydrogen peroxide, which was chosen in this study to degrade the
model molecule methylene blue. The phase of akaganeite iron oxide (AK) and copper-doped
akaganeite (AKCu) was used for the synthesis of iron phosphide (FeP) and iron and copper
phosphide (FeCuP). These materials were applied in the heterogeneous Fenton process. The
elemental composition of the materials was identified using portable X-ray fluorescence, and
the morphology and distribution of elements were evaluated by scanning electron microscopy
with energy-dispersive X-ray spectroscopy, revealing an irregular surface and heterogeneous
particle distribution. The infrared spectrum showed characteristic bands of akaganeite iron
oxide. X-ray diffraction confirmed the synthesis of the materials. The oxygen evolution test
allowed the identification of catalytic activity in the materials. Through the same test in an
organic medium, it became evident that the predominant degradation mechanism of
methylene blue is radical-based. The degradation kinetics of methylene blue were conducted
at three different temperatures. As the temperature increased, the activity of the AKCu
catalyst decreased, while the akaganeite phase showed good activity in the various tests
conducted. Iron and copper phosphide exhibited excellent catalytic activity, achieving 98%
removal of methylene blue from the reaction medium. By determining reaction rates at
different temperatures, the reaction in the presence of the FeCuP composite was found to be
about 243 times faster than its precursor AKCu. The reuse of materials was evaluated over
four different cycles. From the second cycle onward, the AK phase practically lost its activity,
which did not happen with the other materials, which still showed reduced activity in the
fourth cycle.

Keywords: Akaganeita. Iron phosphide. Copper. methylene blue
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1.0 INTRODUCAO

A préatica industrial leva a geracdo de um enorme volume de efluentes. Sao
caracteristicas das aguas residuais possuir cor, odor, sélidos dissolvidos e suspensos, produtos
quimicos inorganicos, turbidez e teores extremamente elevados de matéria organica. Além
dos ja citados hé a presenca de metais pesados como cromo, cobre, mercurio, arsénio, chumbo
que sdo substancias refratarias e ndo biodegradaveis (KARTHI; SANGEETHA;
ARUMUGAM; KARTHIKA et al., 2022; LALWANI; GUPTA; THATIKONDA,
SUBRAHMANYAM, 2020).

A gestdo adequada dos efluentes industriais é essencial para minimizar os impactos
ambientais, proteger a saude publica e atender a legislacdo. Isso envolve o tratamento dos
efluentes para remover ou reduzir essas caracteristicas indesejaveis antes da descarga no meio
ambiente. O tratamento de efluentes pode incluir processos fisicos, quimicos e biol6gicos,
dependendo da natureza dos poluentes presentes. Além disso, regulamentacGes ambientais
estritas geralmente governam a descarga de efluentes industriais para garantir que os padrdes
de qualidade da agua sejam atendidos e o ambiente seja protegido (PANDEY; VERMA,
TOOR, 2023; SCHMIDT; LANER, 2023).

Dentre os tratamentos quimicos, 0s Processos Oxidativos Avangados (POA’s) sdo as
melhores alternativas para remocdo de poluentes organicos, uma vez que €sses processos
usam especies reativas de oxigénio, que oxidam os poluentes. Dentre os POA’s como a
Fotocatalise, Oxidac&o por plasma, Ozonélise, 0 processo Fenton é atraente, pois utiliza Fe?*
e perdxido de hidrogénio (H.0O,) para gerar radical hidroxila sendo esse um processo simples
e de baixo custo, contudo apresenta alguns inconvenientes devido a homogeneidade do
sistema (KUMARI; KUMAR, 2023).

A reacdo Fenton homogénea ocorre preferencialmente em baixos valores de pH,
proximos a 3. Essa condicdo leva a necessidade de que no fim do processo seja feita a
neutralizacdo do efluente para descarte. Essa etapa adicional tem como consequéncia a
formacdo de lama, um precipitado de hidroxido de ferro. Com isso o custo do processo
aumenta considerando maior uso de reagentes, além disso, a dificil recuperacéo o catalisador
impede seu uso em outros processos (ZHANG; JIANG; LEI; SHAN et al., 2021).

Varios outros catalisadores homogéneos de metais de transicdo e complexos de ferro
(ZHANG; JIANG; LEI; SHAN et al, 2021), niquel (CHAKRABORTY; PISZEL;
BRENNESSEL; JONES, 2015), cobalto (CHEN; WANG; GONG; WANG et al., 2021;
KAZMIERCZAK; SALISU; PINEL; BESSON et al., 2021), cobre (KAZMIERCZAK;
SALISU; PINEL; BESSON et al., 2021), iridio e rodio (PRADHAN; PATTANAIK;



13

KISHORE; GUNANATHAN, 2020), foram estudados e aplicados em processos cataliticos
redox, entretanto esses sistemas podem apresentar algumas desvantagens, tais como sintese
extensa do catalisador, facilidade a oxidacdo, dificil recuperacdo e reuso (SAMANTA; RAY;
DAS; GAGE et al., 2019).

Uma alternativa para superar essas desvantagens é a utilizacdo de catalisadores para
reacOes em fase heterogénea, as quais sdo conhecidas como reagdes do tipo Fenton. Essa
reacao apresenta vantagens como facil obtencdo do catalisador, boa atividade, baixo custo e
possibilidade de reuso promovendo assim reagdes quimicas que contribuem para a Quimica
verde (KOMOVA; ODEGOVA; GORLOVA; BULAVCHENKO et al., 2019; POREDDY;
ENGELBREKT; RIISAGER, 2015).

A akaganeita (B-FeOOH) é uma das fases de Oxidos de ferro que vem despertando
interesse em catalise, e a abundancia do ferro no meio ambiente torna sua sintese facil e
econdmica. Além disso, essa fase de dxido de ferro apresenta propriedades cataliticas e ndo
apresenta riscos para 0 meio ambiente (SU; LIU; LIU; JIN et al., 2019). A substituicdo
metalica de uma pequena fracdo do ferro na akaganeita auxilia na atividade catalitica e
melhora as propriedades do catalisador. Os elementos com raio i6nico semelhante ao do ferro
como o cobre e niquel podem ser promissores no processo de substituicdo, o que pode
potencializar a atividade catalitica do 6xido de ferro nos processos redox (QAYOOM; SHAH;
FIRDOUS; DAR, 2022).

Os catalisadores de fosfeto de ferro sdo compostos que contém ferro e fésforo em sua
estrutura e sdo usados para promover ou acelerar reacdes quimicas especificas. Esses
catalisadores tém ganhado atencéo nas ultimas décadas devido as suas propriedades Unicas e
eficacia em varias reacdes cataliticas (MEI; LI; HUANG; PAN et al., 2023; WU; WANG,;
LU; XIAO et al., 2021). Uma maneira de obtencdo destes catalisadores é a aplicacdo da
akaganeita como precursor, sendo o material obtido por meio da reagdo entre o sal hipofosfito
de sddio e a fase akaganeita (MA; FENG; ZHOU; CHEN et al., 2019).

O ferro presente no fosfeto de ferro é muito semelhante ao ferro metalico, e sua
estrutura Unica comparada a outros materiais a base de ferro faz desses materiais promissores
para serem aplicados em processos envolvendo catalise com finalidade de oxidacdo de
poluentes (ALEXOPOULOU; PETALA; FRONTISTIS; DRIVAS et al., 2019; MA; FENG;
ZHOU; CHEN et al., 2019; WANG,; PU; LI; WU et al., 2017; ZHENG; HE; HU; WANG et
al., 2022).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo a obtencdo de Oxido de ferro

akaganeita e akaganeita dopada com cobre, visando a sintese dos catalisadores fosfeto de
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ferro e fosfeto de ferro e cobre. Os materiais obtidos foram aplicados na degradacdo da
molécula modelo azul de metileno em reacBes do tipo Fenton. Os materiais foram
caracterizados por Difracdo de raios X para identificacdo das fases obtidas, infravermelho
para avaliagcdo dos grupos funcionais. Além disso, a morfologia dos catalisadores foi estudada
por microscopia eletronica de varredura. Os elementos constituintes dos catalisadores ainda
foram identificados por espectroscopia de fluorescéncia de raios X portatil.

Os problemas que podem ser causados ao meio ambiente pelo descarte de efluentes
contendo substancias perigosas, como poluicdo do solo, ar e recursos hidricos foram os
principais motivos da realizagdo do presente trabalho. Os materiais sintetizados contendo
elementos como ferro, cobre e fosforo foram aplicados para a reacdo tipo Fenton. Essa reacao
pode fortemente contribuir para o tratamento eficiente de efluentes problematicos que poderao

ser descartados sem causar danos ao ecossistema.
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2.0 REFERENCIAL TEORICO
2.1 OXIDOS DE FERRO

O oxigénio e o ferro séo os elementos mais abundantes encontrados na terra, 0 que
possibilita a formagdo natural de 6xidos de ferro. Essa classe de compostos apresenta
caracteristicas atrativas, devido as propriedades magnéticas de algumas fases como magnetita
e maghemita, fisico-quimicas e morfoldgicas do ponto de vista cientifico e tecnologico
(USMAN; BYRNE; CHAUDHARY; ORSETTI et al., 2018).

Os oxidos de ferro sdo divididos em dezesseis fases distintas. Essas fases aparecem
como Oxidos, hidroxidos e oxihidroxidos de ferro apresentando diferentes estruturas
cristalinas e propriedades magnéticas. Sdo conhecidos quatro diferentes polimorfos de
oxihidroxidos de ferro com férmula FeOOH, sédo eles: goethita (a-FeOOH), akaganeita (j3-
FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) e feroxita (6-FEOOH) (ZHU; XIE; DENG; NI et al.,
2023). Outros exemplos de éxidos de ferro sdo magnetita (FesO4) (MITHUN PRAKASH;
NINGARAJU; GAYATHRI; TEJA et al., 2022), hematita (a-Fe,03). (KOHANTORABI;
MOUSSAVI; OULEGO; GIANNAKIS, 2022), wustita (FeO) (JOJOA-SIERRA; HERRERO-
ALBILLOS; ORMAD; SERNA-GALVIS et al., 2022), maghemita (y-Fe;03) (FREITAS;
ALZAMORA; SANCHEZ; LICEA et al., 2021) e ferridrita (FesHOg. 4H,0) (LV; LIU;
CHEN; LIN et al., 2022).

Devido a seu baixo custo, abundéncia e comportamento atdxico, o ferro é um
elemento com grande potencial para sintese de nanoparticulas. Particulas nanométricas de
ferro ttm sido empregadas como agentes de interesse para aplicacdo em processos de
tratamento de sistemas poluidos devido sua propriedade redox, além de aplicacbes como
sensores e engenharia biomédica (BOLADE; WILLIAMS; BENSON, 2020; SHARMA,;
KUMAR; NAUSHAD; KUMAR et al., 2018).

Dentre os Oxidos de ferro, a akaganeita tem despertado interesse em diversas areas,
incluindo a quimica de materiais e a catalise, devido as suas propriedades unicas. Além disso,

a facilidade de sintese a torna uma escolha atraente para vérias aplicagdes.

2.2 AKAGANEITA
A akaganeita é caracterizada por ser um hidroxido de ferro, e sua cor pode variar de
marrom a marrom-avermelhado. Essa fase de 6xido de ferro também é importante em

geologia, pois é encontrada naturalmente em depdsitos minerais e pode ser usada para
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entender a histdria geoldgica de uma regido (HOLTSTAM, 2006; REMAZEILLES; REFAIT,
2007).

A akaganeita (B-FeOOH) estrutura apresentada na (Fig. 1) é um dos polimorfos de
oxihidréxidos de ferro aplicada em catalise. Sua estrutura cristalina tem simetria monoclinica
e forma uma matriz em tdnel. Os pequenos canais geralmente sdo ocupados por ions CI” com
raio menor que 0,35 nm, sendo esses ions considerados essenciais para a estabilizacdo da
estrutura ¢ formag¢do do oxido (B-FeEOOH). Os tdneis sdo rodeados por fileiras duplas de
octaedros compartilhados contendo Fe®*.Devido & estrutura do tipo tnel particularmente

alongada as particulas da akaganeita prevalecem preferencialmente em forma de uma haste.

Figura 1 — Estrutura da akaganeita

® Cloro
@ Oxigénio

Hidrogénio

Fonte: (CHITRAKAR; TEZUKA; SONODA; SAKANE et al., 2009).

A akaganeita quando submetida a tratamento térmico pode ser facilmente convertida
em hematita (a-Fe,O3), sendo um Oxido mais estdvel. Uma peculiaridade desse processo de
transformacdo é que a morfologia da estrutura da akaganeita original é retida na hematita
(DOS SANTOS; GUIMARAES; MESQUITA; GUERREIRO, 2016; FOMINYKH; BOHM;
ZHANG; FOLGER et al., 2017).

Dentre os quatro polimorfos de oxihidréxidos de ferro com férmula (FeOOH), a
akaganeita (B-FEOOH) é o segundo mineral mais estavel, ficando atrds apenas da fase
gohetita (a-FeOOH) (KIM; PARK; CHOI; HAN et al., 2021). As particulas dessa fase de
oxido de ferro (B-FeOOH) geralmente estdo presentes em escala nanométrica, podendo ser
finas ou ultrafinas (SU; LIU; LIU; JIN et al., 2019).

Oxidos de ferro como a akaganeita, apresentam algumas limitagdes para seu uso em

catlise, como menor velocidade de reaco, relacionada & presenca apenas do Fe**. Com
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intuito de melhorar a atividade dos 6xidos de ferro é comum & substituicdo de uma pequena
fracdo dos sitios ativos nesses materiais por outros metais, dando origem aos 6xidos de ferro
dopados (PIRES; LACERDA; CORREA; SILVA et al., 2017). A akaganeita apresenta alta
area de superficie e morfologia porosa favorecendo a substituicdo isomérfica (CHUNG;
PARK; CHOI; SONG, 2020).

2.3 OXIDOS DE FERRO DOPADOS E APLICAQAO EM PROCESSOS
CATALITICOS

Oxidos metalicos apresentam grande importancia em diversos campos da ciéncia dos
materiais, fisica, quimica e farmacéutica (LI; ZHOU; LIU; LIU et al., 2023). Esses materiais
possuem boa atividade catalitica e sdo aplicados em refinamento de petroleo, processos
oxidativos avangados, reacdes de evolucdo de hidrogénio etc (DU; TAN; WEI; KOBAYASHI
etal., 2023; REN; CHU; LI; LAl et al., 2023; ZHANG; HE; ZHU; WAN et al., 2022).

Com o intuito de melhorar as propriedades cataliticas e estruturais dos Oxidos
metalicos, uma fracdo do metal principal pode ser substituida por ions isomorficos, formando
os Oxidos dopados (JUNAID; SHAH; NOOR; JAVED, 2021).

As regras de Hume-Rothery descrevem condigdes ideais para que uma boa solucgéo
solida seja formada. As condi¢des sdo as seguintes: os raios atbmicos dos metais ndo devem
diferir de 15%, a estrutura cristalina dos metais deve ser compartilhada, as valéncias dos
metais devem ser semelhantes, caso contrario pode ocorrer a formacdo de complexos
metalicos, e por fim, a eletronegatividade dos metais devem ser proximas, sendo ideal uma
diferenca de no maximo 0,4 unidades (UBUKATA; TAKEIRI; TASSEL; KOBAYASHI et
al., 2022; ZHIJUN; HUANG,; LIU; LI et al., 2019).

Catalisadores bimetalicos podem ser amplamente utilizados em processos envolvendo
catélise heterogénea. No entanto, a aglomeracdo de particulas dos catalisadores e lixiviacdo
do metal no meio reacional pode comprometer a eficiéncia do processo (PANG; FU; LI; ZHU
etal., 2019).

O aluminio e cromo podem ser utilizados para melhorar propriedades morfoldgicas,
evitando a sinterizagdo e auxiliando no aumento da area superficial da fase do ¢xido de ferro.
O cobre por sua vez, auxilia o aumento da atividade catalitica. Estudos indicam que a
introdugdo do cobre na estrutura de Oxidos de ferro altera significativamente a cinética de
reacdo, uma vez que o Cu (I) pode reduzir o Fe (l11) a Fe (Il) que sdo espécies mais reativas
aumentando a atividade do catalisador (BULAVCHENKO; VINOKUROV; SARAEYV;
TSAPINA et al., 2019; XIONG; ZHAO; ZHENG; LI, 2020).
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Oxidos a base de metais nobres como iridio, ruténio, ouro, sio considerados melhores
catalisadores, entretanto o elevado custo, escassez e baixa durabilidade em meios alcalinos
torna seu uso limitado para processos cataliticos. Alguns elementos como ferro, cobre e niquel
sdo abundantes e com custo relativamente baixo, sendo uma alternativa para substituicdo dos
metais nobres. Além disso, a similaridade do raio idnico dos elementos acima citados permite
a sintese dos 6xidos de ferro modificados (CHOI; JEONG; KWON; WOO et al., 2021; HAN;
GOU; TANG; CHENG et al., 2021; ZHAO; WU; RAN; ZHAO et al., 2023).

Nanoparticulas de ferritas apresentam caracteristicas fisicas promissoras, como
propriedades elétricas, magnéticas e com potencial para serem aplicadas em processos
catalitico. Khalaf e colaboradores (2020), relataram o emprego da ferrita dopada com niquel
(NiFe,O,4) para aplicacbes como sensor de gas, armazenamento de ions de litio, adsorvente
para 6leos/poluentes organicos e degradacdo fotocatalitica. Uma vantagem do uso de éxidos
de ferro é sua aplicacdo em larga escala considerando a abundancia desses elementos na
crosta terrestre.

Komova e colaboradores (2019) apresentaram o uso de um oOxido de ferro misto a
ferrita de cobre como catalisador de uma reacdo de desidrogenacdo do borano de amonia, que
€ um composto com alto teor de hidrogénio contendo 19,6% desse elemento em peso. Devido
a suas propriedades condutoras e magnéticas, e a sua atividade catalitica a ferrita de cobre
vem sendo estudada apara aplicacbes em catalise.

2.4 AKAGANEITA COMO PRECURSOR CATALITICO PARA SINTESE DO
FOSFETO DE FERRO

A fase de dxido de ferro akaganeita foi utilizada como precursor catalitico para sintese
do fosfeto de ferro (FeP). De acordo com a literatura, compdsitos podem ser mais eficientes
do que o catalisador de componente tnico. O fosfeto de ferro difere estruturalmente de outros
catalisadores a base de ferro como FeOCl, FeVO, , Fe,O3 e FeOOH. O metal ferro presente
no fosfeto de ferro (FeP) é muito semelhante ao ferro metélico, entretanto carrega cargas
positivas parciais que variam de 0 a2 (Fe ", 0 < § + < 2), ja o fésforo carrega cargas
negativas parciais (P ° , =1 < & — < 0). Vale ressaltar que o fésforo pode formar redes
semelhantes ao grafeno exibindo 6tima condutividade eletrnica, o que pode afetar taxas de
reacOes cataliticas interfaciais (MA; FENG; ZHOU; CHEN et al., 2019).

Fosfetos de metais de transi¢do ndo nobres sdo catalisadores que tem atraido a atencéo
de pesquisadores, por suas vantagens unicas como estabilidade, boa condutividade e alta
atividade catalitica (CHOUKI; MACHREKI; RUTKOWSKA; RYTELEWSKA et al., 2023).
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Materiais a base de cobre e cobalto como CoP, Co,P e CusP apresentam excelente atividade
para degradacdo de contaminantes organicos (YU; JI; YAN; XING, 2022).

Compbem a série de catalisadores baseados em ferro e fosforo (Fig 2), os fosfetos de
ferro (Fe4P, FesP, Fe,P, FeP, FeP, e FeP,). Esses materiais apresentam atividade
eletroquimica por transferéncia de elétrons e podem ser aplicados em reagdes de interesse
(XIE; WANG; TONG; HU et al., 2020).

Figura 2 - Estrutura do fosfeto de ferro.

Fonte: (GIPPIUS; TKACHEV; ZHURENKO; MAHAJAN et al., 2020).
O fosfeto de ferro (FeP) pode ser obtido por meio da reacdo entre o sal hipofosfito de
sodio (NaH,PO;) e o precursor catalitico akaganeita. Quando o sal hipofosfito de sodio é
exposto a temperaturas elevadas ocorre sua decomposicdo. Em temperaturas inferiores a 200
°C a perda de massa é correspondente a remoc¢do de agua, e entre 300 — 340 °C ocorre a
decomposicdo do hipofosfito de sodio Eq. 1. Entre 384 — 400 °C ocorre a desidratacdo do
fosfato de sodio (Na,HPQ,) a pirofosfato de sddio (NasP,0O-) de acordo com a Eq. 2.
2NaH POy —/MPHzg + NaHPOy 1)

2Na2HPO4(S) — Na4P207(5) + /I\Hzo(g) (@)

Ha relatos de que a temperatura de liberacdo do gas fosfina (PH3) é menor que 262°C.
O composito fosfeto de ferro é obtido por meio da reacdo entre o gas (PH3) e o precursor
akaganeita (B-FeOOH) como mostrado na (Eq 3) (LIU; WANG,; LIU; PRINS, 2017).
B-FEOOH( + PHsg — FeP 3)

Ma e colaboradores (2019) relataram pela primeira vez o uso do fosfeto de ferro para
aplicacdo em processos de oxidagdo avancados mais precisamente a reacdo Fenton com
intuito de degradagdo da molécula azul de metileno, onde obtiveram resultados satisfatorios.

A presenca de outro metal poderia aumentar ainda mais a eficiéncia do processo, o elevado
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potencial redox do cobre comparado a outros metais e a similaridade do raio idnco entre cobre
0,73 A com ferro 0,78 A tornam esse elemento atrativo para sintese de catalisadores
bimetalicos (ZHU; XIE; DENG; NI et al., 2023).
2.5 TRATAMENTO DE EFLUENTES ORGANICOS PELO PROCESSO FENTON

O processo Fenton cléassico se baseia na reacdo entre fons ferrosos (Fe**) e o agente
oxidante peroxido de hidrogénio (H,O,). Um dos produtos dessa reacdo € o radical hidroxila
HO®. Com um elevado potencial redox (2,84 V), caracteristica que faz dessa espécie quimica
ser uma das mais consideradas para o tratamento de efluentes industriais problematicos ao
meio ambiente (CAI; XU; XIANG; ZHANG et al., 2024).

Outras espécies radicalares sao produzidas durante o processo Fenton como radicais
superéxido (*O,), oxigénio singleto (*O,), radical hidroperoxila (HOO®). Entretanto, o
destaque é para o radical hidroxila por possuir maior potencial redox e ser uma espécie muito
reativa e ndo seletiva, sendo aplicavel para o tratamento de diferentes efluentes e classe de
compostos, tais como efluentes contendo corantes, residuos da industria agricola,
farmacéutica (ALISTE; MARTINEZ; GARRIDO; HELLIN et al, 2023; RAMOS;
SANTANA,; VELLOSO; DA SILVA et al., 2021; ZHAI; WANG; YAN; GONG et al., 2023).

Quando os sitios ativos como Fe?* estdo em sua forma soltvel o processo é conhecido
como Fenton homogéneo, que apresenta fatores operacionais limitantes como necessidade de
pH 3 — 4 e a formacdo de lama ao término do processo, pois ha a necessidade de neutralizacdo
do efluente tratado para o descarte correto, e nessa etapa o ferro soluvel é precipitado na
forma de hidroxido (WANG; LI; ZHANG; HAN et al., 2023).

Catalisadores heterogéneos sdo utilizados como alternativa ao processo homogéneo, e
nesse caso nao ha necessidade de controle do pH que pode estar proximo a neutralidade, além
da possibilidade de reuso do calatlisador que é recuperado no fim do processo. Um fator que
limita esse processo é a conversdo lenta do Fe**/Fe*, uma vez que a reacdo envolvendo fons
férricos € muito lenta (LAI; SHI; LI; CHENG et al., 2021).

A reacdo tipo Fenton pode ser uma alternativa para essa etapa limitante, nesse
processo um catalisador bimetalico como 6xidos de ferro dopado é utilizado e o metal auxiliar
aumenta a taxa de reacdo atuando tanto na geracdo de radicais hidroxila e na reducdo do ferro
(ZHANG; ZHOU; HUANG; ZHOU et al., 2023).
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Um processo interessante que promete de forma eficiente melhorar a cinética de
reacdo do processo Fenton heterogéneo é o uso da fase de dxido de ferro akaganeita para
sintetizar o fosfeto de ferro. Nesse catalisador o fosforo forma uma rede semelhante ao
grafeno e apresenta como caracteristica excelente condutividade eletrdnica promovendo o
ciclo redox do ferro (MA; FENG; ZHOU; CHEN et al., 2019).

Considerando as dificuldades para o tratamento eficiente de efluentes contendo
substancias que apresentam riscos ao meio ambiente o presente trabalho teve como objetivo a
sintese de um um material contendo diferentes elementos quimicos que quando aplicados para
promover a reacao tipo Fenteon degradasse de forma eficiente os poluentes organicos que sao
0s compostos mais comumente encontrados em efluentes. Neste trabalho a reagéo tipo Fenton
foi aplicada para degradacdo da molécula modelo azul de metileno. Sendo um diferencial o

controle de temperatura e reuso do material sintetizado em diferentes ciclos de degradacéo.
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3.0 METODOLOGIA
3.1 SINTESE DA AKAGANEITA

A akaganeita pura foi sintetizada segundo a metodologia proposta por Schwertmann e
colaboradores (2008). Para a sintese, 75 mL de solucéo de hidroxido de sédio (NaOH) 1 mol
L foram gotejados lentamente em 100 mL de solugdo de cloreto férrico hexahidratado
(FeCl3.6H,0) 1 mol L™ sob agitacdo magnética constante.

A solucdo obtida foi deixada em repouso por 48 horas em temperatura ambiente. Em
sequida foram gotejados 20 mL de solucdo de NaOH 10 mol L™ sob agitacdo magnética
constante. O sistema foi deixado em repouso e ap6s 24 horas a solucdo foi filtrada e o
precipitado lavado com &gua deionizada até atingir pH 7. Em seguida, o material foi seco em
estufa a 60°C por 15 horas. O soélido obtido foi macerado em almofariz com pistilo, e em
seguida foi levado ao moinho de bola por 90 segundos. Este material foi nomeado como AK.
3.2 SINTESE DA AKAGANEITA DOPADA COM COBRE

O Oxido de ferro modificado com cobre foi preparado seguindo 0s mesmos

procedimentos para sintese da akaganeita pura.

Para a sintese da akaganeita dopada com cobre a solucgdo inicial foi preparada com
26,149 de cloreto férrico hexahidratado (FeClz.6H,0) onde a concetragdo da solucéo foi 0,967
mol L™ e 2,289 de nitrato de cobre trihidratado (Cu(NO,),.3H,0) resultando em uma solucéo
com concentracéo de 0,094 mol L™ conforme Tabela 1.

As quantidades dos reagentes utilizados seriam suficientes para substituicdo do ferro
na propor¢ao de 10 % em mol em relacdo a quantidade de ferro. Este material foi nomeado
AKCu. Os célculos da quantidade de reagentes utilizados nas sinteses foram feitos para se
obter um rendimento de 6g de material.

Tabela 1 - Proporgdes de cloreto férrico, nitratos de cobre.

Material FeCl;3.6H,0 Cu(NOy),; 3H,0
[mol L] [mol L]
AK 1,00 -
AKCu 0,967 0,094

Fonte: Do autor (2022)
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3.3 SINTESE DOS COMPOSITOS FOSFETO DE FERRO E FOSFETO DE FERRO E
COBRE

A sintese do fosfeto de ferro (FeP) foi realizada de acordo com Ma e colaboradores
(2019). Em duas barcas de ceramica foram adicionadas separadamente as seguintes
quantidades 5,297g de NaH,PO,.H,O e 0,89g dos oéxidos sintetizados (AK, AKCu)
resultando numa proporcdo molar de 5:1. Essas duas barcas foram colocadas em um forno
tubular. Em seguida as amostras foram submetidas a gradiente de temperatura, com rampa de
aguecimento programada para uma taxa de 2°C mim™ até atingir uma temperatura maxima de
300°C que foi mantida por 2h sob atmosfera de nitrogénio (N,). O gas fosfina (PH3) € um dos
produtos da decomposicao térmica do sal hipofosfito de sodio (NaH,PO,.H,0) (Eq 2). Esse
gas formado reage com a fase akaganeita levando a mudanca dessa fase, e o produto obtido €
o fosfeto de ferro. A posicdo das barcas dentro do forno foi de modo que o fluxo do gas
nitrogénio (N) do gas fosfina (PH3) fosse em direcdo a barca de cerdmica contendo o material
solido akaganeita.
Posteriormente as amostras foram resfriadas até temperatura ambiente sob atmosfera de (N.).
Os materiais armazenados em frascos hermeticamente fechados e nomeados FeP e FeCuP.
Da mesma forma que a akaganeita pura e akaganeita dopada com cobre foram obtidas em
processos separados, 0s materiais FeP e FeCuP também foram obtidos em processos

diferentes.

3.1.1 CARACTERIZACOES

3.1.2 Difragéo de raios — X (DRX)

A determinacdo da estrutura cristalina dos materiais foi realizada na Embrapa
Instrumentacgdo - S&o Carlos - SP, em um difratdmetro da Shimadzu, modelo XRD-7000. A
radiacdo utilizada foi Cu Ka (1,5406 A), corrente de 30 mA e tensio de 30 kV.

3.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier no modo
refletancia total atenuada (FTIR — ATR)

Os grupos funcionais foram avaliados por espectroscopia de infravermelho, usando a
técnica de ATR. Os espectros foram registrados em um espectrofotdmetro Varian-660 IR,
Pike com resolucdo de 4 cm™ com faixa espectral de 400 — 4400 cm™ e 16 scans, na Central

dse Analises e Prospeccdo Quimica do Departamento de Quimica da UFLA.
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3.1.4 Fluorescéncia de raios — X portatil (pXRF)

Os elementos constituintes das amostras foram identificados pela técnica de pXRF. A
analise por fluorescéncia de raios-X foi feita em um equipamento portatil Bruker, modelo
tracer 5g com tubo de Rh, 5-50kV, 4,5-195 pA no Departamento de Ciéncia do Solos da
UFLA (SILVA; SILVA; ACUNA-GUZMAN: SILVA et al., 2021).

3.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A avaliagdo da morfologia dos materiais foi realizada por microscopia eletrénica de
varredura. As imagens foram obtidas no Laboratério de Microscopia Eletronica e Analise
Ultraestrutural do Departamento de Fitopatologia da UFLA em um equipamento LEO EVO
40 XVP com sistemas de microandlise de raios X da Bruker (Quantax EDS). As amostras
foram depositadas em um porta amostras contendo fita de carbono e cobertas com 5 nm de
filme de carbono, e realizado 0 mapeamento dos elementos.

3.2.1 TESTES CATALITICOS
3.2.2 EVOLUCAO DE 0,

A primeira avaliagdo da atividade catalitica dos Oxidos de ferro foi realizada pelo teste
de evolucdo de O,. Para isso, 10 mg dos materiais Ak, AKCu, FeP, FeCuP, foram
adicionados em um baldo de fundo redondo, e em seguida foram adicionados 2 mL de H,0,
50% e 5 mL de agua deionizada. Os reagentes foram acoplados em um sistema equalizador de
pressdo sob agitacdo magnética, como representado na Fig. 3. A reacdo foi monitorada por 30
minutos e a formagdo de oxigénio molecular foi aferida a cada minuto. Para verificar se
ocorreu lixiviacdo dos metais presentes nos catalisadores solidos foi realizado o teste de
lixiviacdo. O processo de lixiviacdo ocorre quando o metal presente em um material solido é
solubilizado e nesse caso a reacdo ocorreria em fase homogénea. Para realizacdo do teste, ao
término dos 30 minutos da reacdo anterior, a solucdo foi filtrada e ao sobrenadante foram
adicionados 2mL de H,0, 50%.
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Figura 3 - Esquema representativo da decomposicdo de H,0,.

Material + H,0, ~ = /

0.

EVOLUGCAO DE O, EM MEIO ORGANICO

Seguindo o mesmo procedimento descrito acima, o teste foi realizado
substituindo a agua por uma solucéo de azul de metileno com concentracdo 50 mg L™*. A
comparacdo dos resultados dos dois testes de evolucdo de O, em meio organico e meio
aquoso permite identificar o mecanismo de decomposicdo da molécula orgénica azul de
metileno. S&o conhecidos dois mecanismos de decomposicdo de H,O,, sendo um via
radicalar, onde o metal presente no catalisador é oxidado transferindo um elétron para
molécula de H,O, dando origem ao anion hidroxila (OH") e um radical hidroxila (*OH). Outro
mecanismo € via vacancia, no qual uma molécula de H,0, interage com uma vacancia de
oxigénio na superficie do cataliasdor (Eq 3), e em seguida o oxigénio adsorvido interage com
outra molécula de H,O, formando oxigénio molecular (Eq 4) (GOMEZ-LARGO;
MIRANDA; VILLAGRAN-OLIVARES; LOPEZ et al., 2022).

[V] Superficie T H.O; — [V'O]adsorvido + H,O 3

[V'O] Superficie T H.O; — [V] Superficie T H>O + O, 4

Quando o volume de oxigénio formado em meio organico € menor que em meio aquoso é
devido ao consumo de radical hidroxila pela molécula de azul de metileno, o que causa
diminuigéo da formacdo de oxigénio molecular (O,). Esse resultado é um indicativo de que o

mecanismo de degradacéo é radicalar.



26

323 CINETICA DE DEGRADACAO DO AZUL DE METILENO EM
TEMPERATURA (22°C +/- 2 °C)

A reacdo de degradacdo do azul de metileno foi realizada utilizando 60 mg dos
materiais Ak, AKCu, FeP, FeCuP, 60 mL de solucdo de azul de metileno (50 mg L™) e 0,6
mL de H,0,50%. Os frascos de reacdo foram mantidos em agitacdo constante de 150 rpm por
intervalos de tempo que variaram de 5 a 300 minutos. Uma aliquota do volume contido nos
frascos de reacdo foram centrifugadas e a oxidacdo do corante foi monitorada por medidas
espectrofotométricas em um equipamento UV-visivel (Shimadzu-UV-1601 PC), em A=665
nm.

324 CINETICA DE DEGRADACAO DO AZUL DE METILENO COM
TEMPERATURA CONTROLADA

Similar ao processo descrito anteriormente foi realizado o teste de degradacédo do azul
de metileno em banho maria digital com agitacdo em temperaturas de 30°C e 40°C. Para o
teste, foram empregados 60 mg dos catalisadores Ak, AKCu, FeP, FeCuP, 60 mL de solucgéo
de azul de metileno 50 mg L™ e 0,6 mL de H,0,50%.

3.2.5 REUSO DOS MATERIAIS EM DIFERENTES CICLOS

Os catalisadores AK, AKCu, FeP e FeCuP foram reutilizados em 4 ciclos diferentes. A
temperatura de 40°C foi fixada e a reacdo foi monitorada por medidas espectrofotométricas
em um equipamento UV-visivel (Shimadzu-UV-1601 PC), em A=665 nm com intervalos de
tempo de 30 minutos até 150 minutos. No término do processo, os frascos de reacdo foram
deixados em repouso por aproximadamente 24 horas para decantacdo. Em seguida, o
sobrenadante foi separado, e 0 material solido foi seco em estufa a 60°C por 5 horas para ser
reutilizado. Com os ciclos a massa inicial dos catalisadores variou, e a propor¢do de volume
de AM e H,0; foi ajustada de acordo com a massa de cada catalisador.

3.2.6 DETERMINAQAO QUANTITATIVA DE FERRO E COBRE EM SOLUQAO
AQUOSA POR ANALISE COLORIMETRICA

Apods os 150 minutos de reacdo, a quantificacdo de ferro e cobre foi realizada
utilizando 500 pL de sobrenadante, 500 puL acido ascorbico (1% m/v), 500 pL de solucao de
2,2-bipiridina (0,25% m/v - preparada em etanol); 2,0 mL de etanol. O sobrenadante ficou em
contato com a solucdo do &cido ascorbico por 10 minutos para ocorrer & reducdo dos ions
metalicos, considerando que os complexos coloridos podem ser formados apenas com 0s ions
Cu® e Fe**. Os complexos formados foram identificados em comprimentos de onda 435 nm

para (cobre) e 510 nm (ferro).
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 APRESENTACAO DOS CATALISADORES E COMPOSITOS

Minerais de ferro podem apresentar diferentes cores como vermelho, marrom,
amarelo, preto. Essa variacdo de cores depende de alguns fatores, entre eles se o mineral é
natural ou sintético, teor de agua, matéria organica, estado de oxidacédo do ferro, presenca de
outros metais diferentes do ferro e tamanho de particula. O aspecto dos materiais obtidos
neste trabalho é apresentado na (Fig. 4 a-d) (CUADROS; SANCHEZ-MARANON;
MAVRIS; FIORE et al., 2020; HILL; PARK; BRIDGES; WHITE, 2022; LU; WANG,;
WANG; ZHU et al., 2023).

Figura 4 — Registro visual dos materiais obtidos.

b) AKCu c) FeP

e Y

Fonte: Do autor (2023).

A fase akaganeita pura e dopada com cobre esta apresentada na (Fig. 4 a-b). O estado
de oxidacdo do ferro na akaganeita pura (Fig. 4a) é Fe®*, e esse material apresenta cor
marrom. Como pode-se observar na akaganeita dopada com cobre (Fig. 4b) a presenca desse
elemento ndo altera de forma significativa a cor. J& nos compositos é visivel a mudanca de cor
para preto, uma vez que o tratamento térmico e a reacdo da fosfina (PH3) com a fase
akaganeita levam a essa mudanca. Nos compésitos, o Fe** é reduzido a Fe*, além disso, é

possivel observar um comportamento magnético nesses materiais, que pode ser atribuido a



28

formagdo, pelo elemento fdésforo, de redes semelhantes ao grafeno com boa condutividade
eletronica (RANADE; GAUTAM; CHAE, 2023).

4.2 DIFRACAO DE RAIOS - X

Na (Fig. 5) estdo representados os difratogramas dos catalisadores AK e AKCu. Os
principais picos de difracdo 26 = 26,72°, 35,16°, 39,24°, 55,85° referente aos planos (1 0 3) (-1
12),(013), (-215) obtidos séo caracteristicos da fase akaganeita, e estdo de acordo com a
base de dados JCPDS 80-1770.

Figura 5 - Difratograma dos catalisadores AK e AKCu

AK
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é JCPDS 80-1770
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Fonte: Do autor (2023).

Outro aspecto notavel sdo os alargamentos nos picos de difracdo, inferindo que os
materiais sintetizados apresentam baixa cristalinidade. Além disso, essa caracteristica pode
estar relacionada ao tamanho médio das particulas. Picos mais largos estdo associados a
materiais solidos com pequeno tamanho de particulas (CHRISTIAN; FOLEY; CIPRIAN;
DARVIN et al., 2023; LIRA; LOPEZ; OROPEZA; BARTOLINI et al., 2008).

Os difratogramas referentes aos compadsitos fosfeto de ferro (FeP) e fosfeto de ferro e

cobre (FeCuP) estéo representados na (Fig 6 a-b).
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Figura 6 - Difratograma dos compositos FeP e FeCuP.
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Fonte: Do autor (2023).

E nitido que o tratamento térmico na presenca do sal hipofosfito de sodio (NaH,PO,)
modificou a fase akaganeita. Os difratogramas apresentam deslocamentos e a presenca de
novos picos de difragdo. De acordo com a carta JCPDS 152-8058 referente a fase FeP
praticamente todos 0s sinais sao atribuidos as fases contendo o elemento fosforo na estrutura
ficaram evidenciados 206= 32,76°, 37,38°, 47,48° 48,08° e 55,16° referentes aos planos
cristalinos (01 1),(111),(220),(211), (031) (MEI; LI; HUANG; PAN et al., 2023).

Por meio de tratamentos fisicos ou quimicos a fase akaganeita (f -FeOOH) pode ser
convertida em diferentes 6xidos de ferro como hematita (a-Fe;O3) € magnetita (Fe3O,4), essas
mesmas condicdes estdo relacionadas a sintese do fosfeto de ferro que envolve temperatura e
presenca do gas fosfina (PH3) (KAHANI; JAFARI, 2009; YUE; JIANG; YU, 2011).

O tamanho do cristalito dos materiais foi estimado por meio da equagdo de Scherrer
(Eq. 3), em que k vale 0,89 e representa a constante de Scherrer, A = comprimento de onda da
fonte de radiacdo de raios X, B = alargamento do pico (largura a meia altura) e 6 = angulo de
difracdo em graus (SAHADAT HOSSAIN; JAHAN; AHMED, 2023). Os resultados estéo

representados na tabela 2.

kA
b= Bcos(6) (Eq 3)
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Tabela 2. Tamanho médio do cristalito dos materiais.

Material Tamanho (nm) 20
AK 0,1671 35,54
AKCu 0,0635 35,68
FeP 0,1940 46,72
FeCuP 0,2243 47,06

Fonte: Do autor (2023).

Os compositos FeP e FeCuP apresentaram um tamanho superior comparado a seus
precursores AK e AKCu. Uma possivel explicacdo é a presenca do elemento fosforo nos
compositos que possui um raio atbmico maior que o do oxigénio.

4.3 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER COM REFLETANCIA TOTAL ATENUADA (FTIR - ATR)

A espectroscopia de infravermelho auxilia na identificacdo de grupos funcionais e
ligacBes quimicas presentes no material analisado. Na Fig. 7a estdo representados os
resultados de infravermelho para os materiais AK e AKCu. A banda intensa na regido de 3500
— 3000 cm™ pode ser observada para todos os materiais AK e AKCu, essa vibracdo pode ser
atribuida ao estiramento das ligagfes O-H, presentes na estrutura da akaganeita (B -FeOOH)
ou &gua adsorvida em sua superficie (PAL SINGH; KUMARI SINGH; GUPTA, 2022).
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Figura 7(a-b) - Espectros de infravermelho dos materiais Ak, AkCu, FeP e FeCuP.
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Fonte: Do autor (2022).

As bandas na regido 1650 — 1300 cm™ correspondem as vibracdes referentes a
ligagdes metal-OH (Fe-OH, Cu-OH). Ja em relacdo a regido de menor frequéncia, a banda
entre 750 — 625 cm™ é caracteristica do estiramento metal-O (Fe-O, Cu-O) (KOENGKAN;
FUINHAS; KAZEMZADEH; ALAVIJEH et al.,, 2022; SCHWERTMANN; CORNELL,
2008).

Ap0s o tratamento térmico (Fig. 7b) é notério a auséncia das bandas relacionadas a
vibragdes de ligagcbes OH o que indica que ndo houve interferéncia de umidade presente no
material e metal-OH.

O decaimento da linha de base de 1000 — 850 cm™ pode indicar a presenca de espécies
fosfato (P-O) presentes nos compositos, assim como na fase precursora a regido por volta de
750 — 625 cm™ séo atribuidas as vibragdes metal-O (Fe-O, Cu-O) (CHOUKI; MACHREKI;
RUTKOWSKA; RYTELEWSKA et al., 2023).

4.4 FLUORESCENCIA DE RAIOS — X (PXRF)
Por meio da técnica foi possivel estimar a proporcdo do elemento dopante cobre e

fosforo nos materiais, e os resultados estdo representados na Tabela 3.
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Tabela 3. Proporc¢éo de ferro e cobre nos catalisadores.
Elementos % em mol

Material Fe Cu P

Ak 100,0 - -

AkCu 92,3 7,69 -
FeP 68,0 - 32,0
FeCuP 66,8 6,18 27,3

Fonte : Do autor (2022).

Os resultados mostram que a substituicdo do ferro pelo elemento dopante foi proximo
ao esperado que era 10% em mol. Essa diferenca pode ser justificada pela pureza dos
reagentes, perdas no processo de sintese e até mesmo durante a analise instrumental
considerando que é uma técnica semi quantitativa.

Com o processo de sintese dos compositos o teor de ferro diminui e os materiais
passam a ter um elevado teor de fdsforo na composicdo. Todas as andlises foram feitas no
método de andlise de solos e apenas os elementos de interesse foram semi quantificados. O
elevado teor de fosforo nos materiais fornece indicios que houve a formacdo do fosfeto de
ferro a partir da reacdo do hipofosfito de sédio NaH,PO; e o precursor catalitico akaganeita.
4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A morfologia da akaganeita foi avaliada por microscopia eletronica de varredura e o
mapeamento quimico dos elementos constituintes dessa fase de 6xido de ferro por sistema de
energia dispersiva (EDS).

Os catalisadores AK e AKCu (Fig.8 a-b) possuem uma superficie irregular com
distribuicdo de particulas heterogéneas, apresentando em algumas regiGes aglomerados. A
caracteristica da superficie dessas fases pode favorecer processos cataliticos considerando que
0s sitios ativos estardo mais expostos no meio reacional. O elemento substituinte cobre néo
levou a uma mudanga na morfologia do catalisador (Fig. 8 b) (DOS SANTOS;
GUIMARAES; MESQUITA; GUERREIRO, 2016).

A distribuicdo das particulas do fosfeto de ferro se apresentaram de forma heterogénea
como visto na (Fig. 8c) com uma superficie rugosa. J& na (Fig. 8 d) formas geométricas
proximas a esferas em algumas regifes da superficie dos catalisadores podem ser observadas.

Os materiais obtidos pela fosforizacdo da fase de oxido de ferro akaganeita
apresentaram uma morfologia que se assemelha a pequenas esferas distribuidas pela
superficie do material (Fig. 8 c-d) (ALEXOPOULOU; PETALA; FRONTISTIS; DRIVAS et
al., 2019).
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Figura 8(a-d) - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos catalisadores AK , AKCu e
compositos FeP, FeCuP.

Fonte: Do autor (2023).
Este formato esférico pode ser atribuido a formacdo dos fosfetos de ferro (AL-
HUSSEINY; EBRAHIM, 2022; MA; FENG; ZHOU; CHEN et al., 2019; LONSKI;
PUKOWIEC; BARBUSINSKI; BABILAS et al., 2023). Ap6s o processo de sintese dos

compositos envolvendo elevadas temperaturas foi observado um leve magnetismo nas
amostras.

Os resultados obtidos por microscopia eletronica de varredura (Fig. 8c-d) para FeP e
FeCuP diferem um pouco da literatura que relata a morfologia do fosfeto de ferro sendo
esferas bem definidas (MA; FENG; ZHOU; CHEN et al., 2019).

4.6 MAPEAMENTO POR SISTEMA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

O mapeamento EDS (Fig. 9a-b) mostra claramente a presenca dos elementos que estdo
presentes na fase akaganeita. A distribuicdo dos elementos ferro, oxigénio e cobre se da de
forma homogénea em toda a superficie dos materiais, além disso, 0 mapeamento para o
elemento ferro revela uma cor mais intensa comparada ao cobre devido ao alto teor de ferro

nos catalisadores.
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Figura 9 (a-b) - Mapeamento (EDS) dos catalisadores AK e AKCu.
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Fonte: Do autor (2023).

Para os compositos FeP e FeCuP o mapeamento dos elementos revela uma
distribuicdo homogénea em toda superficie do maretial para os elementos ferro, oxigénio e
fosforo (Fig. 10 a-b).
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Fonte: Do autor (2023).



4.2.1 POTENCIAL CATALITICO POR EVOLUCAO DE O;

O processo de decomposicéo do peréxido de hidrogénio pelos fons Fe?*,Fe** apresenta
varias possiveis reacoes (Eqg. 5-8). A atividade dos materiais pode ser verificada por meio do
teste de evolucdo de O,, pois em uma das etapas da decomposicao do peroxido de hidrogénio
para formagdo dos radicais HO+ (Eq.5), também é formado oxigénio molecular (Eq.8) em
estado gasoso que pode ser quantificado pelo deslocamento do gas oxigénio na bureta,
conforme mostrado na (Fig. 3) (MARTINS MONTEIRO LIMA; DO ROSARIO

GUIMARAES; SILVEIRA VIEIRA; BATISTA CHAGAS et al., 2020).

As reacdes envolvidas no processo de decomposicao de H,O, por Fe?* estéo descritas:

Fe?* + H,0, — Fe*" + HO ++OH

OH + H,O0, — «OOH + H,0

Fe¥* + H,0, — Fe?* ++00H + H'

Fe®* + «OOH — Fe** + 0, + H*

(ki =63 M ts™ (5)
(6)
(k= 0,002-0.01 M *s ™ (7)
(8)

Os resultados do teste de evolucdo de O, estdo representados na (Fig. 11 a-d).

Figura 11 (a-d) - Evolucédo de O, dos materiais a) AK, b) AKCu, c) FeP, d)FeCuP.
5 mol L™ H,0, 50%, 5mL H,O/AM 150 mg.L™, 10 mg catalisador.
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Fonte: Do autor (2023).
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Como pode ser visto o material que mais evoluiu quanto a formacdo de O, é AKCu,
atingindo um volume de 11 mL em 30 minutos (Fig. 11b), o que pode ser justificado pela a
presenca do cobre que aumenta a atividade catalitica do material. As reacdes envolvendo ions
Cu® (Eq. 9-12) sdo muito mais rapidas que reacdes envolvendo ions ferrosos e as espécies Cu®
formadas reduzem o Fe** a Fe** (Eq.12) (DOS SANTOS; GUIMARAES; MESQUITA;
GUERREIRO, 2016; HAN; GOU; TANG; CHENG et al., 2021).

Cu?*+ H,0, — Cu" + HOO® + H* (9)
Cu?*+HOO® — Cu* + 0," + H* (10)
Cu* +H,0, —» Cu?* + HO®* + OH +  (K3=1x10*M ts ™ (11)
Fe** + Cu* — Fe** + Cu® (AE = 0,60V) (12)

A fase AK em 30 minutos de reacdo evoluiu 4,4 mL de O, (Fig. 11a). Ja os materiais
tratados termicamente na presenca do gas fosfina, FeP e FeCuP, apresentaram um menor
potencial para a reagdo de decomposicdo de H,0,, formando 1,1 e 6,4 mL de O,

respectivamente. Novamente, o material contendo Cobre exibiu maior desempenho catalitico.

Quando o teste de evolucdo de oxigénio é conduzido na presenca de um composto
organico ocorre a inibicdo da formacdo de O, considerando que o substrato organico atua
como um sequestrador de radicais hidroxila sendo essa espécie fundamental para formacao de
oxigénio molecular (Eq 6 e 8). Como o volume de oxigénio reduz praticamente pela metade
na presenca do composto orgénico (Fig. 1la-d) fica evidenciado que o mecanismo de

decomposicdo do H,O, ocorre via radicalar.

Os testes de lixiviacdo ndo apresentaram atividade significativa, evidenciando que a

reacdo ocorre em fase heterogénea.

4.2.2 CINETICA DE DEGRADACAO DO AZUL DE METILENO

A atividade dos materiais foi avaliada em diferentes condi¢Ges de temperatura. O
primeiro teste foi realizado em temperatura ambiente 22°C +/- 2°C. Os resultados estdo
representados na (Fig. 12 a).

O material que apresenta maior atividade para degradacdo da molécula azul de

metileno € AKCu, com degradacdo de 92,20%. Como mencionado anteriormente as reagdes
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envolvendo o elemento cobre conhecidas como Cupro Fenton ocorrem com uma maior
velocidade que as demais reagdes (FENG; ZHANG; REN; LUO et al., 2023; SILVA
JUNIOR; MONTEIRO; OLIVEIRA; ARAUJO et al., 2019).

Em seguida, os materias que apresentam os resultados mais significativos foram AK e
FeCuP, 72,60% e 70,10%, respectivamente. As reacOes envolvidas nesse processo sdo
semelhantes as descritas anteriormente (Eqg. 9 — 12).

O elemento fosforo pode formar redes semelhantes ao grafeno com excelente
condutividade eletrdnica. O estado de oxidacéo do ferro presente em FeP é variavel Fe®* (0 <
d < 2), ao ser exposto ao ar parte do ferro superficial pode ser oxidado. A boa condutividade
eletronica auxilia na conversdo Fe**/Fe** o que leva a maior formagdo de radical HO®
aumentando a eficiéncia do sistema que apresenta maiores taxas de remocdo de AM do meio
reacional (MA; FENG; ZHOU; CHEN et al., 2019).

Além disso os compdsitos apresentam menor resisténcia de transferéncia de elétrons
comparado a outras fases contendo ferro como os oxihidrixidos (FeOOH), magnetita (F30,) e
hematita (Fe,O3) contribuindo para melhoria do processo Fenton (MEI; LI; HUANG; PAN et
al., 2023).
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Figura 12 (a-c) - Cinética de degradacédo do azul de metileno. 60 mg catalisador AKCu, AKCu, FeP,
FeCuP, 0,17390 mol.L™* H,0, 50%, 60 mL AM 50 mg.L™. a) 22°C +/- 2°C, b) 30 °C, c) 40° C.
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Fonte: Do autor (2023).

O composito FeP ndo apresentou resultado significativo alcangando uma porcentagem
de degradacdo de 19,80%. Os resultados obtidos na cinética de degradacdo podem ser
comparados com o teste de evolugdo de O, cujos resultados foram semelhantes. Nesse teste,
0s compdsitos FeP e FeCuP ndo apresentaram maior atividade que seus precursores AK e
AKCu.

Com o aumento da temperatura para 30 °C, o perfil catalitico dos materiais sofre uma
pequena modificacdo (Fig 12b). O compodsito FeCuP passa a exibir maior atividade de
degradacédo. O teste controle removeu 10,70% da concentracdo de azul de metileno. O FeP
novamente apresentou baixa atividade, com uma remogéo de 29,80% do azul de metileno,
além da reacdo entrar em equilibrio em apenas 60 minutos. Os materiais AKCu, AK e FeCuP
catalisaram a reacao de degradacdo do azul de metileno de forma satisfatoria, com remogao de
71,40, 81,90 e 93%, respectivamente.

A taxa de remocdo do azul de metileno foi mais satisfatoria no experimento conduzido
a 40°C (Fig 12c). O teste controle realizado apenas com peroxido de hidrogénio (H20, 50%)
apresentou uma taxa de remocédo de 7% do AM. Com o aumento da temperatura a atividade

catalitica do composito FeP aumenta alcangando uma remogédo de 39,15%. A atividade da
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akaganeita permanece praticamente inalterada com remocéo de 80,85% da cor do corante.
Novamente o material destaque no processo tipo Fenton foi FeCuP, mostrando um excelente
percentual de remocdo da concentracdo de azul de metileno 98% em 90 minutos de reacao.
Um fato curioso é que com o aumento da temperatura a atividade da AKCu diminui. O
aumento da temperatura aumenta a colisdo das moléculas no meio reacional. O tempo de vida
do HO*® é muito curto cerca de (20 ns), além disso duas moléculas de radical hidroxila podem

reagir e formar perdxido de hidrogénio (Eq. 13).
HO" + HO® - H,0, (ks = 6x10° M ts™ (13)

O teor de ferro e cobre na AKCu é maior comparado ao composito FeCuP, dessa
forma uma possivel explicacdo para a reducdo da atividade catalitica com o aumento da
temperatura da AKCu seria a producado excessiva de radicais HO" seguida de sua eliminacao
(BOKARE; CHOI, 2014; YANG; REN; HU; ZHANG et al., 2022).
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4.2.3 ESTUDO CINETICO DA REACAO DE DEGRADACAO DO AZUL DE
METILENO
O estudo cinético foi realizado com intuito de determinar as constantes de velocidade

e as ordens de reacdo. Atraves do calculo diferencial e integral obtemos equacgdes que
relacionam a concentracao inicial de uma substancia e a concentracdo em qualquer outro
momento. A (Eqg. 14) é conhecida como lei de velocidades integradas para uma reacdo de
primeira ordem (RAHEB; MANLLA, 2021).

In[C]i— In[C]o = -kt (14)
Para uma reacdo de segunda ordem a equacdo da lei de velocidades integradas € descrita na
(Eq. 15)

1/[A]; + kt = 1/[Alo (15)

Os resultados obtidos para as constantes de velocidade (k) e ordem de reacdo estdo

representados na Tabela 4

Tabela 4. Determinacdo das constantes de velocidades e ordem de reagao.

Temperatura Material R° Ordem de Constante k
(°C) reaco (M*sh
AK 0,9631 18 0,00370
22 +/-2 AKCu 0,9921 18 0,00970
FeP 0,9736 28 0,00002
FeCuP 0,9889 18 0,00460
30 AK 0,9802 28 0,00045
AKCu 0,9824 28 0,00030
FeP 0,9891 18 0,00330
FeCuP 0,9929 18 0,00960
40 AK 0,9924 28 0,00030
AKCu 0,9486 28 0,00010
FeP 0,9598 28 0,00003
FeCuP 0,9708 18 0,02430

Fonte: Do autor (2023).
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Apols o estudo cinético os dados ndo apresentaram uma ordem de reagdo que
prevalecesse. Os maiores valores de constante de velocidade (k) foram obtidos para os
materiais contendo cobre na estrutura sendo o maior 0,0243 pra FeCuP sendo a reacdo
catalisada por esse material 54 vezes mais rapida que a reacdo catalisada pela AK que
apresenta uma constante de velocidade (k) 4,5.10. A medida que a temperatura da reacéo é
aumentada os valores de k vdo diminuindo para as reacdes envolvendo AKCu, 0 que esta
associado ao fato de que com o aumento da colisdo entre os radicais hidroxila (Eq 13) leva a
formacédo de H,O, que tem um menor potencial de oxidacdo 0 que consequentemente nédo
contribui de forma efetiva para a degradacao do azul de metileno (BOKARE; CHOI, 2014).

Os menores valores de constante de velocidade encontrados s&o atribuidos ao
composito fosfeto de ferro (FeP) sendo esse material com menor potencial catalitico na
degradacdo do azul de metileno, entretanto apresenta atividade em mais de um ciclo
comparado a AK que praticamente perde sua atividade a partir do segundo cilclo.

4.2.4 REUSO DOS MATERIAIS EM DIFERENTES CICLOS

Os materiais foram reutilizados em 4 diferentes ciclos cuja temperatura foi fixada em
40°C. O tempo de monitoramento de 150 minutos foi determinado devido as reagdes nos
testes anteriores entrarem em equilibrio em aproximadamente 2 horas. O perfil cinético da

reacao esta ilustrado na (Fig. 13a-d).

Figura 13 (a-d) - Reutilizacdo dos materiais Cinética de degradacdo do azul de metileno. 60 mg
catalisador AKCu, AKCu, FeP, FeCuP, 0,17390 mol.L™ H,0, 50%, 60 mL AM 50 mg.L™, 40° C.
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Fonte: Do autor (2023).
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O catalisador AK praticamente perde atividade a partir do segundo ciclo, diferente da
fase AKCu que a partir do segundo ciclo apresenta um ligeiro aumento em sua atividade
catalitica. O composito FeP apresenta boa atividade no primeiro ciclo, que reduz nos ciclos
seguintes. Ja o fosfeto de ferro e cobre (FeCuP) apresenta boa atividade em todos os ciclos o
que pode ser justificado pela conversdo Fe**/Fe’* promovida pela boa condutividade do
compdsito e o efeito sinérgico promovido pela interacdo dos metais ferro e cobre.

Para uma melhor visualizacdo e comparacdo de remoc¢do de azul de metileno estdo
representados na Tabela 5 cujo resultado foi obtido através da (Eg. 13).

% Remogdo =1 - C/C,*100 (13)

Tabela 5. percentual de remogdo do azul de metileno.
Ciclo Material Percentual de

remocao do AM

AK 79,9

AKCu 53.4

1° FeP 70,0
FeCuP 99,2

AK 6,7

AKCu 50,5

20 FeP 26,8
FeCuP 90,5

AK 4,6

AKCu 62,4

3° FeP 48,4
FeCuP 87,2

AK 16,0

40 AKCu 59,6
FeP 39,3

FeCuP 81,9

) Fonte: Do autor (2023).
E natural que a haja um declinio na atividade dos materiais com a reutilizacdo. Esse

fenémeno ocorre devido ao consumo gradual de Fe?*/ Fe** nos diferentes ciclos, e como
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mostrado na (Eq. 7), a reagdo catalisada por fons Fe*" seria a etapa limitante do processo
Fenton / tipo Fenton (REN; LIU; LI; LAI et al., 2023).

O excesso de sitios ativos na AKCu justifica a atividade reduzida nos primeiro e
segundo ciclos. A reducdo das espécies Fe**/ Fe?* pelos fons cuprosos Cu* é
termodinamicamente favoravel, além dessas espécies contribuirem diretamente para formagéo
de radicais HO" (REN; SHI; ZHANG; DIONYSIOU et al., 2020). Como ha o consumo
gradual de sitios ativos, 0 aumento da atividade da AKCu a partir do segundo ciclo pode estar
associada a esse fato.

425 DETERMINAC}AO QUANTITATIVA DE FERRO E COBRE EM SOLUQAO
AQUOSA POR ANALISE COLORIMETRICA

Ap0s o0 uso dos materiais na reacdo de degradacao do azul de metileno, o teor dos ions
metalicos ferro e cobre lixiviados foi quantificado por espectrofotometria utilizando um

equipamento UV-Vis. A seguir na (Fig. 14a-d) os resultados estdo apresentados.

Figura 14 (a-d) - Quantificacdo de ferro e cobre pelo método colorimétrico da bipiridina
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Fonte: Do autor (2023).
Dos metais quantificados, as concentracdes do elemento cobre em solugdo foram as
maiores em praticamente todos os ciclos chegando a 4,8 mg L™. As particulas da AK e AKCu
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apresentaram um tamanho reduzido comparado aos compositos FeP e FeCuP, conferindo a
esses materiais uma &rea maior aumentando o que pode contribuir para maior lixiviacdo dos
metais (S; MANU; M Y, 2021).
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5.0 CONCLUSOES

Por meio das técnicas de caracterizacao ficou comprovado que a fase de éxido de ferro
akaganeita foi e os compdsitos FeP e FeCuP foram obtidos. O tamanho das particula dos
materiais calculado pela equacéo de Sherrer e a caracteristica rugosa da superficie analisada
por microscopia eletronica de varredura foram aspéctos que favoreceram a atividade dos
materiais. A proporcdo do metal substituinte cobre foi préxima ao esperado, o que ficou
comprovado pela técnica de Fluorescéncia de raios-X portatil, além disso os resultados dessa
técnica mostram também a presenca do elemento fosforo indicando que a obtencdo dos
compdsitos foi obtida.

O mecanismo de degradacdo foi identificado como sendo via radicalar por meio do
teste de decomposicao da molécula de perdxido de hidrogénio em meio organico. Além disso
0 ensaio realizado no sobrenadante dessa mesma analise em meio aquoso e a quantificacdo
dos metais por analise colorimétrica mostrou que a fase ativa dos materiais ndo lixiviou,
indicando que a reacdo ocorreu preferencialmemnte em fase heterogénea. Na cinética de
degradacdo do azul de metileno os materiais contendo o elemento cobre sobressaiu aos
demais. O aumento da temperatura pontencializou o processo Fenton e 0s maiores percentuais
de remocéo do azul de metileno do meio reacional foram obtidos para o compésito FeCuP. Os
valores das constantes de velocidade de reacional mostraram que a reacdo catalisada pelo
fosfeto de ferro e cobre é dezenas de vezes mais rapida comparada a velocidade do precursor
AKCu a uma temperatura de quarenta graus celsius. Com exce¢do da akaganeita pura 0s
outros materiais apresentaram boa atividade no reuso, e o perfil dos graficos indica que a
atividade ndo cessou mesmo ap0s quatro ciclos.

Os resultados mostraram que 0s materiais sintetizados promoveram a rea¢do Fenton de
forma satisfatoria, dessa forma efluentes contendo substancias prejudiciais ao meio ambiente

podem ser tratados atendendo a legislagdo e diminuindo inpactos ambientais.



46

REFERENCIAS

AL-HUSSEINY, R. A.; EBRAHIM, S. E. Synthesis of nano-magnetite and magnetite/synthetic
geopolymer nano-porous composite for application as a novel adsorbent. Environmental
Nanotechnology, Monitoring & Management, 18, p. 100700, 2022/12/01/ 2022.

ALEXOPQOULOQU, C.; PETALA, A.; FRONTISTIS, Z.; DRIVAS, C. et al. Copper phosphide and persulfate
salt: A novel catalytic system for the degradation of aqueous phase micro-contaminants. Applied
Catalysis B: Environmental, 244, p. 178-187, 2019/05/05/ 2019.

ALISTE, M.; MARTINEZ, C. M.; GARRIDO, I.; HELLIN, P. et al. Multivariate effect of inorganic
wastewater matrix on the removal of pesticides by solar photo-Fenton. Journal of Environmental
Management, 345, p. 118699, 2023/11/01/ 2023.

BOKARE, A. D.; CHOI, W. Review of iron-free Fenton-like systems for activating H202 in advanced
oxidation processes. Journal of Hazardous Materials, 275, p. 121-135, 2014/06/30/ 2014.

BOLADE, O. P.; WILLIAMS, A. B.; BENSON, N. U. Green synthesis of iron-based nanomaterials for
environmental remediation: A review. Environmental Nanotechnology, Monitoring & Management,
13, p. 100279, 2020/05/01/ 2020.

BULAVCHENKO, O. A.; VINOKURQV, Z. S.; SARAEV, A. A.; TSAPINA, A. M. et al. The Influence of Cu and
Al Additives on Reduction of Iron(lll) Oxide: In Situ XRD and XANES Study. Inorganic Chemistry, 58, n.
8, p. 4842-4850, 2019/04/15 2019.

CAl, Y.-L.; XU, Y.-H.; XIANG, J.-Z.; ZHANG, Z.-Q. et al. Iron—doped bismuth oxybromides as
visible-light-responsive Fenton catalysts for the degradation of atrazine in aqueous phases. Journal
of Environmental Sciences, 137, p. 321-332, 2024/03/01/ 2024.

CHAKRABORTY, S.; PISZEL, P. E.; BRENNESSEL, W. W.; JONES, W. D. A Single Nickel Catalyst for the
Acceptorless Dehydrogenation of Alcohols and Hydrogenation of Carbonyl Compounds.
Organometallics, 34, n. 21, p. 5203-5206, 2015/11/09 2015.

CHEN, C.; WANG, Z.-Q.; GONG, Y.-Y.; WANG, J.-C. et al. Cobalt embedded in nitrogen-doped porous
carbon as a robust heterogeneous catalyst for the atom-economic alcohol dehydrogenation to
carboxylic acids. Carbon, 174, p. 284-294, 2021/04/15/ 2021.

CHITRAKAR, R.; TEZUKA, S.; SONODA, A.; SAKANE, K. et al. Bromate lon-Exchange Properties of
Crystalline Akaganéite. Industrial & Engineering Chemistry Research, 48, n. 4, p. 2107-2112,
2009/02/18 2009.

CHOI, H. W.; JEONG, D. I.; KWON, S. B.; WOO, S. et al. Nickel-lron nitrides and alloy heterojunction
with amorphous N-doped carbon Shell: High-efficiency synergistic electrocatalysts for oxygen
evolution reaction. Applied Surface Science, 566, p. 150706, 2021/11/15/ 2021.

CHOUKI, T.; MACHREKI, M.; RUTKOWSKA, I. A.; RYTELEWSKA, B. et al. Highly active iron phosphide
catalysts for selective electrochemical nitrate reduction to ammonia. Journal of Environmental
Chemical Engineering, 11, n. 2, p. 109275, 2023/04/01/ 2023.

CHRISTIAN, J. H.; FOLEY, B. J.; CIPRIAN, E.; DARVIN, J. et al. Probing the thermal decomposition of
plutonium (l11) oxalate with IR and Raman spectroscopy, X-ray diffraction, and electron microscopy.
Journal of Nuclear Materials, 584, p. 154596, 2023/10/01/ 2023.



47

CHUNG, D.; PARK, C.; CHOI, W.; SONG, Y. Structural Refinement and Density Functional Theory Study
of Synthetic Ge-Akaganéite (B-FeOOH). Crystals, 10, n. 4, 2020.

CUADROS, J.; SANCHEZ—MARANON, M.; MAVRIS, C.; FIORE, S. et al. Color analysis and detection of Fe
minerals in multi-mineral mixtures from acid-alteration environments. Applied Clay Science, 193, p.
105677, 2020/08/01/ 2020.

DOS SANTOS, P. L.; GUIMARAES, I. R.; MESQUITA, A. M.; GUERREIRO, M. C. Copper-doped
akaganeite: Application in catalytic Cupro-Fenton reactions for oxidation of methylene blue. Journal
of Molecular Catalysis A: Chemical, 424, p. 194-202, 2016/12/01/ 2016.

DU, X.; TAN, M.; WEI, T.; KOBAYASHI, H. et al. Highly efficient and robust nickel-iron bifunctional
catalyst coupling selective methanol oxidation and freshwater/seawater hydrogen evolution via CO-
free pathway. Chemical Engineering Journal, 452, p. 139404, 2023/01/15/ 2023.

FENG, C.; ZHANG, H.; REN, Y.; LUO, M. et al. Enhancing zerovalent iron-based Fenton-like chemistry
by copper sulfide: Insight into the active sites for sustainable Fe(ll) supply. Journal of Hazardous
Materials, 452, p. 131355, 2023/06/15/ 2023.

FOMINYKH, K.; BOHM, D.; ZHANG, S.; FOLGER, A. et al. Nonagglomerated Iron Oxyhydroxide
Akaganeite Nanocrystals Incorporating Extraordinary High Amounts of Different Dopants. Chemistry
of Materials, 29, n. 17, p. 7223-7233, 2017/09/12 2017.

FREITAS, N. S.; ALZAMORA, M.; SANCHEZ, D.R.; LICEA, Y. E. et al. Green palladium nanoparticles
prepared with glycerol and supported on maghemite for dye removal application. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 9, n. 1, p. 104856, 2021/02/01/ 2021.

FU, X.; JIA, L.; WANG, A.; CAO, H. et al. Thermal stability of akaganeite and its desiccation process
under conditions relevant to Mars. Icarus, 336, p. 113435, 2020/01/15/ 2020.

GIPPIUS, A.; TKACHEV, A.; ZHURENKO, S.; MAHAJAN, A. et al. NMR study of magnetic structure and
hyperfine interactions in the binary helimagnet FeP. Phys Rev B. Solid State, 102, p. 214416, 12/14
2020.

GOMEZ-LARGO, P. M.; MIRANDA, C. D.; VILLAGRAN-OLIVARES, A. C.; LOPEZ, C. A. et al. Study of
cobalt-iron mixed oxides and catalytic behavior for decomposition of hydrogen peroxide. Molecular
Catalysis, 530, p. 112639, 2022/09/01/ 2022.

HAN, X.; GOU, L.; TANG, S.; CHENG, F. et al. Enhanced heterogeneous Fenton-like degradation of
refractory organic contaminants over Cu doped (Mg,Ni)(Fe,Al)204 synthesized from laterite nickel
ore. Journal of Environmental Management, 283, p. 111941, 2021/04/01/ 2021.

HILL, I.; PARK, D.; BRIDGES, W.; WHITE, D. Soil water content and photosynthetically active radiation
influences soil color assessment. Geoderma Regional, 31, p. e00581, 2022/12/01/ 2022.

HOLTSTAM, D. Akaganéite as a corrosion product of natural, non-meteoritic iron from Qegertarsuaq,
West Greenland. GFF, 128, n. 1, p. 69-71, 2006/03/01 2006.

JOJOA-SIERRA, S. D.; HERRERO-ALBILLOS, J.; ORMAD, M. P.; SERNA-GALVIS, E. A. et al. Wiistite as a
catalyst source for water remediation: Differentiated antimicrobial activity of by-products, action



48

routes of the process, and transformation of fluoroquinolones. Chemical Engineering Journal, 435, p.
134850, 2022/05/01/ 2022.

JUNAID, M.; SHAH, M. U. M.; NOOR, U. A.; JAVED, M. Hydrothermal preparation of iron doped nickel
oxide for electrochemical sensing of urea. Chemical Physics Impact, 3, p. 100052, 2021/12/01/ 2021.

KAHANI, S. A.; JAFARI, M. A new method for preparation of magnetite from iron oxyhydroxide or iron
oxide and ferrous salt in agueous solution. Journal of Magnetism and Magnetic Materials, 321, n.
13, p. 1951-1954, 2009/07/01/ 2009.

KARTHI, S.; SANGEETHA, R. K.; ARUMUGAM, K.; KARTHIKA, T. et al. Removal of methylene blue dye
using shrimp shell chitin from industrial effluents. Materials Today: Proceedings, 66, p. 1945-1950,
2022/01/01/ 2022.

KAZMIERCZAK, K.; SALISU, A.; PINEL, C.; BESSON, M. et al. Activity of heterogeneous supported Cu
and Ru catalysts in acceptor-less alcohol dehydrogenation. Catalysis Communications, 148, p.
106179, 2021/01/05/ 2021.

KIM, B. G.; PARK, J.; CHOI, W.; HAN, D. S. et al. Electrocatalytic arsenite oxidation using iron
oxyhydroxide polymorphs (a-, B-, and y-FeOOH) in aqueous bicarbonate solution. Applied Catalysis
B: Environmental, 283, p. 119608, 2021/04/01/ 2021.

KOENGKAN, M.; FUINHAS, J. A.; KAZEMZADEH, E.; ALAVIJEH, N. K. et al. The impact of renewable
energy policies on deaths from outdoor and indoor air pollution: Empirical evidence from Latin
American and Caribbean countries. Energy, 245, p. 123209, 2022/04/15/ 2022.

KOHANTORABI, M.; MOUSSAVI, G.; OULEGO, P.; GIANNAKIS, S. Deriving an a-Fe203/g-C3N4
nanocomposite from a naturally hematite-rich soil, for dual photocatalytic and photo-Fenton
degradation of Acetaminophen under visible light. Separation and Purification Technology, 299, p.
121723, 2022/10/15/ 2022.

KOMOVA, 0. V.; ODEGOVA, G. V.; GORLOVA, A. M.; BULAVCHENKO, O. A. et al. Copper—iron mixed
oxide catalyst precursors prepared by glycine-nitrate combustion method for ammonia borane
dehydrogenation processes. International Journal of Hydrogen Energy, 44, n. 44, p. 24277-24291,
2019/09/13/ 2019.

KUMARI, P.; KUMAR, A. ADVANCED OXIDATION PROCESS: A remediation technique for organic and
non-biodegradable pollutant. Results in Surfaces and Interfaces, 11, p. 100122, 2023/05/01/ 2023.

LA, C.; SHI, X.; LI, L.; CHENG, M. et al. Enhancing iron redox cycling for promoting heterogeneous
Fenton performance: A review. Science of The Total Environment, 775, p. 145850, 2021/06/25/
2021.

LALWANI, J.; GUPTA, A.; THATIKONDA, S.; SUBRAHMANYAM, C. An industrial insight on treatment
strategies of the pharmaceutical industry effluent with varying qualitative characteristics. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 8, n. 5, p. 104190, 2020/10/01/ 2020.

LI, L.; ZHOU, J.; LIU, D.; LIU, X. et al. Performance and mechanism of co-doped Ce—Mn perovskite for
degradation of tetracycline via heterogeneous photocatalysis coupled PMS oxidation. Materials
Science in Semiconductor Processing, 154, p. 107229, 2023/02/01/ 2023.



49

LIRA, E.; LOPEZ, C. M.; OROPEZA, F.; BARTOLINI, M. et al. HMS mesoporous silica as cobalt support
for the Fischer—Tropsch Synthesis: Pretreatment, cobalt loading and particle size effects. Journal of
Molecular Catalysis A: Chemical, 281, n. 1, p. 146-153, 2008/02/18/ 2008.

LIU, D.; WANG, A.; LIU, C.; PRINS, R. Ni2P/AI203 hydrodesulfurization catalysts prepared by
separating the nickel compound and hypophosphite. Catalysis Today, 292, p. 133-142, 2017/09/01/
2017.

LU, Y.; WANG, X.; WANG, M.; ZHU, B. et al. Soil color mapping based on Munsell system in the
northeast of China. Geoderma, 439, p. 116669, 2023/11/01/ 2023.

LV, Y.; LIU, J.; CHEN, C.; LIN, X. et al. Enhanced immobilization of phosphate by ferrihydrite during the
photoreductive dissolution process. Science of The Total Environment, 838, p. 155835, 2022/09/10/
2022.

MA, C.; FENG, S.; ZHOU, J.; CHEN, R. et al. Enhancement of H202 decomposition efficiency by the co-
catalytic effect of iron phosphide on the Fenton reaction for the degradation of methylene blue.
Applied Catalysis B: Environmental, 259, p. 118015, 2019/12/15/ 2019.

MARTINS MONTEIRO LIMA, M.; DO ROSARIO GUIMARAES, I.; SILVEIRA VIEIRA, S.; BATISTA CHAGAS,
P. M. et al. Combined Haber-Weiss and vacancy mechanism: Ce4+ used as intelligent isomorphic ions
in iron oxides. Journal of Environmental Chemical Engineering, 8, n. 3, p. 103731, 2020/06/01/ 2020.

MEI, S.-C.; LI, L.; HUANG, G.-X.; PAN, X.-Q. et al. Heterogeneous Fenton water purification catalyzed
by iron phosphide (FeP). Water Research, 241, p. 120151, 2023/08/01/ 2023.

MITHUN PRAKASH, R.; NINGARAJU, C.; GAYATHRI, K.; TEJA, Y. N. et al. One-step solution auto-
combustion process for the rapid synthesis of crystalline phase iron oxide nanoparticles with
improved magnetic and photocatalytic properties. Advanced Powder Technology, 33, n. 2, p.
103435, 2022/02/01/ 2022.

PAL SINGH, S.; KUMARI SINGH, A.; GUPTA, J. Synthesis of nickel-doped iron oxide nanoparticles by
Co-precipitation method and investigation of its structural and opto-electronic properties. Materials
Today: Proceedings, 66, p. 1890-1896, 2022/01/01/ 2022.

PANDEY, Y.; VERMA, A.; TOOR, A. P. Abatement of paraquat contaminated water using solar assisted
heterogeneous photo-Fenton like treatment with iron-containing industrial wastes as catalysts.
Journal of Environmental Management, 325, p. 116550, 2023/01/01/ 2023.

PANG, J.; FU, F.; LI, W.; ZHU, L. et al. Fe-Mn binary oxide decorated diatomite for rapid decolorization
of methylene blue with H202. Applied Surface Science, 478, p. 54-61, 2019/06/01/ 2019.

PIRES, M.; LACERDA, L.; CORREA, S.; SILVA, T. et al. Iron Oxides Applied to Catalysis. /n, 2017. p. 409-
425,

POREDDY, R.; ENGELBREKT, C.; RIISAGER, A. Copper oxide as efficient catalyst for oxidative
dehydrogenation of alcohols with air. Catalysis Science & Technology, 5, n. 4, p. 2467-2477, 2015.
10.1039/C4CY01622).

PRADHAN, D. R.; PATTANAIK, S.; KISHORE, J.; GUNANATHAN, C. Cobalt-Catalyzed Acceptorless
Dehydrogenation of Alcohols to Carboxylate Salts and Hydrogen. Organic Letters, 22, n. 5, p. 1852-
1857, 2020/03/06 2020.



50

QAYOOM, M.; SHAH, K. A.; FIRDOUS, A.; DAR, G. N. Synthesis of sodium acetate oriented Ni (Il)-
doped iron oxide nanospheres for efficient acetone sensing. Sensors International, 3, p. 100150,
2022/01/01/ 2022.

RAHEB, I.; MANLLA, M. S. Kinetic and thermodynamic studies of the degradation of methylene blue
by photo-Fenton reaction. Heliyon, 7, n. 6, p. e07427, 2021/06/01/ 2021.

RAMOS, M. D. N.; SANTANA, C.S.; VELLOSO, C. C. V.; DASILVA, A. H. M. et al. A review on the
treatment of textile industry effluents through Fenton processes. Process Safety and Environmental
Protection, 155, p. 366-386, 2021/11/01/ 2021.

RANADE, V.; GAUTAM, S.; CHAE, K. H. Magnetism in carbon-based fiber materials. Journal of
Magnetism and Magnetic Materials, 586, p. 171210, 2023/11/15/ 2023.

REN, Y.; CHU, Y.; LI, N.; LAI, B. et al. A critical review of environmental remediation via iron-mediated
sulfite advanced oxidation processes. Chemical Engineering Journal, 455, p. 140859, 2023/01/01/
2023.

REN, Y.; LIU, C.; LI, N.; LAI, B. et al. A bimetallic co-doped iron and copper in polymeric graphitic
carbon nitride to enhance catalytic activity and reusability of Fenton-like oxidation. Separation and
Purification Technology, 316, p. 123782, 2023/07/01/ 2023.

REN, Y.; SHI, M.; ZHANG, W.; DIONYSIOU, D. D. et al. Enhancing the Fenton-like Catalytic Activity of
nFe203 by MIL-53(Cu) Support: A Mechanistic Investigation. Environmental Science & Technology,
54,n.8, p. 5258-5267, 2020/04/21 2020.

RIVERA-ESCOBEDO, L. A.; SANCHEZ-OROZCO, J. L.; GARCIA-CERDA, L. A.; PUENTE-URBINA, B. et al.
Hafnium-doped nano-magnetite/poly(N-vinylcaprolactam) composites for doxorubicin release.
Materials Chemistry and Physics, 301, p. 127670, 2023/06/01/ 2023.

REMAZEILLES, C.; REFAIT, P. On the formation of B-FeOOH (akaganéite) in chloride-containing
environments. Corrosion Science, 49, n. 2, p. 844-857, 2007/02/01/ 2007.

S, B.; MANU, B.; MY, S. Bioleaching of iron from laterite soil using an isolated Acidithiobacillus
ferrooxidans strain and application of leached laterite iron as Fenton’s catalyst in selective herbicide
degradation. PLOS ONE, 16, n. 3, p. e0243444, 2021.

SAHADAT HOSSAIN, M.; JAHAN, S. A.; AHMED, S. Crystallographic characterization of bio-waste
material originated CaCO3, green-synthesized CaO and Ca(OH)2. Results in Chemistry, 5, p. 100822,
2023/01/01/ 2023.

SAMANTA, P. K.; RAY, S.; DAS, T.; GAGE, S. H. et al. Palladium oxide nanoparticles intercalated
mesoporous silica for solvent free acceptorless dehydrogenation reactions of alcohols. Microporous
and Mesoporous Materials, 284, p. 186-197, 2019/08/01/ 2019.

SCHMIDT, S.; LANER, D. Environmental Waste Utilization score to monitor the performance of waste
management systems: A novel indicator applied to case studies in Germany. Resources,
Conservation & Recycling Advances, 18, p. 200160, 2023/10/01/ 2023.

SCHWERTMANN, U.; CORNELL, R. M. Iron oxides in the laboratory: preparation and
characterization. John Wiley & Sons, 2008. 3527613234.



51

SHARMA, G.; KUMAR, A.; NAUSHAD, M.; KUMAR, A. et al. Photoremediation of toxic dye from
aqueous environment using monometallic and bimetallic quantum dots based nanocomposites.
Journal of Cleaner Production, 172, p. 2919-2930, 2018/01/20/ 2018.

SILVA, F. M.; SILVA, S. H. G.; ACUNA-GUZMAN, S. F.; SILVA, E. A. et al. Chemical and mineralogical
changes in the textural fractions of quartzite-derived tropical soils, along weathering, assessed by
portable X-ray fluorescence spectrometry and X-ray diffraction. Journal of South American Earth
Sciences, 112, p. 103634, 2021/12/01/ 2021.

SILVA JUNIOR, O. J.; MONTEIRO, A. F. F.; OLIVEIRA, J. B. L; ARAUJO, A. M. U. et al. Coordination
polymer-derived CuO catalysts for oxidative degradation of methylene blue. Materials Chemistry
and Physics, 235, p. 121737, 2019/09/01/ 2019.

SODIPO, B. K.; NOQTA, 0. A; AZIZ, A. A.; KATSIKINI, M. et al. Influence of capping agents on fraction
of Fe atoms occupying octahedral site and magnetic property of magnetite (Fe304) nanoparticles by
one-pot co-precipitation method. Journal of Alloys and Compounds, 938, p. 168558, 2023/03/25/
2023.

SU, S.; LIV, Y.; LIU, X.; JIN, W. et al. Transformation pathway and degradation mechanism of
methylene blue through B-FeOOH@GO catalyzed photo-Fenton-like system. Chemosphere, 218, p.
83-92, 2019. Article.

UBUKATA, H.; TAKEIRI, F.; TASSEL, C.; KOBAYASHI, S. et al. Trihalide Mixing by Size-Flexible H— lons in
Layered Ba2H3 (Cl, Br, I). Chemistry of Materials, 34, n. 12, p. 5654-5662, 2022/06/28 2022.

USMAN, M.; BYRNE, J. M.; CHAUDHARY, A.; ORSETTI, S. et al. Magnetite and Green Rust: Synthesis,
Properties, and Environmental Applications of Mixed-Valent Iron Minerals. Chemical Reviews, 118,
n. 7, p.3251-3304, 2018/04/11 2018.

WANG, N.; LI, L.; ZHANG, Y.; HAN, Y. et al. Fe203/coal fly ash Fenton-like catalyst for the elimination
of organic pollutants in wastewater: Kinetic, mechanism, and application feasibility. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 11, n. 5, p. 110961, 2023/10/01/ 2023.

WANG, P.; PU, Z,; LI, Y.; WU, L. et al. Iron-Doped Nickel Phosphide Nanosheet Arrays: An Efficient
Bifunctional Electrocatalyst for Water Splitting. ACS Applied Materials & Interfaces, 9, n. 31, p.
26001-26007, 2017/08/09 2017.

WU, M.; WANG, Y.; LU, B.; XIAO, B. et al. Efficient activation of peroxymonosulfate and degradation
of Orange G in iron phosphide prepared by pickling waste liquor. Chemosphere, 269, p. 129398,
2021/04/01/ 2021.

XIE, Y.; WANG, X.; TONG, W.; HU, W. et al. FexP/biochar composites induced oxygen-driven Fenton-
like reaction for sulfamethoxazole removal: Performance and reaction mechanism. Chemical
Engineering Journal, 396, p. 125321, 2020/09/15/ 2020.

XIONG, H.; HU, D.; SHI, K.; ZHU, S. et al. Adsorptive removal of arsenic ions from contaminated water
using low-cost schwertmannites and akaganéites. Materials Chemistry and Physics, 297, p. 127411,
2023/03/01/ 2023.



52

XIONG, Y.; ZHAO, J.; ZHENG, Z.; LI, W. Effect of copper dopant on the mixed cobalt-iron oxides for
hydrogen generation via chemical looping redox cycles. International Journal of Hydrogen Energy,
45, n. 53, p. 28372-28382, 2020/10/30/ 2020.

YANG, Y.; REN, W.; HU, K.; ZHANG, P. et al. Challenges in radical/nonradical-based advanced
oxidation processes for carbon recycling. Chem Catalysis, 2, n. 8, p. 1858-1869, 2022/08/18/ 2022.

YU, H.; JI, J.; YAN, Q.; XING, M. Transition metal phosphides for heterogeneous Fenton-like oxidation
of contaminants in water. Chemical Engineering Journal, 449, p. 137856, 2022/12/01/ 2022.

YUE, J.; JIANG, X.; YU, A. Experimental and theoretical study on the f-FeOOH nanorods: growth and
conversion. Journal of Nanoparticle Research, 13, n. 9, p. 3961-3974, 2011/09/01 2011.

ZHAI, J.; WANG, X.; YAN, J.; GONG, C. et al. Oxidized pyrite as an efficient Fenton reagent to generate
active species for the degradation of carbamazepine in a wide pH range. Applied Surface Science,
638, p. 158098, 2023/11/30/ 2023.

ZHANG, X.; HE, Y.; ZHU, B.; WAN, X. et al. A bottom-up method to construct Ru-doped FeP
nanosheets on foam iron with ultra-high activity for hydrogen evolution reaction. International
Journal of Hydrogen Energy, 2022/11/21/ 2022.

ZHANG, X.-W.; JIANG, G.-Q.; LEl, S.-H.; SHAN, X.-H. et al. Iron-Catalyzed a,B-Dehydrogenation of
Carbonyl Compounds. Organic Letters, 23, n. 5, p. 1611-1615, 2021/03/05 2021.

ZHANG, Y.; ZHOU, P.; HUANG, R.; ZHOU, C. et al. Iron boride boosted Fenton oxidation: Boron species
induced sustainable Felll/Fell redox couple. Journal of Hazardous Materials, 443, p. 130386,
2023/02/05/ 2023.

ZHAO, Z.; WU, Y.; RAN, W.; ZHAO, H. et al. AuFe3@Pd/y-Fe203 Nanosheets as an In Situ Regenerable
and Highly Efficient Hydrogenation Catalyst. ACS Nano, 17, n. 9, p. 8499-8510, 2023/05/09 2023.

ZHENG, N.; HE, X.; HU, R.; WANG, R. et al. In-situ production of singlet oxygen by dioxygen activation
on iron phosphide for advanced oxidation processes. Applied Catalysis B: Environmental, 307, p.
121157, 2022/06/15/ 2022.

ZHIJUN, W.; HUANG, Y.; LIU, C. T.; LI, J. et al. Atomic packing and size effect on the Hume-Rothery
rule. Intermetallics, 109, p. 139-144, 06/01 2019.

ZHU, Y.; XIE, Q.; DENG, F.; NI, Z. et al. The differences in heterogeneous Fenton catalytic performance
and mechanism of various iron minerals and their influencing factors: A review. Separation and
Purification Technology, p. 124702, 2023/08/01/ 2023.

LONSKI, S.; tUKOWIEC, D.; BARBUSINSKI, K.; BABILAS, R. et al. Flower-like magnetite nanoparticles
with unfunctionalized surface as an efficient catalyst in photo-Fenton degradation of chemical dyes.
Applied Surface Science, 638, p. 158127, 2023/11/30/ 2023.



53

ZHANG, X.-W.; JIANG, G.-Q.; LEI, S.-H.; SHAN, X.-H. et al. Iron-Catalyzed a,B-Dehydrogenation of
Carbonyl Compounds. Organic Letters, 23, n. 5, p. 1611-1615, 2021/03/05 2021.

ZHU, Y.; XIE, Q.; DENG, F.; NI, Z. et al. The differences in heterogeneous Fenton catalytic performance
and mechanism of various iron minerals and their influencing factors: A review. Separation and
Purification Technology, p. 124702, 2023/08/01/ 2023.



