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RESUMO

A ferroxita € uma fase pouco explorada dos éxidos de ferro de formula quimica 6-FeOOH, de
forma que seu estudo pode ser de grande valia para avaliar as propriedades desse material. Ela
vem sendo empregada como adsorvente e catalisador em reagOes Fenton, para a remocao de
compostos organicos potencialmente toxicos. Modificagdes nesses materiais, sejam com a
insercdo de um segundo elemento (Cu?*) na estrutura, até mesmo, alteragGes em parametros de
sintese, sdo realizadas a fim de aumentar a atividade. Dessa forma, objetivou-se nesse trabalho
estudar a influéncia da insercéo de cobre e do modo de adicdo (controlada e ndo controlada) do
agente precipitante durante a sintese, sobre as propriedades da ferroxita frente a remoc¢do dos
corantes Azul de Metileno (AM) e Preto Remazol (PR) via adsorcgéo e Fenton heterogéneo. Os
materiais sintetizados foram caracterizados por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
que permitiu analisar a morfologia dos mesmos, observando que os cristais se aglomeram na
forma de folhas; Isotermas de Fisissor¢do de Nitrogénio, sendo possivel mensurar a area
superficial especifica, verificando que os materiais apresentaram valores superiores a outras
fases de oxido de ferro, atingindo 157 m?g, além disso, averiguou-se que a dopagem e a adi¢éo
controlada do agente precipitante, levam a uma reducdo na magnitude dessa propriedade;
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com refletancia total atenuada
(FTIR-ATR), para identificar os grupos funcionais no 6xido, confirmando a presenca de grupos
O-H caracteristicos do Oxi-hidroxido; Analise elementar por Espectrometria Optica com
Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), sendo possivel quantificar ferro e cobre,
comprovando que a adi¢do do elemento dopante seguiu os valores teoricos de 10%; Potencial
de Carga Zero (PCZ), no qual foi possivel determinar o valor de pH em que os 6xidos possuem
carga superficial nula, sendo os valores obtidos de 6,80-7,26 e Analises Térmicas, como a
Anélise Termogravimétrica (TGA) e a Analise Térmica Diferencial (DTA), que indicaram boa
estabilidade dos 6xidos de ferro obtidos, principalmente, dos dopados. A remocdo do corante
AM (50 mg L?) foi desprezivel via adsorgdo e com baixas taxas de degradagdo no processo
Fenton, entretanto, ao adicionar-se hidroquinona (HQ), como aditivo organico, ao meio
reacional, a remocéo chegou a 98 %, atingindo 72 % de mineralizagdo em 90 minutos quando
empregado o material com melhor desempenho. Ja no caso do PR (50 mg L) a adsorc&o exibiu
uma remocdo satisfatdria, e quando combinada ao Fenton alcancou total remoc¢édo do corante
em menor tempo. Os materiais que exibiram melhores resultados foram avaliados em 7 testes
de reuso, ndo ocorrendo perda consideravel da atividade catalitica. Os 6xidos modificados com
cobre apresentaram em todas as reac6es os melhores resultados para a remocao dos corantes e,
de acordo com 0 método de sintese, aquele realizado sem controle da adicdo de base se mostrou
equiparavel ao controlado e até superior, em alguns casos. Sendo assim, foi possivel obter um
material com desempenho satisfatério em um menor intervalo de tempo.

Palavras-chave: Ferroxita. Substituicdo isomdrfica. Agente precipitante.



ABSTRACT

Feroxyhyte is a little explored phase of iron oxides of the chemical formula 6-FeOOH, so that
its study can be of great value to evaluate the properties of this material. It has been used as an
adsorbent and catalyst in Fenton reactions, for the removal of potentially toxic organic
compounds. Modifications in these materials, whether with the insertion of a second element
(Cu?") in the structure, even changes in synthesis parameters, are carried out in order to increase
the activity. Thus, the objective of this work has been to study the influence of copper insertion
and the manner of adding (controlled and uncontrolled) of the precipitating agent during the
synthesis, on the properties of feroxyhyte when removing the dyes of Methylene Blue (MB)
and Reactive Black (RB) via adsorption and heterogeneous Fenton. The synthesized materials
have been characterised by Scanning Electron Microscopy (SEM) that allowed to analyze their
morphology, observing that the crystals cluster in the form of sheets; Nitrogen Physisorption
Isotherms, making it possible to measure the specific surface area, verifying that the materials
presented larger values than other iron oxide phases, reaching 157 m? g2, also, it has been
examined that the doping and the controlled addition of the precipitating agent, evidence to a
reduction in the magnitude of this property; Fourier Transform Infrared Spectroscopy with
Attenuated Total Reflectance (FTIR-ATR),to identify the functional groups in the oxide,
confirming the presence of O-H groups characteristic of the oxyhydroxide; Elementary analysis
by Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry (ICP-OES), being possible to
quantify iron and copper, proving that the addition of the doping element followed the
theoretical values of 10%; Zero Charge Potential (ZCP), in which it have been able to determine
the pH value at which the oxides have zero surface charge, and the values obtained 6.80-7.26
and Thermal Analysis, such as Thermogravimetric Analysis (TGA) and Differential Thermal
Analysis (DTA), that indicated good stability of the iron oxides obtained, mainly, of the
dopeds.The removal of MB dye (50 mg L) have been despicable with adsorption and with low
degradation rates in the Fenton process, however, when adding hydroquinone (HQ), as an
organic additive, to the reaction, the removal reached 98 %, achieving 72 % mineralization, in
90 minutes, when using the material with the best performance. In the case of RB (50 mg L™),
adsorption exhibited satisfactory removal, and when combined with Fenton, total dye removal
have been achieved in less time. The materials that showed the best results were evaluated in 7
reuse tests, with no significant loss of catalytic activity. The copper-modified oxides showed
the best results for the removal of dyes in all reactions and, according to the synthesis method,
the one performed without controlling the addition of base proved to be comparable to the
controlled and even superior, in some cases. Thus, it was possible to obtain a material with
satisfactory performance in a shorter period of time.

Keywords: Feroxyhyte. Isomorphic substitution. Precipitating agent.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial traz consigo incontaveis avancos e melhorias para a
sociedade no geral, entretanto, aliado a isso surgem também os problemas relacionados a
geracdo de efluentes contendo compostos organicos nocivos. Esses compostos séo, geralmente,
refratarios e tdxicos, fazendo com que as técnicas convencionais de separacao e transformacéo
dos mesmos sejam ineficientes. Assim, mediante a necessidade de buscar alternativas mais
eficazes, técnicas como os processos de adsorcédo aliados aos Processos Oxidativos Avangados
(POA) vém sendo aprimoradas.

A adsorcdo se refere a um processo no qual a molécula a ser removida, o adsorvato, é
transferida para uma superficie sélida, o adsorvente. Esse processo, no entanto, apresenta a
desvantagem de ser ndo destrutivo, exigindo um tratamento posterior do residuo secundario
(MIRZAEI et al., 2017; SIDDIQUI; CHAUDHRY, 2017). Os POA, por sua vez, compreendem
uma série de reacdes capazes de gerar radicais hidroxila (HO") in situ, tais radicais sdo espécies
altamente reativas, reagindo com a matéria organica e podendo converté-la, no estagio maximo
de oxidagdo a CO2, H20 e espécies inorganicas (WANG et al., 2016).

A reacdo Fenton, pertencente aos POA, compreendem reacdes capazes de gerar radicais
hidroxila (HO") a partir de ions de ferro e peroxido de hidrogénio (MIRZAEI et al., 2017). Em
sua versdo original o Fenton se baseia em uma reacdo homogénea que no entanto possui
algumas desvantagens como elevado custo, estreita faixa de pH de trabalho e geracdo de
Fe(OH)s como produto da neutralizagdo do meio reacional. Uma alternativa a isso € o Fenton
heterogéneo, no qual os radicais sdo gerados na superficie de solidos como os 6xidos de ferro
(BRILLAS; GARCIA-SEGURA, 2020).

Dentre os demais POA, o Fenton heterogéneo se apresenta 0 mais vantajoso, devido a
sua viabilidade econémica atrelada a alta eficiéncia. Entretanto, uma etapa limitante desse
processo é a regeneracéo dos ions Fe?* a partir do Fe3*, sendo essa a determinante da velocidade
do processo (ZHU et al., 2019). A adicdo de determinados compostos organicos ao meio
reacional, tais como a hidroquinona, acido ascorbico, dentre outras, acelera a regeneracéo,
potencializando o processo de degradacdo (HOU et al., 2018; LI et al., 2016).

Assim, os oxidos de ferro sdo uma classe de materiais que vem sendo empregados como
adsorventes em processos de adsorcdo e, também, preferencialmente, como catalisadores em
Processos Oxidativos Avancados (POA). Eles sdo encontrados naturalmente e constituidos, em

sua maioria, por atomos de ferro e de oxigénio. Ao todo sdo descritos dezesseis espécies, entre
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oxidos, hidréxidos e oxi-hidréxidos, nos quais o ferro pode assumir sua valéncia +2 e/ou +3
(SIDDIQUI; CHAUDHRY, 2017).

A ferroxita, de formula 3-FeOOH, é um dos quatro polimorfismos dos Oxi-hidréxidos
de ferro e, ao contrario dos demais, € magnética a temperatura ambiente. Pode ser encontrada
naturalmente ou ser facilmente sintetizada em laboratério e se apresenta como um solido
marrom-avermelhado. A ferroxita vém sendo estudada como adsorvente de metais toxicos e
também como catalisador em reacGes de oxidacdo de compostos organicos (MARIC et al.,
2019).

Na tentativa de aprimorar o desempenho catalitico bem como as propriedades adsortivas
dos 6xidos de ferro, o processo conhecido como substituicdo isomérfica ou dopagem, baseado
na insercdo de 4tomos, como o cobre (Cu?*), em um material puro, se apresenta Como uma
alternativa. A inser¢do de um segundo elemento, pode culminar em uma melhoria na atividade
catalitica de alguns 6xidos a medida que sdo criados defeitos na estrutura, alem do efeito
sinérgico que possa vir a existir entre o ion dopante e o ion predominante no sélido (SANTOS
et al., 2016).

Além disso, a atividade dos 6xidos esta diretamente relacionada ao procedimento de
sintese utilizado. O método de coprecipitacdo, no qual os cations metalicos sdo precipitados
com a adicdo de um agente precipitante, leva a formacéo direta ou indireta do produto desejado.
A obtencéo das particulas envolve as etapas de nucleacéo e crescimento dos nucleos formados.
Portanto, a velocidade com que o agente precipitante € adicionado ao meio contendo os cations
permite controlar o tamanho das particulas formadas dependendo de qual etapa é favorecida,
tornando-se uma variavel interessante no preparo de materiais (SHUKLA et al., 2013; SKOOG
et al., 2014; SOUSA FILHO; SERRA, 2015).

Diante do exposto, materiais a base de ferro foram sintetizados neste trabalho, tendo
como fase principal o oxi-hidroxido de ferro, ferroxita. Visando melhorar as propriedades
cataliticas e adsortivas do o0xido, um segundo elemento metéalico, o cobre, foi incorporado a
estrutura do mesmo, visto que tal elemento é capaz de gerar radicais adicionais e atua no ciclo
redox do ferro. Alem disso, as condic@es de sintese foram controladas pela velocidade de adi¢éo
do agente precipitante. As propriedades quimicas e morfoldgicas dos materiais foram avaliadas
com as analises de caracterizacdo, MEV, Isotermas de Fisissor¢do de N2, FTIR, TGA/DTA,
Anélise Elementar via ICP-OES e PCZ. Os Oxidos foram testados quanto a sua atividade
oxidativa e/ou adsortiva frente a remocdo de moléculas organicas anidnicas e catidnicas. Além
disso, as reagdes tipo Fenton ainda foram conduzidas na presenca hidroquinona, um aditivo

organico, capaz de potencializar o ciclo redox do ferro.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. Poluicdo Ambiental associada a atividade industrial

As atividades industriais, mesmo com suas inumeras vantagens trazem um problema
quando se trata de desenvolvimento sustentavel, a geracdo de aguas residuais poluidas. Alguns
setores produzem toneladas de efluentes, contendo compostos organicos, que caso sejam
descartados de maneira incorreta no meio afetam o ecossistema aquético devido sua toxicidade
gerando problemas ambientais (RODRIGUEZ et al., 2020).

As indUstrias téxteis, por exemplo, consomem uma grande quantidade de 4gua e geram
excessivos volumes de efluentes contendo corantes sintéticos. Esses compostos, se presentes
no meio aquatico, sdo capazes de reduzir a absorcéo de luz, diminuir a quantidade de oxigénio
dissolvido, além de muitos gerarem metabdlitos toxicos por se derivarem de compostos azos,
que se caracterizam pela presenca do grupo N=N em sua estrutura (HUSSAIN; WAHAB, 2018;
MASI et al., 2019).

Os compostos organicos sdo comumente refratarios, caracteristica essa que
impossibilita 0 emprego eficiente de técnicas convencionais de tratamento a fim de remover
tais compostos do meio aquatico. Assim sendo, metodos que buscam a remogéo e/ou oxidacao
desses compostos vém sendo aprimorados, como 0s processos de adsor¢do e 0s Processos
Oxidativos Avancados (OZBEY UNAL et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

2.2. Processos de Remediacao

2.2.1. Adsorcao

A adsorcéo se refere a um fendmeno superficial muito usado no tratamento de aguas
industriais por ser considerado um método simples, de baixo custo e eficiente para remocéo de
contaminantes da agua (MAIA et al., 2019). O processo se baseia nhas interacGes
intermoleculares de atracdo existentes entre uma fase liquida e uma fase sélida, fazendo com
que moléculas presentes na solucdo se depositem sobre o solido. As moléculas que séo
adsorvidas sdo denominadas como adsorvato e o material em que elas se depositam é conhecido

como adsorvente. A acumulacao de adsorvato no adsorvente caracteriza o processo de adsorcéo,
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que se constitui como método de tratamento a medida em que se cria uma fase adsorvida de
constituicéo distinta da fase fluida (RASHED, 2013).

O processo pode ser classificado, tomando como base as forcas que o regem, em
fisissorcgao e quimissorgdo. No processo de fisissorcéo as interagdes existentes entre adsorvente
e adsorvato ocorrem por meio de interacfes de Van der Waals, tais como interacGes
eletrostéticas, polares e dispersivas. A quimissor¢do, por sua vez, € um processo em que a
interacdo entre adsorvente e adsorvato ocorre por ligacfes quimicas. Enquanto a quimissor¢édo
é especifica, visto que a natureza das espécies envolvidas favorece ou impede a ligacdo, a
fisissorcdo é um processo nao especifico, dependendo da porosidade do s6lido usado como
adsorvente e, se constitui como primeira etapa da adsor¢do quimica (PETIT, 2011).

Considerando os diversos métodos fisico-quimicos a adsorcdo se destaca perante 0s
demais visto a sua disponibilidade, baixo custo, eficiéncia, facil operacdo e capacidade de
remediar efluentes com alta concentracdo de contaminantes, como 0s corantes. Entretanto, é
uma técnica que nao permite a completa remocao da cor, apresenta dificuldade para descartar
0s residuos e também no que diz respeito a separacdo do adsorvente do meio reacional
(GUPTA; SHARMA; VYAS, 2015).

2.2.2. Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) compreendem uma série de reacdes capazes
de converter compostos organicos em espéecies menos nocivas, devido a geracdo de espécies
reativas de oxigénio. A maior parte dos POA se baseiam na geracao in situ de radicais hidroxila
(HO") espécies com elevado potencial padrédo de oxidacdo (Eo=2,8 V), estando abaixo apenas
do fldor (Eo=3,06 V). Dependendo do tipo de oxidante presente na reagcdo e do mecanismo
envolvido, outras espécies, além do radical hidroxila, podem ser formadas nos POA, tais como
radicais sulfato e cloro (CENTI; PERATHONER, 2014; GAUTAM; KUMAR,;
LOKHANDWALA, 2019; MIKLOS et al., 2018).

Os radicais hidroxila sdo espécies ndo-seletivas e reagem rapidamente com constantes
de velocidade na ordem de 102 a 10*° mol* L s, podendo transformar os compostos organicos
em espécies mais simples, ou entdo, podem atingir a mineralizacdo, levando a formacdo de
CO», H20 e sais inorgénicos. Esses radicais possuem uma curta vida util, de cerca de 20 ns, 0
gue exige que sua geracdo aconteca in situ pela combinacdo entre agentes oxidantes, irradiacéo
e catalisadores. (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017; GAUTAM; KUMAR; LOKHANDWALA,
2019)
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Os orgéanicos que possuem insaturagdes sdo mais susceptiveis ao ataque dos radicais
quando comparados a moléculas saturadas. Ainda, a reatividade em relacdo aos compostos
oxidativos cai com a diminuicdo do peso molecular e o aumento do nivel de oxidacdo e a
degradacéo pode ser influenciada pela variagdo da constante de velocidade. Essa possui maiores
valores quando a reacdo se processa em meio acido, uma vez que, em meio basico os ions
carbonato e bicarbonato presentes, atuam sequestrando OH’, diminuindo sua quantidade e por
conseguinte, o valor da constante (BOCZKAJ; FERNANDES, 2017).

S&o descritos quatro mecanismos, Equacdes 1 a 6, nos quais o radical hidroxila pode
interagir com o0s contaminantes organicos: adicdo eletrofilica dos radicais hidroxila as
insaturacbes levando a formacdo de radicais organicos, ocorrendo em hidrocarbonetos
insaturados ou aromaticos (Eq. 1); abstracdo de hidrogénio, com a formacgdo de radicais
centrados no carbono, ocorre geralmente em hidrocarbonetos alifaticos (Eq. 2-3); transferéncia
eletronica, no qual o radical hidroxila obtém um elétron de um substituinte organico (Eq. 4) e
interacdo de radicais (Eg. 5-6) (GAUTAM; KUMAR; LOKHANDWALA, 2019; NOGUEIRA
et al., 2007).

R=R+HO" — R'-ROH (1)
RH+HO" — R+ H,0 )
R+ 0, — RO; 3)
RH+HO" — RX""+ OH (4)
2HO" — H,0, (5)
H,0,+ HO'—HO} + H,0 (6)

Os POA compreendem reacGes como Fenton (homogéneo e heterogéneo), tipo-Fenton,
foto-Fenton, fotocatalise, ozonolise, eletro-Fenton, sono-Fenton, dentre outros. (BABU, et al.,
2019) Entre tais, o Fenton se destaca por ser 0 processo economicamente mais viavel e desde
que Henry J. Fenton descobriu que o perdxido de hidrogénio na presenca de espécies Fe?*
poderia oxidar acido tartarico, o processo Fenton e suas varia¢ées vem sendo empregados em
diversas reacoes (ZHU et al., 2019).

2.2.2.1. Fenton

O Fenton convencional € um processo homogéneo que se inicia com a ativagdo de

peroxido de hidrogénio por Fe?*, levando a formacdo dos radicais hidroxila. Os ions ferrosos



20

sd0 entdo regenerados a partir da reacdo do Fe®*" com peroxido de hidrogénio, levando a
formacéo dos radicais hidroperoxila (HOO"). O processo como um todo envolve uma série de
reacdes, agrupadas na Tabela 1 juntamente com suas respectivas constantes de velocidade, que
podem ser divididas em trés grupos: Iniciacdo, na qual sdo formadas as espécies reativas de
oxigénio (HO", HO", O2™); propagacao, em que as espécies reativas vao atacar 0s compostos
organicos gerando radicais alquil e peroxil aquil (RO", RO, respectivamente) e suas

posteriores reacdes; terminacdo em que os radicais reativos reagem entre si (ZHU et al., 2019).

Tabela 1 — Reagdes envolvidas no processo Fenton.
Constante de velocidade

Etapas Reac0es
(mol-1Ls™1)
Iniciag&o Fe’" + H,0,— Fe’" + HO" + OH" 40-27
Fe**+ H,0,— Fe*'+ HO, + H' 0,001-0,01
HO, — H™+ 05" 1,6x10°
Propagacio H,0, + HO" — HO; + H,0 (1,7-4,5)x10’
H,0, + HO;, — O, + H,0 + HO' 0,5¢3
H,0, + O, — 0, +HO" + OH~ 16 ¢ 0,13
RH + HO'— R'+ H,0 >10%-10°
R+ 0,— RO; -

R’ + Fe?*— RH + Fe** -

R’ +Fe*' —» R + Fe?* -

Finalizag&o Fe’*+ HO, — Fe*" + 0, + H' 3,3x10’
Fe** + HO" — Fe'" + OH™ 3,2x10®
HO' + HO' — H,0, 5,2x10°
2HO'+ 2HO'— 0, + 2H,0 7,15x10°
HO; +HO5 — O, + H,0, 2,3x10°
HO; + HO" — O, + H,0 7,1x10°
R’ +R" —>R-R -

Fonte: Adaptado de ZHU et al., 2019.

No entanto, o processo homogéneo apresenta algumas desvantagens que dificultam sua
aplicacéo, tais como elevado custo operacional, faixa de pH de trabalho limitada, devido a

necessidade de se processar em pH acidos (em torno de 3) para evitar a precipitagdo do ferro,
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geracgdo de lodo oriundo de hidroxido de ferro produzidos pela neutralizagcdo do meio reacional
e dificuldades em reutilizar os fons Fe?*. Nesse sentido, 0s processos heterogéneos se mostram
mais eficientes, no qual as espécies ativas sao imobilizadas em uma matriz s6lida, de forma que
areacao ocorra nos sitios ativos presentes na superficie do material, eliminando as desvantagens
do processo homogéneo (WANG et al., 2016; ZHANG et al., 2019).

A etapa de regeneragio dos ions Fe?* a partir do Fe®* é a etapa limitante da eficiéncia do
processo Fenton, visto que apresenta uma constante de velocidade muito pequena (0,001-0,01
mol? L s?). Além disso, na etapa de regeneracgdo, tém-se o consumo de H,O- e formacéo da
espécie hidroperoxila (HOO") que também pode reagir com 0s compostos organicos, entretanto,
esse radical apresenta um potencial de oxidacdo consideravelmente inferior ao do radical
hidroxila, de cerca de 1,50 V. (ZHU et al., 2019) Nesse contexto, 0 uso de aditivos no meio
reacional pode ser empregado como uma estratégia a fim de acelerar o ciclo redox Fe3*/Fe?*,

culminando em um aumento na velocidade do processo Fenton heterogéneo.

2.2.2.1.1. Aditivos organicos na Reagao Fenton

A regeneracdo dos ions Fe?* a partir de Fe3* ¢ a etapa limitante da reacdo Fenton e 0s
fons em questdo ndo retornam ao sistema com a mesma velocidade com que sdo consumidos.
Desse modo, qualquer processo capaz de acelerar a etapa de regeneracdo culminaria em uma
melhoria do processo como um todo.

Du et al. (2006) estudaram a degradacdo dos compostos fenolicos 4-clorofenol, 4-
nitrofenol e fenol e perceberam um aumento acentuado na velocidade do processo Fenton apos
0s primeiros minutos de reacdo. Os autores constataram que isso estaria relacionado a formacéo
dos intermediarios do tipo quinona, como catecol, hidroquinona e 4-clorocatecol, tais
compostos seriam capazes de reduzir os fons Fe** a Fe?* a uma maior velocidade, o que leva a
uma rapida degradacdo dos compostos estudados (DU; ZHOU; LEI, 2006).

A hidroquinona, quando utilizada como aditivo em reacGes Fenton, € adsorvida na
superficie do o0xido de ferro, seguida da transferéncia de elétrons, isso leva a formacdo de um
radical semiquinona e a reducdo de Fe** a Fe?* (STACK; EGGLESTON; ENGELHARD,
2004). Ao reduzir as espécies de ferro, 0 H20- é entdo decomposto por elas, levando a produgéo
de radicais hidroxila. Ao mesmo tempo, os radicais quinona ou semiquinonas formados podem
reagir com os radicais HO>" oriundos da reacdao Fenton de forma a regenerar a hidroquinona no
meio reacional, constituindo um ciclo quinona (LI et al., 2016). Esse mecanismo de acdo dos

compostos da familia das quinonas é elucidado na Figura 1.
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Figura 1 — Mecanismo de agdo das quinonas no ciclo redox Fe?*/Fe3*.

OH OH (e}
Fe(l1I)
—_—
Fe(I1I) Fe(ll) .
H03
B ——
o o

S
) O
OH

Fonte: Li et al. (2016).

Em um trabalho recente, Xiao et al. (2020) investigaram a capacidade de autocatalise
de hidroquinona, catecol, fenol e ressorcionol, bem como a influéncia dos mesmos na
degradacéo tipo Fenton de dimetil ftalato de sédio (DMP). Notou-se que a degradacdo do DMP
na presenca de catecol e hidroquinona foi bastante aprimorada, apresentando ambos um efeito
intensificador semelhante. A hidroquinona pode reduzir as espécies Fe®" a Fe?* e ser oxidada a
p-benzoquinona, ela poderia ser regenerada de modo a formar um ciclo redox catalitico para o
processo de oxidacdo (XIAO; WANG; LIU, 2020).

Além dos analogos da hidroquinona-quinona, outros compostos podem resultar na
otimizacdo do processo Fenton. Li et al. (2016) por exemplo constataram que a cisteina, um
aminodcido de cadeia aberta é capaz de aumentar a degradacéo de compostos organicos, Vvisto
que também aceleram o ciclo Fe**/Fe?*. Os autores concluiram ainda, que a cisteina supera o
desempenho promovido pelo &cido salicilico, um analogo dos compostos quinona (LI et al.,
2016). Ja Hou et al.(2018) constataram que o acido ascorbico também pode otimizar o ciclo
redox do ferro de modo a ativar o peréxido de hidrogénio e assim, remover poluentes em aguas
subterraneas (HOU et al., 2018).

2.3. Oxidos de ferro

Os oxidos de ferro vém sendo largamente empregados nos processos de remediacao
ambiental para remocdo e/ou destruicdo de compostos potencialmente tdxicos. Esta
aplicabilidade pode ser justificada devido a facilidade de obtencéo, baixo custo e desempenho
consideravel desses materiais em processos de adsorcdo e processos oxidativos avangados,
como a reacao Fenton.

O ferro, metal de transi¢cdo de nimero atdmico 26, é o sexto elemento mais abundante
do Universo, ficando atras apenas de elementos mais leves, como H, He, O, C e Ne e em termos
de sua ocorréncia na crosta terrestre é o quarto elemento de maior abundancia, existindo tanto

em ambientes aquaticos como terrestres. Ao se combinar com o0 oxigénio ou com a hidroxila



23

origina minerais (6xidos, hidroxidos ou 6xi-hidroxidos de ferro) com inimeras aplicacfes
atuais. Esses materiais, além de serem encontrados abundantemente, sendo oriundos do
intemperismo de rochas, como hematita e magnetita, podem ser facilmente sintetizados em
laboratorio (FRAIVE; FRANKEL, 2016; PARKINSON, 2016).

Os Oxidos de ferro estdo presentes em diversos sistemas biolégicos. A magnetita
(Fes0s4), por exemplo, é capaz de orientar bactérias magnetotaticas e pombos-correio, nesses
ultimos, segundo estudo publicado na Nature (2004), esse 6xido de ferro esta presente no bico
dessas aves fazendo com que tais percebam um campo magnético (MORA et al., 2004;
PARKINSON, 2016). J4 no ser humano pode ser encontrada no cérebro e em outros tecidos,
com funcdes até entdo desconhecidas. Esses 6xidos se apresentam valiosos para a humanidade
desde seu surgimento, sendo usados incialmente como pigmentos pelos homens pré-historicos.
A magnetita, alguns milénios mais tarde (850 dc), foi empregada no desenvolvimento de
bussolas para navegacdo (PARKINSON, 2016). Hoje em dia, os 6xidos de ferro sdo materiais
valiosos para aplicacGes em catélise devido sua abundéncia e baixo custo (SANTOS et al.,
2016).

As diferentes formas que o ferro pode assumir, aliadas a composicdo e distintas
estruturas cristalinas, ddo origem a diferentes materiais com caracteristicas diversas, que
englobam oxidos, hidroxidos e Oxi-hidroxidos de ferro. O ferro pode assumir diferentes
valéncias, podendo estar em sua forma divalente, trivalente ou em uma combinacéo de ambas
(FRAIVE; FRANKEL, 2016). Ao todo sdo descritos 16 materiais entre 6xidos, hidroxidos e
oxi-hidroxidos de ferro, que sdo comumente denominados apenas por oxidos de ferro.

Os 6xidos sao divididos em trés grupos, sendo agrupados de acordo com o estado de
oxidacdo do ferro, sdo eles: Oxidos que contém apenas Fe®*, tais como ferri-hidrita
(Fes(OH)s.4H20), hematita (a-Fe2.O3), maghemita (y-Fe203), goethita (a-FeOOH),
lepidocrocita (y-FeOOH), ferroxita (6-FeOOH), acaganeita (p-FeOOH), etc; dxidos contendo
apenas Fe?*, como a wustita (FeO) e Fe(OH). e os 6xidos mistos, que consistem em uma
combinacgdo entre o ferro nas valéncias 2+ e 3+, como a magnetita (FesO4) e a green rusts
(Fe'"'xFe'ly(OH)sx+2y-2(A), sendo A=CI" ou % SO.%). Devido a alta concentragdo de oxigénio
na superficie terrestre, encontra-se comumente o ferro na forma de oxido de Fe* (USMAN et
al., 2018).

Os Oxidos de ferro sdo organizados em uma rede compacta de anions oxigénio (0%),
nas quais as espécies divalente e trivalente de ferro, Fe?* e Fe®*, respectivamente, com raio
ibnico menor ao O%, ocupam os intersticios em uma coordenagdo tetraédrica e octaédrica
(FRAIVE; FRANKEL, 2016).
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2.3.1. Ferroxita

A ferroxita é um 6xi-hidroxido ferromagnético de formula 6-FeOOH, que se apresenta
como um sélido vermelho-amarronzado, podendo ser encontrado naturalmente ou sintetizado
em laboratdrio. Este 6xido de ferro foi descrito primeiramente por Chukhrow et al. em 1976 e
ocorre em varias superficies naturais (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

O 6-FeOOH ¢é um polimorfo de quatro 6xi-hidréxidos de ferro, goethita (a-FeOOH),
lepidocrocita (y-FeOOH), ferroxita (3-FeOOH) e akaganeita (B-FeOOH). A ferroxita apresenta
uma rede hexagonal compactada de oxigénio (hcp), que ¢ similar a hematita (a-Fe2Oz3), Figura
2a. Nesta rede, o Fe*" ocupa metade dos sitios octaédricos, com um grau de ocupagdo menor
que 2/3 e, as espécies OH e OH> substituem, em partes, os anions oxigénio. A estrutura desse
Oxi-hidroxido pode, ainda, ser representada em forma de folhas obtidas através do
compartilhamento de arestas, como pode ser observado na Figura 2b (CHEN et al., 2014;
CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; MARIC et al., 2019).

Figura 2 — Representacdo da estrutura da hematita (a) e da ferroxita (b).

a) Hematita b) Ferroxita

Fonte: (MAJZLAN, 2012; OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013).

Os ions se distribuem seguindo a sequéncia de dois sitios preenchidos e logo em seguida
dois sitios vazios. A presenca de dois sitios ndo igualmente ocupados induz a magnetizacdo do
oxido, fazendo com que a ferroxita possua temperatura Curie proxima a temperatura ambiente
(CHEN et al., 2014; CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Uma grande parte dos trabalhos envolvendo esse pouco explorado 6xi-hidroxido de
ferro aborda seu uso em processos de adsorc¢do, especialmente de ions metalicos potencialmente
toxicos. Kokkinos et al. (2018) estudaram a ferroxita dopada com Mn** para remocdo dos

metais Cd, Hg e Ni via adsor¢do. O material se mostrou um bom adsorvente para a remogao
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dos metais em questdo, diminuindo a concentracao destes em niveis sub-ppb (KOKKINOS et
al., 2018).

Tresintsi et al. (2013) também estudaram a ferroxita modificada com Mn**, mas nesse
caso, para remocao de arsénio da 4gua. De acordo com o trabalho, 0 As®* é adsorvido na forma
de H2AsO4 pela ferroxita, por meio do processo de troca idnica com os ions SO4%, contra-ions
da sintese, adsorvidos quimicamente ao dxido. Além disso, a presenca de Mn** na estrutura do
Oxido permite a oxidagdo do As®*" a As®*, para entdo ocorrer a sua adsorc¢do, o que faz com que
0 Mn* se reduza a Mn®*, segundo o mecanismo proposto pelos autores (TRESINTSI;
SIMEONIDIS; MITRAKAS, 2013).

Em se tratando de catalise heterogénea a ferroxita se destaca por apresentar algumas
vantagens, tais como: sintese simples e de baixo custo; area superficial relativamente alta em
relacdo a outros 6xidos de ferro, fato que aumenta o contato entre peroxido de hidrogénio, 6xido
e contaminante, resultando em maior remocao desse Ultimo; caracteristicas ferromagnéticas a
temperatura ambiente, o que possibilita a recuperacdo do material do meio reacional, apés a
reacdo, com a aproximacdo de um campo magnético. No entanto, sdo poucos os trabalhos que
envolvem esse Oxi-hidréxido em reacfes Fenton (PINTO et al., 2012).

Lima et al. (2018) usaram a ferroxita como suporte para um Oxi-hidroxido de niébio
obtendo um catalisador para conversdo de anilina em azoxibenzeno tendo como oxidante o
perdxido de hidrogénio. Os autores estudaram os efeitos da quantidade de oxidante, solvente e
proporcao de Nb no catalisador, sendo que obtiveram 100% de conversdo do composto organico
nas condicdes otimizadas de reacdo (LIMA et al., 2018).

Pinto et al. (2012) sintetizaram 6-FeOOH com diferentes tamanhos de particulas e area
superficial a partir da variacdo do pH de sintese e estudaram a influéncia das propriedades
fisicas e quimicas sobre a decomposicao de perdxido de hidrogénio e oxidacdo dos corantes
azul de metileno (catibnico) e indigo carmim (aniénico). Concluiram que a alta area superficial
e a presenca de mesoporos sdo fundamentais para a adsorcéo do oxidante e dos corantes e que
0s corantes aniénicos, como o indigo carmim, sdo preferencialmente adsorvidos no material
(PINTO et al., 2012).

2.3.2. Substituicdo isomorfica nos éxidos de ferro

A substituicdo isomorfica, também conhecida como, dopagem € um processo gque se
refere a insercdo de atomos ou impurezas a estrutura de um material puro, como os 6xidos, a

fim de alterar suas propriedades. O sucesso da substituicdo de determinado cétion por outro esta



26

relacionado aos valores similares de raio idnico, bem como da valéncia dos mesmos, nos quais
um raio até 18% maior ou menor possibilita uma substituicdo efetiva. A introducdo de metais
como Co, Mn, Cu, Cr, Ti, Zn e Nb na estrutura de 6xidos de ferro pode promover a reatividade
via Fenton heterogéneo (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; ZHU et al., 2019).

A substituicdo do ferro por outros elementos, promove alteragdes nas propriedades
fisico-quimicas dos 0xidos, estando essas alteragdes diretamente relacionadas com a natureza e
a quantidade do metal que € inserido a estrutura. A dopagem pode provocar alteracdes no
tamanho do cristal, carga e area superficial, responsaveis por alterar as propriedades dos
materiais (SANTOS et al., 2016).

Elementos que possuem polivaléncia, a exemplo do Co, Mn e Cu, podem interagir com
H202 de modo a gerar espécies reativas, como HOO' e HO", a partir da proposta de mecanismo
de Haber-Weiss, da mesma forma que ocorre durante a reacdo Fenton convencional, como
elucidado pelas reacdes 7 e 8. Esses metais, podem ainda, auxiliar no ciclo redox Fe**/Fe?*, a
ponto que o cobre, por exemplo, participa da regeneracdo do Fe?* a partir do Fe** que em
condicdes normais, consiste em um processo lento. As reacdes que exemplificam esse processo
sdo apresentadas em 9, 10 e 11 (SANTOS et al., 2016; ZHU et al., 2019).

M"+H,0,—M™* D" +OH+HO’ n=1,2 (7)
M 4 H,0,>M™ +H +HOO"  n=1,2 (8)
Fe* +Co*" SFe* +Co®"  Ey=1,04 V (9)
Fe**+Mn’" —»Fe* +Mn®"  Ey=0,73 V (10)
Fe* " +Cu" —Fe? +Cu** E,=0,60 V (11)

Xu e colaboradores (2016) estudaram a goetita (a-FeOOH), um polimorfo de quatro
oxi-hidroxidos de ferro, dopada com cobre para a degradacéo de diclofenaco de sddio via reacéo
Foto-Fenton e, constataram que o material dopado apresentou uma melhor atividade catalitica
que o material puro. Os autores afirmaram que a alta atividade catalitica do material dopado
pode estar relacionada ao mecanismo fotocatalitico bidirecional do tipo Fenton, no qual tanto o
cobre quanto o ferro sdo capazes de gerar radicais hidroxila e também, devido ao efeito
sinérgico entre cobre e ferro (XU et al., 2016).

A melhoria na atividade catalitica de catalisadores que combinam dois metais pode estar

relacionada aos efeitos sinérgicos relacionados a criacdo de defeitos e novos sitios ativos, além
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da ocorréncia de reacGes redox entre 0s mesmos, como no caso do ferro e cobre. Ademais, a
insercdo de novos metais a estrutura do catalisador original pode ser responsével por estabilizar
a atividade de oxidacao de compostos organicos quando comparado a catalisadores constituidos
por apenas um tipo de metal (SANTOS et al., 2016).

Além da insercdo de outros elementos na estrutura dos Oxidos, outras modificacdes
podem ser realizadas a fim de melhorar a atividade catalitica. Dessa forma, variagdes realizadas
no método de sintese podem, também, resultar em alteracdes nas propriedades dos materiais.

2.3.3. Métodos de sintese

Os oxidos de ferro podem ser sintetizados por diversos métodos, dentre eles, pode-se
citar o método de coprecipitacdo, metodo hidrotérmico e o0 método sol-gel. A coprecipitacdo é
0 mais empregado para a sintese de 6xidos de ferro, permitindo um controle do tamanho, forma
e composicdo das particulas (ANSARI et al., 2017).

O método de coprecipitacdo se baseia na precipitacdo simultanea de mais de um ion
metéalico, por meio da combinacdo entre uma solugéo liquida de sais inorgéanicos solGveis com
uma solucéo contendo um agente de precipitacdo. Esse agente é escolhido de forma que um de
seus ions se combinara com os ions metélicos formando como produto final um sal insoluvel.
Talis sais se precipitam como particulas muito pequenas e intimamente misturados (SHUKLA
et al., 2013).

Os produtos formados a partir das reacdes de coprecipitacdo sdao obtidos em condicdes
de saturacdo. A formacéo dos cristais envolve duas etapas, a nucleacdo, em que um elevado
namero de particulas pequenas é formado e, o crescimento de particula. Dependendo da etapa
dominante, tem-se ou ndo a formagdo de materiais nanométricos. A etapa de nucleacdo é
predominante no processo de copreciptacdo, visto que se processa em condicBes de
supersaturacao (SHUKLA et al., 2013).

Na presenca do agente precipitante, inicialmente ocorre a nucleacao, primeira fase do
processo de formacdo dos cristais e, se da quando a concentracdo dos reagentes se aproxima da
saturacdo critica. Nesse momento ocorre a juncao entre ions, atomos ou moléculas para formar
0s primeiros nucleos do sélido em questdo. Apds essa primeira etapa, ocorre 0 crescimento
desses nucleos através da difusao dos solutos na superficie dos cristais, constituindo a etapa de
crescimento de particulas (ANSARI et al., 2017; SKOOG et al., 2014)

A precipitacdo posterior envolvera uma competicdo entre o0s dois mecanismos

envolvidos, caso a nucleacdo predomine serdo formadas muitas particulas de pequenos
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tamanhos, em contrapartida, se o crescimento for a etapa predominante, as particulas crescerdo
e 0 sistema ser& constituido por um pequeno nimero de particulas maiores, formando um sélido
mais cristalino. Experimentalmente, algumas variaveis de sintese podem ser controladas a fim
de evitar a supersaturacdo tais como temperaturas elevadas, solu¢des diluidas e adi¢do lenta do
agente precipitante sob vigorosa agitacdo (SKOOG et al., 2014).

Em sua maioria os 6xidos e 6xi-hidroxidos de ferro sdo, geralmente, sintetizados pela
reacdo entre uma solucio salina contendo Fe?* e/ou Fe** e uma solugdo basica. A sintese da
ferroxita segue esse mesmo escopo. A sua sintese é baseada em uma reacao de precipitacao de
fons Fe?*, proveniente de um sal do metal, pela adicdo de NaOH, levando a formacéo de
hidréxido de ferro (I1). ApoOs essa primeira etapa, ocorre uma rapida oxidagdo com H>0, e
forma-se a ferroxita. Condicfes extremamente alcalinas sdo importantes para que o oxi-hidroxi
seja formado a partir do hidroxido ferroso (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; JURKIN et
al., 2016).
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3. METODOLOGIA
3.1. Sintese das ferroxitas

A sintese das ferroxitas foi realizada por meio de uma reacdo de precipitacdo de ions
ferrosos (Fe?*) na forma de hidroxido ferroso seguida de uma oxidagdo com perdxido de
hidrogénio, levando a formagdo do 6xi-hidroxido desejado, como descrito por Pinto et al.
(2012) com algumas modificacdes (PINTO et al., 2012). Realizou-se a sintese dos Oxi-
hidréxidos puros e dopados com 10 % de cobre em relagdo ao nimero de mols totais dos metais,
essa taxa de substituicdo foi escolhida com base em trabalhos anteriores do grupo, nos quais se
observou, para essa porcentagem, melhorias satisfatorias na atividade dos éxidos de ferro.
Variou-se, tanto na sintese da ferroxita pura como na sintese do 6xido dopado, 0 modo de adigédo
da base, que foi realizado de forma controlada, através de gotejamento e, de forma néo
controlada, com adicao vigorosa do agente precipitante.

Para a sintese das ferroxitas puras dissolveu-se 31,36 g de sulfato ferroso amoniacal
(Fe(NH4)2(S04)2.6H20) em 200 mL de &gua deionizada a 60 °C sob agitacdo em chapa
aquecedora magnética. Apos a homogeneizacao da solucéo, adicionou-se 100 mL de hidroxido
de sédio (NaOH) de concentragdo 5 mol L sob a solugdo ferrosa de maneira ndo controlada,
sem gotejamento, levando a formacdo de uma solucdo esverdeada, indicando formacdo de
hidroxido de ferro (11). Em seguida, adicionou-se lentamente 20 mL de H20. 50 % (17,65 mol
L1), formando uma suspensdo marrom-avermelhada, caracterizando a presenca da ferroxita. E
importante, nessa etapa, manter sempre o controle da temperatura em torno de 60 °C para evitar
a formacdo de outras fases de 0xido de ferro. A ferroxita em suspenséo foi mantida em agitacao
durante 30 min a 60 °C, apds esse periodo, quando a mesma atingiu a temperatura ambiente
(25x1°C) foi filtrada a vacuo, lavada até pH 7 e seca em estufa a 60 °C por 24 h.

Para a sintese da ferroxita isomorficamente modificada com cobre, em um teor molar
de 10% em relacdo ao nimero de mols totais de ferro, dissolveu-se 1,99 g de sulfato de cobre
hexahidratado (CuSO4.6H,0) e 28,23 g de sulfato ferroso amoniacal hexahidratado
(Fe(NHa4)2(S04)2.6H20) em 200 mL de agua deionizada, seguindo os mesmos procedimentos
descritos para o material puro.

As sinteses, nas quais a adicdo de base ocorreu de forma ndo controlada, originaram 0s
materiais denominados no trabalho como: Fxy e FxCuy, para os materiais puro e dopado,
respectivamente. Ja a sintese controlada, feita com adicdo lenta de base, seguiu 0 mesmo

procedimento descrito para aquela com adic¢do vigorosa, no entanto, o agente precipitante foi
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adicionado ao meio por gotejamento utilizando uma bureta. Nessa, notou-se a alteracdo da
coloracdo da suspensdo contendo o 6xi-hidroxido dopado, que adquiriu um tom mais voltado
para o preto. Obteve-se, nessa fase, 0s materiais denominados no trabalho como: Fxc e FxCuc,
para puro e dopado, nesta ordem. Na nomeacdo desses materiais o termo Fx corresponde a
ferroxita, Cu ao cobre e a fim de diferenciar as varia¢fes na sintese, as letras U e C foram usadas
em subscrito, sendo selecionadas a partir dos termos em inglés uncontrolled (n&o controlada) e
controlled (controlada), respectivamente. Todos os materiais obtidos estdo agrupados no

fluxograma apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Fluxograma dos materiais sintetizados.

Ferroxita

Sem adicdo de Cu Com adicdo de Cu

Pura Dopada
Método | Método nao Método | Método nao
controlado | controlado controlado | controlado

Fonte: Do autor (2020).
3.2. Caracterizagbes
3.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Avaliou-se a morfologia das ferroxitas em um microscopio eletrénico de varredura

MEVFEG, JEOL-7500F, comtensédo 2,0 kV. As amostras foram colocadas sobre uma fita dupla

face condutora sem a realiza¢do de nenhum tipo de banho.
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3.2.2. Isotermas de Fisissorcao de Nitrogénio

A area superficial especifica e a porosidade dos Oxidos foram analisadas por
adsorcao/dessorcéo de N2 a 77 K, em um analisador de isotermas de adsorcdo de gases, ASAP
2010 Micromeritics, capaz de avaliar s6lidos micro e mesoporosos e fornecer valores de area
superficial. Para isso, realizou-se a desgaseificacdo da amostra sob vacuo a 150 °C por 12 h. A
area superficial foi determinada através do método BET e a distribuicdo de tamanho de poros
por BJH.

3.2.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com
refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com refletancia total
atenuada foi realizada com o intuito de investigar os grupos funcionais presentes na ferroxita.
Para isso, utilizou-se um equipamento Varian acoplado a um acessério de ATR da Pike Gladi
ATR Technologies, sendo as analises obtidas na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo

espectral de 4 cm™ e 32 varreduras.

3.2.4.  Analise elementar por Espectrometria Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

A analise por ICP-OES foi realizada com o intuito de quantificar os elementos ferro e
cobre presentes nos 6xidos. O procedimento usou um ICP-OES da marca Spectro, modelo Blue,
com poténcia de 1400 W e com vaz&o de gas argbnio de 12 L min, vazdes de 0,80 L min* e
0,85 L min para o gas auxiliar e de nebulizagdo, respectivamente. Para a analise, 20 mg dos
materiais foram previamente dissolvidos em 1 mL acido cloridrico concentrado a25+1°Cea
solucdo obtida foi diluida para 20 mL com adicéo de 4gua. Os comprimentos de onda utilizados

foram de 373,486 nm para o ferro e 324,754 nm para o cobre.

3.2.5.Potencial de carga zero (PCZ)

O potencial de carga zero € definido como o valor de pH no qual um material apresenta
carga superficial nula. O procedimento se baseou no método descrito por Mimura et al. (2010)
com algumas modificagcbes (MIMURA et al., 2010). A metodologia consistiu em ajustar uma

solugdo de KCI (0,1 mol L) em diferentes valores de pH (1 a 12), com a adi¢do de NaOH e
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HCI, usando um pHmétro de mesa. Apos o ajuste de cada solugdo, anotou-se o pH inicial e 10
mL das solugfes com seus respectivos valores de pH foram adicionadas a 10 mg dos materiais,
mantendo-se a suspensdo em agitacdo por 24h. Apos esse periodo os valores de pH final foram
anotados e construiu-se uma curva pH inicial versus pH final, sendo que o valor de PCZ foi
obtido na faixa onde se observa o efeito tampdo, local em que o pH final é praticamente
constante, independentemente do valor de pH inicial. Assim, realizou-se uma média aritmética

dos valores de pH na regido do patamar para determinagdo do PCZ.

3.2.6. Analises Térmicas

As propriedades térmicas dos 6xidos foram investigadas através das técnicas de TGA e
DTA. As analises térmicas foram realizadas em equipamento da marca Shimadzu, modelo
DTG-60AH. As amostras foram aquecidas (10 °C min™) utilizando ar sintético, no intervalo de
25 — 900 °C sob o fluxo de 50 mL min do gés.

3.3. Testes cataliticos e adsortivos
3.3.1. Decomposicéo de perdxido de hidrogénio

O teste de evolucgéo de oxigénio foi realizado com 30 mg dos 6xi-hidroxidos, 2 mL de
H,0, (17,65 mol L) e 5 mL de agua deionizada. Essa mistura foi mantida sob agitacéo
vigorosa e a temperatura ambiente (25 £ 1 °C), por 30 minutos. O volume de O liberado pela
reacao foi mensurado, atraveés do deslocamento de agua em sistema equalizador de pressdo em
intervalos de 30 segundos. Na tentativa de elucidar o mecanismo reacional, que poderia ser de
vacancia ou radicalar, a mesma reacao foi realizada, também, substituindo a agua por mesmo
volume de uma solucdo 35 % (v/v) de metanol, espécie conhecida como sequestradora de

radicais hidroxila (PINTO et al., 2012). O sistema usado no teste é apresentado na Figura 4.
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Figura 4 — Esquema do sistema de decomposicdo de perdxido de hidrogénio.

0

Material + H,0, ~- /

Fonte: Do autor (2020).

3.3.2. Avaliagdo da adsorcéo

A capacidade de adsorcdo dos materiais foi avaliada a partir de reagdes com os corantes
AM e PR, usados como moléculas modelo, cujas estruturas sdo apresentadas na Figura 5
(CRUZ FILHO et al., 2016; SAAD et al., 2015).

Figura 5 — Estrutura dos corantes azul de metileno (a) e preto remazol (b).

a) N
H,C = CH
NN s+ N
CH;, cl CH,
b) 0
NaQ,SOCH,CH, — § N=N S0;Na
(0]
H,N
I
Na0,SOCHCH, —— ﬁ N=N SO;Na
0

Fonte: Adaptado de Cruz Filho et al. (2016) e Saad et al. (2015).
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Para as reacOes, 50 mg dos materiais foram adicionados a 50 mL de solugédo dos corantes
com concentracdo de 50 mg L. As suspensbes foram mantidas sob agitagdo em banho
termostatizado a 25 + 1 °C e, em intervalos de tempo, aliquotas da solucao foram recolhidas e
0 sobrenadante foi separado do 6xido, inicialmente, com o auxilio de um campo magnético,
provocado por um ima e, depois, centrifugadas por 5 minutos em centrifuga Fanem (Baby | 206
BL) para garantir uma separagéao eficiente. As amostras foram analisadas em espectrofotometro
UV-VIS (Shimadzu UV-1800) em 598 nm para o PR e 665 nm para 0 AM.

3.3.3. Reacéo Fenton heterogéneo

A reacgéo tipo Fenton foi realizada com 50 mg dos materiais, 50 mL de solugdo dos
corantes, PR e AM, com concentragdo de 50 mg L™ e 0,5 mL de H20, 50% (17,65 mol L) em
banho termostatico a 25 + 1 °C sob agitacdo e em intervalos de tempo, aliquotas da solugéo
foram recolhidas e o sobrenadante separado do sélido com o auxilio de um ima e centrifugadas
por 5 minutos em centrifuga Fanem (Baby | 206 BL). As amostras foram analisadas em
espectrofotometro UV-VIS (Shimadzu UV-1800). A mesma reagdo envolvendo o corante azul
de metileno foi realizada com adicdo de 0,5 mL de solugéo de hidroguinona de concentracédo
5x10* mol L, quantidade escolhida devido a otimizagGes realizadas em trabalhos anteriores
do grupo (CERQUEIRA, 2019). Com as cinéticas de degradacdo, para ambos 0s corantes,
selecionou-se o tempo no qual o sistema atingiu o equilibrio, bem como os 6xidos com melhor

desempenho para a realizacdo dos testes subsequentes.

3.3.4. Determinacéo de ferro e cobre

A dosagem de ferro e cobre no sobrenadante das reaces Fenton foi realizada com o
intuito de averiguar a possivel lixiviacdo dos metais apos o processo reacional e foi determinada
por meio do método da 2,2-Bipiridina modificado (CAETANO, 2019). Para isso, adicionou-se
0,5 mL de acido ascorbico 1 % (m/v) sobre 0,5 mL do sobrenadante das reacfes, apds 10
minutos de repouso, adicionou-se 0,5 mL de bipiridina 0,25 % (m/v) e 2 mL de etanol.
Decorrido 10 minutos da ultima adicéo, aferiu-se a absorbancia em 510 nm para o complexo
formado com ferro e em 435 nm para aquele formado com cobre, através de um
espectrofotébmetro UV-VIS (Shimadzu UV-1800). A concentracdo dos metais foi calculada a

partir de suas respectivas curvas analiticas.
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3.3.5. Teor de carbono organico total (TOC)

O carbono orgénico total (TOC) presente no sobrenadante foi determinado em um
equipamento Shimadzu 5000 A. A partir da comparacéo entre a quantidade de carbono organico
nos padrdes (AM e PR em concentragdes de 50 mg L) e nas amostras apds a reagdo Fenton,
foi possivel avaliar a quantidade do mesmo removida do meio e, assim, o grau de mineralizacéo

dos compostos.

3.3.6. Reuso dos materiais

Apos 0s testes adsortivos e cataliticos, os melhores materiais, FXCuu e FxCuc, foram
selecionados e empregados em testes de reuso, usando ambos os corantes e as melhores
condicdes de reacédo, no caso do AM na presenca de HQ. O tempo das reagdes variaram e foram
escolhidos com base na cinética de degradacéo, sendo escolhido aquele no qual o sistema atinge
o0 equilibrio, de 90 minutos para 0 AM e 60 minutos para o PR. Nos ciclos as proporc¢des de 50
mg de catalisador, 50 mL de corante com concentracdo de 50 mg L e 0,5 mL de oxidante (e,
no caso do AM, ainda 0,5 mL de HQ) foram mantidas. As reacdes se processaram em banho
termostéatico a 25 + 1 °C e, ap0s cada ciclo os materiais foram lavados, secos a 60 °C e usados

na reacao seguinte, sendo realizado ao todo sete ciclos consecutivos para ambos o0s corantes.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Apresentacdo dos materiais obtidos

Uma das caracteristicas marcantes dos éxidos de ferro é a sua coloracdo. Até certo
ponto, essas cores podem ser um primeiro diagnéstico do tipo de mineral, tamanho e forma do
cristal e até mesmo impurezas na estrutura do sélido. Mesmo pequenas diferencas de cor podem
ser efetivamente distinguidas a olho nu, o que torna essa propriedade uma ferramenta Gtil na
sintese, mesmo embora a identificacdo das fases do mineral seja confirmada por outros métodos
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Na Figura 6 sdo apresentadas as imagens fotograficas

dos materiais obtidos nas sinteses.
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Figura 6 — Imagens fotograficas dos materiais obtidos apos a sintese.
b) FxCuy

a) Fxy ’
':' o ‘-j}-
r

Al -

Fonte: Do autor (2020).

Percebe-se para os 6xidos puros a coloracdo marrom-avermelhada tipica da ferroxita. Ja
ao se comparar 0s materiais puros e seus equivalentes dopados com Cu, Fxu/FxCuy (Fig. 6a e
Fig. 6b) e Fxc/FxCuc (Fig. 6¢ e Fig. 6d), nota-se, em uma primeira analise, a alteracdo de cor
quando o cobre € adicionado, o0 que se apresenta como um primeiro indicio de que, certamente,
ocorreu a substituicdo dos fons Fe* na matriz da ferroxita por fons Cu?* (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003). Ao mesmo tempo, percebe-se também, a alteracdo da cor dos
materiais dependendo da velocidade com que o agente precipitante é adicionado ao meio
contendo os cations metalicos, indicando a ocorréncia de alguma alteracdo nas propriedades
dos mesmos. Os ions Fe?* usados para a sintese sdo facilmente oxidados a Fe*. Como a reagéo
se processou em atmosfera ndo inerte, acredita-se que durante a sintese controlada (Fig. 6¢ e
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Fig. 6d), que demanda mais tempo, uma maior parcela dos cétions ferrosos foi oxidada em
comparacdo a sintese que se procedeu de forma ndo controlada (Fig. 6a e Fig. 6b). 1sso, resulta
em uma precipitacdo, na primeira etapa de, além de Fe(OH),, também Fe(OH)s em menor
quantidade, que pode ter refletido em alteragfes na estrutura dos materiais obtidos ao final do
processo.

Nas figuras é possivel verificar nitidamente que todas as amostras sdo atraidas pelo ima.
Esse comportamento confirma a caracteristica magnética das ferroxitas a temperatura ambiente,
como relatado na literatura (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; CORREA et al., 2016).

4.2. Caracterizacoes

4.2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi avaliada por Microscopia Eletronica de Varredura e 0s
resultados sdo apresentados na Figura 7 (a-d). Com as micrografias das ferroxitas puras (Fig.
7a e Fig. 7c¢) é possivel notar a aglomeracgéo dos cristais em forma de folhas. Estes resultados
estdo condizentes com a morfologia apresentada por Cornell e Schwertmann (2003) para 0s
materiais ferromagnéticos como a ferroxita. Os materiais apos a inser¢do do Cu (Fig. 7b e Fig.
7d), apresentam morfologia semelhante aquela apresentada pelas ferroxitas puras (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).

Analisando os 6xidos de acordo com a variacdo na sintese € notdrio que had uma
influéncia da velocidade de adi¢do do agente precipitante na morfologia dos materiais. A adicao
rapida de base que levou a formagdo dos materiais, Fxu e FxCuu (Fig. 7a e Fig.7b), propiciou
a formacdo de aglomerados de menor tamanho quando comparados aqueles obtidos pela sintese
controlada, Fxc e FxCuc (Fig. 7c e Fig. 7d). Tais resultados podem ser justificados em termos
do favorecimento da etapa de nucleacdo em condicdes ndo controladas, levando a formacéo de
cristais menores. Em contrapartida, quando a sintese se procede de maneira controlada, o

crescimento dos cristais € favorecido e, assim, se obtém particulas com maior tamanho.
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Figura 7 — Micrografias para as ferroxitas puras e dopadas.

Fonte: Do autor (2020).

4.2.2. lsotermas de Fisissor¢do de Nitrogénio

As isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio foram realizadas para as ferroxitas e
estdo dispostas na Figura 8 (a-d). Segundo a classificacdo proposta pela IUPAC (2015) as
isotermas apresentadas para 0s quatro materiais sao do tipo Il, caracteristica de materiais nao
pOrosos ou macroporosos, com diametro de poro maior que 50 nm (ALOTHMAN, 2012;
THOMMES et al., 2015). Analisando o volume de N2 adsorvido pelos materiais, é notoria a
maior adsorcdo do gas pelos oxi-hidroxidos de ferro obtidos através do método de sintese ndo
controlado quando comparados aos materiais obtidos pela sintese controlada. 1sso corrobora
com os resultados de MEV, em que Fxu e FxCuy apresentam menor tamanho de cristais e,

portanto, maior area superficial.



39

Figura 8 — Isotermas de adsor¢do e dessorcao de nitrogénio para 0s 6xidos.
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Fonte: Do autor (2020).

Os materiais obtidos pela sintese ndo controlada, Fxu e FxCuy, (Fig. 8a e Fig. 8b)
possuem um loop de histerese entre as isotermas de adsorc¢éo e dessorcao, indicando a presenca
de mesoporos. A histerese identificada pode ser considerada do tipo H3, caracteristica de
materiais que possuem poros em forma de fendas, geralmente presentes em sélidos que se
organizam como placas ou folhas (ALOTHMAN, 2012; THOMMES et al., 2015).

resultado corrobora com as micrografias obtidas pelas analises de MEV, nas quais é possivel

Esse

notar que 0s materiais se organizam na forma de placas. A presenca de histerese, apenas para
esses materiais, pode ser justificada pelo menor tamanho das folhas dos mesmos. Como foi
visto pelos resultados de MEV, eles sdo constituidos por placas menores quando comparados
aos demais, 0 que pode resultar na formacdo de poros de menor tamanho, dentro da escala da
faixa atribuida a mesoporos.

Os dados referentes as propriedades texturais dos materiais, tais como a area superficial

especifica, obtida pelo método BET, e o volume total de poros por BJH, estdo dispostas na
Tabela 2.
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Tabela 2 — Area superficial especifica e pardmetros de poros para as ferroxitas.

_ Area superficial ~ Volume total de
Material
(m? gl poros (cm® g 1)
Fxu 157,94 0,1126
FxCuy 153,56 0,1129
Fxc 128,16 0,0883
FxCuc 64,59 0,0424

Fonte: Do autor (2020).

A ferroxita Fxy apresenta uma area especifica relativamente alta (157,94 m? g1) quando
comparada com outras fases de ferro tais como magnetita (15,90 m? g1), hematita (19,36 m? g
1y e goethita (4,37 m? g1), por exemplo (ANDRADE NETO et al., 2020; DEHBI et al., 2019;
MUNAGAPATI; YARRAMUTHI; KIM, 2017). Quando o material é preparado pelo método
controlado, Fxc, percebe-se que a area superficial permanece alta quando comparado com as
demais fases de 0xido de ferro, entretanto, ocorre uma reducao de, aproximadamente, 19 % em
relagdo a Fxy. Sabe-se que o0 processo de formacéo de qualquer particula envolve duas etapas,
a nucleacdo e o crescimento dos nucleos, como ja& mencionado. Na sintese controlada ocorre
um favorecimento da etapa de crescimento, o que leva a formagdo de um menor nimero de
particulas maiores, culminando em Oxidos com uma menor area superficial. Ja quando os
oxidos sdo obtidos pelo método ndo controlado a etapa predominante é a nucleacéo, resultando
em um maior nimero de particulas de menor tamanho e, por conseguinte, apresentam uma
maior area superficial.

A substituicdo isomdrfica ocasionou uma diminuicdo na area superficial dos 6xidos em
ambas as variacdes de sintese. No caso da ferroxita modificada neste trabalho, pode ter ocorrido
a formacao de outras fases de ferro, com a insercdo do ion dopante, que ao possuirem menor
area superficial que o 6xi-hidroxido em questdo ocasionam a reducdo da area do 6xido dopado.
Além da area, percebe-se, também, uma diminuicdo no volume total de poros, comportamento
evidente para os materiais obtidos através do método de coprecipitacdo controlado, Fxc e
FxCuc.

Para os materiais sintetizados por meio da coprecipitacdo ndo controlada, Fxu e FxCuy,
a diminuicdo da area superficial ao serem dopados é menos intensa, bem como a variacdo na
magnitude do volume de poros que € praticamente igual para ambos. Na sintese ndo controlada,
como ja mencionado, a etapa predominante é a nucleacdo, dessa forma, as particulas, em sua

maioria, ndo conseguem atingir a etapa de crescimento devido a elevada saturacéo do meio pelo
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agente precipitante. Assim, 0s materiais puro e dopado, ndo crescem a ponto de se
diferenciarem de forma t&o acentuada, atingindo valores de area superficial proximas. J& para
0s materiais obtidos através do método controlado, Fxc e FxCuc, a particula apresenta um
tempo habil de crescimento, visto que o meio ndo se satura pela base. Isso, faz com que a
formacao de cristais Fxc e FxCuc alcance tamanhos diferentes, de modo que seja possivel obter
uma area superficial nitidamente menor para a ferroxita dopada.

O perfil de distribuicdo de tamanho de poros dos materiais, Figura 9, foi obtido pelo
método BJH e confirma a predominéancia de mesoporos nos éxidos obtidos por meio da sintese
ndo controlada como sugerido pela presenca de um loop de histerese entre as isotermas de
adsorcdo e dessorc¢do. Para Fxy e FxCuu 0 maximo da curva de distribui¢do ocorre em torno de
28,3 e 41,2 nm, respectivamente, tamanhos de poros esses pertencentes a regido de mesoporos
(2-50 nm). O material Fxc apresenta 0 maximo em 51,2 nm, tamanho dentro da faixa atribuida
a macroporos (>50 nm), o que pode ser um indicio da presenca desse tipo de poros no material,
visto que a analise com N2 ndo é usada para estudo de macroporos (MERKUS, 2009). Ja para
FxCuc a curva ndo apresenta um maximo, indicando que o 0xido em questdo ndo apresenta

uma distribuicdo uniforme.

Figura 9 — Distribuicdo de tamanho de poros.
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4.2.3. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com refletancia
total atenuada (FTIR-ATR)

A presenca de grupos funcionais nos 6xidos de ferro foi determinada por FTIR-ATR e 0s
espectros obtidos estdo dispostos na Figura 10. Para os espectros dos materiais puros (Fxu e
Fxc) nota-se a presenca de uma banda larga em torno de 3125 cm™ sendo ambas atribuidas as
vibracdes de alongamento dos grupos hidroxila, tanto presentes em moléculas de agua
adsorvidas a superficie da ferroxita quanto dos grupos OH estruturais. Outro indicio da presenca
de agua adsorvida é a ocorréncia de uma banda em torno de 1638 cm™, relacionada a
deformacéo dos grupos hidroxila de moléculas de agua. Nota-se, ainda, a presenca de bandas
caracteristicas da 8-FEOOH centradas em 1072 cm™, 895 cm™ e 789 cm?, atribuidas as
vibrag@es de flexo da ligagdo O-H. Percebe-se, em torno de 559 cm™, uma banda caracteristica
da ligacdo Fe-O recorrente em 6xidos de ferro (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003; LI et
al., 2019; MAIA et al., 2019).

Figura 10 — Espectros de FTIR para as ferroxitas dopadas e puras.
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Fonte: Do autor (2020).

Os materiais com cobre apresentam um perfil semelhante aos seus respectivos puros, com
a presenca das bandas caracteristicas da ferroxita. Ja em termos da alteracdo do método de
sintese ndo se observa nenhuma alteracdo significativa nos espectros obtidos para 0s Oxi-

hidréxidos.
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4.2.4. Andlise elementar por Espectrometria Optica com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-OES)

Os resultados da analise elementar para quantificacdo de Fe e Cu realizadas para todos
0s materiais a partir da técnica de ICP-OES estdo dispostos na Tabela 3. A quantidade molar
de ferro para todos os materiais mostra grande similaridade e a relagdo de substituicdo
isomorfica do ferro pelo cobre, considerando o nimero de mols total de ambos os elementos,
apresenta-se em concordancia com o valor teérico de 10 % para substituicdo proposta dos
cations. Pela analise dos resultados, a velocidade de adicdo do agente precipitante ndo foi uma
variavel influente no processo de dopagem, visto que os valores determinados de substituicao,
tanto pelo método de coprecipitacdo controlada (Fxc e FxCuc) quanto para a ndo controlada

(Fxu e FxCuu) séo muito semelhantes.

Tabela 3 — Composicdo dos materiais por ICP-OES.

o Elementos
Materiais
Fe (mol) Cu (mol) Cu/Fe (%)
Fxu 0,2389 - _
FxCuy 0,2274 0,0248 9,85
Fxc 0,2371 - .
FxCuc 0,2387 0,0275 10,34

Fonte: Do autor (2020).

4.2.5. Potencial de carga zero (PC2)

Na tentativa de determinar as propriedades correspondentes a carga superficial dos
oxidos, determinou-se o potencial de carga zero. Esse potencial corresponde ao valor de pH no
qual o material apresenta 0 nimero de cargas positivas igual ao nimero de cargas negativas,
possuindo carga liquida nula. Em solu¢des que apresentem pH inferior ao valor de PCZ o s6lido
possui carga superficial positiva e, em solu¢des com pH superior ao potencial adquirem carga
negativa (VIDOJKOVIC; RAKIN, 2017). As analises para determinacdo do PCZ foram
realizadas em duplicata e na Figura 11 (a-d) é apresentada a relagcdo entre os valores de pH
inicial e final, obtidos para todos os materiais.

A adsorcdo e a catalise sdao fendmenos de superficie, de forma que a carga superficial
dos solidos empregados € uma propriedade capaz de influenciar no desempenho desses

processos. Os oxidos de ferro quando presentes em solugdo aquosa possuem carater anfotero,
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podendo atuar como base, recebendo prétons, ou como &cido, doando prétons. Dessa forma, eles
adquirem cargas superficiais devido as reacoes de protonagédo (Eq. 12) ou desprotonacao (Eq. 13-
14) que ocorrem em sitios do tipo Fe-OH (DEMANGEAT et al., 2018; TOMBACZ et al., 2016).

=Fe-OH + H'= =Fe-OH, (12)
=Fe-OH = =Fe-O + H" (13)
=Fe-OH + OH = =Fe-O" + H,0 (14)

No PCZ a concentracdo de grupos Fe-O", oriundos de reacGes de desprotonacao, é igual
a concentracao de grupos Fe-OH>", provenientes da protonacdo, fazendo como que a superficie
apresente carga liquida nula. Se o pH do meio for mais acido que o PCZ os grupos FeOH;*
predominam, no entanto, a medida que o pH vai ser tornando mais basico que o potencial, séo

0s grupos FeO™ que prevalecem na superficie (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003).

Figura 11 — Valores de pH inicial e final obtidos no experimento de PCZ para as ferroxitas.
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Com os resultados apresentados na Figura 11 foi possivel determinar o valor de PCZ a
partir de uma média aritmética dos pontos ao redor do patamar no qual o valor de pH
permaneceu, aproximadamente, constante. O valor do potencial encontrado para todos 0s
materiais foi proximo a 7,0 estando de acordo com os valores reportados por Cornell e
Schwertmann. Segundos os autores o0s 6xidos de ferro, geralmente, apresentam valores de PCZ
variando entre 6 e 10 (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). J4 para a 6-FeOOH, na literatura
sdo reportados diferentes valores, sendo citados por exemplo, valores de 2,9 e 8,5 para 0 6xido
puro (PINTO et al., 2012; TRESINTSI et al., 2013).

Para ambas as varia¢des da sintese foi observado um ligeiro aumento no valor de pH em
que os materiais apresentam balanco de carga nula, quando ocorre a dopagem do material com
cobre. Esse comportamento pode ser explicado pelo carater menos acido do ion Cu?* em relagdo
ao Fe3*, que ao ser incorporado na estrutura da ferroxita resulta em uma alteragdo do PCZ para
valores na faixa de pH basico (HUHEEY; KEITER; KEITER, 1993).

4.2.6. Analises Térmicas

As anélises térmicas de TGA e DTA foram realizadas a fim de determinar a estabilidade
térmica dos materiais e estdo dispostas na Figura 12. A curva de TGA fornece informacGes
sobre a perda de massa de uma amostra em funcédo da temperatura. Ja as curvas de DTA indicam
a ocorréncia de eventos endotérmicos ou exotérmicos. Segundo Cornell e Schwertmann os
oxidos de ferro contendo OH estrutural, como a ferroxita, apresentam duas regides de perda de
massa decorrentes de eventos endotérmicos. A primeira perda (40-200°C) é atribuida a saida
de moléculas de agua adsorvidas, sendo seguida por uma segunda perda (250-400°C), que esta
relacionada a reacdo de desidroxilacdo, representada pela Equacdo 15 (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).

20H — 05+ H,0 (15)

Percebe-se pela curva de TGA a presenca, em todos os materiais, de duas regides de
perda de massa, como esperado para 0s Oxi-hidroxidos de ferro. A primeira perda,
correspondente a saida de moléculas de dgua adsorvidas fisicamente, variou de 3% a 7% entre
0s materiais, sendo acompanhada por um evento endotérmico observado pelos perfis de DTA,
em torno de 55°C. Ja a segunda perda de massa, referente a desidroxilacdo, saida dos grupos

OH estruturais, variou de 3,77 % a 11,05%, sendo também associada a um evento endotérmico
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que ocorreu em temperaturas diferentes para cada material, sugerindo diferengas na estrutura
dos materiais.

Para 0s materiais obtidos pelo método nédo controlado, percebe-se, além dos dois eventos
ja mencionados, a presenca de um terceiro pico na regido da segunda perda de massa, em 134°C
para Fxu e 129°C para FxCuu. Esse sinal pode ser atribuido ainda, a saida de moléculas de dgua
desses materiais, visto que correspondem a temperaturas nas quais esse evento ainda €
observado. Uma possivel explicacdo para esse fato é que, os cristais desses 6xidos possuem
menor tamanho quando comparado aos materiais via sintese controlada, o que proporciona
maior superficie de contato e aumento dos sitios de liga¢des disponiveis, fazendo com que, até
mesmo moléculas de dgua figuem adsorvidas quimicamente por ligagdes de hidrogénio. Dessa
forma, por se tratar de uma adsorcdo quimica, demanda uma maior energia para serem
removidas, o que explica elas sairem em temperaturas maiores quando comparadas a agua
adsorvida fisicamente (LIU et al., 2013) .

Figura 12 — Curvas de TGA/DTA para 0s 6xidos puros e dopados.
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As propriedades térmicas dos materiais foram alteradas com a incorporagdo do ion
isomorfico. Verifica-se, a0 comparar 0s materiais puros e seus equivalentes dopados
(Fxu/FxCuu e Fxc/FxCuc), uma diminuicdo na segunda perda de massa quando o cobre esta
presente na estrutura do oxido. Isso pode estar relacionado a compensacao da carga extra pela
substituicdo dos ions Fe** por Cu?*, o que resulta na introducéo de uma menor concentracgo de
grupos HO™ na estrutura para efeitos de balanceamento de carga (SANTOS et al., 2016).

Quando se analisa a curva de DTA, percebe-se que 0s eventos atribuidos a segunda
perda de massa ocorrem em temperaturas mais altas quando o cobre é incorporado. Para 0s
materiais obtidos pela sintese ndo controlada a temperatura da desidroxilacdo passa de 214°C
(Fxu) para 225°C (FxCuu), ja para os 6xidos via sintese controlada a temperatura € alterada de
247°C (Fxc) para 279°C (FxCuc), o que revela uma melhora na estabilidade térmica. O mesmo
comportamento foi verificado por Dos Santos et al. (2016) ao doparem a akaganeita (j-
FeOOH), um oxi-hidroxido de ferro, com cobre. Essa variacdo na temperatura indica que o
processo de dopagem culmina em um aumento da energia de ligacdo dos Oxidos
isomorficamente modificados (SANTOS et al., 2016).

Ao avaliar o efeito da variacdo da sintese para 0s materiais obtidos a partir da sintese
controlada percebe-se, mais uma vez, a ocorréncia do evento endotérmico, atribuido a
desidroxilacdo, em temperaturas superiores, como pode ser observado pela curva DTA. Dentre
0S materiais puros, a temperatura se altera de 214°C (Fxuy) para 247°C (Fxc) e em relagéo aos
dopados a variagdo é de 225°C (FxCuy) para 279°C (FxCuc). Isso, pode ser explicado em
termos do tamanho dos cristais desses 0xidos. Para os 0xidos via coprecipitacdo controlada, a
condicao de sintese na qual eles foram obtidos leva a um predominio da etapa de crescimento
de particulas, o que favorece a formacao de cristais de maior tamanho. De certa forma, sabe-se
que cristais maiores sdo menos acessiveis, demorando mais para alcancar o equilibrio a uma
determinada temperatura em relacdo a cristais menores (IONASHIRO, 2004; MOTHE; DE
AZEVEDO, 2009). Assim sendo, a desidroxilacdo para Fxc e FxCuc demanda maior energia

para acontecer, ocorrendo em regides de maior temperatura.

4.3. Testes cataliticos e adsortivos

4.3.1. Decomposicdo de peroxido de hidrogénio

O potencial catalitico das amostras de ferroxitas sintetizadas foi avaliado na reacéo de

decomposicdo de peroxido de hidrogénio, visto que tal reagdo auxilia na compreensdo da
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atividade em sistemas heterogéneos. A reacao se processou em meio aquoso e na presenca de
metanol. Os gréaficos da decomposicdo de H20> estdo dispostos na Figura 13.

Figura 13 — Decomposicdo de H.O, usando as ferroxitas. Reacdo conduzida a temperatura

ambiente em agitacdo constante, com 30 mg dos materiais, 5 mL de agua ou
metanol (35 %) e 2 mL de H202 50 %.
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Fonte: Do autor (2020).

Para efeito de comparacéo os volumes de O liberados pela reacéo de decomposicéo de

perdxido de hidrogénio em meio aquoso e meio organico (na presenca de metanol), para cada
um dos quatro 6xi-hidroxido de ferro, estdo organizados na Tabela 4.
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Tabela 4 — VVolume de O liberado em cada sistema a partir da decomposicéo de H2O».

Volume de Oz (mL)

Materiais : i i
Meio aquoso  Meio organico
FXu 2,9 3,6
FxCuy 21,3 9,5
Fxc 0,9 0,2
FxCuc 12,3 4,5

Fonte: Do autor (2020).

Analisando o volume de O liberado em meio aquoso, nota-se um melhor desempenho
dos materiais dopados frente aos puros. O sistema constituido por FxCuy (Fig. 13b) liberou um
volume de O> cerca de 86 % maior quando comparado ao Fxu (Fig. 13a) e 0 mesmo foi
observado para o material FxCuc (Fig. 13d), que liberou, aproximadamente, 93 % a mais de O>
que o Fxc (Fig 13c). Esse comportamento pode ser justificado devido a criagdo de defeitos na
estrutura do 6xido pela incorporacao dos ions cobre.

Avaliando a influéncia da velocidade de adicdo do agente precipitante, 0os materiais
obtidos com a sintese ndo controlada apresentam uma melhor atividade catalitica que 0s
provenientes da coprecipitacdo controlada. Comparando o volume de O: liberado, nota-se que
entre 0s materiais puros hd um aumento de 70 % e para 0s materiais substituidos
isomorficamente o aumento € de 42 %, quando a sintese se processa sem controle da velocidade
de adicdo de hidréxido de sodio. Esse melhor desempenho pode ser atribuido a maior area
superficial destes materiais, resultando em um aumento dos sitios ativos disponiveis para a
ocorréncia da reacao.

A decomposicéo do perdxido de hidrogénio, que leva a formacao de oxigénio molecular,
pode seguir dois mecanismos distintos: o radicalar e o de vacancia. O primeiro, predominante
em reacdes Fenton, envolve a formacdo de radicais HO® como intermediarios. As reacdes a
sequir (Eg. 16-20) apresentam a sequéncia de acontecimentos envolvidos no mecanismo
radicalar e sdo denominadas por reacdes de Haber-Weiss (PHAM et al., 2009). A espécie M™
corresponde ao cation metalico, de nox variavel, que no caso dos catalisadores em questao

representa o fon Fe** para os materiais puros e os fons Fe3* e Cu?* para os materiais dopados.

M™ (aq) + H,0,(1) — M®D* (aq)+ 0, (aq) + 2H" (aq) (16)
0,7(aq) + M™ (aq) — M™*(aq) + 0,(g) (17)
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0,7(aq) + M™™D" (aq)+ 2H" (aq)— M™ (aq) + H,0, (1) (18)
M D*(aq) + H,0,(1)— M"(aq) + HO'(aq) + HO' (aq) (19)
HO'(aq) + H,0, () > H,O () + O, (aq)+ H' (aq) (20)

Somando as reagdes de 16 a 20, obtém-se a reacéo 21:

2H,0, (I)— 0O, (g) +2H,0 () (21)

O mecanismo de vacéncia (Eq. 22-23), por sua vez, leva a conversdao de H202 a Oz e
H20O sem passar pela etapa de formacao de radicais. Neste, caso o perdxido de hidrogénio é
adsorvido nas vacancias de oxigénio, ( ), presentes na superficie do material. Apés a adsorc¢éo,
a ocorréncia de reacdes de transferéncia eletronica faz com que o perdéxido de hidrogénio se
reduza a Oz e H,O (OLIVEIRA et al., 2008; PHAM et al., 2009).

() T Hy05(1) = (Oyg5) + HO (D) (22)
2(0aa5) = O, (2) (23)

Comparando a decomposigdo de H2O. em meio organico e aquoso, torna-se possivel
pressupor um mecanismo reacional para os materiais. 1sso acontece, porque 0S compostos
organicos possuem afinidade por radicais hidroxila, assim sendo, caso a reacao se processe por
meio de um mecanismo radicalar, a liberacdo de O seria inibida, pois os radicais hidroxila
reagem preferencialmente com os compostos organicos e as reacdes ndo avancam até a
formacéo de O, (OLIVEIRA et al., 2008).

A fim de avaliar o mecanismo envolvido na remocao dos compostos organicos, realizou-
se a decomposicdo de peroxido de hidrogénio em meio orgéanico, usando uma solucao 35 % de
metanol. Esse composto organico é conhecido como um eficiente sequestrador de radicais
hidroxila, sendo entdo apropriado para a investigacdo do mecanismo envolvido (PINTO et al.,
2012). Portanto, comparando os resultados da evolugédo de O2 em meio aquoso e organico, nota-
se que 0 meio organico diminui o volume do Oz liberado em 55 % e 63 % para FxCuy e FxCuc,
respectivamente. Essa diminuicdo indica que a reacdo de decomposicdo de H.O, acontece via
um mecanismo radicalar. J& para 0s materiais puros, Fxu e Fxc, a baixa decomposic¢do do
oxidante ndo permite definir com clareza qual o mecanismo envolvido, uma vez que, 0S

volumes liberados de O tanto em meio aquoso quanto organico sao muito semelhantes.
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4.3.2. Ensaios com corante catidnico

O corante azul de metileno foi usado em reacfes de adsorcdo e Fenton como molécula
modelo catidnica, a fim de averiguar o desempenho catalitico e adsortivo dos materiais. A
remocdo do corante via adsorcao foi praticamente insignificante, podendo ser desprezada. 1sso,
é condizente, uma vez que a solucdo do corante possui pH igual a 5,0, no qual, de acordo com
os resultados de PCZ (6,80 — 7,26) os materiais possuem carga superficial positiva. Assim, pelo
fato do AM ser uma molécula catibnica ndo ocorre atracdo eletrostatica entre 0 mesmo e a
superficie dos s6lidos, ndo favorecendo a adsor¢do. O controle, realizado apenas com o corante
e 0 perdxido de hidrogénio, também apresentou remoc¢édo desprezivel do composto orgénico,
podendo, assim, ser desconsiderada. Os resultados de remocéo do corante obtidos pelo processo
Fenton s&o apresentados na Figura 14.

Figura 14 — Fenton com o corante azul de metileno. Reacdo conduzida a 25°C sob agitacéo (6,5
rpm) na presenca de 50 mg de catalisador, 50 mL AM 50 mg L* (pH 5,90) e 0,5

mL de H>0; 50 %.
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Fonte: Do autor (2020).

Todos 0s materiais apresentaram cinéticas lentas e baixa eficiéncia na remocao do
corante AM ao final de 240 min de reacgdo. Os dxidos substituidos com fons Cu®* (FxCuy e
FxCuc) apresentam maior atividade catalitica, com cerca de 30 % de degradacéo, frente a
apenas 10 % de remocdo do corante para 0s materiais puros (Fxu e Fxc). Esse ligeiro aumento
da atividade do material dopado pode ser atribuido a presenca de cobre na ferroxita. Entretanto,
percebe-se um perfil semelhante entre os materiais independentemente do modo de adi¢do do

agente precipitante. Assim sendo, observa-se que as propriedades fisicas, como area superficial
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e morfologia, ndo influenciam na degradacdo do AM nesse caso, mas sim as propriedades
quimicas, relativas a presenca de cobre.

Os ions Fe3* presentes na ferroxita sio reduzidos a Fe?* por meio da reagdo com H20;
e, por reacdes subsequentes, sdo formados os radicais OH", como apresentado nas reacdes de
24 a 26 com elevado potencial padrdo de redugcéo (SANTOS et al., 2016).

Fe’* + H,0,— Fe** + HOO + H" (24)
Fe** + HOO — Fe** + 0+ H' (25)
Fe*' + H,0, — Fe*" + HO" + OH™ (26)

As espécies, Cu?*, presentes como ifons dopantes no 6Oxi-hidroxido de ferro, podem
propiciar a formacdo de radicais hidroxila adicionais, em uma reagdo denominada Cupro-
Fenton. Esse processo, pode apresentar uma constante de velocidade de cerca de trés vezes
maior que o Fenton convencional, usando apenas espécies Fe®* e Fe?*. As reacdes (Eq. 27-29)
envolvidas sdo apresentadas a seguir (DOS SANTOS et al., 2016).

Cu** + H,0,— Cu" +HOO'+H" (27)
Cu*" + HOO'— Cu" +05 +H" (28)
Cu" + H,0,— Cu*" +HO'+OH" (29)

A ocorréncia tanto do processo Cupro-Fenton, quanto do Fenton heterogéneo
convencional, explica a maior atividade dos materiais dopados, visto que culminam em uma
maior producdo de radicais hidroxila, condizente com os dados obtidos da decomposicédo de
peroxido de hidrogénio. Além disso, os fons Cu?* podem reduzir o Fe* a Fe?*, etapa lenta
durante o processo Fenton, em uma reacdo espontanea e as espécies ferrosas levam a formacao
de radicais hidroxila. As semi reacdes (Eg. 30-31) envolvidas no processo de reducdo, bem

como a reacao global (Eq. 32) sdo apresentadas a seguir:

Cu* +e— Cu’ E’=0,17¢V (30)
Fe*' + e — Fe?* E’=0,77eV (31)

Dessa forma:
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Cu’ +Fe*"— Cu®" + Fe?* AE’=0,60 eV (32)

Visto as condigBes reacionais realizadas serem pouco favoraveis a cinética de
degradacéo do corante AM pelos materiais, realizou-se a mesma reagcdo Fenton com adicao de
hidroquinona ao meio reacional. Os resultados obtidos de remocéo do corante com a adi¢do do

composto organico estdo apresentadas na Figura 15.

Figura 15 — Fenton com o corante azul de metileno na presenca de hidroquinona. Reagéo
conduzida a 25°C sob agitacdo (6,5 rpm) na presenca de 50 mg de catalisador, 50
mL AM 50 mg L?, 0,5 mL de hidroquinona e 0,5 mL de H20, 50 %.
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Fonte: Do autor (2020).
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O perfil das cinéticas de remocéo do corante foi visivelmente modificado com a adi¢éo
da hidroquinona, principalmente para as ferroxitas modificadas com Cu. Os materiais dopados
(FxCuuy e FxCuc) apresentaram maior atividade catalitica alcancando 98 % de remocdo do
corante na presenca do composto fendlico em 120 min de reagdo. Assim como nos resultados
obtidos na Figura 14, nota-se o melhor desempenho dos materiais dopados, devido a presenca
de cobre na estrutura, como ja justificado. Novamente, o potencial catalitico dos materiais é
independente do controle do modo de adi¢do do agente precipitante durante a sintese, uma vez
que, o desempenho dos materiais mostra-se equiparavel. Para os materiais dopados pode-se
perceber uma pequena vantagem cinética do material obtido a partir da sintese ndo controlada,
FxCuu, que apresenta uma velocidade de reagdo um pouco maior nos primeiros 60 minutos de
reacdo, mas ao final da cinética se compara ao FxCuc. Isso, pode ser resultado da sua maior
area superficial quando comparado ao material via sintese controlada. Ja para as ferroxitas

puras, Fxu e Fxc, ha um discreto aumento na degradagdo por sintese controlada.
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Alguns trabalhos descritos na literatura mostram que a presenca de determinados
compostos organicos no meio reacional € capaz de melhorar a atividade catalitica de alguns
catalisadores, devido a ocorréncia de processos redox paralelos. Xiao et al. (2020) investigaram
a capacidade de autocatélise de hidroquinona, catecol, fenol e ressorcionol, bem como a
influéncia dos mesmos na degradacédo tipo Fenton de dimetil ftalato de sddio (DMP). Notou-se
que a degradacdo do DMP na presenca de catecol e hidroquinona foi bastante aprimorada,
apresentando ambos um efeito intensificador semelhante. A hidroquinona pode reduzir as
espécies Fe®" a Fe?* e ser oxidada a p-benzoquinona, sendo esta regenerada de modo a formar
um ciclo redox catalitico para o processo de oxidagdo (XIAO et al., 2020).

Buscando avaliar a capacidade adsortiva dos materiais, bem como a capacidade de
remocdo dos controles, foram realizados os testes de adsor¢do com 0s materiais usando apenas
o corante AM (50 mg L) e na presenca de hidroquinona. Averiguou-se ainda, a capacidade de
remocdo do corante apenas na presenca de peréxido de hidrogénio e do oxidante combinado
com o composto fenolico. Os resultados da degradacdo do corante na presenca e auséncia de

hidroquinona, apos 2h de reacdo, para efeitos de comparacéo, estdo apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Comparativo entre as reacdes para a remocao do AM.
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Fonte: Do autor (2020).

Os dados de remocdo do corante AM nos diferentes sistemas, apresentados na Figura

16, para efeitos de comparacdo estdo organizados na Tabela 5.
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Tabela 5. Remocdo do AM em diferentes sistemas.
Remocéo (%)

Sistema

Fxu FxCuuy Fxc FxCuc
Adsorcdo AM 1,9 5,7 0,5 0,4
Adsorcdo AM+HQ 7,0 6,4 3,1 4,9
Fenton AM 8,6 22,8 8,9 19,6
Fenton AM+HQ 17,3 97,8 32,2 96,4
AM+H,0> 0,0 0,0 0,0 0,0
AM+H,0,+HQ 1,8 1,8 1,8 1,8

Fonte: Do autor (2020).

Com os resultados da Figura 16 e Tabela 5 é possivel inferir que a contribuicdo da
adsorcdo em todas as condicdes analisadas, para a remocgéo do corante, pode ser desprezada,
visto que foi muito baixa quando comparada com a remocdo via Fenton na presenca de
hidroquinona. Da mesma forma, a oxidacdo sem a presenca do catalisador foi quase nula. Isso,
demonstra que os melhores sistemas para a remocao do corante azul de metileno, foram aqueles
obtidos pela combinacdo entre perdxido de hidrogénio, catalisadores dopados e hidroquinona.

Pelos dados da cinética de degradacdo, Figura 15, foi possivel observar, como ja
mencionado, que os materiais dopados, FxCuuy e FxCuc, apresentaram o melhor desempenho
para degradacdo do AM e atingiram o equilibrio cinético em torno de 90 minutos de reacédo
quando a hidroquinona é utilizada. Dessa forma, selecionou-se esse intervalo de tempo e os
dois oxidos isomorficamente modificados para a realizacdo dos testes posteriores envolvendo
0 corante AM.

A fim de averiguar o grau de mineralizacdo dos compostos, ou seja, a sua completa
oxidagdo a CO., H20 e espécies inorganicas, determinou-se o teor de carbono orgénico total
(TOC) no sobrenadante ap6s 90 minutos de reacdo usando os materiais dopados. Os resultados

da mineralizacdo estdo apresentados na Figura 17.
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Figura 17 — Mineralizacdo do composto organico apds reacdo Fenton na presenca de HQ obtido
por TOC.
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Fonte: Do autor (2020).

Pela analise da Figura 17, percebe-se que os materiais FxCuy e FxCuc propiciaram uma
alta taxa de mineralizagdo de cerca de 71,5 % e 64,9 % dos compostos organicos,
respectivamente. Esse resultado sugere que ndo somente apenas o carbono presente no AM,
mas também na HQ é convertido em CO». Esse resultado de mineralizag&o do azul de metileno
se mostra satisfatorio, visto que, em trabalhos da literatura sdo reportadas menores taxas de
remocdo do carbono organico durante a reacdo Fenton. Pang et al. (2019), por exemplo,
obtiveram cerca de 31,4 % de mineralizacdo do AM ap6s 120 minutos de reacdo empregando
um oxido binario de Fe-Mn combinado a diatomita (PANG et al., 2019). O material FxCuy
ocasiona uma maior taxa de mineralizacdo do composto organico em comparacdo com o FxCuc.
Essa ligeira vantagem pode ser resultado da sua maior area superficial, o que resulta, como ja
mencionado, em uma maior quantidade de sitios ativos disponiveis para ocorréncia da reacao
de decomposicdo do peroxido de hidrogénio, culminando em um aumento na concentracao de
radicais hidroxila.

Para averiguar a possivel lixiviacdo da fase ativa (ferro e cobre) foram realizadas a
quantificacdo destes elementos ap6s 90 minutos da reacdo de degradacdo do azul de metileno
na presenca de hidroquinona. Os resultados estdo apresentados na Tabela 6 para FxCuy e
FxCuc, materiais com melhor desempenho catalitico. A realizacdo da andlise forneceu baixa
concentracdo dos metais lixiviados, reforcando a atividade heterogénea dos catalisadores e
indicando boa estabilidade dos mesmos.
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Tabela 6 — Concentracdo de Fe e Cu lixiviados ap6s a reacao de degradacdo do AM na presenca

de HQ.
o Concentragéo (mg L™?)
Materiais
Fe Cu
FxCuuy 2,0 3,0
FxCuc 3,3 3,8

Fonte: Do autor (2020).

A fim de avaliar a viabilidade da utilizacdo dos catalisadores verificou-se a atividade
dos materiais dopados em sete ciclos consecutivos de 90 minutos de duragdo cada, com adi¢ao
de hidroquinona ao meio. Os resultados obtidos para a remocao do corante ao longo dos ciclos

de reuso sdo apresentados na Figura 18.

Figura 18 — Remocdo do corante AM na presenca de HQ em ciclos de reuso.
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Fonte: Do autor (2020).

Pela analise da Figura 18, percebe-se que a remocdo do corante se manteve,
aproximadamente, constante ao longo de sete ciclos de reuso, ndo havendo evidencia de perda
da atividade e, por isso os testes de reciclagem se deram até esse ponto. Tais resultados mostram
que as ferroxitas dopadas possuem uma alta reciclabilidade, podendo ser empregadas por pelo
menos até sete vezes sem uma perda consideravel de sua atividade catalitica. 1sso demonstra,
mais uma vez, a alta estabilidade dos catalisadores sem lixiviacdo da fase ativa em solucéo,
reforcando que o processo catalitico € heterogéneo. Apds a realizacdo dos sete ciclos os
materiais foram lavados, secos e obteve-se 0s espectros de infravermelho dos mesmos. Os

resultados estdo dispostos na Figura 19.
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Figura 19 — Espectros de FTIR para ferroxitas dopadas, FxCuu e FxCuc, antes e ap0s os ciclos
de reuso com adic¢do de HQ.
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Pela analise dos espectros de infravermelho, Figura 19, para os catalisadores apds o
processo de reutilizacdo evidencia-se que as bandas correspondentes a ferroxita, em torno de
1072 cm?, 789 cm, 895 cm, e aquela correspondente as ligagGes Fe-O e Cu-O, em torno de
559 cm™ foram preservadas. Esse resultado é um indicio que ndo houve a formagéo de outras
fases de 6xido de ferro ao longo da reacdo de degradacdo. Pode-se notar, ainda, analisando o
espectro, o surgimento de algumas bandas de baixa intensidade entre 1640 cm™ e 1099 cm™
para 0s materiais ap0s os ciclos de reuso. Essas bandas podem estar relacionadas a presenca de
produtos oriundos da degradacéo tanto do azul de metileno quanto da propria hidroguinona
usada como aditivo na reacdo, que ficaram adsorvidos na superficie dos 0xi-hidroxidos de ferro.
A banda em torno de 1605 cm™, provavelmente, corresponde as vibracdes da ligagio C=C de
aromaticos e uma banda em 1378 cm™ pode corresponder as vibragdes de C-H de alifaticos.
Em menores frequéncias, as bandas centradas em 1230 cm™ e 1130 cm? s#o tipicas de
vibragdes das ligacbes C-H, ambas caracteristicas de aromaticos (STUART, 2004). As bandas
identificadas em 1605 cm™ e 1130 cm™ também podem ser atribuidas as ligacdes C=N e C-N

presentes na molécula de azul de metileno, respectivamente (MARIMUTHU et al., 2018).

4.3.3. Ensaios com corante anidnico

O potencial catalitico e adsortivo dos materiais foi avaliado também frente a remocéo

do corante anidnico preto remazol (PR). A Figura 20 mostra os resultados obtidos através do
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processo de adsorcdo e das reagOes Fenton empregando todos os materiais na remogao do
composto organico.

Figura 20 — Processo de adsorcdo (a) e Fenton (b) para remogédo do corante preto remazol.
Reacgdes conduzidas a 25°C sob agitacdo (6,5 rpm) na presenca de 50 mg dos
catalisadores, 50 mL do corante PR 50 mg L™ e 0,5 mL de H,02 50 % (apenas
para o Fenton).
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Fonte: Do autor (2020).

Ao contrario do que foi observado no processo de adsor¢do do AM, todos 0s materiais
sdo capazes de adsorver o corante PR, Figura 20a. Os materiais dopados, FxCuy e FxCuc,
atingiram cerca de 81 % e 71 % de remocdo do corante, respectivamente, em 4h de reacéo,
enquanto os materiais puros, Fxu e Fxc atingiram 24 % e 14 %, nesta ordem.

A adsorc¢do do PR pode ser explicada em termos da carga superficial dos 6xidos, assim
como ja mencionado para o AM. A solucdo de PR possui um pH inicial igual a 5,90, nesse pH,
segundo os valores de PCZ (6,80 — 7,26) todos os materiais assumem uma carga liquida
positiva. Como o corante PR é anidnico, pode ocorrer atracdo eletrostatica entre ele e a
superficie dos 6xidos, fazendo com que o0 mesmo seja adsorvido, o que justifica a alta adsorcao
dessa molécula.

Os resultados de remocao via Fenton (Fig. 20b) correspondem a combinacdo entre o
processo de adsorcdo e o Fenton. Ao se comparar tais resultados com aqueles obtidos pelo
processo de adsorcao isolado, em ambos 0s casos se obtém uma boa remocao do corante em
estudo. No entanto, a combinacdo dos dois processos leva a um aumento na velocidade da
reacdo, conseguindo atingir para alguns materiais 100 % de remoc¢do em um menor intervalo

de tempo. Os materiais dopados apresentam um melhor desempenho via Fenton, no qual,
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FxCuu e FxCuc, atingem a completa remogéo do corante em, aproximadamente, 45 e 90 min,
respectivamente.

A melhor atividade dos materiais dopados, em termos de adsorcdo e Fenton, quando
comparados aos puros pode ser atribuida a criacdo de defeitos na estrutura do 6xido, que criam
sitios disponiveis para a adsor¢do do corante. No caso da remocao via Fenton, especificamente,
a maior velocidade quando comparados aos puros pode ser atribuida a incorporagdo de ions
cobre na estrutura da ferroxita. As espécies, Cu?*, como ja mencionado nesse trabalho, s&o
capazes de gerar radicais hidroxila, em uma velocidade maior que o processo Fenton baseado
apenas em espécies ferro (SANTOS et al., 2016).

Em termos do método de sintese, no processo de adsor¢cdo assim como no Fenton,
percebe-se que tantos para os materiais dopados quanto para 0s puros, aqueles obtidos pelo
método ndo controlado do agente precipitante exibem um melhor desempenho catalitico. Esse
comportamento é coerente com os valores de area superficial, visto que os materiais obtidos
por tal método, com maior area, apresentam as melhores taxas de remocdo do corante, devido
a presenca de um maior niumero de sitios disponiveis para ocorréncia das reagdes.

Percebeu-se para os materiais contendo cobre, tanto durante a adsor¢ao quanto durante
a reacdo Fenton, a formacdo de um intermediario de coloracdo rosa. Na adsorcdo, esse
intermediario surgia apds um maior intervalo de tempo de contato entre o corante e 0s materiais
dopados. Na Figura 21 é apresentada uma comparacao entre a solucao do corante antes e apos
15h de reacao.

Figura 21 — Solucéo de PR antes e apos 15h de adsorcéo.

Fonte: Do autor (2020).
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No caso do processo Fenton, o intermediario a0 mesmo tempo que surgia era removido
ao longo da reacdo. Na Figura 22 sdo apresentadas as linhas espectrais (400-800 nm) ao longo
da reacdo, evidenciando o surgimento de um novo sinal que possa ser atribuido ao intermediario
de coloracéo rosa bem como seu desaparecimento, quando, apenas, as ferroxitas dopadas sao
empregadas durante o Fenton. A solucdo rosa aparece a partir de 30 min de reacéo, evidenciado

pelo deslocamento da banda de absor¢do de 598 nm para 565 nm.

Figura 22 — Espectros de absorcdo na regido do visivel para acompanhamento da degradacéo
do corante PR empregando FxCuy e FxCuc.
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Fonte: Do autor (2020).

Os oxidos dopados apresentaram os melhores resultados de remoc¢do do corante via
Fenton, atingindo o equilibrio cinético em torno de 60 minutos de reagdo, de acordo com 0s
dados da cinética dispostos na Figura 20b. Dessa forma, selecionou-se esse intervalo de tempo
e 0s Oxidos em questdo para realizacdo dos testes posteriores envolvendo o corante PR.

O carbono organico total (TOC) do sobrenadante foi determinado ap6s 60 minutos de
reacdo, para averiguar o grau de mineralizacdo do composto organico, quando 0s materiais

FxCuy e FxCuc sdo usados. Os resultados de mineralizagdo estdo apresentados na Figura 23.
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Figura 23 — Mineralizacdo do corante PR ap0s a reacdo Fenton.
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Fonte: Do autor (2020).

Os materiais FxCuu e FxCuc propiciaram uma taxa de mineralizacdo de cerca de 49,8
% e 37,9 % dos compostos organicos, respectivamente (Fig. 23). O material FxCuy ocasiona
uma maior taxa de mineralizacdo do composto organico em comparagcdo com o FxCuc, como
também foi observado quando foram usados na degradacdo do AM. Isso, pode ser resultado,
também, de sua maior area superficial. Pelos dados de cinética Fenton apresentados na Figura
20b, a reacdo usando os materiais dopados propiciou, aproximadamente, total remocdo do
corante, entretanto, como visto pelos dados de TOC, a mineralizacdo ndo foi completa. Isso,
indica que parte da remocéo do corante ndo ocorre pela sua conversao a CO2, mas pela remocéo
da cor, possivelmente pela sua conversdo em outros produtos ndo detectaveis pelas condicées
de andlise realizadas por espectrofotometria Uv-Vis.

Novamente, para verificar a possivel transferéncia dos metais da matriz solida para o
meio contendo o corante, determinou-se a concentracdo de ferro e cobre presente no
sobrenadante ap0s a reacdo Fenton quando os materiais dopados foram empregados. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 7, nos quais a concentracdo dos metais, Fe e Cu,
transferida para a solucdo foi muito pequena, considerando os dois materiais. Esse resultado
reforca, mais uma vez, a atividade heterogénea dos catalisadores.
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Tabela 7 — Concentragdo de Fe e Cu lixiviados apos a reagao de degradacdo do PR.
Concentragéo (mg L™?)

Materiais
Fe Cu
FxCuuy 1,8 1,0
FxCuc 0,0 0,8

Fonte: Do autor (2020).

Realizou-se testes de reutilizacdo dos catalisadores para a reagdo Fenton nos quais 0s
materiais dopados foram submetidos a sete ciclos consecutivos com duragdo de 60 minutos
cada. Apo6s cada ciclo os materiais foram lavados e secos para o uso no ciclo seguinte. Os
resultados da remocdo do corante preto remazol sdo apresentados na Figura 24.

Figura 24 — Remocdo do corante PR via Fenton apos ciclos de reuso.
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Fonte: Do autor (2020).
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Os materiais apresentaram boa atividade catalitica ao longo dos ciclos, Figura 24, sendo
observado uma diminuicdo na taxa de remocéo do corante durante o reuso. Esse comportamento
pode estar associado ao envenenamento dos materiais, decorrente da adsor¢do quimica de
intermediarios da reacdo na superficie dos 6xidos. 1sso, impede o acesso dos reagentes aos sitios
ativos causando a desativacdo do catalisador. Em se tratando de reacbes de degradacéo, esse
envenenamento possivelmente esta associado ao acimulo de produtos carbonaceos, originarios
da transformacdo de organicos com elevada massa molecular em subprodutos intermediarios
(BUTT; PETERSEN, 2012; SUSHMA; KUMARI; SAROHA, 2018). Apos a realizacdo dos
ciclos, os materiais foram lavados, secos e obteve-se o0s espectros de infravermelho dos

mesmos. Os resultados estéo dispostos na Figura 25.
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Figura 25 — Espectros de FTIR para as ferroxitas dopadas, FxCuy e FxCuc, antes e apds 0s
ciclos de reuso para remogéo do PR via Fenton.
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Pela analise dos espectros de infravermelho, Figura 25, para os catalisadores apds o
processo de reutilizacdo evidencia-se a manutencdo das bandas referentes a ferroxita e a
auséncia de novas bandas. Esse resultado, no entanto, ndo exclui a possibilidade de que
produtos carbonaceos estejam adsorvidos no 6xido. Como visto pelos ciclos de reuso, ocorre
uma pequena inibicdo da atividade das ferroxitas dopadas a medida que séo reutilizadas,
podendo ser atribuida a acumulacdo de uma baixa concentracdo de produtos carbonaceos, de

modo que ndo sdo detectados pela técnica utilizada.

4.3.3.1. Ensaios com o intermediario rosa

Com os testes de adsorcdo e Fenton para o corante anidnico, como ja mencionado,
observou-se a formacdo de um intermediario de coloracéo rosa, pelos materiais dopados. Na
adsorcao, esse intermediario era notado apds um maior tempo de contato entre o corante e 0s
materiais e, no Fenton, era observado nos primeiros minutos e logo, em seguida, ja era
degradado. Assim sendo, realizou uma cinética de adsor¢do dos materiais para averiguar o
momento de formacdo dos mesmos. Em intervalos de 1h foram retiradas aliquotas para
varredura no UV-Vis. Esse acompanhamento foi realizado apenas para os materiais dopados,
visto que os materiais puros ndo desenvolvem a coloracdo rosa na solucdo do corante em
questdo. As curvas espectrais das cinéticas de remocdo do PR via adsorcdo feita com as

ferroxitas dopadas, FxCuu e FxCuc, estéo apresentadas na Figura 26.
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Figura 26 — Espectros de absor¢do na regido do visivel para acompanhamento da adsorcéo do
corante preto remazol na presenca de FxCuy e FxCuc ao longo do tempo. Reacdo
conduzida a 25 °C sob agitacéo (6,5 rpm) na presencga de 50 mg de catalisador e
50 mL PR (50 mg LY).
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Pela anélise da Figura 26, nota-se o deslocamento no comprimento de onda de maxima
absorcédo do corante PR ao longo do tempo, de 598 nm para 520 nm, indicando a formacéo do
intermediario durante a adsorcdo do mesmo, evidenciado, principalmente, para o material
FxCuc. Acredita-se que a alteracdo da coloracdo do meio de azul para rosa seja ocasionada pela
formacdo de um complexo entre as moléculas do corante preto remazol e o cobre presente nos
materiais dopados. Tal suposi¢do foi fundamentada por meio de testes nos quais o corante, em
condicdes similares aquelas em que a adsorcdo foi realizada, foi mantido em contato com ions
ferro e cobre, oriundos de seus respectivos nitratos. Apds cerca de 30 horas em contato, notou-
se para a mistura PR/Cu a formacgéo de um produto rosa, semelhante aquele formado durante a
adsorcdo empregando os materiais dopados. Assim sendo, excluiu-se a possibilidade de
ocorréncia de um processo de adsorcao reativa e confirmou se tratar de uma interagao do corante
com o metal. Na Figura 27 € apresentado o espectro de absorcdo do complexo obtido pela

mistura entre o corante e cobre sollvel e sua coloracdo apds 30 horas de reacéo.



66

Figura 27 — Espectro de absorcéo (esquerda) na regido do visivel do complexo obtido entre PR
(50 mg L) e Cu?* e imagem fotogréafica (direita) da solugdo obtida.
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Realizou-se analises via ICP-OES do sobrenadante da reacdo para quantificar a presenca
de cobre no meio reacional apds as 15h de adsorcéo do corante em FxCuc e, por esse mesmo
tempo mantido em agitacdo com agua. Dessa forma, é possivel determinar se 0 cobre esta
lixiviando do material para 0 meio devido a interacdo dele com o corante ou se trata de um
processo natural dos materiais. Além disso, o resultado pode ser um indicio se é a interacdo do
corante com o cobre lixiviado ou do cobre presente na estrutura do material que leva a formacéo
do complexo de coloracéo rosa. Os resultados da concentragédo de Fe e Cu obtidos pela analise

sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Concentracdes de Fe e Cu obtidas por ICP-OES ap6s 15h de contato do material,
FxCuc, com o PR e agua.

Concentragéo (mg L)

Sistema
Fe Cu
FxCuc + H,O 0,1 0,0
FxCuc + PR 0,4 0,4

Fonte: Do autor (2020).

Percebe-se pela analise dos dados presentes na Tabela 8 que ocorre uma perda de ions
cobre do material para a solucdo quando o mesmo é mantido em contato com 0 composto
organico. Esse resultado, comparado com aquele apresentado quando o 6xido é mantido em

contato com a agua, indica que a interagdo do corante para com a superficie da ferroxita provoca
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uma saida dos ions da estrutura. Assim, sendo, sugere-se que os ions Cu?* eliminados formem
um complexo com o corante PR responsavel pelo surgimento da solucéo rosa.

A solucdo rosa obtida com a formagdo do complexo entre preto remazol e cobre foi
submetida a reacdo Fenton. Optou-se por usar o sobrenadante proveniente da reacdo de
adsorcdo entre o corante PR e FxCuc, visto que este possui maior intensidade da coloragéo,
evidenciado pelo maior valor de absorbancia em 520 nm, possibilitando um acompanhamento
mais eficiente de sua degradacdo. As linhas espectrais provenientes da cinética de degradacédo
do intermediério rosa, ao longo do tempo, na regido do visivel esta apresentada na Figura 28.

Figura 28 — Espectro de absorcdo na regido do visivel para reacdo de degradacdao do complexo
de coloracdo rosa. Reacdo conduzida a 25°C sob agitacdo (6,5 rpm) na presenca da

solugéo rosa contendo a FxCuc e 0,5 mL de H>O2 50 %.
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Fonte: Do autor (2020).
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O resultado da degradacao do intermediario leva a um novo deslocamento do maximo
de absorc¢do (Fig. 28). Neste caso, a banda se desloca de 520 nm para 565 nm e, passa a possuir
uma maior intensidade. Tal comportamento, pode ser devido ao aumento da absortividade
molar do complexo através da interacdo do mesmo com o peréxido de hidrogénio. Esse novo
deslocamento (de 520 nm para 565 nm) coincide com aquele obtido durante a reacdo Fenton
do PR, como mostrado no topico anterior na Figura 23. Ao longo da reacéo, ocorre a degradacao
desse novo composto formado, até que ao final da reacdo esse segundo intermediario é
totalmente removido.

Ao fim da reacdo, realizou-se a analise de TOC a fim de averiguar a diminuicdo do

carbono organico presente no corante PR, tanto ao final do processo de adsor¢do como ao final
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do processo Fenton sob a solugéo rosa. Os resultados de mineralizagdo estdo apresentados na
Figura 29.

Figura 29 — Taxa de mineralizacdo do corante PR apds 0s processos de adsorcéo e Fenton da
solugéo rosa empregando a FxCuc.
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Fonte: Do autor (2020).

Conforme os dados obtidos, Figura 29, ha uma maior remocao do carbono organico apos
a reacdo Fenton do que ao final do processo de adsor¢do. Ao mesmo tempo, a diminuigédo do
namero de carbonos na adsorcdo, provavelmente, ndo é resultado da degradacéo do corante,
mas sim, apenas resultado da transferéncia de massa da solucao para o sélido, ndo podendo ser
classificada como uma mineralizacdo do composto organico. Pelos dados de cinética de
degradacdo apresentados na Figura 28, aproximadamente, 100 % do composto organico foi
removido, entretanto, como visto pelos dados de TOC, a mineraliza¢do correspondeu a 41,31
% de remocéo do carbono organico ao final do processo. Isso, indica que parte da remocdo do
corante ndo ocorre pela sua conversdo a CO2, mas possivelmente pela sua conversao em outros
sub-produtos ndo detectaveis pelas condicGes de analise realizadas por espectrofotometria Uv-
Vis.

As quantidades de ferro e cobre lixiviadas ap0s a reacdo Fenton da solucéo rosa foram
determinadas e os resultados sdo apresentados na Tabela 9. Com a metodologia utilizada nédo
foi detectavel quantidades dos metais apds o processo de adsorcdo. Ja durante o Fenton, os
metais em questdo sdo lixiviados para a solu¢do, no entanto, em baixa concentracdo, indicando

que reacdo se procede predominantemente em meio heterogéneo.
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Tabela 9 — Dosagem de ferro e cobre ap6s a adsorcdo do PR e Fenton da solucéo rosa usando
0 material FxCuc.

Concentragéo (mg L™?)

Reacéo
Fe Cu
Adsorgao 0 0
Fenton 2,0 1,7

Fonte: Do autor (2020).

Com os resultados obtidos ao se comparar o processo de adsor¢éo e Fenton isolados e
combinados, pode-se notar um melhor desempenho quando esses dois processos se realizam de
forma Unica, obtendo-se assim, a mesma taxa de remoc¢do do composto em um menor intervalo
de tempo. Além disso, a taxa de remocdo de carbono organico obtida quando ocorre a
combinacgdo de ambos os métodos €, ainda, maior.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

As ferroxitas puras e dopadas com ions cobre foram sintetizadas com sucesso pelo
método de coprecipitacdo. Ainda como otimizagdo do meio de sintese, foi possivel obter os
6xidos de ferro com a adicdo do agente precipitante de forma controlada e ndo controlada.
Alguns aspectos visuais e morfologicos dos materiais evidenciaram caracteristicas diferentes
com a forma de adi¢@o do agente precipitante e com a inser¢do do cobre na estrutura dos 6xidos.
Estas mudancas foram correlacionadas ao crescimento do cristal e a etapa de nucleacdo que
associados determinam o tamanho das particulas.

Desta maneira com as Isotermas de Fisissor¢ao, observou-se que a presenca de cobre
ocasiona uma diminuicdo na area superficial dos 6xidos em ambos os métodos de sintese. Em
contrapartida, os materiais sintetizados sem controle do agente precipitante possuem uma area
superficial maior do que quando obtidos de forma controlada, o que é explicado pelo
favorecimento da etapa de nucleacéo, formando um maior nimero de particulas menores.

Como primeira investigacdo da atividade catalitica os 6xidos de ferro foram empregados
como catalisadores na reacdo de decomposicdo de perdxido de hidrogénio, sendo possivel
determinar o mecanismo reacional, observando que os 6xidos seguiram o mecanismo radicalar.
Além disso, o material dopado, obtido por meio do metodo nédo controlado, FxCuy, apresentou
0 maior potencial catalitico para a evolugéo de Oz, 0 que pode ser um efeito combinado entre
sua elevada area superficial e a incorporacao do segundo metal a estrutura do éxido.

Os materiais apresentaram adsorcdo desprezivel do AM e baixa remocdo via Fenton e a
atividade catalitica dos mesmos, foi favorecida na presenca do aditivo organico. A adicédo de
hidroquinona durante a reacao resultou em uma melhora significativa do processo, que passou
de 30 % de remocdo da molécula modelo, sem a presenca do aditivo, para 98 % com o aditivo
em 120 minutos, para o material, FxCuu, devido a capacidade da mesma em atuar no ciclo
redox do ferro. Tanto a presenca do cobre na estrutura dos 6xidos de ferro dopados como a
adicdo do composto organico auxiliou na regeneragédo do Fe3*/Fe?*, favorecendo a cinética de
degradacéo do azul de metileno.

Para a remocdo do corante preto remazol os materiais apresentaram elevada taxa de
remocdo via adsorcao. No entanto, com o0s processos combinados Adsorc¢do/Fenton foi possivel
atingir a total remocao do composto organico em um menor intervalo de tempo. Foi verificado
a formacdo de um intermediario durante as reacdes, caracterizado pelo aparecimento da

coloracéo rosa, que esta relacionado com as interagdes entre o proprio corante e 0s ions cobre.
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A possivel substituicdo isomdrfica de Fe** para Cu?* culminou em uma melhora na
remocdo de ambos os corantes. 1sso pode ser explicado em termos da criacdo de defeitos na
estrutura do material que propicia mais sitios ativos para a ocorréncia da reacdo. Além disso,
durante a degradacéo, o cobre atua no processo Cupro-Fenton com velocidade de reagéo cerca
de trés vezes maior que o Fenton convencional, devido a atuacdo dos ions cobre no ciclo redox
do ferro. As andlises via TOC indicaram uma elevada taxa de mineralizagcdo dos compostos
organicos quando os Oxidos dopados sdo usados, sobretudo, no caso do AM quando a
hidrogquinona é adicionada ao meio reacional, atingindo cerca de 72 % de remocao do carbono
orgénico empregando o FxCuy apds 90 minutos de reacdo. Além disso, ndo ha lixiviagdo da
fase ativa dos catalisadores, confirmando a ocorréncia do processo heterogéneo. Os materiais
dopados, FxCuy e FxCuc, foram empregados em ciclos de reuso usando os corantes, AM e PR.
Eles demonstraram satisfatoria atividade catalitica ao longo de sete ciclos, indicando
viabilidade no uso desses 0xidos.

Em termos da variagdo da sintese os materiais obtidos pelo método ndo controlado
apresentaram um desempenho catalitico e adsortivo semelhante aos materiais controlados,
sendo, por vezes até melhores. Isso, foi atribuido ao maior valor de area superficial desses
oxidos, devido ao favorecimento da etapa de nucleacdo durante a formacdo dos cristais,
originando um maior nimero de particulas de menores dimensdes. Assim sendo, € possivel
obter resultados semelhantes através de uma sintese muito mais simples e realizada em um
menor intervalo de tempo.

Dessa forma, com os resultados obtidos nota-se a viabilidade do emprego dos materiais
sintetizados e modificados com cobre, em especial o 6xido dopado via método néo controlado,
para a aplicacdo em processos adsortivos e também cataliticos. O método de sintese nédo
controlado se mostrou mais simples, de modo com que este seja mais vantajoso perante ao
método controlado, ao mesmo tempo que a presenca de cobre também potencializou tais 6xidos.
Assim, o desenvolvimento de novos materiais se apresenta como uma area de grande relevancia
a medida que permite obter materiais com uma maior atividade através do controle de algumas

variaveis.
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