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APRESENTACAO

A area de Ensino e de Pesquisa em Quimica, nessas ultimas décadas, tem
possibilitado grandes avancos no que tange as investigacbes sobre a educacéao
quimica, devido as contribuicdes de estudos com bases tedricas e praticas referentes
aos aspectos fenomenologicos e metodoldgicos da aprendizagem, que tem se
utilizado da investigacao na sala de aula possibilitando os avangos nas concepgdes
sobre aprendizagem e ensino de quimica.

Atualmente, a area de Ensino e de Pesquisa em Quimica conta com inUmeras
ferramentas e materiais didaticos que tem corroborado para uma educac¢éo quimica
de qualidade, isso, devido ao desenvolvimento dessas pesquisas que tem contribuido
expressivamente na capacitacdo desse profissional docente e na confeccdo e
desenvolvimento de recursos didaticos e paradidaticos relativos a sua pratica.

O e-Book “Atividades de Ensino e de Pesquisa em Quimica” é composto
por uma criteriosa coletanea de trabalhos cientificos organizados em 26 capitulos
distintos, elaborados por pesquisadores de diversas instituicoes que apresentam
temas diversificados e relevantes. Este e-Book foi cuidadosamente editado para
atender os interesses de académicos e estudantes tanto do ensino médio e
graduacéao, como da pés-graduacao, que procuram atualizar e aperfeigoar sua visao
na area. Nele, encontrarao experiéncias e relatos de pesquisas tedricas e praticas
sobre situagdes exitosas que envolve o aprender e 0 ensinar quimica.

Esperamos que as experiéncias relatadas, neste e-Book, pelos diversos
professores e académicos, contribuam para o enriquecimento e desenvolvimento
de novas praticas pedagdgicas no ensino de quimica, uma vez que nesses relatos
séo fornecidos subsidios e reflexdes que levam em consideragcdo os objetivos
da educacéo quimica, as relagdes interativas em sala de aula e a avaliacédo da
aprendizagem.

Juliano Carlo Rufino de Freitas
Ladjane Pereira da Silva Rufino de Freitas
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RESUMO: As industrias téxteis tém contribuido

Atividades de Ensino e de Pesquisa em Quimica

FENTON HETEROGENEO

muito para a contaminacdo ambiental, pois
elevadas quantidades de corantes sao
descartadas no meio ambiente sem tratamento
adequado. Estes corantes prejudicam a vida
aquatica devido a cor caracteristica, o que
dificulta a entrada de luz no meio, afetando
processos como a fotossintese. Os Processos
Oxidativos Avancados (POA’s) sdo os mais
utilizados nos tratamentos dos efluentes téxteis.
Os POAs sao um conjunto de métodos de
tratamento de efluentes industriais baseados na
oxidacao dos poluentes pela acéo de radicais
hidroxila. Nesta pesquisa foram desenvolvidos
catalisadores a base de ferro para aplicagao
em sistemas Fenton Heterogéneo que constitui
um dos tipos de POA aplicado na degradacgao
de corantes. Os materiais foram sintetizados
pelo método sol-gel n&do hidrolitico, usando
nitrato de ferro Ill como precursor. Os sélidos
foram caracterizados por Analise térmica (TG/
DTA), DRX, e MEV. Para os testes cataliticos,
foi usada solugao aquosa de azul de metileno,
como poluente modelo, em presenca do
catalisador e H,O,. Todos os catalisadores
foram ativos na degradacdo do corante azul
de metileno em meio aquoso. Notou-se que o
desempenho destes materiais dependeu da
temperatura de calcinagéo, o sélido calcinado
a 300 °C foi mais eficiente, removendo, em
180 minutos, 90% da cor. Devido a simples e
econdmica sintese estes soélidos podem vir a se
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constituir em catalisadores com potencial para o tratamento de efluentes coloridos,
usando a reacdo de Fenton heterogéneo.
PALAVRAS CHAVE: 6xidos de ferro, Fenton heterogéneo, corantes, oxidacao

CATALYST PRODUCTION FOR THE HETEROGENEOUS FENTON REACTION

ABSTRACT: Textile industries has greatly contributed to environmental contamination,
because large amounts of dyes are discarded in the environment without the proper
treatment. These dyes are damaging to the aquatic life due to their color, which prevents
the entry of light in the environment, affecting processes such as photosynthesis. The
Advanced Oxidation Processes (AOPs) are the most used in the treatment of textile
effluents. The AOPs are a group of effluent treatment methods based on the oxidation
of pollutants by the action of hydroxyl radicals. In this research, iron-based catalysts
were developed for application in Fenton Heterogeneous reaction, one of the types of
POA’s, in the oxidation of dyes. The materials were synthesized by the solgel method
non-hydrolytic, using iron nitrate Il as precursor. The solids were characterized by
Thermal Analysis (TG/DTA) , XRD and SEM. For the catalytic tests, was used aqueous
solution of Methylene Blue, as polluting model, in the presence of the catalyst and
H,O,. All catalysts were active in the degradation of methylene blue dye in aqueous
médium. It was observed that the performance of these materials depended on the
calcination temperature, the solid calcined at 300 °C was more efficient by removing,
180 minutes, 90% of the color. Due to a simple and economical synthesis these solids
could become potential catalysts for the treatment of colored effluents, using the
heterogeneous Fenton reaction.

KEYWORDS: Iron oxide, heterogeneous Fenton, dyes, oxidation

11 INTRODUCAO

Os corantes organicos séo utilizados em larga escala nas industrias téxteis,
alimenticia, de fabricacdo de papel, téxtil e cosmética. Eles sdo potencialmente
nocivos a natureza e apresentam baixa taxa de degradabilidade (BAIRD; CANN,
2012; KHELIFI et al., 2009). Ao serem langados em corpos hidricos, interferem na
absorcao da luz das comunidades aquaticas, podendo acarretar a eutrofizacéo do
meio. Nas ultimas décadas varios processos foram desenvolvidos e testados com a
finalidade de remover esses poluentes. Existem varios métodos para o tratamento
de efluentes coloridos, que podem ser classificados em fisico, biolégico e quimico
(NIDHEESH et al., 2013).

A adsorcao é um tipo de método fisico que tem recebido muita atencao por
especialistas, principalmente, no sentido de desenvolver adsorventes mais eficientes
e faceis de separar do meio em que foi aplicado (TAN et al, 2015). Entre os métodos
quimicos, destacam-se os Processos Oxidativos Avangcados, um conjunto de métodos
baseados no alto potencial oxidante dos radicais hidroxila, gerados por diferentes
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meios (RAY et al., 2004).

Um processo oxidativo de destaque € a reacédo de Fenton, que utiliza o ion
ferro Il (Fe**) e peroxido de hidrogénio (H,0,) para a geragéo de radicais hidroxilas.
Trata-se de um bom sistema, porém, o processo Fenton homogéneo leva a geracao
de lodo, pela precipitagdo do ion férrico (Fe**) como o hidroxido férrico — Fe(OH),
(MA et al., 2015). Por outro lado, a reacdo de Fenton Heterogéneo utiliza a fonte de
ferro na forma sélida como um material suportado ou massico. Nesta condi¢céo, nao
existe a formacéao de lodo, tornando o processo mais limpo. O desenvolvimento de
novos catalisadores de baixo custo e eficientes para o processo Fenton heterogéneo
pode constituir uma importante contribuicao para melhorar a viabilidade de aplicacéao
deste método (VORONTSOV, 2018; ZHANG, M. H., 2019).

Assim, este trabalho teve como objetivo produzir 6xidos de ferro e aplicar estes
materiais como catalisadores na reagdo de Fenton Heterogéneo utilizando o azul de
metileno como modelo de sistema contaminado.

2 | MATERIAIS E METODOS

Os catalisadores foram sintetizados pelo método sol-gel nao-hidrolitico a partir
da reagéo do nitrato férrico — Fe(NO,),.9H,0 e hidroxido de sodio - NaOH em meio
aquoso. O gel obtido foi lavado para remog¢ao dos contra-ions e seco em estufa a
100°C até massa constante. O gel seco foi denominado de Gh e duas porcdes do
mesmo foram tratadas termicamente para obtencdo do 6xido de ferro. A primeira
porcao foi calcinada a 300°C (Hm-300) e a segunda porgéo foi calcinada 500°C (Hm-
500). O tratamento térmico consistiu em aquecer as por¢coées do gel seco por duas
horas, ao ar, em forno mufla com temperatura programada e taxa de aquecimento
controlada a 10°Cmin'. Os catalisadores foram caracterizados por analise térmica
(TG/DTA), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por difratometria de Raios
X (DRX).

As medidas de analise térmica foram conduzidas em um equipamento da
marca Linseis modelo PT-1000 que foi configurado a uma taxa de aquecimento de
10 °C.min"', sendo iniciando da temperatura ambiente até 1000 °C.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos com o difratémetro Bruker D2
Phaser usando radiacdo CuKa (A = 1,54180 A), gerada a 30 kV e 10 mA e usando
filtro de niquel de 1,0 mm e bloqueador de 1,0 mm. As reflexdes foram obtidas no
intervalo de &ngulo 26 entre 10° e 100°, com velocidade de varredura de 2° min-'.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas em um
microscopio de bancada Phenon Pure com faixa dptica de 70 a 30.000x, ampliacao
fixa de 20x, resolugdo = 30 nm, zoom digital 12x, navegagcao Optica em preto e
branco e tenséo de aceleracao de 5kV. Nas anélises, foram produzidas micrografias
com ampliacdes entre 1000x e 7000x.
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Os materiais foram testados na reag¢do de Fenton Heterogéneo utilizando o azul
de metileno como sistema modelo. Os testes cinéticos foram realizados seguindo o
seguinte procedimento: tubos de plastico com tampa rosqueadas contendo 0,026 g
do catalisador, 13 ml de solucao de aquosa do azul de metileno na concentracao de
10 ppm e 1,0 ml de peroxido de hidrogénio P.A., foram colocados em agitacdo num
aparato experimental, por um determinado periodo de tempo (15, 30, 60, 90, 120 e
180 min). Ao fim do tempo estabelecido para cada sistema, o catalisador sélido foi
separado por centrifugacéo por 10 min (3000 rpm) e o sobrenadante, submetido a
medida em espectrofotdbmetro UV/Vis em 665 nm.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O resultado de anélise térmica, para o precursor do catalisador, evidenciou dois
fendbmenos térmicos associados a formacéao estrutural da hematita, sendo o primeiro
entre a temperatura ambiente até 150°C devido a perda de agua e espécies volateis
e outro fendmeno em torno de 300°C devido a transformacéo da goetita (Gh) em
hematita (Hm) como pode ser observado na Figura 1.

Os resultados de Difracdo de Raios X estdo destacados na Figura 2. Notou-
se reflexbes em 2o = 24,2; 33; 35,6; 40,9; 49,3; 54,0; 62,3 e 64 referentes a fase
hematita hexagonal nos difratogramas das amostras Hm-300 e Hm-500. Por outro
lado, a amostra Gh exibiu reflexdes em 2o = 17,8; 21,2; 26,3, 33,2, 34,8; 36,0 € 36,8
referentes a fase goetita da amostra Gh.

DTA

dM/dT (u.a.)

TG

Temperatura (°C)

Figura 1 — Resultado de TG e DTA para o precursor dos catalisadores
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Figura 2 — Resultados da avaliac&o catalitica frente a reacéo de Fenton Heterogéneo das
amostras Gh, Hm-300 e Hm-500

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas para
avaliacdo da morfologia dos materiais sintetizados (Figura 3). A partir das melhores
imagens obtidas, verificou-se em todas as micrografias, a presenca de particulas
com tamanhos e formas variadas indicando uma morfologia heterogénea. Notou-se

que os solidos apresentaram tendéncia a formacao de aglomerados de particulas e
aparéncia esponjosa.

Figura 3 — MEV das amostras Hm-300(a) e Hm-500(b)

Os resultados da degradacao do azul de metileno estdo apresentados na
Figura 4. Notou-se que todos os catalisadores foram eficientes na degradacéo do
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corante, com destaque para a amostra Hm-300 que foi capaz de remover cerca de
90% do corante. Observou-se que, nos primeiros minutos da rea¢do, 0 processo
de degradacdo mostrou-se lento, provavelmente em decorréncia da presenca de
espécies Fe®* que tém baixa atividade na reacado. Por outro lado, quando as espécies
Fe® reagem com moléculas de perdxido de hidrogénio (Equacgao 1) sédo reduzidas a
ions ferrosos que sao ativos na reacao. Além disso, os radicais hidroperoxil (HOO-)
podem reduzir os ions férricos e assim promover a formacéo de mais espécies ativas
no meio, de acordo com a descricao da Equacéo 2.

Fed + H202 - Fe?* + HOO- + H* (Equagéo 1)

Fe3 + HOO- - Fe* + O, + H* (Equacao 2)
——— - .
w- _./-.-
- rd Hm-300 .
£7s e .
3 e .
® / .
E Hm-500
& 45 o .
F .
@ 304 L]
=
(5]
15 4
LR T T T T T
0 30 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Figura 4 — Resultados da avaliacéo catalitica frente a reacéo de Fenton Heterogéneo das
amostras Hm-300 e HmM-500.
41 CONCLUSAO

Foi possivel produzir dois 6xidos de ferro, na forma de hematita hexagonal,
com potencial para degradar corantes organicos em meio aquoso, mostrando-se
promissores na purificacdo de efluentes poluidos com corantes.
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