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APRESENTACAO

O e-book: “O ensino e a pesquisa em quimica” volume |l é constituido por quinze
capitulos de livro que foram reunidos em trés grandes areas teméticas, a saber: /) quimica
analitica: determinagéo, otimizacéo e validacéo; i) desenvolvimento de adsorventes e
catalisadores para remocéo de diferentes classes de contaminantes e aplicagéo industrial
e jii) temas diversos.

A primeira tematica é constituida por seis capitulos e apresentam diversos estudos,
entre os quais: /) determinag@o quantitativa de glicazida em comprimidos e os problemas
provenientes do uso de comprimidos pelo sistema de particdo ndo homogéneo; ii) a
determinacao de Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) empregando-se a técnica
de voltametria; jii) a validagdo de um sistema fotocolorimetro em analises para o ensino
de quimica na Universidade Tecnolbégica de Gutiérrez Zamora na cidade de Vera Cruz
no México;iv) a iportancia da otimizagdo para melhor entendimento dos estudos cinéticos
em uma reagdo de hidroalogenagédo; v) a triagem fitoquimica e analise de propriedades
antioxidantes e vi) avaliacao de estruturas metalicas organicas como fase estacionaria em
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).

A segunda temética € composta por cinco capitulos e apresentam: estudo de revisédo
que demonstram: i) o potencial de extragcao de fosforo em efluentes liquidos; ii) estudo de
Montmorilonita como potencial adsorvente e aplicacdo em sistemas de fluxo continuo e
iiiy avaliagdo e estudo de diferentes catalisadores para remocgéo de inUmeras classes de
poluentes em matrizes aquaticas e reforma do etanol com vapor d’agua.

Por fim, a terceira tematica que apresenta quatro diferentes estudos que contemplam
a corroséo obtida por pulverizagédo de gas frio, a importancia e utilizacdo de supressores
de poeira na mineragéo, preparagdo de nanoparticulas poliméricas enriquecidas com
6leos essenciais poliméricas e estudo de revisdo das propriedades quimicas da série de
lantanideos.

Nesta perspectiva, a Atena Editora vem trabalhando por meio do incentivo de
publicagbes de trabalhos de pesquisadores de todas as regides do Brasil e de outros
paises com o intuito de colaborar com a publicacdo de e-books e, consequentemente,
sua divulgacéo de forma gratuita em diferentes plataformas digitais de fcil acesso. Logo,
a Atena Editora contribui para a divulgacéo e disseminagdo do conhecimento cientifico
gerado dentro de instituicdes de ensino e pesquisa e que pode ser acessado de qualquer
lugar e em tempo real por qualquer pessoa interessada na busca pelo conhecimento.

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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FE,O,

RESUMO: Os Processos Oxidativos Avangados
(POA’s) sdo os mais utilizados nos tratamentos
dos efluentes téxteis, dentro deste, 0 processo
Fenton heterogéneo tem se destacado. O
processo Fenton é caracterizado pela reacgéo
dos ions Fe**/Fe* e o H,0, em meio aquoso.
Com o objetivo de obter novos catalisadores
para oxidagdo de contaminantes organicos
em meio aquoso, estudou-se neste trabalho, o
desempenho de catalisadores a base de 6xido de
ferro (Fe,O,) produzidos por diferentes métodos.
Os materiais foram caracterizados por difragéo
de raios X e espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier. Todos os catalisadores
foram ativos na degradacgao do corante azul de
metileno em meio aquoso. Devido a simples
e econOmica sintese, combinadas com sua
eficiéncia, estes solidos podem vir a se constituir
em catalisadores com potencial para o tratamento
de efluentes coloridos, usando a reacdo de
Fenton heterogéneo.

PALAVRAS-CHAVE: Fenton heterogéneo,
hematita, corantes azo, catalisadores.

CATALYTIC OXIDATION OF METHYLENE
BLUE DYE USING NEWS CATALYSTS
FE,O,

ABSTRACT: The Advanced Oxidation Processes
(AOPs) are the most used in the treatment of
textile effluents, among which the heterogeneous
Fenton process has stood out. The Fenton
process is characterized by the reaction of ions
Fe*/Fe* and H,O, in aqueous media. In order
to obtain new catalysts for oxidation of organic
contaminants in aqueous media, in this work it
was studied the performance of iron oxide (Fe,O,)
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produced by different methods. The materials were characterized by X-ray diffraction and
infrared spectroscopy with Fourier transform. All catalysts were active in the degradation of
the methylene blue in agueous medium. Due to a simple and economical synthesis, combined
with their efficiency in the catalysis, these solids could become potential catalysts for the
treatment of colored effluents, using the heterogeneous Fenton reaction.

KEYWORDS: Heterogeneous Fenton, hematite, azo dyes, catalysts.

11 INTRODUGAO

A poluigdo dos recursos hidricos é um problema de grande escala associado ao
aumento da atividade industrial e agricola. Estas geram compostos toxicos de varias classes
e em grande quantidade, que em muitos casos sao descartados inadequadamente no meio
ambiente (ANASTOPOULOS & KYZAS, 2014). Residuos orgéanicos resultantes da pecuéria,
como fezes de gado e de aves, contém bactérias patogénicas e metais tragos que, quando
descartados sem o devido tratamento, contaminam mananciais de aguas superficiais e
subterraneas (DAI et al., 2018). Os pesticidas e fertilizantes usados de forma excessiva
pelo setor agricola constituem outra classe importante de poluentes. Industrias produtoras
de aco e outros metais, de processamento de alimentos, de manufatura téxtil e quimica sao
fontes de poluentes para o ambiente aquatico (ZELIGER, 2011). Os efluentes industriais
contém poluentes organicos variados como solventes, dioxinas, dibenzenofuranos, bifenilos
policlorados (PCB’s), clorofendis, farmacos e corantes. A descarga destes efluentes sem
o devido tratamento constitui uma das principais causas da poluicdo dos recursos hidricos
(NATARAJAN et al., 2017).

No ambito das industrias que utilizam corantes, destacam-se a industria de alimentos
e do setor téxtil. As industrias téxteis s@o responsaveis por uma parcela consideravel de
poluentes organicos que chegam ao meio ambiente, pois descartam seus efluentes sem
trata-los adequadamente (KATHERESAN et al., 2018).

Devido a crescente exigéncia da sociedade civil, o poder publico tem sido
pressionado a tomar medidas que revertam esse quadro. Com o aumento da rigidez da
legislacdo ambiental, estudos de métodos para o tratamento dos residuos industriais tem
se tornado cada vez mais importantes para as industrias, principalmente pelo fato que os
métodos tradicionalmente utilizados apresentam inconvenientes e, geralmente, elevados
custos (MELO et al., 2009).

Existem diversos métodos de tratamento de efluentes, que podem ser classificados
em fisico, biolégico e quimico. A adsor¢do é um tipo de método fisico eficiente que tem
recebido muita atencdo 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 Avangados

(POA’s), um conjunto de métodos baseados no alto potencial oxidante dos radicais hidroxila,

O ensino e a pesquisa em quimica 2 Capitulo 9 “



gerados por diferentes meios. Os POA’s sdo bastante eficientes no tratamento de efluentes
coloridos, degradando ou mineralizando os contaminantes orgénicos, transformando-os
em diéxido de carbono, agua e anions inorganicos (BABUPONNUSAMI & MUTHUKUMAR,
2013). O principal mecanismo do processo € a geracao de radicais hidroxilas, extremamente
reativos, ndo seletivos e capazes de reagir rapidamente com quase todos os compostos
orgénicos.

Um processo oxidativo de destaque é a reagéo de Fenton, que utiliza Fe** e H,O,
para a geracéo de radicais hidroxilas. Trata-se de um sistema eficiente, porém, o processo
Fenton homogéneo leva a geracédo de lodo, pela precipitacdo de Fe** como o hidréxido
Fe(OH),. Por outro lado, a reagéo de Fenton Heterogéneo utiliza a fonte de ferro na forma
s6lida como um material suportado ou massico. Nesta condi¢édo, nédo existe a formacéo de
lodo, tornando o processo mais limpo (VORONTSOV, 2018).

No processo Fenton Heterogéneo, catalisadores solidos contendo ions Fe** e/ou
Fe3*, promovem a formagéo do radical hidroxila a partir do peréxido de hidrogénio. Entre
os catalisadores utilizados, destacam-se os 6xidos de ferro como goetita, maghemita e
hematita, e 6xidos de ferro suportado em silicas, zeélitas, carvao ativado, alumina, entre
outros materiais. Diferente do Fenton Homogéneo, em que a geragéo do radical hidroxila
depende apenas da reacdo em meio aquoso entre ions de Fe e peroxido de hidrogénio,
cuja condi¢Ges operacionais adequadas e viabilidade estdo bem estabelecidas, no Fenton
Heterogéneo, a reacdo de oxidagcdo ocorre na superficie do sélido e seu desempenho
depende das etapas de adsorcao/dessorcao dos reagentes/produtos nos sitios ativos que,
por sua vez, relacionam-se com as caracteristicas texturais do s6lido como area superficial
e porosidade. A eficiéncia da reacdo por um mecanismo do tipo Fenton Heterogéneo
depende, portanto, de uma elevada disponibilidade de ions Fe?* e/ou Fe®*" na superficie dos
catalisadores, concentragéo adequada de H,O, no meio reacional e uma elevada afinidade
entre a superficie do catalisador e o perdxido de hidrogénio (SOON & HAMEED, 2011).

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Catalise e Quimica de
Materiais da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, campus de ltapetinga, como
atividade de pesquisa desenvolvida por alunos de iniciagéo cientifica. O objetivo do trabalho
foi sintetizar 6xidos de ferro por diferentes rotas de sintese e aplica-los como catalisadores
para degradacéo do corante azul de metileno em meio aquoso por um mecanismo do tipo
Fenton heterogéneo, que consiste na utilizagdo de sélidos a base de 6xido de ferro, que
reage com o peroxido de hidrogénio, promovendo a degradacéo da matéria organica por
oxidacao.

O desenvolvimento de novos catalisadores de baixo custo e eficientes para o
processo Fenton Heterogéneo pode constituir uma importante contribuicdo para tornar
viavel a aplicag@o deste método.
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2| PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintese dos catalisadores

Foram sintetizadas duas séries de materiais pelo método sol-gel ndo hidrolitico
variando-se o sal precursor de ferro:

(i) Oxido de ferro utilizando nitrato de ferro como sal precursor

(i) Oxido de ferro utilizando cloreto de ferro como sal precursor

2.1.1 Sintese do 6xido de ferro utilizando nitrato de ferro como sal
precursor

Preparou-se 0,5 L de uma solugdo utilizando-se 0,37 mol.L"" de nitrato de ferro
(1) nonahidratado (Fe(NO,),x9H,0) e 0,5 L de uma solugdo 1,35 mol.L" de hidroxido de
sodio. As solugbes do nitrato de ferro e do hidréxido de sodio (agente precipitante) foram
adicionadas simultaneamente (gota a gota), utilizando uma bomba peristaltica, a um béquer,
contendo 50 mL de &gua, sob agitagédo constante, ajustou-se o pH do gel obtido para 10 e o
mesmo foi mantido no meio reacional por 24 h, depois foi isolado por decantagéo e lavado
5 vezes com agua destilada a 60°C. Em seguida, o material foi seco a 120 °C, triturado e
dividido em duas por¢des que foram calcinadas em mufla com temperatura programada por
duas horas, com taxa de aquecimento de 10°C.min"'. Cada porcéo foi calcinada em uma
determinada temperatura: 400 °C ou 500 °C.

2.1.2 Sintese do o6xido de ferro utilizando cloreto de ferro como sal
precursor

Preparou-se 0,05L de uma solugdo de 0,53 mol.L"' de cloreto de ferro (lll)
hexahidratado (FeCl,x6H,0) e apos a homogeneizag&o foram acrescentados 2 ml de acido
cloridrico (HCI) P.A. A solugéo resultante adicionou-se 500 ml de hidroxido de sodio (NaOH)
1,5 mol.L', gota a gota utilizando uma bomba peristaltica. O gel produzido permaneceu
no meio reacional, sob agitacdo magnética, durante 15 min. Em seguida, o gel foi lavado
por decantacdo com agua deionizada durante 4 vezes e seco em estufa a 120 °C por 12
h. O hidroxido seco foi dividido em duas porgGes que foram calcinadas em mufla com
temperatura programada por 2 horas, com taxa de aquecimento de 10 °C.min"". Cada
porgéo foi calcinada em 400 °C ou 500 °C.

2.2 Descricao das amostras

A Tabela 1 apresenta a nomenclatura e descricdo das amostras sintetizadas.
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Amostra Descricao

F400 Oxido de ferro obtido pelo método sol-gel no hidrolitico utilizando nitrato de ferro
como sal precursor e tratado termicamente a 400 °C.

F500 Oxido de ferro obtido pelo método sol-gel no hidrolitico utilizando nitrato de ferro
como sal precursor e tratado termicamente a 500 °C.

Oxido de ferro obtido pelo método sol-gel ndo hidrolitico utilizando cloreto de ferro

FC400 como sal precursor e tratado termicamente a 400 °C.

FC500 Oxido de ferro obtido pelo método sol-gel ndo hidrolitico utilizando cloreto de ferro
como sal precursor e tratado termicamente a 500 °C.

Tabela 1. Nomenclatura e descricdo das amostras.

2.3 Caracterizacao dos catalisadores

Os espectros no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos
utilizando pastilhas de KBr, em um equipamento Shimadzu (IR Prestige-21), na faixa de
400 a 4000 cm', em intervalos de 2 cm™.

Os difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos com o difratbmetro Bruker D2
Phaser usando radiacao 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 angulo 26 entre 10° e 100°, com velocidade de varredura de 2° min"'.Foi adotada a
metodologia convencional de anélise de p6 proposta por Debye-Scherrer. As amostras
pulverizadas em almofariz de porcelana foram acondicionadas em um porta-amostra de
vidro. Na identificacdo das fases cristalinas presentes nas amostras, foi realizado o calculo
das distancias interplanares das reflexdes, por meio da Equagéao de Bragg (Equagéo 1),
e comparado com os valores fornecidos nas fichas cristalograficas JCPDS 01-089-0599 e
JCPDS 00-025-1402.

2.4 Aplicacao na reacao de Fenton Heterogéneo

Os experimentos de degradacao do Azul de Metileno (AM) foram realizados seguindo
0 seguinte procedimento: tubos falcon de plastico contendo 0,02 g do catalisador, 10 ml
de solugéo aquosa do Azul de Metileno (10 ppm) e 0,3 mL de perdxido de hidrogénio P.A.
Os tubos foram colocados em agitagdo num aparato experimental, por 120 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 espectrofotdmetro UV/
Vis em 665 nm. A eficiéncia de remocéao do Azul de Metileno foi determinada com base nos
valores de absorbéncia da solugéo inicial, A, e da absorbéancia média da solug&o no tempo
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t, conforme a Equagéo 2:

Remocéo (%) = x 100 (2)

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os espectros no infravermelho (Figura 1) verificou-se que os
materiais apresentaram modos vibracionais semelhantes. As atribuicdes das bandas foram
baseadas em informagdes reportadas na literatura (NAKAMOTO, 1986; SALA, 1996).

As duas séries de materiais exibiram bandas largas e intensas em ndmero de
onda préximo a 3400 cm™ que podem ser atribuidas aos modos de estiramento (O-H) e
uma banda estreita centrada em torno de 1600 cm devido a deformagéo (H-O-H) das
moléculas de dgua adsorvidas nos soélidos. Verificou-se a diminuicdo da intensidade dessas
bandas nas amostras calcinados a 500 °C em virtude da maior desidratagédo dos sélidos. A
largura das bandas dos modos de estiramento (O-H) é caracteristica de sistemas contendo
ligacbes de hidrogénio, nos quais as moléculas de agua encontram-se perturbadas por
interages H,0-H,0. E importante destacar que as moléculas de 4gua possuem trés modos
fundamentais de vibrag&o, estiramentos O-H simétricos (v, , v,,,) e assimétricos (v, , v, ),
alem da deformagéo H-O-H (v, , 0 ), todos ativos na regido do infravermelho. As bandas
destacadas eram esperadas, pois a sintese destes materiais ocorreram em meio aquoso e
0 agente precipitante utilizado foi o hidréxido de sodio.

Figura 1. Espectros no infravermelho dos materiais produzidos (amostras F400, F500, FC400 e
FC500).
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Todas as amostras apresentaram bandas discretas em torno de 600 e 450 cm™' que
podem ser atribuidas aos estiramentos Fe-O devido a formagéo do éxido de ferro.

Os difratogramas de raios X dos 6xidos de ferro sintetizados estéo ilustrados nas

Figuras 2 e 3.
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Figura 2. Difratogramas de raios X das amostras da série do nitrato (amostras F400 e F500).
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Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras da série do cloreto (amostras FC400 e FC500).

Notou-se padrbes de difracdo semelhantes para todas as amostras com linhas de
difracdo em valores de 26 proximos a 24, 33, 35, 41, 50, 54, 57, 62, 64 e 72, tais reflexbes
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sdo caracteristicas da fase hematita. A partir das distancias interplanares calculadas
confirmou-se a presenca da hematita como unica fase de 6xido de ferro presente nestes
materiais. Nos materiais das duas séries foi possivel notar que as reflexdes tornaram-se
mais intensas para os solidos aquecidos a 500 °C, indicando a formag&o de uma estrutura
mais cristalina, devido a um melhor ordenamento a média e longa distancia.

Os resultados do desempenho catalitico estdo destacados na Figura 4. Verificou-se
que todos os materiais produzidos foram ativos na degradagéo do corante azul de metileno
em meio aquoso. Notou-se que o desempenho variou com o método de preparacédo
utilizado. Os catalisadores mais ativos foram os preparados utilizando nitrato de ferro como
sal precursor (amostras F400 e F500).

Os resultados obtidos sugerem que, os catalisadores mais ativos apresentam em
sua estrutura maior disponibilidade dos sitios ativos (Fe®**) que promovem a degradagéo do
corante de acordo com 0 mecanismo descrito.

Figura 4. Resultados do desempenho catalitico das amostras F400, F500, FC400 e FC500.

Tendo em vista os resultados de difragdo de raios-X que, indicaram a presenca da
hematita como Unica fase do 6xido de ferro presente nos materiais produzidos, sugere-
se que a formacéo inicial dos radicais hidroxila ocorre de acordo com as Equacgdes 3 e
4. O radical hidroperédxido ( OOH) formado pode degradar os orgénicos presentes, mas
essa oxidagdo pode ser lenta ou dependendo da estabilidade, o composto pode nédo sofrer
oxidacao em virtude do baixo potencial do radical OOH (1,25 V).

Fe* + H,0, — Fe(OOH)>* (3)

Fe(OOH)?* + H* — Fe?* + *OOH + H* (4)

E importante ressaltar que na auséncia dos éxidos de ferro, o peréxido de hidrogénio
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nao foi capaz de decompor o corante no tempo de reagdo estudado, indicando que os
mesmos atuaram como catalisadores no processo.

No decorrer do processo experimental foi possivel explorar conceitos importantes
abordados em quimica inorgénica, quimica analitica e fisico-quimica. O preparo das
solugcbes e o processo de precipitagcdo permitiu a discussdo dos conceitos de solubilidade,
estequiometria, equilibrio de precipitagdo e nucleagdo e crescimento de cristais. Na
sequéncia da sintese, o precipitado obtido foi isolado por decantacdo e lavado para
remog¢ao dos contra ions sendo necessario rever os conceitos de métodos de separacéo,
na etapa da calcinag@o do hidréxido para produgédo do 6xido, avaliou-se os conceitos de
termodindmica e cinética de calcinacéo.

41 CONCLUSAO

Foram produzidos éxidos de ferro constituidos por hematita como Unica fase. Todos
os solidos foram ativos frente a degradagcédo do corante azul de metileno, sendo que a
amostra F400 exibiu o melhor desempenho, com remoc¢éo em torno de 90% do corante.
Considerando a rota de sintese simples e econdmica para produgédo dos catalisadores
pode-se sugerir que estes materiais podem vir a se constituir numa alternativa viavel para
o tratamento de efluentes coloridos.

Com o desenvolvimento do trabalho foi possivel discutir e rever conceitos
importantes no &mbito da quimica inorgénica, quimica organica, quimica analitica e fisico-
quimica estimulando os alunos a relacionarem os resultados experimentais com a teoria.
Dessa forma, a proposta experimental apresentada promoveu de forma positiva a interagéo
do ensino e a pesquisa em quimica.
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