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RESUMO - Neste trabalho, um catalisador solido contendo Fe/Ti/Cu foi
produzido pelo método Pechini, caracterizado e avaliado o0 seu uso na Fotocatélise
Solar e na reacdo Fenton (para a degradacdo de Azul de Metileno). Os
experimentos de Fotocatdlise Solar mostraram que a mistura dos trés
semicondutores ndo foi eficiente para a Foto ativacdo dos sélidos, uma vez que o
catalisador ndo apresentou eficiéncia na Fotocatalise. Com a adicdo de perdxido
de hidrogénio, (reacdo do tipo Fenton), foi observada a degradacdo do corante,
sendo a amostra que apresentou a maior eficiéncia aquela calcinada a 450°C por
lhora. Foram realizados experimentos variando-se a concentracdo de H20: e o0 pH
da solucédo aquosa. Foi utilizado o modelo de Langmuir-Hinshelwood para ajustar
a velocidade da reacdo, com coeficiente de correlacdo igual 0,7728, constante
intrinseca da reacdo, ki, igual a 0,0003(L/mg)/min e constante de equilibrio (K2)
para adsor¢do de H>O> igual a 0,090L/mg. Com relacdo ao pH, a amostra obteve
maior eficiéncia na degradagéo do corante para o menor pH avaliado.

1. INTRODUCAO

A Fotocatalise € um Processo de Oxidacdo Avancada (POA) cujo principio envolve a
ativacdo por luz solar ou artificial de um sélido semicondutor, pela absorcdo de fétons com
energia superior a energia de band gap, resultando na promocdo de um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducdo com geracdo concomitante de uma lacuna (h+) na banda
de valéncia. Essas lacunas mostram potenciais bastante positivos, e ao reagir com moléculas
de agua ou ions hidroxila podem gerar o radical hidroxila (OH*), que é um forte agente
oxidante, (E° (OH*/H20)=+2,8 Vnre) (BOKARE e CHOI, 2014).

O sistema Fenton, homogéneo ou heterogéneo, é outro POA cuja degradacdo do
composto organico é alcancada pelo ataque do radical hidroxila, que é gerado através da
reacdo do Fe*™® com o H202 (Egs. (1) e (2)). Em pH baixo, o Fe*® soluvel, é reduzido a Fe*?,
via H20;, fechando desta maneira um ciclo catalitico Fe*?/Fe*® (Eq. (3)). Como a velocidade
da reacéo de oxidagdo do Fe*2 para Fe*™® é muito mais rapida (ki >> ks), em qualquer instante
de tempo, ha, no meio, um excesso de Fe*3, frente a0 Fe*2. Um sistema catalitico mais
eficiente, deve aumentar a velocidade da redugio de Fe*® para Fe*?, regenerando a espécie
reduzida, para a reacdo Fenton. A irradiacdo de luz UV, no processo Foto-Fenton atinge este
objetivo, com a Foto-reducdo do Fe*® para Fe*? e geracio adicional de radical hidroxila (Eq.
(4)) (DU et al., 2014). Os produtos finais das reagdes, considerando-se a completa
mineraliza¢do dos contaminantes organicos, sdo CO>, &gua e acidos inorganicos. (Eq. (14))

Fe? +H,0,—% 5Fe” tOH +OH* k =51M s @)
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OH *+RH —*% 5 H,0 + R*(radical organico) )
H,0, + Fe® —& >Fe? +OOH*+H* k, =0.001—0.01M s (3)
FeOH —“2 5 Fe2 +OH * (4)

Um estudo recente realizado por nosso grupo de pesquisa mostrou que no sistema Foto
Fenton Heterogéneo Solar o catalisador sélido Fe203/TiOz, produzido na propor¢édo de 60:40
(% em massa), apresentou eficiéncia e velocidade de degradacdo do corante azul de metileno,
muito superior aquelas obtidas para os dois semicondutores quando isolados (Fe203 ou TiO»).
Isto sugere que a interacdo entre o Fe/Ti no catalisador atuou aumentando a velocidade da
reducéo de Fe*® para Fe*?, regenerando a espécie reduzida, para a reagdo Fenton (RAMALHO
etal., 2017).

Processos denominados ‘Fenton-like systems’’ se baseiam no uso de outros metais que
possuam multiplos estados de oxidacdo, que ao reagir com o peroxido de hidrogénio, em um
ciclo redox, também geram radicais hidroxila (BOKARE e CHOI, 2014). A atividade
fotocatalitica de sistemas Cu/H>O, mostra que ambos os estados de oxidagdo do cobre
(Cu*?/Cu*t) reagem facilmente com perdxido de hidrogénio e complexos formados entre Cu?*
e intermediarios organicos sdo facilmente decompostos por radicais hidroxila. Tais vantagens
fazem com que o Cobre seja um candidato promissor no uso de sistemas do tipo Fenton
(BOKARE e CHOI, 2014; SALAZAR et al., 2012).

Neste trabalho buscou-se, portanto, alcancar um efeito sinérgico entre o Fe, Ti e Cu,
produzindo um catalisador a base de Fe/Ti/Cu, na proporcdo 33,3:33,3:33,3 (% em massa)
para uso em tratamento de efluentes. Avaliou-se a eficiéncia deste catalisador na degradacéo
do corante azul de metileno, por Fotocatalise Solar e reacdo Foto-Fenton Solar.

2. PROCEDIMENTO

2.1. Producéo do catalisador

A sintese dos catalisadores foi por um método Pechini modificado (DANKS et al,
2016). Em um béquer de 1 L, foram adicionados 600 mL de &gua destilada e mantido
aquecimento até +80°C. O &cido citrico, na razdo Acido Citrico/Céation metalico de 3:1, foi
adicionado ao béquer, sob agitacdo vigorosa, seguido do sulfato ferroso e nitrato de cobre. A
adicdo do isopropdxido de titanio foi feita de forma suave mantendo-se a temperatura entre
70°C e 80°C. A reacdo foi mantida sob aquecimento e agitacdo por 24h. Apds isto, o
etilenoglicol foi adicionado e a temperatura da reacdo foi elevada para +£110°C. Atingindo-se
um ponto de viscosidade elevada (resina polimérica), a reacdo foi finalizada e a amostra
pirolisada a 400°C por 1h. O material foi desaglomerado, peneirado (malha ABNT n°200
mesh), e calcinado a 400°C (CU.1), 450°C (CU.2) e 500°C (CU.3) por 1h.

2.2. Uso do catalisador na degradacdo do corante azul de metileno

Os ensaios para avaliar a atividade catalitica das amostras foram realizados em batelada,
sob irradiacdo solar, no periodo das 10:00 até as 14:00 horas. Em um ensaio tipico, 500mL da
solugdo aquosa, contendo 50mg/L do corante, foram submetidos ao contato de 0,05g do
catalisador (Fe/Ti/Cu), com introducdo de 0,5L/min de ar. Inicialmente foram realizados
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experimentos variando-se as amostras do catalisador produzido (CU.1, CU.2 e CU.3) e a
adicdo ou ndo de H20». Selecionada a melhor amostra (CU.2), bem como o POA aplicado
(Foto-Fenton), variou-se a concentracdo de peroxido de hidrogénio e o pH inicial da solucdo
aquosa. Aliquotas foram retiradas em intervalos pré-definidos, centrifugadas e analisadas em
um espectrofotdmetro de UV-vis (Shimadzu-1280) no comprimento de onda 665 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Caracterizagao das amostras produzidas — DRX

A Figura 1 ilustra o difratograma de raios X do sistema Fe/Ti/Cu obtido pelo método
Pechini. As trés amostras apresentaram baixa cristalinidade. A presenca de picos
caracteristicos da estrutura da fase rutilo do TiO2 (JCPDS n°® 76-1941), hematita a-Fe;O3
(JCPDS n° 79-1741), Sulfato de Cobre Hidratado (JCPDS n° 12-0782) e a Pseudobrookite
Fe TiOs (JCPDS n° 76-1158), foram evidenciadas, principalmente para as amostras
calcinadas a 450°C (picos principais 20 = 12.1344°, 27.2322° e 31.3023°) e 500°C (picos
principais 26 = 27,2126°, 31,3299° e 32,6250).

Figura 1 — DRX das amostras CU.1, CU.2 e CU.3
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3.2. Ensaios preliminares

Foram realizados experimentos com todas as amostras do catalisador produzido e com a
adicdo ou ndo de H.O> (reacdo Foto-Fenton ou Fotocatalise, respectivamente). Para os dois
experimentos a concentracdo inicial de azul de metileno foi de 50mg/L, o pH inicial da
solucéo igual a 6,0, a concentragéo de catalisador 0,1g/L, a vaz&o de ar 0,5L/min e o branco é
a solucéo do corante sem a adicéo do catalisador. Na figura 1 (a) vemos que a degradacéo do
corante inicialmente € lenta e apos 50min, ha um pico de remocao, atingindo 35% de remogéo
da cor para o branco. Isto sugere que a remocdo do corante se da por Fotdlise, que o
catalisador ndo apresenta eficiéncia na Fotocatalise Solar, e que ndo adsorve azul de metileno.
A presenca dos solidos nas solugdes impede a penetracdo da luz no meio obtendo menores
taxas de remocdo. O perfil das curvas cinéticas obtidas esta relacionado diretamente com a
incidéncia da irradiacdo solar no dia do experimento: inicialmente nublado e depois aberto.
Embora haja dificuldades em se trabalhar nas condi¢cGes ambientais, isso € justificado para se
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avaliar a real situacdo do processo em desenvolvimento (POA Solar). No segundo
experimento, foi adicionado 10mg/L de H20., em todas as solugdes (inclusive no branco). Na
figura 1 (b), observa-se uma mesma taxa inicial de remocdo, para todas as amostras,
(associada a Fotolise), e depois uma lenta degradacdo do corante somente para as amostras
contendo o sélido (Foto-Fenton). A amostra CU.2 apresentou a maior eficiéncia, cerca de
45% de remogdo com 10mg/L de H2O>. A adsorcgdo prévia de H>O; e reagdes redox entre as
espécies metélicas (Fe/Ti/Cu), podem estar causando o retardo inicial da reag&o.

Figura 1 — Ensaios preliminares. (a) Sem perdxido de hidrogénio — Fotocatéalise. (b) Com
perdxido de hidrogénio - Foto-Fenton.
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3.3. Avaliacao do Processo Foto-Fenton

Variacdo na concentracdo de H20O»

Utilizando a amostra de CU.2, variou-se a concentracdo de H20O2, na faixa de 5 até
50mg/L, mantendo-se constante os demais parametros. Os resultados na figura 2 (a), indicam
que uma concentracdo de H20- na faixa de 30mg/L, é suficiente para se obter entre 60 e 70%
de remocdo da cor. Plotando-se a velocidade inicial da reacdo em funcdo da concentragdo
inicial de H20», observa-se que para baixas concentragdes, a velocidade da reacéo é linear
com a mesma, e para altas concentragdes se torna aproximadamente constante, figura 2 (b). O
modelo de Langmuir-Hinshelwood, foi utilizado para ajustar a lei de velocidade da reacao,
cujos valores do coeficiente de correlagdo - R?, constante intrinseca da reacio - ki e constante
de equilibrio para adsorcdo de H.O> - K», estdo listados na Tabela 1. O ajuste realizado ndo
foi satisfatorio, (R = 0,77), e é possivel observar que a introducio de cobre no catalisador néo
surtiu o efeito desejado, quando comparado com o catalisador previamente produzido por
nosso grupo de pesquisa (Fe2O3/TiO2-60/40). Estudos revelaram que o Cu® reage com o
oxigénio formando Cu*? (BOKARE e CHOI, 2014), o que pode retardar a degradacio do
corante. A oscilagdo na concentragcdo de azul de metileno obtida no experimento pode estar
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relacionada com reacOes paralelas de lixiviagdo dos metais para a fase liquida, formacéo de
hidréxidos metélicos (que tem capacidade de adsor¢do) e reacGes do tipo Fenton homogénea.

Figura 2 — Foto-Fenton com a amostra CU.2 variando-se a concentracao de H>O. (a) Cinética
de remocéo de cor (b) Velocidade inicial da reacdo versus concentracao inicial de HOo.
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Tabela 1 - Comparacdo com um trabalho anterior do mesmo grupo de pesquisa
Amostra Referéncia RZ2® ki@ (L/mg)/min | K2®, L/mg
Fe203/TiO2/CuO Este trabalho 0.7728 0.0003 0.090
Fe203/TiO2 RAMALHO etal., 2017 | 0,9941 0,0700 0,140

(1) Coeficiente de correlacdo, (2) Constante intrinseca, (3) Constante de equilibrio.

Variacdo no pH da solucdo aguosa:

Utilizando a concentracdo de H2O- definida anteriormente, 32mg/L, variou-se o pH da
solucdo aquosa na faixa de 3,0 até 10,5, mantendo-se os demais parametros constantes. Os
resultados obtidos (figura 3), mostram que quanto menor o pH da solucdo aquosa, maior a
remocao de cor. O pH 6timo, no qual se obteve 96% de degradacdo do corante, foi 3,0. O
aumento da concentracdo de corante nas amostras com pHs mais elevados pode estar
associado a dependéncia da cor com o pH.

Com base nos resultados dos experimentos, propdem-se um mecanismo para a reacdo Foto-
Fenton Solar com o uso de Fe/Ti/Cu. O processo inicia-se com a adsor¢do de H»O2 na
superficie do sélido; Reacdo na superficie com as espécies metalicas, obtendo-se as espécies
reduzidas e reducdo no pH do meio; Lixiviacdo de cobre (alternativamente ferro), para a fase
liquida; ReacGes paralelas de precipitacdo e solubilizagdo (com adsorgdo/dessorcao) versus
reacdo do tipo Fenton homogénea (reacdes 8 e 9); Degradacédo do corante via radical hidroxil
(reagOes 12 e 13).

Figura 3 — (a) Mecanismos de reacdo para remocao de corante, (b) Ensaio realizado com
diferntes pHs.
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4. CONCLUSAO

Foi produzido um catalisador sélido de Fe/Ti/Cu, na mesma propor¢do em massa por
um método Pechini modificado. As amostras produzidas apresentaram baixa cristalinidade,
mas foi observada a presenca de picos caracteristicos da hematita (a-Fez203), do TiO, na fase
rutilo e da pseudobrookita (Fe2TiOs). O catalisador ndo apresentou eficiéncia na Fotocatalise
Solar, entretanto, na reacdo Foto-Fenton Solar foi alcancada 96% de degradacao do corante,
em aproximadamente 60 minutos de reacdo, partindo-se de uma solugdo aquosa com 50mg/L
de azul de metileno, 0,1g sélido/L, 32mg/L de H2O2 e pH 3,0. Foi utilizado o modelo de
Langmuir-Hinshelwood para ajustar a velocidade da reagdo, com coeficiente de correlacdo
igual 0.7728, constante intrinseca da reagdo, ki, igual a 0.0003 (L/mg)/min e constante de
equilibrio (K2) para adsorcdo de H2O> igual a 0.090L/mg. Ensaios avaliando-se a influéncia
da adicdo de oxigénio na mistura, a variacdo da concentracdo de azul de metileno e de sélidos,
bem como a lixivia¢do dos metais para a solucdo aquosa, estdo sendo realizados.
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