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Eixo tematico: Gerenciamento de Recursos Hidricos e Energéticos

RESUMO - Dentre as técnicas de tratamento de aguas residuais, 0S processos
oxidativos avancados merecem destaque por sua elevada capacidade de
degradacdo da matéria organica. Particularmente, a reacdo de Fenton heterogénea
mostra-se eficaz no tratamento de corantes presentes em efluentes industriais
téxteis, os quais ndo sado biodegradaveis. Os objetivos do presente trabalho foram
preparar catalisadores massicos de ferro e cobalto e suportados na alumina e na
zeolita Beta; caracteriza-los pelas técnicas de difratometria de raios X (DRX) e por
reducdo com hidrogénio a temperatura programada (RTP-H,); avaliar o desempenho
catalitico dos materiais preparados na descoloracédo do corante azul de metileno via
reacdo de Fenton heterogénea, em processo continuo. Os resultados mostraram
que a impregnacao dos 6xidos nos suportes ndo alterou as estruturas cristalinas da
zellita Beta e da alumina e a presenca dos Oxidos de ferro e cobalto puderam ser
confirmados por DRX. Os picos de consumo de hidrogénio nos perfis de RTP-H;
foram associados a reducédo dos 6xidos de ferro e cobalto, sendo que os fons Fe** e
Co** foram reduzidos a seus respectivos fons metélicos. O catalisador Fe,Os/HBeta
apresentou os melhores resultados nos ensaios cataliticos, atingindo 80% de
descoloracdo. No entanto, os catalisadores apresentaram desativacdo associada a
dificuldade para realizacdo do ciclo redox e, consequente, formacao de radicais
hidroxilas.

Palavras-chave: Reacdo Fenton. Catalisadores. Descoloracdo. Azul de metileno.

ABSTRACT — Among the effluent treatment techniques, the advanced oxidation
processes deserve attention due to high capacity to degradation of organic
pollutants. Particularly, the heterogeneous Fenton reaction is effective in dyes
treatment contained within industrial effluents, which are not biodegradable. The
objectives of this work were prepare catalysts of iron and cobalt oxides pure and
supported on alumina and Beta zeolite; characterize the catalysts by the techniques
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of x-ray diffraction (XRD) and temperature programmed reduction by hydrogen (TPR-
H,); evaluating the catalytic performance of the materials prepared in the methylene
blue dye decolorization by Fenton reaction, via continuous process. The results
showed that the impregnation of the oxides in the supporters did not change the
crystalline structures of alumina and Beta zeolite and the presence of iron and cobalt
oxides was verified by XRD. The hydrogen consumption peaks in the profiles of TPR-
H, were associated with the reduction of iron and cobalt oxides, and the Fe*" and
Co®" ions was reduced to metallic ions. The Fe,Os/HBeta catalyst showed the best
results in the catalytic tests, reaching 80% of discoloration. However, catalyst
deactivation had difficulty associated with the completion of the redox cycle and the
consequent formation of hydroxyl radicals.

Key words: Fenton reaction. Catalysts. Decolorization. Methylene blue.

Introducéo

A poluicdo ambiental é um dos grandes desafios para a ciéncia, considerando
que todos os processos industriais produzem efluentes sejam eles sélidos, liquidos
OuU gasosos, em maior ou menor quantidade, torna-se imprescindivel o tratamento
desses efluentes para sejam obedecidos os padrdes ambientais estabelecidos pela
legislacdo (CONAMA, 2000).

Pode-se destacar o grande potencial poluidor da industria téxtil devido a
presenca de diversos compostos quimicos utilizados na confec¢do do tecido. Os
principais contaminantes dos efluentes téxteis sdo os corantes utilizados no
tingimento do tecido (OLIVEIRA e SOUZA, 2008). Estima-se que no processo de
tingimento pelo menos 20% dos corantes téxteis sejam descartados em efluentes,
devido a perdas ocorridas durante o processo de fixacdo da tintura as fibras. A
remocdo desses compostos dos rejeitos industriais € um dos grandes problemas
ambientais enfrentados pelo setor téxtil.

Varios métodos fisicos, quimicos e biolégicos tém sido propostos para o
tratamento dos efluentes téxteis, porém ainda enfrentam problemas como baixa
eficiéncia, formacdo de lodo, necessidade de pds-tratamento e/ou custo elevado
(SARATALE et al.,, 2011). Dentre esses métodos, a reagdo de Fenton tem se
consolidado como promissora. Essa reagdo tem como caracteristica principal a
decomposicdo do peréxido de hidrogénio catalisada por ions Fe?* em meio &cido.
Como alternativa para processos com pH neutro, o ferro tem sido substituido
parcialmente ou totalmente por outros metais como Co, Cu, Ti, Al, Ni e outros. O
mecanismo de geracao de radicais € praticamente 0 mesmo daquele que utiliza o Fe
(PINTO, 2012).

A reacdo de Fenton heterogénea tem mostrado vantagens sobre a reacéo de
Fenton homogénea, podendo-se destacar: estabilidade em uma ampla faixa de pH,
a nao geracado de lamas e a facil separacdo do catalisador a partir da corrente
tratada, diminuindo, assim, 0s custos operacionais além da possibilidade de
trabalhar em um processo continuo (BAUTISTA et al., 2008; GARRIDO-RAMIREZ et
al., 2010). Os catalisadores empregados em sistemas heterogéneos em batelada
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sdo, normalmente, éxidos de ferro massico ou impregnados em matrizes solidas. A
alumina e as zedlitas apresentam elevada area superficial e podem ser usadas
como suporte em catalisadores.

Nesse contexto, este trabalho objetiva o estudo da descoloracdo em sistema
continuo, de um corante muito usado pela industria téxtil, o azul de metileno,
utilizando-se como catalisadores os 6xidos de cobalto e ferro puros e suportados em
alumina e zedlita Beta.

Material e Métodos

Os catalisadores Fe,Os/HBeta, Fe,0O3/Al,03, Co0304/HBeta e Co0304/Al,03
foram preparados pelo método de impregnacao incipiente, utilizando nitrato de ferro
e cobalto, gama-alumina e zedlita Beta comercial. A massa de nitrato de ferro e
cobalto foi calculada para se obter 10% (m/m) de cobalto ou ferro no catalisador. Os
catalisadores suportados foram secos em estufa a 110°C, e calcinados a 650°C por
2 horas (10°C min™). Os catalisadores Fe,Os; e CozO, foram preparados por
calcinacdo de nitrato de ferro Il (Fe(NO3)3.9H,O) e nitrato de cobalto
(Co(NO3)3.6H,0), respectivamente, a uma taxa de aquecimento de 10°C min™ até
150 °C e 2°C min™ de 150°C até 650°C.

Os catalisadores Fe,;0s;, Fe,Os/HBeta, Fe,0O3/Al;,03, Co304, Co304/HBeta e
Co304/Al, O3 foram caracterizados por difratometria de raios X (DRX) e redu¢do com
hidrogénio a temperatura programada (RTP-H;). As analises de DRX foram
realizadas em um difratbmetro Rigaku Miniflex 600, operando com radiacao
monocromatica CuKa. A velocidade do gonidémetro foi de 2°(28)/min, com variagéo
do angulo de 5° a 80° (20). As analises de RTP-H, foram realizadas em um
equipamento SAMP3 (Termolab Equipamentos Ltda). Foi utilizado o fluxo de 30 mL
min™ (2% H, em Ar) e a amostra foi aquecida de 25 até 1000°C. Para avaliar o
consumo de H; foi utilizado detector TCD.

Os testes cataliticos foram realizados a temperatura ambiente, utilizando
solucdo de azul de metileno (60 mg mL™) e peréxido de hidrogénio (24 mmol L™),
em pH neutro. A solucdo de reagentes foi bombeada para o reator continuo na
vazdo de 2,5 mL min™®. O reator continuo de leito fixo foi montado utilizando-se
esferas de vidro, I1& de rocha, mangueiras de silicone e 300 mg de catalisador
suportado (Fe,Os/HBeta, Fe,03/Al,03, Co304/HBeta e Co304/Al,03) ou 30 mg de
Fe,O3 e Co30,4. A concentragao de corante no efluente do reator foi analisada em
um espectrofotometro (AAKER), utilizando o comprimento de onda maximo do
corante azul de metileno, A = 663 nm.

Resultados e Discusséo
Na Figura 1 sdo apresentados os resultados de DRX dos catalisadores
Co304/HBeta, Co304/Al,03, Co304, Fe,0O3/HBeta, Fe,03/Al,03 e Fe,0O3 Nessa figura
€ possivel observar picos caracteristicos do oxido de cobalto em 18,94°, 31,28°,
38,84°, 44,8°, 59,4° e 65,18° (N° 80-1541 X'PERT) e os picos caracteristicos do
6xido de ferro em 33,2°, 35,6°, 40,9°, 49,5°, 54,1°, 62,5°, 64,1° (N° 01-1053
X'PERT). O pico caracteristico da ¥-alumina se encontra em 59,66° e 66,96° (N° 1-



W\ Xlll Congresso Nacional de

MEIO AMBIENTE

de Pocos de Caldas

www.meioambientepocos.com.br
X1l CONGRESSO NACIONAL DE MEIO AMBIENTE DE POGOS DE CALDAS
21,22 E 23 DE SETEMBRO DE 2016
1305 X'PERT) e os picos caracteristicos da zedlita se encontram em 7,64° e 22,4°
(N° 48-0074 X PERT). Esses picos também foram evidenciados nos difratogramas
dos catalisadores mostrando que a impregnagédo dos 6xidos no suporte ndo mudou
a estrutura cristalina da zedlita Beta e da alumina.

Figura 1 - Difratogramas de raios X de C0304/Al,03, Co304/HBeta, C030,,
Fe,03/Al,03, Fe,0Os/HBeta e Fe,O3, onde: (*) picos dos oxidos, (e) picos da alumina
e (m) picos da zedlita Beta.
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Fonte: MOURA et al., 2016.

A Tabela 1 apresenta os diametros meédios dos cristalitos calculados usando a
equacdo de Scherrer. As particulas dos catalisadores de cobalto apresentaram
tamanhos na faixa de 10-21 nm e as dos catalisadores de ferro na faixa de 11-23
nm. Para os catalisadores suportados de cobalto e ferro ocorreu uma diminuicéo
didmetro médio dos cristalitos, o que se deve a dispersdo dos mesmos sobre 0s
suportes, exceto para Co304/HBeta, provavelmente, devido a problemas na
homogeneizacao durante a preparacao.

Tabela 1. Diametro médio dos cristalitos dos metais.

Catalisador Diametro médio (nm)
C0304 20,6
Co304/HBeta 20,1
C0304/A|203 10,2
Fe,03 22,6
Fe,Os/Hbeta 11,2
Fe203/AI203 17,2

Fonte: MOURA et al., 2016.

Os resultados de caracterizacdo por RTP-H, para os catalisadores
C0304/HBeta, CO304/A|203, C030y, Fe203/HBeta, F6203/A|203 e Fe,O3 sao
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apresentados na Figura 2. A reducdo do oxido de cobalto ocorre em mais de uma
etapa, correspondente & reducdo de Co** & Co®" e do Co?* a Co®. Para o catalisador
Co304/HBeta, verificam-se os picos de consumo de hidrogénio entre 350°C e 500°C,
e outro entre 780°C e 997°C, os quais podem ser atribuidos & reducdo de Co®" 3
Co?* e de Co®" & Co° respectivamente. J& para o catalisador Coz04/Al,O3 0 pico
observado entre 540°C a 685°C é associado a reducdo de Co®*" & Co®" e o pico entre
840°C a 998°C corresponde a reducdo de Co®" & Co° Os picos em maiores
temperaturas mostram também a interacdo do Oxido de cobalto com o suporte, que
dificulta a reducéo.

Figura 2 - Perfis de reducdo com H, a temperatura programada dos catalisadores
00304/HBeta, C0304/A|203, C0304, Fe203/HBeta, Fe203/AI203 e Fe203_
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A reducéo do oxido de ferro puro acontece em mais de uma etapa. O primeiro
pico corresponde & reducédo de Fe** a Fe?* e ocorre em torno de 392°C. A reducéo
de Fe?" a Fe® pode ser observada no intervalo de 450°C a 750°C (LONGATI et al.,
2014). O perfil de reducéo do catalisador Fe,Oz/HBeta apresentou um pico de
reducdo em 520°C e outro entre 600°C e 700°C, os quais podem ser associados,
respectivamente, a reducdo de Fe®" a Fe* e de Fe* a Fe®. Para o catalisador
Fe,03/Al,03 0 pico de consumo de hidrogénio entre 400°C e 540°C pode ser
atribuido & reducdo de Fe®* & Fe® e o pico observado entre 700°C e 900°C é
atribuido & reducéo de Fe®" para Fe®.

O comportamento de descoloracdo da solucdo de azul de metileno, via
reacdo de Fenton heterogénea, ao longo do tempo para os catalisadores Co30y,
Co304/Al,03, Co304/HBeta, Fe,03, Fe,03/Al,03 e Fe,Oz/HBeta pode ser observado
na Figura 3. Nessa figura é possivel observar que o catalisador Fe,Os/HBeta foi o
mais ativo na descoloracdo da solucdo de azul de metileno, apresentando
porcentagem de descoloracao inicial de aproximadamente 80% e decrescendo
fortemente durante o teste catalitico. Por outro lado, o catalisador Co3zO4 foi 0 que
apresentou a menor taxa de descoloracao, iniciando-se em aproximadamente 11%
e, também, reduzindo de maneira significativa com o decorrer do tempo reacional.
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Na reacdo de Fenton, a concentracdo de ions de ferro e cobalto, na forma
Fe** e Co*, na solucdo contribuem para o maior deslocamento do equilibrio
quimico, o qual tende a consumir o H,O, em excesso. Com uma concentracao mais
alta desses ions nos catalisadores maior sera a producao de radicais hidroxilas, e,
consequentemente, maior tendéncia da reagdo entre os radicais e o corante,
promovendo, assim, a sua descoloracéo. O ferro e o cobalto no estado de oxidacao
+2 também devem ser importantes na catalise heterogénea, justificando a
necessidade do ciclo redox para que a reacdo Fenton aconteca. O efeito da
desativacdo catalitica observado nos catalisadores deve estar relacionado com a
baixa concentracdo de Fe®* e Co®", e também a dificuldade do ciclo redox no
catalisador sdélido devido a resisténcia a transferéncia de massa do liquido para o
sélido.

Figura 3 - Descoloracdo da solucdo corante em funcéo do tempo para os
catalisadores de: (a) ferro e (b) cobalto.
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Fonte: MOURA et al., 2016.
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A elevada eficiéncia de descoloragao inicial obtida para o catalisador de ferro
suportado na zedlita HBeta pode ser atribuida a possivel ocorréncia do processo de
adsorcao paralelo ao processo de oxidagao, ou a maior producdao inicial de radicais
hidroxila catalisada pela presencga da espécie Fe,Os/HBeta (AZEVEDO et al., 2010).
O mesmo é observado quando se analisa o perfil de descoloracdo para o cobalto,
visto que o catalisador com maior porcentagem de descoloracéo foi o Co30,4/HBeta.

Quando se relaciona o diametro das particulas a atividade catalitica, um
menor didmetro médio dos cristalitos e a alta area superficial aumentam o contato
entre os reagentes e a superficie do catalisador, permitindo a maior geracdo de
radicais hidroxilas. Em relacdo aos catalisadores de ferro, isto pode ser observado
para o catalisador Fe,Os/HBeta que apresentou o menor didametro e a maior
porcentagem de descoloracdo em relacdo aos demais catalisadores. Ja4 para 0s
catalisadores Fe,O3; e Fe,03/Al,03 0 mesmo nao foi observado, j& que o catalisador
de Fe,O3; apresentou a maior porcentagem de descoloracdo em relagcdo ao
Fe,03/Al,03, porém 0 mesmo nao possui 0 menor didmetro. Este fato também pode
ser explicado pela baixa concentracéo de Fe?* no meio reacional.

J& para os catalisadores de cobalto, o catalisador que apresentou a maior
porcentagem de descoloracdo, Co304/HBeta, ndo exibiu o menor diametro em
relacdo aos demais. Entretanto, o catalisador Co304/Al,O3 apresentou a maior
atividade catalitica em relacdo ao catalisador Co3O,4 e também apresentou 0 menor
diametro.

Conclusdes

Pode-se concluir que a impregnacado dos 6xidos nos suportes nao alterou as
estruturas cristalinas da zedlita Beta e da alumina e a presenca dos 6xidos de ferro e
cobalto puderam ser confirmados por DRX. Os picos de consumo de hidrogénio nos
perfis de RTP-H, foram associados a reducédo dos 6xidos de ferro e cobalto, sendo
que os fons Fe* e Co* foram reduzidos a seus respectivos fons metélicos. A
atividade catalitica na descoloracdo do corante azul de metileno, via reacdo de
Fenton heterogénea, em processo continuo, mostrou que o catalisador Fe,Os/HBeta
apresentou a maior porcentagem de descoloracdo para essa reacdo. Porém, os
resultados mostraram que houve desativacdo associada a dificuldade para
realizacdo do ciclo redox e formacéao de radicais hidroxilas.
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