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RESUMO

O processo de Fenton, um dos principais processos oxidativos avancados (POA’s), tem sido
amplamente utilizado na degradagdao e mineralizacdo de contaminantes organicos em aguas,
uma vez que consiste em um processo simples, de custo relativamente baixo, facil operacao
(pressdo atmosférica e temperatura ambiente) e alta velocidade de oxidagdo. O processo de
Fenton heterogéneo, no entanto, tem sido mais estudado ultimamente por apresentar vantagens
como a remogao do catalisador do meio apos o processo, bem como a capacidade de reutilizagao
em outros ciclos cataliticos. A ferrita CuFe,O4 foi utilizada nesse trabalho como um catalisador
heterogéneo do tipo-Fenton para promover a degradacdao de rodamina B (RB), um importante
corante de xanteno catidnico, amplamente empregado na industria téxtil e que tem se tornado
um poluente comum, sendo relatado que sua descarga no meio ambiente causa toxicidade
cronica tanto nos seres humanos como em animais. O sistema catalitico foi constituido pela
solugdo do corante, CuFe>O4 como catalisador heterogéneo, H>O> como gerador de radicais
HO® (quando ativado pelos fons metalicos presentes na ferrita) e hidrazina (N2H>) para acelerar
o ciclo redox desses metais. Os resultados mostraram que a degrada¢do de rodamina B nesse
sistema alcangou uma eficiéncia > 99% apds 20 min de reagdo. Em fun¢ado de suas propriedades
magnéticas, CuFe;O4 foi facilmente removido do sistema apds as reacdes e reutilizado por mais

quatro ciclos sem apresentar perda significativa da atividade catalitica.

Palavras-chave: Catalise heterogénea. Degradagao de rodamina B. Ferrita. Reagao tipo-Fenton.



ABSTRACT

The Fenton process, one of the main advanced oxidative processes (AOP’s), has been widely
used in the degradation and mineralization of organic contaminants in waters, since it consists
of a simple process, with relatively low cost, easy operation (atmospheric pressure and
temperature environment) and high oxidation rate. The heterogeneous Fenton process, however,
has been further studied lately as it presents advantages such as the removal of the catalyst from
the medium after the process, as well as the reusability in other catalytic cycles. The CuFe>O4
ferrite was used as a heterogeneous Fenton-like catalyst to promote the degradation of
rhodamine B (RB), an important cationic xanthene dye, widely used in the textile industry and
has become a common pollutant, its release into the environment causes chronic toxicity in both
humans and animals. The catalytic system was constituted by dye solution, CuFe;O4 as a
heterogeneous catalyst, H>O: as a generator of HO® radicals (when activated by the metal ions
present in the ferrite) and hydrazine (N2Hz) to accelerate the redox cycle of these metals. The
results showed that the degradation of rhodamine B in this system reached an efficiency > 99%
after 20 min of reaction. Due to its magnetic properties, CuFe2O4 was easily removed from the
system after the reactions and reused for another four cycles without significant loss of catalytic

activity.

Keywords: Heterogeneous catalysis. Degradation of rhodamine B. Ferrite. Fenton-like

reaction.
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1 INTRODUCAO

1.1 Efluentes téxteis

Uma das grandes preocupagdes que tem acompanhado o desenvolvimento
industrial das ultimas décadas diz respeito ao langamento indiscriminado de produtos orgénicos
resistentes a degradacdo em ambientes aquaticos, entre estes, os efluentes téxteis (CEN; NAN,
2018; KAUR; USHWAHA; SANGAL, 2018; NIDHEESH; ZHOU; OTURAN, 2018; XIE et
al, 2018; DIAO et al., 2017; GONG et al., 2017, TEHRANI-BAGHA; GHARAGOZLOU;
EMAMI, 2016; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014). As industrias téxteis
constituem-se umas das principais fontes de poluicdo das aguas, uma vez que de 10 a 15% dos
corantes utilizados na industria téxtil sdo descartados nos efluentes como residuos (KHATRI,
et al., 2018; HAI, YAMAMOTO; FUKUSHI, 2007; HUSAIN, 2006). Devido a toxicidade,
geralmente associada a muitos destes compostos, e sua dificil biodegradabilidade em condigdes
naturais e de tratamento de esgoto, seu acumulo e descarte inapropriados podem afetar tanto
ecossistemas como seres humanos, pois sdo considerados potencialmente irritantes para o meio
ambiente, além de conferirem uma cor indesejavel as aguas (JAIN et al., 2018; MALIK et al.,
2018; RYBCZYNSKA-TKACZYK et al., 2018; JAAFARZADEH, et al., 2018; DIAO et al.,
2017; NATARAJAN et al., 2011; KHATAEE; VATANPOUR; GHADIM, 2009). Os corantes
organicos sdo, entre outros contaminantes, um dos produtos quimicos mais utilizados e
descartados em industrias téxteis, de cosméticos, de papel e de couro (HE et al., 2018;
NEELAVANNAN; REVATHI; BASHA, 2007; RAGHU; BASHA, 2007; XIAN et al., 2013;
GONG et al., 2009; HAQ et al., 2016; OLIVEIRA et al., 2011).

Dentre os compostos mencionados, destaca-se para este trabalho a rodamina B
(nomenclatura [UPAC: [9-(2-carboxifenil)-6-(dietilamino)xanten-3-ilidieno]dietilamonio
cloreto]), um importante corante de xanteno cationico (Figura 1), amplamente empregado na
industria téxtil, de papel e de couro, € que tem se tornado um poluente comum (DIAO et al.,
2017; LIN, K-Y.; LIN, J-T, 2017; WANG, X. et al., 2014; SANTHI; PRASAD;
MANONMANI, 2014; CUIPING et al., 2012; XUE; HANNA; DENG, 2009). E relatado que
sua descarga no meio ambiente, principalmente em corpos d’agua, causa toxicidade cronica
tanto nos seres humanos como em animais, além de afetar os ecossistemas aquaticos por
interferir na penetragdo da luz (DIAO et al., 2017; NIDHEESH; RAJAN, 2016; SACHDEVA;
KUMAR, 2009; JAIN et al., 2007, COMBES; HAVELAND-SMITH, 1982; YAN; BAI, 2013;
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TSAI et al., 2001). Sua alta estabilidade e estrutura complexa tornam dificil sua degradacao
bioldgica e fotodegradagao (XUE; HANNA; DENG, 2009; YAN; BAI, 2013). Dessa forma, o
tratamento de aguas residuais contendo compostos como esse, requer tecnologias que sejam
eficientes para sua degradag¢do e mineralizagdo (MALIK et al., 2018; GONG et al., 2017,
BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

Figura 1 — Estrutura quimica da rodamina B.

OH

AN : cr
OO
) .

Fonte: Elaborada pelo autor (2018).
1.2 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) tém sido amplamente estudados, para
o tratamento de efluentes aquosos, devido a sua capacidade de oxidar uma variedade de
contaminantes organicos recalcitrantes, frente aos processos convencionais de tratamento.
Outras vantagens que esses processos apresentam sdao a mineralizagdo completa de alguns
compostos, a geragdo de subprodutos in6cuos € o baixo consumo de energia, em comparagao
com outros métodos (OLVERA-VARGAS et al., 2018; POZA-NOGUEIRAS et al., 2018;
CHEN et al., 2017; PAUL et al., 2013; DE LA CRUZ et al., 2012; GUO; ZHANG; WANG,
2014; HERNEY-RAMIREZ; VICENTE; MADEIRA, 2010; PALOMINOS et al.,2008; URIBE
etal.,2015). Os POA’s constituem um grupo de técnicas caracterizadas pela geracao de radicais
HO?®, altamente reativos e ndo seletivos, que possuem vida curta e elevado potencial redox (E°
=2,80 V) (CHENG et al., 2016; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017; TEHRANI-BAGHA;
GHARAGOZLOU; EMAMI, 2016; MUNOZ et al., 2015; HOU et al., 2011; MIRZAEI et al.,
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2017; Lletal.,2017; Ll et al.,2015; POURAN; RAMAN; DAUD, 2014; BABUPONNUSAMI,
MUTHUKUMAR, 2014; DE LUNA et al., 2013; PERA-TITUS et al., 2004). Os radicais HO®
sdo considerados o segundo oxidante mais forte (precedido apenas pelo flior, E°= 3,03 V) e
atacam grande parte das moléculas organicas apresentando constantes de reacao geralmente na
ordem de 10°~10° Lmol-!' s-! (HOU et al., 2018; KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER,
2018; MUNOZ et al., 2015; HOIGNE, 1997; ANDREOZZI et al., 1999).

Os POA’s podem ser classificados conforme sua fase reativa (homogéneos ou
heterogéneos) ou ainda de acordo com os métodos de geracdo dos radicais HO®. A Tabela 1
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014) apresenta a classificacdo dos POA’s
convencionais baseada na fonte empregada para a geragdo desses radicais para 0s processos

homogeéneos e heterogéneos.

Tabela 1 — Classificacao dos POA’s convencionais.

Classificacdo quanto a fase reativa Exemplos

Homogéneos Processos baseados em Fenton:
Fenton: H,O, + Fe?**

Tipo-Fenton: H,0; + Fe**/m™
Sono-Fenton: ultrassom/H>0; + Fe?"
Foto-Fenton: UV/H,0, + Fe**
Eletro-Fenton

Sono-eletro-Fenton
Foto-eletro-Fenton
Sono-foto-Fenton

Processos baseados em Oj:

O3

0;+ UV

O3+ H202

O3+ UV + H202

Heterogéneos H,0, + Fe?'/Fe**/m™ -s6lido
TiO2/ZnO/CdS +UV

H,0,+ Fe’/Fe (ferro zero-valente)

H>O» + ferro zero-valente imobilizado

Fonte: BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014.
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1.2.1 Processos de Fenton e tipo-Fenton

Dentre as técnicas mencionadas, os processos de Fenton tém despertado a atengao
nas ultimas décadas devido as vantagens como custo relativamente baixo, facil operagdao
(pressdo atmosférica e temperatura ambiente), auséncia de reagentes toxicos, alta velocidade
de oxidacdo e, consequentemente, alta eficiéncia (LIU et al., 2016; MUNOZ et al., 2015;
VELICHKOVA et al., 2013; ZHANG, A. et al., 2012; MASOMBOON; RATANATAMSKUL;
LU, 2009). O processo convencional de Fenton baseia-se na geracio de radicais HO® pela
decomposi¢do de HO; catalisada por ions Fe?", que atuam como catalisadores homogéneos
(MIRZAEl et al., 2017; LIU et al., 2016; KAVITHA; PALANIVELU, 2004; FENTON, 1894).

Essa reacao foi descoberta por H. F. H. Fenton, que observou a oxidagdo catalitica
de 4cido tartarico na presenca de tragos de sais ferrosos e H>O, (BABUPONNUSAMI;
MUTHUKUMAR, 2014; FENTON, 1894).

Na presenga de compostos organicos, os radicais HO® reagem, seja por abstragio
de hidrogénio a partir de atomos de carbono alifaticos (Reagdo 1), por adi¢do eletrofilica a
duplas ligagdes ou anéis aromaticos (Reagao 2), ou por reagdes de transferéncia de elétrons

(Reagdo 3) (MALATO et al., 2009; LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993).

HO® +RH — R* + H,0 ()
R-CH=CH,+HO®* - R - C*H - CH,0H )
HO® + RX — RX*T + HO™ 3)

Entretanto, esse processo apresenta algumas desvantagens no que diz respeito a alta
concentra¢do de ions ferro (Fe™) requeridos para a remogdo efetiva de contaminantes (50-80
ppm), o que ¢ consideravelmente maior que a concentragdo toleravel nos efluentes de
tratamento de dgua (MIRZAEI et al., 2017; GUO; XIE; CHEN, 2015; CUIPING et al., 2012).
Além disso, o processo classico de Fenton exige condi¢des acidas (pH < 3) de modo a evitar a
hidrolise de ions Fe** e Fe**, além da ndo reutilizacdo do catalisador e do inconveniente de
produzir grandes quantidades de lodo de ferro, o que leva a necessidade de tratamento desse
residuo ao final do processo (GONG et al., 2017; LIU et al., 2016; HOU et al., 2016a;
BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; DEVI et al., 2013; ZHANG, A. et al., 2012,
MUTHUVEL; SWAMINATHAN, 2007).
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Levando-se em consideragdo esses inconvenientes, a busca por catalisadores
heterogéneos que substituam os do processo de Fenton convencional tem se intensificado nos
ultimos anos. No entanto, para que possam ser utilizados de maneira eficaz, estes devem
apresentar estabilidade no meio reacional, boa atividade catalitica e baixo teor de lixiviagdo
(CHENG et al., 2018; GUO et al., 2017; MIRZAEl et al., 2017; LIU et al., 2016; BARRAULT
et al., 2000). Vérios trabalhos na literatura tém demonstrado que catalisadores heterogéneos
usados na reagao do tipo-Fenton apresentam algumas vantagens em relagdo a reagdo de Fenton
classica, como uma faixa de pH operacional mais ampla, a auséncia da formac¢ao de lodo de
ferro no final do processo, bem como a facilidade de separagao e reutilizagdo do catalisador em
outros ciclos cataliticos (MIRZAEI et al., 2017; YANG et al., 2017; HOU et al., 2016a; LIN;
ZHAOQ; DONG, 2015).

Quando as reagdes envolvidas nesses processos cataliticos sao baseadas na reacao
de Fenton convencional, o processo ¢ conhecido e relatado como do tipo-Fenton (LI et al., 2015;

HUANG et al., 2012; ZHANG, A. et al., 2012; ZHANG, L. et al., 2012).

1.2.2 Processos de Fenton Heterogéneos

Uma grande variedade de materiais tem sido estudada nos ultimos anos, visando
encontrar alternativas viaveis e eficientes que possam apresentar vantagens em comparagao ao
processo de Fenton convencional (GUO et al., 2018; MIRZAEI, et al,, 2017, ARZATE-
SALGADQO, 2015). Nesses processos, conhecidos como processos de Fenton heterogéneos, ¢
relatado que os radicais sdo gerados pela decomposi¢dao do H>O» na superficie do material
utilizado como catalisador (LIN; ZHAO; DONG, 2015).

Dentre esses materiais, destacam-se as ferritas (MFe>Os, sendo M = Cu, Ni, Co, Zn,

Mn, entre outros metais).

1.2.2.1 Ferritas (MFe>O4) como catalisadores heterogéneos do tipo-Fenton

Os catalisadores heterogéneos que possuem propriedades magnéticas apresentam
vantagem em relagdo aos demais, por possibilitar uma facil e rapida separacdo auxiliada
simplesmente pela aplicacdo de um campo magnético (MIRZAEI et al., 2017; MUNOZ et al.,
2015; FLORES et al., 2014). E relatado que os 6xidos mistos de Cu e Fe (ferritas) apresentam

maior reatividade e estabilidade quando comparados com ¢xidos monometalicos (FENG et al.,
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2016, 2017; ZHANG; ZHU; CROUE, 2013). Dentre esses 6xidos mistos, a ferrita de cobre
(CuFe204) tem sido relatada por apresentar uma boa atividade na degradagdo de diversos
contaminantes (HAMDAN et al., 2017, FENG et al., 2016; TEHRANI-BAGHA;
GHARAGOZLOU; EMAMI, 2016; FONTECHA-CAMARA et al., 2016; WANG et al., 2015;
WANG et al., 2014).

Nessa perspectiva, considerando que a rodamina B apresenta uma resisténcia
consideravelmente alta a degradagao oxidativa (WANG, X. et al., 2014; YAN et al.,2012; XUE,;
HANNA; DENG, 2009), e que os trabalhos referentes a sua degradag¢ao por CuFe,O4relatam o
uso de micro ondas ou fotocatalise (YAN; BAI, 2013; FLORES et al., 2014), optou-se por
estudar a eficiéncia dessa ferrita como catalisador heterogéneo do tipo-Fenton apenas com H>O»
como fonte de radicais HO®, na presenc¢a de um agente redutor para favorecer o ciclo redox dos
ions metalicos presentes no catalisador, dentre estes, o acido ascorbico (AA) e a hidrazina

(N2Ha).
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2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo geral

e Estudar a eficiéncia da ferrita CuFe2O4 como catalisador heterogéneo na degradacao de

rodamina B via reacao do tipo-Fenton.
2.2 Objetivos especificos

e Investigar a participa¢do dos radicais HO® e HO3/ O; "~ na degradacdo de rodamina B;

e Investigar o uso de agentes redutores na reativacao do catalisador, tais como a hidrazina
(N2H4) e o 4cido ascorbico (AA);

e Otimizar os pardmetros operacionais que possam influenciar na eficiéncia do sistema
catalitico, tais como concentracao dos reagentes, pH, tempo reacional, etc;

e Verificar a capacidade de reuso do catalisador em outros ciclos cataliticos;

e Avaliar a estabilidade do catalisador frente a lixiviagdo dos seus metais em solucao;

e Determinar os teores de NO3 e NO,, provaveis subprodutos da reacao;

e Determinar o teor de mineralizagao do corante por analise de Carbono Organico Total.
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3 EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes e solucoes

Foram utilizados rodamina B (Sigma-Aldrich, > 95%), H>O» (Sigma-Aldrich, 35%
em agua), hidrato de hidrazina (80% em agua, Merck Schuchardt OHG), 4cido ascorbico (Vetec,
99%), p-benzoquinona (Vetec, 95%), isopropanol (Synth), HCl (Synth, 36,5-38%), NaOH
(Synth, 97%), CuS04.5H,0 (Vetec, 98%) e FeCl;.6H,O (Dinamica, 99%). Todos os

experimentos foram realizados com agua deionizada purificada em sistema Milli-Q (Millipore).

3.2 Instrumentacao

As medidas de absor¢ao eletronica na regido do UV-Vis foram realizadas utilizando
um espectrofotometro UV-vis (Varian Cary 1E).

A determinacao dos teores de Cu e Fe lixiviados em solucao foi realizada por meio
de um Espectrometro de emissao 6ptica com plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) 4300
DV (Perkin Elmer), localizado no Departamento de Quimica Organica e Inorgénica da
Universidade Federal do Ceara (DQOI/UFC). Os parametros operacionais estdo descritos na

Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros operacionais ICP OES

Camara de Nebulizacao Duplo passo
Nebulizador Fluxo cruzado
Injetor de Alumina (mm I.D) 2,4

Gerador de Frequéncia (MHz) 40

Poténcia de radio-frequéncia (W) 1100

Taxa de fluxo do plasma de argdnio (L min') 15

Taxa de fluxo de argdnio de nebuliza¢do (L min™!) 0,8

Taxa de fluxo de argodnio auxiliar (L min™") 0,5

Taxa de fluxo da amostra (L min™") 1,4
Comprimento de onda analitico

Cu 324,752 nm
Fe 259,939 nm
Fonte: Elaborada pelo autor (2018).
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O sistema de agitacdo utilizado em todos os experimentos foi um agitador orbital
(Banho Dubnoff, Nova Etica), com banho termostatizado.

As analises de Carbono Organico Total (COT) foram feitas utilizando um analisador
COT-L (Shimadzu), controlado pelo sofiware TOC Control-V Shimadzu®, com gas de arraste
oxigénio (O2) com grau de pureza analitica (> 99,5%) (White Martins) e os dados foram
analisados através do software TOC Control-V Shimadzu, localizado no Laboratério de
Processos Oxidativos Avangados do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da
Universidade Federal do Ceara (DQAFQ/UFC).

Todas as pesagens foram realizadas utilizando-se uma balanca analitica modelo TB-
215D (Denver Instrument) com precisao de + 0,01 mg.

As medidas de pH foram realizadas em um pHmetro modelo FiveEasy F20 (Mettler

Toledo) equipado com um eletrodo de vidro combinado (sensor LE).

3.3 Sintese e caracterizacao da ferrita CuFe204

A ferrita CuFe>Oy4 foi sintetizada pelo método hidrotermal (Adaptado de FREIRE
et al., 2013). Inicialmente, foram preparados 40 mL de uma solugdo de FeCl3.6H>O e
CuS04.5H,0 na proporcio estequiométrica 2:1 de Fe** e Cu?" e, com o auxilio de um agitador
mecanico, a solucdo foi posta sob agitagdo. Em seguida, a essa solu¢do contendo os precursores
metélicos adicionou-se NaOH 3,75 mol L™! sob agitacdo vigorosa. A solucdo, contendo o
precipitado formado, foi transferida para uma autoclave de Teflon revestida com uma camisa
de aco inoxidavel e levada a um forno mufla (EDG 3P-S), a uma temperatura de 260 °C durante
1h. Apds esse tempo, o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente e o precipitado formado
foi separado por decantagdo magnética, lavado repetidas vezes com agua ultrapura e seco a
vacuo a temperatura ambiente por 24h.

A ferrita CuFe>O4 sintetizada foi caracterizada por Difragdo de raios X. Para isso,
foi utilizado um difratometro de raios X de p6 Xpert Pro MPD, usando tubo de CuKa (k =
1,54059 A), com voltagem de 40 kV e 30 mA. As medidas foram coletadas na faixa de 15-70°
0, com velocidade de 1° min!. O equipamento encontra-se localizado no Laboratorio de
Espectroscopia Vibracional e Microscopia (LEVM) do Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Ceara (UFC).

Um esquema geral da sequéncia metodoldgica da sintese a caracterizagdo da ferrita

CuFe204 ¢ mostrado na Figura 2:
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Figura 2 — Esquema geral da sintese a caracterizagdo da ferrita CuFe;Os.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).
3.4 Experimentos cataliticos

3.4.1 Metodologia

Um esquema geral da sequéncia metodologica adotada para todos os experimentos

cataliticos ¢ apresentado na Figura 3.

Figura 3 — Esquema geral da metodologia dos experimentos cataliticos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).
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Para os calculos da concentracdo de rodamina B foram utilizados os dados obtidos
pela curva de calibracdo externa do corante (Figura 3). Para tanto, foram preparadas solugdes
nas concentragdes 0,01; 0,1; 1; 2; 3; 4; 5 ¢ 6 mg L~!, que foram posteriormente analisadas por
espectrofotometria na regido do UV-Vis, no comprimento de onda de méxima absortividade
molar do corante, 554 nm. A concentragdo de corante remanescente na solugdo, em cada analise,

foi determinada através da curva de calibragdo apresentada na Figura 4.

Figura 4 — Curva de calibracdo para rodamina B em solucdo aquosa a

25 °C, para absorbancias lidas a 554 nm.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

3.4.2 Otimizacdo das condicoes do sistema reacional

Visando uma condi¢do 6tima para o sistema reacional, de modo a obter a maxima
degradagdo do corante aliada ao menor consumo de reagentes, foram otimizados os seguintes
parametros reacionais: pH inicial do sistema, massa do catalisador, além das concentragdes
iniciais de H2O2 e de NoHa.

O pH inicial do sistema foi estudado na faixa de 2 a 7, mantendo fixas as
concentracdes de NoHas e HoO; em 4,2 mmol L' e 5,0 mmol L™}, respectivamente, bem como a

massa do catalisador em 5 mg.
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Para o estudo da massa do catalisador, as concentragdes de NoHs4 ¢ H,O, foram
mantidas em 4,2 mmol L™! e 5,0 mmol L}, respectivamente, variando-se a massa de CuFe,O4
em 2,5 e 10 mg.

No estudo da concentracao de N>Has, a concentragao de H>O; foi mantida em 5
mmol L' e a massa do catalisador em 5 mg. J4 as concentra¢des de NoHa nos diferentes sistemas
foram: 0; 0,17; 1,7; 4,2; 1,7;: 4,2; 8,5¢ 17 mmol L.

Para o estudo da concentracao de H20», a concentracdo de NoHs e a massa do
catalisador foram fixadas em 1,7 mmol L™! (concentra¢io de N2Ha j4 otimizada) e 5 mg (0,17
mg L), respectivamente. Em seguida, adicionou-se H»O> a diferentes sistemas, de forma a
obter as seguintes concentragdes no sistema reacional: 0; 0,8; 2; 5; 10 e 20 mmol L™,

Todos os ensaios foram realizados como descrito na Secdo 3.4.1 ¢
3.4.3 Estudo da degradacdo de rodamina B

Com o intuito de avaliar o efeito do CuFe2O4 sobre a degradacido de rodamina B,
foram realizados experimentos com todas as combinagdes possiveis dos reagentes utilizados,
ou seja, foram realizados experimentos isolados com: RB (somente rodamina B); RB/NoHy;
RB/H202; RB/N2H4/H20; (este sistema foi considerado como teste em branco); RB/CuFe>Oy;
RB/N>H4/CuFe>04; RB/H202/CuFex04; ¢ RB/N2Ha/H2O2/CuFez04. Todos os ensaios partiram
de 30 mL de uma solugio de rodamina B 5 mg L™!. A massa de catalisador, bem como as
concentracdes de H,O» e NpHi utilizadas foram 5 mg, 5 mmol L' e 1,7 mmol L7,
respectivamente (condi¢des otimizadas na Se¢do 3.4.2). O pH inicial de todos os sistemas foi

ajustado para 4,0+0,05 a 2542 °C.
3.4.4 Estudo da atuacdo das espécies reativas de oxigénio (ERO) na degradacio de RB

Para avaliar as possiveis espécies radicalares (HO® e/ou HO3 / O; ) responsaveis
pela degradacgdo do corante, foram utilizados reagentes que atuam como sequestrantes dessas
espécies, sendo o isopropanol utilizado como sequestrante para radicais HO® (LI et al., 2018;
HOU et al., 2016a; HOU et al., 2016b; CHEN et al., 2005) e p-benzoquinona (BQ) utilizada
como sequestrante de radicais O3~ (YANG et al., 2018; ZHAO et al., 2018; ZHANG, Y. et al.,
2017; SHINGER et al., 2015; GAN; LI, 2013; ZHANG, L. et al., 2012; STYLIDI;
KONDARIDES; VERYKIOS, 2004). Para esses experimentos, foram adicionados a trés
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diferentes sistemas 30 mL de rodamina B 5 mg L™}, H2O2 S mol L™}, NoHs 1,7 mmol L' e 5
mg de CuFe;Os. A um desses sistemas, foi adicionado isopropanol na concentragio 0,4 mol L™
e, a um segundo, BQ na concentragio 3,3 mmol L. Ao terceiro ndo foi adicionado inibidor

algum. Os ensaios foram realizados conforme descrito na Se¢do 3.4.1.

3.4.5 Estudo da capacidade de reutilizagdo de CuFe;04

A capacidade de reutilizacao de CuFe>O4 foi avaliada por meio da sua eficiéncia na
degradacgdo de rodamina B por mais quatro ciclos cataliticos (todos realizados como descrito
na Se¢do 3.4.1 e sob as mesmas condigdes do primeiro ciclo). Assim, apos os ensaios do
primeiro ciclo, o catalisador foi recuperado do sistema reacional com o auxilio de um ima e,
em seguida, lavado com agua ultrapura. Apds secagem a temperatura ambiente, utilizou-se a
mesma massa do catalisador recuperado (5 mg) em um segundo ciclo catalitico, bem como as
mesmas concentragdes de H>O> e NoHs. O mesmo procedimento foi realizado para o terceiro,

quarto e quinto ciclo.

3.5 Estudo da estabilidade de CuFe204

A fim de verificar a estabilidade da ferrita CuFe;O4 frente a lixiviacdo dos seus
metais, os teores de Cu e Fe em solu¢do foram determinados ap6s 20 minutos de reagdo. Para
1sso, a amostra reacional foi filtrada e, em seguida, a solucao foi analisada por Espectrometria
de Emissio Optica com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES). A analise foi realizada em

duplicata.

3.6 Determinacao de nitrato e nitrito

Considerando NO3 e NO, como possiveis subprodutos da degradagdo de rodamina
B, anélises dessas espécies foram realizadas, conforme Standard methods for the examination
of water and wastewater, 18 th ed. O método para determinacao de NO5 ¢ indireto e consiste,
basicamente, em passar a solucdo contendo a amostra por uma coluna redutora de Cd,
constituida por Cd cuperizado, empacotado em uma bureta. O Cd atua como um agente redutor,
reduzindo o NOj presente na amostra a NO,, que ¢ determinado pela diazotacdo da

sulfanilamida com N-naftil-etilenodiamina [NED], de acordo com a Reag¢ao 4, para formar um
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azo composto colorido que ¢ mensurado por colorimetria, a 543 nm em um espectrofotdmetro.
O teor de NOj3 ¢ determinado subtraindo o valor encontrado pelo teor encontrado sem passar a

amostra pela coluna de Cd, que € o valor de NO,.

NH, NH,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da ferrita CuFe204

A Figura 5 apresenta o difratograma de raios X da ferrita CuFe>Oy4 sintetizada. De
acordo com a figura, os picos observados no difratograma em 21,5; 35,2; 41,9; 43,5; 51; 63;
67,9; 74, 89 € 95,5° sao consoantes com o padrao de difracdo para CuFe,Os4. J4 o pico observado
em 45,6° coincide com um dos picos de maior intensidade relativa no padrao de difracao para
CuO. Assim, a concordancia entre esses padroes e o difratograma da amostra sugere que além

da fase ferrita, o catalisador também apresentou CuO em sua composicao.

Figura 5 — Difratograma de raios X da ferrita CuFe;O4 sintetizada.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).
4.2 Experimentos cataliticos
4.2.1 Otimizacdo das condicoes reacionais
Serao apresentados, inicialmente, somente os resultados do processo de otimizagao
das condi¢des reacionais para a degradagdo do corante rodamina B e, na sequéncia, os

resultados de degradagao com todas as condi¢des otimizadas, em que serdo feitas as discussoes

pertinentes ao sistema como um todo. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.
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4.2.1.1 Otimizag¢do do pH reacional

A Figura 6 apresenta o resultado do estudo do efeito do pH sobre a degradagdo de

rodamina B, no sistema RB/N>H4/H202/CuFe;04.

Figura 6 — Degradagio de rodamina B 5 mg L™! com H,02 5 mmol L'!;
N2Hs 4,2 mmol L™ e 5 mg de CuFe>04 a diferentes pH apds 30 minutos.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

E possivel observar que quando o pH inicial do sistema é 4,0 a taxa de degradacio
de rodamina B chega a mais de 99% ap6s 30 min de reagdo. Entretanto, para valores de pH
acima de 4,0 a eficiéncia do sistema diminui até cerca de 55% em pH 7,0. Em valores de pH
mais acidos a degradacao ndo ultrapassa 5%.

Estes resultados corroboram com estudos que reportam o importante papel do pH
na oxidagdo de compostos organicos nos processos Fenton e tipo-Fenton (ZHANG, A. ef al.
2012; ZHOU et al. 2008). E reportado ainda que essas reagdes geralmente apresentam maior
eficiéncia na faixa dcida de pH 2—4 (PAIVA et al., 2018; SILLANPAA; NCIBI; MATILAINEN,
2018; RANJIT; PALANIVELU; LEE, 2008; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

A Figura 7 mostra o decaimento da concentra¢do de rodamina B com o tempo de
reacao para os diferentes valores de pH estudados. Observa-se que em 10 minutos a degradacao
do corante ja atinge mais de 99%, praticamente, a pH 4,0. Este foi, portanto, o pH inicial para

os demais testes.



Figura 7 — Decaimento da concentragdo de rodamina B com o
tempo de reag¢do em diferentes valores de pH.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

4.2.1.2 Otimizagdo da massa do catalisador (ferrita)
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A Figura 8 apresenta os resultados para o estudo da variagdo da massa da ferrita

utilizada como catalisador da reagdo de degradacdo da rodamina B.

Figura 8 — Degradacio de rodamina B 5 mg L™! com H,02 5 mmol L™!;

N>H4 4,2 mmol L™ e diferentes massas de CuFe;O4a pH 4,0+0,05 e
2542 °C, apods 30 minutos de reagdo.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).
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Conforme pode ser observado na Figura 7, com 2 mg de CuFe>O4 o sistema ja atinge
uma eficiéncia > 99% ap6s 30 min, chegando a maxima eficiéncia para 5 ¢ 10 mg.

Entretanto, ao observar o decaimento da concentragao de rodamina B com o tempo
de reacdo, na Figura 9, € possivel ver que nos cinco primeiros minutos de reagao o sistema com
2 mg atinge apenas cerca de 65% de eficiéncia, enquanto 5 e 10 mg ja chegam atingem mais de
99%. Dessa forma, a massa adotada para os demais testes foi 5 mg, uma vez que apresenta uma

eficiéncia idéntica a 10 mg, dentro do erro experimental.

Figura 9 — Decaimento da concentra¢dao de rodamina B com o tempo de
reacdo para diferentes massas de catalisador, a pH 4,0+£0,05 e 25+2 °C.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

4.2.1.3 Otimizacdo da concentracdo de N2Hy

Nesse estudo, variou-se a concentragio de NoHs de 0 a 17 mmol L', A Figura 10
apresenta a taxa de degrada¢do de rodamina B em fun¢do da concentragado inicial de NoHa.

Os resultados evidenciam o importante papel da hidrazina na eficiéncia do sistema
catalitico. Observa-se que na auséncia de NoHa, a porcentagem de degradacdo alcanga pouco
mais de 10% apo6s 30 minutos de reagdo. Um aumento da eficiéncia do processo de degradacao
¢ observado, entretanto, com o aumento da concentracdo inicial de NoHy4 até 1,7 mmol L,
quando o sistema alcanga mais de 99% de degradagdo, permanecendo nesse patamar para todas

as concentragdes mais elevadas.
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Figura 10 — Degradacio de rodamina B 5 mg L-! com H>0, 5 mmol
L-!; 5 mg de CuFe;O4 e diferentes concentragdes de NoHa a pH 4,0+
0,05 e 25+2 °C, ap6s 30 minutos de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

4.2.1.4 Otimizacdo da concentracdo de H>O;

Para esse estudo, variou-se a concentracdo inicial de H,O2 de 0 a 20 mmol L. A

Figura 11 apresenta a degradagao de rodamina B para as diferentes concentracdes de H>O».

Figura 11 — Degradagdo de rodamina B 5 mg L-! com NoHa 1,7
mmol L-!; 5 mg de CuFe,Os e diferentes concentragdes de H.0»
a pH 4,0+0,05 e 25+2 °C, apo6s 30 minutos de reagao.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).
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Observa-se, pela Figura 11, que na auséncia de H>O; a degradacdo do corante ¢
inferior a 10%, e que com o aumento da concentragdo inicial de H>O» a degradacdo de rodamina
B também aumenta, chegando a mais de 99% ap6s 30 min de rea¢do, quando a concentragdo
inicial ¢ 5 mmol L™!, e mantendo a eficiéncia para concentra¢des mais altas.

A literatura reporta que em concentragdes muito altas de H>O2 pode haver reagdes
paralelas entre os radicais gerados (Reag¢des 5—7). Estas reagdes diminuem a eficiéncia do
sistema catalitico, uma vez que esses radicais se recombinam ao invés de atacarem as moléculas
do composto organico a ser degradado (DEVI et al., 2013; MALATO et al., 2009; NICHELA
et al., 2013; BAUTISTA et al., 2008; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; GUO;
ZHANG; WANG, 2014).

HO; + HO. b d H2O + 02 (5)
2HO® — H,0, (6)
H202 + HO. — HzO + HO; (7)

No entanto, nas concentragoes iniciais de H,O» estudadas neste trabalho, esse efeito
inibidor em altas concentra¢des de H.O2 nao foi observado.
A Figura 12 apresenta o decaimento da concentragdo de rodamina B em fung¢do do

tempo de reagdo para todas as concentracgdes iniciais de H>O» estudadas.

Figura 12 — Decaimento da concentracdo de rodamina B com o
tempo de reacdo para as diferentes concentragdes iniciais de H>O».

1,0 -
—— —i
0,8 -
= 0,6 - Concentragio de H,O, / mmol L™
& -0 —y5
) 0.4 —0—-08 <410
’ —A—-2 P20
0,2 -
0,0

0 5 10 15 20 25 30
Tempo / min
Fonte: Elaborada pelo autor (2018).
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E possivel observar que para 5 mmol L' a eficiéncia ja é proxima de 100% logo
nos 5 minutos iniciais. Dessa forma, 5 mmol L™! foi a concentragio de H.O» adotada para os

demais testes cataliticos.

4.2.2 Estudo da degradagdo de rodamina B no sistema RB/N:H /H;0/CuFe;0y

A atividade catalitica da ferrita CuFe>O4 no sistema RB/N2H4/H202/CuFe>O4 foi
avaliada por intermédio do decaimento da concentragao de rodamina B em fun¢do do tempo de

reacdo em todas as combinagdes possiveis dos reagentes. Os resultados s3o apresentados na

Figura 13.
Figura 13 — Decaimento da concentracao de rodamina B em fun¢ao do
tempo de reagido em diferentes sistemas com H>02 5 mmol L™!; NoHs 1,7
mmol L' e 5 mg de CuFe>O4 a pH 4,0+0,05 e 25+2 °C.
1,0 1
0,8 4 —=—RB
—8— RB/CuFe,O,
~0.,6- —A— RB/N 2H .
&) —v— RB/H,0,
~
O —<¢—RB/N H /CuFe 0,
0,4 —»— RB/H,0 /CuFe 0,
—6— RB/NH/H0,
0,2 —@—- RB/N H /H,0 /CuFe,0,
0,0

0 5 10 15 20

Tempo / min
Fonte: Elaborado pelo autor (2018).

Observa-se que em 20 minutos o sistema alcangcou uma taxa de degradacdo de
rodamina B > 99%. A consideravel atividade desse sistema catalitico pode ser atribuida a
geracdo de radicais, provenientes da ativa¢do do peroxido de hidrogénio pelos metais Fe e Cu
presentes na ferrita, de acordo com as Reagdes 8-11 (ANOTAIL, WASUKRAN;
BOONRATTANAKIJ; 2018; QIN et al., 2018; ZHANG, X. et al., 2017; ZHANG et al., 2014;
DOS SANTOS et al., 2016; FONTECHA-CAMARA et al., 2016; GAN; LI, 2013; LIU et al.,
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2012; MASOMBOON; RATANATAMSKUL; LU, 2009; BAUTISTA et al., 2008; MA et al.,
2005; BRILLAS et al., 2004; LIN; LO, 1997). A Figura 14 apresenta um esquema ilustrando

como esses radicais podem ser gerados a partir dessas reacdes na superficie do catalisador.

Fe*" + H,02 — Fe?* + HO® + HO™ k=76 M-'s-!

Fe*" + H,0, — Fe?* + HOS + HY k=0,003 M- s-!

Cu’ + H,0, — Cu*" + HO® + HO™ k=1,0x10*M-"s"!
Cu*" +H,0, — Cu" + HOS + H* k=1,15x10"°M-"s-!

HO® + RH — Produtos oxidados

Figura 14 — Esquema das provaveis reagdes de formagao de radicais na
superficie do catalisador heterogéneo a partir da ativacdo do H2O» por Fe
e Cuna presenca e na auséncia de NoHa.

H,0, H,0

HO’

HO,"/0," HO, /0,

H,0, H,0

Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

(®)
©)
(10)
(11
(12)

Na presenca de NoHa, no entanto, pressupde-se que as Reacdes 8 e 10 sejam muito

mais favorecidas em detrimento das Reagdes 9 e 11, uma vez que Cu®*" e Fe’" sdo reduzidos a

Cu' e Fe**, respectivamente.

A literatura reporta a oxidagdo de NoHy e seus derivados catalisada por diferentes

metais (M™ = Cu?*; Fe**; Mn®"), de acordo com a Reacdo 13 (KALYANARAMAN; SINHA,

1985; MISRA; FRIDOVICH, 1976):
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H H H +
n+ N—N/ —_ M(”—1)+ + N7 +H
MY+ q’ N N g (13)

Nessa perspectiva, somente o sistema contendo a ferrita CuFe2O4 como catalisador,
H>0, como fonte de radicais HO® e NoHs como agente redutor foi capaz de apresentar uma
atividade catalitica consideravel na degradacdo de rodamina B apos 20 minutos de reagdo. Em
todos os demais sistemas, observa-se que a taxa de degradacdo de rodamina B nao ultrapassa
10%, conforme a Figura 13.

A Figura 15 apresenta os espectros de UV-Vis referentes a degradagdo da rodamina
B para intervalos de tempos curtos, onde observa-se o decaimento da absorbancia maxima do
corante no sistema RB/N>H4/H>02/CuFe2O4 quase que completamente nos dois primeiros

minutos de reacgao.

Figura 15 — Espectro UV-Vis para a rodamina B nos diferentes tempos
de reagdo no sistema RB/N>H4/H202/CuFe204

1.4 RBIN2H4;’I-1202EC“ Fe204:
12 - —_0 I]]l.ll
— 2 min
1.0 — 4 min
- » — G min
‘o —— 8 min
<§ 0,8 1 ——— 10 min
) — 12 min
= 0,6 —— 14 min
E —— 16 min
< 0,4 —— 18 min
— 20 min
0,2 -
050 1 1 1
500 520 540 560 580 600

A/nm

Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

Essa alta eficiéncia também pode ser verificada em intervalos de tempo menores
por meio do decaimento da concentracdo de rodamina B em fun¢do do tempo de reacao,

conforme mostra a Figura 16.
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Figura 16 — Decaimento da concentragdao de rodamina B com o tempo de
reacdo para RB/N>Ha/H,02/CuFe;Os. Condigdes: H>O2 5 mmol L™'; NoHy
1,7 mmol L™! e 5 mg de CuFe>04 a pH 4,0+0,05 e 25+2 °C.

1,01 @

0,8 -

0,6 -

C/C,

0,4-

0,2
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

Os dados apresentados até aqui expressam a taxa de degradacdo do contaminante
organico estudado neste trabalho, ou seja, o decaimento da concentracdo do corante em fungao
do tempo de reacdo, mas nada informam se este ¢ completamente mineralizado ao final da
reacdo. Dessa forma, para verificar o teor de mineralizacdo do corante, que consiste na
conversao de carbono organico em inorganico, foram realizadas analises de Carbono Orgénico
Total (COT) ap6s 20 minutos de reagdo. Foram feitas ainda andlises de nitrato e nitrito,
possiveis produtos de degradagdo de rodamina B. Os resultados dessas andlises, bem como o

teor de Cu e Fe lixiviados em solug@o apds a reacao estdo compilados na Tabela 3.

Tabela 3 — Resultados das anélises de nitrato, nitrito, COT e lixivia¢do

Teor de NO3 0,76 mg L-!
Teor de NO, <LD

Teor de Cu lixiviado 1,5mg L-!
Teor de Fe lixiviado Nao encontrado
COT 0,6 mg L-!

Fonte: Elaborada pelo autor (2018).
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De acordo com os dados mostrados na Tabela 3, o teor de COT determinado em
solugdo apods a reagdo e a completa degradagdo de rodamina B foi de aproximadamente 0,6 mg
L-!. Esse teor é equivalente a 17% do teor inicial (3,5 mg L-'), o que corresponde a cerca de
83% de mineralizagdo, ou seja, de conversdo de carbono orginico em carbono inorganico. Esse
resultado ¢ considerado importante, uma vez que sugere que um alto percentual de moléculas
do poluente foram convertidas em moléculas mais simples, como CO; e H>O, por exemplo, que
sao consideradas indcuas.

As andlises de NO3 e NO, foram realizadas apods o final da reacdo e a completa
degradacao de rodamina B, em conformidade com o método descrito na Sec¢dao 3.6. Como
mostrado na Tabela 3, o teor de NO3 encontrado no sistema foi de 0,76 mg L-!, enquanto que
o teor de NO, ficou abaixo do limite de detec¢do do método. Como o nitrato ¢ a forma mais
oxidada de nitrogénio, o valor encontrado ¢ bastante coerente com a porcentagem de
mineralizagdo do corante observada por intermédio da analise de COT (~83%), constituindo-se
como um bom indicativo da mineraliza¢dao do corante.

O teor de Cu lixiviado em solu¢do apds 20 minutos de reagdo foi de 1,5 mg L1,
enquanto que o teor de Fe ficou abaixo do limite de detec¢io do equipamento (0,003 mg L™).
Essa quantidade de Cu lixiviado corresponde a apenas 3,4% em massa de todo Cu presente nos
5 mg de ferrita adicionados no inicio da reacdo, o que representa uma boa estabilidade do

catalisador no meio reacional.

4.2.3 Hidrazina vs dacido ascorbico como agentes redutores no sistema catalitico

Vale ressaltar que, anteriormente aos estudos realizados com N2H4, 4cido ascorbico
(AA) também foi estudado como agente redutor no mesmo sistema catalitico. A Figura 17
apresenta o decaimento da concentragdo de rodamina B em fun¢do do tempo de reagdo
utilizando AA, com todas as condi¢des reacionais otimizadas previamente (AA 0,83 mmol L;
H,0; 5 mmol L'; 5 mg de CuFe2O4 e pH 3,5+0,05), em comparagio com os resultados
utilizando N>H4. Como pode ser observado, a eficiéncia do sistema catalitico utilizando N2H4
como agente redutor ¢ significativamente superior ao do sistema utilizando AA, sobretudo nos
cinco primeiros minutos de reacdo, quando atinge, praticamente, o dobro da eficiéncia do
sistema contendo AA. Mais estudos, no entanto, sdo necessarios para justificar a melhor
eficiéncia da N>H4 observada nesse sistema comparada ao AA. Além disso, 0 mecanismo da

acdo de ambos nesse sistema catalitico também precisa ser melhor elucidado.
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Figura 17 — Decaimento da concentra¢io de rodamina B 5 mg L™! com o tempo de
reacdo para o sistema RB/H>0/CuFe;04, utilizando NoHs e AA, sob as condigdes
reacionais otimizadas: H»O2 5 mmol L™!; NoHa 1,7 mmol L™! (a pH 4,0+0,05); AA
0,83 mmol L ™! (a pH 3,5+0,05) e 5 mg de CuFe>O4 a 25+2 °C.

RB/HZO 2/CuFeZO ,com:
—8— Acido ascérbico

1,0 -

—@— Hidrazina

0 5 10 15 20
Tempo / min
Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

A literatura reporta que em pH 3,0 o AA se apresenta parcialmente na forma de
anion ascorbato (HA™), podendo reagir com os radicais HO® e HO3 e com H»0», de acordo

com as Reagodes 14—-16 (BOLOBAJEV; TRAPIDO; GOI, 2015; NAPPI; VASS, 2000).

HA™ + HO; —» H,0,+A™* (14)
HA™ +HO® - H,O+A™* (15)
HA™ + H,0,— A™* + H,O + HO® (16)

Dessa forma, o AA ndo sé estaria promovendo o ciclo redox dos metais presentes
no catalisador como estaria comprometido com reagdes paralelas, o que levaria a uma
diminuigdo da eficiéncia do sistema catalitico estudado.

Para a N>H4, no entanto, nao foram encontrados relatos de que reagdes semelhantes

a €sSas possam OCOrrer.
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4.2.4 Atuacdo das espécies reativas de oxigénio na degradagdo de rodamina B

Para verificar o papel das radicais na degradacao de rodamina B no sistema
estudado, foram adicionados ao sistema RB/N>H4/H2O2/CuFe;04 isopropanol, sequestrante de
radicais HO®, e BQ, sequestrante de radicais O3

Os radicais HO® reagem com isopropanol a uma taxa de 2,2 x 10° L mol™' s7!
produzindo os radicais o-hidroxialquila e [-hidroxialquila, conforme a Reagdo 17

(FARHATAZIZ; ROSS, 1977; MASARWA et al., 1988; BUXTON et al., 1988).

Cl)H
C.‘
VAN
H;C CH;
a-hidroxialquila (85,5 %)

OH

ey e,

B-hidroxialquila (13,3 %) (17)
Por sua vez, os radicais Oy sdo capturados pela BQ, a uma taxa de 9,6 x 105 L

mol ! s7! para formar o radical semiquinona (BANDARA; KIWI, 1999; LEE; RODGE, 1987,
PALOMINOS et al., 2008), de acordo com a Reagdo 18 (PEREZ, 2014):

55

(18)
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Conforme pode ser observado na Figura 18, em 20 minutos de reagdo, a adi¢do de
isopropanol inibiu a degradac¢ao de rodamina B em cerca de 90%, o que sugere que os radicais
HO?® sdo as principais ERO responsaveis pela degradacdo do corante no sistema estudado.

A adi¢do de p-benzoquinona também provocou uma redu¢do na taxa de degradagao
do corante, porém, de forma um pouco menos acentuada, cerca de 50%, sendo que ha uma
tendéncia a degradacdo mesmo ap6s 20 min de reacdo. Com isso, pode-se sugerir que a

degradacdo depende, majoritariamente, da a¢do dos radicais HO® do que dos radicais O3 .

Figura 18 — Decaimento da concentracdo de rodamina B 5 mg L' em funcio
do tempo de reacio, na presenca de agentes sequestrantes de radicais HO® e
05~. Condigdes: H20, 5 mmol L!; NoHa 1,7 mmol L™!; 5 mg de CuFe,04; BQ
3,3 mmol L™! e isopropanol 0,4 mol L' a pH 4,0+0,05 e 25+2 °C.
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0,6
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O
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0,0 e v -
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

A literatura reporta outros trabalhos em que os radicais HO® mostraram-se os
principais responsaveis pela degradacdo do poluente organico. Hou et al. (2016a; 2016b),
estudando a degradacdo de alacloro e rodamina B, respectivamente, utilizando isopropanol
como agente sequestrante de radicais HO®, e observaram que praticamente ndo houve
degradacao em ambos os sistemas apds 1h de reagdo. Vale ressaltar que em ambos os trabalhos

os pesquisadores utilizaram 4cido ascorbico, ao qual foi atribuido o papel de reduzir Fe** a Fe?*,
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o que pode ter favorecido a geragdo de radicais HO®, majoritariamente, em detrimento a outros
radicais.

No presente trabalho, no entanto, a NoHs exerceu esse papel no sistema reacional,
promovendo a redugdo de Cu®** e Fe’". Considerando as Reacdes 7-10 e suas respectivas
constantes, a dréstica inibi¢do da degrada¢do de rodamina B com a adi¢do de isopropanol

reforga a agdo majoritaria dos radicais HO® no sistema RB/N,H4/H202/CuFe;Os.

4.2.5 Estudo da capacidade de reutilizagdo de CuFe:;04

Testes cataliticos foram realizados visando a reutilizacdo do catalisador CuFe2O4

por mais quatro ciclos, sob as mesmas condi¢des do primeiro (Figura 19).

Figura 19 — Degradagio de rodamina B 5 mg L', reutilizando a ferrita em mais
quatro ciclos cataliticos. Condi¢des reacionais: H2O, 5 mmol L™!; NoHa 1,7 mmol
L' e 5 mg de CuFe;04 a pH 4,0+£0,05 e 25+2 °C, ap6s 20 minutos de reagio.

100

= =) R
= = =
1 1 1

% degradacao de RB

1 2 3 4
Ciclo

Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

Como observado na Figura 19, mesmo sendo utilizada por mais quatro vezes, a
ferrita ndo apresentou perda significativa da sua atividade catalitica, uma vez que a taxa de
degradag@o nos quatro ciclos foi de 100%, praticamente, apds 20 min. Isso configura uma

grande vantagem em termos de aplicagdo pratica, sobretudo sob o ponto de vista econdomico,
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uma vez que a sua reutilizagdo por varios ciclos sem perda consideravel de sua atividade
minimiza custos, € diminui o acimulo de residuos no meio ambiente, como o “lodo” de Fe
gerado nos processos de Fenton homogéneos.

A Figura 20 apresenta o decaimento da concentra¢ao de rodamina B em fungao do
tempo de reag@o nos cinco ciclos cataliticos realizados. Nela ¢ possivel observar que apenas
nos cinco minutos iniciais o sistema apresentou uma leve queda na eficiéncia do primeiro para

o quinto ciclo, mantendo, porém, a mesma eficiéncia ap6s 10 minutos.

Figura 20 — Decaimento da concentragao de rodamina B com o tempo, reutilizando
a ferrita em mais quatro ciclos cataliticos. Condi¢des: H2O2> 5 mmol L™!; NoHy4 1,7
mmol L ! e 5 mg de CuFe>04 a pH 4,0+0,05 e 25+2 °C.

1o- RB/N,H,/H,0 /CuFe O,
—il— 1° ciclo
] —@— 2° ciclo
0,8 - —a— 3° ciclo
l —¥— 4° ciclo
0.6 - —— 5° ciclo

C/C,

0 5 10 15 20
Tempo / min
Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

Apos o primeiro ciclo catalitico, a ferrita utilizada foi caracterizada novamente. A
Figura 21 apresenta o difratograma de raios X da ferrita apds o primeiro ciclo, na qual € possivel
observar o surgimento de outros picos que nao sdo observados no difratograma logo apos a
sintese, sugerindo que além das fases CuFe;O4 e CuO ja existentes (Figura 5), houve o
surgimento de uma nova fase. Esses picos observados no difratograma ap6s o primeiro ciclo
em torno de 28, 38 e 48° sdo consoantes com o padrao de difracdo da hematita (Fe20O3), e dao

indicios de que essa fase foi formada.
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Figura 21 — Difratograma da ferrita CuFe>O4 ap6s
o primeiro ciclo catalitico.
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Fonte: Elaborada pelo autor (2018).

Este resultado, sugere que com um nimero maior de ciclos cataliticos o material
perca a suas caracteristicas iniciais, restando apenas uma mistura de 6xidos de ferro e cobre, ou
desestruturando completamente a ferrita. No entanto, este ¢ um ponto que devera ser melhor

investigado em trabalhos futuros.
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5 CONCLUSAO

Através dos testes cataliticos realizados, foi possivel observar que a ferrita CuFe2O4
apresentou alta atividade catalitica sobre a degradacdo de rodamina B, e que sua eficiéncia foi
consideravelmente maior utilizando NoH4 como agente redutor dos seus metais do que com AA.

Por meio da adi¢do de agentes sequestrantes de radicais foi possivel verificar que o
HO?® ¢ a principal espécie reativa responsavel pela degradacdo do corante no sistema estudado.

A ferrita apresentou um teor de Cu lixiviado em solucdo de aproximadamente 3,4%
do Cu presente na ferrita antes da reagdo, nao apresentando quantidades detectaveis de Fe.

Através da analise de Carbono Organico Total foi possivel verificar o teor de
mineralizagdo da rodamina B no sistema estudado, que atingiu cerca de 83%, o que significa
que grande parte de todo carbono organico presente no corante antes da reagdo foi convertido
em carbono inorganico.

A ferrita apresentou uma boa capacidade de reutilizagdo, uma vez que, mesmo apos
5 ciclos, manteve sua eficiéncia catalitica no mesmo sistema, o que representa uma vantagem
significativa nos ambitos econdmico e sustentavel.

Nessa perspectiva, a ferrita CuFe>O4 pode ser aplicada no tratamento de efluentes
contendo rodamina B, a temperatura ambiente, mesmo sem o auxilio de fontes de radiagdo, que

encarecem o processo, podendo ainda reutiliza-la por varios ciclos cataliticos.
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