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RESUMO

A poluicao dos corpos hidricos causada pelo descarte indevido de efluentes industriais ¢ um
problema de interesse mundial. Tratamentos convencionais, como filtragdo e coagulacdo, nao
sdo capazes de tratar a dgua contaminada com poluentes ndo-biodegraddveis como sdo a
maioria dos corantes. Os processos oxidativos avancados (POA’s) sdo uma alternativa aos
métodos convencionais de tratamento e t€ém se mostrado promissores na degradacao de
poluentes organicos. Dentre os POA’s, destacam-se os processos de Fenton, que utilizam ferro
como catalisador, e tipo Fenton que utilizam ferro e/ou um segundo metal para o processo
catalitico. Devido a simplicidade, cinética rapida e baixo custo, os processos Fenton e tipo
Fenton tém sido bastante utilizados na degradacdo de poluentes orgénicos. Assim, neste
trabalho foram preparados catalisadores bimetalicos contendo diferentes teores de ferro e 1%
m/m de cobre, tendo silica como suporte. Esses materiais foram caracterizados por difragao de
raios X, espectrometria de absor¢do atomica, reducdo a temperatura programada e isotermas
de adsor¢do/dessor¢do de N,. A performance catalitica destes foi avaliada na degradacdo da
Rodamina B, via processo tipo Fenton. Os resultados mostraram que a atividade catalitica
depende das concentracdes de ferro e que a adicao de cobre resulta em uma maior eficiéncia
catalitica. Em particular, o catalisador com o menor teor de ferro, apresentou melhor
eficiéncia catalitica e foi capaz de promover 98% de degradacdo do corante, em pH 7, apos 30
minutos de reagdo. Os resultados se mostram promissores, uma vez que, em geral os
efluentes téxteis t€ém valores altos de pH. Além disso, o catalisador apresentou boa atividade

catalitica, mesmo apds cinco ciclos cataliticos.

Palavras-chave: Processo tipo Fenton. Catalisadores bimetalicos. Rodamina B.



ABSTRACT

Pollution of water bodies caused by disposal of industrial effluents is a problem of worldwide
concern. Conventional water treatments such as filtration and coagulation are not able to treat
water contaminated with non-biodegradable pollutants as are most dyes. Advanced oxidation
processes (AOPs) are an alternative to conventional treatment methods and have shown to be
promising in the degradation of organic pollutants. Among the OAPs are stand out Fenton
process, using iron as catalyst, and Fenton-like process, using iron and/or a second metal in
the catalytic process. Due to their simplicity, fast kinetics and low cost, these processes have
been widely used to degrade organic pollutants. Thus, in this work, bimetallic catalysts were
prepared containing different iron contents and 1% (w/w) of copper supported in silica. These
materials were characterized by X-ray diffraction, atomic absorption spectrometry,
temperature programmed reduction and N, adsorption—desorption isotherms. The catalytic
performance of these materials was evaluated in the degradation of Rhodamine B, via Fenton-
like process. The results showed that the catalytic activity depends on the concentrations of
iron and that the addition of copper results in a higher catalytic efficiency. In particular, the
catalyst with the lowest iron content showed better catalytic efficiency and was able to
degrade 98% of the dye within 30 min at pH 7. The results are promising since textile
effluents have high pH values in general. In addition, the catalyst showed good catalytic

activity, even after five consecutive runs.

Keywords: Fenton-like process. Bimetallic catalysts. Rhodamine B.
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1 INTRODUCAO

1.1 Corantes

O rapido desenvolvimento das atividades humanas, principalmente da industria
quimica, gera uma grande preocupagdo ambiental no que diz respeito a contaminacdo dos
corpos d'dgua. Em um cenério em que milhdes de pessoas morrem anualmente por falta de
agua potavel e saneamento basico, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de tecnologias
de tratamento de 4gua mais eficientes, de baixo custo e de baixo impacto ambiental
(MALATO et al., 2009).

Dentre os potenciais contaminantes das aguas estdo os corantes, utilizados em
larga escala pela industria, e que chamam atencdo devido a sua potencial toxidade, baixa
biodegradabilidade e grande volume de produgdo e descarte (KYUNG; LEE; CHOI, 2005).
Estima-se que 700 000 toneladas de corantes sdo produzidas anualmente e que cerca de 1 000
toneladas/ano sdo descarregadas, através de efluentes téxteis, nos corpos hidricos (AJMAL et
al., 2014). Esses compostos sdo utilizados por inimeras industrias, sendo a té€xtil a maior
responsavel pelo descarte de corantes potencialmente toxicos no meio ambiente
(KATHERESAN; KANSEDO; LAU, 2018). Como esses compostos absorvem e refletem a
luz solar, a presenca destes na agua interfere no crescimento da biota aquatica e dificulta a
fotossintese. Além disso, alguns desses compostos podem causar sérios danos a satde
humana, tais como, disfun¢do dos rins, do sistema reprodutivo, do figado, do cérebro e do
sistema nervoso central (KADIRVELU, 2003). Ainda, podem causar mutagénese, fraturas
cromossomicas, carcinogénese e toxidade respiratéria (YAGUB et al, 2014). Uma vez que
alguns corantes sdo toxicos, mesmo quando presentes na agua em pequenas quantidades, ¢
extremamente importante remové-los dos corpos hidricos a fim de prevenir seus impactos
destrutivos ao meio ambiente e aos seres vivos (AYODHYA; VEERABHADRAM, 2018).

Corantes sdo substincias aromadticas que conferem cor a plasticos, tecidos,
cosméticos, papéis, farmacos, etc. Sua estrutura conjugada € responsavel pela absor¢do da
radiacdo eletromagnética e lhe confere estabilidade, tornando dificil sua degradacgao
(NATARAJAN; BAJAJ; TAYADE, 2018). Os corantes possuem estruturas quimicas
diversificadas, sendo classificados de acordo com a cor, estrutura quimica e métodos de
aplicagdo (AYODHYA; VEERABHADRAM, 2018). Eles também podem ser classificados de
acordo com a carga adquirida em meio aquoso, sendo denominados como anidnicos,

cationicos ou nao-ionicos (YAGUB et al, 2014).
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A classifica¢do baseada na estrutura quimica de algumas classes de corantes esta

representada na Tabela 1.

Tabela 1 — Classificacdo de corantes de acordo com a estrutura quimica

Classe Grupo Exemplo
N
Azo N -
N
Crisoidina G
O @)

=

Nitro ™~ N =

Amarelo naftol S

Nitroso

Indigoide

Xanteno

Fluoresceina

Fonte: A autora.
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1.1.1 Rodamina B

Nos estudos voltados para a degradagdao de corantes organicos, a rodamina B
(9-(2-carboxifenil)-6-(dietilamino)xanteno-3-ilidieno]dietilaménio cloreto), Figura 1, se
destaca como corante modelo devido a sua forte absor¢dao na regido do visivel (¢ = 106000
cm ' mol L) e a sua estabilidade em uma ampla faixa de pH (Al et al., 2007). A rodamina B
¢ um importante corante organico pertencente a classe dos xantenos, altamente soltivel em

agua e empregada em diversas industrias como a industria téxtil, de papel, plastico, tintas etc

(HU et al., 2013).
‘ COOH
CrOLe
NS
ch/\)N 0 ltlk/\CHg,

H3C CHs

Figura 1 — Estrutura da Rodamina B

Fonte: A autora

Esse corante € carcinogeno e causa efeitos prejudiciais em contato com a pele e
olhos (SINGH; PARVEEN; GUPTA, 2018). Também provoca estresse oxidativo ao ser
ingerido e pode se acumular na mitocondria, prejudicando a cadeia respiratoria (SAFITRI;
INDRAWAN; WINARSIH, 2015). A estrutura complexa e estabilidade da Rodamina B a
torna resistente a degradacao (HU et al., 2013), sendo necessaria a utilizagdo de métodos de

degradacdo eficientes como os processos oxidativos avancados.

1.2 Processos oxidativos avancados

Muitos métodos tém sido utilizados para remog¢ao de corantes, tais como adsor¢ao
em carvao ativado (DE SOUZA et al., 2018), adsor¢ao em resinas de troca idonica (ZHU et al.,

2016), tratamentos biologicos (DELLAMATRICE et al., 2017), coagulagio (MORSHEDI ef

al., 2013). No entanto, a maioria dessas técnicas ndo promovem a degrada¢do do corante,
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apenas diminuem a concentrag@o destes no corpo hidrico, transferindo-os da fase aquosa para
a fase solida, causando dessa forma uma poluicdo secundaria (NATARAJAN; BAJAIJ;
TAYADE, 2018). Na perspectiva de processos de degradagdao desses corantes, surgem os
processos oxidativos avancados (POA’s) como alternativa para o tratamento de aguas e de
efluentes, o que possibilita a completa degradagdo e mineralizagcdo da maioria dos compostos
organicos (SUN et al., 2009).

Os POA’s sdo baseados na geracdao de radicais altamente reativos como hidroxil
(OH"), superoxido (O;7), peroxil (OOH) e sulfato (SO47) (HU et al., 2013), como promotores
do processo de degradagdo. O radical hidroxil ¢ o mais importante, pois ¢ um forte agente
oxidante (E°uidacio = + 2,8 V), capaz de degradar rapidamente e de forma ndo seletiva a
maioria dos compostos organicos, convertendo-os em CO, H,O e ions inorginicos
(MALATO et al, 2009; DU et al., 2016). Alguns POA’s incluem fotocatélise, processo de
Fenton e tipo Fenton, ozonizagdo e sonolise (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER,

2018), os quais serdo abordados brevemente a seguir.

1.2.1 Fotocatdalise

A fotocatalise ¢ uma tecnologia eficiente na degradacdo de compostos organicos,
uma vez que, pode levar a mineralizacdo desses compostos. Esse método baseia-se na
ativacdo de um semicondutor através da radiacdo eletromagnética. Quando o catalisador ¢
exposto a radiagdo, elétrons da banda de valéncia sdo promovidos a banda de conducdo e,

como resultado, € produzido um par elétron/vacancia conforme a Equacao 1.

Semicondutor + A0 — € e+ h' py (1)

Essas entidades portadoras de carga podem migrar para a superficie do catalisador

. , . ~ . . ~ . + .
e reagir com espécies em solugdo. Na maioria dos casos, a vacancia h' , pode facilmente
reagir com a agua para produzir radicais hidroxil (Equagdo 2), enquanto que o elétron e .
pode reagir com o O, para produzir os radicais superdxidos conforme Equacdo 3 (RAUF;

ASHRAF, 2009).

H,O+h"y, — OH +H' ()
Oyte pe > 0y (3)
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O didxido de titanio (TiO,) ¢ o fotocatalisador mais empregado, principalmente
devido a sua alta eficiéncia em diversas reagdes. Ele tem sido aplicado na degradagdo de
corantes (KHAN et al., 2017), farmacos (LAI; LIN; LIN, 2015; RAYAROTH; ARAVIND;
ARAVINDAKUMAR, 2018), fenol (YILLENG et al., 2018), entre outros. No entanto, o TiO;
¢ ineficiente no uso da energia solar, ja que, apenas 5% da energia solar, referente a radiagao
ultravioleta, ¢ absorvida por esse fotocatalisador. Além disso, o TiO, ¢ dificil de ser separado
do meio reacional, o que limita sua utilizagdo em larga escala (CHONG et al., 2010; WANG
et al.,2008).

1.2.2 Ozonizacdo

A ozonizagdo ¢ um processo oxidativo aplicado para descolorir efluentes e
degradar compostos organicos, especialmente corantes. O 0zonio pode reagir de forma direta,
como O3, ¢ de forma indireta, em que ele se decompde para formar os radicais hidroxil (EL

HASSANI et al., 2019).

0;+OH — HO, + 0, “4)
03 + HOz- — OH. + 02.- + 02 (5)

O curto tempo de meia vida do 0zonio ¢ uma desvantagem desse método, sendo
necessaria uma fonte continua de ozonio. Ele tem sido integrado ao peroxido de hidrogénio,
radiacdo ultravioleta, tratamentos bioldgicos ou catalisadores, a fim de aumentar a eficiéncia
de degradacgao e reduzir o tempo de operagao e os custos (GHUGE; SAROHA, 2018). Apesar
da alta eficiéncia de remocao de compostos organicos, varios estudos tém reportado baixo
grau de mineralizagdo. Wang et al. (2011), por exemplo, obtiveram 99,2% de degradagdo da
tetraciclina em 25 min e menos de 20% de remog¢ao da demanda quimica de oxigénio (DQO)

no mesmo periodo.

1.2.3 Sondolise

A sondlise se baseia na quebra de moléculas de 4gua pela radiacao ultrassonica, o
que resulta na formacdo de OH" (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018),
segundo a Equacdo 6. Ao incidir ondas ultrassonicas em um liquido, elas interagem com os

gases dissolvidos e promovem a formagdo, crescimento e colapso implosivo de bolhas,
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fenomeno chamado de cavita¢do acustica. A implosdo das bolhas liberam grande quantidade
de calor e pressao em pontos localizados do liquido, acarretando na quebra das moléculas de
agua e formagdo de radicais (SUSLICK et al., 1999; TORRES-PALMA; SERNA-GALVIS,
2018).

H,0 + ))—>H + OH (0)

Essa técnica exige grande quantidade de energia e resulta em baixa mineralizacao.
Para superar esses problemas, pode-se associd-la com outros POA’s, como a fotocatalise

(MADHAVAN et al., 2010) e a ozonizagdao (SONG et al., 2007).
1.2.4 Processo de Fenton

O processo de Fenton ¢ considerado o método mais eficaz, sendo energeticamente
eficiente e economicamente viavel, para o tratamento de compostos recalcitrantes (AMETA et
al., 2018). Ele foi reportado pela primeira vez em 1894 por Henry J. Fenton, que observou a
oxidagdo do 4cido tartarico na presenga de H,O, e fons Fe*™ (Fenton, 1894). Entretanto, esse
processo so foi aplicado para remocdo de poluentes organicos em 1964, e esta sendo usado
para esse fim até os dias atuais (MUNOZ et al., 2015).

No processo de Fenton, os radicais hidroxil sdo produzidos pela decomposi¢do do

H,0, catalisada por ions Fe?*, em condigdes acidas, de acordo com a reagdo abaixo:

Fe*" + H,0, — Fe’" + OH + OH’ k =40-80 Lmol ' s (7
Os ions Fe’" gerados podem reagir com o excesso de H,O, para formar Fe*"

novamente e radicais HO, , que também reagem com compostos orginicos, porém siao

espécies menos oxidantes que os radicais hidroxil (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR,

2014).

Fe** + H,0, > Fe*" + HO, + H' k=9,1x 10" Lmol ' s™ (8)

Essas sdo as reagdes comumente utilizadas para descrever o processo de Fenton,

embora ele seja mais complexo e inclua outras reagdes (MUNOZ et al., 2015).
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Apesar de utilizar reagentes seguros, faceis de manusear e estocar, o processo de
Fenton homogéneo possui algumas desvantagens, ja que requer condigdes acidas (pH 3-4),
necessita de adi¢do continua de Fe’, o que resulta na producdo de grandes quantidades de
lodo de ferro, além da dificuldade de separar o catalisador que permanece dissolvido na
solugdo apos tratamento (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; DU et al., 2016).

Quando a reagdo envolve uma espécie diferente do Fe?*, ela ¢ chamada de reagdo
do tipo Fenton. O cobre tem recebido bastante atencao nesse tipo de reagao, por ser abundante
e ter um baixo custo. Em particular, a reducdo do Cu®" pelo perdxido de hidrogénio é mais

répida que a redugdo do Fe’" e o Cu” reage mais facilmente com o H,O, do que o Fe*".

Cu” +H,0, —» Cu*"+ OH + OH" k=1x10*Lmol"s™ 9)
Cu*" +H,0,— Cu" + HO, + H" k=4,6x10*> Lmol ' s (10)

1.2.5 Processo de Fenton heterogéneo

Enquanto o processo de Fenton homogéneo ocorre em fase liquida, o processo de
Fenton heterogéneo ocorre na superficie de um catalisador sélido e por isso propriedades
como darea superficial, volume de poros e tamanho de poros sdo bastante importantes
(MIRZAEI et al., 2017). O processo de Fenton heterogéneo ¢ uma Otima alternativa ao
processo de Fenton tradicional, pois pode ser usado numa faixa mais ampla de pH e permite a
reutilizacdo do catalisador em outros ciclos cataliticos, que ¢ facilmente separado do meio
reacional.

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos evita o uso de grandes quantidades de
ions metalicos. No entanto, os catalisadores ainda possuem algumas deficiéncias como baixa
atividade em pH neutro e baixa estabilidade devido a lixiviacdo de seus metais (LYU et al.,
2016). Assim, o desenvolvimento de catalisadores mais eficientes e estdveis representa um
grande desafio para o processo de Fenton heterogéneo.

Alguns estudos mostraram um aumento da atividade catalitica de catalisadores
bimetalicos contendo ferro e cobre em relacdo a catalisadores contendo apenas um desses
metais no processo de Fenton heterogéneo (HUANG et al., 2018; ZHANG et al., 2014).
Varios suportes tém sido usados para sintetizar esses materiais bimetalicos tais como, zeolita,
argila, materiais de carbono mesoporoso e silica mesoporosa (WANG et al., 2016a). Esse
ultimo apresenta algumas propriedades interessantes como alta 4rea superficial e estreita

distribuicdo do tamanho de poros quando um agente direcionador de poros ¢ utilizado na
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sintese, por exemplo, surfactante, polimeros ou biopolimeros como a quitosana. Além de
agente direcionador de poros, a quitosana também ¢ utilizada como agente direcionador da
forma esférica, o que possibilita a obten¢ao de catalisadores esféricos, e portanto de facil
separacao (DE SOUSA et al., 2014).

A literatura tem reportado que a eficiéncia catalitica de catalisadores utilizados
nos processos de Fenton melhora significativamente na preseng¢a de um agente redutor como
hidroxilamina (CHEN et al., 2011), acido tiogliclico (SUBRAMANIAN; MADRAS, 2017),
hidrazina (LI; RYKOV; WANG, 2016), entre outros, que visam favorecer o ciclo redox dos
ions metalicos presentes no catalisador.

Nessa perspectiva, este trabalho se prop0s a preparar catalisadores bimetalicos de
ferro e cobre para aplicagdo na degradacdo do corante Rodamina B. Para isso, diferentes
concentragdes de ferro e 1% m/m de cobre foram suportados em esferas de silica mesoporosa
e a performance dos catalisadores obtidos foi avaliada na degradacdo do corante, utilizando

hidrazina como agente redutor.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

e Avaliar o efeito catalitico de catalisadores bimetalicos de ferro e cobre suportados em

silica mesoporosa na degradacao da Rodamina B.

2.2 Objetivos especificos

e Sintetizar materiais esféricos de ferro e cobre suportados em silica mesoporosa,
contendo diferentes proporcdes de ferro e 1% m/m de cobre;

e C(Caracterizar os catalisadores obtidos por difracdo de raios X, espectrometria de
absor¢do atdmica, redu¢do a temperatura programada e isotermas de
adsor¢ao/dessor¢ao de N»;

e Testar a eficiéncia dos materiais na oxidag¢ao catalitica da Rodamina B;

e Avaliar pardmetros reacionais importantes como as dosagens dos reagentes, pH e
massa do catalisador;

e Avaliar a estabilidade do catalisador em mais de um ciclo catalitico;
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Reagentes

Foram utilizados Rodamina B (Sigma-Aldrich, > 95%), peroxido de hidrogénio
(Vetec, 35%) e hidrato de hidrazina (Sigma-Aldrich, 51% em agua) para os testes cataliticos, e
quitosana (Polymar lote: 20070815), tetraetilortossilicato (TEOS) (Sigma-Aldrich, 98%),
silica (Aerossil), etanol (Vetec, > 95%), 4cido acético (Synth), Fe(NO3);.9H,O (Reagen, 98%)
e Cu(NOs),.3H,0 (Reagen) para a sintese dos materiais. Todas as solu¢des foram preparadas

com agua destilada.

3.2 Sintese dos catalisadores

A Figura 2 mostra a rota sintética, em que foram sintetizados os catalisadores
contendo apenas ferro e os contendo ferro e cobre. Inicialmente, prepararam-se as esferas de
silica contendo diferentes quantidades de ferro. Para tanto, dissolveram-se 0,6g de quitosana
em 12 mL de 4gua destilada e 20 mL de uma solucdo de acido acético 5% v/v. A essa mistura
foram adicionados 3,6 mL de TEOS, 80 mg de silica (Aerosil) e 19 mL de etanol,
permanecendo em agitacdo magnética por 4 h. Acrescentaram-se entdo diferentes volumes de
uma solucdo de nitrato férrico a fim de obter concentragdes distintas de ferro. A mistura
resultante foi gotejada numa solugdo de hidroxido de amonio 30% v/v, para a obtencdo das
esferas. Os materiais esféricos obtidos foram secos a temperatura ambiente por 48 h e
calcinados a 500 °C por 1 h. Esses catalisadores foram denominados SiFe;, SiFe;, SiFe; e
SiFes de acordo com o aumento da concentracdo de ferro. Uma parte dessas amostras foi
incorporada com ions cobre 1% m/m pelo método da impregnacdo timida, utilizando nitrato
de cobre. As esferas impregnadas foram novamente calcinadas a 350 °C por 1 h. Esses

materiais foram denominados SiFe;Cu, SiFe,Cu, SiFe;Cu e SiFe4Cu.
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Figura 2 — Esquema geral de sintese dos catalisadores SiFe e SiFeCu
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3.3 Caracterizacao dos catalisadores

Analises de difragdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro da
Panalytical, usando uma fonte de radiagdo CoKa (A = 1.7889, 40 kV e 40 mA) com intervalo
angular 20 de 10 a 90 °. O equipamento se encontra no Laboratorio de Raios X (LRX) no
Departamento de Fisica da UFC. As quantidades de ferro e cobre foram determinadas por
espectrometria de absor¢do atdomica (EAA), utilizando um espectrometro modelo GBC 933
plus, da Scientific Equipment. O equipamento encontra-se localizado no Laboratério de
Analise de Tragos (LAT) do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da UFC.

A temperatura de reducdo dos 6xidos foi obtida através de andlises de redugdo a
temperatura programada (RTP), de 30 °C a 990 °C, em um reator de quartzo, usando uma
mistura de 5% v/v de H, em N,, 10 mg do catalisador e uma taxa de aquecimento de
10 °C min"'. Antes das analises, as amostras foram submetidas a um tratamento térmico,
usando nitrogénio para remover os tracos de dgua. Um detector de condutividade térmica foi
empregado para acompanhar o consumo de H;. As anélises foram realizadas no Langmuir —
Laboratorio de Adsorcao e Catélise, do Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica
da UFC.

Os 6xidos metalicos foram caracterizados por isotermas de adsor¢ao/dessorcao de
nitrogénio, utilizando um analisador modelo Autosorb-1C da Quantachrome Instruments. O

equipamento se encontra no Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Materiais (LCTM), do
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Departamento de Fisica. Antes das medidas, as amostras foram desgaseificadas sob vacuo a
200 °C durante 2 h, sendo os experimentos realizados a temperatura de ebuli¢do do nitrogénio
liquido (77 K). As areas superficiais foram calculadas de acordo com o método de Brunauer—
Emmett-Teller (BET) e o volume e didmetro dos poros foram obtidos de acordo com o

método de Barret-Joyner-Halenda (BJH).
3.4 Testes cataliticos

Inicialmente os materiais sintetizados foram aplicados na degradacdo catalitica de
Rodamina B em pH 4,00, utilizando 10 mL de uma solugdo 5 mg L' do corante, 10 mg do
catalisador, hidrazina (N,H,) na concentracdo de 6,37 mmol L' e perdxido de hidrogénio na
concentragdo de 5 mmol L' Os demais testes foram feitos apenas para o catalisador que
apresentou maior eficiéncia catalitica: SiFe;Cu. Os seguintes parametros foram avaliados na
ordem em que foram escritos: pH inicial, massa do catalisador, concentragdo de hidrazina e
concentragdo de perdxido. Todos os experimentos foram realizados a temperatura ambiente e
sob agitacdo mecéanica (80 rpm) e no minimo em duplicata. A eficiéncia da degradagdo da
Rodamina B foi avaliada em tempos pré-determinados pela leitura da absorbancia da solugao,
no comprimento de onda de 553 nm, utilizando um espectrofotometro de absor¢do molecular
no UV-Vis (Varian Cary 1E). Apés os testes, as solugdes foram estocadas em geladeira para
posterior analise do teor de metal lixiviado (por EAA). Para o reuso, os catalisadores foram

separados da solucdo, lavados com &gua destilada e secos em estufa a 80 °C.
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4 RESULTADOS
4.1 Difracao de raios X

Pelos difratogramas de DRX dos catalisadores obtidos (Figura 3), pode-se
observar que estes apresentam caracteristica amorfa, uma vez que, foi observado apenas um

pico largo em torno de 20 = 26° atribuido a silica amorfa.

Figura 3 — Difratogramas de raios X para os catalisadores SiFe (a) ¢ SiFeCu (b)
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Fonte: A autora

Nao foi observado nenhum pico referente ao cobre nos difratogramas das
amostras, resultado que ja era esperado devido ao baixo teor do metal no catalisador
(aproximadamente 1% m/m). Contudo, os picos referentes ao ferro também ndo foram
observados, mesmo nos catalisadores com maiores proporgdes de ferro, SiFes e SiFesCu. Este
resultado sugere que houve uma boa dispersdo do metal no suporte de silica, corroborando

com outros trabalhos da literatura (SUO et al., 2012).
4.2 Isotermas de adsorc¢ao/dessorcao de N,
As isotermas de adsorc¢do/dessor¢do de N, para os catalisadores esféricos

encontram-se na Figura 4. Todas as isotermas apresentaram histerese, isto €, as isotermas de

adsorcdo (curva inferior) diferiram das isotermas de dessorcdo (curva superior). A forma
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dessas isotermas corresponde ao tipo IV, de acordo com a [IUPAC (THOMMES et al., 2015),

que ¢ associado a materiais mesoporosos

Figura 4 — Isotermas de sor¢@o dos catalisadores SiFe (a) e SiFeCu (b)
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As curvas de distribui¢do do tamanho dos poros (Figura 5) mostram uma faixa de

diametro de poros entre 30 e 70 A, confirmando que os materiais sintetizados sdo

mesoporosos (2 a 50 nm) (SING, 1982). Os valores de area superficial, volume total dos

poros, assim como o didmetro médio dos poros das esferas estd listado na Tabela 2. Foi

observado que o aumento da quantidade de ferro, resultou em uma diminuicdo da area

superficial. Por outro lado, ndo foram observadas modifica¢des significantes nas propriedades

texturais dos materiais apds adicdo de cobre, provavelmente devido a pequena porcentagem

desse metal (< 1% m/m).



Figura 5 — Curvas de distribui¢ao dos poros para os catalisadores SiFe (a) e SiFeCu (b)
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Tabela 2 — Propriedades texturais dos catalisadores sintetizados

20 40

60

80 100 120 140 160 180 200
Diametro de poros (A)

Amostras A (m*/g) V,(em’/g) D, (A)

SiFe, 346,9 + 3,1 0,35+ 0,01 38,3+1,4
SiFe;Cu 326,8 +3,2 0,36 £ 0,02 38,1+1,7
SiFe, 299,5+2,9 0,21 +0,03 492 +1,5
SiFe,Cu 293,6 £ 3,2 0,21 £ 0,04 48,6 £1,3
SiFe; 245,6 £ 3,7 0,21 £0,01 38,1+1,7
SiFe;Cu 226,6 £ 2,4 0,20 £ 0,02 38,1 +1,8
SiFe, 1971428 0144003 486+2.0
SiFesCu 156,6 + 3,0 0,15+0,01 38,0+ 1,6

A Area superficial, V,,: volume de poros, D,: didmetro médio dos poros

Fonte: A autora
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4.3 Espectrometria de absorc¢io atomica

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos dos teores dos metais nas amostras
sintetizadas, determinados por EAA. Em geral, os teores de ferro se aproximaram dos valores
teoricos. A adicdo de cobre, no entanto, ndo foi satisfatéria, provavelmente devido a
diminui¢ao da area superficial com o aumento da quantidade de ferro. Além disso, durante a
impregnacao de cobre, foi observada perda de metal no fundo do recipiente, contribuindo para
a baixa quantidade de cobre nos materiais. Entretanto, as quantidades de cobre obtidas sdo
semelhantes as obtidas em outros trabalhos que usaram o mesmo método de impregnacao

(GOMES et al., 2013).

Tabela 3 — Teor de ferro e cobre nos materiais determinado por EAA

Amostras YoFe tesrico %Fe real % CU teorico %CU real
SiFe; 8,1 8,0+0,15 - -
SiFe;Cu 8,0 6,4+0,10 1,0 0,56 + 0,007
SiFe, 14,6 17,2 £0,25 - -
SiFe,Cu 14,4 14,8 £ 0,24 1,0 0,23 + 0,002
SiFe; 19,8 20,2 £ 0,24 - -
SiFe;Cu 19,6 17,5+ 0,59 1,0 0.19 £0,002
SiFey 24,1 26,3 £0,86 - -
SiFe,Cu 23,8 23,8+ 0,48 1,0 0.12 + 0,002

Fonte: A autora
4.4 Reducio a temperatura programada

A Figura 6a mostra os perfis de RTP para os catalisadores a base de ferro. Nesses
materiais, o primeiro pico em torno de 420 °C pode ser associado a reducao de Fe,O; para
Fe;04 e parte deste para espécies contendo Fe®*, como proposto por Suo e al (2012). Eles
sintetizaram catalisadores Fe/Si0,, com TEOS como precursor de silica e obtiveram um
comportamento de redugdo similar ao descrito neste trabalho. O segundo pico pode ser
atribuido a reducdio de Fe;O; menos exposto, dentro dos canais do suporte, a Fe®’,
provavelmente presente como FeO e Fe,SiO4 (DE SMIT et al., 2009). Além disso, foi
observado que o segundo pico apareceu em temperaturas mais baixas com o aumento da

proporcao Fe:Si, supostamente devido a um aumento na exposicao do ferro. Suo et al (2012)
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também propuseram que uma forte interacdo entre os cristalitos de ferro e a matriz de silica
pode estabilizar as espécies Fe**, tornando dificil a redugdo subsequente para Fe’. Deste
modo, ndo foi observado a reducgdo de Fe*' para Fe” nos catalisadores, com exce¢do do
catalisador SiFes. Nesse material, foi observado a aparecimento de um terceiro pico em
950 °C, possivelmente relacionado a reducio de espécies Fe*', mais expostas e com menos

interagdo com a matriz de silica, para Fe’.

Figura 6. Perfis de RTP dos catalisadores SiFe (a) e SiFeCu (b)
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Fonte: A autora

Nos catalisadores impregnados com cobre, foi observado um ombro em torno de
285 °C, que pode estar relacionado a reducdo de 6xido de cobre para cobre metalico (QING et
al., 2012). Um pico largo proximo a 380 °C sugere a reducao de Fe,O; para Fe;O4 e Fe;O4
para espécies contendo Fe*". O catalisador SiFe;Cu exibiu dois picos em 360 °C e 479 °C
relacionados a essas duas etapas respectivamente. Visto que o SiFe;Cu tem a propor¢ao Fe/Si
menor dos materiais sintetizados, espera-se que o ferro tenha uma interagdo mais forte com o
suporte que os outros catalisadores, resultando em uma redugdo de espécies de Fe mais dificil
e no aparecimento de dois picos ao invés de um. O efeito da propor¢ao Fe/Si também causa
uma diminuig¢do progressiva da temperatura de redugdo, que ¢ em torno de 750 °C para o
SiFe;Cu e apenas 630 °C para o SiFe4Cu. Apenas o catalisador SiFe4Cu mostrou um pico no
perfil de RTP relacionado a reducio de Fe’" ligado fortemente a4 matriz de silica. Esses
resultados mostram que para todos os materiais sintetizados sao necessarias altas temperaturas

para reduzir o Fe,O; inicial. Ademais, notou-se que a adi¢cdo de cobre resultou na diminui¢ao
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da temperatura de redugdo do ferro, indicando que o cobre age como um catalisador na

redugdo de ferro.

4.5 Testes cataliticos
4.5.1 Efeito do teor de ferro

A Figura 7 mostra a degradacdo da Rodamina B em fun¢do do aumento do teor de
ferro nos materiais sintetizados. Esperava-se que uma maior dosagem de ferro resultasse em
uma maior eficiéncia de degradagdo, uma vez que haveria uma maior quantidade de sitios
ativos para formacdo dos radicais hidroxil. De maneira oposta, o material com menor

concentragdo de ferro, SiFe;, foi o tinico que apresentou uma degradagdo significativa.

Figura 7 - Efeito do teor de ferro na degradagdo da Rodamina B. Condigdes reacionais: 10 mL
de rodamina B (5 mg L™, 10 mg de catalisador, pH4, hidrazina (6,37 mmol L") e Hy0,
(5 mmol L)
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Fonte: A autora

~ ’ 2+
De acordo com a Equagdo 11, ions Fe” em excesso podem atuar como

sequestrantes de radicais hidroxil. Se a quantidade de metais no catalisador exceder a
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dosagem ideal, os radicais hidroxil produzidos podem ser consumidos pelo excesso do
catalisador. Assim, os resultados da Figura 7 sugerem que o teor de ferro nos catalisadores
SiFe,Cu, SiFe;Cu e SiFe4sCu ¢ muito alto, causando um efeito negativo na eficiéncia de
degradacao (WANG et al., 2016b). Além disso, conforme a Tabela 2 os materiais com maiores
teores de ferro possuem menor area superficial € menor volume de poros, o que pode ter

contribuido para os resultados observados nos testes cataliticos.
Fe*" + OH — Fe’" + OH (11)
4.5.2 Efeito da adicdo de cobre

Como pode ser observado na Figura 8, a adi¢do de cobre aos catalisadores SiFe;

SiFe,, SiFe; e SiFe4 levou a um aumento na atividade catalitica de todos os materiais, mesmo

com a adi¢do de teores menores que 1% m/m, como mostrado na andlise EAA (Tabela 3).

Figura 8 — Efeito da adi¢do de cobre nos catalisadores usados na degrada¢cdo de Rodamina B.
Condigdes reacionais: 10 mL de rodamina B (5 mg L™, 10 mg do catalisador, pH 4,
hidrazina (6,37 mmol L™") e H,O, (5 mmol L™)
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O desempenho superior dos materiais impregnados com cobre pode estar
associado a maior facilidade do ciclo redox do Cu’/Cu*" em relagdo ao Fe*'/Fe’ (Equacdes 7
—10). Além disso, o Cu’ pode reagir com o Fe’”, de acordo com a Equagdo 12, facilitando
ambos os ciclos redox. (HUANG et al., 2018). Vale lembrar que os radicais hidroxil sdao
gerados a partir das reagdes entre os metais na forma mais reduzida e o H,O,. Assim quanto
mais rapido esses catalizadores sdo regenerados, maior a quantidade de radicais hidroxil

gerados e, portanto, maior a eficiéncia catalitica.

Cu" +Fe'" — Cu*" + Fe** (12)

O catalisador SiFe;Cu apresentou o melhor desempenho catalitico na degradacao
da Rodamina B em relacdo aos outros catalisadores sintetizados. Este resultado pode estar
associado com o maior teor de cobre nesse material (Tabela 3). Além disso, ele apresentou
maior area superficial ¢ maior volume de poros se comparado com os outros catalisadores
bimetalicos (Tabela 2), o que facilita a interacdo dos metais com o corante e demais reagentes.

Por esse motivo, optou-se por utiliza-lo nos estudos posteriores.

4.5.3 Efeito da variacdo do pH

Geralmente, o pH da solugdo afeta drasticamente a atividade catalitica no
processo de Fenton. Deste modo, a fim de investigar o efeito do pH inicial da solucao de
Rodamina B, diferentes valores de pH foram empregados, utilizando o catalisador SiFe Cu,
Figura 9.

Os dados da Figura 9 mostram uma boa eficiéncia de degradagdo da Rodamina B
do pH 4 ao 7, o que ¢ bastante interessante no que diz respeito a aplicagdo do material.
Observa-se um perfil cinético similar do pH 4 ao 6, com uma diminui¢do da atividade
catalitica a partir do pH 7. Essa reducdo na eficiéncia com o aumento do pH pode estar
associada com a diminui¢do do potencial de oxidacdo dos radicais hidroxil nessas condigoes.
Além disso, a auto decomposicao do peroxido (Equacao 13) também ¢ acelerada em valores

altos de pH (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).

2H,0, —~ 2H,0 + O, (13)
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Figura 9 — Efeito do pH inicial na degrada¢ao da Rodamina B. Condi¢des reacionais: 10 mL
de rodamina B (5 mg L_l), 10 mg do catalisador, hidrazina (6,37 mmol L_l), H,0, (5 mmol
L
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Fonte: A autora

Os valores referentes a lixiviagdo dos metais estdo apresentados na Tabela 4. A
solucdo pos o teste em pH 8 ndo foi analisada devido a baixa atividade catalitica observada

nesse pH.

Tabela 4. Concentracdo de cobre e ferro nas solucdes apos reagao.

pH Concentracao Concentracao
de Fe (ppm) de Cu (ppm)
4 0,262 £ 0,067 1,57 +£ 0,009
5 0,342 + 0,051 1,61 +0,058
6 0,631 £ 0,048 1,25+0,119
7 0,565 +£0,011 0,77 £ 0,150

Fonte: A autora
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Observa-se que as concentracdes de cobre na solucdo foram superiores as
concentragdes de ferro e superiores 3 1 mg L™, em todas as solugdes, com excec¢io daquela
com pH inicial igual a 7. Uma vez que a estabilidade do catalisador ¢ um fator bastante
importante, em catalise heterogénea e em geral o pH dos efluentes téxteis ¢ alto, os demais

testes foram realizados em pH 7.

4.5.4 Efeito da massa do catalisador

Os conceitos envolvidos na dosagem do catalisador sdo semelhantes aqueles
discutidos anteriormente para o teor de ferro nos diferentes materiais. Esperava-se que o
aumento da dosagem do catalisador possa ser benéfico para a eficiéncia catalitica. No entanto,
altas concentragdes de catalisador resultaram no efeito oposto, ja que, os radicais hidroxil
gerados podem ser consumidos pelo excesso do catalisador (Equacdo 11) (WANG et al.,
2016). Os dados referentes a variagdo da massa de catalisador de 6 a 14 mg estdo

apresentados na Figura 10.

Figura 10 - Efeito da massa do catalisador na degradacdo de rodamina B. Condigdes
reacionais: 10 mL de rodamina B (5 mg L), pH 7, hidrazina (6,37 mmol L™") ¢ H,0, (5
mmol L™).

1,0

0,8 -

0,6 -

ciC,

0,4

0,2 4

0,0+

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Fonte: A autora



33

Os resultados obtidos para a variacdo da massa do catalisador na degradagdo da
Rodamina B indicaram que a eficiéncia de degradacdo praticamente ndo foi alterada, inclusive
comparando os dois extremos utilizados, 6 ¢ 14 mg. Assim, visando um menor custo, optou-

se por utilizar a menor massa de catalisador (6 mg), nos estudos subsequentes.
4.5.5 Efeito da concentragdo de hidrazina

Neste trabalho, avaliou-se o efeito da hidrazina, usada como agente redutor dos
metais, na degradagdo catalitica da Rodamina B, como mostrado na Figura 11. Observou-se
que na auséncia de hidrazina, a porcentagem de degradacdo foi de apenas 7,2% apos 1 h de
reacdo. Por outro lado, a adicdo de hidrazina na concentrag¢do de 2,55 mmol L™ foi capaz de
promover de forma efetiva a oxidagdo do corante, o que mostra sua importancia na reagao.
Ademais, observou-se uma diminuicdo da eficiéncia catalitica com o aumento da
concentragdo de hidrazina, provavelmente devido as reagdes competitivas que afetam

negativamente a geracao das espécies reativas (LI; RYKOV; WANG, 2016).
OH’+ NH,NH, — '‘NHNH, + H,0 k=1,4x10"mol L' s (14)

Figura 11 — Efeito da concentragdo de hidrazina na degradagdo da Rodamina B. Condigdes
reacionais: 10 mL de rodamina B (5 mg LY, 6 mg do catalisador, pH 7 € H,O; (5 mmol L™
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Fonte: A autora

A hidrazina aumenta a eficiéncia de degradacdo, porque acelera o ciclo redox
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Fe*'/Fe’" e Cu'/Cu®, ja que ela reage com os metais na forma mais oxidada segundo a
Equacdo 15. Li, Rykov e Wang (2016), por exemplo, obtiveram um aumento na velocidade de

degradacao de bisfenol A de duas ordens de grandeza com a utilizacao de hidrazina.
M™ + NH,NH, —» M® D"+ "NHNH, + H" (15)
4.5.6 Efeito da concentragdo de H>0;

Como o H,0; ¢ a fonte dos radicais hidroxil, sua concentragdo ¢ um importante
parametro a ser avaliado no processo de Fenton. Em geral, quanto maior a concentracio de
H,0,, maior a quantidade de radicais gerados e consequentemente maior a eficiéncia de
degradagdo do poluente (SUN et al., 2009). A Figura 12 mostra a degrada¢do da Rodamina B,
utilizando diferentes concentragdes de H,O,. Em 30 min, a eficiéncia de degradacao
aumentou de 66,9% para 98% quando a concentragdo de peroxido aumentou de 2 para 5
mmol L. Entretanto, ndo houve mudanga significativa ao aumentar a concentracao de H,O,

para 10 mmol L', indicando que o peroxido adicional néo foi ativado pelo catalisador.

Figura 12 — Efeito da concentragdo de H,O, na degradacdo de rodamina B ao decorrer da
reacdo (a) e em 30 minutos de reacdo (b). Condi¢des reacionais: 10 mL de rodamina B (5 mg
LY, 6 mg do catalisador, pH 7 e hidrazina (2,55 mmol L™
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——5 mmol L™
084 a |zl b
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J (@]
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O 041 g
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0,0
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Fonte: A autora
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A literatura reporta que o excesso de peroxido diminui a eficiéncia de degradacao
do poluente, pois seu efeito sequestrante (reacdo 16) ¢ maior quando ele esta presente em altas
concentragdes. Entretanto, isso nao foi observado para a maior concentragao testada (10 mmol

L.

H202 + OH. — HzO + HOz. (16)

Deste modo, a concentra¢do 5 mmol L™ ¢ a mais interessante, ja que foi obtida
uma porcentagem de degradagdo semelhante & obtida usando 10 mmol L' com um menor
gasto de reagente. A eficiéncia catalitica aumentou consideravelmente comparando o primeiro
experimento realizado em pH 7, em que foram utilizados 10 mg de catalisador, 6,37 mmol L
de hidrazina ¢ 5 mmol L' de H,0, (Figura 9) com este tltimo em que todos os parametros
estdo otimizados (Figura 13). A porcentagem de degradacdo em 20 min, por exemplo,

aumentou de 17,3% para 90,2%.

Figura 13 — Comparagdo entre a degradacdo de Rodamina B nas primeiras condi¢des testadas
e nas condicoes otimizadas.
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Fonte: A autora
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4.5.7 Estudo de degradacdo da Rodamina B

E reportado que a degradagdo da Rodamina B ocorre através de dois processos
competitivos: a continua N-desetilacdo e a destruicao dos anéis aromaticos (WANG et al.,
2008). Ambos os processos podem ser percebidos no espectro de absor¢do da Rodamina B
durante a reagdo. O primeiro € caracterizado pela diminui¢do no comprimento de absor¢ao da
Rodamina B (deslocamento para o azul), devido a formagao de intermediarios provenientes da
N-desetilagdo, enquanto para o segundo caso ocorre apenas uma diminui¢do na absorbancia
do corante, que permanece absorvendo no mesmo comprimento de absor¢do. O espectro de

absor¢ao no UV/vis da Rodamina B, durante a reacdo, esta representado na Figura 14.

Figura 14 — Espectro de UV-vis obtido durante a rea¢ao de degradacdo da Rodamina B.
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Fonte: A autora

Da variacdo espectral, pode-se sugerir que nos dez primeiros minutos, a
degradagdo ocorre predominantemente via destruicdo dos anéis aromdticos. No entanto, a
partir de 20 min a N-desetilacdo predomina, ja que ocorre um deslocamento no comprimento
de onda de méaxima absor¢@o do corante (Amax) de 553 para 525 nm. Os produtos da Figura 15,
conforme a literatura (WU ef al., 1998), apresentam Az = 539 nm (Figura 15a) e Apsx = 522
nm (Figura 15b) que sdo bem proximos aos determinados nos espectros da Figura 14, em 20 e

30 min de reagdo, respectivamente.
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Figura 15 — Estrutura dos provaveis produtos da N-desetilagdo da Rodamina B.
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Fonte: A autora

A variacdo do pH durante a reacdo foi monitorada. Os resultados estdo
apresentados na Figura 16. Observou-se uma queda brusca no pH nos primeiros 5 minutos de
reacdo de 6,98 para 4,40. Nesse mesmo periodo, ndo foi observado um decaimento
significativo na concentragdo da Rodamina B. Deste modo, essa diminui¢do inicial do pH
pode estar associada a redugdo dos fons Fe’" a fons Fe*" pela hidrazina que segundo a reacao
15 também produz H'. A partir desse ponto, o pH diminui mais lentamente até alcangar 3,48
no fim da reagdo, provavelmente devido a formacao de intermediarios de natureza 4cida como

acidos carboxilicos.

Figura 6 - Monitoramento do pH durante a degradagdo da Rodamina B. Condigdes: 10 mL de
Rodamina B (5 mg Lfl), 6 mg do catalisador, pH 7, hidrazina (2,55 mmol Lfl) e H,O, (5
mmol L")

3 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Fonte: A autora
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4.5.8 Reutilizac¢do do catalisador

A capacidade de reutilizagdao do catalisador SiFe;Cu na degrada¢ao da Rodamina
B foi examinada através de 5 ciclos cataliticos (Figura 17). A Tabela 5 mostra a quantidade de
metais lixiviados apds cada ciclo. Os resultados revelam uma leve diminui¢@o na eficiéncia do
catalisador apos cada ciclo, o que ¢ um fendomeno normal nas reagdes cataliticas (WANG et
al., 2016a). A porcentagem de degradacdo apos 30 minutos diminui de 98% no 1° ciclo para
88,8% no 5° ciclo. No entanto, as porcentagens de degradagdo apds 1 h de reacdo foram

proximas de 100% em todos os ciclos cataliticos.

Figura 17 — Estudo da reutilizagdo do catalisador SiFe;Cu
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Fonte: A autora

Essa diminuicao da atividade catalitica pode estar associada a lixiviagdo dos
metais para a solucdo como mostrado na Tabela 5. Contudo, o material ainda se mostra

promissor, ja que, foi capaz de promover a completa degradacdo do corante em todos os

ciclos analisados.
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Tabela 5: Concentracdo de ferro e cobre lixiviado para solu¢do apos o reuso do catalisador

Concentraciio de ferro (mg L")

Concentracio de cobre (mg L

1° Ciclo

2° Ciclo

3° Ciclo

4° Ciclo

5° Ciclo

0,114

0,176
0,167
0,147

0,077

0,518
0,536

0,364
0,268

0,198

Fonte: A autora



40

5 CONCLUSAO

A sintese de catalisadores contendo ferro e cobre suportados em silica foi
realizada pelo método de coprecipitacao, utilizando quitosana como direcionador de poros e
forma. Os materiais sintetizados mostraram diferencas nas propriedades fisicas e quimicas
com a incorporacao de ferro e impregnacao de cobre. Fases cristalinas ndo foram observadas,
devido a matrix de silica e a alta dispersao do ferro no suporte. Os resultados dos testes
cataliticos revelaram que os catalisadores com maiores teores de ferro nao foram eficientes na
degradagdo da Rodamina B, pois os metais presentes atuaram como sequestrantes de radicais
hidroxil. No entanto, todos os catalisadores tiveram o desempenho melhorado ap6s adi¢ao de
cobre, provavelmente devido ao efeito sinérgico entre ferro e cobre que resulta na aceleragdo
dos ciclos redox Cu’/Cu®" e Fe*"/Fe’”, aumentando a geracdo de radicais hidroxil e
consequentemente a atividade catalitica. O catalisador SiFe;Cu apresentou melhor
desempenho catalitico em relacdo aos demais, o que pode estar associado ao maior teor de
cobre, maior area superficial ¢ maior volume de poros em relacdo aos outros catalisadores
bimetalicos. A degradacio da Rodamina B, com o wuso deste catalisador, ocorreu
predominantemente através da destrui¢do dos anéis aromaticos nos primeiros 10 minutos e
através do processo de N-desetilacdo a partir de 20 minutos. Ademais, o catalisador SiFe;Cu
apresentou boa eficiéncia catalitica numa ampla faixa de pH, inclusive no pH neutro, € bom
desempenho apos ser reutilizado em 5 ciclos cataliticos. Uma vez que essas caracteristicas sao
extremamente importantes no sentido de superar os problemas referentes ao processo de
Fenton homogéneo, o catalisador se mostra bastante promissor como alternativa no

tratamento de efluentes.
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