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RESUMO

Os rejeitos de mineragao e 0s contaminantes emergentes, tais como hormonio
e corantes caracterizam dois graves problemas ambientais que vém sendo
estudados extensivamente nos ultimos anos. Neste trabalho, o rejeito da
mineracdo de ferro (RS) foi utilizado como precursor para sintese de
catalisadores heterogéneos pela reducao sob diferentes temperaturas (RS460,
RS560, RS660, RS760 e RS860) que posteriormente foram aplicados em
processos oxidativos avancados (Fenton, foto-Fenton e fotocatalise) para
degradagdo do horménio 17 a-etinilestradiol e do corante Ponceau S. Para
averiguar as fases de ferro presentes, todos os materiais produzidos e o rejeito
original foram caracterizados por redugcdo termoprogramada (RTP),
espectroscopia Mdssbauer, difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica
de varredura (MEV) e analise termogravimétrica (TG). Pelos espectros
Mossbauer e difratogramas de raios X foi possivel identificar as fases goethita
e hematita para RS, para a amostra reduzida em temperaturas baixas, RS460,
foi observada a presenca de hematita e magnetita e para todos os demais
foram identificadas fases de magnetita e Fe?*. Ao utilizar esses materiais como
catalisadores na remogao dos contaminantes 17 a-etinilestradiol e Ponceau S
foi possivel verificar a importancia das fases de Fe?* para 0s processos
estudados, pois os materiais reduzidos termicamente se mostraram mais
eficazes em relagdo ao rejeito sem tratamento prévio. Dentre os catalisadores
testados, o0 RS860 apresentou a melhor atividade catalitica em todos os trés
processos estudados. Para cada processo e poluente estudado foram
avaliadas a influéncia do pH, do tempo de reacdo e a capacidade catalitica
apos varios ciclos de reacdo. Em geral, para os dois analitos, as reacdes
realizadas em pH 3,0 levaram aos melhores resultados e os melhores
catalisadores foram RS660 e RS860, com porcentagens de remocao acima de
90,0%.

Palavras chave: Rejeito de mineragdo, contaminantes emergentes, Fenton,

foto-Fenton e fotocatalise.



ABSTRACT

Mining tailings and emerging contaminants such as hormones and dyes
characterize two serious environmental problems that have been extensively
studied lately. In this work, the waste from iron mining (RS) was used as a
precursor for the synthesis of heterogeneous catalysts by the reduction at
different temperatures (RS460, RS560, RS660, RS760 e RS860) that were later
applied in advanced oxidative processes (Fenton, photo Fenton and
photocatalysis) for the degradation of the hormone 17 a-ethynilestradiol and the
Ponceau S dye. To investigate the iron phases present, all materials produced
and the iron tailing were characterized by temperature programmed reduction
(TPR), Méssbauer spectroscopy, X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and thermogravimetric analysis (TG). Analyzing the
Mossbauer spectra and X-ray diffractograms it was possible to identify goethite
and hematite for RS, and hematite and magnetite was identified in the sample
treated at low temperatute, RS460. For all other reduced materials we noticed
phases of magnetite and Fe?*. When using these materials as catalysts in the
removal of the contaminants 17 a-ethynyloestradiol and Ponceau S it was
possible to verify the importance of the phases of Fe?* for the studied
processes, since the thermally reduced materials showed to be more effective
in relation to the tailings without previous treatment. Among the catalysts tested,
RS860 presented the best catalytic activity in all three processes. For each
process and pollutant studied, the influence of pH, time of reaction and catalytic
capacity were evaluated after several reaction cycles. In general, for the two
analytes, the reactions performed at pH 3,0 led to the best results and the best

catalysts were RS660 and RS860 with removal percentages above 90,0%.

Key words: Iron tailings, emerging contaminants, Fenton, photo Fenton and

photocatalysis.
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1 Introducao

Em novembro de 2015 ocorreu um dos maiores desastres ambientais do
Brasil. O rompimento da barragem de Fund&o (Figura 1), propriedade da
Samarco, localizada no municipio de Mariana (MG) espalhou mais de 50
milhdes de metros cubicos de uma lama contendo rejeitos de mineracdo ao
longo do rio Doce chegando atingir o mar no Espirito Santo, ocasionando

danos para populacdo e meio ambiente.!

Figura 1. Vista aérea da regiéo da usina de Candongas (MG). Foto: G1.2

Desde entdo, a busca para tentar minimizar os impactos, ainda
desconhecidos, deste rejeito em longo prazo vem se intensificando. Analises
preliminares mostraram que este rejeito é rico em 6xidos de ferro.! Portanto,
além de buscar formas de retirar este material do meio ambiente, uma

alternativa € procurar aplicagfes para este rejeito.

Os oOxidos de ferro sdo capazes de atuar como catalisadores
heterogéneos em diversas reacdes.® Neste trabalho, o rejeito da mineracdo de
ferro foi utilizado como precursor para sintese de catalisadores heterogéneos a
base de ferro que posteriormente foram aplicados em processos oxidativos
avancados. Para averiguar as fases de ferro presentes, todos os materiais
produzidos bem como o rejeito foram caracterizados por diversas técnicas.



Outro problema crescente na atualidade é a grande quantidade de
contaminantes emergentes que estdo presentes em aguas residuais. Dentre
estes se destacam os hormonios e corantes, que pelos métodos convencionais
usados atualmente n&do conseguem ser totalmente removidos do meio

ambiente.*>

E neste ambito que o rejeito rico em ferro, atuando como catalisador em
POAs se torna importante. O foco deste trabalho é desenvolver materiais
derivados do rejeito que sejam capazes de acelerar a degradacdo dos
contaminantes emergentes, preferencialmente com a formacdo de espécies

nao toxicas, que ndo apresentem riscos ao meio ambiente.

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo geral

Avaliar a atividade de um rejeito de mineracdo de ferro sem tratamento e
tratado termicamente como catalisador nas rea¢cfes Fenton, foto-Fenton e de

fotocatalise para degradacdo de contaminantes industriais.

1.2.2. Objetivos especificos

¢ Modificar o rejeito oriundo da mineragcdo através de tratamento térmico
sob atmosfera redutora em diferentes temperaturas.

e Caracterizar o rejeito e os materiais produzidos por difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia Méssbauer, microscopia eletronica de varredura (MEV),
analise termogravimétrica (TG) e espectroscopia na regido do ultravioleta e
visivel por reflectancia difusa.

e Investigar a influéncia da temperatura de redugédo na obtencéo de fases
de ferro ativas para formacéo de catalisadores ativos.

e Utilizacao do rejeito e dos materiais sintetizados para a degradacao do
horménio 17 a-etinilestradiol e do corante ponceau S em reacdes de

fotocatalise, Fenton e foto-Fenton.



2 Revisao Bibliografica

2.1. Minério de Ferro

O ferro é o quarto elemento e o metal de transicdo mais abundante da
crosta terrestre e pode ser encontrado na natureza em dois estados de
valéncia diferentes: Fe?* (ions ferrosos) e Fe3* (ions férricos). O termo minério
€ descrito como um agregado de minerais metalicos e/ou ndo metalicos que
possuem alto valor econGmico. Diversos minerais possuem o ferro como
componente principal, e alguns dos que estdo presentes no minério de ferro
sdo: a hematita (a-Fe203), magnetita (Fe304), goethita (a-FeOOH). Esses
minerais se distinguem entre si ndo apenas quanto ao estado de oxidacdo do

ferro, mas também em sua composicéo e estrutura cristalina.6-8

2.1.1. Minerag&o no Brasil

A mineracdo é considerada um processo industrial priméario, ou seja, 0s
bens produzidos sédo provenientes da crosta terrestre. Possui grande
importancia para producdo de bens utilizados no cotidiano, desde utensilios
domésticos, como talheres e panelas, até televisdes, celulares e carros
possuem componentes derivados da mineracéo.®

Segundo o Servico Geoldgico dos Estados Unidos (USGS), em 2017 os
trés maiores produtores de minério de ferro do mundo foram Australia (880
milndes t), Brasil (440 milhGes t) e China (340 milhdes t).° Entretanto, a
vantagem do Brasil em relacdo aos outros dois paises é a porcentagem de
ferro presente em seu minério de ferro, o que agrega maior valor de mercado a
esse produto. O minério de ferro brasileiro possui um teor de ferro de 52%,
enquanto o australiano possui 44% e o chinés 31%. No Brasil, as maiores
empresas produtoras de minério de ferro sdo Vale S.A (84,52%), Samarco
(6,29%), Companhia Siderdrigica Nacional (5,45%), MMX Mineragdo e
Metélicos S.A (2,03%) e Usiminas (1,70%), se concentrando nos estados de
Minas Gerais (67%) e Para (29,3%).1°

A producédo bruta de minério de ferro no Brasil durante 16 anos esta

apresentada na Figura 2, onde é possivel perceber um crescimento entre 2000
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a 2008, com uma pequena queda em 2009, devido a crise da bolsa de valores
dos Estados Unidos ocorrida em 2008. Em seguida, a partir de 2010 houve

uma recuperacéo da producéo e estabilizacdo do mercado até 2016.9:1112

Producao de Minério de Ferro no Brasil
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Figura 2.Gréafico da producdo bruta de minério de ferro no Brasil no
periodo de 2000 a 2016. (Adaptado de USGS)®1?

Os dados apresentados na Figura 2 mostram a relevancia econémica da
mineracdo para o Brasil. Porém, o aumento da producdo do minério esta
diretamente relacionado a uma maior geracdo na quantidade de rejeito é
produzido. Em uma inddstria de mineracdo, as barragens sao responsaveis
pela retencédo do rejeito produzido, evitando assim, a contaminacdo do meio
ambiente ao redor.®

No Brasil, a construcdo dessas barragens deve seguir a norma técnica
NBR 13028, emitida pela Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).
Os principais desafios que podem afetar a estabilidade de uma barragem séo:
inundacédo do reservatorio de rejeito causando transbordamento da barragem,
alto nivel de agua subterranea dentro da barragem e erosdo causada pelo
encanamento.®

Em 5 de novembro de 2015, a barragem de Fundéo (propriedade da
Samarco), localizada na unidade industrial de Germano, no Municipio de

Mariana se rompeu, levando uma grande quantidade de lama e rejeitos de
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mineragéo para toda a bacia do rio Doce, provocando destruicdo do subdistrito
de Bento Rodrigues com danos a vida humana e animal, além dos graves
danos ambientais causados ao longo do Rio Doce.!

De acordo com o Instituto Brasileiro de Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovéaveis (IBAMA), a barragem possuia 60 milhdes de metros
cubicos de rejeitos de minério, provenientes da exploracdo das minas na
regido, que percorreram 600 quildbmetros pelo leito do Rio Doce, até chegar ao
litoral capixabal. As tentativas de tratamento deste rejeito in loco ndo se
mostraram suficientes para solucionar o problema e, portanto, € importante
estudar possibilidades de aplicacdo deste materialt2. Por ser majoritariamente
composto por 6xidos de ferro, algumas aplicacGes alternativas jA vem sendo
estudadas para materiais similares a este rejeito, como o uso para a fabricacao
de ceramicas?®?, tijolos!4, concretos'®, em processo de adsorcéo de fosfatos?®,
fluoretos!’ e outros contaminantes!® e como catalisador em processos

oxidativos avancados.

2.2. Oxidos de Ferro do Rejeito de Mineracgéo

As principais fases de ferro presentes em rejeitos de mineracdo desse
metal sdo hematita, goethtia e magnetita. Além disso, também s&o encontrados
silica e outros 6xidos em quantidades menores, como por exemplo o 6xido de

aluminio.1

2.2.1. Goethita

O mineral goethita (a-FeOOH) é antiferromagnético e possui estrutura
ortorrdmbica com cada ion Fe3* coordenado a trés ions OH" e trés ions O%
formando assim octaedros (Figura 3). Apesar de ser muito estavel a
temperatura ambiente, acima de 200°C sofre desidroxilagdo se convertendo em

hematita, Fe203.1°



Figura 3. Estrutura da goethita.'?

Mesmo sendo um 6xido de Fe®*, a goethita possui uma estrutura menos
compacta em relacdo a outras fases de ferro como a hematita e magnetita, o
que facilita a substituicdo isomaorfica em sua estrutura, aumentando assim sua

capacidade catalitica.*®

2.2.2. Hematita
A estrutura da hematita (a-Fe203) € constituida por um empacotamento
hexagonal e cubico (octaedros de ferro) como exemplificado pela Figura 4.

Possui alta estabilidade e propriedades semicondutoras.?®

Figura 4. Estrutura da hematita.'®



2.2.3. Magnetita

A magnetita, Fe3O4, pode ser representada por uma mistura dos oxidos
FeO e Fe20s3 e apresenta em sua estrutura atomos de ferro em dois estados de
oxidacdo: Fe?* e Fe3. E um mineral ferrimagnético com estrutura do tipo
espinélio invertido, com ions O% se coordenando tanto a ions Fe?* como Fe3*
nos sitios ocatédricos e nos sitios tetraédricos coordenados apenas a fons Fe3*
(Figura 5). Como os ions Fe®" estdo presentes nos sitios octaédricos e
tetraédricos 0 momento magnético resultante desses ions é zero e portanto séo
os ions Fe?*, presentes nos instersticios octaédricos, os responsaveis pelo

comportamento magnético desse mineral.1°2°

Figura 5. Estrutura da magnetita®.

A configuragdo de espinélio invertido contendo ifons Fe?* nos sitios
octaédricos permite que esse mineral atue como doador de elétrons para iniciar
reagOes de oxi-reducdo, como por exemplo nas reac¢des Fenton. Além disso, as
espécies de ferro podem ser substituidas por outros metais de transicdo com o

objetivo de aumentar sua capacidade catalitica.*®?°



2.3. Contaminantes ambientais

Um outro problema ambiental que vem sendo evidenciado nos ultimos
anos sdo 0s contaminantes emergentes. Esses contaminantes possuem alta
estabilidade quimica e consequentemente dificuldade de serem completamente
mineralizados por tratamentos biol6gicos convencionais. Sendo assim, é
preciso o desenvolvimento de outros sistemas mais eficazes do que os
processos convencionais, tais como 0s processos oxidativos avancados
(POAs).?! Dois exemplos de poluentes ambientais largamente estudados nas
Ultimas décadas séo os disruptores enddcrinos, principalmente hormonios, e 0s

corantes de diversas industrias.

2.3.1. Horménio 17 a-etinilestradiol

Disruptores enddécrinos (DE) sdo compostos que causam alteracées no
sistema endocrino humano, podendo ser substancias organicas ou inorganicas.
Muitos destes compostos ndo sao facilmente biodegradaveis e com isso
acabam permanecendo no solo e em sedimento de rios. Com o passar do
tempo, acabam sendo transportados em longas distancias de sua origem, além
disso, podem permanecer nos solos e sedimentos, se acumulando ao longo da
cadeia tréfica, representando um sério risco a salde dos humanos.??23

Esses disruptores geralmente sdo encontrados em solo contaminado de
depositos de lixo, lengois freaticos e mananciais de agua para abastecimento
publico, podendo estar presentes em areas urbanas ou rurais, além de serem
encontrados como residuos ou subprodutos gerados por diversos tipos de
industrias. Além disso, também podem ser gerados pela queima de residuos
hospitalares e industriais em incineradores, como é o caso das dibenzo-p-
dioxinas policloradas e dos dibenzofuranos policlorados.?425

Os DE séao divididos em quatro categorias: estrogénios naturais,
estrogénios sintéticos, fito-estrogénios e produtos quimicos industriais (i.e.,
pesticidas, compostos organoclorados e organohalogénios, alquil fendis e
metais toxicos). Esses compostos possuem a capacidade de interagir com o
sistema enddcrino dos organismos, causando uma variedade de doencas de

desenvolvimento e reprodugcdo, assim como efeitos de feminizagéo.



Atualmente, os DE conseguem ser apenas parcialmente removidos nas
estacdes convencionais de tratamento de &agua, comumente por uma
combinacéo de processos de biodegradacdo e sorcdo em flocos microbianos.
Apesar disso a contribuicdo de cada parte do processo na remocgéo dos DE
ndo é completamente compreendida.?®

Com o aumento da preocupacdo em relacdo a poluicdo de ambientes
aguaticos por DEs, o estudo da remocdo destes compostos cresceu
significativamente nos ultimos anos. A Figura 6 representa a estrutura
molecular do 17 a-etinilestradiol (EE) que é um disruptor enddécrino da
categoria de estrogénios sintéticos.?’” O EE é um componente ativo da maioria
dos contraceptivos desde a década de 1970 e também usado para reposicdo
hormonal.?’?8 Esse composto apresenta uma alta poténcia estrogénica,
podendo inclusive induzir a feminizacdo de peixes machos alterando assim o
potencial de reproducdo da populacdo de peixes?®. Por ser uma substancia
sintética, o EE é mais estavel em meio aquoso do que estrogénios naturais, o
que o torna resistente a biodegradacdo e por isso € considerado um poluente

persistente.?’30

OH

HsC 1 ...=cH

HO

Figura 6. Estrutura molecular do 17 a-etinilestradiol. Fonte:SIGMA-ALDRICH.

Muitos estudos apontam para a ocorréncia do EE2 em efluentes de
estacdes de tratamento de agua ao redor do mundo (em concentracfes na
ordem de ng L?). Além disso, cada vez mais estudos vém detectando a
presenca do EE em &guas superficiais e potavel, aumentando assim a

preocupacdo com a saude publica.3!



Com o objetivo de encontrar métodos que promovam a degradacéo total
do EE, muitos estudos estdo sendo feitos com processos alternativos, como

por exemplo 0s processos oxidativos avancados.

2.3.2. Corante Ponceau S

Compostos azo sédo aqueles que possuem em sua estrutura a ligacao
N=N. Muitos dos corantes comumente utilizados nas industrias téxtil,
alimenticia, farmacéutica e cosmética do mundo inteiro séo compostos azo.*?

Os corantes s&o considerados contaminantes ambientais por serem de
dificil degradacéo. Isso ocorre devido ao carater retirador de elétrons do grupo
azo que estabiliza compostos aromaticos evitando a conversao por oxigenases,
gue sdo enzimas capazes de promover a oxidacao de compostos organicos a
partir da transferéncia de &tomo de oxigénio do Oz molecular para essas
moléculas.®?

O Ponceau S (PS), de nome oficial acido (3-hidroxi-4-[4-sulfofenilazo]
fenilazo) -2,7-naftalenodissulfénico, também conhecido como vermelho &cido
112 (Figura 7) é um corante anibnico diazo sulfonado comercializado na forma
de sal de sodio e possui coloracao vermelha. O PS é utilizado na indUstria téxtil
e na coloracdo de couro e papel®?. Além disso, também é usado para
determinacao de proteinas em membranas de nitrocelulose ou de fluoreto de
polivinilideno.33:34

CIJNa
0=5=0

0
M. g i
I i
/@/ * d-ona Ot ©
Q o)
i
Na0-S

Figura 7.Estrutura molecular do Ponceau S. Fonte: SIGMA-ALDRICH.
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Por se tratar de compostos persistentes na natureza, a busca pela
remocao dos corantes azo de efluentes ambientais € constante e diversos
métodos vém sendo reportados na literatura, como por exemplo a oxidacéo
quimica e eletroquimica, ativagdo bioldgica, coagulagdo e adsor¢cdo em
matrizes organicas e inorganicas.3233:34

Nesse ambito, os processos oxidativos avancados aparecem como
alternativa para os métodos convencionais citados anteriormente. Os POAs
vém se mostrando mais eficientes na degradacéo e mineralizacdo de poluentes
organicos devido a producdo de espécies altamente oxidantes durante o

processo.3?

2.4. Processos Oxidativos Avancados

Muitas pesquisas nos ultimos anos estdo utilizando os processos
oxidativos avancados (POAs) como alternativa para 0S processos
convencionais de degradacdo de contaminantes persistentes além de
possuirem a vantagem de geralmente ocorrerem a temperatura e pressao
ambientes.?!

Os POAs sado baseados em processos fisico-quimicos nos quais 0s
agentes oxidantes utilizados séo capazes de produzir radicais livres e com isso
promover alteracdes significativas na estrutura quimica dos poluentes.3536

O conceito dos POAs foi primeiramente introduzido por Glaze e
colaboradores (1987)%’, que os definiram como processos em que ha
producdo de espécies transitorias com alto poder oxidante em quantidade
suficiente para afetar o tratamento de agua3’38. Uma das espécies reativas
mais importantes nos POAs € o radical hidroxila devido ao seu alto potencial
redox (2,80 V) sendo menor apenas do que o do flor (3,03 V)3, O radical
hidroxila geralmente € produzido em reacfes que contenham oxidantes fortes
como peroéxido de hidrogénio (H202) e 0z6nio (O3) e ainda podem ser obtidos
por semicondutores como o oxido de titanio (TiO2) e o 6xido de zinco (ZnO) e
ainda através da radiacdo ultravioleta.3® A Tabela 1 mostra algumas das

principais espécies oxidantes e seus respectivos potenciais de oxidacao.
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Tabela 1. Potencial redox de alguns agentes oxidantes fortes.3®

Espécie Potencial Redox (V)
Flaor (F) 3,03
Radical Hidroxila (*OH) 2,80
Oxigénio Atémico (O) 2,42
Ozbnio (O3) 2,07
Perdxido de Hidrogénio (H202) 1,78
Permanganato(MnOy) 1,68

O principal interesse acerca desses processos € a eficacia que possuem
para transformar poluentes organicos em diéxido de carbono (CO3z), 4gua e
anions inorganicos. Os compostos organicos podem estar em fase aquosa,
gasosa ou adsorvidos em uma matriz sélida que a transformacéo ocorrera com
resultado satisfatorio. Os radicais hidroxila podem atacar moléculas organicas
de duas maneiras: pela abstracdo de um atomo de hidrogénio ou pela adi¢do
as duplas ligacbes. As equactes de (1) a (4) demonstram 0 mecanismo mais
aceito de degradacdo de um composto organico genérico (R) pelo radical

hidroxila.36:40

HOe +RH - H,O + R 1

(
(

)

Re + H,0, > ROH + HO e 2)
Re +0, > ROO » 3)
ROO e + RH - ROOH + R (4)

Ha uma grande varidade de métodos disponiveis para producdo de
radicais livres hidroxila (*OH). Eles podem ser classificados como processos
fotoquimicos (absorvem luz ultravioleta e/ou luz visivel) e ndo fotoquimicos
(n&o ocorre absorcao da luz ultravioleta). Além disso, 0os processos podem ser
heterogéneos (quando ha presenca de catalisadores solidos) ou homogéneos
(uso de catalisadores sollveis no meio reacional).3®#! Alguns dos principais

sistemas POAs estdo apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Principais sistemas POAs.*?

Sistemas Homogéneos Com Irradiagéo
Os/UV

H202/UV

Feixe de elétrons
us

H202/US

UV/US

Sem Irradiagéo
03/H20:2

O3/OH-
H202/Fe?* (Fenton)

Sistemas Heterogéneos Com Irradiacao
TiO2/02/UV
TiO2/H202/UV
H202/Fe?* sélido /UV
Sem Irradiacéo
Eletro-Fenton
H202/Fe?* sélido

Os estudos e uso dos POAs como método para degradacdo de
compostos organicos vém aumentando com o passar dos anos devido as suas
vantagens tais como: transformar produtos refratarios em compostos
biodegradaveis; forte poder oxidante com elevada velocidade de reagéo; em
geral, ndo necessitam de poés tratamento ou disposi¢ao final; mineralizacdo do
contaminante sem formac&o de subprodutos e possibilidade de tratamento in
situ.3°

Dentre os processos oxidativos avancados existentes estdo inseridos 0s
processos que utilizam ions ferrosos em presenca de um agente oxidante para
degradacéo/oxidacdo de compostos organicos descobertos por Fenton, em
1894, com a reacgdo de oxidacdo do &cido tartarico.*® Deste processo Fenton
foram derivados os processos Fenton heterogéneo e foto-Fenton homogéneo e

heterogéneo.

2.4.1. Fenton e foto-Fenton homogéneos

A reacdo Fenton € um tipo de processo oxidativo avancado e ocorre
entre fons ferrosos (Fe?*) e peroxido de hidrogénio (H202) gerando radicais
hidroxila (*OH) na etapa limitante (equacéo 5). O radical *OH pode reagir com

outro ion Fe?* (equacdo 6) ou reagir com um composto organico.3644
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Fe?* + H,0, — Fe3* + OH™ + « OH (5)
Fe?* +eOH — Fe3* + OH™ (6)

O Fe® também pode atuar como catalisador na reacdo de
decomposicdo do H202 em H20 e O2 como demonstrado pelas equacdes de (7)
a (11). As etapas dessa reacdo dependem do pH do sistema e ha também a
formacéo de ions ferrosos e radicais. E importante destacar que os ions Fe2* e

Fe3* estdo presente em solucdo como aguocomplexos.40:44

Fe3* + H,0, —» FeOOH?* + H* (7)
FeOOH?* — Fe?* + 00H (8)
Fe?* + ¢« 00H — Fe3* + ¢ 00H (9)
Fe3* + ¢ 00H - Fe?** +0,+H* (10)
« OH + H,0, = » 00H + H,0 (11)

A equacao (8) mostra a formacdo do radical hidroperoxil (*OOH). Este
radical também é capaz de degradar moléculas organicas, porém as reacdes
ocorrem mais lentamente pois seu potencial de reducdo é menor (E®=1,42 V)
do que o do radical *OH.*° Como a reacéo entre os ions Fe3* e H202 (equagéo
7) é muito lenta em relacéo a reacéo (1), a concentragdo de ions Fe2* no meio
reacional serAd muito menor do que a concentracdo de Fe3* na presenca de
excesso de H202.40:4445

Os trés parametros mais importantes a serem avaliados para 0 processo
Fenton sdo: pH, concentracdo de ions ferrosos e concentracdo de H202. A
dependéncia do pH ocorre devido aos fatores de especiacdo do ferro e do
peréxido de hidrogénio. Estudos apontam que o valor ideal de pH para os
processos Fenton é préximo de 3,0. Em pHs muito acidos (abaixo de 2,5), a
concentracdo de ions H* no meio reacional € muito alta fazendo que ocorra
uma reacdo entre esses ions e os radicais hidroxila, representada pela
equacao (12).4045.46

«OH + H" + e~ - H,0 (12)

Por outro lado, em altos valores de pH ha a formacéo de um precipitado

de hidréxido férrico e com isso ha uma diminuicdo na formacédo de radicais

14



hidroxila devido a reducéo de ions ferro livres no meio reacional. O potencial de
oxidacéo desses radicais também diminui com o aumento de pH.#0:4546

No caso da concentracédo de ions ferrosos, em geral 0 aumento desses
ions no meio reacional ocasiona o aumento da degradacdo. Entretanto, para
concentracbes muito altas ocorre a formacado de uma grande quantidade de
sais de ferro que ndo sdo aproveitados durante o processo. Ja para a
concentracdo de H202, foi identificado empiricamente que o aumento da
dosagem de perdxido de hidrogénio aumenta a porcentagem de degradacao do
contaminante. Porém, a dosagem deste reagente ndo pode ser muito alta, uma
vez que seu excesso durante o processo Fenton causa o crescimento da

demanda quimica de oxigénio (DQQ).*>47

No processo Fenton, os fons Fe3* ficam acumulados no sistema e a
reacdo nao continua apdés o consumo dos fons Fe?*. Porém, no processo
fotoquimico, em que ha a combinacdo entre H202 e radiagdo UV com ions
Fe?*, a producdo de radicais hidroxila é maior se comparado ao processo
Fenton e com isso ha um aumento da razdo de degradacdo de compostos
organicos. Isso ocorre devido a regeneracdo de ions ferrosos a partir da
fotorreducéo de ions férrico, fazendo com que ocorra novamente reacao entre
Fe?* e H202 com geracdo de mais radicais hidroxila e dando continuidade ao

ciclo. A equacéo (13) demonstra o efeito da luz (hv) sobre os ions Fe3*.40

Fe(OH)?* + hv —> Fe?t + HO » (13)

Em escala orbitalar, quando o complexo de Fe3* sofre irradiacdo de luz
UV, um elétron de um orbital centrado no ligante é promovido para um orbital
centrado no metal, processo denominado de transferéncia de carga ligante-
metal. Ocasionando a reducdo de Fe3* para Fe?* com consequente oxidacéo
do ligante e formacéo de radical *OH.40

Em relagéo aos poluentes ambientais estudados neste trabalho: 17 a-
etinilestradiol e Ponceau S, a aplicacdo de reacbes Fenton para degradacédo
destes vém sendo estudados nos Ultimos anos. Frontistis et al. (2015)3!
alcancaram 100% de remoc¢édo do EE em 30 minutos de reacgédo foto-Fenton
utilizando 5,0 mg L* de Fe?* e 10 mg L de H20..

Estudos da ultima década estdo utilizando POAs para degradacéo do
Ponceau S. El-Desoky e colaboradores (2010)*® estudaram a descoloracéo e
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degradacdo do Ponceau S por oxidagdo Fenton usando eletroquimica para
gerar o sistema Fenton (Fe?*/H202) utilizando FeSO4 como fonte de ions Fe?*.
Em 2013, Muslim e colaboradores® também estudaram a descoloragéo do
Ponceau S usando processo Fenton, e avaliaram diversos parametros da
reacdo como: efeito do pH, concentracdo de H202, concentracdo de Fe?*. Nos

dois casos citados foram empregados catalisadores homogéneos.

2.4.2. Fenton e foto-Fenton heterogéneos

Os processos Fenton e foto-Fenton homogéneos possuem
desvantagens como: diminuicdo da reatividade ocasionada pelo consumo do
catalisador, dificuldade para separar e recuperar o ferro dissolvido na solucdo
tratada, possibilidade de formacdo de lodo de ferro aumentando a quantidade
de rejeitos gerados e lenta regeneracdo de ions ferrosos. Neste cendrio, 0s
sistemas Fenton e foto-Fenton heterogéneos, que utilizam catalisadores
sélidos, surgem como alternativa para os processos homogéneos. Contudo, o
mecanismo das reacdes de Fenton e foto-Fenton heterogéneo ainda nao foi
completamente elucidado pois as reacdes que ocorrem entre a interface do
catalisador sélido, o H202, e 0s compostos organicos e espécies reativas de
oxigénio (ROS) sédo complexas.4%-51

Em processos heterogéneos o radical *OH pode ser gerado de duas
maneiras. Pode ocorrer reacao heterogénea entre a superficie do catalisador,
onde estdo contido os ions Fe?*, e 0 H202 e também pode acontecer reacéo de
esfera externa entre os fons Fe?* e o H202, e neste caso ha a clivagem
homolitica da ligacdo O-O do H202, 0o que poderia ser classificado como
processo Fenton homogéneo induzido pela lixiviagdo do ferro.#®5! A Figura 8

mostra 0 esquema para as duas possibilidades de mecanismo.
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Figura 8. Esquema de reagbes Fenton utilizando catalisadores de ferro: (1)
Mecanismo heterogéneo induzido por espécies presentes na superficie do
catalisador. (2) Mecanismo homogéneo induzido pela lixiviagdo de ferro do
catalisador. (Adaptado de 7).

Assim como para 0S processos homogéneos, no caso dos processos
heterogéneos o pH também é um parametro importante, pois este influencia a
lixiviacdo de espécies da superficie do catalisador#®°9, Licking et al (1998)>
mostraram que ha um aumento da lixiviagdo do catalisador a medida que se
diminui o pH.

Se os sitios ferrosos ativos ja estiverem disponiveis na superficie do
catalisador, a reagdo ocorre diretamente com o H202 (equag&o 14), porém caso
isso ndo ocorra, o peréxido de hidrogénio primeiro forma um complexo com os
ions férricos presente na superficie do catalisador, que em seguida s&o
reduzidas a espécies Fe?*, como mostram as equacdes (15) e (16). Como o
mecanismo para 0 processo heterogéneo ainda ndo €é completamente
elucidado, a equacdo 17 representa uma opcao alternativa para a equacao
16.49’51

= Fe?* + H,0, >=Fe3t + OH™ + HO (14)
= Fe3* + H,0, & = Fe3*(H,0,) (15)

= Fe3*(H,0,) >= Fe?* + HOO « +H™ (16)
= Fe3*(H,0,) >= Fe?* + 05,~ +2H" (17)

Onde = indica espécies presentes na superficie do catalisador.

Outro evento que pode ocorrer € a dissociacdo do H202 (equacdo 11)
com geracao do radical *OOH. Este radical por sua vez pode se dissociar em

superoxido (s 0;) e H*. De maneira semelhante ao que ocorre para o sistema
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homogéneo, os radicais *OOH e O35  s&o importantes no ciclo redox do ferro,
pois sdo capazes de promover a reducéo de ions Fe3* para formacgéo de ions
Fe?*, que em seguida reagem com H202 formando o radical hidroxila
(equagdes 18 e 19).4951
=Fe3* + HOO o/ 05~ —» = Fe?t + 0,(+H™) (18)
= Fe?* + HOO «/0;~ > = Fe3* + HOO™ (19)
Alguns estudos ainda indicam a formag¢do de uma espécie de ferro de
alta valéncia por mecanismos diferentes (equacgées 20 e 21).49:51.53
= Fe?t + H,0, » = Fe** + 2HO~ (20)
= Fe?t + H,0, > = Fe*t = 0+ H,0 (21)
Em um catalisador sélido, o ferro é estabilizado em um espaco entre
camadas na estrutura do material podendo produzir radicais hidroxila a partir
da oxidacdo do peréxido de hidrogénio. Para garantir a eficacia desses
catalisadores eles devem ser capazes de i) possuir alta razdo de remocédo de
poluentes organicos; ii) ter estabilidade em uma ampla faixa de pH e
temperatura e iii) alcancar uma alta conversdo de H202 com minima
decomposicdo. Muitos materiais de ferro vém sendo empregados para a
catélise heterogénea como: materiais mesoporosos, zeolitas dopadas e/ou
impregnadas com ferro e minerais de ferro.>*>
Os minerais de ferro mais utilizados em reacdes Fenton, foto-Fenton e
de fotocatalise sdo goethita, hematita e magnetita. Alguns fatores sao
determinantes para aumentar a atividade catalisadora desses materiais, como:
concentracdo de H:202, area superficial, pH e caracteristicas do poluente

organico.>*°

2.4.3. Fotocatalise Heterogénea

7

A fotdlise é o processo em que se incide luz sobre um determinado
poluente organico para promover sua degradacdo e/ou oxidacdo. Porém sua
eficiéncia em relagcdo aos processos Fenton e foto-Fenton é menor. Com o
objetivo de aumentar a velocidade de reagcdo s&o usados semicondutores
sblidos como catalisadores caracterizando assim a fotocatélise

heterogénea.34°
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Os semicondutores sao materiais capazes de ter elétrons promovidos da
banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) quando absorvem
energia de uma fonte externa, por exemplo luz UV. A BV se caracteriza por
estar preenchida com elétrons e por isso estes ndo possuem mobilidade,
enquanto que a BC possui maior energia em relacdo a BV, e pode estar
semipreenchida ou vazia, possibilitando a movimentacao dos elétrons. Quando
uma fonte de luz é incidida sobre um semicondutor, este podera ter seus
elétrons promovidos da BV para BC criando um par elétron/lacuna (e/h*) se a
energia absorvida for igual ou maior a diferenca de energia (band gap) entre
BV e BC e com isso apresentam condutividade elétrica. Ou seja, a energia de
bandgap é a energia minima necessaria para fazer um elétron migrar da BV
para BC, que para os semicondutores deve ter um valor maximo de 3,0 eV.3%5

A fotocatalise de compostos organicos pode ocorrer por dois
mecanismos diferentes: a rota reacional direta, em que a oxidacdo acontece
entre 0s compostos e a vacancia fotogerada, ou da rota reacional indireta, em
que séo formados radicais oxidantes pela interagcdo entre as vacancias e as
moléculas de agua presentes no meio reacional ou ions hidroxila na superficie
do semicondutor.>” A Figura 9 mostra a representacdo de uma célula de um
semicondutor em que ocorre a rota reacional indireta com producéo de radicais

hidroxila.>8
0,
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-
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~ - \.BC
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Figura 9. Esquema simplificado da fotoativagdo de um semicondutor.%®
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Quando h& a absorcdo de fétons com um valor de energia igual ou
superior ao valor da energia do band gap, o elétron passa da banda de
valéncia para a banda de conducéo, produzindo radicais *OH, que séo gerados
diretamente pela fotdlise de moléculas de agua adsorvida sobre os sitios ativos
do semicondutor e que sdo capazes de destruir compostos adsorvidos na
superficie.585°

Silva e colaboradores (2017)%° estudaram o uso de rejeitos magnéticos
de ferro como catalisadores para degradacdo fotocatalitica dos corantes azul
de metileno, alaranjado de metila e vermelho do congo. Os autores
constataram que todos os rejeitos aumentaram a velocidade de remocéo dos
corantes, principalmente do azul de metileno e vermelho do congo, com
porcentagens de remogdo de aproximadamente 80% em 180 minutos de
reacdo. Outros trabalhos recentes também mostram o uso de catalisadores de
ferro para degradacéo de aguas residuais contendo corantes e hormonios.>6?

Diante dos problemas ambientais apresentados em relacdo a geracao
de rejeitos de mineracdo de ferro e contaminantes emergentes, como
hormdénios e corantes, esse trabalho visa estudar o uso desses rejeitos como
catalisadores em processos oxidativos avancados para degradacdo dos

poluentes ambientais citados.
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3 Metodologia

3.1. Reagentes e Solugdes

Os reagentes liquidos e solidos e as solugdes utilizadas neste trabalho

estao listadas na Tabela 3.

Tabela 3. Lista de reagentes e solugdes com as respectivas marcas e teores
/concentracgdes.

Reagente/Solugao Marca Teor/ Concentragéo
17 a-etinilestradiol Sigma-Aldrich Pureza > 98%
Acetonitrila P. A Vetec
Peréxido de Hidrogénio Cinética 35%
Ponceau S Merck Solido
Solucao de acido - 0,047 mol L?
cloridrico
Solucéo de hidréxido de - 1,0 mol L
sodio

3.2. Sintese dos Materiais

Os materiais foram preparados a partir de amostras de lama
provenientes do desastre ocorrido em Mariana que passaram por um processo
de deslamagem. Primeiramente, a lama foi secada em estufa a 120 °C durante
24 horas. Em seguida, foram realizadas reduc¢des controladas em que o rejeito
foi colocado em cadinhos de alumina dentro de um tubo de quartzo em um
forno tubular Thermo Fisher (Lindberg/Blue M) em diferentes temperaturas:
460, 560, 660, 760 e 860 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min?t e
permaneceu por 30 minutos na temperatura desejada sob um fluxo de 50 mL
min' de uma mistura redutora dos gases Hz2 e N2 durante todo o tempo. Em
seguida, os materiais resultantes foram nomeados como: RS460, RS560,

RS660, RS760 e RS860, de acordo com a temperatura de tratamento.

21



3.3. Caracterizacdo dos materiais

3.3.1. Redugao em temperatura programada (RTP)

As analises de reducdo a temperatura programada dos materiais foram
realizadas em um equipamento Quantachrome (Chembet-3000) utilizando uma
mistura dos gases H2 e N2 em um fluxo de 22 mL min! e variacdo de

temperatura entre 25 e 900 °C.

3.3.2. Difracdo de raios X (DRX)

As analises de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um
difratbmetro Shimadzu (XRD-7000) da infraestrutura do Departamento de
Quimica da UFMG. A radiacdo empregada foi a de Ka de cobre (A=1,54056 A),
com variacéo de 10 a 70° e velocidade de 4° min.

3.3.3. Espectroscopia Méssbauer

Os espectros Mossbauer foram obtidos a partir de analise em
espectrometro do Laboratério de Fisica Aplicada do CDTN (CMTE modelo
MA250), com aceleracdo constante e fonte de 5’Co em matriz de Rédio (Rh).
As analises foram realizadas sem aplicacdo de campo e a temperatura
ambiente (298 K).

3.3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas em um
microscopio FIB (Quanta FEG 3D FEI) do Centro de Microscopia da UFMG,
com objetivo de estudar a morfologia dos materiais. As amostras foram

previamente preparadas em fita de carbono e ndo metalizadas.
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3.3.5. Analise Térmica (TG)

As analises termogravimétricas (TG) foram realizadas para todos os
materiais produzidos e o rejeito de origem em um equipamento Mettler Toledo -
TGA/DSC1, da infraestrutura do Departamento de Quimica da UFMG. Foi
utilizada atmosfera de ar sintético com fluxo de 50 mL min? e variacdo de

temperatura de 25 a 900 °C a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™.

3.3.6. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel por Reflectancia

Difusa

As medidas de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel por
reflectancia difusa foram realizadas em um espectrometro Evolution Array da
Thermo Scientific e em seguida os resultados obtidos foram usados para
calcular os valores de bandgap dos materiais utilizando o método de Kubelka-
Munk®2, Tais andlises foram realizadas no laboratério 325, Departamento de
Quimica, Universidade Federal de Vicosa.

3.4. Curva Analitica 17 a-etinilestradiol

Os espectros de absorcdo na regido UV-Visivel para as solucdes
aguosas do hormdnio 17 a-etinilestradiol foram obtidos em um equipamento da
Shimadzu (UV-1800), utilizando para as andlises uma cubeta de quartzo com
caminho 6tico de 1 cm. Uma solucéo estoque de 200 mg L' do hormdnio em
20:80 de acetonitrila/agua destilada foi utilizada para a preparacdo das
solucdes diluidas de concentragdes iguais a 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 mg LY,
que foram preparadas a partir da diluicho com uma solucdo 20:80 de
acetonitrila/agua destilada (Figura Al - Apéndice I). Para a construcéo da curva
analitica (Figura A2 - Apéndice |) foram utilizadas as absorbancias obtidas para

o comprimento de onda de 280 nm.
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3.5. Curva Analitica Ponceau S

Os espectros de absorcdo na regido do UV-Visivel para as solucdes
aguosas do corante Ponceau S foram obtidos em um equipamento da
Shimadzu (UV-1800) utilizando para as analises uma cubeta de quartzo com
caminho o6tico de 1 cm. As solugbes utilizadas para posterior constru¢do da
curva analitica com concentragées 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 mg L* foram
preparadas a partir da diluicdo com agua destilada de uma solucéo estoque de
200 mg L* (Figura B1 - Apéndice Il). Para a construcdo da curva analitica
(Figura B2 - Apéndice Il) foram utilizadas as absorbéncias obtidas para o
comprimento de onda de 520 nm.

3.6. Decomposicao de peroxido de hidrogénio

Para os testes de decomposicao de peroxido de hidrogénio, uma massa
de 30 mg de catalisador juntamente com 5,0 mL de &gua de destilada e 2,0 mL
de H202 35% foram colocados em um schlenk, nesta ordem, e sob constante
agitacdo de 300 rpm. O volume de Oz produzido durante a reacdo foi medido
em um sistema volumétrico de 1 em 1 minuto nos primeiros 15 minutos e apo6s
esse tempo foi avaliado de 5 em 5 minutos até completar 30 minutos (Figura
10).

AT

0O, liberado

R

Figura 10. Esquema do sistema utilizado para verificagdo da decomposigao de
H20:2.
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3.7. Aplicacao dos catalisadores na degradacao do corante Ponceau S e

do horménio 17 a-etinilestradiol

3.7.1. Fenton

Os testes Fenton foram realizados colocando-se 10 mg do catalisador
desejado e 10 mL de solucdo 17 a-etinilestradiol 50 mg L ou 10,0 mL de
solucéo de Ponceau S 20 mg L e 500,0 yL de uma solucédo de H202 0,25 mol
Lt em béqueres de 50 mL posicionados em uma mesa agitadora (LGI-SK-
0330) sob agitacdo de 200 rpm dentro de uma camara escura. As leituras
foram feitas ap0s 6 horas de reacdo no espectrémetro de UV-Vis Shimadzu
(UV1800) para o Ponceau S e em um cromatografo liquido de alta eficiéncia
(CLAE) para o 17 a-etinilestradiol.

Foram estudados para o processo Fenton as influéncias do pH, tempo e

reuso.

Além de avaliar esses parametros também foram realizados estudos
cinéticos e reuso na presenca do rejeito e dos materiais tratados que
inicialmente apresentaram melhores atividades. De maneira geral, a cinética foi
estudada de 15 em 15 minutos para os primeiros 60 minutos e depois foram
feitas leituras de hora em hora até completar 6 horas de rea¢do. Para o reuso

foram realizados trés ciclos de 6 horas cada.

3.7.2. Foto-Fenton

Os testes de foto-Fenton foram realizados colocando-se 10 mg de cada
catalisador e 10 mL de solugédo 17 a-etinilestradiol 50 mg L* ou 10,0 mL de
solucéo de Ponceau S 20 mg L* e 500,0 yL de uma solucédo de H202 0,25 mol
Lt em béqueres de 50 mL posicionados em uma mesa agitadora (LGI-SK-
0330) sob agitacdo de 200 rpm dentro de uma camara escura acoplada com
uma lampada UVC 30 W (OSRAM G30T8/of). As leituras foram feitas apos 6
horas de reacdo no espectrometro de UV-Vis Shimadzu (UV1800) para o
Ponceau S e em um cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE) para o 17 a-

etinilestradiol.
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Os parametros avaliados para os processos foto Fenton foram os
mesmos realizadas para os processos Fenton, avaliando o espectro de 200 a
800 nm, e também foram avaliados o reuso e a cinética na presenca do rejeito

e dos materiais tratados que apresentaram melhores atividades.

3.7.3. Fotocatalise

Os testes de fotocatéalise foram realizados colocando-se 10 mg de cada
catalisador e 10 mL de solugdo 17 a-etinilestradiol 50,0 mg L ou 10 mL de
solucdo de Ponceau S 20 mg L em béqueres de 50 mL posicionados em uma
mesa agitadora (LGI-SK-O330) sob agitagdo de 200 rpm dentro de uma
camara escura acoplada com uma lampada UVC 30 W (OSRAM G30T8/of). As
leituras foram feitas apO6s 8 horas de reacdo no espectrofotometro de UV-Vis
Shimadzu (UV1800). As otimizacBes realizadas nos processos de fotocatalise
foram as mesmas realizadas para os processos Fenton e foto-Fenton.

3.8. Cromatografia Liquida de Alta Performance

As amostras das solucdes de 17 a-etinilestradiol, apos os testes de
Fenton e foto-Fenton, foram analisadas em um CLAE com detector de
ultravioleta de comprimento de onda variavel (UV/VIS). As condicdes utilizadas
para as analises cromatograficas foram: volume de injegdo de 20pL;
temperatura do forno de 25°C; coluna C18 75 x 3mm, 3um (StarlabScientific);
fluxo de gas nebulizador de 1,5 L min-t; tensédo no detector 1,76 kV, drying gas
200 kPa. Temperatura do bloco de aquecimento e CDL 200°C; e foi empregada
uma mistura de 65% de acetonitrila e 35% agua como fases méveis para uma

corrida de 10 minutos. O comprimento de onda utilizado foi 280 nm.
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4 Resultados e Discussao

4.1. Caracterizagdo dos materiais

4.1.1. Espectroscopia Méssbauer do rejeito

Primeiramente, o rejeito foi caracterizado por espectroscopia Mossbauer.
No espectro de RS (Figura 11) pode-se observar dois sextetos e um dupleto.
Um dos sextetos é caracteristico da fase hematita, a-Fe203, (Bn= 51,8T; 6=
0,36 mms™? e A=-0,18 mms™)3 e o outro esta relacionado com a presenca da
fase goethita, a-FeOOH, (Bn= 37,8 T; 8= 0,36 mms™* e A= ,0245 mms™). O
dupleto existente pode ser devido a presenca de uma fase de Fe3*
paramagnético ou de Oxidos de ferro sob relaxacdo superparamagnética (isto
€, hematita ou goethita) com tamanhos de particula muito pequenos (6= 0,52

mms™; A=1,76 mms™).6364
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Figura 11. Espectro Mdssbauer obtido a 298K para o material RS.

Pela revisdo bibliogréfica apresentada, fica evidenciado que diferentes
fases de ferro podem ser utilizadas para os processos oxidativos avancados,
principalmente as fases de Fe?*. Portanto, a obtencdo de materiais reduzidos
(com fases de Fe?*) a partir deste rejeito € interessante para atuacdo como
catalisadores em POAs. Com o objetivo de investigar as temperaturas de
reducdo deste material foi feita sua caracterizacao por reducdo em temperatura
programada (RTP) para que posteriormente fosse feita a sintese dos materiais.
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4.1.2. Redugédo em temperatura programada do rejeito

A andlise de reducdo em temperatura programada (RTP) do rejeito
(Figura 12) foi realizada com o intuito de investigar quais temperaturas de
reducdo deveriam ser utilizadas no tratamento térmico. Foram observados trés
principais eventos proximos de 420°C, 480°C e 750°C e um ombro em
aproximadamente 380°C. Os dois primeiros eventos sugerem que em
temperaturas entre 420 e 480 °C ocorre a redugdo de parte do Fe** (hematita e
goethita) a Fe?*(magnetita) (equacdo 22), que é um processo exotérmico.
Enquanto que para temperaturas mais altas deve estar acontecendo a redugao
de Fe?* a Fe? (equacéo 23), que é um processo endotérmico.55-67

3 Fe,05 + H, — 2 Fe;0, + H,0 (22)
2 Fe;0,+8H, — 6 Fe® + 8 H,0 (23)

Consumo de H, /u.a

T T T
200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura /°C

Figura 12. Curva de RTP para o rejeito.

Baseado no perfil de reducdo em temperatura programada obtido foram
escolhidas as seguintes temperaturas para reducao do material: 460, 560, 660,
760 e 860°C. O rejeito foi entdo utilizado como precursor para sintese de
materiais sob atmosfera redutora de Hz2/N2. Futuramente foram avaliados seus
comportamentos cataliticos em relacdo as fases de ferro presentes. Para

averiguar e confirmar as fases de ferro formadas nestes materiais reduzidos
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foram realizadas caracterizagcdes por espectroscopia Mossbauer, difracao de

raios X, microscopia eletrénica de varredura e analise termogravimeétrica.

4.1.3. Espectroscopia Méssbauer

A espectroscopia Mdssbauer foi usada para avaliar as fases de ferro
presentes no rejeito e em todos os cinco materiais reduzidos termicamente. E
possivel notar pelos espectros (Figura 13), que o material reduzido a
temperatura mais baixa (RS460) possui um perfil com algumas similaridades
em relacdo ao do rejeito (RS). Enquanto que os materiais reduzidos a
temperaturas mais altas (RS660, RS760 e RS860) possuem perfis similares

entre si, porém diferente do rejeito.

Para RS460, trés sextetos sdo observados. Um relativo a hematita (Bhi=
51,7T; 5= 0,36 mms™* e A=-0,16 mms?) e os demais referentes a magnetita
(Bni= 49,2 e 45,9T; o= 0,28 e 0,62 mms™ and A=-0,01 e 0 mms™). Todos os
trés espectros mostraram valores esperados para essas fases de acordo com a
literatura.®® Isso indica que toda goethita e parte da hematita presente no rejeito
foram reduzidas a magnetita, o que é comprovado pelo aparecimento de um
dos sinais com area relativa de 87% da magnetita neste material (Figura 14).
Para RS560, o espectro € composto por dois sextetos caracteristicos da
magnetita (Bn= 49,0 e 46,1T; 5= 0,27 e 0,64 mms™* and A=-0,01 e 0 mms™), o
gue indica a completa reducéo de toda hematita e goethita em magnetita, o que
novamente € evidenciado pela area relativa de 100% de magnetita neste
catalisador.

Os espectros de RS660 e RS760 sdo muito similares e mostram dois
sextetos caracteristicos de magnetita (Bn= 49,0 e 46,1T; 5= 0,27 e 0,64 mms*
and A=-0,01 e 0 mms™) e um singleto, provavelmente referente a uma fase de
Fe?* (6= 1,04 e 1,09 mms* e A=0,40 mms™?), que pode estar disperso na
superficie do catalisador ou pode estar presente na forma de wistita (FeO).°

O espectro do RS860 é semelhante aos de RS660 e RS760, contudo,
além dos dois sextetos de magnetita (Bni= 49,1 e 46,1T; 0= 0,27 € 0,66 mms? e
A=-0,01 e 0 mms™) e do singleto referente a fase de Fe?* (6= 1,09 mms™ e

A=0,40 mms™?), ha um dupleto, possivelmente referente a outra fase de Fe?*(d=
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1,26 mms™* and A=2,72 mmst). Os demais parametros hiperfinos obtidos por

espectroscopia Méssbauer estao dispostos na tabela C1 (Apéndice IlI).

Transmissao Relativa /u.a

(ERs A

RS860

| | | |
-12 -9 -6 -3 0 3 6 9 12

Velocidade /mm.s™
Figura 13. Espectros Mdssbauer obtidos a 298K para os materiais RS, RS460,
RS560, RS660, RS760 e RS860.

O grafico representado na Figura 14 mostra a tendéncia de reducédo
obtida para os materiais. Segundo a literatura, durante a reducdo de fases de
ferro, a quantidade de magnetita atinge seu maximo préximo de 500°C7°, o que

€ compativel com os resultados obtidos. Em temperaturas inferiores a 500°C,
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mesmo com a total redugcdo da goethita, ainda se verifica a presenca de
hematita junto com a magnetita. Entretanto, a 560°C, ndo se observa mais
picos de hematita, indicando sua total conversdo em magnetita. Para
temperaturas mais altas, acima de 600°C, parte da magnetita comeca a reduzir
e uma fase de Fe?* é formada. A quantidade de Fe?* cresce de acordo com o

aumento da temperatura de reducao.
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Figura 14. Areas relativas, em porcentagem, das fases de ferro, obtidas por
espectrosocopia Mdssbauer para os materiais RS, RS460, RS560, RS660,
RS760 e RS860.

4.1.4. Difracdo de raios X (DRX)

De forma geral, os difratogramas de raios X obtidos para os materiais
antes e apos as reducdes (Figura 15) corroboram com os resultados obtidos
pela espectroscopia Mossbauer. Para RS, as principais fases observadas séo
a-Fe203 (JCPDS 3-800), a-FeOOH (JCPDS 3-249) e SiO2 (JCPDS 3-444). A
presenca de a-Fe2Os e a-FeOOH ja era esperada por serem 0s principais
oxidos de ferro que compde o minério de ferro, e a presenca de SiO2, mineral
comum nas rochas de extragdo do minério. Além disso, também foi encontrada
a fase de caulinita, Si2Al205(OH)4 (JCPDS 29-1488), que também € um mineral

presente nessas rochas.
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Para os materiais tratados € notorio que ocorreu a reducao das fases de
ferro. E possivel perceber as etapas de reducdo das fases de ferro pelos
difratogramas das diferentes temperaturas de reducdo. Em 460°C (RS460), a
magnetita (JCPDS 11-614) comeca a se formar, porém ainda ha presenca de
hematita no material. Em 560°C (RS560), jA ndo ha mais hematita e todo o
material € composto por FeszO4 e SiO2. Em 660°C (RS660), comeca a ocorrer a
reducdo parcial da magnetita a wistita, FeO (JCPDS 74-1886), que se
prolonga até a temperatura de 860°C (RS860).
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Figura 15. Difratogramas de raios-X dos materiais RS, RS460, RS560, RS660,
RS760 e RS860.

Pelo perfil de RTP do rejeito verificado na Figura 12, e de acordo com a
literatura, acima de 850°C ja deveria ter ocorrido a reducéo total do ferro, com
formacao de ferro metélico. Porém, os espectros Mdssbauer e os difratogramas
de raios X ndo mostram essa transformacdo quimica. Diversos fatores podem
ser atribuidos a estes resultados, por exemplo, a razdo de aquecimento
utilizada durante o tratamento térmico, tamanho de particula, a presenca de

impurezas e oxidacdo do material durante resfriamento no forno.”
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Portanto, o caminho de reducdo sugerido pela equacdo 23 ndo esta
ocorrendo neste caso. A rota de reducdo mais aceitavel de acordo com os

resultados obtidos sugere que ha a formacéo de FeO.”

Primeiro ocorre a reducdo da hematita e goethita a magnetita, em
seguida a magnetita reduz parcialmente a wistita como mostrado no Esquema
1, pois mesmo a 860 °C ainda é observada a fase de magnetita por DRX e
espectroscopia Mossbauer.”

3 F€203(5) -2 F€3O4(s) - 6F€0(s) (esquema 1)

Jozwiak et al’® (2007) em seus estudos observaram que a reducdo de
Fe3* a Fe® depende da razdo de aquecimento. Quando uma razdo de
aquecimento menor foi utilizada (0,58°C min't), a reducéo total foi alcancada
em temperaturas mais baixas (aproximadamente 500°C), entretanto, quando a
razdo de aquecimento utilizada foi mais alta (10,7°C min?) foi notada que a
reducdo total s6 ocorria a temperaturas mais altas (acima de 800°C). Para
condicdes ainda menos favoraveis, ou seja, razbes de aguecimento mais altas,
a reducdo total a Fe® ocorrerd em temperaturas ainda mais altas (acima de
1250°C).

Além disso, uma reacdo de desproporcionamento entre a magnetita e a
wistita pode acontecer acima de 400°C (equacao 24). A fase magnetita atinge
seu maximo de formacdo, em atmosferas redutoras, proximo de 500°C, acima
dessa temperatura comeca a diminuicéo da presenca da fase Fe3O4 e aumento
da formacgéo da fase FeO. Entre 550-700°C pode ocorrer a reacdo inversa de
desproporcionamento do FeO.”® E esse pode ser outro fator que dificulte a

formacéao do ferro metélico.

4 FBO(S) = Fe304(s) + Fe(s) (24)
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4.1.5. Redugdo em temperatura programada dos materiais reduzidos

termicamente

Para verificar o perfil de reducdo dos materiais tratados termicamente e
comparar com 0s resultados obtidos previamente por espectroscopia
Mossbauer e DRX, foram realizadas andlises de reducdo em temperatura
programada para todos 0s cinco materiais tratados termicamente (Figura 16). E
possivel observar pelos graficos obtidos que o tratamento térmico néo levou a

reducao total para nenhum dos materiais.

Para RS460 e RS560 € possivel observar um evento proximo de 400°C
relacionado a reducdo de goethita e hematita. Para o material RS460 essas
fases ainda sédo observadas como confirmado pela espectroscopia Mdssbauer
e difracdo de raios X. Contudo, no caso do material RS560, o espectro
Mossbauer e os difratogrma de raios X ndo mostram a presenca de goethita ou
hematita. Os eventos a partir de 600 °C que estdo presentes para todos os
materiais, indicam a reducdo da fase de magnetita a FeO a temperaturas mais
baixas e a temperaturas mais altas esta possivelmente ocorrendo a reducéo

para ferro metalico.56.67
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Figura 16. Perfis de RTP para os materiais tratados termicamente.
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4.1.6. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas a partir da microscopia eletrénica de varredura para
o rejeito (Figura 17) mostram a heterogeneidade desse material, que né&o
possui uma morfologia definida, com superficie rugosa e irregular. Além disso,
pela MEV também foi possivel verificar que as particulas possuem diametro
meédio proximo de 5 ym.

Em 2011, Gelencser e colaboradores fizeram um estudo sobre a lama
vermelha (rejeito da mineracdo de aluminio) e pela MEV observaram que o
tamanho médio das particulas era de 4,4 um além de também possuir uma
superficie heterogénea. Portanto, pode-se inferir uma similaridade do tamanho

de particula entre a lama vermelha e o rejeito utilizado neste trabalho.

/ 4

Figua 17. agens de micrscopia eletrénica de varredura paFa RS.

Para os materiais reduzidos termicamente (Figura 18) é possivel notar o
mesmo padrao heterogéneo nas imagens de MEV, o que indica que o
tratamento térmico, independente da temperatura ndo alterou a morfologia ou o

tamanho de particula dos catalisadores de forma significativa.
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Figura 18. Imagens de microscopia eletrénica de varredura para RS460,
RS560, RS660, RS760 e RS860.
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O mapeamento quimico de todos os materiais foi realizado para
averiguar a dispersao de silicio e ferro em suas particulas. De forma geral foi
observado que as particulas de Oxidos de ferro e silicio estdo dispersas por
toda a estrutura. A Figura 19 exemplifica esse fato para os materiais RS e
RS860.

Figura 19. Imagens de MEV e respectivos mapas quimicos de distribuicdo de

ferro (vermelho) e silicio (verde) nos materiais RS e RS860.

4.1.7. Analise Térmica (TG)

O rejeito de mineracdo também foi caracterizado por analise
termogravimétrica em ar. A curva TG do material RS (Figura 20) mostra uma
perda total de massa de aproximadamente 12% até 900°C. E possivel
identificar a ocorréncia de trés principais eventos. O primeiro ocorre entre 20°C
e 100°C e esta relacionado com a perda de moléculas de agua adsorvidas
fisicamente, ou seja, moléculas de agua que estdo na superficie do material. O
segundo evento ocorre entre 200°C e 350°C e é correspondente a agua
quimicamente adsorvida ao material, ou seja, moléculas de agua que estavam
dentro da estrutura do material, adsorvidas nos poros e também nesta faixa de
temperatura (aproximadamente 315°C) ocorre a desidroxilagdo da goethita com
consequente formacdo de hematita.’>’374 O terceiro evento que ocorre entre
350°C e 900°C provavelmente esta relacionado a desidroxilacdo da caulinita
(equagdo 25), que ocorre em uma faixa de temperaturas maior
(aproximadamente 490 °C) do que a faixa de temperatura de desidroxilacdo da

goethita.”

Al,Si,05(0H) 45y = AlyO3(5) + 2 SiOys) + 2 H,0 (25)
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Figura 20. Curvas TG e DTG, obtidas em atmosfera de ar, para RS.

A analise termogravimétrica também foi realizada para os catalisadores
reduzidos termicamente (Figura 21) e foi observado que todos os materiais
tiveram uma pequena perda de massa inicial (< 2%), provavelmente
relacionada a perda da agua e em seguida um ganho de massa que foi maior
de acordo com a temperatura de reducédo utilizada. O Unico material em que foi
observado uma queda de massa apds 500°C foi o RS460, os demais
mostraram apenas ganho de massa (oxidacdo) ap6s 300°C indicando que o

processo de reducdo prévio das fases de ferro presente até formacao do FeO
foi eficaz.

108

RS860

106

104

102

% massa

\/\_M

T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

98 +

Temperatura /°C
Figura 21. Curvas TG obtidas em atmosfera de ar, dos materiais reduzidos

termicamente.
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4.1.6. Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel por Reflectancia

Difusa

A técnica de espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel por
reflectancia difusa foi utilizada com o objetivo de determinar experimentalmente
os valores de bandgap dos catalisadores sintetizados neste trabalho. A Tabela
4 mostra os resultados obtidos para cada material.

O material RS (rejeito sem tratamento) € composto majoritariamente por
dois 6xidos de ferro: hematita e goethita. O valor de bandgap da hematita pode
variar entre 2,1 e 2,2 eV376 enquanto que o valor de bandgap da goethita pode
estar entre 2,0 e 2,5 eV.3'7 Pela Tabela 4, observa-se que o RS apresentou um
valor de bandgap dentro do esperado (2,1 eV) pela literatura, considerando que

essa amostra é composta majoritariamente por hematita e goethita.

Tabela 4. Valores de bandgap para os materiais, RS, RS460, RS560, RS660,
RS760 e RS860.

Materiais Bandgap (eV)
RS 2,10
RS460 1,54
RS560 1,60
RS660 1,36
RS760 1,98
RS860 1,78

Para os materiais tratados termicamente, em atmosfera redutora, nota-
se uma diminuicédo do valor de bandgap em relacdo ao valor encontrado para
0 rejeito, fato esperado uma vez que ha a formagédo de magnetita, que possui
um valor de bandgap muito baixo (podendo variar de 0,1 a 0,5 eV)3787°, Para
RS460 e RS560 os valores sdao bem proximos, 154 e 1,60 eV
respectivamente. O material RS660 apresentou o menor valor de bandgap
(1,36 eV) dentre os catalisadores tratados termicamente, além de possuir ions
Fe* em sua estrutura (vide Figura 18). Ao contrario dos Ultimos trés

catalisadores discutidos, RS760 teve uma diminuicdo de bandgap quase
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insignificante em relacdo ao rejeito puro, com valor de 1,98 eV, por este motivo
seu potencial como catalisador deve ser semelhante ao de RS e inferior em
relacdo aos demais materiais que sofreram reducéo térmica.

Possivelmente, o aumento de bandgap para os materiais RS760 e
RS860 em relagdo aos demais materiais reduzidos termicamente esta
relacionado a quantidade de magnetita presente nestes materiais. Como visto
anteriormente, a magnetita possui um valor muito pequeno de bandgap quando
comparado aos outros oxidos de ferro. Como RS760 e RS860 possuem uma
porcentagem inferior de magnetita quando comparados a RS560 e RS660 ha
um pequeno aumento no valor de bandgap destes materiais.

E importante ressaltar que estes materiais sdo heterogéneos e contém
outros componentes em sua estrutura que podem afetar esses valores de
energia. Como por exemplo o SiOz, que esta presente em todos os materiais e
apesar da literatura apresentar diferentes valores de energia de bandgap, todos
sdo acima de 6,0 eV89-82 e portanto, a presen¢a de quartzo nestes materiais

também pode ser responséavel por um aumento da energia de bandgap.

4.2. Decomposicao de peroxido de hidrogénio

A decomposicado de peroxido de hidrogénio (Figura 22) foi estudada para
todos os materiais com o objetivo de prever sua capacidade catalitica. Como ja
descrito anteriormente os materiais possuem fases contendo ions Fe3* e Fe?*.
A decomposicdo de H20: catalisado por Fe?* pode ser explicada pelo
mecanismo de Haber-Weiss (Equac¢do 5) e para o6xidos de ferro (I) o
mecanismo € similar ao apresentado pelas equacdes de (14) a (17). Porém, o
mecanismo para Fe®* ndo pode ser descrito da mesma forma, uma vez que a
primeira etapa dessa reacdo envolve a reducdo de Fe3* a Fe?*. Portanto, um
mecanismo geral proposto para a decomposicdo de H20:2 por oxidos de ferro

contendo Fe3* esta descrito pelas equacgdes de (26) a (35)83.

= Fe3t — OH + H,0, & (Hy0,) gxc (26)
(H,0,)s © (= Fe?tHOO ») + H,0 (27)

(= Fe?THOOQ o) & = Fe?* + HOO » (28)

= Fe?* + H,0, » = Fe3* —OH + HOO « +H,0 (29)



=Fe?t + 0, >=Fe3t* —0H + HOO « (30)

HOO « & H* + 03~ (31)

= Fe3* — OH + HOO +/05 — = Fe** + H,0/OH™ +0,  (32)

HO ¢ + = Fe?t - = Fe3* — OH (33)

HO o +(H,0,), » = Fe3* — OH + HOO » +H,0 (34)
(H,0,)s + HOO ¢/0;~ »= Fe3* — OH + H,0/OH™ + HO » +0, (35)

Pelas equacgdes apresentadas € esperado que os materiais com maiores
teores de Fe3®' sejam menos eficientes do que os que contém maior teor de
Fe?*, uma vez que no mecanismo do Fe®* ha formagédo de *OOH em varias
etapas e, como este possui um potencial de redugdo menor do que o radical

*OH, sua eficiéncia como agente oxidante sera menor.
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Figura 22. Decomposi¢cao de perdxido de hidrogénio para os materiais RS,
RS460, RS560, RS660, RS760 e RS860.

Com excecéo do material RS760, que demonstrou baixa decomposicao
de peréxido, similar a do rejeito, pode-se observar uma tendéncia de
comportamento da decomposicdo de peréxido com as fases de ferro presente
nos catalisadores. E observado que quanto maior a quantidade de fases de
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Fe2* no material, maior foi a decomposicédo de peréxido. Corroborando com 0s
dados da literatura sobre a decomposicdo de H202 catalisadas por ions Fe?*
em processos homogéneos e 0s mecanismos propostos para ions Fe?* no
processo heterogéneo.®! Estudos posteriores serdo realizados para elucidar o
motivo pelo qual o material reduzido a 760 levou & uma menor decomposi¢éo

de peroxido em relacdo aos demais catalisadores.

4.3. Aplicacdo dos catalisadores na degradacdo do horménio 17 a-

etinilestradiol e do corante Ponceau S

De acordo com o que foi discutido anteriormente sobre o uso de
catalisadores heterogéneos de ferro em reacdes do tipo Fenton, foto-Fenton e
fotocatélise é possivel aplicar esses materiais na remocdo do 17 a-
etinilestradiol e descoloracéo do Ponceau S.

Além dos testes de decomposicdo de peroxido, também foram
realizados testes de adsorcdo dos contaminantes, na auséncia de luz e
perdxido de hidrogénio e na presenca dos materiais. Mesmo apos 24 horas de
contato, a remocao utilizando qualquer um dos catalisadores foi abaixo de
10%. Isso esta relacionado com a baixa area especifica dos 6xidos presentes
nesses materiais. Conforme a literatura propde, as areas superficiais desses
oxidos podem variar caso sejam sintéticos ou naturais. No trabalho realizado
por Andréia B. Henriques®, em 2012, os minerais goethita, hematita e
magnetita naturais apresentaram area superficial especifica muito baixas com

valores de 10,9, 5,2 e 1,0 m? g respectivamente.

Serdo apresentados primeiramente os resultados para o horménio 17 a-
etinilestradiol na seguinte ordem: (i) Avaliacdo da influéncia do pH; (ii) Cinética
de remocéo e (iii) Reuso dos materiais para os processos Fenton, foto-Fenton
e fotocatéalise, nesta ordem. Em seguida, os resultados para o Ponceau S seréo

apresentados na mesma ordem.
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4.2.1. Remogé&o do hormdnio 17 a-etinilestradiol

a) Processo Fenton

(1) Avaliacéo do pH

Os resultados obtidos para o processo Fenton (Figura 23) na presenca
dos catalisadores e em diferentes valores de pH evidenciam a atividade dos
mesmos nessa reacdo. Neste grafico fica nitido que todos os materiais
aumentaram a porcentagem de remocao do 17 a-etinilestradiol e que apenas o
agente oxidante (H202) ndo é suficiente para promover a degradacdo deste
hormonio.

De maneira geral, também €& possivel observar que quanto maior a
temperatura de reducao utilizada para a sintese dos materiais, maior foi a
remocdo obtida na presenca desses sélidos. Esse fato, pode ser justificado
pelo aumento do teor de Fe?* presente nesses materiais com o aumento da
temperatura de reducéo, conforme discutido por espectroscopia Mdssbauer
(Figura 14).

Também € possivel observar que as reacdes realizadas em valores de
pH 3 e 7 se mostraram mais eficazes. Além disso, em pH 7 os resultados de
remocao do hormonio para os catalisadores RS, RS560, RS660 e RS760 foram
mais expressivos do que para pH 3, indicando que neste trabalho nao foi
possivel estabelecer uma tendéncia e atividade dos catalisadores com o pH.

Em 2015, Frontistis e colaboradores®!' estudaram a remocéo do 17 a-
etinilestradiol para os pH 3, 5 e 8 e observaram um aumento de porcentagem
de remocdo com o aumento do pH 67,0, 82,0 e 92,0% respectivamente,
mostrando assim que o pH influencia as cargas superficiais dos materiais e

isso pode afetar suas atividades.*0:4546
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Figura 23. Efeito do pH no processo Fenton de remogao do 17 a-etinilestradiol

para todos os catalisadores.

Em 2016, Sun e colaboradores®, estudaram o processo Fenton
homogéneo para degradacdo de alguns estrogéneos em pHs variando entre 3
e 11, dentre eles o EE2 e observaram um aumento na razdo de degradacédo
com a diminuicdo do pH, para pH 7 foi obtido 70,9% de degrada¢do enquanto
que para pH 3 o valor foi 84,1% durante 24 horas de reacéo.

No presente trabalho, apesar de nao ter sido possivel estabelecer uma
relacdo pH com a razdo de degradacdo, € possivel notar que os materiais
RS660 e RS860 apresentaram valores de remocao acima de 80% para os pHs
3 e 7 em apenas 6 horas de reacdo, o que estad de acordo com os resultados

de decomposicao de perdxido obtidos para esses materiais.

® Estudo cinético para o processo Fenton

O efeito do tempo foi avaliado para a remoc¢éo do EE na reacédo Fenton
em pH 3 para os materiais RS660 e RS860 que se mostraram os melhores
catalisadores (Figura 23) e para avaliar a influéncia do tratamento térmico do
rejeito na cinética foi realizada uma comparagdo com RS.

O estudo da cinética do processo Fenton para a degradacéo do 17 a-

etinilestradiol (Figura 24) mostrou que na presenca dos catalisadores reduzidos

45



termicamente (RS660 e RS860) a reacao apresentou melhores resultados e
maiores velocidades de remocao em relacdo ao rejeito (RS). A distribuicdo dos
resultados mostra que para os catalisadores tratados termicamente até 120
minutos ocorre um aumento maior da razdo de remocéao e ap0s esse tempo, a
reacdo ocorre mais lentamente até atingir a estabilizacdo. Ja na presenca de
RS, o aumento ocorre até 180 minutos e a partir deste tempo comeca a

estabilizacdo da degradacéo até os 360 minutos.

100 H

% Remocéao

T T T T T
0 60 120 180 240 300 360
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Figura 24. Porcentagem de remogé&o versus tempo no processo Fenton para o
17 a-etinilestradiol na presenga dos catalisadores RS, RS660 e RS860 (50,0
mg L' do horménio, 0,25 mol L-' de H202 e pH 3).

A tendéncia observada para a velocidade da reacdo de remocdo do
horménio para o processo Fenton mostrou a importancia da presenca de ions
Fe?* no meio reacional uma vez que os materiais tratados termicamente.
Apesar dos tempos de estabilizacdo de reacao terem sido os mesmos para as
reacoes ocorridas na presenca de RS660 e RS860 é possivel observar que
quando o RS860 é utilizado o valor maximo de porcentagem de remocéo €&
maior do que quando o RS660 é utilizado, indicando assim a influéncia da
presenca de fons Fe?* na reacdo, uma vez que o RS860 é o material que
possui maior porcentagem de ions Fe?* em sua estrutura. O mecanismo dessa

reacdo pode estar ocorrendo de forma direta, com interacdo do catalisador
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diretamente com o H202, ou de forma indireta com lixiviagdo do catalisador e

interacdo de ions Fe?* dispersos no meio reacional com o H2025.

b) Processo foto-Fenton

(1) Avaliacéo do pH

Para o processo foto-Fenton (Figura 25) também ndo € possivel
determinar o melhor pH de estudo. Além disso, a a¢do da luz UV juntamente
com o peroxido de hidrogénio ja se mostrou muito eficaz (B+px) com razdes de
degradacdo préximas e/ou acima de 80%. Sendo assim, nessas condi¢cdes, a
avaliacdo da influéncia da atividade catalitica dos diferentes materiais é dificil
de ser avaliada. Apesar disso, novamente os melhores resultados foram
observados para os materiais RS660 e RS860, respectivamente, que
apresentaram elevados teores de Fe?* em suas estruturas e os maiores valores

de decomposicao de peroxido.
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Figura 25. Efeito do pH no processo foto Fenton de remocgédo do 17 a-
etinilestradiol para todos os catalisadores.

A fotolise pode ocorrer de forma direta quando as préprias moléculas
organicas absorvem a luz UV e com isso ocorre sua degradacao ou de forma

indireta que € quando agentes fotossintetizantes absorvem a luz UV e geram
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espécies oxidantes reativas no meio reacional que sado capazes de promover a
degradacdo da molécula organica. A adicdo de H202 no meio reacional
aumenta a degradacdo fotocatalitica indireta, uma vez que esta molécula
absorve na faixa de 200 a 290 nm (mesma faixa do EE) e é capaz de produzir
radicais hidroxila no meio reacional®L.

Frontistis e colaboradores (2015)%! avaliaram o efeito do pH na
degradacéo de 100 pg L' de EE para os pH 3, 5 e 8 em 10 minutos de reacéo
e constataram um aumento na razao de remocao do EE com o aumento do pH
com razdes de 67%, 82% e 92% para os pH 3, 5 e 8, respectivamente.
Comparando os dados deste artigo com os obtidos no presente trabalho pode-
se perceber que a reacdo apresentada no trabalho citado ocorreu em uma
velocidade muito mais alta e com significativas razdes de degradacao, porém a
concentracdo avaliada também foi muito baixa (100 pg L) comparada com a

utilizada neste trabalho (50 mg L™1).

(i) Estudo cinético para o processo foto-Fenton

Assim como feito para o processo Fenton, o efeito do tempo foi
avaliado para a remocédo do EE na reacdo foto Fenton em pH 3 para os
materiais RS660 e RS860 que se mostraram os melhores catalisadores (Figura
25) e para avaliar a influéncia da reducdo na cinética foi realizada uma
comparacao com RS.

A partir da Figura 26 é possivel perceber a influéncia do tempo no
processo foto-Fenton do 17 a-etinilestradiol na presenca dos catalisadores RS,
RS660 e RS860. Quando a reagcdo ocorre com o catalisador RS660 ha uma
tendéncia de estabilizacdo apdés 360 minutos. Porém, para as reacdes na
presenca de RS e RS860 mesmo apds 360 minutos ainda ndo ha estabilizagédo
da reacdo, indicando que estes materiais conseguem promover uma maior

remocao do hormdnio em tempos maiores de reacao.
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Figura 26. Porcentagem de remocgéo versus tempo no processo foto Fenton
para o 17 a-etinilestradiol na presenca dos catalisadores RS, RS660 e RS860
(50,0 mg L' do horménio, 0,25 mol L' de H202, luz UVC e pH 3).
Ainda assim é possivel estabelecer que ha uma diferenca significativa
entre os catalisadores tratados termicamente e o rejeito para a porcentagem
final de remocédo. Mais uma vez, esses resultados demonstram a influéncia dos

fons Fe?* no meio reacional, assim como foi discutido para o processo Fenton.

c) Fotocatalise

(i)  Avaliacédo do pH

Da mesma forma que foi feita para os processos Fenton e foto-Fenton,
para a fotocatélise também foi avaliado a influéncia do pH utilizando os pH 3,
5,5 e 7. Para comparacédo foi analisado o efeito da luz na degradacdo e/ou
remocao solugcéo de EE sem a presenca de catalisadores.

Para o processo de fotocatalise (Figura 27) o pH 3 €& facilmente
identificado como o melhor pH de trabalho, pois as reacdes nesse pH levaram
aos melhores resultados em relagéo aos obtidos para os pHs 5,5 e 7. Por outro
lado, ao contrario do que foi observado para os processos Fenton e foto-
Fenton, para a fotocatalise ndo foi possivel determinar os materiais que

apresentaram melhor atividade catalitica, pois todos apresentaram valores de
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remocao semelhantes, exceto o RS que mostrou atividade catalitica inferior aos

demais.

100 [ pH=3 B pH=5,5 I pH=7
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EE RS RS460 RS560 RS660 RS760 RS860

Figura 27. Efeito do pH no processo de fotocatélise de remog¢do do 17 a-

etinilestradiol para todos os catalisadores.

A escolha da lampada UVC como fonte de irradiacdo na remocédo do EE
foi baseada no trabalho publicado em 2015 por Frontistis e colaboradores. A
principal explicacdo para os melhores resultados desta lampada é que a faixa
de emissdo da lampada e a faixa de absorcdo da molécula de EE estdo na
mesma regido. A lampada de UVC emite em 254 nm enquanto que a molécula
de EE absorve na faixa de 200-300 nm com bandas caracteristicas em 240 e
280 nm. Enquanto que a lampada UVA por sua vez emite na faixa de 350-400
nm, com emissdo maxima em 365 nm e a luz solar possui 5% de luz UVA e os
95% restante é emisséo na faixa do visivel®Z.

Ao comparar os processos Fenton, foto-Fenton e fotocatalise percebe-se
que para os trés casos a rea¢do em presenca do material RS760 apresentou
uma razdo de remocgao do 17 a-etinilestradiol menor do que os demais
materiais tratados, 0 que ndo era esperado pois pela Figura 14 a quantidade de
Fe?* presente em sua estrutura é praticamente a mesma quantidade presente
em RS860. Possivelmente, para o material RS760 esses ions estdo mais
presos dentro da estrutura e ndo conseguem interagir efetivamente com luz

e/ou H202. De fato, para esse material o teste de decomposicédo de peroxido
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apresentou um resultado muito inferior em relacdo aqueles observados para os
demais catalisadores, demonstrando que realmente os ions ferrosos desse

catalisdor ndo estédo efetivamente disponiveis.

(iv)  Estudo cinético para o processo de fotocatalise

O mesmo estudo de efeito do tempo realizado para 0s processos
Fenton e foto-Fenton também foram avalliados para a remoc¢do do EE na
reacdo de fotocatalise em pH 3 para os materiais RS660 e RS860 que se
mostraram os melhores catalisadores (Figura 27) e para avaliar a influéncia da
reducado na cinética foi realizada uma comparacdo com RS.

A partir da Figura 28 € possivel acompanhar a cinética da reacdo no
processo de fotocatélise do 17 a-etinilestradiol na presenca dos catalisadores
RS, RS660 e RS860. Pode-se observar que mesmo apos 480 minutos de
reacdo ndo houve uma estabilizacdo na presenca de nenhum dos trés
catalisadores. Neste caso, a diferenca entre RS660 e RS860 é menos
acentuada do que para os processos Fenton e foto-Fenton.

m RS
O RS660 A A
A RS860

100 ~
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T T
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Figura 28.Porcentagem de remocgéo versus tempo no processo foto Fenton
para o 17 a-etinilestradiol na presenca dos catalisadores RS, RS660 e RS860
(50,0 mg L do horménio, 6 horas de reagéo, luz UVC e pH 3).
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E apesar dos resultados para os materiais tratados terem sido melhores
do que para RS, a diferenca entre eles foi menor do que as observadas
anteriormente para os processos Fenton e foto-Fenton. Essa menor diferenca
pode estar ocorrendo devido ao processo ciclico de geracdo de Fe?* a partir de
Fe3* quando ha irradiacdo de luz UVC, pois o catalisador RS é rico em fases
que contém Fe®* (hematita e goethita) que podem estar sofrendo lixiviagdo com
liberacdo de fons Fe3* para o meio reacional ou promovendo a catdlise direta®’~
59_

Outro fator que pode ser o responsavel por essa menor diferenca € a
pequena variacdo do valor de bandgap dos materiais. Em 2017, Giannakis e
colaboradores”, estudaram o tratamento de virus em aguas residuais por
fotocatélise e avaliaram a influéncia do valor de bandgap para inativacao
desses virus. Foi descoberto que a wustita, hematita, goethita e maghemita
apresentaram alta capacidade de inativacdo, sendo que para a wustita a
velocidade de inativacdo foi muito mais rapida. Enquanto que para a magnetita
ndo foi observado inativagcdo dos virus pois seu valor de bandgap € muito
pequeno, sugerindo uma recombinacao rapida de elétron-lacuna.

Portanto, aplicando ao presente trabalho, os materiais RS660 e RS860
possuem uma porcentagem alta das fases de Fe?* (possivelmente wustita) e
magnetita. Enquanto que RS possui em sua composi¢cado goethita e hematita.
Como apresentado pelo trabalho de Giannakis et al. wustita, goethita e
hematita possuem valores de bandgap que garantem a melhor atividade destes
como catalisador enquanto que magnetita pode ocasionar a diminuicdo da
atividade desses catalisadores. E € por isso que a diferenca entre a velocidade
de reacdo de remocdo do EE para a fotocatélise ndo foi tdo acentuada como
para 0S outros processos, pois a presenca de hematita e goethita no material
RS aumentaram a atividade fotocatalitica do material.

Comparando as velocidades dos trés processos estudados (Fenton,
foto-Fenton e fotocatélise) que estdo apresentadas pelas Figuras 24, 26 e 28
respectivamente, pode-se dizer que nos trés casos 0s materiais reduzidos
termicamente (RS660 e RS860) se mostraram mais eficientes como
catalisadores dessas reacgOes apresentando maior porcentagem de remocéo,
apesar do processo fotocatalitico apresentar uma diferenca menos acentuada

do que para 0s outros processos.
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Em relacdo a influéncia da reducdo do material na atuacdo do
catalisador pode-se inferir que o Fenton é o processo ha maior diferenca de
porcentagem remocdo quando a reacdo ocorre na presenca dos materiais
tratados termicamente em relacdo ao rejeito. Em relagdo a cinética de reacéo,
nao se pode fazer uma comparagao precisa entre 0s trés processos pois nao
houve estabilizacdo no processo foto-Fenton para os catalisadores RS660 e
RS e no processo de fotocatalise para todos os catalisadores.

Com o objetivo de ajudar a avaliar se a capacidade catalitica desses
materiais € mantida mesmo apds varios ciclos reacionais na remog¢ao do 17 a-
etinilestradiol, foram realizados testes de reuso para o material RS860 para
todos os processos estudados (Fenton, foto-Fenton e fotocatalise). Este
material foi escolhido para o reuso por ter apresentado melhor atividade
catalitica em todos 0s processos.

(v) Reuso para os processos Fenton, foto-Fenton e fotocatalise

A Figura 29 exibe os resultados do reuso do catalisador RS860 quando
submetido a trés ciclos reacionais para os processos Fenton, foto Fenton e
fotocatalise. E possivel notar que o material perde cerca de 20% de atividade
do primeiro para o terceirco ciclo reacional em todos 0s processos.

[ 1 Fenton [ Foto Fenton [l Fotocatdlise

100

80

20+

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3
Figura 29. Avaliacdo da capacidade catlitica do material RS860 em trés ciclos
reacionais para 0s processos Fenton, foto Fenton e fotocatalise do 17 a-

etinilestradiol.
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Esses resultados podem estar relacionados a perda de material apés a
centrifugacdo em cada reacdo ou a porcentagem de remocdo pode ser
proveniente de uma combinacdo entre 0s processos heterogéneo e
homogéneo, significando que uma parte de ions ferro pode estar sendo
lixiviada para a solucéo.

A seguir serdo apresentados os resultados para os processos Fenton,
foto Fenton e fotocatalise utilizando o corante Ponceau S como molécula alvo

de estudo.

4.2.2. Corante Ponceau S

a) Fenton e foto-Fenton

O corante Ponceau S possui quatro principais bandas de absorcédo na
regido do ultravioleta-visivel que sao facilmente distinguiveis e detectaveis por
espectroscopia nessa regido. Trés dessas bandas estdo na regidao do UV (238,
311 e 351 nm) e a quarta esta na regiao do visivel (520 nm).

As Figuras 30 e 31 apresentam 0s espectros de absorcao na regiao do
UV-Vis das solu¢bes do corante Ponceau S apds processos Fenton e foto-
Fenton, respectivamente, na presenca do rejeito e dos materiais RS460,
RS560, RS660, RS760 e RS860, apds 6 horas de reacdo. Também sdao
mostrados 0s espectros das solugdes das reacbes na auséncia dos
catalisadores e na auséncia de H20:2.

Tanto para o processo Fenton quanto para o foto-Fenton pode-se
perceber que na presenca de todos os catalisadores tratados termicamente em
atmosfera redutora ocorreu o desaparecimento de todas as bandas (238, 311,
351 e 520 nm) enquanto que para a reacdo na presenca do RS houve
diminuicdo das bandas em 351 e 520 nm e desaparecimento das bandas em
238 e 311 nm para o processo Fenton e desaparecimento de todas as bandas
para o processo Foto Fenton.

A banda em 238 nm é referente a absor¢do da transi¢cdo m — ©* dentro
do sistema benzéico, enquanto que as bandas em 311 e 351 nm sé&o atribuidas

a transicdo m — m* entre dois anéis aromaticos adjacentes (anel nafténico). O
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desaparecimento dessas bandas a medida que a reacdo procede sdo indicios

de degradacédo de anéis aromaticos do corante®®.

A banda em 520 nm, responsavel pela coloracdo do Ponceau S, é

associada a absorcéo da transicdo n — n* das ligacdes N=N, C=N e C=0 de

grupos cromoforos. A diminuicdo desta banda com o passar do tempo pode

indicar a clivagem de ligagdes N-N e/ou ligagbes C-N presentes no Ponceau S.

Esse fendbmeno ocorre devido ao ataque dos radicais *OH ao grupo azo

ocasionando a abertura da dupla ligacdo -N=N- seguida pela quebra dos

sistemas m conjugados da cadeia longa®.

Intensidade /u.a

—RS

— RS460
— RS560
— RS660
—— RS760
— RS860

a) Fenton Ponceau S —— Branco Inicial
—— Branco 6 horas
B+Px 6horas

T T T
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Comprimento de onda /nm

700

Figura 30. Espectros das solugbes de corante apds o processo Fenton (a) do

corante Ponceau S (20,0 mg L' do corante, 6 horas de reagéo, 0,25 mol L' de

H202 e pH 3).
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b) Foto Fenton Ponceau S granco Inicial
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Figura 31. Espectros das solugbes de corante apds o processo foto-Fenton (b)
do corante Ponceau S (20,0 mg L' do corante, 6 horas de reagéo, 0,25 mol L'
de H202, luz UVC e pH 3).

A principal diferenca que se pode notar a0 comparar 0S Processos
Fenton e foto-Fenton em pH 3 é que para o processo foto-Fenton a
porcentagem de remocdo de cor apenas com peréxido e luz ja foi muito alta,
(95,7%), sendo assim ndo foi possivel avaliar a influéncia dos diferentes

catalisadores nesse processo.

(1) Avaliacao do pH

Para a descoloracdo da solucdo do corante na presenca dos materiais
pelos processos Fenton e foto-Fenton foi avaliada a influéncia do valor do pH
nos mesmos. Para esses testes, os valores de pH das solugcbes dos corantes
foram ajustados para 3; 5,5 e 7. As Figuras 32 e 33 apresentam os resultados
de descoloracdo da solugéo do corante, pelos processos Fenton e foto-Fenton,
utilizando o rejeito e 0os materiais sintetizados como catalisadores avaliados
durante 6 horas de reacdo. Para o processo Fenton, os melhores resultados
obtidos foram aqueles realizados em valores de pH igual a 3, com remocdes
acima de 99,5% na presenca de todos os materiais reduzidos termicamente.

Entretanto, para o catalisador RS a remocédo foi de 42,1%, valor
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significativamente inferior aos dos catalisadores produzidos, indicando assim
gue a sintese de materiais foi importante para formacéo de fases de ferro que
tornaram os catalisadores mais eficientes para remocéo do corante.

Para o pH 3 nao foram constatadas diferencas significativas nas
atividades dos diferentes materiais tratados termicamente. Possivelmente, a
quantidade de fases ativas de ferro em todos estes catalisadores ja foi
suficiente para garantir eficiéncia na remocao de cor do Ponceau S.

Ao avaliar a influéncia dos outros valores de pH no processo Fenton
percebe-se que n&o houve uma tendéncia para as reacdes realizadas na
presenca dos diferentes catalisadores. Os piores resultados foram obtidos em
valores de pH iguais a 5,5. Nesse caso todos os catalisadores apresentaram
porcentagens de remocdo menor que 20,0%. Ja em pH 7 nota-se que a maioria
dos materiais mostraram porcentagens menores do que 40,0% de remocdao de
cor ap6s 6 horas de reacdo, exceto RS460 e RS860 que apresentaram mais
gue 60% de descoloracao.
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Figura 32. Efeito do pH no processo Fenton de descoloragdo do Ponceau S

para todos os catalisadores.

Para o processo foto-Fenton (Figura 33) ndo é possivel afirmar sobre a
atividade dos catalisadores estudados para os pHs 3 e 5,5 pois apenas o
peréxido de hidrogénio juntamente com a luz UV (PS + H202) e sem quaisquer
catalisadores foram responsaveis por uma remoc¢ao acima de 90,0% enquanto

que para o pH 7 a remocgéo foi inferior a 60,0%. Portanto, sé é possivel avaliar
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0 comportamento dos catalisadores para pH 7, uma vez que para este pH
houve um aumento representativo da taxa de remocdo do Ponceau S na
presenca dos catalisadores.
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Figura 33. Efeito do pH no processo foto Fenton de descoloragdo do Ponceau

S para todos os catalisadores.

Marathe e Shrivastava (2014)8’ constataram que a taxa de remocéo de
cor do Ponceau S aumentava com o aumento do pH até o valor de pH 8, porém
para valores acima deste havia uma queda desta taxa. Em 2009, Meena et al.®
haviam observado a mesma tendéncia e atribuiram esse fendbmeno a maior
disponibilidade de ions ‘OH em valores de pH basicos. Entédo, esses ions se
combinam com buracos formados no catalisador devido a excitacao eletrénica
e com isso sdo gerados radicais *OH, 0 que aumenta a velocidade e taxa de
remocao da reacdo. Ao contrario da tendéncia que foi observada nesses dois
trabalhos da literatura, no presente trabalho néo foi possivel descrever uma
tendéncia em relagéo ao pH para o processo foto Fenton.

Acima do pH 8 a quantidade de ions "OH no meio reacional aumenta
consideravelmente e comeca haver competicdo entres estes ions para se
ligarem aos sitios ativos do catalisador e com isso a razao de ions "OH ligados
ao catalisador diminui, decrescendo assim a quantidade de radicais *OH
formados e consequentemente a remocdo de cor do Ponceau S®. Essa
justificativa explica a escolha dos pHs 3, 5,5 e 7 para estudo no presente

trabalho.
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Como visto pelas Figuras 32 e 33, todos os materiais reduzidos
termicamente apresentaram altas porcentagens de remocéo de cor em pH 3.
Contudo, de maneira geral foi observada uma tendéncia que indicou que 0s
materiais RS660 e RS860 foram um pouco melhores que os demais. Tendo em
vista isso, foram realizados estudos cinéticos dos processos Fenton e foto
Fenton para esses dois catalisadores. Além disso, os mesmos testes foram
realizados na presenca do rejeito com o objetivo de avaliar a influéncia do

tratamento térmico feito em atmosfera redutora.

(i) Estudo cinético do processo Fenton

A partir da Figura 34 é possivel observar que a reacdo Fenton na
presenca do catalisador RS860 apresentou uma velocidade superior aquelas
observadas na presenca dos materiais RS660 e RS, atingindo um maximo de
remocado de cor de 98,9% apos 30 minutos. A reacdo na presenca do
catalisador RS660 também apresentou alta porcentagem de remocédo, 99,5%,
porém isso ocorre apenas apos 6 horas de reacao, indicando assim que sua
velocidade € mais lenta que a observada para RS860. Por outro lado, o
catalisador que nado foi previamente tratado (RS) mostra um maximo de
remocao de aproximadamente 42,0% apds 6 horas de reacdo, mostrando sua

inferior eficacia quando comparado aos demais catalisadores.
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Figura 34. Porcentagem de remocgéo de cor versus tempo no processo Fenton
para o Ponceau S na presenga dos catalisadores RS, RS660 e RS860 (20 mg
L' do corante, 0,25 mol L' de H202 e pH 3).

O estudo da cinética da reacdo na presenca dos trés catalisadores
mostra que quando o catalisador utilizado € o RS860 ocorre um rapido
aumento da porcentagem de degradacdo nos primeiros 15 minutos de reacéo
atingindo 98,2% de remocdao, apos esse tempo a velocidade da reacdo diminui
consideravelmente atingindo o equilibrio em 60 minutos com uma remocéao de
98,9%. Na presenca de RS660, a reacao atingiu um valor de remocao total final
um pouco maior do que o de RS860 (99,5%), contudo a velocidade da reacdo é
muito mais lenta. O aumento da razdo de remocao de cor € mais acentuado
nos primeiros 180 minutos atingindo 87,9% e apds isso a velocidade diminui
até se estabilizar em 480 minutos com 99,5% de degradacdo. Quando foi
utilizado o catalisador RS, a velocidade da reacao foi maior até os primeiros 60
minutos em que se obteve 30,1% de remocéo de cor, em seguida a velocidade
diminui até atingir o equilibrio em 42,0% ap06s 480 minutos de reagéo.

A tendéncia observada para a velocidade da reacdo de remocédo de cor
para o processo Fenton mostrou a importancia da presenca de ions Fe?* no
meio reacional assim como observado para o processo Fenton do 17 a-
etinilestradiol. Apesar de valores finais de porcentagem de remocao de cor

similares para as reagfes ocorridas na presenca de RS660 e RS860 € possivel
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observar que quando o RS860 é utilizado o valor maximo de porcentagem de
descoloracdo € obtido apés 60 minutos de reacdo, indicando assim a
importancia da presenca de ions Fe?* na reac¢do, uma vez que o RS860 é o
material que possui maior porcentagem de ions Fe?* em sua estrutura.

Esses resultados obtidos sédo mais expressivos do que os obtidos por El-
Desoky e colaboradores (2010)%8. Estes pesquisadores estudaram a remogao
de cor do Ponceau S utilizando oxidacao por Fenton homogéneo eletroquimico.
Os pHs avaliados foram 2,5, 3,5 e 4,5 com remoc¢des de 100% para oS tempos
de 180, 390 e 510 minutos, respectivamente. A velocidade da reacao de
remocao no caso apresentado foi muito mais lenta do que a obtida no presente

trabalho para o catalisador RS860.

(i)  Estudo cinético do processo foto-Fenton

A cinética do processo foto-Fenton ilustrada pela Figura 35 demonstra
que apesar da reacao ter atingido uma taxa de remoc¢éo de 100% apds 6 horas
na presenca dos trés catalisadores, a velocidade de descoloracéo na presenca
de cada material é diferente. Quando a reagcdo ocorre com a presenca de
RS860 ocorre 100% de remocao de cor apds 60 minutos enquanto que quando
0 RS660 é utilizado como catalisador, a remocao de 100% de cor acontece
apos 180 minutos e na presenca de RS, apenas ap6s 360 minutos.
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Figura 35. Porcentagem de remocao de cor versus tempo no processo foto
Fenton para o Ponceau S na presenca dos catalisadores RS, RS660 e RS860
(20 mg L' do corante, 0,25 mol L' de H202, luz UVC e pH 3).

A distribuicdo de pontos mostra que em presenca de RS860 a
velocidade de reacdo é muito mais alta do que para os demais catalisadores,
uma vez que a porcentagem de remoc¢ao aumenta rapidamente nos primeiros
15 minutos e apos isso 0 aumento € mais lento até obtencdo de 100% de
remocado em 60 minutos. Para reagdo com o catalisador RS660, 0s primeiros
minutos também sdo os de maior velocidade da reacao, contudo isso ocorre
até 45 minutos e apds isso a reacdo se tona mais lenta. E por fim, quando o RS
€ utilizado como catalisador, a razdo de remog¢&o de cor possui um aumento
crescente até 120 minutos, apos isso o aumento se da de forma mais lenta até
gue se atinja o0 maximo de remoc¢édo em 360 minutos.

Ao comparar as Figuras 34 e 35 pode-se perceber que o processo foto-
Fenton possui uma maior velocidade para de remocao de cor do Ponceau S
quando na presenca dos catalisadores termicamente tratados (RS660 e
RS860) se comparado ao processo Fenton.

Contudo, néao foi possivel avaliar a atividade catalitica dos materiais para
0 processo foto-Fenton uma vez que todos os catalisadores atingiram 100% de
descoloracao durante o tempo de reacao avaliado. Ja para o processo Fenton,

foi possivel observar diferengas expressivas entre as velocidades de reagdo na
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presenca dos materiais reduzidos, enquanto que a reagao realizada com o
rejeito como catalisador mostrou uma razdo de remocdo muito inferior.
Portanto, o processo Fenton se mostrou seletivo em relacdo aos catalisadores
reduzidos e novamente evidenciou a importancia da quantidade de Fe?* nas

reacoes do tipo Fenton.

b) Fotocatalise

(1) Avaliagéo do pH

Os resultados de degradacdo obtidos para o processo de fotocatalise
estdo expostos na Figura 36. E possivel perceber que ha uma diferenca
acentuada de remocfes em valor de pH 3 em relacdo aqueles obtidos para
pHs 5,5 e 7. Mais uma vez a reacdo em pH 3 foi a que apresentou as melhores
taxas de remocao para todos os catalisadores. Contudo, observa-se que para
este pH a luz ja foi muito eficaz sem a presenca dos catalisadores, portanto,
considerando este fator e o fato de que a porcentagem de remogao para 0s
pHs 5,5 e 7 foram abaixo de 10,0% para todos os materiais, pode-se dizer que
a fotocatélise néo foi eficaz para nenhum dos pHs testados.

Entretanto, um dado importante pode ser observado para o pH 3:
novamente fica evidenciado a vantagem dos materiais tratados termicamente
em relacdo ao rejeito que apresentaram razdes de remocao acima de 95,0%
enquanto RS mostrou uma remoc¢éao de 52,0%, valor menor inclusive do que

para o processo sem catalisador.
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Figura 36. Efeito do pH na fotocatalise para degradacdo do Ponceau S para

todos os catalisadores.

Outro fator relevante observado na Figura 36 € que nao foi observado
um melhor pH de trabalho ou material tratado termicamente para ser utilizado
como catalisador na fotocatélise. Muito similar ao que ocorreu para 0 processo
foto Fenton, porém naquele caso as taxas de remocdo foram altas devido a

presenca de um agente oxidante (H2032).

(i) Estudo cinético do processo de fotocatalise

Para a fotocatalise € observado que a reacdo de descoloracdo ocorre
de forma mais lenta em relagdo aos processos apresentados anteriormente na
presenca dos trés catalisadores (RS, RS660 e RS860) levando 8 horas para
estabilizacdo (Figura 37). Os materiais tratados termicamente nas temperaturas
de 660°C e 860°C mostraram velociade muito similar, corroborando com os
dados da Figura 36 de que ndo ha diferenca entre os catalisadores tratados
termicamente nesse processo.

Contudo, € nitida a diferenca entre os catalisadores tratados
termicamente e o rejeito, que apresentou uma taxa de remocdo lenta com
maximo de remocao proximo de 40%. A partir do grafico pode-se perceber

ainda que todos os materiais demonstram um aumento de remog¢ao maior
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durante os primeiros 180 minutos, em seguida essa razdo diminui até ser

atingida a estabilidade.
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Figura 37. Porcentagem de remogédo de cor versus tempo no processo de
fotocatalise de degradacdo do Ponceau S para os catalisadores RS, RS660 e
RS860 (20,0 mg L' do corante, luz UVC e pH 3).

Em 2011, Patil, Naik e Shrivastava* utilizaram nanoparticulas de
pentoxido de nidbio com carbono na reacdo de fotocatalise do Ponceau S e
obtiveram 95,5% de remocédo de cor apds 150 minutos. Neste trabalho, foram
obtidos resultados similares (acima de 95% de remocé&o) para os catalisadores
RS660 e RS860, porém isso ocorreu apds 480 minutos. E importante ressaltar
que os catalisadores utilizados nos dois casos possuem caracteristicas
diferentes e ndo podem ser diretamente comparados, contudo os catalisadores
RS660 e RS860 sao provenientes de um rejeito de mineracdo que ndo possuia
aplicacao anterior, além disso € composto por uma mistura de 6xidos de ferro,
silica e demais compostos que podem interferir em sua atividade catalitica.

Ao comparar a cinética de reagdo para os processos de Fenton, foto-
Fenton e fotocatalise € possivel afirmar que a reacdo procede mais lentamente
no processo de fotocatdlise e ndo ha diferenca significativa entre os
catalisadores RS660 e RS860. Para o processo foto-Fenton também nédo ha
diferenca entre os catalisadores reduzidos termicamente e mesmo a reacao na

presenca de RS apresentou alta porcentagem de remocao, apesar de que na
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presenca desse Ultimo a reacdo ocorre mais lentamente. O processo Fenton, é,
portanto, dentre os trés apresentados o que demonstra uma maior diferenca na
cinética da reacdo na presenca dos catalisadores reduzidos e evidencia a
menor atividade do rejeito em relacdo aos materiais sintetizados.

Assim como para o 17 a-etinilestradiol, foram realizados testes de reuso
para o material RS860 para todos os processos estudados (Fenton, foto-

Fenton e fotocatalise) no caso do corante Ponceau S.

(i)  Reuso para os processos Fenton, foto-Fenton e fotocatélise

Na Figura 38 estdo apresentados os resultados do reuso do catalisador
RS860 quando submetido a trés ciclos reacionais dos processos Fenton, foto-
Fenton e fotocatalise para o corante Ponceau S. Para o processo foto-Fenton
nao houve mudanca na porcentagem de remocdo de cor mesmo apos 0s trés
ciclos. Para a fotocatalise houve um decréscimo de aproximadamente 5,0% da
descoloracao, indicando entdo que para esses dois processos o catalisador
RS860 nao sofreu desativagcdo em trés ciclos reacionais. Contudo, para o
processo Fenton é observada uma perda catalitica de mais de 50,0% no
terceiro ciclo em relacdo a primeira reacdo. Esse fenbmeno pode estar
relacionado a perda de material durante a centrifugacdo e/ou filtracdo ou

lixiviagdo das fases de ferro para o meio reacional.

[ JFenton [ Foto Fenton [ Fotocatélise

100

80

20

Ciclo 1 Ciclo 2 Ciclo 3

Figura 38. Avaliacdo da capacidade catlitica do catalisador RS860 em trés
ciclos reacionais para os processos Fenton, foto Fenton e fotocatalise do

Ponceau S.
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Com base nos resultados apresentados € possivel fazer algumas
consideracdes sobre o trabalho realizado. Pela teoria do processo Fenton e
foto- Fenton era esperado que os catalisadores com maior teor de Fe?* fossem
0S que apresentassem a maior capacidade catalitica. E de fato isso foi
observado para os catalisadores RS660 e RS860, contudo seguindo esta
premissa o0 RS760 também deveria ter apresentado alta capacidade catalitica e
isso ndo foi verificado. Isso pode estar relacionado ao fato do Fe?* presente na
estrutura deste material ndo estar tdo superficialmente disponivel quanto os
que estdo presentes em RS660 e RS860, ou seja, ndo estao tdo disponiveis
para participarem da reacdo. Esse fato foi confirmado por testes de
decomposicédo de peroéxido.

De forma geral os resultados de remocdo para oS processos Fenton
foram os mais satisfatorios para o corante Ponceau S e para o horménio 17 o-
etinilestradiol. O processo foto-Fenton também demonstrou altas razGes de
remocao, porém para esta reacdo foi observado que a acdo da luz UV
combinada com o H20: ja foi suficiente para promover a maior parte da
degradacdo dos poluentes organicos. Além disso, este ndo se mostrou um
processo seletivo para os catalisadores, uma vez que todos apresentaram altas
porcentagens de remocéo.

O processo de fotocatalise também n&o foi um bom método para avaliar
as atividades dos catalisadores. Foi 0 processo que apresentou as menores
remocdes para os dois contaminantes emergentes avaliados e com isso foi
possivel demonstrar a importancia e eficacia do uso de um agente oxidante,
como H202, no meio reacional.

A avaliagédo do pH n&o mostrou uma tendéncia geral para nenhum dos
dois compostos emergentes estudados. E a ordem mais observada de razdes
de remocédo foi pH 3 > 7 > 5,5. Os estudos cinéticos feitos para os trés
processos no caso de cada analito estudado confirmou que as reacdes na
presenca do catalisador RS860 apresentam maior remoc¢ao e velocidade de
reacdo, e foram importantes para comprovar as baixas porcentagens de
remoc¢ao quando o catalisador RS esta presente.

O reuso para o catalisador RS860 mostrou que, para as rea¢gdes com 17
a-etinilestradiol, a perda maxima de capacidade catalitica apds trés ciclos
reacionais foi de 20,0%. Entretanto, para as rea¢des com Ponceau S, houve
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uma perda maxima de 5,0% para os processos foto-Fenton e fotocatalise
enguanto que para o processo Fenton a perda foi de aproximadamente 50,0%.
Como essa queda de atividade para o processo Fenton foi discrepante em
relacdo aos demais processos, pode estar relacionada a algum erro

operacional durante a reagao.
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5 Conclusao

Os tratamentos térmicos de reducdo do rejeito de mineragdo em cinco
temperaturas diferentes: 460, 560, 660, 760 e 860°C foram confirmadas pelos
resultados de RTP, DRX e espectrosocpia Mdssbauer, com a formacédo de
fases mais reduzidas de ferro apdés o tratamento. Pelo RTP do rejeito era
esperada a obtencdo de Fe® acima de 800°C, porém isso ndo foi observado
pelo DRX e Maossbauer, possivelmente por dois motivos: (i) a taxa de
aguecimento utilizada néo foi suficiente para promover a reducao das fases de
ferro do rejeito a ferro metalico a esta temperatura ou (ii) houve a formacéo de
Fe® porém logo em seguida ocorreu uma oxidacdo ainda dentro do tubo de
quartzo durante o processo de reducdo. Os resultados de DRX e Mdssbauer
mostraram que a medida que a temperatura de reducdo aumenta, ocorre a
reducdo de hematita e goethita a magnetita, com aumento da porcentagem de
magnetita até 560°C, e ap0s essa temperatura houve a reducédo de parte da
magnetita a wustita, que foi observada por espectroscopia Mdssbauer como
aumento de fase de Fe?*.

Segundo os resultados obtidos € possivel concluir que o tratamento
térmico do rejeito de mineracdo sob atmosfera redutora em diferentes
temperaturas mostrou-se importante para a formacdo de fases de Fe?* que
aumentaram a eficiéncia desses materiais em relacdo ao rejeito n0s processos
oxidativos avancados estudados.

Os resultados do processo Fenton em pH 3 se destacaram para as
reacoes com o corante Ponceau S e para o hormoénio 17 a-etinilestradiol, com
razdes de remocdo de 42,0%, 99,9% e 99,9% para os catalisadores RS,
RS660 e RS860 respectivamente para o Ponceau S e 36,9%, 83,8% e 96,4%
para os catalisadores RS, RS660 e RS860 respectivamente para o 17 a-
etinilestradiol. Um fator importante a ser ressaltado é a diferenca de remocao
do rejeito puro para os rejeitos tratados termicamente, o que justifica o
processo de reducao. Por outro lado, os processos foto-Fenton e de
fotocatélise ndo se mostraram seletivos.

Portanto, de uma forma geral o rejeito apds passar por processo de

reducdo se mostrou promissor para remover 0os contaminantes estudados. Nao
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€ possivel dizer se de fato ocorreu a oxidacdo/degradacdo dos compostos
estudados pois os compostos formados apods as reacdes ndo foram avaliados.
Como metas futuras para este trabalho esta a avaliacdo aprofundada
dos compostos que estdo sendo formados durante os processos oxidativos
avancados para identificar se esta de fato ocorrendo degradacdo desses
poluentes, e principalmente se os compostos formados ndo séo toxicos para o

meio ambiente. Além disso, investigar a menor atividade do material RS760.
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Tabela C1. Parametros hiperfinos obtidos por espectroscopia Mdssbauer para
as amostras RS, RS460, RS560, RS660, RS760 e RS860 a temperatura

ambiente.
Composto/ |5 imis)+ | Ale (mmis) £ | Bue (T) |20 €2
Amostra relativa
estadode |4 h5 mys) | (0,05 mmis) | (0,5 T)
oxidacao ' ' ' + (1 %)
a-Fe20s3 0,36 -0,18 51,8 51
RS a-FeOOH 0,36 -0,245 37,8 43
Fes* 0,52 1,76 - 6
Fes3Oa 0,28 -0,01 49,2 31
RS460 Fes3O4 0,62 0,00 45,9 56
a-Fe20s3 0,36 -0,16 51,7 13
Fes3Oa 0,27 -0,01 49,0 34
RS560
Fes3Oa 0,64 0,00 46,1 65
Fes3Oa 0,27 -0,01 49,0 23
RS660 Fes3Oa 0,64 0,00 46,1 58
Fe2* 1,04 0,40 19
Fes3Oa 0,27 -0,01 49,0 21
RS760 Fes3Oa 0,64 0,00 46,1 36
Fe2+ 1,09 0,40 43
Fes3Oa 0,27 -0,01 49.1 20
Fes3Oa 0,66 0,00 46.1 38
RS860
Fe2+ 1,09 0,40 34
Fe2t 1,26 2,72 8
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