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RESUMO

RESUMO - O processo Fenton classico, apesar de eficiente na degradagdo de compostos organicos persistentes, possui desvantagens
significativas, como a formacdo de lodo de ferro e a dificuldade de separagéo do catalisador homogéneo, resultando em perda e possivel
contaminag¢do da agua. Para superar esses desafios, a catalise heterogénea ¢ uma alternativa promissora, permitindo a recuperacéo e
reutilizagdo do catalisador so6lido, minimizando a formagdo de lodo e a contaminacdo. As zedlitas, aluminossilicatos cristalinos porosos,
destacam-se como suportes para catalisadores heterogéneos devido a sua versatilidade e a possibilidade de sintese a partir de residuos
industriais. Neste projeto, a modifica¢do de zeolitas LTA por troca catidnica com ions férricos mostrou-se eficiente e apos a eletrorreducéo, a
zeblita apresentou uma melhora de 1,78 x 107 5! na constante K, demonstrando que as zeélitas modificadas sdo candidatas promissoras para
o desenvolvimento de novos catalisadores heterogéneos tipo-Fenton.
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Introducao

A crescente necessidade de remover contaminantes
persistentes de aguas residuais impulsiona constantemente o
desenvolvimento ¢ otimizagdo de processos de oxidagdo avangados
(POAs) para o tratamento de aguas. Dentre os POAs, o processo tipo-
Fenton se destaca pela geragdo de radicais hidroxila (-OH) altamente
reativos capazes de reagir rapidamente com compostos organicos,
mineralizando-os ou decompondo-os (1). Apesar da alta eficiéncia e
simplicidade operacional, o Fenton classico apresenta limitagdes
como a necessidade de operar em meio 4cido e a formagao de grandes
quantidades de lodo ferroso. Este lodo gera poluig¢do secundaria e seu
tratamento pode representar de 35% a 50% do custo operacional total
de uma estacao de tratamento de efluentes (1).

Diante desses desafios, a utilizagdo de catalisadores
heterogéneos tem sido amplamente estudada como alternativa ao
sistema Fenton classico (1,2). Entre eles, zedlitas contendo ferro sdo
catalisadores promissores devido ao baixo custo e alta estabilidade
quimica. As zeélitas sdo aluminossilicatos cristalinos porosos,
compostos por tetraedros de (SiOs) e (AlO4) e cations de
compensacao de carga. Esses materiais podem ser sintetizados a
partir de rejeitos industriais, diminuindo o custo do processo. (como
H* ou metais). (2). Neste contexto, as zeodlitas do tipo LTA trocada
com metais ativos sdo excelentes candidatas a catalisadores em
processos tipo-Fenton heterogéneo

Experimental
Sintese da zeolita LTA.
As zeolitas foram sintetizadas pela combinagdo de fusdo alcalina e o
método hidrotermal. Primeiramente, pé de vidro (1,06 g), po de
anodizacdo de aluminio (1 g) e NaOH (1,46 g) foram pulverizados.
Essa mistura foi submetida a fusao alcalina em forno mufla a 500 °C

por 3 horas e ap6s a fusdo, a mistura foi hidratada com agua (14,85
g) por 1 h. Em seguida, transferiu-se o conteudo do liquido

para uma autoclave por 8 h a 100 °C. O produto soélido foi entdo

lavado com agua destilada (até pH 7), seco em estufa a 100 °C por

24 horas e armazenado. A amostra foi caracterizada por difratometria

de raios-X (DRX).

Troca cationica.

Adicionou-se a zeo6lita (10% da massa da solucdo) a solugdo
de ferro (III) a 500 ppm. A suspensdo foi mantida sob agitagdo
constante a 25 °C por 24 horas. Apds esse periodo, a suspensdo foi
centrifugada a 3200 rpm por 10 minutos para a remog¢do do
sobrenadante. Por fim, a parte s6lida (Felll-LTA) foi disposta em
uma placa de Petri, seca em estufa a 100 °C por 24 horas e em
seguida, armazenada.

Eletrorreducdo do Felll-LTA.

Cerca de 400 mg de material obtido na etapa anterior foi
disperso em 45 mL de agua e submetidas a uma corrente de 41 mA
por 20 minutos para a eletrorredugdo. Apds o processo, a zedlita
reduzida Fe-LTA foi seca em estufa a 100 °C por 12 horas.

Ensaio de ativagdo do peroxido de hidrogénio.

A ativagdo do perdxido de hidrogénio foi conduzida
utilizando 50 mg das zeodlitas para cada 10 mL de peroxido de
hidrogénio 35%, a uma temperatura controlada de 35 °C, em um
sistema para evolucdo de gés. O mecanismo de ativa¢ao de H,O- foi
realizado utilizando a adigdo de 10 ppm da molécula sonda azul de
metileno (AM). A concentragdo de AM foi estimada por
espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)
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Resultados e Discussao

O difratograma do material obtido apds a sintese mostrou
reflexdes caracteristicas da zeolita LTA nos angulos 7,15°, 10,15 °,
12,44°,16,09°, 21,64 ° e 23,96° (Figura 1) (3). A zeolita LTA pode
ser descrita pela formula M} Al;,Si;,0,5em que M é o cation de
compensacdo ¢ n ¢ x sdo carga ¢ a quantidade de cations de
compensagao, respectivamente.

600

(200)

(820)

500

(2209
(622)
(642)

400 -

(600) (442)

(664)

300 =

Intensity / c.p.s

200

100 -

T T T T T T T T
3 10 15 20 25 30 335 40 45 S0

26/° (CuKa)

Figura 1. Difragdo de raios X (DRX) da zeolita sintetizada com
reflexdes caracteristicas da zedlita LTA.

A zedlita LTA é composta pelas unidades de construcao de
caixas tipo sodalita interligadas por unidades D4R (Figura 2). Em
fungdo da razdo Si/Al da zeoélita LTA ser 1:1, existem 12 tetraedros
de SiO4 € 12 de AlO4 em cada célula unitaria. Assim, existem 12
cations de compensagdo (Na®) em sua estrutura. 8 cations ocupam
sitios tipo I localizados nos anéis de 8 membros (interagdo mais
termodinamicamente favoravel) e 3 cations ocupando sitios tipo II
dentro da caixa sodalita e 1 cation nas proximidades da unidade D4R.
(interag@o menos termodinamicamente favoravel) (Figura 2). Assim,
especula-se que durante o processo de troca catiOnica, os cations
sejam trocados na ordem III-1I-1 (4).
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Figura 2. Estrutura simplificada da zedlita LTA e das posicdes dos
cations de compensagao nos sitios I, I e III (adaptado de ref. 4)

As zeolitas sintéticas in natura ndo demonstraram atividade
catalitica de decomposicao de H,O, de quantidades apreciaveis ao
passo que a zedlita submetida ao processo de troca catidnica exibiu
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atividade catalitica na ativacdo do H»O, (Figura 3) resultando em
uma constante cinética de degradagio de k' = 6,67 x 103 (2,47 x 10
451). Ao adicionar a molécula sonda AM a constante de degradagdo
diminuiu para k" de 4,75 x 107 (£1,34 x 103s™) (Figura 3).

A zedlita eletrorreduzida (FeLTA) mostrou uma melhora
significativa na ativacdo de H>O,. A constante cinética estimada foi
'=2,45x102(£3,03 x 10 s), um aumento de 267,31% em relagdo
a zeolita Felll-LTA. A presenca de AM resultou em um valor de k"=
6,04 x 103 (4,95 x 10* s7) (Figura 3). A diminui¢do da constante
cinética na presenga de AM demonstra que o mecanismo de ativagdo
de H,O; ocorre pela via radicalar e ndo pela formagdo direta de
oxigénio molecular. Esses resultados apontam que as zedlitas com
ferro, em especial as que passaram pelo processo de eletrorredug@o,
podem ser utilizadas como catalisadores em processos tipo-Fenton

heterogéneo.
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Figura 3. Evolugdo de O, pela ativacdo de H>O, pela zedlita Felll-
LTA e FeLTA.

Conclusoes

Os residuos da industria de vidro e da anodizagdo de
aluminio podem ser matéria-prima de baixo custo para obtenc¢do de
zeoblitas. As zeolitas modificadas com ferro mostraram atividade
catalitica promissora na ativa¢do de H>O, para processos tipo-Fenton
heterogéneo. Observou-se um aumento da constante de velocidade
de 267,31% apo6s a eletrorreducdo sendo a zedlita FeLTA a mais
eficiente para o processo. A avaliacdo da evolugdo de O, com a
molécula sonda AM indica que a rota de ativagdo ocorre via radical
hidroxila. Esses resultados destacam o potencial catalitico das
zedlitas modificadas para superar as limitagdes do Fenton classico.
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