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RESUMO

Neste trabalho, composito Fe,Os/grafite foi preparado e usado como um catalisador em reacdo foto-Fenton
para a descoloragdo de solugdo aquosa contendo o corante amaranto sob irradiacdo de luz visivel. Amostras
com diferentes teores de Fe,O3 suportados sobre grafite foram preparadas e caracterizadas por difracdo de
raios-X (DRX), adsor¢do-dessorcdo de N, e microscopia eletrénica de varredura (MEV). O aumento do teor
de ferro nos compdsitos resultou em uma superior area de superficie especifica. Atraves da metodologia de
superficie de respostas gerada a partir do Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR), verificou-se
uma eficiéncia maxima de descoloracéo da solugdo de corante de 93% nas condigdes experimentais 6timas
de reacéo foto-Fenton (pH = 2,5, quantidade de catalisador = 0,35 g L™ e razdo molar H,O,/% elementos mi-
neralizaveis: 4,7). Portanto, o compésito Fe,Os/grafite pode ser utilizado como um potencial catalisador foto-
Fenton para a degradacdo do corante amaranto em efluentes liquidos.

Palavras-chave: foto-Fenton; composito, Fe,Os/grafite, descoloracdo, amaranto, DCCR.

ABSTRACT

In this work, Fe,Oa/graphite composite was prepared and used as a catalyst in photo-Fenton reaction for the
decolorization of amaranth dye from aqueous solution under visible light irradiation. Samples with different
Fe,O5 contents supported on graphite were prepared and characterized by X-ray diffraction (XRD), N, ad-
sorption-desorption and scanning electron microscopy (SEM). The increase of the iron content in the compo-
sites resulted in a superior specific surface area. The response surface methodology generated from the Rota-
tional Central Composite Design (RCCD) showed a maximum efficiency in the decolorization of the dye
solution of 93% under the optimal experimental conditions of photo-Fenton reaction (pH = 2.5, amount of
catalyst = 0.35 g L™ and molar ratio H,0,/Z mineralizable compounds: 4.7). Therefore, the Fe,O4/graphite
composite can be used as a potential photo-Fenton catalyst for the degradation of amaranth dye from liquid
effluents.

Keywords: photo-Fenton, composite, Fe,Oa/graphite, decolorization, amaranth, RCCD.

1. INTRODUCAO

Nos dias atuais, 0 ambiente encontra-se em ameaca constante devido a descarga ndo controlada de compostos
nocivos a agua, ar ou solo, sendo que este problema é mais recorrente em paises em desenvolvimento [1].
Devido a rapida industrializagdo e crescimento da populagdo mundial, um grande nimero de produtos quimi-
cos tem sido introduzido no ambiente sem tratamento prévio adequado [2]. Assim, caso esses nao sejam re-
movidos por métodos adequados, podem causar riscos a vida humana e ao meio aquatico [3, 4,5-6]. Portanto,
o desenvolvimento de novas estratégias para o tratamento de agua para descarte no meio ambiente torna-se
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necessario.

Tecnologias como tratamento biolégico [7], adsor¢do [8], filtracdo [9], coagulacdo [10] e tecnologias
de membrana [11] tém sido empregadas no tratamento de dguas contaminadas por efluentes industriais. En-
tretanto, esses processos podem ndo ser adequados de forma satisfatdria para remover determinados tipos de
contaminantes.

Dessa forma, algumas das tecnologias mais promissoras para o tratamento de aguas residuais estéo
relacionadas aos processos oxidativos avangados (POASs) [6-12], que utilizam espécies oxidantes fortes, tais
como radicais hidroxila (*OH), para a decomposi¢do de compostos orginicos formando espécies como CO,,
H,O e organicos de cadeia curta [13]. Dentre os POAs, 0 processo foto-Fenton tem se destacado em funcéo
da sua satisfatoria atividade e uso de radiacdo UV-vis/solar para ativacdo do sistema, tornando o processo
sustentavel do ponto de vista energético [14]. Dentre os materiais empregados no sistema foto-Fenton hete-
rogéneo, o 6xido de ferro tem sido muito utilizado devido a sua alta estabilidade, permitindo a sua reutiliza-
cdo [15-16].

Um dos problemas relacionados a utilizacdo do 6xido de ferro (Fe,Os) baseia-se no fato de que, no
momento da sintese destes materiais, formam-se aglomerados de particulas de grande tamanho, de forma que
somente pequena parte de sua superficie é efetiva para catalisar a reacdo de oxidacdo [17-18]. Uma alternati-
va para contornar este problema consiste em suportar o Fe,O5 na superficie de outros materiais, tornando-o
altamente disperso e bem distribuido sobre a superficie do suporte [17,18,19-20]. Varios materiais tém sido
usados como suporte de 6xidos de ferro, tais como zeélita [17,18,19,20-21], silica [22], carvao ativado [23] e
oOxido de grafeno [24]. Entretanto, trabalhos relacionando a utilizacéo de grafite como suporte para 6xido de
ferro e seu uso como um catalisador foto-Fenton néo tem sido reportado na literatura ainda.

Assim, o objetivo deste trabalho consistiu na preparagdo e caracterizagdo do compoésito Fe,Os/grafite e
sua avaliacdo como catalisador na reacéo foto-Fenton para a descoloragéo do corante amaranto sob luz visi-
vel. Foram preparados materiais compositos contendo diferentes teores de Fe,05(1; 2,5; 5; 10 e 15% em pe-
s0). As melhores condigdes operacionais para reacdo foto-Fenton foram determinadas através da metodologia
da superficie de resposta (MSR), onde foi avaliada a influéncia do pH da solugdo, quantidade de catalisador e
razdo molar H,O,/% elementos mineralizveis na descoloracéo de solucdo do corante amaranto.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

O grafite empregado como suporte foi fornecido pela empresa Sorbline (Brasil). Nitrato férrico nonahidrata-
do [Fe(NO3).9H,0] e alcool isopropilico, ambos com pureza de 99,5%, foram fornecidos pela Vetec. Todos
os reagentes foram utilizados como recebidos, sem nenhuma purificacdo adicional.

2.2 Deposicao de 6xido de ferro sobre o grafite

A quantidade de nitrato de ferro foi dissolvida em &lcool isopropilico, sob agitagdo, de forma a se obter o
percentual massico desejado no compdsito. Apds, o grafite foi adicionado a essa solu¢do, mantendo uma pro-
porcdo de 25 mL de solugdo por grama de suporte. Na sequéncia, a mistura foi submetida a um tratamento
com ultrassom (Bransonic Ultrasonic Cleaner 2510R-MT, 40 KHz) a 60 °C, até completa evaporagdo do al-
cool isopropilico, gerando o compdsito. A formacdo do 6xido de ferro na superficie do grafite ocorreu pela
decomposicao térmica do nitrato de ferro ao submeter o material a 250 °C por 4 h. Os compositos foram de-
nominados G1, G2.5, G5, G10 e G15, onde os valores numéricos correspondem aos teores de Fe,03 (% em
peso) impregnados ao grafite.

2.3 Caracterizagao

Os materiais foram caracterizados através de difracdo de raios-X (DRX), empregando um difratbmetro Riga-
ku modelo Miniflex 300, com radiagdo Cu-Ka (A = 1,54051 A). As propriedades texturais foram determina-
das por adsorcéo-dessorcdo de N, a 77 K, empregando o equipamento ASAP 2020 (Micromeritics), sendo a
superficie especifica (Sger) determinada pelo método Brunauer, Emmett & Teller (BET) e a distribuigdo de
tamanho de poros e volume de poro pelo método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). A andlise da dispersdo do
oxido de ferro sobre o grafite foi realizada com auxilio de microscopia eletronica de varredura (MEV) (equi-
pamento TESCAN/VEGANS3).
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2.4 Delineamento experimental

A avaliagdo das variaveis de processo no sistema foto-Fenton heterogéneo (pH inicial da solugdo, quantidade
de catalisador (g L™) e razdo molar H,0,/% elementos mineralizaveis), foi realizada empregando a Metodo-
logia de Superficie de Resposta (MRS), através de um Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)
2%, incluindo seis pontos axiais e trés pontos centrais, totalizando 17 experimentos. Como variavel dependen-
te foi empregada a eficiéncia de descoloragdo (ED, %), e trés variaveis independentes: pH inicial da solucao,
quantidade de catalisador (g L™) e a raz&o molar H,O,/% elementos mineralizaveis, apresentando cinco niveis
para cada varidvel independente (Tabela 1). A faixa de pH avaliada foi de 2 a 4, valores onde a atividade do
sistema foto-Fenton é mais efetiva [18]. A razdo H,0,/% elementos mineralizaveis empregada ficou na faixa
de 1 a 5, e corresponde a quantidade molar de peréxido de hidrogénio necessaria para a mineralizagdo com-
pleta do corante para a formag&do dos elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre presentes nas mo-
léculas do corante vermelho amaranto (CyH;1N,Nas04,S3). O erro puro foi estimado através de trés repeti-
¢Bes no ponto central. O modelo quadratico encontrado foi validado estatisticamente através da analise de
variancia (ANOVA), verificando sua qualidade de ajuste pelo coeficiente de determinacdo (R?) e seu signifi-
cado estatisticos pelo teste-F. O programa STATISTICA (trial verséo 7) foi usado para gerar as superficies
de respostas.

Tabela 1: Niveis codificados e reais das varidveis independentes do DCCR.

Variaveis independentes Valores reais dos niveis codificados

-1,68 -1 0 1 1,68
pH (X1) 2 2,4 3 3,6 4
Quantidade de catalisador (X,, g L™) 0,05 0,13 0,25 0,37 0,45
H,0,/Z elementos mineralizaveis (Xs) 1 1,8 3 4,2 5

2.5 Ensaios foto-Fenton

Os catalisadores foram avaliados na degradacdo da molécula corante amaranto (férmula quimica;
CxoH11N>Naz040Ss; massa molar: 604,47 g mol‘l). Os ensaios foram realizados em um reator de vidro de 250
mL, sob agitacdo magnética, empregando luz visivel como fonte de irradiagdo (comprimentos de onda ao
redor de 400-500 nm), através do uso de uma lampada fluorescente comercial (85W, Empalux) localizada a
10 cm da superficie da solucdo aquosa de corante. A intensidade da irradiacdo foi mensurada através de um
luximetro, sendo de 3,8 mW cm™. Os ensaios foram realizados a 25 °C empregando solucéo do corante (100
mL) com concentracdo inicial de 50 mg L™. Inicialmente, ajustou-se o pH do meio reacional com solugéo de
acido sulfarico (0,1 M). Na sequéncia, adicionou-se o catalisador e manteve-se sob agitagdo por 30 min, tem-
po necessario para o sistema atingir o equilibrio de adsorcdo. Apo6s, adicionou-se 0 H,0,, e a lampada foi
acionada, dando inicio a reacdo. Aliquotas de 3 mL foram coletadas em periodos de tempo pré-estabelecidos,
centrifugadas para a remocéo do catalisador, e logo ap6s, analisadas através da leitura da absorbancia em
espectrofotémetro de UV-vis (Bel Photonics, SP1105) em comprimento de onda de 525 nm. A eficiéncia na
descoloracédo da solucéo de corante (ED, %) foi calculada empregando a Equacéo (1):

ED(%)=[(C, -C,)/C, |x100 @
Onde: Cy € a concentracdo inicial de corante ap0s de atingir o equilibrio de adsorcéo, e C; € a concen-

tracdo do corante no tempo de reacéo t.

A fim de avaliar a estabilidade quimica das amostras de compésitos durante a reacdo, o teor de ferro
porventura lixiviado no meio reacional foi determinado por espectrometria de absor¢do atdmica de chama
(equipamento Agilent 240FS) em 30 min de reacéo.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao do grafite e compositos

A Figura 1 apresenta o difratograma de raios-X (Figura 1a) e microscopia eletronica de varredura (Figura 1b)
do grafite. Na Figura 1a, é possivel observar 0 pico caracteristico do grafite, localizado em 26 = 26,4° [25-
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26]. Na Figura 1b, pode-se observar que o tamanho das particulas de grafite foi abaixo que 50 um, apresen-
tando-se na forma lamelar, o qual é caracteristico para este tipo de material [27].

Intensidade (u.a.)
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Figura 1: (a) Difratograma de raios-X e (b) imagem MEV do grafite.

No difratograma de raios-X dos compdsitos (Figura 2), pode-se observar apenas o0 pico caracteristico
do grafite, centrado em 26 = 26,4°, conforme também observado na Figura 1a. Nenhum pico caracteristico do
Fe, 05 foi observado, indicando que esse elemento pode encontrar-se muito bem distribuido sobre a superficie
do grafite [17,18-19] e, também, devido ao elevado coeficiente de absorcéo do ferro (233,6) comparado ao do
carbono (4,2). Além disso, observou-se que 0 aumento do teor de Fe,O3 ocasionou a reducéo da intensidade
dos picos de difracéo, devido ao elevado coeficiente de absorcéo do ferro [28].
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Figura 2: Difratograma de raios-X dos compositos.

Nas imagens de microscopia de eletrdnica varredura e mapeamento do ferro (Figura 3) dos compaésitos
(G2.5, G5 e G10), é possivel constatar que a fase ativa (Fe,03) encontra-se bem distribuida na superficie do
grafite. As imagens de mapeamento de ferro mostram maior quantidade desse elemento com o aumento do
teor de dxido de ferro nos compositos.
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Figura 3: Imagens MEV e mapeamento do 6xido de ferro para as amostras (a) G2.5, b (G5) e (c) G10.

A Figura 4 apresenta as isotermas de adsorcdo-dessorcdo do grafite (G) e dos compésitos contendo
diferentes teores de Fe,O; (G1, G2.5, G5, G10, G15). E possivel constatar que a deposi¢do da fase ativa
(Fe,0O3) sobre o grafite proporcionou elevagdo no volume de N, adsorvido, sendo este valor crescente com a
elevacdo do teor de 6xido de ferro incorporado. As isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, da amostra de
grafite apresentou um comportamento do tipo Il, sem histerese, caracteristico de estrutura ndo porosa, en-
quanto todos os compdsitos apresentaram comportamento mais proximo de isotermas do tipo IV, com histe-
rese do tipo Hs, caracteristico de materiais mesoporosos [25]. Este comportamento mesoporoso pode ser atri-
buido a presenca de éxido de ferro na superficie do grafite, uma vez que o comportamento das isotermas de
adsorcédo-dessorcdo do oxido de ferro é correspondem a um material mesoporoso [19].
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Figura 4: Isotermas de adsor¢do-dessorcgdo do grafite e dos compaésitos.

Na Tabela 2, é possivel verificar que a incorporacéo de 6xido de ferro ocasionou a elevacdo da area de
superficie especifica dos compdsitos. Por outro lado, a diminuicdo do didmetro médio e do volume total de
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poros dos compositos pode ser atribuida a reducdo dos espagos vazios existentes no grafite ocupados pelas
particulas de dxido de ferro, uma vez que essas particulas possuem tamanho em escala nanométrica [17].

Tabela 2: Propriedades texturais do grafite e dos compdsitos.

. - Didmetro médio do Volume total de poros
Area de superficie (BET) 3 1

Amostra P poro (nm) (cm®g™)

(m°g™)

Grafite 3,6 21,8 0,0297

Gl 45 19,1 0,0211

G25 8,8 15,2 0,0195

G5 10,7 13,7 0,0162

G10 22,2 11,4 0,0083

G15 38,9 8,6 0,0073

3.2 Avaliagao catalitica dos compdsitos

Os compdsitos Fe,Os/grafite foram avaliados quanto a sua capacidade de remogdo de cor da solucéo na rea-
cao foto-Fenton (Figura 5). As condices utilizadas nos experimentos foram aquelas do ponto central do pla-
nejamento de experimentos (pH: 3; quantidade de catalisador: 0,25 g L™ e H,0,/Z elementos mineralizaveis:
3). Todos os ensaios foram realizados para um volume de 100 mL de corante (50 mg L™). Conforme mos-
trado na Figura 5, o grafite (G) apresentou eficiéncia de degradagdo desprezivel. Constatou-se que a elevacdo
do teor de Fe,O; depositado sobre o grafite proporcionou uma maior atividade catalitica, ja que a diminuigao
da concentracéo do corante foi maior para os catalisadores contendo maiores teores de 6xido de ferro. As
concentragdes do corante em 30 min de reagdo empregando os catalisadores G1, G2.5, G5, G10 e G15 foram
de 41, 32, 26, 12 e 8 mg L™, correspondendo a conversdes de 12, 32, 44, 76 e 80 %, respectivamente. Além
disso, pode-se destacar que a elevacdo do teor de Fe,O; de 10% (amostra G10) para 15% (amostra G15) ndo
proporcionou substancial ganho de atividade. Este comportamento pode ser atribuido ao fato de que o uso de
uma quantidade de 6xido de ferro acima de 10% pode formar multicamadas desse composto sobre a superfi-
cie do suporte, e consequentemente, tornando uma parte da fase ativa inacessivel as moléculas reagentes. Em
funcéo destes resultados, optou-se pelo uso do catalisador G10 na realizag8o dos ensaios posteriores, visando
a determinacdo das melhores condigdes operacionais no sistema foto-Fenton pelo emprego do DCCR.
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Figura 5: Reducéo da concentragdo do corante em funcéo do tempo de reacdo para os diferentes catalisadores.
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3.3 Determinacao das melhores condi¢cBes operacionais

Na Tabela 3 encontra-se o delineamento dos experimentos e a eficiéncia de descolora¢do usando a amostra
G10 para 30 min de reacdo foto-Fenton. Este tempo foi tomado para comparacdo dos experimentos, uma vez
que se encontra na faixa onde a cinética de descoloragéo tem comportamento linear. E possivel constatar que
a maior descoloracdo da solucédo de corante (91,71 %) foi verificada no ensaio nimero 7, onde o pH inicial
da solucdo foi de 2,4, empregando 0,37 g L™ de catalisador e razdo molar H,0,/[1 [ elementos mineralizaveis
de 4,2.

Tabela 3: Delineamento composto central rotacional (DCCR) com resultados experimentais para o tempo de 30 min,
para uma concentraco inicial de corante de 50 mg L.

Ensaio pH Catalisador | H,O,/X elementos mineralizaveis | ED (%)
1 -1(2,4) -1(0,13) -1(1,8) 32,45
2 1(3,6) -1(0,13) -1(1,8) 30,80
3 -1(2,4) 1(0,37) -1(1,8) 53,60
4 1(3,6) 1(0,37) -1(1,8) 48,72
5 -1(2,4) -1(0,13) 1(4,2) 67,03
6 1(3,6) -1(0,13) 1(4,2) 40,95
7 -1(2,4) 1(0,37) 1(4,2) 91,71
8 1(3,6) 1(0,37) 1(4,2) 50,73
9 -1,68(2) 0(0,25) 0(3) 45,69
10 1,68(4) 0(0,25) 0(3) 29,21
11 0(3) -1,68(0,05) 0(3) 1,050
12 0(3) 1,68(0,45) 0(3) 59,54
13 0(3) 0(0,25) -1,68(1) 38,43
14 0(3) 0(0,25) 1,68(5) 86,21
15 0(3) 0(0,25) 0(3) 78,66
16 0(3) 0(0,25) 0(3) 75,96
17 0(3) 0(0,25) 0(3) 79,68

3.4 Determinagédo do modelo

Para verificar a significancia e o efeito das variaveis e suas interacdes sobre a eficiéncia de descoloracéo, foi
gerado o gréfico de Pareto (Figura 6). Com relagdo aos parametros lineares, foi possivel constatar que as va-
riaveis quantidade de catalisador e razdo molar H,O,/% elementos mineralizaveis apresentaram significancias
muito préximas e, que ambas apresentaram efeito positivo, indicando que elas afetam de forma positiva a
degradacao do corante. Porém, o parametro linear pH apresentou efeito negativo, indicando que sua elevagao
no meio reacional é prejudicial a descoloracdo da solucéo de corante. Dentre 0s pardmetros quadraticos, a
quantidade de catalisador foi a que apresentou maior significancia, seguido pelo pH, com valor pouco inferi-
or, e em terceiro, com baixa significancia, a razdo molar H,0,/% elementos mineralizaveis. Todos os efeitos
quadraticos apresentaram sinal negativo, indicando que existe um ponto de maximo para estas variaveis. A
partir das interagdes entre as variaveis, a Unica que apresentou significancia foi a interagdo entre o pH e a
guantidade de perdxido adicionados ao meio reacional, com sinal negativo, indicando que o aumento conco-
mitante destes pardmetros afeta de forma negativa a descoloracéo da solucéo de corante.
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Figura 6: Gréafico de Pareto da eficiéncia de descoloragdo do amaranto em funcéo das variaveis independentes.

Considerando somente os termos estatisticamente significativos identificados no grafico de Pareto
(Figura 6), a Tabela 4 de analise da variancia (ANOVA) e a equacdo quadratica do modelo (Equacéo 2) utili-
zando as variaveis codificadas para prever a eficiéncia de descoloracdo foram obtidas.

ED(%) =77,37-7,42X, +12,59X, +12,10X, —11,98X,* —=14,52X,* 3,17 X,” -7,56 X, X, (2)
onde: X; é 0 pH, X, é a quantidade de catalisador e X3 é a razdo molar H,O,/ ¥ elementos mineralizaveis.

Tabela 4: Anélise da variancia (ANOVA).

Soma dos Graus de | Quadrado mé- p-valor
Fonte de variagdo Quadrados liberdade dio Feal
Regressio 8581,86 8 1072,73 11,20 <0,05
Residuo 765,98 8 95,74 - -
Falta de ajuste 758,59 6 - - -
Erro puro 7,39 2 - - -
Total 9347,84 16 - - -

Frag s 8 0,05 = 3,23; R?=0,92

O valor do F calculado (Fca = 11,20) foi cerca de 3,5 vezes maior do que o F tabelado (Frag) (5,11,
0,05) = 3,23, indicando que o modelo proposto apresenta significancia estatistica. O alto coeficiente de corre-
lacdo verificado (R*= 0,92) demonstra que o modelo de regressio apresenta correlacdo satisfatoria aos dados
experimentais de eficiéncia de descoloracdo do corante. 1sso indica que, cerca de 92% das variagdes na efici-
éncia de descoloracdo da solugdo séo explicadas pelas varidveis independentes consideradas significativas e,
apenas 8% da variacdo ndo pode ser explicada pelo modelo, em um intervalo de confianca de 95%.

3.5 Superficies de respostas

A fim de mostrar a influéncia das variaveis de processo na eficiéncia de descoloracdo do corante amaranto,
foram geradas superficies de respostas a partir da interacdo entre as variaveis pH, quantidade de catalisador e
razdo molar H,0,/% elementos mineralizaveis, sendo que a Ultima variavel foi considerada na condigdo mais
préxima possivel do planejamento de experimento considerando o ponto onde a eficiéncia de descoloragdo
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foi maxima (pH = -1; quantidade de catalisador = +1 e H,0,/% elementos mineralizaveis = +1).

A Figura 7 apresenta a interacdo entre pH e quantidade de catalisador (Figura 7a), quantidade de cata-
lisador e H,O,/% elementos mineralizaveis (Figura 7b) e, pH e H,O,/Emineralizaveis (Figura 7c). A Figura 7a
mostra a interacdo entre pH e quantidade de catalisador, considerando a raz&o molar H,O,/~ elementos mine-
ralizaveis de 4,2 (+1). A influéncia do pH foi avaliada na faixa de 2 a 4. Pode-se verificar que para baixos
valores de pH, a eficiéncia de descoloragao é elevada, e passa por um maximo, e a seguir, cai de forma acen-
tuada com a elevagdo deste parametro. A faixa de pH onde a descoloragdo foi maxima ficou no intervalo de
2,2 a 3,0. Portanto, essa faixa de pH afetou de forma positiva a descoloracdo do corante amaranto, em virtude
de uma maior producdo de radicais hidroxila no meio reacional. A influéncia da quantidade de catalisador foi
avaliada na faixa de 0,05 a 0,45 g L™. As quantidades de catalisador empregadas foram baixas em funcéo das
elevadas atividades que este catalisador apresentou. Assim, pode-se constatar que a eficiéncia de descolora-
¢do é baixa quando uma pequena quantidade de catalisador é utilizada, aumentando com a elevacédo deste
parametro, passando por um intervalo onde a eficiéncia é maxima e depois diminui novamente. A eficiéncia
de descoloracéo foi elevada para uma ampla faixa de quantidade de catalisador utilizada (0,23 a 0,38 g L ™).
A queda na eficiéncia de descoloracio para teores de catalisador superiores a 0,38 g L™ pode ser atribuida ao
impedimento da passagem da irradiagdo de luz no meio reacional quando grandes quantidades de particulas
do catalisador estdo presentes [19].

A Figura 7b apresenta dados da influéncia da quantidade de catalisador e razdo molar
H,0,/% elementos mineralizaveis na eficiéncia de descoloragdo, considerando o pH de reacdo de 2,4 (-1).
Pode-se verificar que para baixos valores da razdo molar H,O,/X elementos mineralizaveis, a eficiéncia de
descoloracéo é relativamente baixa, aumentando com a elevacdo deste pardmetro e, atingindo um valor mé-
ximo para uma razdo H,0,/X elementos mineralizaveis de 4,2, mantendo-se constante para valores superio-
res. Drumm et. al [19] verificaram que a adicio de elevados teores de peroxido ao meio reacional afetou de
forma negativa a eficiéncia de descoloragdo do corante tartrazina empregando o catalisador Fe,O3/ZSM-5,
sendo esse comportamento atribuido a competicdo entre o corante e H,O, na adsor¢do sobre a superficie do
catalisador. Porém, ndo foi verificado este comportamento nesse nosso trabalho, dentro da faixa de peréxido
adicionado ao meio reacional, mostrando que ndo existe competicdo entre o peréxido e o corante na adsor¢édo
sobre os sitios existentes no catalisador. Tal comportamento pode ser atribuido a insignificante adsorcéo do
corante sobre o compésito Fe,Oz/grafite, conforme mostrado na Figura 5. Com relacdo a influéncia da quan-
tidade de catalisador na eficiéncia de descoloracdo, o comportamento desta variavel é semelhante ao obser-
vado na Figura 7a, apresentando eficiéncia de descoloracdo elevada para uma ampla faixa de massa de catali-
sador ensaiada (0,232 0,38 g L™).

Na Figura 7c, pode-se verificar que o comportamento e intervalo onde as variaveis pH e razdo molar
H,0,/Z elementos mineraliziveis apresentam eficiéncia maxima de descoloragdo sdo as mesmas verificadas
nas Figura 7a e Figura 7b.
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Figura 7: Superficies de respostas da eficiéncia de descoloracéo do amaranto (DE, %) em fung¢do do (a) pH e quantidade
de catalisador, (b) quantidade de catalisador e H,0,/X elementos mineralizaveis e, (c) pH e H,0,/X elementos minerali-
zaveis.

A partir das analises das superficies de respostas, foi possivel determinar as condi¢Ges de reacéo onde
a eficiéncia de descoloracdo do corante amaranto é maxima: pH: 2,5, quantidade de catalisador: 0,35g L™,
razdo molar H,0,/% elementos mineralizéveis: 4,7. Nestas condi¢des, segundo 0 modelo de regressdo (Equa-
¢ao 2), a eficiéncia de descoloragdo seria de 95%, valor superior ao do experimento 7 que apresentou a maior
eficiéncia de descoloracdo. Além disso, estas condi¢fes ndo coincidem com nenhum dos 17 ensaios realiza-
dos no planejamento de experimento. Entdo, para confirmar a validade do modelo, foram realizados dois ex-
perimentos adicionais usando as condi¢Bes no ponto 6timo, onde o valor médio encontrado para a eficiéncia
de descoloragéo do corante foi de 93 %. Assim, estes resultados demonstram que o modelo proposto repre-
senta satisfatoriamente o comportamento do sistema nas faixas empregadas neste estudo. Dessa forma, 0 mé-
todo MSR pode ser utilizado para determinar as melhores condi¢Bes operacionais da reacdo foto-Fenton hete-
rogénea estudada nesse trabalho.

3.6 Estabilidade do catalisador

Os ensaios foram realizados nas seguintes condigdes: tempo de reacdo de 30 min empregando as condi¢fes
operacionais onde a eficiéncia de descoloracdo foi méxima: pH: 2,5, quantidade de catalisador: 0,35 g L™,
razdo molar H,O,/X elementos mineralizaveis: 4,7. Apo6s cada ensaio, o catalisador foi separado por centrifu-
gacdo e seco a 100 °C durante 12 h antes do préximo experimento. Dados relacionados a eficiéncia de des-
coloracdo, decaimento de atividade e teor de Fe,O5 lixiviado em cada ensaio, para trés ciclos de reutilizacéo
do catalisador G10, sdo apresentados na Tabela 5. E possivel verificar que o compésito apresenta boa estabi-
lidade, j& que a eficiéncia decaiu somente 6,4 % ap0s sua terceira reutilizacéo. Os teores de ferro lixiviado
ficaram bem abaixo do valor estabelecido pela legislagdo ambiental brasileira (CONAMA) [29] para descarte
em efluentes, que é de 15 mg L™

Tabela 5: Eficiéncia de descoloragdo (ED) e lixiviagdo de ferro do catalisador ap6s trés ciclos consecutivos.

Ensaio ED, % Diminuicdao da atividade catalitica (%) Ferro lixiviado (mg L™)
1 93 0 3,15
2 90 3,2 2,41
3 87 6,4 2,01

4. CONCLUSOES

O compésito Fe,Os/grafite foi preparado com sucesso nesse trabalho através de uma metodologia simples e
rapida. Amostras de compositos contendo diferentes teores de Fe,O3 foram preparadas a fim de verificar suas
eficiéncias na descoloracéo de solucdo de corante amaranto. Através da metodologia de superficie de respos-
ta gerada no delineamento composto central rotacional (DCCR), o compdsito contendo 10% de Fe,O5 apre-
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sentou uma eficiéncia de descoloracdo de 93% sob as condi¢des 6timas de reacdo foto-Fenton, as quais foram
pH = 2,5, quantidade de catalisador = 0,35 g L™ e razdo molar H,0,/% elementos mineralizaveis = 4,7. Além
disso, alta estabilidade do material foi observada apds trés ciclos de reutilizacdo, o que demostra que esse
material pode ser usado como um promissor catalisador para a descoloracdo de solucdo aquosa contendo co-
rante amaranto no processo foto-Fenton sob irradiacéo de luz visivel.

5. AGRADECIMENTOS
A CAPES e CNPq pelo suporte financeiro
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