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Resumo

A presente dissertacdo teve como principal objetivo a modificacdo de zedlitos para a

degradacédo de azul de metileno por reacdes tipo Fenton.

Nesta modificacdo das estruturas zedliticas foram estudadas diferentes vias de
incorporacédo do ido metalico, mecanoquimica e permuta idénica, fundamental para a formacéao
dos radicais hidroxilo responséaveis pela degradacédo da molécula modelo. A razdo Si/Al dos
zedlitos também foi alterada em algumas amostras, através de dessilicacdo seguida de um

tratamento acido.

Os zedlitos modificados foram posteriormente caraterizados por meio de diferentes
técnicas como difracdo de raios-X para a determinagcdo da percentagem de cristal, adsorcao
com Nza — 196 °C para determinacéo dos parametros texturais, a composi¢cao quimica das
amostras foi determinada por espectrometria de emissdo atémica por plasma acoplado
indutivamente (ICP-OES).

Paralelamente, na presente dissertacdo sdo apresentados alguns resultados de ensaios
preliminares com o método mecanoquimico provenientes do projeto ZeoMed referente a Bolsa
de Iniciacdo a Investigacdo com a Refd IPL/2022/ZeoMed_ISEL/BII/5M, que tiveram como
objetivo a otimizag&o das condi¢des reacionais da mecanoquimica. Além das caraterizacdes
ja citadas, foi ainda também analisado o tamanho de particula por difragéo laser através do

método de dispersdo himida, usando agua como agente dispersante.

A quantificacdo do corante azul de metileno foi feita por espetrofotometria UV-Visivel,
sendo que o processo de gradual desaparecimento da cor foi monitorizado por medidas de
absorvancia do meio reacional a diferentes tempos. Foi obtida uma curva de calibragdo que

corresponde a variagdo da absorvancia no comprimento de onda de 663 nm com a

concentracdo da solugao.

Para averiguar a capacidade da reacdo de Fenton, foram aplicados modelos cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, para obtencdo de constantes cinéticas que
permitem avaliar os tratamentos induzidos na modificag@o das estruturas zeoliticas. Além de

ter sido estudado o fendmeno de adsor¢ao por meio de isotérmicas de adsorcao.

Palavras-chave: Catalisador, reac6es de Fenton, adsorgéo, ido metélico, degradacéo.



Abstract

The main objective of this dissertation was to modify zeolites for the degradation of

methylene blue by Fenton-type reactions.

In this modification of the zeolite structures, different pathways of incorporation of the metal
ion, mechanochemistry and ion exchange, fundamental for the formation of the hydroxyl
radicals responsible for the degradation of the model molecule, were studied. The Si/Al ratio
of the zeolites was also altered in some samples, through desilication followed by an acid

treatment.

The modified zeolites were subsequently characterized by means of different techniques
such as X-ray diffraction to determine the percentage of crystals, adsorption with N2 at -196
°C to determine the textural parameters, the chemical composition of the samples was
determined by inductively coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-OES).

In parallel, this dissertation presents some results of preliminary tests with the
mechanochemical method from the ZeoMed project related to the Research Initiation Grant
with Ref. IPL/2022/ZeoMed_ISEL/BII/5M, which aimed to optimize the reaction conditions of
mechanochemistry. In addition to the aforementioned characterizations, the particle size was
also analyzed by laser diffraction using the wet dispersion method, using water as a dispersing

agent.

The quantification of the methylene blue dye was done by UV-Visible spectrophotometry,
and the process of gradual color disappearance was monitored by absorbance measurements
of the reaction medium at different times. A calibration curve was obtained that corresponds
to the variation of absorbance at the wavelength of 663 nm with the concentration of the

solution.

To assess the capacity of the Fenton reaction, pseudo-first and pseudo-second order kinetic
models were applied to obtain kinetic constants that allow the evaluation of the treatments
induced in the modification of the zeolitic structures. In addition, the adsorption phenomenon

was studied by means of adsorption isotherms.

Keywords: Catalyst, Fenton reactions, adsorption, metal ion, degradation.
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Glossario, Abreviaturas e Simbolos

BEA — Zedlito beta, de acordo com a classificagéo da International Zeolite Association (1ZA);
CBO - Caréncia biologica de oxigénio;
CQO - Caréncia quimica de oxigénio;

DAT - dessilicagdo seguida de tratamento &cido (do acronimo em inglés dessilication followed
by an acid treatment;

DFT — Acronimo do inglés para Porosity Distribution by Hybrid Density Functional Theory;
EDTA - Acido etilenodiamino tetra-acético:

FAU - Estrutura Faujasite de acordo com a classificagdo da International Zeolite Association
(1ZA);

FCC - Processo industrial de cracking catalitico (do acrénimo inglés para Fluid Catalytic

Cracking);
IUPAC - International Union of Pure and Applied Chemistry;
M — Insercdo do metal na estrutura zeolitica por mecanoquimica;

MFI — Estrutura do zedlito ZSM-5 de acordo com a classificacdo da International Zeolite
Association (1ZA);

MOR - Zedlito mordenite, de acordo com a classificacdo da International Zeolite Association
(1ZA);

P — Insercédo do metal na estrutura zeolitica por permuta ionica;
Si/Al — Razao silicio/aluminio;
TOC - Carbono organico total (do acrénimo inglés Total Organic Carbon);

ZV| — Estado de valéncia de zero (do acronimo Zero-Valent Iron).
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D10 — Didmetro de particula minimo;
Dso — Didmetro de particula médio;
Dgo — Didmetro de particula maximo;
Vmeso — VOlume mesoporoso;

Vmicro — VOlume microporoso;

Vuira = Volume dos ultramicroporos;

Vsuper — VOlumMe dos supermicroporos.
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1. Introducéo

1.1. Preambulo

A presente dissertagdo aborda a sintese de catalisadores zeoliticos como suportes de iGes
metdlicos para a degradacéo do corante azul metileno por meio de rea¢bes Fenton, com a
perspetiva futura de aplicar esta técnica na degradagéo de outras moléculas nomeadamente
de Principos ativos, que sao atualmente considerados como poluentes emergentes.

Neste capitulo seréo apresentadas as carateristicas do corante azul metileno, fazendo-se
igualmente uma abordagem global sobre as reactes de Fenton de forma a justificar as opgoes
tomadas sobre as condi¢des experimentais usadas durante os ensaios realizados. Por ultimo
sera apresentado um subcapitulo dedicado aos zedlitos que sao o suporte do precursor que
ird promover a degradacdo da molécula modelo, e abordando-se as modificagdes feitas na
estrutura zeolitica com o objetivo de melhorar o desempenho dos materiais na degradacéo do

corante.



1.2. Corantes e a suaremocao do meio ambiente

Os corantes sdo compostos amplamente utilizados em diferentes industrias como a
alimentar, a farmacéutica, a cosmética e a téxtil. Entre os problemas relacionados com uso
destes compostos um dos mais significativos estd associado a elevada quantidade de
corantes que sao libertados para 0 ambiente sobretudo nas aguas residuais. A eliminacao dos
corantes das 4guas residuais é assim importante pois muitos destes compostos sao
prejudiciais para a salde humana e também para o meio ambiente [ 2, Devido aos custos
operacionais 0s corantes sao removidos por tratamentos convencionais de aguas residuais
como adsorcao, floculagéo e degradacdo quimica ®. Nos Ultimos anos tém existido estudos
de novas tecnologias para a remocao destes compostos organicos uma vez que as técnicas

atualmente utilizadas ndo sao totalmente eficazes ou tém custos elevados.

A cor é um parametro utilizado na avaliagdo da contaminacdo das aguas residuais, e € um,
parametro que facilmente é detetado mesmo a olho nu, pois afeta a transparéncia da agua [
21, Os efluentes, nomeadamente da indUstria téxtil sdo geralmente bastante coloridos, dado
que esta industria € o maior utilizador de corantes sintéticos consumindo cerca de 56 % da
producdo mundial anual, sendo os corantes azo dos mais utilizados no tingimento téxtil &) [,
Os corantes azo sdo uma das classes quimicas de corantes que se carateriza pela presenca
de pelo menos uma ligacdo azo (N = N) contendo ainda anéis aromaticos ™. Este tipo de
corantes € concebido para transmitir uma elevada estabilidade fotolitica e resisténcia aos
principais agentes oxidantes . Para a remogdo dos corantes azo tem havido uma grande
aposta na descoloracdo e degradacao microbiol6gica sendo uma alternativa ecolégica e
competitiva em termos de custo ao processo de degradacdo quimica, o foco do estudo de
Ayed et al., 2011, foi na utilizagdo de bactérias e fungos, onde verificou-se que as bactérias

eram as mais eficientes 2.

Para além dos corantes azo existem multiplas classes quimicas de corantes por exemplo
0S corantes nitro, nitroso, trarilmetanos, indigo etc. Outras classificagdes agrupam os corantes

em anionicos, catiénicos e nao-iénicos B

O azul de metileno pertence a classe das fenotiazinas, e possui uma estrutura catidnica
heterociclica (vide figura 1). E um composto que paralelamente apresenta propriedades
antioxidantes, antidepressivas e cardioprotetoras . E um exemplo de corante
frequentemente utilizado na industria téxtil, mas que devido a complexidade da sua estrutura

aromatica a degradacao através de tratamentos bioldgicos tradicionais é dificil ["].



|

Figura 1 — Estrutura do corante azul de metileno ©.,



1.3. Reagdes de Fenton

Nos ultimos anos as reacdes de Fenton tém ganho grande destaque devido a possibilidade
de serem usadas em vérias condi¢des operatorias, esta reacao tem sido bastante investigada
nas estagdes de tratamento de aguas residuais !, mas também tém sido aplicadas em outras
areas como industria farmacéutica, tratamento de residuos eletronicos e monitorizacao
ambiental ®! . A aplicabilidade desta reacao esta bastante direcionada para a area ambiental
sobretudo no tratamento de efluentes industriais, pois estudos indicam que as reacbes de
Fenton séo capazes de remover com eficacia matéria organica, solventes orgéanicos, corantes
e pesticidas, além de ser cada vez mais empregue em efluentes hospitalares . Associada a
esta capacidade de remog¢&o de matéria organica em aguas residuais com teores de carbono
organico total ou Total Organic Carbon (TOC) inferiores a 15 mg/L, o processo de Fenton é
uma técnica de baixo custo uma vez que esta reagdo ocorre a temperatura e presséo
ambientes o que ajuda na reducdo dos custos de tratamento 1% 1 Além de que a reacdo é
rapida e requer reagentes de facil manipulacao 1.

A reacdo de Fenton foi denominada apos HJH Fenton, ter sido o primeiro a descrever a
oxidacdo do Acido tartarico na presenca de peréxido de hidrogénio e iGes de Fe?* 1%, Na
generalidade a reacao de Fenton € uma reacdo oxidacao-reducdo uma vez que esta
desencadeia sucessivas oxidacfes e reducdes do ido metdalico (ibes Fe? ou ibes Fe3+) na
presenca do perdxido de hidrogénio ird formar uma espécie que € um oxidante forte, isto &, o

radical hidroxilo (*OH) ! 1% A equacé&o (1) demonstra como é formado o radical hidroxilo:
Fe?* + H,0, » Fe®** + HO™ + HO® (1)
Para regenar o catalisador, pode ser adicionado de forma continua peréxido de hidrogénio,
tal como esta presente na equacéao (2) 10
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO® +H™ (2)

As equacbes (1) e (2) sao etapas limitantes na velocidade da reagdo, uma vez que o
peroxido de hidrogénio é consumido e o Fe?r é regenerado a partir do Fe®" através destas

reagoes 10,



A figura 2, mostra este esquema de regeneragdo assim como as reagdes conexas.:

H,0,

3
%

Fe™

ou H*+ O,

3

Fe? Fe + HO

ou / \Oxidagéo de RH.
HO," ¢==mmm }{()," ROH, RCHO,

RCOOH

Figura 2 — Ciclo de regeneracéo dos ides ferro [,

O radical hidroxilo formado é capaz de oxidar o Fez, mas esta reagdo € contraproducente
para a utilidade do radical na degradacdo da molécula modelo. O radical hidroxilo é capaz de
reagir por abstracdo de hidrogénio de atomos de carbono alifaticos, adi¢céo eletrofilica a

ligacGes duplas ou anéis aromaticos e reacdes de transferéncia de eletrées 19,

O processo da reacdo de Fenton necessita da presenca de ides metélicos com diferentes
estados de oxidagdo. Por conseguinte, metais de transicAo como o cobalto, cobre ou
manganés séo exemplos de iBes metalicos que podem desempenhar a mesma fungéo do ido
ferro, e nesses casos a reacdo passa a ser de denominada “Reacgéo Tipo-Fenton" [ [20],
Perante este cenéario metais alcalinos ndo poderdo desempenhar esta reacdo por apenas

terem um estado de oxidagéo.

1.3.1. Tipos de processos da reacdo Fenton

As reacdes de Fenton sdo reacdes cataliticas e, como tal, podem ocorrer em condi¢ces de
catalise homogénea como heterogénea. As reacfes em que ocorre uma catalise homogénea
sdo aquelas em que o catalisador (ido metalico) é dissolvido no meio reacional juntamente
com o HO2, 0 que impede a recuperacdo do catalisador . Isto constitui uma grande
desvantagem pois apenas permite que o catalisador atue durante um unico ciclo reacional,
além deste tipo de reacdo ser mais sensivel as condicdes reacionais, fatores como
temperatura e pH tornam-se bastante preponderantes e a reacdo afastando-se dos
parametros 6timos corre o risco de parar ou a sua velocidade ser afetada, aumentando o
tempo desta. As reacBes de Fenton do tipo heterogéneo sdo aquelas em que o catalisador
esta na forma solida e no final da reacéo é possivel recuperar o catalisador do meio reacional,

com vista a nova utilizacao.



A diferenga entre ambos 0s processos esta nos diferentes locais em que se desenrola o
processo reacional, enquanto no processo homogéneo a catélise pode ocorrer em toda a fase
liquida, no processo heterogéneo a catdlise ocorre sempre nos locais do catalisador que

contém o catido metalico 1.

1.3.2. Condicbes reacionais
1.3.2.1 pH

O pH é um dos parametros mais importantes a controlar visto que a eficiéncia das reagdes
de Fenton estd dependente deste, principalmente quando se trata de uma catdlise
homogénea. A reacdo de Fenton carateriza-se por ser uma rea¢ao que ocorre em meio acido
sendo que o intervalo 6timo de pH esta entre 3 a 4 ¥, Porém estudos por Aleksic¢ et al., indicam
gue perante uma catélise heterogénea, o pH perto de 7 a reacdo continua a ter um alto indice
de eficiéncia na degradacéo da matéria organica (entre os 40 e 60 %), como demonstra a
figura 3 122, No processo de catalise homogénea tal ja ndo € possivel de obter visto que
quando o pH é 5 ha formacédo de compostos ferrosos devido a precipitacdo do ferro 2. A
interacdo dos ides de ferro carregados positivamente com a estrutura zeolitica carregada
negativamente impede a formacédo destes compostos de ferro 2. Em contrapartida o pH nédo
deve estar abaixo de 3 uma vez que a eficiéncia da catalise também diminui. E este fendmeno
pode ser explicado pela formacao do iao HsO* que é responsavel por diminuir a reatividade

do perdxido de hidrogénio com os iGes ferrosos 2.
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Figura 3 — Influéncia do pH inicial na descoloracdo e mineralizacdo da solucdo de RB137
através da reacdo de Fenton em condicdes de catélise heterogénea e a lixiviagdo dos ibes
metalicos presentes no catalisador 21,

1.3.2.2 Quantidade de H20-

A quantidade de perdxido de hidrogénio é outro pardmetro crucial na reacdo de Fenton,
pois é a partir deste que se da a formacgéao dos radicais HO® responsaveis pela degradacdo
da matéria organica. Em teoria quanto maior quantidade de peroxido mais rapida sera a
reacdo e vice-versa. No entanto € de apontar que ambientalmente tal facto ndo é benéfico,
uma vez que o tratamento de residuos organicos tem como objetivo melhorar a relagéo entre
CQO (Caréncia Quimica de Oxigénio e CBO (Caréncia Bioldgica de Oxigénio) . Uma grande
guantidade de peroxido de hidrogénio pode ter um efeito negativo na reatividade dos
microrganismos responsaveis pelo tratamento da matéria organica ©. Por outro lado, uma
grande quantidade de perdxido de hidrogénio iria obrigar a um maior custo de tratamento
quando o volume de residuos organicos é demasiado elevado ©®. Por fim, o excesso de
guantidade de peréxido pode provocar um aumento da CQO do efluente, fazendo com que a
gualidade dos residuos sélidos tratados ndo satisfaca os padrbes para descarga devido a
CQO in6cua [,



1.3.2.3 Quantidade de metal

Uma quantidade elevada de metal em geral pode melhorar a taxa de degradacdo de
matéria organica, no entanto o metal ndo pode ser adicionado sem limite. Paralelamente uma
guantidade excessiva de metal pode ter um efeito negativo se durante o tratamento ocorrer o

consumo do produto que se pretende que seja gerado, como exemplificado na equagéao (3):
Fe?* + HO® —» Fe3* + HO™ (3)

Do ponto de vista ambiental, um excesso de metal pode acarretar um aumento no custo
do tratamento dos residuos organicos. No caso de uma catdlise homogénea o grande
problema associado ao excesso de catalisador é formacao de um grande volume de lamas,
sendo necessario um processo subsequente de tratamento de lamas ©. A presenca de uma
maior quantidade de metais na agua é também outro fator limitante, havendo necessidade do
tratamento posterior destes efluentes para que se cumpra a legislagédo sobredescarga para o

meio ambiente 8,

7

Nos processos heterogéneos a reciclagem do catalisador € vantajosa, porém esta €
limitada pela lixiviagdo do ido metdlico presente no catalisador, o que pode resultar na
desativacdo do catalisador ®. Em ambos os processos o importante é fazer uma otimizacao

da quantidade de catalisador a ser utilizada.

1.3.2.4 Temperatura

Uma das principais razbes para o uso das reages de Fenton advém-se do facto da
temperatura do meio reacional ndo necessitar ser muito elevada, esta pode ser realizada a
temperatura ambiente o que acaba por ser a op¢do mais escolhida nos diferentes estudos.
Todavia, a temperatura 6tima para que ocorra maior degradacao de matéria organica situa-
se entre os 30 e 50 °C, como é demonstrado na figura 4, referente a degradacéo do verde
malaquita, num estudo efetuado por Hashemian © 1% 13 Um dos beneficios do aumento da
temperatura corresponde a diminuicdo da quantidade de catalisador necessaria ®. Outra
razao para se aumentar a temperatura do sistema reacional € o aumento das constantes de

velocidade da reacdo que seguem a Lei de Arrhenius 1.
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Figura 4 — Influéncia da temperatura na eficiéncia de degradacdo do verde malaquita

através da reacdo de Fenton 3,

O aumento da temperatura acima do intervalo 6timo faz diminuir as constantes cinéticas
da reacao, o que pode ser explicado por ocorrer uma competi¢céo entre a degradagéo organica

através do ataque do HO® e a reacéo descrita na equacao (4) &
H,0, + HO® - H,0+ HO?® (4)
1.3.3. Varia¢gbes da reacdo de Fenton

Atualmente existem diferentes tipos de reac¢des de Fenton, de forma a ultrapassar algumas
dificuldades que os métodos convencionais apresentam. Na figura 5 sdo apresentadas

variagdes dos processos de Fenton.
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1.3.3.1. Variacdes das reacdes de Fenton homogéneas

O processo de Fenton homogéneo convencional, como foi referido € semelhante ao

No processo de foto-Fenton, a degradacdo dos produtos orgénicos é aumentada pela

10

processo de Fenton heterogéneo, a grande diferenca esta na utilizacdo do ido ferroso na
forma de sal, o que néo ir4 permitir a recuperacdo do mesmo. O problema do uso deste tipo
de reacdo é a sensibilidade das condi¢cdes operatérias, como o pH, dado que sO existe
atividade catalitica entre pH 3 e 4. Valores acima deste intervalo originam a precipitacdo do

ferro em Fe(OH); diminuindo a quantidade de Fe?* inativando a reagdo ao longo do tempo 141,

radiacdo UV através de 3 etapas: foto-reducdo do Fe®* para Fe?* promovendo a regeneragao

do catalisador, fotélise direta do peréxido de hidrogénio para o radical hidroxilo e foto-




descarboxilagéo dos carboxilatos ferrosos 4, Estas 3 etapas contribuem para uma maior taxa
de degradacdo de matéria organica, diminuindo a quantidade de catalisador e o volume de
lamas. O processo de foto-Fenton encontra certos desafios, como a complexidade do design
e o layout do processo, o custo elevado dos reatores com lampadas UV e o curto ciclo de vida
destas fontes artificias de radiacdo UV, para além de um elevado consumo de energia e
disponibilidade limitada da radiacéo solar 4,

O processo eletro-Fenton descreve o processo de Fenton em combinacdo com oxidacao
eletroquimica, existem 4 tipos diferentes deste processo, dependendo do mecanismo de

adicdo ou formacao do reagente de Fenton:

O tipo | o peroxido de hidrogénio é produzido electroquimicamente in situ através da
reducdo catdédica do oxigénio dissolvido, enquanto o Fe?" é adicionado externamente,
iniciando a reacdo de Fenton 14, Esta tecnologia mitiga os custos associados ao
manuseamento do perdxido de hidrogénio e reduz a quantidade de catalisador a introduzir e

a producao de lamas 4,

O tipo Il é conhecido por peroxicoagulagdo, o Fe?* é produzido através da oxidacédo de um
anodo de ferro. Os ides de ferro acumulam-se no meio aquoso com o0 aumento do tempo de
eletrélise, levando a formacédo de Fe(OH)s. A quantidade de ides ferro precipitados pode ser

diminuida através do uso de eletricidade 4.

No tipo Ill, denominado de Fered-Fenton, é adicionado Fe®* que é reduzido a Fe?* com
recurso a um catodo 9. O tipo IV refere-se a peroxidagdo eletroquimica, em que o peréxido

é adicionado enquanto o Fe?* é produzido in situ 1.

No processo de Sono-Fenton ha aplicacdo de ondas de ultrassons a um liquido levando a
uma cavitagdo acustica, ou seja, a formacao, crescimento e colapso de pequenas bolhas de
vapor. A cavitacdo originada pelo rebentamento das bolhas produz picos de temperatura e
pressdo que levam a decomposicdo da matéria organica 4. As vantagens deste tipo de
processo € a producdo de radicais extra. Outro aspeto positivo € a melhoria da mistura e

contacto entre os radicais hidroxilo e os poluentes e maior regeneracio dos ides ferrosos 4.

1.3.3.2. Variacdes das reacdes de Fenton heterogéneas

Nos processos heterogéneos também existem modificagfes ao processo convencional ja
descrito, uma das diferentes vias € recorrer a um catalisador metalico no estado de valéncia

de zero (2ZVI, “Zero-Valent Iron” ). O mecanismo ZVI € bastante complexo, uma vez que
11



ocorrem varios fendmenos em simultaneo: oxidac&o, reducéo, coprecipitacéo e adsorcéo 1.
Em condicbes acidas a camada superficial das particulas de Fe® oxidam fazendo com que
haja produgéo de Fe?* in situ 4. O Fe° deve ser solubilizado para catalisar a reagdo com o
peroxido de hidrogénio. O pH deve manter-se acido para que ocorra a oxidacdo dos
poluentes, o seu aumento pode provocar uma acumulacdo de Fe(OH), na superficie do metal,
resultando na perda de reatividade 4. As vantagens da aplicacdo deste tipo de processo
residem na baixa toxicidade e custo, elevada reatividade na geracao do radical hidroxilo, facil

separacao do liquido apds tratamento e menor lixiviagdo de ferro para a solugdo 24,

Outra modificacdo no processo heterogéneo consiste no uso de minerais de ferro e
catalisadores de baixo custo provenientes de residuos. Véarios oxidos de ferro podem ser
utilizados no seu estado natural na catalise da reacdo de Fenton, sendo um exemplo
magnetite 4. Catalisadores produzidos a parir de residuos beneficia o baixo custo, estando
enguadrado no conceito de economia circular. As lamas sdo um exemplo de residuo que atua
como um suporte do catalisador, sendo bastante utilizado devido ao seu elevado teor em

carbono 14,

Por fim os nanomateriais tém uma area superficial elevada, melhoram a aptiddo dos
catalisadores heterogéneos, devido a apresentarem fracos impedimentos a difusao, dai a facil
acessibilidade dos reagentes aos numerosos centros ativos. A atividade e seletividade das
nanoparticulas de catalisador sdo altamente dependentes do seu tamanho, forma e estrutura
superficial, bem como do seu volume e composicao superficial. As nanoparticulas podem ser
sintetizadas por varios métodos como, por exemplo, tratamentos hidrotérmicos. Porém o uso
desta tecnologia apresenta algumas desvantagens como, perda de reatividade devido
aglutinacdo em agregados, reducdo da area especifica e envenenamento dos centros ativos

por parte dos residuos organicos que se pretende eliminar 41,

1.3.4. Vantagens e desvantagens das reacdes de Fenton

A utilizac@o das reagbes de Fenton é cada vez mais vulgar devido a sua capacidade para
remocao de matéria organica no tratamento de efluentes de ETARS e por serem reacdes de
curta duracéo que podem ser realizadas a temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Os
reagentes sdo de facil disponibilidade e de manuseamento. Sdo reacdes que podem ser
integradas em processos existentes, os catalisadores sdo econdmicos e nao toxicos e nao é

necessaria uma elevada energia para ativacdo do peréxido de hidrogénio 24 125,
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As desvantagens das reagfes de Fenton estdo mais relacionadas com o processo
homogéneo, visto que as condi¢des reacionais do meio sdo mais sensiveis, o pH tem de ser
baixo na ordem de 3 para que a reacao seja eficaz, outra desvantagem é a alta producao de
lamas, devido a lenta regeneracgéo dos ides metélicos, a mineralizagdo incompleta da matéria

organica também constitui outro dos problemas deste tipo de reacéo 1 [26],

1.3.5. Modelacgéo cinética das reagdes de Fenton
Partindo da reagéo base (equagéo (5)):
Corante + HO® - Produtos oxidados (5)

€ possivel escrever uma lei de velocidade da degradacdo de uma espécie, por exemplo
um corante, através da equacao (6).

—d[Corante]

— = ky[Corante] [HO®] (6)

Esta equacgdo € no entanto, mais complexa uma vez que a espécie HO®* é uma espécie
intermediaria e pode envolver-se em multiplas reagbes (ver figura 2), desde a oxidacdo do
corante, até reacfes de terminacao deste radical.

Isto significa que na pratica, apesar do elevado nimero de passos que possam estar

envolvidos na reacao é possivel escrever a lei de velocidade numa forma simplificada:

—d[Corante]
dt

= kqp [Corante]™ (7
em que n é a ordem da reacdo e kap € a constante de velocidade aparente, esta constante
reflete variados efeitos nomeadamente a concentragdo dos ides Fe?*, de H,O,, intermediarios

e outras constantes de velocidades de outras reacées dependentes 17 [28],

As modelos mais comumente utilizados para descrever os resultados cinéticos das reacdes
de Fenton sdo os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. A forma linearizada
destes modelos permite obter as constantes cinéticas diretamente do declive das retas obtidas
por regressao linear. A constante de taxa de pseudo-primeira ordem assume que a taxa da
reacao depende da concentracdo do corante. A forma linearizada deste modelo € apresentada
na equacao 8:

13



In [Corante] = In [Corante]y — kgp1 t (8)

onde [Corante] € a concentracdo do corante, [Corante]o a concentracao inicial do corante,
kap1 @ constante cinética de pseudo primeira ordem e t o tempo. A forma linearizada dos
modelos de pseudo-segunda ordem € apresentada na equacao 9.

1 1
[Corante]  [Corante], T Kapz ¢ ©)

onde todos os simbolos tém o0 mesmo significado da equacgéo 8 e kap2 € a constante cinética
de pseudo-segunda ordem, a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem é nestes
processos é comummente relacionada a processos de adsorcdo, dependendo tanto do
reagente quando dos locais de superficie. E também importante referir que importante referir
que ainda que menos frequentemente outros tipos de modelos cinéticos tém sido aplicados

como o modelo combinado de pseudo-primeira ordem ou o de dois passos 9.
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1.4. Zedblitos

Os zedlitos tém grande aplicabilidade industrial em processos que envolvam fenbmenos
de adsorcdo, separacdo, catdlise e biomedicina 9. Os zedlitos sdo aluminossilicatos
cristalinos microporosos, as suas estruturas sdo compostas por SiO4" e AlO4, ou seja Si e Al
coordenados tetraedricamente e ligados por pontes de oxigénio. Os diferentes tamanhos das
aberturas dos canais e cavidades destes materiais sao originadas pelo nimero de pontes de
oxigénio que as formam [ 22 A estrutura zeolitica é capaz de atuar como material
hospedeiro e nano-reator beneficiando a catalise Os zedlitos podem ser representados pela

seguinte férmula quimica:
Mx/n[(A1203)x(Si02)y * WHZO (10)

onde y esta entre 2 e 10, n € 0 numero de valéncia do catido M, w é o nUmero de moléculas
de 4gua, x+y é o nimero total de tetraedros, atingindo diferentes valores consoante a razao
Si/Al.

Em geral, os zedlitos sdo sintetizados sob condi¢gbes basicas com pH superiores a 9 onde
o radical hidroxilo atua como agente mineralizador, neste tipo de sintese a nucleagéo é
significativa e os cristais crescem rapidamente ¥, Porém a sintese também pode ser feita
em condi¢Bes mais neutras na presenca meio de fllor, sendo que a sintese em meio basico
é utilizada em sinteses industriais ?%1. A Comisséo Estrutural da Associacéo Internacional de

Zedlitos, cataloga 248 tipos diferentes de estruturas zeoliticas 24,

1.4.1 Histéria dos Zedlitos

Em 1758 Alex Fredrik Cronsted foi o primeiro a utilizar o termo “zedlito”, depois de observar
o comportamento de um mineral que, ao ser aquecido parecia estar a ferver. A palavra zeélito
tem origem nas palavras gregas “zeo” (para ferver) e “lito” (pedra) 2°. O primeiro zedlito a ser
documentado foi a estilbite pelo proprio Cronstedt. O autor também foi responsavel pela

introducgéo da classificacdo mineraldgica dos minerais de zedlitos 129,

A tabela 1 documenta algumas das descobertas e inovagdes feitas no estudo dos zedlitos:
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Tabela 1 — Cronologia de alguns acontecimentos relativos ao estudo dos zedlitos.

Ano Inovacdes

1857 A. Damour demonstra que a desidratagdo reversivel ndo altera a
morfologia dos zedlitos [2°1.

1862 Sainte-Claire Deville afirma ter preparado levinite em laboratério 2!,

G. Friedel ap6s observar a absor¢céo de liquidos organicos por zedlitos

1896 € 0 primeiro a enunciar o conceito de zedlito como um material poroso
[26]

A Permutit-Filter Company of Berlin langa no mercado americano os

1913
primeiros zeolitos sintéticos em amaciadores de agua ¢,

1925 0. Weigel e E. Steinhof demonstram o efeito de peneiro molecular por
parte dos zedlitos 26,

1927 R. J. Leonard € primeiro a fazer a caraterizagdo de um zedlito recorrendo
a difrac&o de raios X 28],
J. W. McBain estabelece que o termo “peneiro molecular” é utilizado

1932 apenas quando sdlidos porosos atuam como peneiros a escala
molecular 8!,

1048 R. Barrer é o primeiro a sintetizar um ze6lito de material sintético sem

correspondente natural 261,

1964 R. M. Milton e D. W. Breck sintetizam o zedlito Y 231,

1969 Argauer e Landolt sintetizam pela primeira vez o zeélito ZSM-5 2],

1.4.2. Propriedades dos zedlitos

Os zedlitos sdo materiais que apresentam uma estrutura tridimensional bem definida. A
sua atividade catalitica pode ser incrementada pela introducao de centros ativos. Na figura 6

€ apresentado um esquema com as principais carateristicas dos zedlitos.
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Figura 6 — Propriedades dos zedlitos 127,

1.4.2.1. Controlo da seletividade de forma

Os zedlitos com os seus poros de dimensdes regulares e bem definidas sédo capazes de
discriminar reagentes ou produtos através do tamanho e forma quando apresentam diferencas
na difusdo num determinado sistema de canais de poros, ou seja, um produto que se forme
no interior da estrutura e for de dimensédo semelhante aos poros por onde se ird difundir a
velocidade sera baixa, mas se for ainda mais volumoso ndo consegue difundir-se. Este € um
mecanismo bastante utilizado nos processos de craqueamento onde o efeito de seletividade
de forma dos zedlitos produz gasolina com um maior indice de octano e é obtido um maior
rendimento de propileno 27,

1.4.2.2. Propriedades de adsorcao

Os zedlitos sdo materiais hidrofilicos que dependente da relagdo Si/Al da estrutura podem

ser adsorventes mais ou menos eficientes de moléculas polares ou apolares. Porém zedlitos
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de silica pura séo altamente hidrofébicos desde que o niumero de defeitos internos do silanol
seja baixo. Através do controlo da relagdo Si/Al é possivel controlar a polaridade do zedlito,
este controlo pode ser feito por sintese ou tratamento pos-sintese. Isto torna possivel a
preparacéo de catalisadores com diferentes polaridades 71,

1.4.2.3. Ativacao dos reagentes por defeito de confinamento em zedlitos

No estudo de peneiros moleculares entre 0s quais se destacam os zedlitos, como
catalisadores ou adsorventes, equacionou-se que a geometria sua superficie acessivel as
diferentes moléculas podera ter consequéncias para o estado fisico do sistema bem como a
evolucdo quimica das moléculas adsorvidas 2. Derouane propds que devido ao efeito de
confinamento, as moléculas de adsorvato nos zedlitos tendem a otimizar as suas interacdes
de van der Waals com as paredes do zedlito este efeito € denominado de “efeito ninho” 27
281 Este efeito diferencia os zedlitos de materiais amorfos, no sentido em que os efeitos de
confinamento podem levar ao reconhecimento de locais especificos de adsorgédo de

reagentes, produtos intermediarios ou produtos de reacao.

Quando o tamanho de uma molécula se aproxima do tamanho dos poros e das cavidades
do zedlito, deve também ser considerado o confinamento eletronico, que é capaz de
influenciar a energia do reagente alterando a sua reatividade. O confinamento eletronico é
devido ao carater parcialmente covalente do zedlito, onde os eletrdes néo estédo localizados
nos atomos da estrutura, mas estdo parcialmente deslocalizados através de toda a rede.
Assim, quando os tamanhos dos canais do zedlito se aproximam do tamanho da molécula
confinada, a densidade orbital molecular (HOMO) caira abruptamente para um valor préximo
de zero ao atingir as paredes. Isto provocara contragcdo nas orbitais da molécula adsorvida

com alteracGes correspondentes no nivel de energia e no estado de pré-ativagdo 27,

1.4.2.4. Centro acidos cataliticos nos zedlitos

Os centros acidos de Brgnsted sdo gerados nas superficies dos zedlitos quando Si** é
substituido isomorficamente por um catido metalico por exemplo o AI**. Esta substituicdo cria
uma carga negativa na rede que pode ser compensada por um protdo. Do ponto vista
estrutural, o centro acido de Brgnsted num zeolito pode ser visto como um hibrido de

ressonancia das estruturas | e Il da figura 7, onde a estrutura | € um oxigénio totalmente ligado
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com um protdo e a estrutura Il € um grupo silanol com uma interacéo fraca com o acido de

Lewis 1271,

Figura 7 — Representacfes do zedlito com estrutura cristalina (estrutura I) e estrutura

amorfa (estrutura 1) 7,

A interagdo do &cido de Lewis, o radical hidroxilo com um Al, com base nas regras de
Gutmann para explicar a interacdo entre &tomos que doam e aceitam pares de eletrées 7],
Mortier prop6s uma teoria geral que poderia explicar o porque do modelo | ser mais
representativo de um centro acido numa estrutura cristalina de um ze¢lito, enquanto o modelo
Il representa uma estrutura amorfa silica-aluminio onde nao existe estabilizacdo por simetria

de longo alcance 29,

A substituicdo do Si por Al origina centros acidos de Brgnsted, mas a presenca de Al pode
originar centros acidos de Lewis. Os centros acidos de Lewis sdo menos compreendidos que
os centros acidos de Brgnsted devido as suas multiplas vias de formacéo B%. A geometria da
estrutura destes centros pode mudar de uma estrutura tetraédrica para octaédrica consoante
as condicGes de tratamentos térmicos como a calcinacéo 9. Esta capacidade dos acidos de
Lewis e a sua facilidade de coordenacao, faz com que se liguem facilmente a anides ou a
moléculas com pares eletrénicos nao ligantes ?71. Para a detecéo dos centros acidos de Lewis,
a piridina é o composto indicado, devido a sua capacidade de interagir fortemente com ambos

os tipos de centros acidos 7,

1.4.3. Aplicac8es dos zedlitos

Apesar da descoberta dos zedlitos ter sido reportada ainda no decorrer do século XVIII, e
apesar de no inicio do século XX comercializarem-se amaciadores com zeolitos sintéticos
adicionados, a sua aplicacao foi praticamente inexistente até aos anos 60. Apds a sintese de
zeodlitos como ZSM-5 ou Y a sua aplicacao ficou a ser bastante direcionada para processos
de industrias pesadas como a industria petrolifera. Atualmente, para além continuarem a ser

bastante solicitados em catélise, os zedlitos sdo também empregues em processos de
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separacdo ou adsor¢cdo devido a sua porosidade muito desenvolvida e elevada area
superficial.

As principais aplicagfes dos zedlitos estéo presentes na figura 8:

Detergentes

Areas de aplicacdo dos

L. Catalise
zeolitos

Adsorventes/processos
de separacao

Figura 8 — Principais aplicac6es dos zedlitos B,

No caso da catalise como ja foi referido a industria petrolifera recorre a zedlitos com a
estrutura FAU (Faujasite), nomeadamente o zedlito Y, no processo de cracking catalitico
(FCC) na producéo de gasolina. Para este processo catalitico, o zedlito Y é o zedlito mais
requisitado, representado cerca de 95 % do mercado. Porém existem refinarias usam zedlitos

da estrutura MFI ou BEA na tentativa de melhorar o rendimento do processo B 52,

Em termos de adsorcédo/ processos de separacao a porosidade controlada faz dos zedlitos
6timos adsorventes tal como o carvado ativado. Por esta razdo os zedlitos sao cada vez
mais utilizados na area ambiental sobretudo no tratamento de aguas residuais onde podem
também ser conjugados com iBes metalicos para ocorréncia de reacdes redox que conduzem
a degradacdo da matéria organica. Os zedlitos A ou ZSM-5 sao bons exemplos de aplicacéo

nesta area (33 1341,

A comercializacdo de amaciadores de agua contendo zedlitos foi uma das primeiras
aplicacdes destes materiais. A aplicacdo dos zedlitos em detergentes teve como objetivo
substituir o tripolifosfato de sédio presente nos amaciadores que € um agente causador da
eutrofizacéo de rios ou lagos onde é descarregado B4,
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1.4.4. Zeodlitos usados

No desenvolvimento da presente dissertacdo foram usados zedlitos, ZSM-5 e BEA, as

quais foram utilizados para suportar o ido metélico Fe®* inserido na sua estrutura.

1.4.4.1. Zedlito ZSM-5

O zedlito ZSM-5 foi descoberto pela “Zeolite Socony Mobil”, sendo caraterizado por ter
uma razdo Si/Al muito elevada. A estrutura deste zedlito € do tipo MFI, apresenta os seguintes
parametros de cela unitaria: a = 20.10 — 20.07 A; b = 19,90 — 19,86 A; ¢ = 13,40 — 13,36 A.
Esta estrutura, figura 9, apresenta dois sistemas de canais que se cruzam e nos quais se

formam cavidades compostas por 10 membros (10 MR) de diametro cerca de 6 A2,
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Figura 9 — Representacgéo de estrutura do zedlito ZSM-5 91,

1.4.4.2. Zedlito BEA

O zedlito BEA possui um sistema tridimensional com anéis de 12 membros e com aberturas
de poros 6,6 A x 6,7 A , sendo bastante utilizado a nivel industrial, principalmente na producéo

de etilbenzeno. O zedlito BEA, figura 10, foi sintetisado por Wadlinger et al., em 1967, a
estrutura do zedlito é BEA 6. 37,
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Figura 10 — Representacéo da estrutura do zedlito BEA F71,
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1.5. Modificagdes na estrutura zeolitica

Arelacao Si/Al é um fator determinante nas propriedades dos zedlitos, como a estabilidade
térmica e hidrotérmica, a for¢a dos sitios acidos de Brgnsted, a atividade catalitica e a
seletividade. Existem procedimentos pos-sintese que visam a alteracdo do racio molar Si/Al

numa tentativa de tornar certo zedlito mais seletivo ou com uma capacidade catalitica superior
[38]

1.5.1. Desaluminacéo

A desaluminagdo € o tratamento pds-sintese mais antigo tendo sido originalmente
desenvolvido para controlar o numero e a forga dos sitios acidos em zedlitos com baixo teor
de silica, através do aumento da relacdo Si/Al B°. Barrer e Makki foram os primeiros
investigadores a explorarem este tratamento pds sintese nos zedlitos no inicio da década de
60 B8 B9 A desaluminacdo consiste na remocdo seletiva de atomos de Al da estrutura
zeolitica, levando a criagdo de maior porosidade, principalmente mesoporos, como é
demonstrado na figura 11 #8, A desaluminacéo pode ocorrer de duas formas: a primeira em
fase de vapor através de tratamento térmico sob atmosfera inerte ou sob vapor de 4gua. A
segunda forma é em solucdo recorrendo a uma lixiviagdo acida, por exemplo com acido

cloridrico, ou recorrendo a agentes quelantes como EDTA B9,

0—Si—0 IR
I H-¢
Si O-H H-O0
Si— O—Al Vapor de 4gua A
|. N _0—§—0—8i — +  Al(OH); (s)

Desaluminagio b

HO — Si O—Si HO - SI—L|}—S|—C|)—

Figura 11 — Demonstracédo da remoc&o seletiva no tratamento de desaluminacgéo 17,

Muitos investigadores denotaram que a desaluminacéo leva a alteracdes estruturais no
zeolito podendo resultar em uma melhor estabilidade hidrotérmica e melhores conversdes nos
processos cataliticos pois a desaluminacdo permite a criacdo de mesoporos, sendo que a
atividade catalitica € condicionada pela dimensdo do poro. Logo a difusdo num mesoporo

acaba por ser mais vantajosa do que num microporo “4,
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A desaluminacédo é um processo poés-sintese bastante aplicado em zedlitos com a estrutura

FAU, como é caso do zedlito Y que é um zedlito com uma baixa relagdo Si/Al 42,

1.5.2. Dessilicacéao

Uma outra opgdo para criagcdo de mesoporosidade nos zedlitos é a dessilicacdo que
consiste na extracdo controlada do silicio da estrutura em meio alcalino, este tratamento
resulta numa metodologia promissora na producdo de mesoporos sem provocar, idealmente,
impacto na acidez do zedlito . Geralmente o agente dessilicante € NaOH, e como na
desaluminacdo o objetivo da dessilicacdo é alterar a relacdo Si/Al do zedlito B9. Este
tratamento é capaz de se adequar a mais tipos de estruturas zeoliticas como BEA, MOR ou

MFI, sendo esta Ultima a que melhor se ajusta a este tipo de tratamento “0 441,

A dessilicagdo mostra-se como um tratamento pos-sintese muito promissor devido aos
resultados que demonstram que existem um beneficio catalitico nas amostras dessilicadas.
Outro beneficio da dessilicagdo é que o zedlito pode ser tratado com NaOH a temperaturas

moderadas “®!.

A figura 12, demonstra como silicio é seletivamente dissolvido do cristal do zedlito levando
a formacao de uma rede mesoporosa ao invés de ocorrer uma degradacdo dos cristais do
zedlito. Isto ocorre devido ao aluminio incorporado na rede cristalina que contém uma carga
negativa, sendo o elemento que conduz o processo de dessilicacdo através da repulsédo da

carga do ido hidréoxido “°,

—0—S8i—0

R | |
—Si—O0—A—O0 — S — O— Al —
| | | NaCH sol. S|' C|) 'TI Cl) + Si(OH), (aq)
. . _—
— Q0 —8S5—0—8i— A — S — ) — O —
| | Dessilicagio O—8Si—O0—si

.
H-0—Si—0 —
b

HO—Si — 0—Si— 0 —
' [

Figura 12 — Demonstragéo da remocao seletiva do silicio na rede cristalina do zedlito por

dessilicacao 17,

Consequentemente a quantidade de aluminio presente na estrutura do zedlito (ou seja a
sua razdo Si/Al) é de importancia crucial para a viabilidade da dessilicacdo, como é
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demonstrado na figura 13. Ou seja, um zedlito composto por um alto teor de silicio ira ter uma
dissolugdo excessiva, enquanto um zeolito composto com uma grande quantidade de

aluminio a dessilicagdo é praticamente inexistente. O racio molar Si/Al 6timo é de 25 a 50 43!

[46].
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Figura 13 — Representacéo da influéncia do aluminio no processo de dessilicacdo “6l.

Uma vez que o processo de dessilicacéo € iniciado nos grupos silanol mais suscetiveis na
superficie externa dos cristais é expectavel gue o tamanho do cristal tenha impacto na cinética
de extragdo do Si durante o tratamento “®. A taxa de hidrolisagdo da ligacédo (Si-O) na
proximidade do aluminio é reduzida. O aluminio ndo é removido da estrutura, uma vez que o
hidroxido é utilizado como agente mineralizante nas sinteses zeoliticas e as condigbes de
dessilicacdo sdo semelhantes, um meio basico aquoso pode permitir a reintegracdo do
aluminio que esta na fase liquida na estrutura do zedlito, permitindo que, em condi¢des muito

otimizadas tanto acidez como cristalinidade sdo preservadas [} 1461,

1.5.3. Tratamento &cido pés desslicacéo

Apos a dessilicacdo muitos dos poros formados e os ja existentes sofrem obstrucao por
parte do Si que é removido da estrutura, formando-se depositos de material na entrada dos
poros, o que ira dificultar acessibilidade das moléculas alvo aos centros do zedlito. A solucao
para contornar o problema é realiza¢do de um tratamento acido, geralmente recorrendo a HCI

[42]
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1.6. Insercéo do ido metalico na estrutura zeolitica
1.6.1. Permutaidnica

A permuta ionica pode ser definida como intercAmbio catifes ou anides entre a fase soélida
e 0 meio de solucédo, esta permuta é realizada de numa quantidade estequiometricamente

equivalente, ou seja, ides com a mesma carga séo trocados em igual quantidade 47} [48],

A permuta idnica geralmente é aplicada para zedlitos com baixo teor de silica como os
zedblitos A e X que contém excelentes capacidades de permuta. Tais zedlitos possuem
elevadas densidades de local de permuta, gradientes de campo elétrico elevado e um grande
namero de moléculas de agua. Embora a distancia entre os locais de permuta seja
geralmente de pouca importancia para os ibes monovalentes, os i6es multivalentes podem
ser incapazes de satisfazer varios locais que se encontram para além de uma certa distancia
491 A presenca, ou auséncia, de agua no interior do zedlito pode ter um efeito profundo no
distanciamento dos locais de permuta. Uma consideracao adicional é a contribuigcéo dos locais
de defeito (SiO) e dos grupos SiO para o sucesso da permuta idnica 1“1,

O grau de permuta pode estar correlacionado com o grau de hidratacdo dos ides, quanto
maior for a densidade de carga do ido, maior sera a sua esfera de hidratacdo, logo a sua

blindagem a carga sera maior 1,

1.6.2. Mecanoguimica

Nas ultimas décadas, a mecanoquimica tem registado um aumento de popularidade, de
forma a superar desvantagens dos processos de sintese provenientes dos varios ramos da
guimica. A mecanoquimica € area da quimica que lida com reagBes sob a influéncia de
energia mecanica, este conceito foi denominado em 1919 por Ostwald %, A definicdo atual
de mecanoquimica dada pela IUPAC refere que a mecanoquimica é “uma reagao quimica

induzida pela absorgao direta de energia mecanica” .

Um dos problemas por parte das sinteses quimicas convencionais é o uso de solventes
organicos que sdo prejudiciais para o meio ambiente. A mecanoquimica é capaz de reverter
o problema pois as sinteses que ocorrem neste processo requerem quantidades pequenas

de solventes ou podem ser conduzidos sem qualquer liquido 5.

Os zeolitos quando sao submetidos a tratamentos mecanoquimicos, sofrem alteracdes das
propriedades texturais e estruturais dependendo da intensidade das forcas mecénicas usadas
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para o objetivo pretendido Y. Ao aplicar-se uma baixa energia mecanica é favorecido o
processo de permuta i6nica ou catalise, quando se aplicam energias altas acontece
amorfizagdo do zedlito. As mudancas na textura do zedlito geralmente ocorrem com energias
médias B8. A figura 14 demonstra as diferentes etapas nos tratamentos possiveis de se
realizar na mecanoquimica.
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Figura 14 — Tratamentos que s&o possiveis de realizar com mecanoquimica 5.

7

O equipamento utilizado na mecanoquimica € o moinho de bolas, sendo possivel
encontrar-se dois tipos de moinhos de bolas, o planetario e o de agitagcdo. A distin¢cdo entre
os dois tipos de moinho é que o moinho de bolas planetario utiliza a rotacdo em que o tempo
de ensaio esta dependente da velocidade angular selecionado, ao passo que no moinho de
bolas de agitacdo, o equipamento agita-se com uma frequéncia predefinida e que esta em
Hertz.
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2. Parte Experimental

2.1. Preambulo

Neste capitulo seréo apresentados todos reagentes, materias, métodos experimentais e
equipamentos empregues na execucao do trabalho experimental.

Este capitulo esta organizado segundo a seguinte estrutura:
2.2. Material de partida e identificacdo das amostras;
2.3. Tratamento prévio realizado ao zedlito;

2.4. Adicéo do ido Fe** por permuta idnica;
2.5. Adicéo do ido Fe** por mecanoquimica;
2.6. Métodos de caraterizagéo do catalisador;
2.7. Ensaio de adsorcao;

2.8. Ensaio catalitico (Reacéo de Fenton);

2.9. Curva de calibracao.
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2.2. Material de partida e identificagdo das amostras

Como material de partida foram utilizados os zedlitos: BEA: CP814E, da Zeolyst, na forma
amonio: SiO2/Al,03= 25 e ZSM-5: CBV 3024E, da Zeolyst, forma amonio; SiO2/Al,03=30.

Ambos os zeolitos foram tratados termicamente (calcinagdo) numa mufla (Nabertherm,
Controller B170). Este tratamento permite a passagem dos zeélitos da forma aménio para a
forma protonica, o tratamento ocorreu durante 6 h, nas primeiras 2 h foi feito o aquecimento
da temperatura ambiente até aos 550 °C, com rampa de aquecimento de 5 °C/ min.. Nas
restantes 4 h a temperatura foi mantida constante a 550 °C. A figura 15 mostra o equipamento

onde os zedlitos de partida foram calcinados.

Figura 15 — Mufla Nabertherm, Controller B170.

O material de partida foi direcionado para 3 vias distintas sendo estas: o tratamento prévio,
a adicdo do ido Fe*" por meio de uma permuta idnica, e a adicdo do ido Fe®" através de

mecanoquimica. Nestas duas ultimas vias o zedlito parte da forma amoniacal.
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2.3. Tratamento prévio realizado ao zeolito

A dessilicacdo é efetuada com NaOH (1 N de NaOH, Fluka) numa concentracéo de 0,1 M
para o zeolito BEA e 0,4 M para o zedlito ZSM-5. O zedlito na forma protdnica € adicionado &
solucdo de NaOH numa razdo 30 mL solucdo por grama de zedlito. O meio reacional é
aguecido sob uma placa de aquecimento (IKA, C-MAG HS 7) com agitacdo a uma temperatura
de 60 °C durante 30 min. Ap6s o término da reacdo, o meio reacional é recolhido e
centrifugado numa centrifuga (Hermle, Z 216 M) com uma velocidade angular de 6 000 rpm
durante 5 min. O sobrenadante é separado do sélido e este é seco em estufa (Memmert) a 80
°C durante cerca de 24 h. Depois do solido seco, realiza-se uma permuta ibnica uma solucao
2 M de NH4NO3s (Merck), numa razdo de 25 mL de solucdo por grama de solido. A permuta
iGnica é realizada a temperatura de 80 °C durante 6 h, usando uma placa de aquecimento
com agitagdo. O meio reacional € recolhido para centrifugacdo, nas mesmas condi¢cdes
descritas anteriormente, por forma a separar o sobrenadante do zedlito dessilicado. O zedlito
dessilicado € seco em estufa, a 80 °C durante 24 h, sendo posteriormente calcinado na mufla
a uma temperatura de 500 °C durante 3 h.

O tratamento &cido € aplicado ao zedlito dessilicado com 0,1 M HCI (Carlo Erba) numa
razdo de 30 mL de solucéo por grama de zedlito dessilicado, a 70 °C durante 3 h, numa placa
de aquecimento com agitacdo. Apos o término do ensaio o soélido é recolhido do meio
reacional por centrifugacdo e seco em estufa antes de ser novamente calcinado na mufla a
500 °C durante 3 h.

2.4. Adicdo do ido Fe® por permutaiénica

Para adicdo do ido Fe® através de permuta i6nica usou-se ao nitrato de ferro
nonahidratado Fe(NQOs)s.9 H2O (> 99 %, Merck) enquanto precursor do ido Fe®". A permuta foi
realizada com uma solugdo com concentracdo de 3,65 mM, razdo de 35 mL de solug&o por
grama de zedlito, a temperatura ambiente durante 24 h sob agitacdo utilizando-se uma placa
de agitacao (P-Selecta, Agimatic-S). ApGs o término da permuta idnica o meio reacional
recolhido sendo centrifugado a 6 000 rpm durante 5 min. O sobrenadante foi separado do
sdlido e este ultimo foi colocado na estufa a 80 °C durante 24 h. Por fim o sélido é calcinado

a 350 °C durante 4 h (com uma rampa de temperatura de 5 °C/min.) na mufla.
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2.5. Adicdo do ido Fe3* por mecanoquimica

Num copo misturou-se o zeélito e a massa de nitrato de ferro nonahidratado pré-
determinada para garantir uma percentagem Fe®" de aproximadamente 0,7% em massa. A
mistura € depois transferida para um moinho de bolas (VWR Star Beater) para a sintese dos

catalisadores por via mecanoquimica. O moinho de bolas é apresentado na figura 16:

Figura 16 — Moinho de bolas de agitacdo, VWR Star Beater.

O moinho de bolas é constituido por dois vasos metalicos com 1,5 mL de volume do qual
apenas 1/3 da sua capacidade é volume util, foram utilizadas 5 esferas ago inox com 3 mm
de didmetro em cada um dos vasos metalicos. A frequéncia utilizada foi de 10 Hz e o tempo
de ensaio foi de 10 min. As condi¢Bes reacionais ho moinho de bolas, numero de esferas,
diametro, frequéncia e tempo de ensaio foram otimizadas anteriormente, durante o projeto

ZeoMed referente & Bolsa de Iniciacio a Investigacdo com a Refd
IPL/2022/ZeoMed_ISEL/BII/5M.

O catalisador é recolhido e posteriormente calcinado a 350 °C durante 4 h (com uma rampa
de temperatura de 5 °C/min) na mufla.

A designacao das varias amostras de catalisador obedeceu ao seguinte cédigo, como é

demonstrado na figura 17, exemplificando para um dos catalisadores sintetizados:
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BITA_D?T_IYI
(2) (@)

Precursor metalico utilizado.

Estrutura zedlitica utilizada como suporte.
I—r BEA ou ZSM-5

Tratamento prévio realizado.

|—> DAT — Dessilicacéo e tratamento acido (acrénimo esta em inglés)

Método de insercdo do percursor metalico na estrutura zedlitica.

I—r M — Mecanoquimica;
P — Permuta idnica.

®H MO OQ—F

Figura 17 — Designacao do codigo de identificagdo das amostras de catalisador.
Nota: Caso 3 ndo seja realizado, o codigo segue a sequéncia 1,2 e 4.

A figura 18 esquematiza a sintese dos catalisadores desde a sua calcinacdo até a insercao

do ido metdlico, tomando a estrutura ZSM-5 como exemplo:
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Zeolito ZSM-5
Forma aménio

Permuta iénica:

Calcinagdo a 550 ¢C,
durante 6 h

3,65 mM Fe(NO;)3.9 H,0;
Temperatura ambiente;

24 h.

Mecanoquimica:
0,7 % de Fe?*;

5 esferas;

3 mm de didmetro;

10 Hz;
10 min.

Zeolito ZSM-5
Forma protdnica

Dessilicacdo: 0,4 M NaOH; 60 2C; 30 min.
Tratamento acido: 0,1 M HCl; 70 2C; 3 h.

Figura 18 — Esquema da sintese dos catalisadores.

2.6. Métodos de caraterizacdo do catalisador

FeZSM-5_P

FeZSM-5_M

FeZSM-5_DAT_P

FeZSM-5_DAT_M

Os catalisadores foram caraterizados por 3 técnicas distintas: difracdo de raios-X, usando

0 método dos pos, isotérmicas de adsor¢gdo com N2 a —-196 °C e analise elementar. A

caraterizagcdo da cristalinidade foi obtida por analise dos dados de difracéo de raios-X (Philips,
Analytical PW 350/60 X'Pert PRO with X’Celerated detector, Aimelo, The Netherlands). Os

difratogramas foram obtidos a temperatura ambiente sob radiagdo incidente CuKa, por

varrimento continuo desde 5 até 40 (° 26), com tamanho de passo de 0,017 (° 26), usando um

tempo por passo de 40 segundos. A cristalinidade foi calculada através da soma das areas

dos picos mais intensos apresentados nos difratogramas presentes nas figuras ao longo do

relatorio. No caso do HBEA o pico mais intenso esta situado a 22° de 26 ¥, enquanto para

HZSM-5 de acordo 0s picos mais intensos sdo os situados entre 23° e 25° de 26 3, A

percentagem de cristalinidade é obtida efetuando-se o racio da soma das areas para as

diferentes amostras com a soma da area do zedlito de partida, que foi usado como referéncia.

O equipamento de difracédo de raios-X é apresentado na figura 20:
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Figura 19 — Difratdbmetro de raios-X.

As propriedades texturais foram caraterizadas através de isotérmicas de adsorgdo de N2
a —196 °C, obtidas no equipamento automatico Micromeritics ASAP 2010 (Micromeritics

Instruments Corporation), que é apresentado na figura 20:

Figura 20 — Equipamento automético Micrometrics ASAP 2010.

Antes de serem analisadas as amostras foram desgaseificadas a 300 °C durante 3 h sob
vacuo superior a 10 Pa. O volume do microporos e a area externa, foram quantificados pela
aplicacao ao método as. A distribuicdo do tamanho dos mesoporos foi obtida através da Teoria
Funcional da Densidade Hibrida (DFT Plus ® V2.01 para ASAP 2010 V5.00).

A composicdo quimica das amostras foi determinada por espectrometria de emissao
atomica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). Estas andlises foram realizadas no
Laboratorio de Analises, IST, Lisboa, Portugal.

Durante o projeto ZeoMed, foram realizados ensaios para determinagdo do tamanho de

particula. As andlises do tamanho de particula por difracdo a laser, efetuaram-se no
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equipamento Mastersizer 3 000 (Malvern Panalytical), (vide figura 21), no laboratorio
PharmalLab no ISEL, através do método de dispersdo humida, usando 4gua como agente

dispersante.

Figura 21 — Equipamento Mastersizer 3 000.

2.7. Curva de Calibracao

No estudo cinético da reacdo de Fenton com o ferro suportado em catalisadores
modificados, o corante azul de metileno foi utilizado como molécula modelo avaliando desta
forma a eficacia de degradacdo desta molécula nos diferentes catalisadores. A quantificagéo
foi feita por espetrofotometria UV-Visivel, sendo que o processo de gradual desaparecimento
da cor foi monitorizado por medidas de absorvéncia do meio reacional a diferentes tempos.
Antes da realizacéo da curva de calibracédo, fez-se o varrimento completo do espectro UV-Vis.

do azul de metileno (figura 22) para identificagdo da banda caracteristica.

1,2

Absorvancia
“_CD “_CD “_CD
= [=)] [s.2]

=]
[&e]

400 500 600 700 800
A (nm)

0

Figura 22 — Espetro UV-Vis. completo do azul metileno.
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A determinacdo da concentracdo de azul de metileno envolveu a obtencdo de espetros
entre os comprimentos de onda 800 e 400 nm e a constru¢cdo de uma curva de calibracdo
envolvendo as medidas de absorvancia de solu¢cdes de azul de metileno com concentragcéo
entre 0,5 e 8 ppm (vide anexo IV). A curva de calibragcdo obtida (figura 23) corresponde a
variacdo da absorvancia no comprimento de onda de 663 nm com a concentracdo da

solucéo.

14
12 y =0,1523x+0,0177 e
2 _
R =0,9959 .
1 F o
L
o
208 | b
0
b -
206 | R
< '._..-
04 L
=3
02 o
.
0 ." 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 - 5 6 7 8

Concentracdo de corante (ppm)

Figura 23 — Curva de calibragédo do corante azul de metileno.

Os espetros foram obtidos num espectrofotdmetro de feixe duplo (Jasco V530), figura 24,

usando agua desionizada como referéncia e células de quartzo de 10 mm de percurso o6tico.

Figura 24 — Espetrofotémetro Jasco V-530.
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2.8. Tempo de equilibrio e ensaio de adsorc¢éo

Durante a execucdo dos primeiros ensaios cinéticos, colocou-se a possibilidade de
ocorrerem dois fendbmenos em simultaneo, a adsorcao e a reacdo. Para se isolar, na medida
do possivel, estes dois fenbmenos realizou-se um ensaio cinético para determinar o tempo

necessario até se atingir o equilibrio do processo de adsorgéo.

O procedimento seguinte foi aplicado em cada um dos 7 frascos que constituem o ensaio
batch realizado com o catalisador FeZSM-5_P. Exatamente 10 mg de catalisador FeZSM-5 P
foram pesadas com precisdo usando uma balancga analitica (Kern ADB), figura 25 A. A massa
pesada foi colocada nos 7 recipientes de plastico de 50 mL (tubos de centrifugagéo com rosca

e tampa), figura 25 B.

A B

Figura 25 — Balanca analitica (A) e tubos reacionais utilizados (B).

Os tubos foram previamente testados para garantir que ndo existe adsorcao significativa
do corante nas paredes. Em seguida, 25 mL de solu¢bes pré-preparadas com concentracao
de 7 ppm foram adicionadas aos recipientes juntamente com uma barra magnética (5 mm x 2
mm) e os recipientes foram fechados. Os recipientes foram imersos num banho de agua cuja
temperatura era mantida a 40 °C através de uma cabeca termostatica (Julabo MP). Este
banho foi colocado acima de um agitador magnético multiposicao (Selecta Multimatic 9-S),
figura 26, que garante que as barras magnéticas nos recipientes reacionais se mantivessem
em movimento durante os ensaios independentemente da sua posi¢do relativa no banho

termostatico.
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Figura 26 — Montagem utilizada nos testes de adsorgéo.

A quantificacao do corante em solugéo implicou que antes da andlise a solucao tivesse de
ser separada do sélido em suspensao. Isto foi realizado por centrifugacdo, usando uma
centrifuga (Hermle, Z206A), figura 27, operando a uma velocidade de 6 000 rpm num periodo
de 10 minutos.

Figura 27 — Centrifuga Hermle, Z206A.

Aliquotas da solucdo sobrenadante foram retiradas com cuidado com ajuda de uma pipeta
de Pasteur evitando que o so6lido no fundo do recipiente de centrifugacdo se movesse. As
absorvancias foram medidas num espectrofotometro seguindo o mesmo procedimento

descrito nos ensaios da curva de calibragao.
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Cada ponto resultou de uma média de pelo menos trés aliquotas retirada de cada frasco,
garantindo que o resultado (concentracdo) tinha um desvio padrdo abaixo de 5%. A
concentracdo foi obtida por converséo das leituras de absorvancia em concentracdo através
da curva de calibracéo apresentada no ponto 2.7. Nas solucdes coradas que ultrapassassem
a gama de aplicacéo da curva de calibracéo, essas solu¢gbes passavam por um processo de
diluicdo sendo que no calculo da concentracdo o fator de diluicdo era levado em conta.

A figura 28, apresenta os resultados do ensaio cinético de adsor¢cdo que determinou o
tempo para que o sistema obtive o equilibrio de adsorcdo, no anexo V estdo os valores de

concentracdo de corante e o tempo de ensaio a que foram retiradas aliquotas da solucgéo.

7

6
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Concentracao (ppm)
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0 10 20 30 40 50 60 70 80

Tempo (min)

Figura 28 — Curva cinética do processo de adsorcdo de azul metileno no catalisador
FeZSM_P.

Com base nos resultados foi estabelecido um tempo de equilibrio prévio a reacédo de 60
minutos. Este intervalo garante uma margem suficiente alargada de tempo para que o

fendmeno de adsorcao atinja 0 mencionado equilibrio.

Adicionalmente foi também realizada uma isotérmica de adsor¢cdo com o proposito de
avaliar ainda que de modo aproximado a capacidade de adsor¢cdo de uma das amostras ZSM-
5. Paratal em 6 tubos de plastico de 50 mL foram colocados em contacto 10 mg de catalisador
e 25 mL de solucdo de corante azul de metileno com as seguintes concentragées: 2,5 ; 3 ;
35;4 ;45 e 5 ppm. Apés o tempo de equilibrio estabelecido previamente (60 min.) a
guantidade de corante em solugdo, (ndo adsorvido no catalisador) foi quantificado. Nas
amostras BEA né&o foram realizadas isotérmicas, mas face a maior capacidade de adsorcéo

deste material foram testadas diferentes concentragdes iniciais de corante. O objetivo seria
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garantir um valor inicial (antes do inicio da reag&o) de absorvancia que permitisse acompanhar

0 processo reativo.

2.9. Ensaio catalitico (Reacdo de Fenton)

O seguinte procedimento foi aplicado em cada um dos oito frascos que constituem os
ensaios batch realizados para cada um dos catalisadores. Cada frasco de 50 mL continha 10
mg de catalisador e um volume de solucdo de azul de metileno de 25 mL e uma barra
magneética. A concentracdo de corante foi ajustada para cada estrutura zeolitica constituinte

do catalisador, 7 ppm para ZSM-5 e 60 ppm para BEA.

Tal como foi descrito no ponto 2.8. os fendmenos adsorcdo e reagdo foram separados,
estes oito frascos foram imersos num banho termostatizado a 40 °C e esperaram-se 60
minutos para o sistema reacional atingisse o equilibrio de adsorcdo. Apés os 60 minutos e
antes de iniciar a reacao, o pH das misturas (catalisador + solucéo corante) foi ajustado para
um valor entre 3 e 4 usando uma solucdo de HCI 0,5 M. Este ajuste visa evitar eventuais
fenbmenos de precipitacdo de ferro. O controle do pH € feito através de aparelho de pH
(Crison GLP), figura 29.

Figura 29 — Aparelho de pH.

A reacdo iniciava-se com a adicdo de 0,5 ml de uma solugéo de H,O; (solugéo de perdxido
de hidrogénio a 30 %, Carlo Erba) 0,07 M a cada um dos seis recipientes. O sétimo e oitavo
frascos serviam de controle e ndo receberam nenhuma solucao de H,O,. O sétimo frasco € o
(tempo zero), ou seja, 0 momento em que se inicia a reacdo apés o fenébmeno de adsorcao

atingir o equilibrio. O oitavo frasco faz o controle do fenémeno de adsorcao.
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Os restantes tubos foram utilizados para parar a reagdo em tempos pré-estabelecidos (5,
10, 15, 30, 45 e 60 minutos). A interrupgcdo da reacéo foi feita adicionando uma pequena
quantidade (aprox. 0,05 g) de tiossulfato de sédio pentahidratado (99,5 % - 101,0 %, Panreac)
sélido aos recipientes nos tempos mencionados. A quantificacdo do corante em solucao foi

feita como descrito nos pontos 2.7 e 2.8.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Preambulo

O presente capitulo aborda os resultados dos métodos de caraterizagdo dos catalisadores
e os estudos cataliticos efetuados com estes. Para caraterizacdo dos catalisadores foi
quantificado o teor de em Fe®" presente na estrutura do catalisador por espectrometria de
emissdo atémica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). O teor de Fe®* foi
quantifcado nos diferentes catalisadores apds a sintese dos catalisadores. Realizou-se a
difracdo de raios-X de forma a analisar a cristalinidade dos catalisadores apds processos de
sintese. As propriedades texturais dos catalisadores foram caraterizadas com recurso a
isotérmicas de adsorcéo de N, a - 196 °C. Para alguns catalisadores de ambas as estruturas
zeoliticas foram realizadas modificac6es na sua rede cristalina alterando a razédo Si/Al dos
zeolitos de partida pelo tratamento de dessilicagdo. Por fim em termos de caraterizacdo dos
catalisadores é apresentado o tamanho de particula e otimizagdo das condi¢des reacionais
da mecanoquimica, que foi realizado durante o projeto ZeoMed, em que os catalisadores
sintetizados durante a presente dissertacao servem-se das mesmas condi¢fes reacionais das

amostras sintetizadas durante o projeto.

Em termos cataliticos para quantificar a degradacgdo do corante azul de metileno construi-
se uma curva de calibragdo com base em solugbes padrdo com varias concentragbes de
corante. Isolou-se o fendmeno de adsorcdo da reagdo, fazendo-se um ensaio cinético para
descobrir o tempo até se atingir o equilibrio entre adsor¢éo e desadsor¢do, com o tempo
determinado determinou-se isotérmicas ao realizar-se um ensaio com diferentes
concentracdes mais o catalisador. A inativacdo da reacdo de Fenton foi outro estudo feito,
inativou-se a reagdo com 3 diferentes compostos sendo estes: tiossulfato de sodio, etanol e
hidroxido de sodio. O estudo da velocidade cinética por espetrofotometria para cada
catalisador, recorreram-se a modelos cinéticos de pseudo 12 e 22 ordem para interpretacéo
dos resultados cinéticos. Por ultimo selecionaram-se dois catalisadores para avaliar a

capacidade de reutilizacdo dos catalisadoers para novos ensaios de Fenton.
O seguinte capitulo encontra-se dividido nos seguintes subcapitulos:
3.2. Caraterizacdo dos catalisadores;

3.3. Reacgbes de Fenton.
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3.2. Caraterizacao do catalisador

3.2.1. Ensaios preliminares - otimizacdo das condicbes dos ensaios de

mecanoquimica

Tal como na analise do tamanho de particula, as condi¢cdes reacionais utilizadas na
presente dissertacdo foram otimizadas durante o periodo de atividades do projeto ZeoMed. O
objetivo desta otimizacdo das condicBes no moinho de bolas, era obter o menor tamanho de
particula na ordem dos 100 nm, para posterior utilizacdo do material zedlitico em aplicacdes
biomédicas. Essencialmente foram estudados 4 paradmetros no tratamento mecanoquimico:
namero de esferas, didmetro da esfera, frequéncia e tempo de ensaio. A designacdo das
amostras seguiu o seguinte cadigo: (forma do zedlito, nome da estrutura zedlitica, diametro

das esferas (mm), frequéncia usada no equipamento (Hz), tempo de ensaio (min).

Primeiramente otimizou-se o nimero de esferas e o seu diametro. O nimero de esferas
das amostras ficou definido entre 3 e 5, tal como o seu diametro. No entanto ndo existem
amostras com 5 esferas e 5 mm diametro devido ao volume util dos vasos do moinho de bolas.

Os resultados desta série de amostras esta expresso na tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades estruturais e texturais e tamanho de particula para amostras em

gue se variou o numero e diametro de esfera.

o Propriedades texturais Tamanho de
Amostra Cristalinidade Vsuper Vuira Vhicro Vimeso particula

0 (cm’g) | (cm’g) | (cm¥g) | (cmg) (um)
HZSM-5 100 0.05 0.10 0.15 0.07 3.51
HZSM 3-3-20-20 95 0.07 0.08 0.15 0.08 -
HZSM 3-5-20-20 81 0.03 0.09 0.12 0.08 -
HZSM 5-3-20-20 88 0.03 0.08 0.11 0.08 5.6
HBEA 100 0.02 0.11 0.13 0.40 7.65
HBEA 3-3-20-20 67 0.03 0.09 0.12 0.34 10.9
HBEA 3-5-20-20 52 - - - - 10.9
HBEA 5-3-20-20 56 0.01 0.07 0.08 0.30 9.68

Os resultados apresentados demonstram que amostra com 3 esferas e um diametro de 5
mm nao era op¢do mais viavel pois além de uma maior amorfizacdo do zedlito existe um
aumento do tamanho de particula resultante de agregacédo do zedlito durante o processo

mecanoquimico. Por outro lado tanto amostra com 3 esferas e 3 mm didmetro como a amostra
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com 5 esferas e 3 mm didmetro, mostram ser opcdes vidveis, com amostra com menor
namero de esferas preservando a cristalinidade e porosidade da amostra. Enquanto a amostra

com mais esferas apresenta um ligeiro menor tamanho de particula médio, como é visivel na
figura 30.

A B
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HZ5M 5-3-20-20

HZSM-5 HBEA 5-3-20-20

6 L HBEA
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Densidade (%)
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Figura 30 — Distribuicdo do tamanho de particula das amostras para amostras com o
tamanho de particula medio mais baixo. A) Série ZSM-5; B) Série BEA.

Com base no tamanho de particula e na dispersdo do mesmo, opcao escolhida foi por optar

com a amostra que continha 5 esferas e 3 mm de didmetro, pois foi a amostra na qual houve
um menor tamanho de particula.

ApoOs otimizagdo do namero e didmetro de esfera, otimizou-se a frequéncia e o tempo de
ensaio. Numa primeira instancia aumentou-se a frequéncia e tempo de ensaio relativamente
a série em que se otimizaram-se as condi¢des de nimero e diametro de esfera, porém através
da andlise da figura 31 sera percetivel que a opcao nao € viavel.
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Figura 31 — Difractogramas das amostras com maior frequéncia e tempo de ensaio. A) Série
ZSM-5; B) Série BEA.

Ao aumentar-se tanto a frequéncia como o tempo de ensaio o difractograma série BEA
indica que existe uma amorfizacao total do zedlito. Na série ZSM-5 o efeito destas condicdes
de ensaio mais agressivas ndo denota 0 mesmo impacto que na série BEA, muito
possivelmente pela maior rigidez da estrutura ZSM-5, esta op¢éao acabou por ser descartada.

O estudo de otimizacao da frequéncia e tempo de ensaio, prosseguiram com a diminuicdo
tanto da frequéncia do equipamento, como do tempo de ensaio. Numa tentativa de diminuir a
agregacao registada nas séries anteriores as amostras de partida foram sempre mantidas em
estufa antes da sua sintese, devido a hidrofilidade do zedlito este pode ser capaz de reter
humidade atmosférica facilitando assim a agregacdo das particulas. A designacao das
amostras passou a ter um S na sua nomenclatura que significa que o zedlito estava “seco”

Os resultados do estudo efetuado estéo presentes na tabela 3.
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Tabela 3 — Propriedades estruturais, propriedades texturais e tamanho de particula para

as amostras em que se variou a frequéncia e o tempo de ensaio.

S Propriedades texturais Tamanho
Amostra Cristalinidade Vsuper Vitra Viicro Vimeso de particula

o) (cm’fg) | (cm’fg) | (cm?/g) (cm?/g) (um)
HZSM-5 100 0,05 0,10 0,15 0,07 3,51
HZSM 5-3-10-10_S 95 0,04 0,10 0,14 0,07 4,04
HZSM 5-3-10-5_S 96 0,05 0,10 0,15 0,07 4,07
HBEA 100 0.02 0.11 0.13 0.40 7.65
HBEA 5-3-10-10_S 87 0,03 0,12 0,15 0,41 8,63
HBEA 5-3-10-5_S 74 0,03 0,12 0,15 0,41 8,76

“A suavizagdo das condi¢cdes da mecanoquimica demonstram melhor preservacdo das

carateristicas iniciais do catalisador. Desde logo os parametros texturais das amostras

mantém-se relativamente semelhantes as amostras de partida HZSM-5 e HBEA. As altas

percentagens de cristalinidade das amostras indicam menor indice de amorfizacdo

suportando a hipétese de condi¢bes reacionais da mecanoquimica mais suaves serem as

mais indicadas para o tratamento de ambos as amostras. O tamanho de particula revela um

ligeiro aumento, sendo mais favoravel a utilizacdo de uma frequéncia a 10 Hz e um tempo de

ensaio de 10 minutos.

A figura 32 apresenta os resultados de todas as propriedades estudadas para este série

de amostras:
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Figura 32 — Resultados de todas as analises realizadas as amostras otimizadas.

As representacdes gréaficas das andlises realizadas a este conjunto de amostras véao de

encontro ao que se tinha concluido na analise aos valores da tabela 3. Ou seja, para o

tratamento mecanoquimico os parametros frequéncia e tempo de ensaio nao devem ter
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condicdes reacionais muito agressivas. O seu agravamento origina maior amorfizacéo, perda

de porosidade e formacao de grandes agregados de particulas.

3.2.2. Quantificacdo da percentagem de ferro nos catalisadores

A andlise elementar dos catalisadores permitiu quantificar o teor de ferro presente nos
catalisadores sintetizados pelas duas diferentes vias de inser¢gdo do metal. A tabela 4

apresenta a percentagem de ferro determinada nas analises:

Tabela 4 — indice de ferro presente em cada catalisador.

Catalisador % de Fe
FeZSM-5 P 0,29
FeZSM-5 M 0,61
FeZSM-5 DAT P 0,33
FeZSM-5 DAT M 0,65
FeBEA_P 0,61
FeBEA_M 0,65
FeBEA_DAT P 0,68
FeBEA_DAT_M 0,77

A percentagem de ferro que se pretendia obter era de 0,7 % (grama de ferro/grama de
zedlito), apos determinacdo desta percentagem nas amostras modificadas de permuta idnica
caso esta permitisse a total incorporacao do ferro na estrutura zeolitica. Na tabela 4 é possivel
analisar que ambas as vias de insercéo do metal sao viaveis para a inser¢céo do metal, embora
no caso dos catalisadores da série ZSM-5 haja duas excec¢des uma vez que as percentagens
apresentadas ndo se aproximam do valor pretendido. Muito possivelmente existe uma maior
dificuldade no acesso aos centros ativos da estrutura ZSM-5, algo que ndo ocorre na estrutura

BEA que é uma estrutura caraterizada por uma maior mesoporosidade.

As amostras de mecanoquimica demonstram um teor de ferro com valores préximos do
gue se pretendia, no entanto esta quantificacdo podera estar inflacionada por particulas de
ferro que ndo estdo devidamente incorporadas estruturas zeoliticas, ficando sobretudo na
supérficies externas do catalisadores.

A dessilicac@o seguida de tratamento acido acaba por favorecer ligeiramente a eficiéncia
da incorporacao do ido metalico comparativamente as amostras comerciais, possivelmente a
remocao de Si permite um melhor acesso dos ides metalicos no interior da estrutura zeolitica.
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3.2.2. Difracéo de raios-X

A caraterizagdo das amostras através da difracdo de raios-X, permite analisar a
organizacao na estrutura cristalina apos os processos de sintese do catalisador. Diferentes
processos de sintese irdo originar maiores ou menores alteragdes estruturais. Na figura 33,
apresentam-se os difratogramas de todos os catalisadores preparados neste trabalho,
estando divididos em duas séries de acordo com a estrutura zedlitica de suporte do ido

metalico, i.e, série ZSM-5 e série BEA.

A B
ZSM-5 FeZSM-5 P BEA FoBEA_P
FeZSM-5_M FeZSM-5_DAT_P
AA FeZSM-5_DAT M M FeBEA_M FeBEA_DAT_P
FeBEA_DAT_M
AN MAC
< <
2 =]
10 15 20 25 30 35 a0 5 10 15 20 25 30 35 40
26(°) 28(7)

Figura 33 — Difractogramas das séries de catalisadores. A) Série ZSM-5; B) Série BEA

A intensidade dos picos, comparativamente com o difractograma da amostra de partida,
reflete o dano sofrido pela estrutura zedlitica durante os varios processos de preparacao dos
catalisadores, quanto maior for a amorfizagdo menor sera a intensidade dos pico e vice-versa.
Pela analise da figura 33 A, é possivel verificar que na série dos catalisadores com a estrutura
zeolitica ZSM-5, com excecdo da amostra FeZSM-5_DAT_M (marcada a azul-escuro), todas
as amostras ndo sofreram danos significativos na sua organizagéo estrutural. Na tabela 5, &
apresentado o resultado da cristalinidade, onde os resultados demonstram o que ja fora
constatado na andlise dos difractogramas onde a menor percentagem de cristalinidade da
amostra FeZSM-5_DAT_M indica que esta sofre maior amorfizacdo. O que pode significar
gue a formacdo de maior porosidade pela dessilicacdo seguida de tratamento &cido podera
resultar na perda de cristalinidade quando o metal é inserido pelo método mecanoquimico.
Ou seja, nas condigBes da amostra de partida ZSM-5_DAT, aparentemente a mecanoquimica

€ 0 método mais destrutivo do que a permuta ionica.

A figura 33 B, apresenta os difractogramas dos catalisadores com a estrutura BEA, ao
contrario da estrutura ZSM-5 a sua analise via grafica aparenta ndo apresentar alteracoes
significativas do efeito dos tratamentos aplicados ao catalisador. Os resultados da

49



cristalinidade (tabela 5), indicam que das amostras comerciais, a amostra FeEBEA_M é aquela
que sofre maior amorfizagdo. As amostras que sofreram o tratamento DAT, apresentam
cristalinidades semelhantes e ao comparar-se com a amostra BEA_DAT, conclui-se que € o
tratamento DAT o responsavel pela perda de cristalinidade destas amostras. Tanto a amostra
FeBEA_M como FeBEA_DAT_M apresentam cristalinidades na mesma ordem de grandeza,
ou seja, o dano aplicado na inser¢cao do metal por mecanoquimica nao é aumentado quando

a rede cristalina estd mais fragilizada.

Tabela 5 — Apresentacao das cristalinidades dos catalisadores sintetizados.

Amostra Cristalinidade
(%)
ZSM-5 100
FeZSM-5 P 100
FeZSM-5 M 100
FeZSM-5 _DAT_P 94
FeZSM-5 DAT_M 36
BEA 100
FeBEA_P 90
FeBEA_M 70
BEA_DAT B2 71
FeBEA DAT P 72
FeBEA DAT_M 73

3.2.3. Adsorgcdo com N> a—196 °C

Para caracterizar a textura de materiais porosos, recorre-se a isotérmicas de adsor¢éo, as
quais indicam os tratamentos resultaram na perda ou oclusdo da estrutura porosa das
amostras, geralmente quando isso sucede 0s pontos relativos a curva de adsor¢édo ficam
abaixo dos pontos da curva de adsorcdo da amostra de partida, indicando perda de
microporosidade. Na figura 34, sdo apresentadas ambas as séries de catalisadores das duas

estruturas zeoliticas estudadas, divididas pelos dois métodos de inser¢do do metal no zedlito.
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Figura 34 — Isotérmicas de adsor¢cdo dos catalisadores sintetizados. Os simbolos com

contorno representam pontos de adsor¢cdo, enquanto os simbolos a cheio pontos de

desadsorcao. A) Série ZSM-5 com permuta iénica. B) Série ZSM-5 com mecanoquimica.

C) Série BEA com permuta i6nica. D) Série BEA com mecanoquimica.

Todas as figuras apresentadas revelam isotérmicas do tipo | + IV. A isotérmica tipo | define

gue existe um patamar que comeca a definir-se a pressdes baixas e o tipo de porosidade é

essecialmente microporoso. A isotérmica tipo IV apresenta um patamar bem definido a

pressdes relativas altas, apresentando condensacédo capilar, o tipo de microporosidade é

mesoporoso. As histereses reveladas para todas as isotérmicas indicam histereses do tipo

H4, porque os dois ramos da isotérmica apresentam-se praticamente horizontais e paralelos

durante um grande intervalo de valores do eixo das abcissas. A figura 34 B demonstra que 0s

catalisadores da série ZSM-5 com método de insercdo do metal através da mecanoquimica,

para pressoes relativas baixas ndo apresentam perda de microporosidade muito significativa.

Em termos de volume mesoporoso na mesma figura € possivel afirmar que a amostra FeZSM-
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5 DAT_M, tem um ganho relativamente a amostra de partida, algo que j4 nédo é verificado
pela amostra FeZSM-5_M. Ou seja, podera haver possibilidade do aumento de volume
mesoporoso estar relacionado com o tratamento de dessilicagdo efetuado na amostra em

guestao.

A figura 34 A, apresenta a série de catalisadores da série ZSM-5 com método de insergéo
do metal através de permuta i6nica, tal como foi observado na figura 34 B, o volume
microporoso nao apresenta nenhum ganho ou perda relativamente a amostra de partida.
Quando se esta perante pressdes relativas mais préximas de 1, observa-se um crescimento
da histerese da amostra FeZSM-5 DAT P (marcada a cor de laranja), significando um
aumento de volume mesoporoso em relagdo a amostra ZSM-5. Logo este resultado podera
indicar mais uma vez que a dessilicacdo podera ser o fator determinante no ganho de
mesoporosidade dos catalisadores preparados com o tratamento DAT. Ja em termos de
microporosidade, néo foi percetivel quaisquer alteracdes no volume microporoso na série
ZSM-5. Para ambos métodos de inser¢do do metal, também parece ser plausivel de concluir
gue estes ndo sdo determinantes na criacdo de maior ou menor porosidade nos suportes

zedliticos pelo menos para estrutura ZSM-5.

A série de catalisadores BEA, figuras 34 C e 34 D, apresenta diferencas em relacéo a série
ZSM-5, uma vez que em algumas amostras séo visiveis diferengas no volume microporoso
quando se esta perante pressoes relativas baixas. Na figura 34 C, a amostra FeEBEA_P revela
ter um ligeiro aumento de microporosidade, enquanto a amostra FeEBEA_DAT_P tém uma
pequena perda de volume microporoso, quando se compara com a amostra HBEA. Em
relacdo a mesoporosidade, a amostra FeBEA P aparenta ser aquela que tém maior
quantidade de nitrogénio adsorvido. Por outro lado a amostra FeEBEA_DAT_P néo apresenta
nenhuma diferenca significativa em relacdo a amostra HBEA. Os resultados apresentados
poderdo indiciar que a dessilicagdo poderd ter provocado alguma oclusdo dos microporos e

que o tratamento &cido ndo foi capaz de os desobstruir.

A figura 34 D, apresenta uma tendéncia inversa a a apresentada na figura 34 C, uma vez
gue a amostra FeZSM-5_DAT_M aparenta ser a que beneficia dos tratamentos efetuados,
enquanto a amostra FeZSM-5_M apresenta um ligeiro menor volume microporoso e um
menor volume mesoporoso (este ja mais percetivel). Ja amostra FeZSM-5_DAT_M apresenta
um ligeiro aumento de volume microporoso e também um ligeiro aumento de volume
mesoporoso. Isto pode indicar que a mecanoquimica induz nesta estrutura zedlitica uma maior

obstrucéo dos poros, e que o tratamento DAT pode atenuar os seus efeitos.
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Ao contrdrio do apurado na série ZSM-5, na série BEA a modificagdo dos volumes
Microporosos e mesoporosos nao advém apenas do tratamento DAT mas também dos
métodos de inser¢cdo do metal, nomeadamente a mecanoquimica que parece ser o método

mais impactante na modificagdo da textura da estrutura zeolitica de suporte.

De forma a avaliar quantitativamente as propriedades texturais dos catalisadores, os dados
da adsor¢éo de azoto a — 196 °C foram analisados com recurso ao método as, usando como
padr&o a curva (as versus P/Po) obtida numa silica ndo porosa 4, A figura 35 apresenta um
exemplo da aplicacdo do método a.recorrendo aos dados de adsor¢do da amostra de partida
ZSM-5.
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Figura 35 — Grafico as da amostra ZSM-5 — Va¢s ha amostra versus as do padréo, para o
mesmo valor de P/Po.

Tal como foi referido no ponto 2.6. o volume total de microporos e a area externa, foram
quantificados pelo método as. O volume total de microporos, os poros contabilizados tém uma
abertura superior a 2 nm. O Vmicro COrresponde a extrapolagéo para a origem da regido linear
do grafico as definido pelos pontos experimentais que correspondem a as >1, enquanto a area
externa foi obtida usando o declive da reta. O volume de mesoporos, Vmeso, € quantificado a
partir da diferenca entre volume poroso total (Viotal) € Vmicro, ONde Vioral COrresponde ao volume
de N, adsorvido a uma presséo relativa de 0,95, segundo a regra de Gurvitch. A aplicacdo do
método as permitiu ainda distinguir o volume ultramicroproso, Vura, correspondente aos poros
com uma dimensao inferior a 0,07 nm e o0 volume supermicroporoso, Vsuper, que corresponde

aos poros entre 0,07 e 2 nm. O valor de Vuwa foi obtido pela ordenada na origem da reta
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definida pelos pontos experimentais obtidos a pressdes relativas baixas, mas acima de 0,02.

A diferenca entre 0 Vimicro € 0 Vuira permitiu obter o valor de Vsuper.

A figura 35 apresenta duas curvas, onde a curva marcada a cinzento esté situada a
pressdes relativas mais baixas entre 0,02 e 0,2; a sua ordenada na origem corresponde ao
Vura. A curva marcada a laranja esta situada a pressoées relativas entre 0,2 e 0,8; a sua
ordenada na origem corresponde ao Vmicro. Através do declive da reta laranja € possivel obter-

se a area externa.

A tabela 6, apresenta os resultados do método as, podendo confirmar o que foi constatado

na observacgéo das representacdes graficas apresentadas na figuras 24.

Tabela 6 — Parametros texturais dos catalisadores.

Amostras Vuira Vsuper Vmicro Vmeso Area externa
(cm®fg) | (cm®g) | (cm%g) | (cmg) (m?/g)
ZSM-5 0,10 0,05 0,15 0,07 39
FeZSM-5 P 0,10 0,04 0,14 0,07 43
FeZSM-5 M 0,10 0,04 0,14 0,07 42
FeZSM-5 DAT P 0,10 0,05 0,15 0,13 67
FeZSM-5 DAT M 0,10 0,03 0,13 0,12 62
BEA 0,11 0,02 0,13 0,40 189
FeBEA P 0,13 0,02 0,15 0,42 192
FeBEA M 0,10 0,01 0,11 0,36 143
BEA_DAT [52] - - 0,15 0,44 236
FeBEA DAT P 0,11 0,02 0,12 0,40 177
FeBEA DAT_M 0,14 0,02 0,16 0,43 193

Na tabela acima constata-se de facto que os catalisadores da série ZSM-5 exibem poucas
diferencas em relacdo a amostra referéncia ZSM-5, de salientar que a grande alteracdo na
textura destes catalisadores é verificada na mesoporosidade e na area externa onde ha um
acréscimo nas amostras que sofreram dessilicagdo e tratamento &cido. Ou seja, os resultados
demonstram que os houve criagdo de mesoporos, o que parece demonstrar que a solucédo de
NaOH atua como agente hidrolisante das ligagbes de silanol (O-Si-O), gerando
mesoporosidade a partir da destruicdo dos microporos nativos da estrutura zedlitica. A area
externa para as amostras DAT também revela um aumento 0 que parece indicar que a

mesoporosidade criada é intercristalina.
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Nos catalisadores com a estrutura de suporte BEA desde logo verifica-se a presenca de
uma mesoporosidade intrinseca. Comprova-se o que ja fora dito anteriormente pela analise
da configuracdo das isotérmicas em que a amostra FeEBEA_P beneficia com o tratamento
realizado. As amostras DAT, comparativamente a amostra BEA_DAT ®2 apresentam um
ligeiro decréscimo no volume mesoporoso. Porém a amostra FeEBEA_DAT_P é aquela que
revela maior perda de volume mesoporoso, quando comparada com as amostras BEA_DAT
e FeBEA DAT_M, além de apresentar uma ligeira perda de volume microporoso. A area
externa da amostra FeBEA DAT_P, também é consideralvelmente mais pequena. Muito
possivelmete a amostra FeBEA_DAT_P revela alguma obstrucdo dos poros. A amostra
FeBEA DAT_M revela um ligeiro aumento de volume microporoso, no entanto a sua area
externa € praticamente igual a amostra de partida BEA, ou seja, a mesoporosidade criada
nesta amostra foi essencialmente intracristalina. J4 a amostra FeBEA M tal como foi
constatado antes apresenta em todos os parametros texturais um decréscimo em relagéo a

amostra BEA, reforcando a ideia da obstrucdo provocada pelo tratamento mecanoquimico.

3.2.4. Andlise da razao Si/Al

A razéao Si/Al dos zedlitos de partida ZSM-5 e BEA, proveniente da Zeolyst, sdo 15,0 e 12,5
respetivamente, como ja foi referido no capitulo “2.2. Material de partida e identificacdo das
amostras”. Estas anadlises foram efetuadas para observar o efeito dos tratamentos como
dessilicacdo e mecanoquimica na razao Si/Al, a tabela 7 revela os resultados de algumas das

amostras:

Tabela 7 — Determinacado da razao Si/Al por andlise de espetrometria ICP-OES.

Amostra Razéo Si/Al
ZSM-5 15,0
FeZSM-5_DAT_M 16,3
BEA 12,5
BEA DAT 52 10,6

A amostra FeZSM-5_DAT_M, foi a Gnica amostra que foi analisada durante a execug¢éo do
trabalho experimental, esta foi analisada no laboratério de Andlise do IST em Lisboa. O
resultado da razdo Si/Al da amostra BEA DAT 2. Os resultados demonstram que para a
amostra FeZSM-5_DAT_M, existe um aumento da razdo Si/Al, logo indica remocéao de Al
durante a dessilicacao. Isto significa perda de centros acidos e de possiveis locais que o ferro

se possa inserir dentro da estrutura zedlitica de suporte. A amostra FeZSM-5 DAT_M tém um
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teor de ferro bastante superior ao catalisador FeZSM-5_DAT_P muito possivelmente pelo

ferro ficar alocado na superficie do catalisador e ndo no seu interior.

Na amostra BEA_DAT, esta revela uma menor razdo Si/Al, o que indica uma reducdo no
teor em silicio. O que evidencia o caracter destruidor do tratamento alcalino nas ligagdes
silanol. Este parece ser o motivo que na série BEA, tanto amostra FeBEA_DAT_P como a
amostra FeBEA_DAT_M sejam aquelas que apresentem o maior teor de ferro incorporado na

sua estrutura.

3.2.5. Tamanho de particula

Tal como foi referido a analise do tamanho de particula foi realizado durante o projeto
ZeoMed. Os resultados que se apresntam na tabela 8, sdo referentes a amostras dos

materiais de partida dos catalisadores sintetizados.

Tabela 8 — Resultados do tamanho de particula minimo, médio e maximo, de algumas das

amostras de partida dos catalisadores sintetizados.

Amostra Do (Um) Dso (Mm) Dgo (Um)
ZSM-5 0,79 3,88 8,14
ZSM-5_DAT 2,55 5,95 22,10
ZSM-5_M 0,808 4,04 8,63
BEA 4,32 8,99 18,70
BEA_DAT 4,44 8,87 18,70
BEA_M 3,77 8,63 22,9

Desde logo verifica-se que os zedlitos de partida ZSM-5 e BEA sao bastante distintos no

seu tamanho de particula, registando-se maior tamanho de particula por parte do zeélito BEA.

Os tamanhos de particula para as amostras que sofrem dessilicacdo seguida de tratamento
acido e para as amostras de mecanoquimica sao distintos consoante a estrutura zeolitica. Por
um lado, o zedlito ZSM-5 aumenta o seu tamanho de particula quando é sujeito ao tratamento
DAT, algo que também foi verificado na area externa calculada através do método as, ou seja,
o0 aumento da mesoporisidade pode ser resultante da agregacao do zedlito, o que leva a que
a mesoporosidade observada seja intercristalina. J& na mecanoquimica verifica-se que o
zellito ZSM-5 nas condi¢cdes impostas de moagem ndo existem efeitos significativos no

tamanho de particula do zedlito.
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O zedlito BEA apresenta a situagdo inversa, com o tratamento DAT a ndo originar
guaisquer mudancas no tamanho de particula. Quando este zedlito sofre o tratamento
mecanoquimica existe agregacdo do zedlito o seu tamanho de particula aumenta.
Porém como ja foi constatado o zedlito BEA sofre grande amorfizacao durante este tratamento
e a sua mesoporosidade também sofre uma diminuigéo.

A figura 36 revela a dispersao do tamanho de particula por parte das amostras analisadas

neste capitulo, com todas as amostras comparadas diretamente com a amostra mae:
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Figura 36 — Disperséo do tamanho de particula das amostras de partida dos catalisadores.

A dispersao do tamanho de particula apresentado na figura 36, vai de encontro aos valores
apresentados na tabela 8, os tratamentos efetuados tanto DAT como mecanoquimica nao
parecem alterar o tamanho de particula. Apenas a amostra ZSM-5_DAT apresenta alguns

sinais de um aumento de particula muito possivelmente proveniente de alguma agregacao do
zealito.
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3.3. Reagbes de Fenton
3.3.1. Isotérmicas de adsorcéo

Durante a realizacdo dos primeiros ensaios da reacdo de Fenton, foi percetivel que
poderiam ocorrer dois fendmenos em simultdneo: a reacdo e a adsorcdo. O fenbmeno de
adsorcao é promovido pela estrutura de suporte do ido metalico, s6 devido a sua inerente
capacidade de adsorc¢ao, ou seja, 0 zedlito por si s6 é capaz de remover da solucao parte do
corante. A reacdo sO se inicia quando € adicionado ao meio reacional o perdxido de
hidrogénio. Desta forma na tentativa de isolar o processo reativo tentou-se garantir que o
processo reativo so se iniciava quando o processo de adsorcao estava em equilibrio. Para tal,
realizou-se um ensaio para determinar o tempo de equilibrio, o qual demonstrou que o tempo
de equilibrio associado a estes sistemas foi em média infeior a 60 minutos, sendo este tempo

escolhido para garantir o mesmo equilibrio (figura 28).

Paralelamente a adsorcédo prévia do corante pelos zedlitos cria um problema experimental
adicional. Os diferentes zedlitos tém diferentes capacidades de adsor¢cdo o que se traduz
antes do processo reacional por diferentes valores de concentracdo iniciais de corante. Isto
implicou a realizacdo de ensaios prévios para determinar qual a concentracdo inicial de
corante que garantisse que o zeolito ndo acabe por adsorver na sua totalidade o corante em
solucdo e por outro lado que a concentragdo inicial permita que exista variabilidade suficiente

na concentracéo durante o processo reacional.

Para tal realizou-se isotérmicas nas diferentes estruturas, os resultados dos ensaios de

adsorcao estao presentes no anexo VI.

A este resultado foi ainda aplicado o modelo de isotérmica de Langmuir que assenta no
pressuposto que a adsorcdo é feita em monocamada. O modelo linearizado aplicada a
solugdes aquosas pode ser descrito de acordo com a seguinte equacao:

Coq 1 1

=—2C,, +— 11
Y Ym 1 KXYy (1)

em que Ceq representa a concentracdo de corante em equilibrio, y € o numero de moles
adsorvidas de corante por massa de catalisador. O numero de mol adsorvidas € calculado
entre a diferenca do numero de mol iniciais com o numero de mol adsorvida no equilibrio, K é
a constante de adsorcao, enquanto o ym € a massa de corante adsorvido na monocamada em

(mol/g).
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A figura 37 é representacgédo gréafica da aplicagdo do modelo da isotérmica de Langmuir aos

aos dados de adsorcdo do azul metileno na estrutura de FeZSM-5_P
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Figura 37 — Linearizagdo da isotérmica de Langmuir para a adsor¢éo do azul de metileno
na estrutura FeZSM-5_P.

A paratir da linearizacao é possivel estimar o nUmero de moles necessarios para preencher

uma monocamada e a constante de equilibrio do processo.

% = 29 844 C,, + 0,0845 (12)

ym = 3,35 x 10° mol/g; K = 354 824 L/mol.

A partir dos valores de ym € possivel ainda estimar a area superficial especifica do sélido,
através da seguinte expressao:
Asup = Ym XN XS (13)

em que Asp € area superficial especifica (m?/g), ym @ massa de corante adsorvido na
monocamada (g/g), S a area ocupada por uma molécula de azul de metileno (m? por
molécula), N o numero de Avogadro. Embora com limitacdes, pois o azul metileno € uma
molécula relativamente volumosa e sem acesso a todos 0s poros, é possivel utilizar os dados
deste corante que tem a forma de um paralelepipedo com aproximadamente 1,7 nm x 0,76
nm x 0,33 nm %, Uma vez que a interacdo pode ser realizada com 3 orientacées (26,06;
11,32 e 5,06 m?) e um valor médio de 14,15 m?. Segundo os resultados provenientes do
método de densidade funcional para a determinacao da distribuicdo do tamanho de poro das

isotérmicas de adsorcdo com Ny, (vide anexo VII) revelam que a area superficial da amostra
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FeZSM-5_P é 505,3 m?/g. Ou seja, as moléculas de azul metileno ndo sdo capazes de aceder

a todas as cavidades do catalisador, devido ao seu tamanho molecular.

3.3.2. Metodologias de paragem da reacao

Outro dos desafios foi encontrar um método eficaz para inativar a reacéo isto porque, no
tempo que medeia a remoc¢do das amostras do banho termostatizado até a medida
espectrofotmétrica a reacao prossegue. Foram testados trés agentes inativadores da reacao
de Fenton: tiossulfato de sédio, etanol e hidroxido de sédio. Realizou-se um ensaio de Fenton

com cada um destes trés diferentes compostos sendo os resultados mostrados na tabela 9:

Tabela 9 — Concentragdes de corante azul de metileno apés termino do ensaio de Fenton.

_ Tiossulfato de Hidroxido de
Tempo (min) Controlo (ppm) o Etanol (ppm) o
sédio (ppm) sodio (ppm)
0 2,57 2,78 2,91 1,71
60 2,15 2,58 2,52 1,51
120 1,68 2,08 2,22 1,00
1260 0,44 1,91 1,70 0,57

Apesar do interesse residir primeiramente no ensaio a tempo zero verificando qual das
metodologias permite parar a reacdo, nestes ensaios foram também determinada as
concentracdes de corante do meio reacional a 1, 2 e 21 horas apoés se ter inativado a reacgéo.
Como é possivel verificar o hidréxido de sédio altera o pH do meio reacional de acido para
basico fazendo com que ocorra precipitacdo do Fe*', facto que néo teve qualquer influéncia
pois ao estarmos perante uma catalise heterogénea o efeito do pH na reacdo de Fenton néo
¢ tao decisivo como acontece na catalise homogénea, logo este foi o primeiro composto a ser

descartado.

Em relacdo ao etanol este consegue inativar a reacdo visto que ao fim de um dia a
concentragcdo de corante manteve-se praticamente inalterada assim como no caso do
tiossulfato, ambas 0os compostos aparentam ser vidveis na inativacao da reacdo. Porém os
dois compostos atuam de maneiras diferentes, enquanto o etanol elimina os radicais
hidréxido, o tiossulfato inativa atuacdo do peréxido de hidrogénio ndo permitindo a formacao
de novos radicais. A representacdo grafica vide figura 38, indica que o etanol € o composto
mais eficiente nos instantes iniciais pos paragem da reacdo, no entanto o etanol pode ligar-

se com os radicais hidroxido formando novos poluentes, para além disso sendo um liquido
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mesmo em pequena quantidade pode gerar alguma diluicio da amostra. Por estas razdes

optou-se pela utilizagéo do tiossulfato de sédio.
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Figura 38 — Concentracdo de azul metileno apds inativacdo da reacdo de Fenton com

diferentes metodologias.

3.3.3. Ensaios cinéticos

Neste subcapitulo séo apresentados os resultados dos ensaios cinéticos das reacdes de
Fenton utilizando como catalisadores os materiais produzidos de acordo com o procedimento
experimental descrito anteriormente. E também apresentado um ensaio de controlo para uma
reacdo de Fenton utilizando apenas o ido metalico Fe** em solucédo na forma de sal i6nico,
para comparacdo e verificagdo das vantagens/desvantagens entre utilizacdo do ido em

solugdo ou inserido numa estrutura de suporte.

3.3.3.1. Reagdes de Fenton com as estruturas zeoliticas

A figura 39 sumariza estdo as curvas cinéticas das reagfes de Fenton nas diferentes
estruturas zeoliticas, os dados originais utilizados para construir estes graficos encontram-se
no anexo (VIII =XV). Estes graficos mostram também o valor da absorvancia da solucéo inicial

( menos 60 min), ou seja, ainda do fenébmeno de adsorgéo ocorrer.
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Figura 39 — Curvas cinéticas da reacdo de Fenton da degradacéo do azul de metileno nos
diferentes catalisadores. A) Série ZSM-5. B) Série BEA.

A diferenca na gama de concentragbes entre as duas estruturas, (para 0 ZSM-5 a
concentracéo de corante inicial € de 7 ppm e para a estrutura BEA a concentragéo € 60 ppm),
ocorre, tal como discutido anteriormente, devido a diferenca de area superficial e de
porosidade, que favorece o zedlito BEA em comparacdo ao zedlito ZSM-5. Na figura 35 sdo
percetiveis essas diferencas quando os pontos a tempo zero (que refletem o fim do periodo
de adsorcdo e inicio de reacdo) apresentam maiores desvios em relacdo ao valor de

concentragao inicial.

As amostras FeZSM-5_M e FeBEA _DAT_M sao aquelas que apresentam menor
capacidade de adsor¢éo, podendo se tratar de uma consequéncia da aplicacdo do tratamento

mecanoquimico que afeta a textura da estrutura do zedlito.

A analise da variacdo da concentracdo de corante ao longo do tempo reacional permite
verificar que, como esperado, as maiores variagdes ocorrem nos primeiros 20 minutos. Até se
atingir os 60 minutos o ritmo de degradacédo vai diminuindo e no final dos ensaios é visivel

que a concentragdo de corante se mantém praticamente constante.

Para se ter uma melhor percepcao da influéncia da reagdo de Fenton, foram aplicados
modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, para obtengcdo de
constantes cinéticas que permitem avaliar os tratamentos induzidos na modificacdo das
estruturas zeoliticas. Tendo em conta a distribui¢cdo de pontos apresentada na figura 38, para
ambas as séries, optou-se pela aplicacdo dos modelos cinéticos na forma néo linear, desta

forma a equacéo 14, foi a equacéo utilizada para o modelo de pseudo-primeira ordem foi:
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c/C,

[Corante] = e Fap1*t (14)

onde Kap1 € a constante cinética de pseudo-primeira ordem, enquanto a equagao 15,

demonstra a equacdo que foi utilizada para o modelo de pseudo-segunda ordem:

1
[Corante]g X kgpy X t

[Corante] = (15)
onde Kapz € a constante cinética de pseudo-segunda ordem. Estas constantes cinéticas
foram obtidas com recurso do software Table Curve 2D v5.01. A figura 40 apresenta o

resultado dos modelos cinéticos que melhor se ajustaram para cada um dos catalisadores.
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Figura 40 — Curvas cinéticas do modelo de pseudo-primeira ordem (linha tracejada) e
modelo de pseudo-segunda ordem (linha continua) para os diferentes catalisadores. A)
Série ZSM-5. B) Série BEA

E possivel verificar que o modelo de pseudo-segunda ordem aparenta ser geralmente
melhor na descricdo das cinéticas realizadas. O que sugere que mesmo em pProcessos em
gue areacao de Fenton s ocorre apds a adsor¢ao do substrato a degradar atingir o equilibrio,
0 processo reativo ainda serd ainda dependente dos sitios ativos. O modelo de pseudo-
segunda ordem refletirh melhor um comprimento reacional que depende de espécies reativas

(como os ides hidroxilo) e os sitios ativos (ferro nos zedlitos) 561 571 (58],

A magnitude relativa das constantes de constantes de pseudo-primeira e segunda ordem,
e sua inversao ocasional, podem ser influenciadas por fatores como a concentracao inicial do
corante, a estrutura especifica do zedlito e as condi¢gbes experimentais utilizadas. Estudos
mostraram que variar esses fatores, como em processo heterogéneos de Fenton ou foto-
Fenton, pode levar a diferencas na cinética da reacdo, especialmente com moléculas de

corante complexas 56l (581, [59],
63
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Os resultados numéricos das constantes de pseudo-primeira e segunda ordem s&o

apresentados na tabela 10. Os valores dos coeficientes determinacdo enquanto parametro de

avaliacdo da qualidade do ajuste sdo também mostrados na mesma tabela.

Tabela 10 — Constantes de velocidade (k) para modelos cinéticos pseudo 12 e 22 ordem e

0s seus coeficientes de correlagéo.

Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem

Catalisador k (min?) R? Erro k (ppm™ min) R? Erro
FeZSM-5 P 0,038 0,984 0,002 0,019 0,940 0,003
FeZSM-5 M 0,12 0,909 0,02 0,052 0,978 0,006
FeZSM-5 DAT P 0,061 0,970 0,008 0,100 0,999 0,002
FeZSM-5 DAT M 0,037 0,990 0,002 0,023 0,975 0,003
FeBEA P 0,09 0,934 0,01 0,023 0,972 0,004
FeBEA M 0,033 0,958 0,004 0,0034 0,952 0,0006
FeBEA_DAT_P 0,044 0,872 0,007 0,0074 0,962 0,0008
FeBEA _DAT_M 0,025 0,775 0,005 0,0012 0,919 0,0002

7

Em primeira instancia para ambas as séries é importante fazer uma analise dos
coeficientes de correlacdo das constantes de velocidade e o erro associado a constante
cinética, uma vez que esta permitem aferir o grau de importancia do modelo cinético a que o
catalisador mais se ajusta. Como ja referido o0 modelo de pseudo-primeira ordem indicam que
ataxa de reacdo depende de um Unico reagente, neste caso sera a concentracdo. Ja o modelo
de pseudo-segunda ordem indica que para além da concentragéo existem outros fatores como
centros ativos ou as espécies reativas (radicais hidroxilo) como determinantes no valor da

constante de velocidade.

De um modo geral o modelo que parece ir ao encontro dos resultados experimentais, é o
modelo de pseudo-segunda ordem, visto que € este que apresenta para a maioria dos
catalisadores, os coeficientes de correlacdo mais elevados e menores erros associados a
constante cinética. Existem excec¢bes, onde para os catalisadores FeZSM-5 P, FeZSM-
5 DAT_M e FeBEA_M o modelo cinético de melhor ajuste foi 0 modelo de pseudo-primeira

ordem.

O facto do modelo de pseudo-primeira ordem poder-se ajustar para as amostra da série
ZSM-5, pode estar relacionado com a menor variabilidade na concentragdo de corante, uma
vez que para esta estrutura foi utilizada uma concentracéo de 7 ppm e como é observado na

figura 38 A, a capacidade de adsor¢do da estrutura zeolitica é significativo a excegdo da
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amostra FeZSM-5_M que € precisamente o catalisador com menor coeficiente de correlacdo

e com maior erro associado a constante cinética.

O modelo de cinético de pseudo-segunda ordem para a série de catalisadores BEA, é
aguele melhor se enquandra nos resultados experimentais observados na figura 39 B. Apesar
da amostra FeBEA_M ter melhor ajuste com o modelo de pseudo-primeira ordem, 0s
resultados apresentados na tabela 10 indicam que esta diferenca € praticamente insignificante
entre os coeficentes de correlacédo. O erro associado a constante cinética acaba por ser 10
vezes menor para o modelo de pseudo-segunda ordem. No anexo XVI, estdo presentes outros

parametros estatisticos que ajudam a suportar as constatacdes feitas.

Para melhor entendimento dos resultados apresentados na tabela 10, é fundamental o
correlacionamento com as propriedades dos zedlitos caraterizadas anteriormente. Portanto
resultados do teor de ferro, cristalinidade e pardmetros texturais sao importantes para

explicacdo de melhores ou piores resultados cinéticos.

A andlise seguinte teve como base os resultados cinéticos do modelo de pseudo-segunda
ordem. Na série ZSM-5, as amostras cujo metal foi inserido por permuta iénica apresentam
percentagens na ordem dos 0,3%. Porém a amostra FeZSM-5_DAT_P é a amostra que
apresenta maior velocidade cinética (0,100 ppm™* mint) e em contraste a amostra FeZSM-
5_P é a que a apresenta a menor velocidade cinética (0,019 ppm™ min), tendo os resultados
das cinéticas de pseudo-segunda ordem. As amostras cujo método de insercdo foi a
mecanoquimica apresenta percentagens na ordem dos 0,6%, mas nao significa que estas

sejam as amostras com melhores velocidades cinéticas.

A inducdo de mesoporosidade nos catalisadores através do tratamento DAT leva a um
aumento da area superficial externa, parece fazer com a velocidade cinética das reacdes
aumente. A maior abertura dos poros facilita a difusdo no interior das cavidades da estrutura
zeolitica possibilitando maior facilidade no encontro das moléculas de corante com os centros
ativos, ao contrario do que acontece na amostra FeZSM-5_P, onde os parametros texturais
ndo se alteraram em compara¢cdo com a amostra de partida ZSM-5. O aumento da &rea
superficial externa facilita uma melhor exposicdo dos sitios ativos, aumentando a
acessibilidade dos reagentes melhorando o contato entre reagentes e os locais com ferro.

Este efeito é particularmente importante para os catalisadores com a estrutura ZSM-5,

caraterizada por cavidades sdo mais estreitas, tomando a acessibilidade externa mais critica.

A amostra FeZSM-5 DAT_M também foi modificada com o tratamento DAT, no entanto a

sua cistalinidade é a mais baixa desta série com 36%, estando bastante amorfizada. O que
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pode significar, que a perda de cristalinidade por parte da estrutura zeolitica diminui a
capacidade deste catalisador ter uma velocidade cinética semelhante ou superior a amostra
FeZSM-5_DAT_P.

A diferenga de velocidade cinética nas reagc6es com os catalisadores comerciais € explcada
pela grande diferenca de teor de ferro destas amostras com 0,29% e 0,61% para 0s
catalisadores FeZSM-5_P e FeZSM-5_M respetivamente.

A anadlise dos catalisadores da série BEA, desde logo realca-se que a reacdo de Fenton
com a amostra FeBEA P foi a que teve maior constante cinética (0,023 ppm? min?t) . Ao
contrario da estrutura ZSM-5, a estrutura BEA é caraterizada por ser bastante mesoporosa, 0
gue podera possibilitar uma maior facilidade da incorporagdo do ferro na sua estrutura.
Portanto, neste conjunto de amostras o teor de ferro e pardmetros texturais sao

substancialmente semelhantes, ndo havendo diferencas significativas muito significativas.

A amostra FEBEA P é a que apresenta menor amorfizagdo da sua estrutura zeolitica,
tendo uma percentagem de cristalinidade de 90%. As restantes amostras estdo na ordem dos
70% e as suas velocidade cinéticas sao 10 vezes inferiores a amostra FEBEA P, portanto
podera dar-se o caso de a perda de cristalinidade ser a grande responséavel pela diferenga

nos resultados cinéticos entre a amostra FEBEA P com as restantes da série BEA.

Menciona-se o facto da amostra FeEBEA_DAT_P ser o catalisador que proporcionou melhor
resultado cinético, quando comparada com as amostras FEBEA_M e FeBEA DAT M. E
importante realcar novamente o grau de incerteza relativamente a quantidade de ferro que
realmente esta incorporada nos centros ativos da estrutura zeolitica, havendo a possibilidade
de parte do idao metalico ficar disperso no meio reacional durante o desenvolvimento da

adsorcéao e reacdo de Fenton.

Um dltimo ponto a analisar sdo as diferencas nas reacfes de Fenton entre as estruturas
BEA e ZSM-5. O ZSM-5 tende a ter um desempenho mais eficiente em termos de cinética de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, sugerindo que sua estrutura de poros
estreitos, quando combinada com &rea de superficie externa, volume mesoporoso e teor de
ferro adequados, pode criar um ambiente reativo mais concentrado proximo a sitios de ferro.
Outra explicacdo pode assentar na maior capacidade de adsorcdo da estrutura BEA e isso

pode impactar negativamente a reatividade de diferentes formas:

- Menor quantidade de corantes perto dos sitios ativos. Este efeito de diluicAo é menos
pronunciado no ZSM-5 devido a sua estrutura microporosa mais restrita, que pode concentrar
0s reagentes mais perto dos sitios ativos.
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-A alta capacidade de adsorcdo do BEA pode levar a uma saturacédo dos poros com o

substrato.

-No BEA, a maior capacidade de adsor¢céo e a estrutura porosa mais aberta favorecem a
difusdo de substratos grandes, mas também tornam o processo de reacado mais dependente
da etapa de difuséo para garantir o acesso do peréxido de hidrogénio e do substrato aos sitios
cataliticos. Isso pode desacelerar a reacdo caso a distribuicdo de reagentes dentro da

estrutura ndo seja uniforme.

- Como o BEA tende a adsorver mais substrato, h4 também um potencial maior para

acumular subprodutos que se podem adsorver fortemente aos sitios de ferro.

3.3.3.2. Cinética de Fenton com sal de ferro em solucéao

Uma das interrogacdes que se colocaram neste trabalho foi perceber se acéo de catalise
através do ferro estava a acontecer na estrutura zeolitica ou o ferro passaria para a solugédo
mantendo acao catalitica em solugéo. Foi realizado um ensaio de controlo com o sal de ferro
em solugdo para posterior comparagdo, com os resultados cinéticos do ferro inserido na
estrutura zeolitica. O ensaio foi efetuado nas condi¢cdes experimentais ja descritas, mas
diferentemente do que aconteceu com as estruturas zeoliticas modificadas, a reacao iniciou-
se quando se introduziu o sal no meio de solucgéo, isto porque o fendbmeno de adsor¢édo nao

ocorre. Na figura 41 é mostrada a cinética correspondente a este ensaio.

Concentracgdo de corante (ppm)

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

Tempo (min)
Figura 41 — Cinética da degradacéo do azul de metileno usando o ferro em solucgéo.
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O ensaio foi seguido aproximadamente 60 minutos, porém apenas so se inativou a reacao
aos 135 minutos quando se observou a degradacdo completa do corante, para garantir que a
reacao esteve sempre a ocorrer. Durante o tempo de ensaio habitual a reagéo evidenciou que
0 processo de degradacdo néo tinha terminado e a figura 40, demonstra visualmente que a
degradacdo do corante através do sal de ferro em solugdo € substancialmente mais lenta
quando comparada com ferro incorporado no zedlito. Foram ainda testados os modelos

cinéticos de pseudo 12 e 223, vide tabela 11.

Tabela 11 — Constantes de velocidade (k) para modelos cinéticos pseudo 12 e 22 ordem e

0s seus coeficientes de correlacéo.

Pseudo 12 ordem Pseudo 22 ordem
Catalisador k (mint) R? k (ppm™ min?) R?
Ferro em
. 0,0043 0,8175 0,0007 0,8115
solucéo

7

Apesar do baixo valor dos coeficientes de correlacdo é ainda assim visivel que as
constantes sdo cerca de 10 vezes menores quando comparadas com as constantes de
velocidade no processo com o ferro incorporado nos zedlitos. Isto reforca a hipotese dos
zedlitos atue como o elemento integrador entre os varios elementos reacionais, o corante, 0
ferro e o peréxido de hidrogénio. Concluindo-se assim que pode ser vantajoso recorrer a uma

estrutura de suporte para o ferro ao invés de se introduzir o sal diretamente no meio reacional.

3.3.4. Ensaios de reutilizacdo

A reutilizagdo dos catalisadores foi outro parametro estudado, e foi também avaliada o
papel da eventual lixiviagdo de ferro que pudesse ocorrer em diferentes estruturas. Nestes
ensaios a massa de catalisador, o volume de solucdo e o volume de peroxido de hidrogénio
foram multiplicados num fator de 10, numa tentativa de se recuperar a maior quantidade de
catalisador possivel, pois entre ciclos existem sempre perdas inevitaveis. A concentracéo de
corante utilizada foi de 7 ppm e as amostras utilizadas foram FeZSM-5_P e FeZSM-5_M.
Nestes ensaios também para evitar perdas e gasto excessivo de catalisador foi utilizado
unicamente um frasco reacional registando-se o valor da concentracao inicial (tempo zero) e
a concentracao final (ap6s 60 minutos). A tabela 12 demonstra esta informacao assim como

a percentagem de ferro presente nos catalisadores nos diferentes ciclos.
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Tabela 12 — Concentragdes inicial e final do corante nos ciclos de rea¢gbes de Fenton para

os catalisadores FeZSM-5_P e FeZSM-5_M e informagé&o da percentagem de ferro.

_ _ Concentracéo Concentracéo o
Ciclos Catalisadores _ _ % de Fe inicial
t =0 min. (ppm) | t =60 min. (ppm)

FeZSM-5_P 5,86 0,89 0,29
Ciclo 1

FeZSM-5_M 6,03 0,32 0,61

FeZSM-5_P 5,32 0,32 0,19
Ciclo 2

FeZSM-5_M 5,51 0,29 0,33

Os resultados apresentados demonstram que a reacao sera eficaz pelo menos durante 2
ciclos iniciais, no entanto o fendmeno da lixiviagdo revelou-se como um dos pontos fulcrais
associados aos ensaios de reutilizagdo. O indice de lixiviagdo é cerca de 2, ou seja, a
percentagem de ciclo para ciclo diminui para metade da percentagem de ferro presente na

estrutura do catalisador.

Um dado importante foi constatar que nas estruturas testadas apesar da diminuicao do teor
de ferro isso néo se reflete aparentemente fortemente na capacidade e velocidade de
degradacado do corante. Isto sugere que eventualmente a percentagem de ferro na estrutura
testada FeZSM-5 s6 podera a ser relevante se o descer abaixo de um nivel minimo e que
acima de desse valor um incremento de ferro terd impacto reduzido. De qualquer forma
atendendo ao ritmo lixiviagdo € expectavel que num terceiro ciclo exista uma perda
significativa de capacidade de degradacdo do corante e desta forma que a reutilizacdo se

resuma a 2 ou 3 ciclos.
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4. Conclusfes e Perspetivas Futuras

No presente trabalho foi observado com sucesso a degrada¢do de uma molécula modelo
por meio de reacdes Fenton, recorrendo a modificacdo de zedlitos. A modificacdo das
estruturas zeoliticas foi efetuada na razéo Si/Al através de o tratamento DAT e no método de

insercdo do ido metalico, o que provocou a obtencao de diferentes resultados cinéticos.

Foram estudados dois modelos cinéticos, para os resultados cinéticos obtidos o modelo de
pseudo-segunda ordem foi aquele que melhor se ajustou. As constantes cinéticas estao
dependentes de diferentes fatores, como teor de ferro, cristalinidade e parametros texturais.
Para os catalisadores da série ZSM-5 a inducdo de mesoporosidade através do tratamento
DAT, possibilita que a area superficial externa também aumente, influenciando positivamente
na velocidade cinética. No caso da série BEA, ndo existe a mesma dificuldade de
acessibilidade as cavidades do zedlito como na estrutura ZSM-5, devido a carateristica
mesoporosa do zedlito BEA. A preservacdo de percentagens de cristalinidades elevadas sao
bastante importantes nas constantes cinéticas visto que a amostra FEBEA P € a que

apresenta maior velocidade cinética.

A diferenca do valor das constantes cinéticas entre as duas estruturas podera estar
relacionada com a diferente capacidade de adsor¢do de ambas estruturas, uma vez que a
maior capacidade de adsorcéo verificada na série BEA, podera impactar negativamente a

reatividade dos catalisadores desta série.

Por fim realca-se que a utilizacao deste tipo de material poroso é mais vantajoso na cinética

reacional do que adicionar sal de ferro em solucéo

Além da aplicacdo explorada na presente dissertacdo, o estudo efetuado podera ser
utilizado em diferentes substratos, como é o caso dos Principios Ativos que sao poluentes
emergentes em que ndo existem atualmente métodos especificos para a degradacdo dos

mesmos.

A conjugacao de 2 metais podera dar continuidade a este estudo uma vez que existem

indicacBes que a velocidade cinética da reacdo Fenton podera ser influenciada positivamente.
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Integrated kinetic madel equations.
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Cinética de reacdes de Fenton: impacto da dessilicacao e
método de insercao do Fe no desempenho de ZSM-5
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effect of modified zeolites in dye degradation
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JZ5M-5-based catalysts generally show highet second-order rate constants than
BEA-based catalysts, indicating better performance in the given reactions
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Anexo IV — Curva de calibracdo do azul de metileno

[Azul de metileno] Absorvancia A
(ppm) (nm)
0 0 -

0,5 0,084615 663
1 0,17988 663
2 0,299685 663
3 0,48289 663
4 0,63897 663
5 0,82468 663
6 0,960515 663
7 1,0829 663
8 1,18392 662

Anexo V — Resultado da quantificagdo de corante azul de metileno no ensaio cinético
de adsorcéo

Tempo Absorvancia A [Azul de metileno]
(min) (nm) (ppm)

0 0,92426 663 5,95

5 0,47612 663 3,01

10 0,31183 663 1,93

20 0,43623 663 2,75

35 0,4197 663 2,64

50 0,28575 663 1,76

75 0,34968 663 2,18
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Anexo VI - Resultado do ensaio de adsor¢édo para determinacdo de isotérmicas.

[Azul de metileno]inicial [Azul de metilenolina Tempo Massa de
(ppm) (ppm) (min) catalisador (mg)
5 2,04 0,0101
4,5 1,02 0,0116
4 1,01 0,0119
60
3,5 1,13 0,0098
3 0,75 0,0127
2,5 0,67 0,0101
Anexo VIl — Resultado da area do poro da amostra FeZSM-5_P.
Micromeritics Instrument Corporation
DFT Plus(R) V2.01 { ASAP 2010 V5.03 ) Unit 1 Page 1
Sample: FeiSM_S5_F_JTC
Operator: ASM
Submitter:
Source File: C:A\ASAP2010MDATANDOZ-476. SMP
Started: 23-05-2024 14:58:53 Analysis Adsorptive: N2
Completed: 24-05-2024 0:32:20 Analysis Bath: 77.44 K
Report Time: 06-06-2024 12:02:10 Thermal Correction: No
Sample Weight: 0.0680 g Equil. Interwval: 12 secs
Warm Freespace: 15.0819 cm? Cold Freespace: 44.6521 cm®

Pﬁrnsity Distribution by Hybrid Density Functional Theory

in
in
in
in

Volume

Total Volume
Area

Total Area

FPores < 1058 A O 00000
Pores <= 387 .34 A 0189974
Fores = 3BT .34 A 0.000
Pores == 10.58 A a5 358
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Anexo VIII — Resultado do ensaio cinético para amostra FeZSM-5_P.

Tempo Absorvéncia A [Azul metileno]
(min) (nm) (ppm)
-60 1,08455 662 7,00
0 0,501985 663 3,18
5 0,41965 664 2,64
10 0,38063 662 2,38
15 0,290745 662 1,79
30 0,143725 655 0,83
45 0,114155 629 0,63
60 0,096605 624 0,52

Anexo IX — Resultado do ensaio cinético para amostra FeZSM-5_M.

Tempo Absorvéncia A [Azul metileno]

(min) (hm) (ppm)
-60 1,02455 662 6,67

0 0,76261 664 4,75

5 0,31935 663 1,94

10 0,23732 662 1,42
15 0,23096 663 1,36
30 0,14051 660 0,89
45 0,04101 655 0,16
60 0,0554 635 0,25
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Anexo X — Resultado do ensaio cinético para amostra FeZSM-5_DAT_P.

Tempo Absorvéncia A [Azul metileno]
(min) (nm) (ppm)

-60 1,22583 661 6,67

0 0,22565 663 4,75

5 0,21731 663 1,94

10 0,22422 663 1,42

15 0,09041 660 1,36

30 0,0671 643 0,89

45 0,05323 617 0,16

60 0,08399 617 0,25

Anexo XI — Resultado do ensaio cinético para amostra FeZSM-5_DAT_M.

Tempo Absorvéncia A [Azul metileno]
(min) (hm) (ppm)
-60 1,08559 662 7,01
0 0,41726 664 2,62
5 0,34927 664 2,18
10 0,2732 664 1,68
15 0,24307 664 1,48
30 0,22615 663 1,37
45 0,11298 663 0,63
60 0,07673 656 0,38
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Anexo XIl — Resultado do ensaio cinético para amostra FEBEA_P.

Tempo Absorvéncia A Fator de [Azul metileno]
(min) (nm) diluicdo (ppm)
-60 0,96828 663 10 60
0 0,14512 664 10 8,36
5 0,23427 664 - 1,42
10 0,42804 664 - 2,69
15 0,41536 664 - 2,61
30 0,12304 663 - 0,69
45 0,1184 663 - 0,66
60 0,22661 663 - 1,37

Anexo XIII = Resultado do ensaio cinético para amostra FEBEA_M.

Tempo Absorvéncia A Fator de [Azul metileno]
(min) (nm) diluicdo (ppm)
-60 0,76524 663 10 60
0 141171 662 2 18,3
5 1,26004 663 - 8,15
10 1,20305 663 - 7,78
15 1,41892 662 - 9,19
30 1,29029 663 - 8,35
45 0,67107 659 - 4,34
60 0,33728 653 2,09
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Anexo XIV — Resultado do ensaio cinético para amostra FEBEA_DAT _P.

Tempo Absorvéncia A Fator de [Azul metileno]
(min) (nm) diluicéo (ppm)
-60 0,93969 663 10 60,5
0 0,79077 664 2 10,1
5 1,00917 663 - 6,51
10 0,90182 663 - 5,80
15 0,76743 663 - 4,92
30 0,62052 662 - 3,95
45 0,57226 663 - 3,64
60 0,24658 657 - 1,50

Anexo XV - Resultado do ensaio cinético para amostra FeEBEA_DAT_M.

Tempo Absorvéncia A Fator de [Azul metileno]
(min) (nm) diluicdo (ppm)
-60 0,81988 663 10 60
0 0,56617 664 10 35,9
5 0,24724 664 10 15,1
10 0,49836 664 10 31,5
15 0,26179 664 10 16,0
30 0,38276 664 - 2,40
45 0,40176 664 - 2,52
60 0,35243 664 - 2,20
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Anexo XVI — Parametros estatisticos obtidos para os modelos cinéticos.

Pseudo 12 ordem

Pseudo 22 ordem

Catalisador N Erro de ajuste | Valor de F N Erro de ajuste | Valor de F
FeZSM-5_P 7 0,043 366 7 0,083 93
FeZSM-5_M 6 0,084 84 7 0,048 276
FeZSM-5 DAT_P 4 0,068 97 4 0,0007 8971
FeZSM-5 DAT_M 6 0,032 529 6 0,053 198
FeBEA P 6 0,089 70 6 0,058 172
FeBEA M 5 0,069 92 5 0,074 79
FeBEA_DAT_P 6 0,101 24 6 0,055 127
FeBEA_DAT_M 5 0,129 13 5 0,077 45
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