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RESUMO:

Catalisadores baseados em uma mistura de 6xidos de ferro, hematita e maghemita,
foram sintetizados por meio de modificacdes no processo de sintese sol-gel para a formacao
do composto de coordenagdo em um meio ndo aquoso e utilizando como precursores Fe° e
Mo® tendo como agente complexante o &cido citrico. O processo utilizou como
embasamento 0s conceitos da quimica verde, de utilizar como matéria-prima compostos
baratos, que ndo necessitem de grandes quantidades de solvente, que tenham uma alta
seletividade e produtividade e que ndo sejam prejudiciais a sade humana e do plante Terra.
Foram sintetizados 5 materiais diferenciados pela porcentagem de substituicdo do Mo
variando de 0%, 1%, 55, 10% e 15%. Os materiais foram caracterizados por DRX, FTIR e
TGA. Os materiais passaram por testes cataliticos como decomposicdo de perdxido de
hidrogénio em agua e na presenca do composto organico modelo azul de metileno (AM),
assim como testes de degradacédo deste composto de forma a possibilitar a comprovacéo de
sua atividade e possivel aplicacdo em processos do tipo Fenton, onde conseguimos verificar
a producdo de Oy, produto indireto da quimica Fenton, principalmente para os materiais
com 15% de substituicdo além de cerca de 95% de descoloracdo do AM em apenas 6 horas
de reacdo e 100% para os materiais FeMo 5%, 10% e 15% com 24 horas de reagédo. Foi
possivel verificar que majoritariamente a formacdo da fase hematita mesmo em
temperaturas baixas, mostrando que a complexacdo dos metais se mostrou eficiente na

estabilizacdo na formacao do dxido.

Palavras-Chave: Sintese sol-gel, Catalise Heterogénea, Hematita, Maghemita,

Processo tipo-Fenton.



ABSTRACT:

Catalysts based on a mixture of iron oxides, hematite and maghemite, were
synthesized by means of modifications no sol-gel synthesis process for a formation of the
coordination compound in a non-aqueous medium and use as Fe0 and MoO precursors
having as a complexing agent Citric acid. The process of use as a foundation of green
chemistry concepts, which do not require large solvent systems, has a high selectivity and
productivity. Five different materials were synthesized by substitution percentage of 0%,
1%, 55, 10% and 15%. The materials were characterized by XRD, FTIR and TGA. The
materials underwent catalytic tests such as the decomposition of hydrogen peroxide in
water and in the presence of the organic blue model of methylene (AM), as well as tests of
degradation of this compound in a way to prove its activity and possible application in
processes of Type Fenton, where we were able to verify an O2 production, an indirect
chemical product with a 15% substitution of about 95% discoloration in only 6 hours of
reaction and 100% for 5%, 10% and 15% FeMo materials with 24 Hours of reaction. It is
possible to verify that, mainly, the formation of the hematite phase even at low
temperatures, showing that a complexation of the metals showed efficient in the

stabilization in the oxide formation.

Keywords: Synthesi sol-gel, Heterogeneous Catalysis Hematite, Maghemite,

Process Fenton-type.
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1 INTRODUCAO

Os dxidos metélicos como catalisadores séo largamente utilizados na industria quimica,
do petrdleo e ambiental, de maneira que o seu uso vem aumentando gradativamente a partir do
século 20. Verifica-se uma expressiva quantidade de dxidos metélicos tém sido empregados na
indUstria quimica em oxidacOes cataliticas, na sintese e na producéo de intermediérios quimicos.
Oxidos metalicos suportados também sdo usados nessas reacdes, pela indUstria quimica, na
industria ambiental, para a transformacdo seletiva de poluentes indesejaveis em formas nao
nocivas, como CO,, H,O e minerais, e como componentes de catalisadores empregados pela
indUstria do petrdleo (FIERRO, 2006).

Esses catalisadores de Oxidos metélicos participam de varias reacbes das quais a
conversdo ou seletividade sdo baixas para o interesse comercial, muitos desses sdo formados por
mais de um metal. No entanto grande parte desses catalisadores sdo formados por metais nobres,
pouco abundante e de alto valor comercial. Oxidos de ferro surgem como uma alternativa, ja que
o ferro é um dos compostos mais abundantes da crosta terrestre, facilitando sua obtengdo e
consequentemente o valor comercial desse metal. A utilizacdo desse tipo de Oxidos vem se
mostrando extremamente eficiente como catalisadores visto a sua grande estabilidade, facilidade
de producédo e manuseio de sua estrutura.

E notavel a quantidade de aplicacdes dos 6xidos de ferro se mostrando cataliticamente
ativos em diversas areas industriais de importancia mundial assim como a variedade de técnicas
sintéticas para a obtencdo desse tipo de Oxido. Para a maioria delas, como co-precitacdo e
processos hidrotérmicos, ocorre a geracdo de grandes quantidades de liquidos residuais em
virtude de grandes volumes de solvente requeridos, o0 que, ambientalmente, se mostra
extremamente inadequado. Dessa forma, métodos de sintese como 0s processos sol-gel seguidos
por calcinacdo se mostram muito interessantes por produzirem materiais finais utilizando-se de
volumes expressivamente menores de solvente ou mesmo descartando por completo a sua
necessidade.

O método de co-precipitacdo consiste basicamente na diluicdo dos metais desejados em
uma solugdo aquosa, ap6s a completa diluicdo dos metais é feita a co-precipitacdo desses por
meio de alteracdo do pH, por meio de uma base, formando entdo 6xidos que possuam em sua

rede todos 0s metais anteriormente diluidos. Apds essa etapa ¢ feita a separacdo e lavagem do



material de forma a se retirar todo o excesso de base e impurezas presentes no material. Nos
processos hidrotérmicos temos a formacgdo de catalisadores em um meio aquoso que passa por
um aquecimento e envelhecimento para a formacdo da rede cristalina, podendo esse ser uma
etapa do processo de co-precipitacdo também, essa etapa € seguida pela lavagem do material para
retirada das impurezas. Essas técnicas se mostram defasadas no ambito atual que visa a
diminuicdo de utilizacdo de recursos hidricos e producdo de descartes em larga escala,
aparecendo entdo novas metodologias que visem diminuir o desgaste ambiental gerado, surgindo
entdo novas ideias e rotas sintéticas, como por exemplo o método sol-gel, método do estado
solido e 0 método de combustdo, que utilizam pouco ou nenhum solvente gerando assim menos
residuos.

Na aplicacdo desses métodos sdo necessarios no entanto a participacdo de agente
quelantes de forma que esse participem na formacdo da estrutura do 6xido desejado. Muitos
estudiosos tem voltado olhares em direcdo a participacao de acidos organicos como complexantes
de metais, principalmente os &cidos de cadeia curta, como acido oxalico, mélico, citrico, latico. O
acido citrico por sua vez se mostra extremamente favorecido a tendéncia mundial, visto esse ser
um agente a-hidroxicarboxilico, tricarboxilico, ndo ser toxico e ser de facil obtencdo, além de
possuir uma boa capacidade de complexacéo.

O processo sol-gel conhecido como Método de Pechini mostra-se muito interessante.
Nesse processo, um complexo € formado entre um cation metalico e um agente quelante que
mantenha grupos carboxilatos adicionais livres (normalmente acido citrico). A partir de entdo
introduz-se um polialcool que, mediante aquecimento, esterifica-se com 0s grupos carboxilatos
do agente quelante gerando uma rede polimérica na qual os cations metalicos sdo mantidos em
posicdes fixas e distribuidas de forma muito homogénea ao longo da estrutura.
Macroscopicamente, a rede se mostra como uma resina polimérica solida homogénea. O
tratamento térmico de tal rede polimérica leva a oxidacdo da porcdo organica gerando 6xidos
metélicos (Shi et al. 2009).

A maioria das técnicas descritas utilizam como materiais de partida sais como nitratos,
cloretos e sulfatos dos metais escolhidos, 0 que esta associado a facilidade de se trabalhar com
essa forma dos metais. Porém, para o0 processo de obtencdo desses sais faz-se necessario a

obtencg&o posterior do metal no estado de oxidacgdo zero. O que cria uma etapa adicional tornando
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0 produto final mais oneroso. Além disso, existe também o fato de que os anions presente nos
precursores, cloretos, carbonatos e sulfatos gera a obtencdo de materiais impuros, 0s quais
necessitam de processos de lavagem. Verifica-se ainda da eliminacdo de NOx na calcinacgdo de
compostos com nitratos. Assim sendo, 0 desenvolvimento de rota de sintese que ndo utilizem
desses sais precursores de extrema valia para a diminuicdo do volume hidrico necessario e da
poluicdo ambiental gerada.

Diante do exposto o trabalho objetivou sintetizar catalisadores de fase heterogEnea de
oxidso de ferro dopados com molibdénio, através da modificaca do método sol-gel, partindo dos
metais em seu estado metalico na presenca de &cido citrico como agente complexante e avalias a

aplicabilidade nos processos de oxidagdo do composto orgénico azul de metileno.
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2 OBJETIVOS

Sintetizar catalisadores heterogéneos a parteir do Fe® e Mo® por meio do método
sol-gel atendendo os requisitos da Quimica Verde.

Caracterizar os matérias obtidos por meio de técnincas como, DRX, FTIR e TGA
com o intuito de elucidar as caracteristicas e constitui¢des.

Comprovar a atividade desses em reacdes cataliticas aplicando-os na degradacao
do composto organico modelo Azul de Metileno em reacdes do tipo Fenton.
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3 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Quimica verde

%9 ¢¢

O termo “Green Chemistry” “Quimica Verde”, foi escolhido pela IUPAC para simbolizar
o0 desenvolvimento moderno da quimica na qual busca introduzir no mercado o desenvolvimento
autossustentavel.

Dessa maneira a Quimica Verde pode ser descrita segundo Lenarddo (2003) como o
desenho, desenvolvimento e implementacdo de produtos quimicos e processos para reduzir ou
eliminar o uso ou geracdo de substancias nocivas a salde humana e ao ambiente. Este conceito,
que pode também ser atribuido a tecnologia limpa, ja é relativamente comum em aplicacGes
industriais, especialmente em paises com indUstria quimica bastante desenvolvida e que
apresentam controle rigoroso na emissdo de poluentes e vem, gradativamente, sendo incorporado
ao meio académico, no ensino e pesquisa. Esta ideia, ética e politicamente poderosa, representa a
suposicdo de que processos quimicos que geram problemas ambientais podem ser substituidos
por alternativas menos poluentes ou ndo-poluentes. (Lenardao, 2003)

Esses processos sdo geralmente subdivididos em trés grupos que consistem em, (1 a
utilizacdo de fontes renovaveis ou reciclaveis, 2 0 aumento da eficiéncia energética e 3 diminuir
ou evitar o uso de toxicas e recalcitrantes), tematicas associadas aos doze conceitos da quimica

verde:

Prevencao;

e economia de atomos;

e sintese de produtos menos perigosos;

e desenho de produtos seguros;

e solventes e auxiliares mais seguros;

e busca pela eficiéncia energética;

e uso de fontes renovaveis de matéria-prima;
e evitar a formacéo de derivados;

e catélise;

e desenho para a degradacéo;

e analise em tempo real para a prevencao da poluicao;

e quimica intrinsecamente segura para a prevencdo de acidentes;

13



Esses processos da quimica verde tem chamado a atengdo de diversos pesquisadores que
tentam unir a producdo de metodologias que sejam menos prejudiciaisdo ponto de vista
ambiental. (Shahwan, et.al., 2011).

32.2 Catalise heterogénea

A catélise é definida como um ramo da ciéncia que tem o objetivo de otimizar a
velocidade reacional e a demanda energética desses processos, de maneira a aumentar a
viabilidade econémica e praticidade por meio de condi¢bes reacionais mais brandas, menor
tempo de producédo e maior seletividade na producéo. (Schlogl, 2015).

E de senso comum que 0s processo industriais a muito estdo intrinsicamente ligados aos
processos cataliticos, uma vez que aproximandamente 90% da producdo quimica mundial esta
envolvida com em alguma de suas etapas com processos cataliticos. Em ambitos gerais a catalise
objetiva a melhora na velocidade reacional e gasto energético, de forma a proporcionar a
formacgdo do produto de maneira menos nociva ou dispendiosa. Muitas vezes aumentando
também a producdo e seletividade do processo. Objetivos esses 0s mais desejados pelas grandes
corporacdes e pela populacdo em geral atual, uma vez que diminui custos, aumenta produtividade
e diminui o desgaste ambiental (Schlogl, 2015) (Heveling, 2012; Li e Shen, 2014).

A catélise heterogénea por sua vez esta relacionada com processos cataliticos em meios
fluidos, no qual gases ou liquidos estejam em contato com um catalisador no estado sdélido.
Atkins (2006) afirma que todo processo catalitico heterogéneo passa por um processo de
adsorcdo fisica, adsor¢do quimica, onde ocorre a formacgdo dos intermediarios de reacdo e
produtos e apds essa etapa ocorre a dessor¢do desses produtos da superficie do catalisador. Como
Apresentados na figura 1 abaixo.

Figural.
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Exemplo das etapas de adsor¢éo fisica e quimica e dessorcao na reacdo entre catalisadores
e substratos.

Na catalise heterogénea, as caracteristicas superficiais do catalisador irdo afetar
fortemente a cinética e a eficiéncia da reacdo (SOON; HAMEED, 2011). Os catalisadores
apresentam o que sdo chamados de sitios ativos, que séo locais na superficie capazes de reagir
com o0 0s compostos desejados, podendo advir de quebra de ligagcbes ou por troca ibnica, por
exemplo. Esse sitios estdo dispostos aleatoriamente na superficie dos catalisadores e a vizinhanca
desses é de extrema importancia quando se deseja estudar um catalisador, pois um impedimento
estérico, o nimero de coordenagdo com outros atomos ou defeitos na superficie do &tomo podem

modificar a atividade de cada sitio.

2.3 Oxidos de ferro como catalisadores

A aplicabilidade dos metais em reacGes cataliticas como ja citada € muito ampla, estando
presentes industria alimenticia, na indUstria petroquimica e na utilizacdo para o tratamento de
efluentes toxicos. Diante disso, 0 uso dos metais se mostra muito promissor, por exemplo, pela
diversidade de alteracbes e facilidade de serem sintetizados, a aplicabilidade desses e
estabilidade. Os 6xidos de metais de transicdo também se mostram favorecidos por possuirem
uma grande quantidade de orbitais livres, d e f, que facilitam a troca idnica e possibilidade de
coordenacao e ampla variedade de estados de oxidacdo. (Deutschmann et al., 2011).

Existe uma grande variedade de oxidos de ferro aplicados a mecanismo Fenton ou tipo-
Fenton.(GUIMARAES et al., 2013; ORTIZ DE LA PLATA; ALFANO; CASSANO, 2008;
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VENNY; GAN; NG, 2012). Visto que em praticamente todas as rochas terrestres apresentam
algum traco de ferro em suas estruturas, sendo que grande parte dessa esta na forma de Fe?*, que
sd0 rapidamente oxidados a Fe** quando estdo na superficie. Tem-se como principais
representantes de minérios a base de ferro na natureza a hematita (a-Fe,Os3), a goethita (o-
FeOOH) e a magnetita (Fe304), com 70%, 63% e 72% em massa de ferro respectivamente
(OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). Atualmente esses oOxidos sdo submetidos a
manipulacdes especiais para se obter estruturas fisicas e quimicas, com vantagens adicionais para
as reacoes de destino (WANG; LIU; SUN, 2012).

Oxidos de ferro, empregados para descontaminac&o de efluentes, podem ser recuperados e
reutilizados porque séo praticamente insoliveis em &gua. Além disso, o sistema operacional ndo
requer controle rigoroso do pH como no caso do processo em fase homogénea (ORTIZ DE LA
PLATA; ALFANO; CASSANO, 2008). Esses oxidos sdo amplamente utilizados pela sua
facilidade na producdo do radical HO® através de processos Fenton ou tipo-Fenton. No qual o
ataque do radical leva a um complexo mecanismo de reacfes oxidativas que podem culminar
com a mineralizacdo do composto organico. A rota exata desse mecanismo, contudo, ainda néo é
conhecida (BARBUSINSKI, 2009).

2.4 Sintese de catalisadores

Existem varias maneiras de se adicionar um metal na rede cristalina de outro 6xido, por
exemplo, sintese do estado so6lido, método de co-precipitacdo, método sol-gel e a sintese por
combustdo. A primeira consiste na mistura mecanica do dopante e do oxido a ser dopado e, em
seguida aquecé-los em alta temperaura, sob atmosfera de oxigénio, para permitir que o
contaminante se difunda pelo oxido, porem essa metodologia pode ser adequada técnica quando o
oxido dopado é termicamente estavel.

O segundo método se baseia em misturar solugdes de sais do cation do éxido a ser dopado
junto ao sal do metal, entdo precipita-se 0s metais de forma simultdnea e esse precipitado é
lavado e seco O método de sol-gel consiste na formacdo de um gel, através, por exemplo, da
evaporacdo de uma solugdo de um composto complexante, do oxido a ser dopado junto ao oxido

dopante, apos a formagéo desse gel calcina-se para a obtencdo do 6xido.
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Ja a ultima técnica consiste na mistura de um combustivel organico apropriado adicionado
a uma solucéo aquosa saturada dos sais de metais desejados. Esta mistura é aquecida até que se
inflama, causando uma répida reacdo de combustdo autossustentavel, produzindo entdo um po
fino e seco. ( McFarland, 2013)

Atualmente, verifica-se a utilizacdo da co-precipitacdo pleo fato da mesma apresentar
facilidade, baixo custo de produgdo e empregar ampla diversidade de dopantes levando em
consideracdo a diferenca entre as constantes de solubilidade de cada metal, por exemplo.
Verifica-se que o método por fazer uso de expressiva quantidade de dgua contradiz a vertente da
quimica verde, além da dificuldade de se obter um 6xido dopado quando os metais possuem Kps

muito diferentes, causando entéo a formacdo de 6xidos mistos e ndo dopados.

2.5 Fenton

Como definido por Glaze et al. (1987) os “Processos Oxidativos Avangados”
(POA’s) envolvem a gera¢do de radicais hidroxila (HO®) em quantidade suficiente para
promover uma purificacdo eficiente de agua, atuando a temperatura ambiente (25°C) e
pressdo atmosférica (1 atm). O radical hidroxila é um poderoso e ndo seletivo oxidante,
capaz de reagir a maioria dos compostos organicos. A formacéo dos radicais hidroxila pode
ocorrer por diferentes reacdes, dependendo da estrutura do poluente, essas reacfes podem
ser (i) transferéncia de elétrons, (ii) a abstracdo de um atomo de hidrogénio para formar
agua, (iii) hidroxilacdo ou adicdo eletrofilica a uma ligacdo ndo saturada.(GARRIDO-
RAMIREZ; THENG; MORA, 2010; NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010).

Data-se de 1876 o trabalho do pioneiro Henry J. H. Fenton, que indicou a utilizacao
de H,O, e Fe(ll) (reagente de Fenton) para destruir o &cido tartarico. A maioria da
comunidade cientifica acredita que a quimica de Fenton teve inicio apenas em 1894,
quando este publicou um estudo mais profundo sobre a oxidacdo deste acido com o tal
reagente Fenton (DUNFORD, 2002; KEHRER, 2000).

Existe uma gama enorme de utilizacdo de 6xidos de ferro em processos cataliticos
heterogéneos, como por exemplo o Haber-Bosch para produzir amoniaco, na sintese de
hidrocarbonetos de Fischer-Tropsch, a separacdo da agua para a producéo de hidrogénio, a

oxidacdo aerdbica de compostos organicos para a producdo de novos produtos para a
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industria quimica fina e em processos oxidativos avancados para oxidar poluentes na agua e
nos solos (PEREIRA; OLIVEIRA; MURAD, 2012).

A reacdo entre o Fe(ll) e peroxido de hidrogénio leva a formacdo de espécies
intermediérias do tipo radicais livres. Esta reacdo é propagada pela reducdo do
Fe(11)(GARRIDO-RAMIREZ; THENG; MORA, 2010). Na figura 2 podemos analisar o

mecanismo reacional do processo Fenton.

Figura 2.

Fe** + HO" — Fe* + HOr

Fe* + H )0, «» Fe-OOH* + H*
Fe-OOH,” — HO," + Fe™

Fe, +HO — Fe* + HO,

Fe' + HO, — Fe™ + H" + O,

H,0, + HO = "OH + H,0

Mecanismo de reagdes do Processo Fenton.Homogéneo

O uso desse sistema como agente oxidante para o tratamento de efluentes aquosos é
especialmente atrativo e apresenta algumas vantagens, uma vez que o ferro é um elemento
abundante e ndo toxico. Associado a isso, existe o fato do H,O, ser totalmente miscivel
com a agua e ambientalmente correto, ja que seus produtos de decomposicao sao oxigénio e
agua, que ndo causam um efeito de contaminago adicional (SANCHEZ-SANCHEZ et al.,
2007).

Apesar da alta eficiéncia e facil implementacdo, o sistema Fenton na sua forma
classica, em escala industrial, apresenta algumas inconveniéncias de operagdo, uma vez que
requer quantidades estequiométricas dos reagentes e grandes quantidades de acidos para se

conseguir o pH 6timo da reacéo.

Consequentemente, uma série de novas reagdes € necessaria, como a neutralizagdo
do efluente para que possa finalmente ser descartado no curso d’agua. Com a neutralizacao,

grande quantidade de lodo contendo precipitado de Fe(lll) é formada, o que é uma
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importante limitacdo do processo devido ao problema de disposicao final da lama gerada
(RAHIM POURAN; ABDUL RAMAN; WAN DAUD, 2014; WANG; LIU; SUN, 2012).
Esses problemas levaram a necessidade de desenvolvimento de um novo método. Assim, a
aplicacdo de reacdes Fenton heterogéneos como uma possivel solucdo para superar as
deficiéncias da catalise homogénea tem sido posta em perspectiva por muitos

pesquisadores.

Das diversas varia¢fes do processo Fenton, o heterogéneo é um dos que incluem os
maiores esforgos por parte dos pesquisadores para seu desenvolvimento, muito pela
necessidade do controle de pH para manter os ions ferrosos insollveis no processo
homogéneo (LIANG et al., 2013; WANG; LIU; SUN, 2012). Além disso, catalisadores
ferricos em fase heterogénea tém recebido considerdvel atencdo porque promovem a
estabilizacdo das fases de ferro e favorecem a alta concentragdo local de espécies ativas.
Outro motivo para a utilizacdo do processo heterogéneo em relacdo ao homogéneo se da
pelo aspecto econdmico de ambos, visto que os catalisadores heterogéneos podem ser
facilmente reciclados e regenerados, sendo assim, as operacOes de tratamento de efluentes
sdo significativamente simplificadas quando o catalisador sélido € facil de manusear
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014; PEREIRA et al., 2011; PIRKANNIEMI;
SILLANPAA, 2002).

Apesar da possibilidade de existéncia de lixiviacdo dos ions ferro, o catalisador
mantém-se ativo durante sucessivas aplica¢des quando “imobilizado” na estrutura de um

Oxido, nos poros de um carvéo ativado ou nas lamelas de uma argila.

2.6 Dopagem

A dopagem é uma técnica usada pelos cientistas com o intuito de melhorar ou melhor, de

aproveitar caracteristicas de um ou mais metais e incorporar essas caracteristicas em um metal

hospedeiro. No comeco da decada de 50, Paravano preparou oxido substituido intencionalmente,

para aumentar o desempenho de um catalisador de 6xido, sendo assim o primeiro cientista a

utilizar da dopagem com o intuito de melhora catalitica. Ele estudou a oxidagdo do CO por NiO

com diversos dopantes. Nessa época era impossivel comprovar a dopagem, entretanto foi

possivel ver uma alteracdo na condutividade elétrica e nos espectros de adsor¢do. Essa premissa
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foi encorajada visto que essa alteracdo na condutividade elétrica permitiria entdo a facilitagdo de
reagdes que envolvessem transferéncia eletronica( McFarland, 2013). Os métodos de substitui¢do
de &tomos do metal hospedeiro pode acontecer de diversas maneiras, por exemplo no processo de
sintese de um catalisador pelo método de co-precipitacdo ja discutido adiciona-se a solucdo um
metal fazendo com que esses precipitem-se de forma conjunta e com substituicdo da rede de
forma aleatdéria. No método sol-gel, por exemplo essa substituicdo ocorre através da complexacao
dos metais mantendo ambos metais, hospedeiro e dopante proximos, posterior a isso na etapa de
calcinacdo da estrutura do agente guelante sendo degradada permitindo a formacdo do 6xido
dopado.

(OUDGHIRI-HASSANI, 2015) utilizou sais de ferro e molibdénio com acido oxalico sem
a utilizagdo de solventes no intuito de minimizar os custos e as etapas de preparo do catalisador.

Desde os anos 50 utilizam-se catalisadores a base de Fe e Mo para a formacdo de
formaldeido por meio do etanol (MASSA et al., 2011). Esses catalisadores vém ganhando espaco
nas industrias quimicas devido a sua alta seletividade na formacdo do formaldeido, de forma que
a sintese e utilizacdo desses ¢ amplamente conhecida (SOARES; PORTELA; KIENNEMANN,
2005). Em muitas das sinteses encontradas na literatura os sais de Fe e Mo se encontram
solubilizados em meio aquoso, tornando assim essa sintese cara e necessitando de varios passos
para a separacdo dos catalisadores. A utilizacdo do éxido de molibdénio para a dopagem em
outro metal também ¢ dificultada devido a dificuldade de se quebrar a ligacdo desse com o
oxigénio e assim formando 6xidos mistos e ndo 6xidos dopados.

Como ja discutido a participacdo de um agente complexante para 0 método de sintese de
sol-gel é vital. No entanto a presenca de compostos complexantes na estrutura final dos materiais
pode gerar a contaminacdo demonstrando a necessidade da utilizacdo do desenvolvimento de
novos agentes quelantes. Os acidos organicos possuem caracteristicas de serem bons agentes
complexantes de alguns metais, como acético, citrico, férmico, tartarico e oxalico, podendo assim
serem utilizados na sintese de catalisadores permitindo uma maior homogeneizacdo dos
catalisadores. (HUTA et al., 2012; LEE et al., 2007; RIVERO-HUGUET; MARSHALL, 2009).

2.7 Acido citrico
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O acido citrico é um ligante a- hidroxicarboxilico, tricarboxilico, ndo téxico e seus sais
tém diversas aplicacbes cotidianamente, tanto em nossas casas como nas industrias
farmacéuticas, de bebida, alimentos e para produtos de limpeza de superficies metalicas. SMITH
(1996) O acido citrico também desempenha um papel importante no metabolismo intracelular de
todos os organismos, participando do ciclo de Krebs. A estrutura do acido citrico esta
representada na figura 3.

Figura 3.

OH O

O OH
OH

Estrutura do 4cido citrico.

Os acido citrico assim como os demais ligantes a- hidroxicarboxilico, possuem dois
grupos que sdo capazes de se coordenarem, a carboxila e o &lcool. (MENELAOQOU et.al., 2010) As
formas de coordenacdo do citrato sdo muito complexas e pouco compreendidas. O citrato
desempenha um papel importante no transporte de metais em plantas, sendo liberado ao solo para
agir como agente quelante de metais. (FUJI; SHINDO, 2014). Porém sabe-se ha muito que esses
sdo Otimos agentes quelantes para metais como, Fe, Ni, Sh, entre outros (GLUSKER, 1980).
Nesse mesmo trabalho Glusker, (1980) mostra que a hidroxila central ¢é ionizada
preferencialmente do que as hidroxilas das extremidades, com valores de pKa de, perto pK1 =
3.13, pK2 = 4,76 e pk3 = 6.40. A maioria dos trabalhos indica esse sal como um ligante
tridentado. No entando Huta, 2012, prova que mesmo a hidroxila de alcool presente na estrutura
do &cido citrico pode ser ionizada e agir como um agente quelante, com valor de pK4= 14,4. Essa
desprotonacao tem se mostrado um desafio para a determinacdo de constantes de estabilidade
para os citratos de metais.

Peters (1999) utilizou uma ampla variedade de agentes quelantes para a remocédo de

metais pesados do solo e obteve resultados que indicaram que o &cido citrico atuou bem na
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remocao desses metais. Porém pouco se sabe sobre a quimica estrutural da ligacéo citrato-metal,
podendo ser bidentadas por doadores dicarboxilicos como no caso de complexacéo do Ni%,
bidentado utilizando do grupamento hidroxils e até complexos tridentados como por exemplo
para o Fe**. Na figura 4 retirada de (HUTA et al., 2012) podemos ver os diversos tipos de
coordenacdes possives com o citrato.

Figura 3.

Exemplos de diferentes formas de complexacdo de metais pelo &cido citrico. Retirado de

Huta, 2012.
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Diante disso a utilizagdo desse acido se mostra favoravel na complexacdo de metais para
facilitar a organizacdo de uma rede estruturada e assim facilitar a formacgéo de 6xidos metalicos a
partir do método de sol-gel. A utilizacdo desse também se mostra viavel para a otimizar a

dopagem de 6xidos que ndo se mostrem favorecidas pelos métodos tradicionais.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Sintese dos materiais

A metodologia utilizada para a obtencdo dos materiais de ferro e molibdénio (Fe-Mo) é
inovadora, sendo uma modificacdo do método de Pechini e ainda ndo é descrita pela literatura.
Sendo que a mesma envolve a reacdo de oxidacdo dos metais e complexacdo por meio do acido
citrico. Primeiramente misturou-se os metais em sua forma metalica junto ao acido citrico, P.A., e
adicionou-se a essa mistura cerca de 0,5 mL de alcool isopropilico P.A. para a formacdo de uma
pasta homogénea. Essa solucgéo foi colocada por cerca de 3 horas em um banho de gelo sendo
frequentemente agitada para a melhor reagdo entre os metais e o acido organico. Apos o periodo
determinado, a solucéo foi levada a um forno a 250°C por 2h para a que fossei feita a queima da
matéria, nessa etapa utilizou-se também um fluxo continuo de 20 mL.min™ de N,. Foram
sintetizados cinco diferentes proporc¢des dos materiais com o intuito de avaliar a melhor relagéo
entre eles, conforme apresentado na Tabela 1. Apos todo o processo de sintese dos complexos, 0s
materiais foram triturados e peneirados em uma peneira de tamanho de poros de 200 mesh com o
objetivo de garantir maior homogeneidade para o tamanho de grdos. Na figura 5 podemos

observar um esquema da metodologia de sintese desenvolvida.
Figura 5.

Fe® +Mo® + Ac.
Alcool Isopropilico »

©
(= ——% ’é%

2H a 2502C
e
20 mL.minde N,
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Esquema do método de sintese utilizado.

Tabela 1. Proporcdo de Fe:Mo (mol%) em cada material.

Material
FeMo 0%
FeMo 1%
FeMo 5%
FeMo 10%
FeMo 15%

Quantidade de Mo%
0%

1%

5%

10%

15%
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4.2 Caracterizacao dos materiais

Os materiais foram caracterizados por anélise termogravimétrica (TGA),espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier através do método de
reflectancia total atenuada (FTIR-ATR) e difratometria de raios X (DRX no intuito de se

conhecer melhor as caracteristicas de cada material formado.

4.2.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimetricas foram realizadas utilizando-se o aparelho DTG-60AH, da
Shimadzu. Foi utilizado um termistor de Pt e a-Al,O3, como material de referéncia. Cerca de 6,0
mg das amostras foram aquecidas continuamente em uma faixa de temperatura situada entre 30° a

700°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C.min™, sob fluxo de ar sintético.

4.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR-ATR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um equipamento de
reflectancia total atenuada (ATR), Piker Technologies modelo GladiATR, com faixa espectral de
400 a 4000 cm™ e resolucéo de 4 cm™ e 16 scans. As amostras, em forma de p6 foram submetidas

sem nenhum pré-tratamento as analises.
4.2.3 Difratometria de raios X (DRX)

Os catalisadores foram caracterizados por DRX, utilizando-se um difratbmetro de Raios-
X- Bruker DaVinci D8 Advance, munido de tubo de cobre e monocromador de grafite. As
analises foram obtidas a temperatura ambiente, utilizando radiacdo Ko do Cu (A=1,5406 A),
corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV. A velocidade de varredura utilizada foi de 1°0 min'l,
usando a contagem de tempo de cinco segundos por incremento e empregando-se uma variagdo
angular de 10° a 80°.

O refinamento do difratograma foi realizado utilizando-se o software Topas Academic

(Bruker).
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5 TESTES CATALITICOS
5.1 Decomposicéo de H,O, em agua
Para a decomposicdo de peroxido de hidrogénio (VETEC, 50% p/p) utlizou-se o sistema
mostrado na figura 6.

Figura 6.

Sistema utilizado no estudo da atividade dos catalisadores na decomposicao de H,O,

A decomposicdo do perdéxido foi medida pela quantidade volumétrica de O, formada de
acordo com as etapas da quimica Fenton apresentadas na figura 2 do referencial tedrico, em um
sistema fechado, contendo 2,0 mL de solucdo 50% de H,O,, 5,0 mL de &gua destilada e 30,0 mg
dos Oxidos de ferro, sob agitacdo magnética em temperatura ambiente. O volume de O, liberado

na reacao foi medido pelo deslocamento da coluna de &gua em uma proveta invertida.

5.2 Decomposigéo de H,O, em meio organico (AM)

Foram feitos também testes de decomposi¢do na presenca de um composto organico
modelo, azul de metileno com estrutura demonstrada na figura 7, utilizando da mesma
metodologia no processo com agua, 2,0 mL de H,0O, 50 30,0 mg de catalisador e 5 mL de uma
solugdo 10 mgL™* de AM.

Figura 7
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HBC -~ CH3

CHj CHj
Cl

Representacdo da molécula de Azul de Metileno.

5.3 Teste de Lixiviacdo

Os testes de lixiviagdo foram feitos retirando-se a solucdo resultante do teste de
decomposicdo de perdxido de hidrogénio e analisado por meio de um equipamento de absorcao
atbmica da marca Varian e modelo SpectrAA 100 (Varian Australia Pty Ltd, Mulgrave,
Australia). As curvas analiticas foram construidas utilizando solucdes de concentracfes 0,0517;
0,1004; 0,1951; 0,3609; 0,4265 e 0,6238. Sob condicGes de operacdo de 5SmA de comrrente da
lampada, mistura de combustivel ar-acetileno com estequiometria oxidante, comprimento de
onda analisado foi de 372,0 nm com fenda 0,1 nm. Além disso foram utilizadas do mesmo teste
de decomposicdo de peroxido de hidrogénio, substituindo a agua pela solucdo proveniente do
teste de decomposicdo de perdxido em agua. De maneira a se utilizar 5 mL desta solucdo e 2 mL
da solugéo de H,O, 50%.

5.4 Avaliacdo dos Catalisadores em Processos Cataliticos

Os catalisadores foram também submetidos aos testes de degradacdo do composto modelo
azul de metileno, sendo esse muito utilizado para esse fim em compostos férricos devido sua
facilidade de monitoramento de sua oxidacao e baixa adsor¢do em oOxidos de ferro. Os testes de
degradacdo foram realizados utilizando-se 10 mg do catalisador, 9,9 mL de solucdo de azul de
metileno 50 mg.L™* e 0,1 mL de H,0, (50% V/V). Os testes de oxidacdo do composto modelo

foram monitorados por medidas espectrofotométricas Uv-visivel acoplado a um computador, para
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a analise dos compostos foi feito a varredura de 800 a 400 nm (shimadzu- Uv-1601 PC). Além

dos testes de oxidacdo feitos com até 24 horas foi feito teste de reuso dos catalisadores.

6 RESULTADOS DE DISCUSSOES
Os compostos apresentaram coloracGes variadas de 6xidos de ferro, formou-se um pé fino

e 0s materiais respondem ao campo magnético externo.

6.1 Caracterizacdo dos materiais

6.1.1 Difratometria de Raios-X (DRX)
Com a intencdo de se obter informacdes dos materiais foram feitas analises de raio-x, para

que fossem obtidos detalhes das fases de ferro que foram formadas. Os difratogramas dos

materiais estdo dispostos na figura 8, assim como um comparativo desses com as cartas

cristalogréficas de hematita, maghemita Fe° e Mo®.

Figura 8.
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Difratogramas para 0s materiais, a) FeMo 0%, b) FeMo 1%, ¢) FeMo 5%, d) FeMo

10%, e) FeMo 15%, f) Comparativo de todos os materiais, comparando com as cartas

cristalogréficas de Hematita, Maghemita, Fe® e Mo®.

No difratograma presente na figura 3 a) pode-se observar que 0 método de oxidacao dos

metais seguida da queima da estrutura carbonacea presente pode ter proporcionado a oxidacao a

formacdo de uma estrutura de fase de ferro conhecida, sendo uma mistura entre a fase hematita e

fase maghemita, com valores para hematita de 20= 24, 33 e 49 e para a maghemita valores de 20=
30, 35, 54, 57 e 63. A partir da anélise do difratograma pode-se detectar a presenca do ferro em
sua forma metalica com valor tipico de 20= 44, esse fato pode ser atribuido devido a proporc¢ao

entre o metal e o acido citrico ser 1:1 e esses ndo estarem em uma solu¢do dificultando a difusdo

dos reagentes, fato esse que pode ser visto em todos demais materiais.
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Nos materiais com substitui¢do de Fe por Mo também ficou evidente a formacéo das duas
fases hematita e maghemita pelo processo de oxidagdo dos metais no momento da complexacao
com o citrato e posterior queima da estrutura carbonécea do citrato. Assim como a presenca de Fe

e Mo metalicos, evidentes pelos valores de 20= 44, para o Fe® e 26= 40, 58 e 73 para 0 Mo°.

Com a finalidade de se obter informagfes com elevado indice de exatiddo sobre a
estrutura cristalina dos materiais sintetizados, foi realizada a andlise quantitativa de fases desses
através do tratamento tedrico por refinamento dos difratogramas obtidos utilizando o método de
Rietveld, para o material FeMo 0%, visto que esse ndo teria interferéncia do molibdénio na
estrutura de formacdo do 6xido formado. O Método de Rietveld é um método tedrico/
matematico que busca auxliar otimizar os resultados obtidos na pratica com modelos tedricos.
Apos esse calculo feito, as intensidades tedricas sdo comparadas a intensidade experimental
observada em cada um dos pontos do difratograma. O Refinamento pode ser apresentado na
figura 9.

Figura 9. )
Hematita 89%
Maghemita

8,2%

6,50
6,00
5500

Contagem

Difratograma do material FeMo 0% tratado pelo método de Rietveld

Diante dessa analise é possivel inferir que as fases maghemita e hematita estdo realmente
presentes na estrutura do 6xido formado, sendo que a segunda prevalece com valores de
aproximandemente 89%. E também visivel a presenca de ferro metalico na estrutura do
catalisador, porém também ficou evidenciado que essa porcentagem fica abaixo de 3% do

material.
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De um modo geral, a calcinacdo conduzida em temperaturas proximas a 300°C favorecem
a formacdo da fase maghemita e que em temperaturas elevadas, entre 350°C e 600°C, a formacéo
de hematita é favorecida. Hyeon et al. (2001) e Zhang et al. (2008).

Diante do exposto, pode-se inferir com os dados obtidos pela difratometria de raios-X e o
refinamento feito, que mesmo em temperaturas inferiores a 300°C a presenca do agente
complexante &cido citrico foi fundamental para que ocorresse a formacgdo da fase hematita, fato
esse que pode ter sido facilitado também pelo tempo de tratamento térmico.

6.1.2 Resposta magnética

A comprovacdo da capacidade magnética do material foi obtida atraves da exposicdo do
material a presenca de um campo magnético externo, um ima. Ao aproximarmos um ima dos
materiais em todos observou-se resposta a presenca desse, representando um alinhamento do
spin. De forma a corroborar aos resultados de DRX que indicam a presenca da fase maghemita

gue € uma das fases de ferro conhecidamente magnéticas.

6.1.3 Analise termogravimétrica (TGA)

Com o objetivo de confirmar os dados obtidos no refinamento pelo Método de Rietveld
foram feitas andlises térmicas com todos os matérias, para verificar possiveis compostos na
estrutura dos 6xidos formados,a presenca dos metais em sua forma metélica, assim como estudar

a estabilidade térmica desse e 0 estado de oxidacdo dos metais como demonstrado na figura 10.

Figura 10.
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Pode-se verificar a similaridade entre os perfis em que é possivel notar uma pequena
perde de massa de 6%, sendo pronunciadas principalmente entre as temperaturas de 300°C e
450°C. Cornell e Schwertmann (2003) afirmam que ha uma interconversdo entre as fases
maghemita e hematita entre 300°C e 600°C, a qual esta associada a de um empacotamento cubico
para um empacotamento hexagonal, entre os planos [111] e [110] da maghemita e [001] e [110]
da hematita, necessitam de uma temperatura relativamente alta. Na figura 11 esta evidenciado a

estrutura do empacotamento hexagonal.

Figura 11.
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Foi observado também um aumento de cerca de 10% em todos os materiais a partir de
450°C, o qual esta relacionado com a oxidacdo dos metais que ndo haviam sido oxidados
completamente no processo de sintese, fato esse que corrobora com os resultados obtidos pelos

difratogramas, ja presenca de Fe’ e Mo®.

6.1.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR-ATR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho por transformada de Fourier é uma
técnica muito utilizada para a identificacdo de compostos, fornecendo informacdes detalhadas
sorbre a estrutura do material analisado. Essa técnica esta fundamentada na vibracéo das ligacdes
quimicas, resultando na formacdo do momento de dipolo da ligacgéo.

Foir feito a andlise de FTIR foi feita de um atenuador de reflectancia total, devido a sua
facilidade de manuseio da amostra, além de dispensar um preparo de amostras mais fino. Os

espectros sdo apresentados na figura 12.

Figura 12.
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Os espectros obtidos para os materiais apresentaram uma grande similaridade, Em ambos
0s espectros, houve a observagdo de duas bandas preponderantes entre 600 e 400 cm™. De acordo
com Cornell e Schwertmann (2003), essas bandas sdo relacionadas ao estiramento da ligacédo
entre Fe-O, confirmando a natureza de Oxido j& evidenciada pelas analises anteriores. 1sso
também demosntra a eficiéncia do processo na formagao do composto. E observado também que
a banda & 961 cm™ ndo esta presente FeMo 0% e nos demais materiais tal banda tem uma
tendéncia a aumentar conforme a porcentagem de substituicdo do Fe aumenta. Esta banda é
referente a ligacdo Fe-O-Mo, o que indica possivelmente formacdo da rede cristalina e com o
metal substituinte introduzido nela (SRIRAPU et.al.,2014)
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6.2 Testes Cataliticos

6.2.1 Decomposicéo de H,O, na presenca de agua

Foram feitos testes cataliticos no intuito de avaliar a atividade desses materiais em
processos Fenton. A figura 13 apresenta os resultados para a decomposi¢cdo do peroxido de
hidrogénio na presenca de agua. Pode-se observar que os materiais preparados apresentaram

atividade para decomposicéo do peroxido de hidrogénio.

Figura 13.
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Decomposicao de peroxido de hidrogénio em agua.

Observou-se que para o material a presenca do molibdénio causou um aumento na
atividade catalitica do material sendo que conforme aumentou-se a porcentagem de substituicdo
de Fe por Mo ouve uma maior atividade chegando até 2,5 mL de evolugdo para o material com
15% de molibdénio e de apenas 1,1 mL para o material que ndo continha o metal. Resultados
resultados corroboram aos dados da analise de DRX e TGA, os quais indicam a presenca de ions

de ferro 1l na fase hematita. Com o aumento da porcentagem de molibdénio podendo acelerar a
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troca de elétrons entre a superficie do o0xido e a solucdo, conduzindo ao aumento da estabilidade
do material.

6.2.2 Decomposic¢do de H,O, na presenca de organico (AM)

Os testes de degradacao na presenca do corante azul de metileno foram feitos e esses se
mostraram que possivelmente 0 mecanismo ocorre por meio radicalar, como pode ser visto na

figura 14.

Figura 14.
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Os resultados sugerem que 0 composto organico participa como competidor durante a
decomposicdo, onde intermediarios que conduzem a formacdo de O, reagem com o azul de

metileno inibindo assim a producdo do gas, como indicado na figura 2 do referencial teérico.

6.2.3 Teste de Lixiviagao
Os testes de lixiviagdo dos materiais foram feitos por absorcao atbmica e sdo apresentados
na tabela 2.
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Tabela 2. Determinacdo da concentracdo do Fe (mgL™ por meio do teste de

absorcédo atbmica.

Material [Fe] mg.L™
FeMo 0% 8,27
FeMo 1% 13,40
FeMo 5% 18,96
FeMo 10% 23,48
FeMo 15% 24,17

Na avaliacdo de lixiviacdo dos materiais pelo método de absorcdo atdmica ficou evidente
gue uma quantidade de ferro do material passou para a solucdo. Porém quando foi feito o teste de
atividade catalitica da solugdo com ferro, em nenhum dos compostos o ferro em solugdo se

mostrou ativo, como apresentado na figura 15.

Figura 15.
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6.2.4 Degradacdo do Composto Modelo azul de metileno
Empregou-se a reagdo de degradacdo do composto modelo azul de metileno, no intuito de

observar a atividade dos materiais na degradacdo efetiva de compostos organicos problemas

figura 16.
Figura 16.
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Descoloracdo do composto organico modelo Azul de Metileno.

A degradacdo de azul de metileno corrobora com os dados de decomposicao de peroxido
de hidrogénio, visto que foram observados um melhores resultados para 0s compostos com maior
quantidade de molibdénio. No composto FeMo 15% foram cerca de 95% de degradacdo do
corante com 360 min de reacdo e 0 FeMo 10%, descoloriu obtidos aproximadamente de 71% de
do azul de metileno no mesmo periodo. Os demais materiais se mostraram menos eficientes na
descoloracdo do composto modelo, porém atingiram razodvel porcentagem de descoloracédo de
aproximandamente a 30% e 50% para os materiais com 1% e 5% de substituicdo
respectivamente. Também foi observado que mesmo no material sem nenhuma substituicao
ocorreu certa descoloracdo, cerca de 7%. Quando feitos os testes com 24 horas, pode ser
observado que os materiais com maior porcentagem de substituicdo de Mo chegaram a 100% de
descoloracdo, e 0s materiais com 1% de substituicdo ou sem Mo também mostraram um resultado
relevante nesse tempo.

O teste de reuso dos materiais é apresentado na 17, cuja analise permite inferir a
manutencédo da atividade em até 5 ciclos.

Figura 17.
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Conforme pode ser observado o material FeMo 15% se manteve o mais ativo mesmo
depois de cinco ciclos de degradacdo do composto modelo, chegando ao fim do teste a
aproximadamente 43%, uma perda de 45% de atividade. Os demais materiais também
mantiveram certa estabilidade apds cinco ciclos, sendo que 0s materiais FeMo 1% e 5% ficaram

proximos a 29 e 26% de perda da atividade e o FeMo 10% manteve 42,92% de sua atividade apos
os ciclos.
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7 CONCLUSOES

A sintese dos catalisadores pela modificacdo do método de Pechini na formacéao de sol-gel
para a formacdo da estrutura do oxido de ferro pelo &cido citrico, bem como 0s materiais
caracterizados obtidos, mostrou-se eficiente na oxidacdo e geracdo de Oxidos de ferro
modificados por molibdénio partindo dos elementos na forma metalica fato evidenciado pelas
técnicas de caracterizacéo.

Do DRX pode-se verificar a formacao de uma mistura de fases de ferro, sendo a hematita
preponderante com 90% e 8% de maghemita da fase cristalina, porcentagem esse comprovada
através da do método tedrico de modelo de Rietveld.

Os espectros de FTIR-ATR corrobora com os dados do DRX evidenciando a formacéao da
fase hematita, dado esse demonstrado pelas vibragbes caracteristicas dessa fase com valores de
600 e 400 cm™ da ligacio de Fe-O, e 0o aumento da presenca do molibdénio na estrutura do dxido
evidenciado pela vibracdo de Fe-O-Mo em 961 cm™. Também das analises de infravermelho
pudemos perceber que 0 processo térmico mostrou-se eficiente para a remocdo da estrutura
carbonacea do citrato. Da analise de TGA pudemos verificar a interconversdo de aproximamente
6% da fase maghemita para a fase hematita dado esse que corrobora a porcentagem massica
encontrata no DRX, além da oxidacdo de 10% em massa dos metais ndo oxidados no processo de
sintese.

Nos testes de decomposicdo de H,O, na presenca de dgua e do composto organico azul de
metileno pudemos percebera atividade catalitica de todos 0os matérias, com valores que variam de
2,5 mL para o0 FeMo 15% e 1,1 mL para o FeMo 0% na presenca de agua e 0,9 e 0,5
respectivamente em meio organico. O que indica a competicdo entre 0 AM e os radicais
hidroperdxidos para a formacéo de O,

No teste de lixiviagdo mostrou a perda de ferro com valores de Fe (mgL™) 8,27 (FeMo
0%) e 24,16 (FeMo 15%), no entanto essa ferro dissolvido ndo se mostrou ativo no teste de
decomposicdo de peroxido de hidrogénio feito

Nos testes cataliticos , observou-se remocdo de quase 95% de degradacdo do composto
para 0 FeMo 15% e 7% para o FeMo 0% em apenas 6 horas de reac¢do e chegando a 100% de
descoloracdo para os materiais com 15, 10 e 5% de substituicdo. Qualificando esses materiais a

serem uma alternativa para a utilizagdo em processos tipo-Fenton.
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