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RESUMO

O estudo foi realizado com o objetivo de obter o6sidle ferro (fase
goethita,a-FeOOH) para ser utilizado como catalisadores eapdes baseadas
na quimica Fenton, na oxidacdo catalitica do aeuindtileno e da quinolina.
Além disso, por meio do tratamento com &acido béritmscaram-se
modificacdes superficiais, visando melhorar as jpedades cataliticas do éxido
pela geracao de grupos mais ativos na superfisigaithitas. Para investigar os
tipos de estruturas formadas na superficie, ahigaetforam caracterizadas por
analise termogravimétrica, microscopia eletrdnieavdrredura, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, espectrpgco Mdssbauer,
espectroscopia de fotoelétrons excitados por Mgi@spectroscopia de absorgao
de raios X e difratometria de raios X. A associag@ssas técnicas evidenciou a
complexacéo do acido bdrico na superficie das gasth a reducdo de algumas
espécies de Fe(lll) para Fe(ll). Quando testadaxidacdo dos compostos
organicos, a nova classe de 6xido de ferro apmsezlevada capacidade de
degradacdo dos componentes organicos presenteslegics O aumento de
atividade catalitica pode ser atribuido a atuagéicbaro como promotor na
transferéncia de elétrons do ferro para o perdxidohidrogénio, além da
presenca de espécies de Fe(ll), que séo cinetitamaais favoraveis para a
guimica Fenton.

Palavras-chave: Processo Fenton. Acido borico. H@aete compostos
organicos.



ABSTRACT

The aim of this study was to obtain iron oxidesefhide phaseq -
FeOOH) for using as catalysts in reactions basedhefmical Fenton in the
catalytic oxidation of methylene blue and quinoliMoreover, by means of the
treatment with boric acid, it was attempted to acef modifications in order to
improve the catalytic properties of the oxide tlglouhe generation of more
active groups on the surface of goethites. Thestyfestructures formed on the
surface were investigated through the characteizaby thermogravimetry
analisys, scanning electron microscopy, spectrgscaiprational infrared,
spectroscopy Maossbauer, spectroscopy X-ray excitptotoelectron,
spectroscopy X-ray absortion and diffraction. Thesamiation of these
techniques revealed the complexation of boric atidhe surface of goethites
and partial reduction of some species of Fe(ll)F&(ll). When tested in the
oxidation of organic compounds, the new class of ioxide showed high
capacity for degradation of organic components gmesn the solution. The
increase in catalytic activity is assigned the mfdoron as a promoter in the
transfer of electrons from iron to hydrogen perexidnd the presence of species
of Fe(ll), which are kinetically more favorable fléenton’s reaction.

Keywords: Fenton process. Boric acid. Goethite@gdnic compounds.
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1 INTRODUCAO

Muitos compostos organicos séo considerados pafsrmntaminantes
de aguas naturais, em razéo da sua elevada togifieit,degradacéo natural e,
portanto, elevada persisténcia no ambiente (JANDAl.e 2004; GAJOVIC et
al., 2011; GUIMARAES et al., 2013). A remocao ou dastruicdo de
contaminantes organicos presentes em efluentesrasaropstituiram um sério
problema para o setor produtivo. Dessa forma, sogerestudos tém sido
realizados, visando buscar novos métodos que @armmitinimizar os impactos
gerados (SOUZA; PERALTA-ZAMORA, 2005; PEREIRA et,&011; BAE;
KIM; LEE, 2013).

A intensa busca por processos para controlar acgolambiental leva a
estudos de otimizacdo dos processos oxidativoscadas (POAs). Esses
processos degradam poluentes organicos recalesramot ambiente, originando
produtos finais, em sua grande parte, inofenstais,como didxido de carbono,
agua e sais. Para esses processos, a degradac@eidé d formacéo,
principalmente, de radicais hidroxila (F)Oespécie altamente reativa, segundo
Garrido-Ramirez, Theng e Mora (2011).

No caso das reacdes tipo Fenton, em que os radi@aigerados pela
decomposicdo do peroxido de hidrogénio sobre arBcigedo ferro em fase
heterogénea, a formacao desses radicais deperd@akcidade de transferéncia
de elétrons do metal para o peréxido de hidrogéEENNY; NG, 2012). A
literatura descreve bem o potencial de mineraiase e 6xidos de ferro para
catalisar a oxidagdo de compostos organicos par deereacdes Fenton e tipo
Fenton (ANDREOZZI; D’APUZZO:; MAROTTA, 2002; SANCHEZ
SANCHEZ et al., 2007; GUIMARAES et al., 2008; GARFR)-RAMIREZ;
THENG; MORA, 2011; GAJOM et al., 2011; GUIMARAES et al., 2013).
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A goethita ¢-FeOOH), um hidréxido de ferro estavel, geralmenibe
uma forte afinidade por oxianions. Essa afinidaate tim impacto significativo
sobre as propriedades fisicas e quimicas da gmegutendo, apds interacéo,
levar a um material diferente do 6xido precursoO(Get al., 2011). Essa
possibilidade de modificacdo se torna bastantgessante, uma vez que, em
catalise heterogénea, o método de preparacdo dmtatisador determina sua
atividade catalitica e seletividade. Nesse contertetodos de modificagdo sao
cada vez mais estudados para a otimizacdo desgagedades (AQUINO et al.,
2008).

A modificacdo de goethitas foi, primeiro, realizadaseando-se no
comportamento de seus analogos, como AIOOH, e stansas naturais que
continham elementos substituintes. Um caso tipeaabagem natural ocorre
com aluminio em goethitas, sistema em que ja favbservados cerca de 30%
de substituicdo (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Tambéo ambiente
natural foi verificado que uma fracao significatd@boro apresenta-se ligada as
superficies de ferrominerais e cujo compdésito epitopriedades diferentes dos
materiais puros. Sendo assim, existe um interess@é&odos de preparacao de
compostos de metais de transicdo e boro, especimsob a forma de
particulas para potenciais aplicacbes tecnoldgimasambientais (PEAK;
LUTHER; SPARKS, 2003; KOSMULSKI et al.,, 2004). Retale sintese
utilizando boro-hidreto de sodio (NaBHe acido bdérico (EBOs;) sdo bem
difundidas na literatura. Porém, a reducdo dos fortalicos causada pelo
tratamento com NaBHmodifica a estrutura do material e, geralmentalepo
alterar caracteristicas desejaveis do catalisadomo a area superficial
especifica (KIM; KIRKPATRICK, 2006; RESENDE et &007).

Estudos de goethita modificada com acido bdricoesmrtaram
resultados promissores para degradacéo fotoczsiatie compostos organicos
(LIU et al.,, 2010; SHAHWAN et al.,, 2011). Essesuésis revelaram um
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aumento na taxa de oxidagéo e o atribuiram a nfeddlidade na transferéncia
de elétrons criada pela formacdo de complexos gderficie, além da maior
separacdo no par elétron-lacuna, que impossilgjli goethitas puras sejam
aplicadas em processos fotocataliticos. No entanforma de complexacéo do
boro com éxidos de ferro e 0 mecanismo de separélimn-lacuna para os
processos fotoassistidos ainda ndo foram completeneducidados (KHAN et
al., 2008; LIU et al., 2012), assim como a ativielak goethitas modificadas
com boro para processos sem irradiacéo, que darina processos de adsorcao
de metais (LIU et al., 2010).

2 OBJETIVOS

Diante das consideracBess mostradas anteriormeste, estudo foi
realizado com o objetivo geral de entender melhesteutura e as propriedades
cataliticas de uma série de goethitas sintéticadifitmdas com boro. Esse
material foi aplicado em diferentes sistemas redma a degradacdo de
compostos organicos de interesse ambiental.

Para atingir este objetivo, a seguinte estratégiarimental foi seguida:
(i) sintetizar uma série de oOxidos de ferro na fasethita; (i) modificar a
superficie desses materiais por meio da impregrde®oro eiii) caracterizar e
testar as atividades cataliticas dos materiaisxidagao do azul de metileno e
quinolina via sistemas utilizando goethita modificada/peroxido hidrogénio
(reacdo Fenton heterogénea ou tipo Fenton), gaethitdificada/peroxido de
hidrogénio/acido férmico e goethita modificada/pado de

hidrogénio/irradiacao (reacéo foto-Fenton hetereggn
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Processo Fenton

Glaze, Kang e Chapin (1987) definiram o0s processrislativos
avancados (POAs) como processos de tratamento wke dge envolvem a
geragdo de radicais hidroxila (FOem gquantidade suficiente para promover
uma purificacéo eficiente de agua, atuando a temyer ambiente (2%C) e a
pressdo atmosférica (1 atm). O radical hidroxilamépoderoso e nao seletivo
oxidante quimico, capaz de oxidar a maioria dos pomtos organicos. De
acordo com Nogueira et al. (2007), dependendo ttate® do poluente em
guestdo, diferentes reagbes podem ocorrer, induid(i) transferéncia de
elétrons, (i) a abstracdo de um atomo de hidragpara formar agua e (iii) a
hidroxilacdo ou a adi¢éo eletrofilica a uma ligagéo saturada, como ilustrado

no esquema da Figura 1.

OH* +8 — OH +8*

RH+OH' — R*+H,0

OH H

OH
+0OH" — © —>©

Figura 1 Modos de ataque possiveis do®Hip transferéncia de elétrons, (ii)
abstracdo de um &tomo de hidrogénio e (iii) hidaggio (adaptado de
NAVALON; ALVARO; GARCIA, 2010)
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Um dos mais importantes processos para a geragaalidais hidroxila
(HO®) em um processo oxidativo avancado é alcangadwn giglema Fenton.
Esse sistema teve origem em 1876, quando, em umalhapioneiro, Fenton
assinalou a possivel utilizacdo de uma mistura£B ¢iFe(ll) soltivel (reagente
de Fenton) para destruir 0 acido tartarico. Pasteamunidade cientifica, no
entanto, considera que a quimica de Fenton conmaqadlB894, quando o mesmo
autor publicou um estudo mais profundo sobre aampéid deste acido com o tal
reagente Fenton (KOPPENOL, 1993; KEHRER, 2000; DORB, 2002).

A utilidade prética do reagente de Fenton parai@ag®o de compostos
organicos foi consolidado na década de 1930, qubladber e Weiss sugeriram
um mecanismo radicalar para a decomposicao cedaliiv HO, por sais de
ferro. Por este motivo, a reacdo de Fenton é, muitaes, chamada reacdo de
Haber-Weiss (KOPPENOL, 2001).

A reacdo entre o Fe(ll) e peréxido de hidrogénia la formacdo de
espécies intermediarias do tipo radicais, como nradstpela Eq. 1. Esta reacéo
€ propagada pela reducéo do Fe(lll) a Fe(ll) comdemciado pela Eq. 2, com a
geracdo de mais radicais (Eq. 3-4). Valores tipgars energia de ativacado e
constante de velocidade de cada reacdo sdo mastnadoequacles a seguir
(GARRIDO-RAMIREZ; THENG; MORA, 2011).

Fé* + H,0, - FE€*+HO + HO*  E;=39,5 kJ mot k;=76 mol'Ls™ (Eq. 1)
Fe* + H0, » FE"+HOO + H*  E;=126 kJ mot k;=0,001-0,01 matLs*  (Eq. 2)
FE" +HOO - F&' + O+ H' E=33 kJ mot* ks=1,2x10 mol'Ls™ (Eq. 3)
HO® + H,0, - H,0 + HOCO E.=14 kJ mot' k,=2,7x10 mol'Ls™ (Eq. 4)

O uso desse sistema como agente oxidante paratamémto de
efluentes aquosos é especialmente atrativo e apaesigumas vantagens, uma
vez que o ferro é um elemento abundante e naootdéXgsociado a isso, existe 0
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fato de o HO, ser totalmente miscivel com a agua e ambientabnemteto, ja
gue seus produtos de decomposi¢do sdo oxigénioa® gge ndo causam um
efeito de contaminac&o adicional (SANCHEZ-SANCHEZlg 2007).

Apesar da alta eficiéncia e facil implementacaaistema Fenton, na
sua forma classica, em escala industrial, apresggtanas inconveniéncias de
operacdo, uma vez que requer quantidades estedtitanédos reagentes e
grandes quantidades de acidos para se consegul @timo da reacao.
Consequentemente, uma série de novas reaclBes &séméme como a
neutralizacdo do efluente e adequacdo a legislaigfemte, para que possa,
finalmente, ser descartado no curso d’agua. Corautralizacdo, uma grande
guantidade de lodo contendo o precipitado de Fefliiormada, o que é uma
importante limitacdo do processo, devido ao problefe disposicdo final da
lama gerada (WANG; LIU; SUN, 2012; POURAN; RAMAN;ADD, 2014).
Esses problemas levaram a necessidade de desenwolveovo processo que
utilizasse a quimica Fenton, sem, contudo, perneaineam as dificuldades do
sistema classico. Assim, a aplicacédo de reacOesri-brterogéneas, como uma
possivel solugcdo para superar as deficiéncias @dissahomogénea, tem sido
colocada em evidéncia.

3.2 Processo Fenton heterogéneo

Dentre as variacbes do processo Fenton classigrpaesso Fenton
heterogéneo é um dos que incluem os principaig@sfodesenvolvidos para
evitar a necessidade de controle de pH (WANG; ISUN, 2012; LIANG et al.,
2013). Economicamente, a utilizacdo de catalisadueéerogéneos, em especial,
apresenta vantagens em comparacdo aos homogéneosex&mplo, os
catalisadores heterogéneos podem ser facilmenieladms e regenerados.

Sendo assim, as operacdes de tratamento de eflusidesignificativamente
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simplificadas quando o catalisador solido é faeintanusear (PIRKANNIEMI,
SILLANPAA, 2002; PEREIRA et al, 2011; BABUPONNUSAM
MUTHUKUMAR, 2013).

Embora tenha sua eficiéncia comprovada, 0 mecanisdeo
decomposicdo de perdxido de hidrogénio sobre satilres heterogéneos ndo é
ainda claramente esclarecido. Para a decompositfie superficies metalicas,
segue-se 0 mecanismo modificado baseado em dadéticas, proposto,
inicialmente, por Weiss (1977) apud Pardieck, BauweStone (1992), e
mostrado pelas equagdes a seguir. Nas Eq. (5-9),eMV'g,, representam o
metal imobilizado na superficie de uma matriz oeispnte na constituicao de
oxidos, em sua forma fundamental, ndo carregadapds oxidacdo. Nos
processos heterogéneos, a principal funcdo do matauperficie é o processo

de transferéncia de elétrons por um mecanismoairatd mecanismo Fenton

classico.

Msgyp+ HyO— Mg+ HO + HO® (Eq. 5)
HO* + H,0,— H,O + HOC (Eq. 6)
Mgyp+ HOO — Mg, + HOO (Eq. 7)
HOO" + H,0 — H;0" + O,* (Eq. 8)
Msip+ O — Mgyp+ O; (Eq.9)

Devido a estas vantagens e a alta reatividade dicata o processo
heterogéneo baseado na reacdo de Fenton tem fdiggcao na degradacéo de
poluentes orgénicos, em processos de descontamirapdiental (SOON;
HAMEED, 2011). Catalisadores a base de 6xidos de fém sido usados em
reacgOes tipo Fenton, uma vez que esses materinefisBentes e de baixo custo
(OLIVEIRA; FABRIS; PEREIRA, 2013). Além disso, ctitmdores férricos em

fase heterogénea tém recebido consideravel atepofgue promovem a
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estabilizacdo das fases de ferro e favorecem aaitzentracdo local de espécies
ativas.

No entanto, esses catalisadores férricos heterog§mlem apresentar
problemas de desativacédo. Apesar da possibilidedelegativacdo devido a
lixiviacdo dos ions ferro, por exemplo, o catalmachantém-se ativo durante
sucessivas aplicacdes, quando “imobilizado” nautkst de um 6éxido, nos
poros de um carvéo ativado ou nas lamelas de ugila 8dEYES; BAYENS,
2003; GUIMARAES et al., 2008; CASTRO et al., 20@JIMARAES et al.,
2013). Nesse contexto, o desenvolvimento de nowisrais massicos estaveis
com propriedades redoxes que possam ser empreganhas catalisadores em

reacBes de oxidacdo ainda é um desafio de granqmeténcia cientifica.

3.3 Processo foto-Fenton

Durante as duas Ultimas décadas, as reacfes fotorFeram objeto de
numerosas investigacdes como um tipo de tecnotiegiaxidacédo avancada (HE
et al.,, 2002). Assim como o processo Fenton classi® processo Fenton
heterogéneo, apresentados anteriormente, elasdémrepostas para degradar
varios compostos e/ou melhorar a biodegradabilidégeefluentes aquosos
(ORTIZ et al., 2008).

Resumidamente, no processo foto-Fenton homogéspécies de Fe(ll)
sdo oxidadas com peréxido de hidrogénio, produziadiicais hidroxila, que
sdo responséaveis pela degradacao do poluente.llQ Bkeijdo absorve radiacdo
UV-vis e produz mais radicais livres, ao passo @ie(ll) é regenerado, o0 que
torna o processo combinado FgZE{UV mais eficiente do que o uso de cada
um deles separadamente, devido a essa producdonatlide radicais e por
evitar a acumulacgédo de Fe(lll) (BRILLAS; SIRE’S; @RAN, 2009).
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Segundo Ortega-Gomez et al. (2012), mais de 30desapara o
processo foto-Fenton ja foram descritas. De formmplfficada, esses autores

consideraram as mais importantes as reacoes am@semas Equacdes 10 e 11.

F&" + H,0,— FE" + HO + HO (Eq. 10)
F& + H,0 + v — F&" + HO + H' (Eq. 11)

Para superar a necessidade de recuperacdo dogriankomogéneos,
0s quais envolvem custos adicionais com técnicas pteripitacdo e
redissolucdo, a imobilizacdo de espécies foto-Ferttivas sobre matrizes
heterogéneas (zedlitas, argilas, silicas, nanotaleogarbono, etc.) tem sido
extensivamente estudada, de maneira similar zagdio direta de catalisadores
heterogéneos para a degradacdo de poluentes agérit solucdes aquosas
(MOLINA et al., 2012).

Os oxi-hidroxidos de Fe(lll) sdo capazes de absomz em
comprimentos de onda de até 600 nm (Hét\al, 2011). HematitaotFe053),
maghemita {-Fe0Os), magnetita (F£,), goethita ¢-FeOOH), etc. exibem
propriedades semicondutoras com valores de “bafidggeitos (2,0-2,3 eV)
(GULSHAN et al., 2010).

A goethita, em especial, além da fotossensibilidadpresenta
resisténcia a fotocorrosao, funciona em uma gréaigla de pHs e, em especial,
apresenta uma lixiviacdo quase indetectavel de fearsolucéo, fazendo dessa
fase de ferro um material promissor para procefsvgon irradiados. Além
disso, em estudos orientados acerca do mecanism@sigEmento do cristal de
goethita foi demonstrado que as condicBes de sintess como o pH,
temperatura, concentragdo inicial dos reagentes, dmeno a razéo [Fe]/[HD

podem ser modificadas, a fim de controlar a modi@lale suas particulas, uma
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variavel representativa para o comportamento doegsn frente ao processo
foto-Fenton (ORTIZ et al., 2008).

O mecanismo de reacdo de sistemas foto-Fentonobétexos sobre
catalisadores massicos ainda ndo estd completarescigrecido. A acdo dos
fotons e a formacdo das espécies reativas de dxigémda sdo complexas e
necessitam ser investigadas. Por isso, a fim dertar processo ainda mais
eficiente, estudos s&@o necessérios para esclaveoecanismo de reacdo de
sistemas foto-Fenton heterogéneos, utilizando,esaflo, fases condensadas de

ferro.

3.4 Oxidos de ferro como catalisadores

Uma vasta gama de materiais tem sido utilizada coatalisadores
Fenton. A habilidade e o potencial de materiaisddss em éxidos de ferro
para acelerar reacdes de oxidacdo organica, seguimdmecanismo do tipo
Fenton, tem sido bem documentados (DE LA PLATA; ANO; CASSANO,
2008; VENNY; NG, 2012; GUIMARAES et al., 2013). @sidos de ferro
podem ser encontrados na natureza em abundancanieérmn facilmente
sintetizados em laboratério. Atualmente, esses o8xiddo submetidos a
manipulacdes especiais para se obter estrutuieasfis quimicas com vantagens
adicionais para as reacdes de destino (WANG; LIUNS2012). Na catalise
heterogénea, as caracteristicas superficiais @dtiszator afetardo fortemente a
cinética e a eficiéncia da reacao (SOON; HAMEEL, 130

Oxidos de ferro utilizados para a descontaminagiefllientes podem
ser recuperados e reutilizados porque séo pratitamasollveis em agua.
Além disso, o sistema operacional ndo requer clentigoroso do pH, como no
caso do processo em fase homogénea (DE LA PLATAANO; CASSANO,
2008).
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Com relacdo ao mecanismo do processo, aparenteneatenvolve
radicais hidroxila formados na superficie das paldk de ferro, por meio de um
mecanismo comum de reacdo em cadeia. O primeirso p#Essse mecanismo
(Eg. 12-16) é a abstracdo de hidrogénio para miciaxidacdo, como descrito
por Venny e Ng (2012).

RH+HO - HO+FR (Eg.12)
2 HO' - H,0, (Eq.13)
R* + H,0, - RHO + HC (Eq.14)
R*+ 0, »~ ROC (EqQ.15)
ROC" + RH - ROHO + R (Eq.16)

O ataque do radical HOna presenca de oxigénio, leva a uma complexa
cascata de reacOes oxidativas que podem culmimar a&amineralizacdo do
composto organico. O mecanismo, contudo, ainda @doompletamente
elucidado (BARBUSNSKI, 2009).

Dentre os 6xidos de ferro mais largamente empregado processos
industriais, aqueles que despertam maior interpeseparte da inddstria sdo
hematita ¢-Fe0O;), maghemita  FeO;), magnetita (F£,), goethita ¢-
FeOOH) e akaganeitg3-FeOOH), os quais apresentam elevada atividade
catalitica aliada a uma significativa estabilidademodindmica. No que se
refere & quimica Fenton, 6xidos contendo espéeiéx(ll) sdo cataliticamente
menos ativos que aqueles que apresentam Fe(limAsstudos de modificacdo
desses oOxidos de ferro séo necessarios paradaeiittransferéncias eletrdnicas

e, consequentemente, maximizar a atividade catatith processo heterogéneo.

3.5 Oxidos de ferro modificados

Recentemente, muitos estudos tém sido direcionadogestigacédo de
diferentes 6xidos de ferro parcialmente modificadasa a geracdo de radicais
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em reacOes Fenton heterogéneas, sobretudo aquedespgesentam apenas
Fe(lll) em sua estrutura, como a goethiteF€OOH ), a hematitau{F&0;) e
outros (POURAN; RAMAN; DAUD, 2014). No entanto, @opesso torna-se
pouco atrativo, no sentido de que ha uma baix&atie do material associada a
cinética de reacédo, desfavorecida pela presengasi@alo trivalente do metal
(GAJOVIC et al.,, 2011; YUAN et al., 2013; POURANARAN; DAUD,
2014). Para se obter uma atividade catalitica éeskjesses 6xidos devem ser
modificados, seja pela dispersdo em um materiabrggippor impregnag¢édo ou
dopagem com outros elementos, por exemplo (GUIMARAEal., 2008).

Para processos envolvendo sistemas tipo Fentoneacatilizacdo de
catalisadores contendo boro, na literatura encorse materiais a base de
diéxido de titanio (TiQ) (CHEN et al., 2006; FENG et al., 2011; WANG,; LIU;
SUN, 2012) e reatores eletroliticos (processo fetaeFenton) utilizando
diamante dopado com bordofon-doped diamond BDD) como anodo
(BRILLAS; SIRE’S; OTURAN, 2009; GARZA-CAMPOS et al.2013;
GARCIA-SEGURA; SALAZAR; BRILLAS, 2013). No entantembora sejam
processos eficientes, o Ti(por exemplo, ndo é um material com abundancia
natural elevada como a do ferro, presente em uaralgrvariedade de 6xidos; ja
0s processos fotoeletroassistidos apresentam ad&iional com energia e com
a preparacgéao do eletrodo.

Existem poucos métodos disponiveis para a preparggincipalmente
em forma de particulas, de materiais contendo bdi&rro (RESENDE et al.,
2007). Esse tipo de material € conhecido por slieagfo em ligas metalicas,
com uso conhecido principalmente com aplicagdo eagenharias. Sua
utilizacdo relacionada a ciéncia de materiais comliflades ambientais se
resume a ensaios de adsorcdo e a fotomateriaisstifvtdados (LIAO et al.,
2007; LIU et al., 2010; LIU et al.,, 2012; WANG; LJLSUN, 2012). Nesse

contexto, a utilizacdo de catalisadores modificatb@seados na formacgéo de
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composito de ferro-boro, tem recebido consider@atehcdo. Sua sintese é
atraente, principalmente, devido a atividade aptes@ pelo material apds a
formacdo do composto Fe-B. Estudos mais detalha@dsses sistemas séo
necessarios para elucidar o efeito do boro comiivadio estado de oxidacao
do metal, a saber, o ferro, e sua efetividade eressos cataliticos.
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4 SECAO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese dos materiais

A metodologia utilizada para a obtencdo das geethidi a descrita por
Cornell e Schwertmman (2003) e consiste do gotejtongota a gota de 100
mL de NaOH 5 mol.. em uma solugdo 0,1 mol'Lde Fe(N@):9H,0. A
suspensdo resultante foi tratada hidrotermicamer@® °C, durante 72 horas.
Apé6s este tempo, o material foi lavado com agudildda, & temperatura
ambiente, até a neutralizacdo do pH. Em seguiddiltfado e seco, a 60 °C,
durante 24 horas.

Os materiais do tipo Gt-B (goethita-boro) forantefizados pela reacéo
entre as particulas das goethitas sintéticas e &didco. Diferentes propor¢cdes
de goethita e acido bérico foram utilizadas: 1:.3, 1:2, 1:3 e 1:4 m/m. As
suspensfes foram obtidas pela adicdo de 1 g daitgoat 100 mL de agua
destilada e quantidade suficiente d#88,;. Todas as reactes foram conduzidas
a temperatura ambiente (25+2 °C) e mantidas eragigitconstante, durante 60
minutos. Apds esse periodo, os materiais foramdtzvaté a neutralidade e
secos em estufa, a 60 °C, durante 24 horas. Osriamtebtidos foram
identificados de acordo com a proporcdo de goddleitdo boérico impregnada,

como descrito na Tabela 1.

Tabela 1 Tratamentos realizados

Proporc¢éo goethita/acido borico (m/m) Identificacalo material
1:0,5 Gt-Byos
1:1 Gt-Biy;
1:2 Gt'lez
1:3 Gt-Biyz

1:4 Gt-Biyg
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4.2 Caracterizacdo dos materiais

Os materiais foram caracterizados por andlise tgrawvométrica (TGA),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV)/analisementar (EDS) e
mapeamento dos elementos espectroscopia vibraciowal regido do
infravermelho (FTIR), difratometria de raios X (DRX espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), especopm Mdossbauer e

espectroscopia de absorcao de raios X (XANES).

4.2.1 Andlise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadadizatido-se o
aparelho TG-DTA mod 8065 D1, da Shimadzu. Foizatio um termistor de Pt
e a-Al,0O;, como material de referéncia. Cerca de 5,0 mgadasstras foram
aquecidas continuamente com temperatura varian@ @700 °C, a uma taxa

de aquecimento de 10°C.mjrsob fluxo de ar.

4.2.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e mpeamento dos
elementos (EDS)

A morfologia dos materiais foi analisada por micapsa eletrdnica de
varredura, em um microscopio eletrébnico LEO EVO ¥@Xusando uma tensao
de 25 kV. A amostra foi colocada sobre a superfiiiesuporte de aluminio
coberto com fita de carbono dupla face. O matésialoberto com uma camada
delgada de ouro de poucésde espessura, em um evaporador (Balzers SCD
050). Os catalisadores foram analisados por endigjgrsiva de raios X, em

um equipamento EDS/INCA 350 e os elementos forapeardos.



25

4.2.3 Espectroscopia vibracional na regido do infreermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtiém um
espectrometro Digilab Excalibur, série FTS 3000n daixa espectral de 400 a
4.000 cnt e resolucdo de 4 cmAs amostras foram preparadas em forma de
pastilha de KBr.

4.2.4 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos em umatfimetro de raios
X Rigaku Geigerflex, munido de tubo de cobre e ncoomador de grafite. As
analises foram obtidas a temperatura ambient&antdo-se radiacdod<do Cu
(x=1,5406A), corrente de 30 mA e tenséo de 45 kV. A veloadael varredura
utilizada foi de 8.min™, utilizando-se a contagem de tempo de 5 segunatos p

incremento e uma variacao angular de 20° e 80°.
4.2.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados p@ios X (XPS)

As analises de XPS foram realizadas utilizandomsesspectrometro da
Kratos Analytical, modelo XSAM HS. Como fonte ercibra foi empregada a
radiacdo K -Mg. Como referéncia de energia de ligacéo foitadim o valor
284,6 eV para o sinal C 1s de hidrocarboneto (C+C-t1).

4.2.6 Espectroscopia Méssbauer
A série de goethitas foi submetida a andlise pgreasoscopia

Mossbauer utilizando-se um espectrometro com traos@ gerador de funcdo
CMTE, modelo MA250, fonte dé’Co/Rh. As amostras foram diluidas em
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sacarose, na proporcdo de 1:2 e acondicionadasastithps, utilizadas como
absorvedores. Os espectros Mdssbauer foram ohdidesperatura ambiente
(25 °C), a velocidade de 10,356 mm.As calibracbes foram realizadas com

folha de ferro metalicaufFe).
4.2.7 Espectroscopia de absor¢céo de raios X (XASgstudos XANES

Os espectros de absorcédo de raios X foram adgsirndoLaboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS, Campinas), codiagdo sincrotron usando
a borda K do ferro, com um minimo de trés espeatmetados para cada
amostra. O LNLS opera a 1,37 GeV e 250 mA. As eéaerfpram alcancadas
com monocromadores de cristais de silicio com émetg 7112 eV para a

calibragéo do sistema.

4.3 Testes cataliticos
4.3.1 Decomposicéo de 40,

Para a decomposicado de perédxido de hidrogénio (VETBB% p/p) foi

utilizado o sistema mostrado na Figura 2.
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Figura 2 Sistema utilizado no estudo da atividades datalisadores na
decomposicéo de B,

A decomposicéo do peréxido foi medida pela quadgdalumétrica de
O, formada (Equacéo 17) em um sistema fechado, cdmt2/® mL de solugéo
30% de HO,, 5,0 mL de agua destilada e 30,0 mg dos 6xidofexde, sob
agitacdo magnética em temperatura ambiente. O wolden Q liberado na
reacdo foi medido pelo deslocamento da coluna dm &@mn uma proveta

invertida.

H20,)—H20) + 72 Oy (Eq. 17)

A decomposicdo de B, pelos diferentes materiais foi também

realizada na presenca de corante organico azuetieeno (AM) (Figura 3).
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®
HsCN S X NCH,

CHj3 CHg3
Azul de metileno (AM)

Figura 3 Estrutura do composto organico modelo

4.3.2 Avaliacdo das goethitas para processos tip@ifton

(i) Oxidacéo do azul de metileno via sistema Fe goethita modificada//kD.)

As propriedades cataliticas dos materiais forartades por meio da
degradacdo do composto modelo azul de metilenar@ig), muito utilizado
como modelo de poluente referéncia, por sua faclkd operacional no
monitoramento da oxidacdo e da baixa adsorcdo édogxle ferro. Os testes
cataliticos de degradacdo do azul de metileno foemlizados utilizando-se 10
mg de catalisador, 9,9 mL da solu¢éo de azul ddamet10 mg.[* e 0,1 mL de
H.O, (50% V/V). Os testes de oxidagdo do corante foraomitorados por
medidas espectrofotométricas UV-visivel (Shimadx4601 PC), enk= 665
nm, e por espectrometria de massas com ionizagael@ctrospray (Agilent-
1100 MS-ion trap), possibilitando a identificacdos dpossiveis compostos
intermediarios formados durante a oxidacdo do ANMandostra foi inserida no
aparelho por infusdo a um fluxo de 5 pL.thicom controle de carga no
quadrupolo ajustado para 30.000 e modo positivderAperatura do gas de
secagem (B foi de 325 °C e o fluxo de 4 L.mincom potencial de extragéo de
fons de -3,5 kV.



29

(i) Oxidacdo da quinolina via sistema tipo-Fent¢goethita modificada
/H,0,//[HCOOH)

O mesmo estudo cinético para oxidacdo do azul delemz foi
realizado para a oxidacdo da quinolina, um compostalelo de poluente
organico nitrogenado (Figura 4). Para tal, empregouo sistema
H,O.//[HCOOH)//goethita. Cerca de 120 minutos antes doidnda reacéo,
prepara-se uma solugcdo equimolar dg®He HCOOH (Isofar, 89%) como

proposto por Ferraz et al. (2007).

X

Z
N

Figura 4 Estrutura da quinolina: composto modelo pidduente organico
nitrogenado

Os estudos da oxidagéo da quinolina foram feitiigando-se 10 mg de
catalisador, 0,1 mL da mistura equimolar degO¥HCOOH e 9,9 mL de
quinolina 10 mg.’. O monitoramento da oxidacdo foi realizado por
espectrometria de massas com ionizacdo por elpdsgs nas mesmas
condi¢cBes descritas no item 4.3.2, porém, com raz@&sa carga alvo igual a
130 (129 + H).

4.3.3 Avaliacéo das goethitas para o processo fdtenton

Oxidagdo do azul de metileno via sistema foto-Fenfgoethita
modificada//HO,//irradiac&o)

Para avaliar o potencial fotocatalitico dos maigri@0 mL de uma
solucéo 50 mg.t de azul de metileno, a pH 6,0, foram misturadas 66 mg

do material fotocatalisador; 0,6 mL de®d a 50% (v/v) e irradiado com luz
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ultravioleta § = 365 nm). Os ensaios de degradacdo do AM foratizvaelos,
sob agitacdo constante, a 100 rpm, utilizandofeeetites tempos de reacédo. A
temperatura utilizada nos ensaios foi de 25+1 °€teédtes foram monitorados
por medidas espectrofotométricas UV-visivel (ShimmadV-1601 PC), em=
665 nm, e por espectrometria de massas com iowizagé electrospray em
modo positivo (Agilent-1100 MS-ion trap), para aerntficacdo dos
intermediarios. A reacao foi analisada por infudiieta, com taxa de fluxo de
15 mL.min?: os espectros foram obtidos com uma média de Bedwas. A
amostra foi inserida no aparelho por infusdo a wxofde 5 pL.mift, com
controle de carga no quadrupolo ajustado para 80édGnodo positivo. A
temperatura do gas de secagerg) (i de 325 °C e fluxo de 4 L.niln com
potencial de extracdo de ions de -3,5 kV. O espeftirion produto resultante
foi também analisadaga ESI-MS/MS.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracteriza¢do dos materiais

As goethitas foram caracterizadas com o objetivindestigar se houve
alteracdo na estrutura-morfologia da goethita, apd@omplexac¢do do acido
bdrico e seu efeito nas espécies de ferro preseatsgperficie desses materiais.

O material obtido por meio da proporcao goethitdtborico de 1:0,5
m/m (Gt-B,os ndo apresentou melhoria significativa na ativelaatalitica,
guando comparado a goethita pura. Os materiais;@t®-B;,, € Gt-Bjs
apresentaram atividades cataliticas semelhantes,uco maximo de atividade
para a Gt-By Por isso, os materiais Gt:B e a Gt-By, foram selecionados e

serdo objetos de discussao neste estudo.

5.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Na Figura 5 é apresentada a analise termogravoaéddas amostras de
goethita. Para todos os materiais, os perfis TGrlesgmtam perdas de massa
correspondentes & decomposi¢do térmica da fashitgopara a formacao de

hematita no estagio de maxima desidroxilacao (2F€6OFe0; + H,0).
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Figura 5 Curva TGA da goethita sintética pura erdageriais modificados, sob
fluxo de ar e velocidade de aquecimento de 10 $C.mi

Especialmente para a GiB (Figura 5), é possivel observar um
aumento na temperatura de transicao de fase gobtatita, de 274 para 315
°C. Em comparacdo com o oOxido de ferro puro, edeawperaturas de
desidroxilacdo tendem a aumentar devido a presgadaoro na estrutura da
goethita. Além da desidroxilacdo caracteristicdada goethita, para a Gi;B
observa-se uma perda adicional de massa (17%) dfiree 180 °C,
correspondente a decomposicdo do acido bérico fatipea B,O; e H,O. Para
Gt-Byy, €ssa decomposicdo € de apenas cerca de 4% @edgengassa, 0 que
reflete, de maneira direta, o aumento do teor de incorporado a superficie da

goethita.
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5.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e rapeamento dos
elementos (EDS)

A caracterizacdo morfologica da goethita pura étrada, pela analise
por MEV, na Figura 6.

(b)

Figura 6 Micrografia por microscopia eletronica wredura (MEV) (9a) e
mapeamento dos elementos O (azul) e Fe (vermettra)gmostra de
goethita pura (9 b).

A partir das imagens obtidas por MEV constatoutse & goethita pura
se apresenta como aglomerados de tamanhos iregulaém disso, pelo
mapeamento EDS foi possivel observar uma dist@muippmogénea dos atomos
de ferro e oxigénio, em perfil tipico da fase gaathJa a caracterizacéo
morfolégica para os materiais impregnados com bamostram perfis
semelhantes ao da goethita pura, em que se poédevabs presenca de um
material formado por aglomerados circulares agorgpouco mais heterogéneos
(Figura 7a-d).
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(©)
Figura 7 Micrografia obtida por microscopia eletodnde varredura (MEV) para
a Gt-B,; (a) e Gt-By (c) e mapeamento elementar O (azul), Fe

(vermelho) e B (verde), para G:8(b) e Gt-B,4 (d)

Além disso, pelo mapeamento EDS, pode-se visualirar distribuicdo

uniforme dos atomos de boro nas superficies dosriaiat

5.1.3 Espectroscopia vibracional na regiao do infreermelho (FTIR)

Os espectros vibracionais na regido do infravermplira goethita pura

e as tratadas com acido borico sdo mostrados neaFdg
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Figura 8. Espectro FTIR para a goethita pura, Gt-®Gt-B,.

De acordo com os resultados da espectroscopieciobid na regido do
infravermelho (FTIR), podem-se observar bandasm#ats caracteristicas da fase
goethita. Essas bandas estdo relacionadas a umsgaadbintensa proxima a
3.140 cnt, referente a O-H internos que constituem a estutia goethita e
aquelas em 890 e 790 ¢mstéo relacionadas & deformagdo angular O-H, dentro
e fora do plano, assim como a vibragdo em 62% associada & movimentacido
Fe-O que, juntas, sdo bandas importantes na idegfio da fase goethita e
aparecem no espectro de todos os materiais (RUAN.,e2002; CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003; PRASAD et al., 2006).

Os espectros dos materiais tratados com acidedanostram sinais
em 1.385 cm, provenientes do estiramento assimétrico da espBEL>
trigonal. As vibragbes fracas que aparecem proximad.050 ci sdo

relacionadas ao estiramento simétrico B-O, enquagteela observada para o
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material Gt-B,, em 1.200 cm é relacionada a vibragdo de estiramento
assimétrico (PEAK; LUTHER; SPARKS, 2003).

Com relacdo aos dados obtidos por FTIR, para @agegntre 500 e
1.000 cnf, é interessante observar que uma banda relaci@ndbeacio Fe-OH
e uma segunda, relativa agora a vibracio B-O, sfwidentes em 800 ch
Para uma goethita pura, a banda relacionada &éibem 890 cihé maior que
aquela em 790 cf Contudo, para o material Gt;g pode-se observar uma
inversdo nesse comportamento, com a banda em maidneeros de onda com
uma intensidade relativa um pouco inferior. Essenpmrtamento esta
diretamente relacionado ao fato de que, nesse imla{&T-Biys), a maior
guantidade de boro ja propicia o acomplamento das dandas (Fe-OH e B-O)
em regides préximas a 800 ¢no que provoca sua sobreposicdo e alteracéo na
intesidade relativa desses dois sinais. Essa gli@mao perfil de absor¢do das
goethitas, devido a alteragcéo da superficie-Fe-@td puperficie-Fe-B{OH),,
comprova, mais uma vez, a impregnacao do acidaddra superficie dos
materiais (FARMER, 1974). Um esquema ilustrativoapa impregnagcédo do
boro na superficie do 6xido de ferro € mostrad&igara 9 (adaptado de LIAO
et al., 2007).
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Figura 9 Possiveis modos de complexacdo do acidoobda superficie do
Oxido de ferro (adaptado de LIAO et al., 2007)

Estudos ainda se fazem necessarios para a melhgreensao dos
modos de complexacgdo do acido borico, assim comodp de atuagéo do boro

como promotor em reacdes de oxidacdo de compogiénioos.

5.1.4 Difratometria de raios x (DRX

As analises por DRX da goethita pura e dos maserigregnados com

boro sdo mostradas na Figura 10.
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Figura 10 DRX para a Gt-pura, Gt;Be Gt-B.u

Assim como € descrito por Cornell e Schwertmanr®320a amostra
padrdo (Gt-pura) apresentou reflexdes centrada®tem 21; 35; 53 e 60°,
caracteristicas da fase goethita. Essas reflexdsesboram o padréo de difracéo
de raios x da carta JCPDS, numero 1-401. Pelol p#RK ndo séo observadas
reflexdes relativas a outras fases de ferro.

Para o0s materiais impregnados com boro, além déexdes
caracteristicas da fase goethita, observam-sea,ameflexdes relacionadas a

estrutura triclinica do elemento boro ligado asditas B(OH) centradasm?26
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= 15, 28 e 57°, como descrito na carta JCPDS, mirBerl99. As reflexdes

apresentadas pelos materiais, juntamente com ib gerdecomposicdo térmica
e o FTIR, indicam que, para todos os materiaisvéca formacdo da fase
goethita como Unico oxido de ferro formado. Alémesdi as difracdes indicam
gue as espécies de boro podem estar localizadagergncialmente, na

superficie do material, uma vez que nenhuma afierap espacamento d e
consequentes deslocamentos nas posicdes carasrékis sinais relacionados
a fase goethita puderam ser verificadas.

Na fase goethita afFeOOH), todos os atomos de ferro estéo
coordenados de forma octaédrica em cadeias dugdatat de forma paralela a
direcdo (110). Os atomos de boro na estrutura eqi@® coordenacao
triangular, formando poliborato a partir de ligagdem suas arestas. Estas
ligacBes levam a formacdes de poliboratos (cujeutesh em cadeias nao é
muito usual, mas j& descrita na literatura) ligados atomos de ferro em
coordenacdo octaédrica disponiveis na superficigagdhita (YANG et al.,
2009). Como consequéncia, a presenca do boro énsbel por causar uma
série de defeitos na estrutura do material, comdedsitos de superficie, que
refletem na diminuicdo na intensidade dos sindigi@ados ao 6xido de ferro
com a presenca do boro, o que sugere que o elerpmntwtor pode afetar a
organizacao superficial dos cristalitos (YANG et 2009).

Por outro lado, o tratamento com &cido bdrico tampérece contribuir
para dissolucdo de parte da fase de ferro. SegQudoell e Schwertmann
(2003), a forma com que o precursor dissolve astatiza tem um efeito no tipo
e nas propriedades da fase final (CORNELL; SCHWERINM, 2003). Nesse
contexto, o tamanho médio de cristalito foi estimpela equac@o de Scherrer
(SCHERRER, 1918). Os valores encontrados, mostnago&abela 2, mostram

gue o tratamento praticamente ndo interfere doeti@nmédio dos cristais.
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Tabela 2 Dimensfes do cristal, determinadas ar pdatiaplicacdo direta da
equacado Scherrer a partir da reflexdo (110) selad® no perfil de

difracdo dos materiais

Tamanho de cristal e
obtido a partir da R Gt-B1x4
Amostra = { — otpura
equacao de §
Scherrer (nm) g ¥
Gt-pura 98 ? f“‘ P -
Gt-lel 112 = ‘?‘\'1 j‘
7 [\ (1
B/ VU
_ WWWM‘\«V/ Mo e \JV/ “\-.»/
Gt-Buu 106 S I I

26(deg)/ CuK a

Contudo, os dados da difratometria mostram a ex&éle cristais que,
mesmo apresentando um leve aumento no didmetaodrdraam uma diminuicéo
no grau de cristalinidade pela insercdo de defedtogerficiais, o que é

evidenciado pela diminui¢&o na intensidade dosssina
5.1.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados p@ios X (XPS)

O XPS é uma técnica interessante por permitir,egemplo, distinguir
as contribuicbes de cada uma das fases oxidadéde eximdadas do metal em
estudo. Medidas XPS da amostras de goethita pGiaBg,, foram analisados
nas regibes do Fe 2p, O 1s e B 1s. Os espectrosgitd do Fe 2p para os

materiais sdo apresentados na Figura 11.
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Intensidade/u.a.

T T T T
730 725 720 715 710
Energia de Ligacao/eV

Figura 11 Espectroscopia de fotoelétrons excitgmmsraios X na regido do
Ferro 2p

Os valores de energia (Tabela 3) encontrados & parespectro XPS
para o material Gt-pura, tanto para o Ferro 2ptghtp para o Ferro 2p3/2, sédo
valores tipicos de Fe(lll) da fase goethita. Egalres sao reportados na
literatura como sendo de 711 e 724,5 eV, respastage (LIUet al, 2011).
Quando os resultados apresentados pela Figura dlarsdlisados para o0s
materiais contendo boro, é possivel observar uracéispbastante distinto, em
comparacédo ao espectro da Gt-pura. Os sinais aofrem alargamento e estao
deslocados para uma menor energia de ligacdo @ &pepara a goethita:g,
essa diferenca de energia ultrapassa leV, sugetodnisso, que 0 processo de

adicao de boro pode ter causado alguma alteragcdmhignte quimico do ferro.
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Tabela 3 Valores das energias de ligacdo, em etdtzp para os materiais na
regido do Fe2p

Material Energias de ligacéo (eV)
Fe2p, Fe2p
Gt-pura 724,70 711,11
Gt-Byy 724,09 710,49
Gt-Biyg 723,36 709,77

Por meio da analise de deconvolucdo gaussiana, gsE@s sinais
observa-se que o alargamento permite decompor egw@s deslocados em
outros dois com intensidades variadas. As enemgadigacdo obtidas séo

apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 Energias de ligacdo em eletrovoltz dasbtidos por deconvolucao
Energias de ligacao (e

Fe(lll) Fe(ll)
Material Fe2p, Fe2p, Fe2p,, Fe2p,,
GoethiteByg 711, 726,1¢ 723,9¢ 710,0:
Goethita-B,,4 710,94 724,76 722,89 709,37

Oxidos de ferro, como a magnetita {88, apresentam sinais de menor
energia ligagdo. Assim, a mudanca do espectro XiB8re que o boro pode
contribuir com uma desidroxilagdo superficial daethda, devido ao
aparecimento de novos locais do tipo Fe-O-B, eapeente porque os desvios
guimicos sdo devido, apenas, as primeiras camadasuperficie. Essa
desidroxilacédo superficial pode levar a reducaaldamas espécies de Fe(lll).
As espécies de ferro presentes na superficie dfiseator desempenham papel
importante em mecanismos de sistemas Fenton, emegigées empregando
espécies de Fe(ll) sdo mais favoraveis que espaeiEs(lll).
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A anadlise de deconvolug¢do gaussiana na regido igéror para a Gt-
pura (Figura 12a) indicou que o espectro pode isatidb em dois sinais com

intensidades variadas.

Intensidade/u.a.

525 528 531 534 537

525 528 531 534 537 e
Energia de ligagao/eV Energia de ligagaofeV

(@) (b)
Figura 12 Espectroscopia de fotoelétrons excitgmmsraios X na regido do
oxigénio 1s (a) Gt-pura (b) Gt:B

Para a amostra de Gt-pura, ndo foram identificadwss diferenciados.
O primeiro em 531,3 eV pode ser atribuido ao gidf@ e o menor, em 528,9
eV, devido as ligacbes Fe-O, muito provavelmenteespondentes ao’Ona
estrutura do oOxido de ferro (ABDEL-SAMAD; WATSON,997). Essas
caracterisccas sao tipicos de uma estrutura ambicd de uma goethita, que
pode ser mais bem compreendida como ions de Fe(tidados por trés atomos
de oxigénio e trés hidroxilas, formando uma esteutictaédrica de Fe(@®H)s,
gue formam duplas cadeias compartilhando arestasligam a outras cadeias

por meio de compartilhamento de apices e ligacédgdiogénio (Figura 13).
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.Fe ¢ \ \ H-ligacdes
@o
Figura 13 Estrutura cristalina da goethita (AdaptdeKAUR et al, 2009

Ja para a Gt-B,, o0 espectro foi dividido em trés picos de difeesnt
intensidades e energia, 0s quais mostram que o & ¥0 em um tipo de
interacdo molecular B-O, B-OH e um terceiro tipmda ndo identificado,
interacbes essas representadas na Figura 9. Anpeede boro nas amostras
tratadas ainda pode ser comprovada pela analiXB8aa regido do boro (Figura
14), pela presenca do sinal préximo a 191,5 e\¢imiado a ligacdo B-O (PARK
etal., 2013).
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Boro 1s

Intensidade/u.a.

T T T T
205 200 195 190 185 180
Energia de ligacao/eV

Figura 14 Espectroscopia de fotoelétrons excitgoosraios X na regido do
Boro 1s

Além disso, a medida que a quantidade de boro aanenparticula de

goethita, esse sinal é deslocado para maioresiaselgligacao.

5.1.6 Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Méssbauer é uma técnica importadbeapenas na
identificacdo das espécies de ferro como tambénederinformacdes acerca da
cristalinidade e do ambiente quimico dos atomosfaten. Os espectros
Moéssbauer de transmissédo a temperatura ambierdeapsé#rie de goethitas sao
mostrados na Figura 15 e os parametros hiperfintidas dessa mesma analise

séo apresentados na Tabela 5.
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Figura 15 Espectros Mdssbadéfe para as amostras de goethita pura, GteB
Gt-B,,4, Obtidos a temperatura ambiente {2%

A forma geral de todos os espectros é semelhantifefenca entre a
Gt-pura e as amostras de Gt-B (1x1 e 1x4) podatsbuida ao maior dominio
magnético presente na amostra pura. O espectro gdBd-pura pode ser
considerado como a superposicdo de dois dupletosaie formados pela
relaxacdo superparamagnética do sexteto caraicterikt 6xido, relacionado a
pequenos tamanhos de particulas. Essas particelqgenas causam uma
flutuacdo do campo magnético, levando ao relaxameuoperparamagnético
observado. O deslocamento isoméri@ € os valores de desdobramento
quadrupolar 4) para a amostra de Giz:Bsdo semelhantes, o que remete a um
material com predominancia de Fe (lll) em coordé@nagctaédrica, tipicos de

um oxido em fase goethita.
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Tabela 5 Pardmetros hiperfinos dos espectros Massba

Amostra Sitio>'Fe o/mm.s* Almm.s’ Sitio
T A R
Gt-B1a Gt 8%; -(()) 883 Egj{zzg
co. o A

Gt = Goethita;8 = deslocamento isomérico relativo asFe, A = desdobramento
quadrupolar, tetraédrico = tet; octaédrico = oct

Para Gt-B.4, 0s resultados mostram que o boro pode interagir o
ferro de superficie e provocar algumas imperfeighesalinas, que corroboram
os dados de DRX, quando comparados os valoressfiacdenento isomérico e
do desdobramento apresentados pela Gt-pura. Osgmde reducao dos Fe(lll)
superficiais desestabiliza a estrutura cristaliaagyoethita, devido ao excesso de
carga negativa. Esse excesso de carga, por supreeaca uma desidroxilacao
parcial, causando defeitos pontuais que podemaaltervaléncia e o spin do
atomo de ferro nos compostos (ABREU et al., 20Extas modificacdes
provocam o aumento dé de 0,37 para 0,39 mrit.® induzem uma distorcao
local (A) de 0,04 para 0,99 mri,sna Gt-pura e Gt-B,, respectivamente. O
sinal da espectroscopia Mossbauer com um valoridgnfale A pode ser
atribuido a sitios de Fe octaédricos, enquanto maiar sugere ferro em
coordenacdo tetraédrica (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003

A presenca de ferro em coordenacao tetraédricatmma os dados de
DRX e FTIR quanto a presenca de difracGes e viesge boro trigonal (B
e esses dados sugerem que se tem um materiabhdbritbosto de fase de ferro
goethita e magnetita. Na Figura 16 mostra-se upr@sentacdo esquematica da
formacéo de sitios de magnetita no material.
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Figura 16 Esquema do processo de formacao de dé&iosgnetita na superficie
do material

O perfil do espectro Mossbauer, constituido de umledo central
acompanhado de um sexteto mal definido, além daigrex tamanho de
particula, remete & presenca de uma fase de fdexernte da fase goethita,
magneticamente mais ordenada (magnetita), mas #&oeénsuficiente para
alterar os parametros hiperfinos para valoresd#péa fase magnetita. Devido a
alta concentracdo de espécies de Fe(lll) tipicafask goethita no interior do
material pode ter se sobreposto as possiveis espéaiperficiais de ferro

reduzidas.

5.1.7 Espectroscopia de absor¢do de raios X (XASgstudos XANES

Os resultados anteriores de caracterizacdo DRX, MEVIR e
Mossbauer foram conclusivos para a incorporacddato a superficie das
goethitas, no entanto, foram inconclusivas quarmgossivel reducdo de algumas
espécies de Fe(lll). A espectroscopia Méssbauereymmplo, seria uma técnica
promissora para a andlise dessa possivel redugiioentanto, os dados
Mossbauer obtidos por transmissdo ndo foram adabsacom enfoque
superficial. Assim, a alta quantidade de espécesFd(lll) no interior do
material pode ter se sobreposto as possiveis espéaiperficiais de ferro
reduzidas. Nesse contexto, os materiais foram satlsvia espectroscopia

XANES, uma técnica informativa para a determinaf@®estados de oxidacéo e



49

das simetrias locais de ions de metais de trand#@digura 17 apresentam-se
os espectros de XANES tipicos da borda K do ferapapos materiais

impregnados com acido borico.
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Figura 17 Estudos XANES para os materiais: (a)aspeXANES, XANES com a regido da pré-borda expimn¢b)
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De acordo com o espectro do material precurson tage de ferro
predominante é fase goethit@KeOOH), os espectros XANES (Figura 17a),
assim como as demais técnicas de caracterizacdgiramoque 0s materiais
impregnados tem uma natureza similar ao materedypsor, cujos dados de
absorcéo de raios X comprova a formacao esserefalsé goethita.

Além disso, de acordo com os dados apresentadegma (17b), pelo
aumento na regido de pré-borda do espectro, observam aumento na
intensidade e um leve deslocamento para regidesnais baixa energia,
proporcionais ao teor de boro. Essas diferencaasctags refletem a diferenca
no ambiente estrutural do Fe(ll) e Fe(lll). De aoowilke et al. (2005), a
posicédo centroide da pré-borda depende fortemenéstddo de oxidacao do Fe,
enguanto sua intensidade é influenciada, principate) pela sua geometria de
coordenacgdo. Assim, baixas intensidades referem-ggometrias com um
centro de simetria, caracteristico, por exemplo, fales em coordenacéo
octaédrica. Por outro lado, a elevacdo na intedsidtas pré-bordas, quando
comparada a estrutura tomada como padrdo (Gtpafigte geometrias néo
centrossimétricas distintivas para coordenacoesetdticas.

De acordo com os dados mostrados na Figura 17ke-gmabservar
uma variacdo na intensidade dos sinais relativesiexgia de pré-borda dos
materiais. Quando esses sinais sdo avaliados dhitgopura para teores
crescentes de boro, um incremento na intensidadex-s® evidente. Esse
aumento estd relacionado a formacao de domini@@tetcos em um ambiente
predominantemente octaédrico. Essa constituicdaétlrica foi evidenciada
pelos parametros hiperfinos mostrados na TabeldsSdados apontam, dessa
forma, para a formac¢@o de uma nova fase de femetitaida pelo metal em
coordenagfes octaédrica prevalescentes e assoaidases goethita conjuntas a
coordenag®es tetraédricas, formadas apds o trat@mmem boro e derivadas,

possivelmente, da fase magnetitas(2¢ Portanto, a partir dos dados XANES,
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conclui-se que o tratamento causou algumas mogiféesano ambiente quimico
do ferro, como a possivel reducéo de algumas espdeiFe(lll).

A partir dos testes cataliticos foi possivel avaiatuacdo do boro como
promotor e a existéncia dessas espécies de Ratl) vez que espécies ferrosas
(Ea= 39,5 k.mdle k= 76 mof.L.s") apresentam uma vantagem cinética em
relacio a espécies de Fe(lll) (Ea= 126 kJ'radk= 0,001-0,01 mdlL.s"), em

reagBes baseadas na quimica Fenton.
5.2 Testes cataliticos
5.2.1 Decomposicéo de peréxido de hidrogénio
A decomposicao de peréxido de hidrogénio foi estadeomo uma

primeira avaliacdo da atividade catalitica do niate®s resultados obtidos séo

apresentados no grafico da Figura 18.
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Figura 18 Decomposicdo dex®} na presenca dos catalisadores Gt-pura, 1(t-B
Gt'le4

Em relacdo aos materiais tratados, a goethita (@traura), apresentou
baixa atividade para decompor peroxido (Figura @&jie pode ser relacionado
a presenca de Fe(lll) em sua estrutura. lons &&rgdo desfavorecidos em
reacbes que envolvem a geracdo de radicais devifddoees cinéticos que
governam a reducéo inicial do ion férrico paOklpara a posterior formacao
das espécies radicalares, como mostrado nas Egubebe

Além disso, o perfil da decomposicéo de peroxidhideogénio mostra
um aumento na atividade catalitica das goethités apmpregnacao com acido
bérico. Observa-se que a decomposicéo ## 4 acelerada na medida em que
se aumenta o teor de acido bérico na superficiggdethitas. Esse aumento de
atividade em relacdo ao Oxido precursor esta miado a presenca de boro na
superficie do 6xido de ferro, o qual pode facildgorocesso de transferéncia de

elétron, formando um maior nimero de espécies ntédae contribuindo para
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uma maior decomposi¢do do peroxido de hidrogérimocrepresentado pela

Figura 19.

H-Q B/O—H

|
OH
| Cl’f' 0 N
Fe Fe Fe +H,0,
VZ /777771

Figura 19 Representagéo da atuacdo do boro comaopyp no mecanismo de
transferéncia de elétron do ferro paraoH
Além disso, corroborando os dados de XPS e XANESumento de
atividade dos materiais também pode estar reladmrareducdo de alguns
sitios de Fe(lll) para sitios de Fe(ll), espécieitonmais ativa na quimica
Fenton. A decomposicéo de®} (Figura 20) foi fortemente inibida para todos

0s materiais, quando realizada na presenca dalezuktileno.
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Figura 20 Decomposicao de®} para a Gt-pura, Gt e GtB,,ha presenca do
AM
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Os resultados sugerem que o AM participa de prosessmpetitivos
durante a decomposicdo, na qual os intermediitisalares (Equacéo 18) que
levam a formacdo de,@eagem com o composto organico, inibindo a proaluca
de Q.

2H,0, — formacéo do radicab 2H,0 + O, (Eq. 18)

5.2.2 Avaliagdo das goethitas para processos tip@ifton

5.2.2.1 Degradacéo do corante catidnico azul de riteho (AM)

(i) Monitoramento por espectroscopia UV-visivel
A variagdo na atividade catalitica dos materiaisapaeacdo de

degradacdo do corante azul de metilere processo Fenton é mostrada na

Figura 21.
A A —
A\
A\A X

Ausorbancia/%

T T T
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o
g—
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Figura 21 Cinética de oxidag&o do corante azul e#leno na presenca de®
e os catalisadores. As setas que indicam os pBritesP2 referem-se
aos tempos monitorados tambem por ESI-MS
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Os resultados mostram que a goethita pura aprelseixa atividade na
descoloracdo do AM com, aproximadamente, 20% deott#acdo apos 240
minutos de reacdo, enquanto 0s materiais contendm fmostraram-se mais
ativos. O efeito da modificacdo com boro ja podeobservado para a Gt
com 50% de descoloracdo. Ja a GiBpresentou uma eficiéncia ainda mais
relevante para a degradagcdo do composto. Apds 240tas de reacdo, o
material foi capaz de descolorir a solugdo de AMcenca de 80%.

Esses resultados sugerem que a modificacdo com ie@lmente
propicia um mecanismo de transferéncia de elétromgis facilitado,
comprovado pelo aumento da taxa de oxidacdo, nameth que se aumenta a
propor¢do de boro nos materiais. E, corroborankip@ese do efeito dos sitios
reduzidos na eficiéncia dos catalisadores, a nadividade na reacdo com azul
de metileno em presenca de perdxido de hidrogéde pstar relacionada a um
favorecimento cinético na geracdo de radicais oéta proporcionado pelo
sistema goethita modificada/®,. A reacdo na auséncia do catalisador, apenas
com H0O,, ndo mostrou descoloracdo significativa da soluddaorante. Os
dados de adsor¢cdo nao mostraram uma acumulacaficaiiya do corante na
superficie da goethita.

(i) Avaliagdo da degradacdo do AM por espectroimette massas com
ionizacao por electrospray (ESI-MS)

A descoloracdo do corante azul de metileno compaaverior atividade
da Gt-B,s. No entanto, a perda total de cor da solucdo dedezmetileno, ap6s
240 minutos, nédo significa total oxidacdo do conmpasganico e nos da poucas
informacfes sobre o mecanismo de reacdo envolAda tanto, foi realizada
uma analise por electrospray acoplado a um espeetrd de massas, nos

pontos P1 e P2, indicados na Figura 21 (Figura 22).
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Figura 22 Espectros de massas obtidos por ionizagfo electrospray e
analisador de massas tijan trap aplicado no monitoramento da
oxidagdo do AM pelo catalisador Gi;8 nos pontos P1 (a) e P2 (b)

Para a Gt-B4 apds apenas 30 minutos de reacdo, observou-se a

formacgéo de alguns intermediarios orgéanicos, d sim@ m/z=301 (m/z=284,

+ 1640.) estd relacionado a primeira hidroxilacdo do a@eéV-CI+OH]",
confirmando a formacgéo dos radicais hidroxila dcaddo um mecanismo de
degradacawia ataque Fenton. Apds 240 minutos de reacgdo, obsemnvse a
formacgéo de intermediarios de reacdo com razaoantasga inferiores a 284 e

0 aparecimento do sinal com m/z=149, que é um atisic de ruptura do anel
(PINTO et al., 2012; SOUZA et al., 2007). O aumemictaxa de oxidacdo esta

relacionado a presenca de grupos mais ativos reaffai@ das goethitas.
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5.2.2.2 Oxidacé&o da quinolina

(i) Avaliacdo da oxidacdo da quinolina por espectrdmele massas com

ionizacao por electrospray (ESI-MS)

A eficiéncia do catalisador na degradacédo de cormpawganicos foi
também avaliada pela oxidacdo de quinolina, coropostdelo de poluente
organico nitrogenado, monitorada por um espectn@nd massas acoplado a

um electrospray (Figura 23).

40+ 130 Gt-pura 332 GtB,,
240 min 8 240 min
271 359
ol 130 239 3
134 146180
101
abdide |
160 1504
130 Padrao de quinolina 130 Padrao de Quinolina|

120 | -1 -1
10mgL 10mgL

9 100 g

80

40 507

0

0

1 T 1 T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
m/z m/z

(a) (b)

Figura 23 Avaliacéo da oxidagdo da quinolina (10LMgpara a Gt-pura (a) e
para a Gt-B (b)

Na Figura 23 observa-se a variagdo na atividaddities dos materiais
para a reacdo de degradacdo da quinolina. Todest@gsadores contendo boro
mostraram-se mais ativos que o catalisador livremaxima atividade foi
observada para o material tratado na propor¢cacEtmdicomparacao com a Gt-

pura, foi possivel observar varios novos picosma/espectro da Gt1B. Para a
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Gt-pura, foi possivel observar a hidroxilagdo mlida quinolina, demonstrado
por sinais com m/z= 146 e 180. Com base nesses,dima esquema de reacdo
pode ser proposto para a oxidacdo da quinolingzanidio a Gt-pura como

catalisador (Figura 24).

OH OH
HO
) Ho" ) 2HQ" o
—>
N+/ N+/ N+/
miz=130 miz= 146 miz= 180

Figura 24 Mecanismo de formacdo dos possiveisnigiarios da oxidacdo
quinolina_para a Gt-pura como catalisador. (adaptade
GUIMARAES et al., 2013)

Jé& para o espectro da GfBforam observadas a formacdo de um adulto
com Nd (m/z=239) e uma reducdo significativa para o sitltapico padrdo da
quinolina. Além de picos com razdo massa cargaremique 130, devido a
sucessivas hidroxilagbes, que levam a ruptura dao. &sses intermediarios
reagem com outra molécula, derivada de sucessixidaghes, formando os
picos com m/z=312, 332, 359. Com base nesses,stngjsre-se que 0 esquema
para a formacdo do pico do ion com m/z=312, pamxidacdo da quinolina
utilizando a Gt-B,,como catalisador, ocorra segundo mecanismo sentelhan

proposto pela Figura 25.
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Figura 25 Mecanismo de formacdo dos possiveisniggiarios da oxidagéo
guinolina para a Gt-B,como catalisador

Para conclus@es mais precisas, torna-se neceasaiaise ESI-MS/MS
para a deteccdo dos intermediérios, para a arddiseecanismo de formacao
dos demais picos.

O aumento na taxa de oxidacdo esta relacionadoiar faailidade na
transferéncia de elétrons criada pela formacédo speoes do tipo [FeB
(OH),], como mostrado na Figura 9. Além disso, o borm@am promotor
pode induzir uma redistribuicdo de elétrons no amstgy reduzindo algumas
espécies de Fe(lll). Esses sitios de Fe(ll) sdeticamente mais favoraveis na
guimica Fenton, formando um maior nimero de espécdeidantes e

contribuindo para uma maior degradacéo da quinolina

5.2.3 Avaliagdo das goethitas para o processo fdtenton

5.2.3.1 Monitoramento por espectroscopia UV-Visivel

Para avaliar o potencial fotocatalitico dos maigrifoi realizada a
fotodegradacéo do corante catibnico azul de meti(&iM) utilizando o sistema:
goethita modificada/perdxido de hidrogénio/irradia¢de luz ultravioleta
(reacdo foto-Fenton heterogénea). A fotodegradagfdM pelo tempo de

reacdo é exibida na Figura 26.
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Figura 26 Fotodegradacdo do AM para os diferentédo$ de ferro sob
irradiacéo de luz ultravioleta & 365 nm)

Assim como na degradacao, para a fotodegradac&eatesiais tratados
apresentaram atividade fotocatalitica superior 2ostmta padrdo (4% de
descoloracao). A Gt-B, apdés 6 horas de reacgédo, apresentou uma reducdo de
cor em cerca de 70%. O aumento da capacidade dedermdo azul de metileno
indica que a modificacdo quimica com adicdo de barguperficie da goethita
também foi eficaz no aumento do potencial fotoéital desses materiais. Esse
aumento de potencial esta relacionado a deficiéeielétrons do boro que, em
uma superficie de goethita ligeiramente positiaa, dom que esse material seja
mais propensa a interagir com os elétrons da ba@adanducao. Essa interacao
evita uma recombinacdo eletrdnica, contornando wvoblgma comum para
sistemas fotoirradiados utilizando como semiconduioa goethita. A remocao
do azul de metileno pela reacdo controle, ou sga) fotocatalisador, foi

insignificante, chegando a um méaximo de 4% de desgio. Da mesma



62

forma, a remocdo do azul de metileno por processcadsorcdo também

apresentou uma percentagem baixa de remocédo, caméximo de 9% .

5.2.3.2 Monitoramento de processos UV-irradiados poespectrometria de

massas com ionizacgdo por electrospray (ESI-MS)

O espectro de massas (Figura 27) para a reacaotatie@radacdo do
corante azul de metileno, empregando a Gtd&mo fotocatalisador, ap6s 300
minutos de reagdo, mostra picos de diferentes sittedes que indicam uma
variagdo na composicdo e na concentracdo dos peodi#t degradacdo. No
primeiro espectro, observa-se o pico do padra@mpaoio do azul de metileno,
com razdo massa/carga 284, referente ao ion [AM-@]no segundo espectro,
apos 90 minutos de exposi¢do a irradiacdo, observaum outro pico de
m/z=300, 16 m/z maior, referente a primeira hidedo do anel [AM-
CIH+OHT".
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Figura 27 Espectros de massas dos ions positivadegieadacdo do azul de
metileno pela Gt-B4
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Apés 180 minutos de reagdo, observa-se o desapam@c por
completo do pico do ion padrao de azul de metilaesim como surgem novos
picos com razdo massal/carga 391, 300, 247,9, 2780k Esses sdao,
provavelmente, devido a fragmentacdo do ion precysara produzir alguns
homologos do azul de metileno. Sdo homélogos dexidtivagem de um ou
mais grupos metila ligados aos grupos aminas, petwveente pela substituicao
de um ou mais grupos metila por prétons, levandlrdacao de produtos n-

desmetilados, como proposto por Rauf et al. (28l)strado na Figura 28.

H.C—N N—-H
X 3 | miz=242 |
s+/ " l H
|

ﬁi 2
/©: Q H m/z=228 ,_||
C—N N—H

CH3 m/z=256

Figura 28 Desmetilagcdo do corante azul de metilelbwante o processo de
degradacao fotocatalitica, adaptada e propostRauafret al. (2010)

As estruturas de alguns dos intermediarios forméalasn confirmadas
por espectrometria de MS/MS. Na Figura 29 apressntaespectro MS/MS de
produtos intermediarios, com m/z=300.
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Figura 29 Espectrometria de massas com ionizacdioeleatrospray (ESI-
MS/MS) durante a oxidacdo do azul de metileno emmaggelo
sistema Gt-B//HO,//irradiacdo (a) estruturas dos ions formados (b)

O ESI-MS/MS do sinal com m/z 300 (Fig. 29a), deplasdissociacao
induzida por colisdocpllision-induced dissociatignCID), apresenta ions de
fragmento de m/z 284, 270 e 178. Esses ions supgéanperda de um radical
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HO, H,O e grupos metila, como apresentado na Figura 2B@rp a quimica
Fenton, geralmente, um espectro de massas apresentpadrdo de picos
provenientes de sucessivas hidroxilagbes com rardssa carga igual a 300
[AM-CI+(OH)4]*, 316 [AM-CI+(OH)]" e até 332 [AM-CI+(OH)*, como o
maximo de adicdo de radicais hidroxila. Porém, seeni observados os
espectros da reagdo com a GfzBndo se nota esse tipico comportamento
(SOUZA et al., 2007; SOUZA et al., 2007; CARVALH®a&., 2010). Contudo,

0 aparecimento de um pico, ndo muito intenso, @G@Aa massa carga elevada
de 391 g.mdt, a 180 e 300 minutos de reacéo, segundo Rintl (2012),
também é produto de sucessivas hidroxilacdes dbamomético do azul de
metileno, [AM-CI+(OH)]*, formado pela juncdo de dois outros picos com

razao massa carga 148 e 259, conforme apreseradeigura 30.

- it ¢
o L L
. I o H ] = -
T Hj/LH Fl i e OI\H/
H »/L“VLS Sy g B T H Nt O
| | el
H H /SN-H

|
oH H

—

. O
OH o] H—rIJ.\,l

m/z=259 g.mo} m/z=148 g.mo} m/z=391 g.mot

Figura 30 Mecanismo proposto para a formacéo do gdicion com m/z=391
(PINTO et al., 2012)

Nesse contexto, pode-se inferir que a fotodegradai@ azul de
metileno utilizando a Gt-B, como fotocatalisador, acontece de forma
semelhante aquela proposta por Pinto et al. (204m disso, a primeira
hidroxilacdo do anel, representada pelo pico do dom m/z=300, e o
aparecimento do pico de razdo massa carga iguaDaptoveniente da poli-
hidroxilacdo, seguida pela ruptura do anel, cor#immmais uma vez, a hatureza
radicalar das reacdes tipo Fenton para o procesdegtacdo do AM.
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6 CONCLUSOES

A presenca de boro na superficie do 6xido podeasaliada pelas
vibracbes observadas por FTIR, confirmada pelol ibtido por XPS, pela
variagdo de massa na analise termogravimétrica JT@&o mapeamento de
elementos (EDS) e pela alteracdo dos parametresfinips do Mossbauer. A
presenca de sitios de Fe(ll) foi identificada mslocamento e alargamento dos
picos no XPS, além da alteragdo no ambiente quidicferro nos espectros
XANES.

A goethita pura apresentou baixa capacidade dédégadacéo do azul
de metileno e baixa oxida¢do da quinolina, quanoloparada aos materiais
impregnados com boro. Esse comportamento foi Eskn@ presenca de ¥e
em sua estrutura, que apresenta cinética de desgy@podo HO, bastante
lenta. A impregnacdo com boro na goethita pura qmoy um aumento
significativo na atividade catalitica do 6xido.

A presenca de boro na superficie do 6xido de faxiiita o processo de
transferéncia de elétron e provoca a reducéo denalg espécies de Fe(lll) para
Fe(ll), melhorando cineticamente o sistema e fodonamm maior nimero de
espécies oxidantes, proporcionando a formacao tddéisealores reativos para a
guimica Fenton. O estudo por espectrometria de amassnfirma que o

mecanismo de oxida¢ado ocowuia sistema radicalar Fenton.
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