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RESUMO GERAL

SILVA, Adilson Candido. Desenvolvimento de catalisadores baseados em
hematitas dopadas com nidbio para aplicagdes ambientais. 2010. 62 p.
Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica) - Universidade Federal de Lavras,
Lavras.”

Neste trabalho avaliou-se a influéncia da incorpora¢do de nidbio na
atividade da hematita frente a diferentes sistemas cataliticos. A atividade
catalitica dos materiais foi avaliada empregando-se duas moléculas modelo: (i)
azul de metileno e (ii) isopropanol. O monitoramento das reagdes de oxidacao de
azul de metileno foi realizado por espectroscopia UV-Visivel, espectrometria de
massas com ionizagdo por electrospray (ESI-MS) e andlise de carbono organico
total (COT). As reagdes de decomposi¢do de isopropanol foram monitoradas por
cromatografia em fase gasosa com detector por ionizacdo em chama (CG-FID).
As técnicas de caracteriza¢do usadas e os testes cataliticos mostraram que a
incorporacdo de nidbio leva a um aumento na area superficial especifica, uma
diminui¢do do tamanho de cristalito e aumento na acidez do material. A
incorporacdo de nidbio nas hematitas, como evidenciado pela espectroscopia
mossbauer e calculos tedricos, melhora a atividade catalitica do material frente
as reacOes estudadas. Os materiais foram testados usando dois diferentes
sistemas: oxidacdo de azul de metileno (i) na presenga de H,O, (Fenton) ou (ii)
na presenca de luz ultravioleta (Fotocatalise). Os resultados dos testes realizados
mostram que a incorporagcdo de nidbio melhora a atividade catalitica dos
materiais para os dois sistemas estudados.

“Comité Orientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira (Orientador) — UFLA; Teodorico de
Castro Ramalho - UFLA



GENERAL ABSTRACT

SILVA, Adilson Candido. Development of catalysts based on doped niobium
hematites for environmental applications. 2010. 62 p. Dissertation (Master’s
degree in Agroquimica) — Federal University of Lavras, Lavras.”

In this study we evaluated the influence of the niobium incorporation in
the hematite activity in different catalytic systems. The catalytic activity of the
materials was studied using two model molecules: (i) methylene blue and (ii)
isopropanol. The monitoring of the methylene blue oxidation was performed by
UV-visible spectroscopy, mass spectrometry with electrospray ionization (ESI-
MS) and analysis of total organic carbon (TOC). The decomposition reactions of
isopropanol were monitored by gas chromatography with detection by flame
ionization (GC-FID). The techniques used and the catalytic tests showed that the
addition of niobium leads to an increase in specific surface area and acidity and
a decrease of crystallite size of the material. The incorporation of niobium in
Hematite, as evidenced by Mdssbauer spectroscopy and theoretical calculations,
improves the catalytic activity front of the reactions studied. The materials were
tested using two different systems: oxidation of methylene blue in the presence
of (i) H,O, (Fenton) or (ii) ultraviolet light (Photocatalysis). The results showed
that the addition of niobium improves the catalytic activity of the materials for
both systems studied.

* Guidancee Committe: Luiz Carlos Alves de Oliveira (Supervisor) — UFLA; Teodorico
de Castro Ramalho — UFLA
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1 INTRODUCAO

Uma nova e promissora aplicacdo catalitica industrial ¢ a utilizagdo de
nano-6xidos de ferro na oxidagdo seletiva de compostos de interesse industrial e
mineralizagdo de poluentes em agua (Shi et al., 2008; Ge et al., 2008). Nesses
sistemas, a superficie dos oxidos ativa as moléculas que podem oxidar
completamente ou formar produtos com alto rendimento. Alguns autores
reportam que oOxidos de ferro, tais como magnetita, goethita e hematita
apresentam elevada atividade em reagdes de oxidagdo em meio aquoso na
presenca de H,O,, segundo o mecanismo de Haber Weiss (1934, citado por Lin e
Gurol, 1998).

Segundo Kandori et al. (2006), a morfologia, textura, a microestrutura
desses oOxidos e consequentemente sua atividade catalitica depende
consideravelmente do método de preparagdo e condigdes de sintese.

De acordo com varios autores (Magalhdes et al., 2007), os oxidos de
ferro sdo de grande importincia tecnoldgica devido as suas propriedades
eletronicas, estruturais, magnéticas e cataliticas. O ferro pode ser substituido
isomorficamente, o que pode mudar significativamente as propriedades fisico-
quimicas do material, dependendo do local, da natureza e da quantidade do
metal incorporado.

A atividade catalitica da fase hematita pode estar relacionada a
incorporacao de alguns metais em sua estrutura, acarretando uma diminuicao do
tamanho de particula e alterando as suas propriedades texturais e redoxes. A
introdu¢do de lantdnio e neodimio na estrutura da hematita leva a um efeito
notavel em reagdes de desidrogenagdo (Ramos et al., 2008). O mesmo grupo
constatou, ainda, que a introducdo de zinco aumenta a atividade catalitica do

material frente a mesma reacdo (Bomfim et al., 2003). No que diz respeito ao



niobio, as principais aplicagdes envolvendo compostos desse metal sdo como
suporte catalitico, principalmente em reagdes de oxidagdo (Magalhdes et al.,
2007).

O presente trabalho tem como objetivo geral a sintese e caracterizacao
de hematitas com diferentes teores de nidbio para serem testados em reacdes de
descontaminagdo ambiental.

Objetivos especificos:

1) Sintese de hematita (Fe, (NbsO;) com teores de nidbio de x=2, 5 e 10
em massa.
(i1) Caracterizagdo morfologica, textural e mineraldgica dos catalisadores

visando o entendimento dos mecanismos envolvidos nos processos
cataliticos.

(iii) Estudo da atividade e seletividade dos catalisadores empregando
reacdes de decomposicdo de isopropanol e adsor¢do de CO.

(iv) Estudo da atividade dos catalisadores na degradacdo de azul de
metileno empregando H,O, como agente oxidante ou na presenca de
radiagdo UV (fotocatalise). Ferramentas da quimica computacional e
estudos por ESI-MS foram aplicados visando o entendimento dos

mecanismos envolvidos.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Oxidos de ferro

Os oxidos de ferro sdo compostos comuns na natureza e facilmente
sintetizados em laboratorio. Esses oOxidos estdo presentes em diferentes
componentes do sistema global, como: atmosfera, pedosfera, biosfera, hidrosfera
e litosfera (Cornel & Schwertmann, 2003).

A maior parte do ferro encontrado na crosta terrestre esta presente
originalmente como Fe®’, mas a agdo oxidante da atmosfera faz com que ele
rapidamente passe a Fe’'. Os oxidos de ferro sdo coloridos, variando entre
amarelo, marrom e vermelho, dependendo da estrutura do composto e da
concentragdo do metal. Os minerais de ferro apresentam coloragdo
caracteristicas, como exemplo a hematita (Fe,O;) ou minério de ferro vermelho
(70% em ferro), a goethita (FEOOH) (42% em ferro) de coloracdo amarelada e

ainda magnetita ou minério magnético que apresenta tonalidade negra (Figura

1.



FIGURA 1 Minas de O6xido de ferro:

(a) (b)

respectivamente. Fonte: Schwertmann, 1998.

Uma importante caracteristica dos 6xidos de ferro para suas diversas

aplicacgdes ¢ a interconversdo entre as fases, sob condi¢des apropriadas. Algumas

conversoes estdo mostradas na Tabela 1.

TABELA 1 Interconversdes entre as fases de 6xidos de ferro

Precurssor Produto

Tipo de transformacéo

Goethita Hematita
Maghemita

Hematita Magnetita

Magnetita Hematita
Maghemita

Tratamento térmico ou desidroxilacdo
Desidroxilagdo térmica

Reducéo

Oxidagao

Oxidagao

Fonte: Schwertmann, 1998.

(a) goethita e (b) hematita,



O produto final da desidroxilacdo de fases puras é, em todos os casos, a
hematita. Entretanto, as fases lepidocrocita e maghemita podem ocorrer como
fases intermediarias. O aquecimento de uma fase oxidada, como goethita, em
atmosfera redutora promove a redu¢@o do ferro no mineral. Para 6xi-hidroxidos,
essa redu¢do ¢ acompanhada pela perda de 4gua em quantidades
estequiométricas, exceto para casos em que moléculas de agua estejam
adsorvidas. Além disso, o ferro é um elemento versatil, que pode apresentar-se
em diferentes fases e estados de oxidagdo, como: Fe’, FeO, Fe;0., v-Fe,0;, a-
Fe,O; e a-FeOOH.

O ferro apresenta algumas caracteristicas interessantes, como:
comportamento quimico redox, baixo custo e uma baixa toxicidade. Varias
pesquisas relatam o uso tecnoldgico dos 6xidos de ferro, principalmente em
estudos relacionados ao uso em reagdes cataliticas (Smit et al., 2006; Shi et al.,

2008).

2.1.1 Hematita

O nome hematita (Figura 2) vem do fato de que esse mineral apresenta
intensa coloracdo vermelha quando transformado em p6. O 6xido, de féormula
Fe,0;, consiste de 1aminas de octaedros compartilhando arestas, com % dos
sitios ocupados por Fe’* e o restante arranjado regularmente, formando anéis

hexagonais de octaedros (Anastacio, 2007).



FIGURA 2 Estrutura cristalina da hematita.

A 0-Fe,0; apresenta célula unitdria hexagonal formada por pares de
Fe(O)s octaédricos ligados. Ela é muito estavel e pode ser obtida a partir do
tratamento térmico da y-Fe,O; (maghemita) ou Fe;O4 (magnetita) que provoca a
mudanca da estrutura cubica para hexagonal (Liu & Gao, 2006). A hematita
(aFe,O3) tem bandgap de 2,2 eV, o que pode possibilitar a utilizagdo de luz
visivel para geracdo do par elétron/buraco e tornar os processos viaveis (Cornell
e Schwertmann, 2003). Atualmente um grande nimero de elementos dopantes,
como Mg2+, Ca?', Cu*', Zn*", Si*', Ge*', Ti*', Pt*', V°" tém sido incorporado na
estrutura de hematita a fim de melhorar sua atividade fotocatalitica (Hu et al.,

2008).

2.2 Niobio

Compostos a base de nidbio sdo interessantes e importantes como
catalisadores em diferentes reagdes (Tanabe & Okazaki, 1995). Nas tultimas
décadas houve um aumento no interesse por materiais contendo niébio devido as
aplicacdes em diversos campos tecnologicos (Ziolek, 2003). Apesar do grande
interesse pela aplicagdo de compostos de nidbio, sua quimica nao ¢
profundamente dominada como a de outros metais comumente usados na

industria (Nowak & Ziolek, 1999).



Os catalisadores a base de nidbio sdo eficazes em diferentes processos,
tais como o controle de poluigdo, oxidacdo seletiva, hidrogenacdo e
desidrogenacdo, desidratagdo, hidratacdo, condensacdo, esterificagdo e
polimerizagdo (Tanabe & Okazaki, 1995). Uma aplicacdo notavel de compostos
baseados em nidbio esta na catdlise, principalmente em reagdes de oxidacao.
Além das aplicagdes relatadas como promotores das reagdes, 0s compostos a
base de nidbio também tem sido usado como suportes cataliticos em diferentes
processos (Tanabe, 2003).

Sua ocorréncia natural e sua abundancia relativamente elevada na crosta
terrestre, que ¢ de aproximadamente 20 mg kg™, propiciam o seu uso como um
material de baixo custo (Nowak & Ziolek, 1999). No Brasil, compostos
baseados em nidbio vém ganhando lugar de destaque no campo da pesquisa
como suporte catalitico ou mesmo como catalisador (Braga et al., 2006; Pereira
& Lachter; 2004). Trabalhos recentes tém relatado a eficiéncia de catalisadores a
base de nidbio na oxidagdo seletiva de compostos orgéanicos (Guerrero-Pérez &
Banares, 2009). Distribuido pelo pais, o Brasil é o principal fornecedor de
niébio, com aproximadamente 60% da producdo do mundo, o que torna
justificavel o grande interesse no estudo do comportamento desse material em
diferentes processos.

Apesar do aumento do interesse das aplicacdes de nidbio em varios
campos, existem poucos trabalhos relatando seu uso como dopantes em

diferentes 6xidos metalicos.

2.3 Contaminacédo ambiental — compostos organicos

O volume total de agua na Terra ¢ estimado em 1,39 bilhdes de km’,
mas somente 2,5% deste valor correspondem a agua doce, sendo que boa parte
desta agua encontra-se congelada nos poélos (68,7%) ou armazenada em

depdsitos subterraneos (29,9%) (Aguaonlne, 2010). Lagos, riachos, corregos e



rios, que sdo as principais fontes de agua potavel, representam em conjunto
apenas aproximadamente 0,26% do suprimento total de 4gua (Shiklomanov,
1998).

Em 1997 foi criado o Ministério do Meio Ambiente, de Recursos
Hidricos e da Amazonia Legal e dois anos depois foi sancionada a Lei n® 9.433
que definiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos, cuja missdo ¢ a de
assegurar a atual e as futuras geragdes a disponibilidade de agua em padrdes
adequados aos seus mais diversos usos. Para programar esse gerenciamento, no
ano de 2000, foi criada a Agéncia Nacional das Aguas (ANA), encarregada de
coordenar a cobranca pelo uso da agua (Brasil, 2009).

Segundo Shiklomanov (1998), desde a década de 50, pesquisas vém
sendo desenvolvidas buscando alternativas mais eficientes e de menor custo para
o tratamento dos efluentes aquosos contaminados, principalmente por
substancias organicas. Estima-se que, a cada ano, cerca de 1000 novos
compostos organicos sdo comercializados. Os beneficios econdmicos
decorrentes disto estdo sendo discutidos devido ao grande impacto ambiental
inerente a sua utilizagdo (Flores et al., 2008).

Dentre estes compostos organicos, podem-se destacar os corantes
téxteis. Estima-se que mais de 700.000 toneladas de corantes e pigmentos sdo
produzidos anualmente em todo o mundo, sendo que esses efluentes geralmente
sdo coloridos, téxicos e resistentes aos tratamentos quimicos, fisicos e
biologicos convencionais (Chen et al., 2009).

No Brasil, a industria téxtil se destaca entre os setores mais importantes
da atividade industrial, ocupando os primeiros lugares em geragdo de empregos
diretos e em faturamento (Conchon, 1999), tornando o pais um importante
produtor de artigos téxteis, ocupando a sétima posi¢do na produgdo de fios e
tecidos planos e a terceira na producdo de tecidos de malha (Santos & Monteiro

Filha, 2002). No entanto, a industria téxtil apresenta grande potencial de



poluicdo dado ao elevado consumo de corantes e aditivos (Ferreira, 2001).
Estima-se que aproximadamente 30 % do corante aplicado se perdem no
efluente devido aos corantes nao aderirem as fibras dos tecidos nas operagdes de
acabamento (a eficiéncia de fixa¢do varia com a classe do corante utilizado),
gerando dessa forma residuos coloridos que podem causar mudancas no
ecossistema ao qual serdo langados (Kunz et al, 2002). Além da poluigdo visual,
podem ocorrer alteragdes em ciclos bioldgicos afetando diretamente mecanismos
fotossintéticos. Esses efluentes também possuem grandes potencialidades
carcinogénicas e mutagénicas (Chung & Cerniglia, 1992).

Assim, o desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento de
efluentes industriais que tenham como finalidade a destruicdo completa
(mineralizacdo) ou imobilizacdo de compostos organicos toxicos se direciona
para criar estratégias onde o processo de tratamento de poluentes seja eficientes

e economicamente viaveis (Morais, 1999).

2.4 Processos oxidativos avangados (POA)

O processo de tratamento de efluentes deve levar em conta
principalmente a natureza e as propriedades fisico-quimicas das aguas a serem
tratadas (Freitas, 2008).
Atualmente, o tratamento de aguas residuais contaminadas com compostos
organicos biodegradaveis ¢ realizado por diferentes processos tais, como:
tratamentos  biologicos  (aerdbicos, anaerobios), coagulagdo/floculagéo,
separacdo por membrana e adsor¢do em carvao ativado (Anotai & Chewpreecha,
2006). Porém os processos convencionais de tratamento ndo sdo eficientes frente
a uma gama enorme de compostos organicos poluentes que sdo de grande
preocupagdo devido a sua capacidade poluidora (Lucas et al., 2007).

Muitas vezes, a destruicdo de poluentes toxicos, bem como de

compostos recalcitrantes, s6 € possivel utilizando-se tecnologias ndo biologicas.



Além disso, as tecnologias convencionais de separacdo de fases ndo
proporcionam bons resultados. Sendo assim, novas tecnologias mais efetivas
devem ser desenvolvidas (Coelho, 2004)

Entre os novos processos de descontaminag@o ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados “Processos Oxidativos Avancgados” (POA) se
destacam como uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes com
caracteristicas diversas. Na literatura, sdo inumeros os relatos de tratamentos de
efluentes de natureza variada, como aqueles gerados pelas refinarias de petrdleo,
papel e celulose, pesticidas, curtumes, industrias téxteis e farmacéuticas
utilizando os POA (Coelho et al., 2006; Rodrigues, 2000; Gromboni, 2008).

Os POAs baseiam-se na formagdo de radicais hidroxilas ("OH), agentes
altamente oxidantes, que sdo capazes de oxidar os contaminantes formando
moléculas menores e menos poluentes ou mesmo mineraliza-los, transformando-
os em CO; e H,O (Gongalves, 2008).

Os POAs se dividem em sistemas homogéneos e heterogéneos com
geracdo de radicais com ou sem irradiagdo ultravioleta, como mostrado na

Tabela 2.

TABELA 2 Sistemas de tratamentos por Processos Oxidativos Avangados

(POA)
HOMOGENEOS HETEROGENEOS
Com irradiacao Sem irradiagdo Com irradiacdo Sem irradiagdo
05;/UV 05/H,0, Catalisador/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV O5/OH"
0y/H,0,/UV H,0,/Fe* Catalisador/
uv H,0,/UV
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Dentre estes processos que podem ser utilizados para a geragdo de
radicais hidroxilas, o sistema Fotocatalitico Heterogéneo e Fenton serdo

avaliados com énfase neste trabalho.

2.4.1 Fotocatdlise heterogénea

Dentre os processos oxidativos avangados, pode-se destacar a
fotocatalise heterogénea que tem sido amplamente estudada principalmente nas
ultimas duas décadas (Hermann et al., 2007). O principio da fotocatalise
heterogénea envolve a ativagdo de um semicondutor (geralmente TiO,) por luz
solar ou artificial (Nogueira & Jardim, 1998). Um semicondutor é caracterizado
por apresentar uma estrutura em que a banda de menor energia contendo elétrons
¢ chamada de banda de valéncia (BV) e a outra de mais energia desocupada ¢ a
banda de condugdo (BC). A diferenca de energia entre elas ¢ chamada de
“bandgap”. Quando um féton de energia maior ou igual a energia do bandgap
incide sobre a particula do semi-condutor, um elétron da banda de valéncia ¢
conduzido para a banda de conducdo, levando a geracdo simultdnea de uma
lacuna na banda de valéncia (hy,') e de um excesso de elétrons na banda de
condugdo (ey.), como mostra a representacdo esquematica da Figura 3 (Silva,

2007).

Energia de
“bandgap”

'/oxidacéo - OH-

FIGURA 3 Esquema representativo da particula de semicondutor. BV: banda de
valéncia; BC: banda de condugao.
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2.4.1.1 Via de reacédo fotocatalitica indireta

O processo de fotodegradagdo radicalar é apresentado conforme as
equagdes 1 e 2. O processo inicia com a fotogeragdo do par elétron/lacuna (e
/hyy ). A superficie do catalisador pode doar elétrons (ey.) para reduzir espécies
aceptoras de elétrons, como o oxigénio em solucdes areadas, e a lacuna (hy,")
pode migrar para a superficie para receber elétrons de uma superficie doadora
(Silva, 2007).

Assim, a transferéncia de cargas fotoinduzidas, para espécies organicas
ou inorganicas adsorvidas na superficie do semicondutor, resulta na migragao do
elétron e das vacancias para a superficie do catalisador, sendo, que de um modo
geral, a transferéncia de carga é mais eficiente para espécies pré-adsorvidas na
superficie (Silva, 2007).

Estudos recentes t€ém demonstrado que o mecanismo de degradagdo nao
se da exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras
espécies radicalares (O,”, HO,®, etc.) formadas pela captura de elétrons

fotogerados (Lu et al., 1995; Wong et al., 1995):

e + 02 e 02._ [1]

0," +H' - HO," 2]

Um dos aspectos interessantes da fotocatilise heterogénea ¢ a
possibilidade de se utilizar a luz solar para ativagdo do semicondutor. Muitos
trabalhos tém demonstrado ser possivel a completa degradagdo de contaminantes
organicos, tais como fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas,
corantes e outros na presenga de TiO, iluminado com luz solar (Rengifo-Herrera
& Pulgarin, 2010; Zhang et al., 2001). Entretanto, devido ao seu “bandgap” de

3,2 eV, maiores rendimentos do processo sdo limitados pela absorgdo, por esse
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semicondutor, de radia¢des de até 385 nm, que corresponde a aproximadamente
3% do espectro solar no nivel do mar. Novos fotocatalisadores, que apresentem
maior absor¢do na regido do visivel, sdo necessarios para o desenvolvimento da
fotocatalise utilizando luz solar, visando tornar o processo atrativo do ponto de
vista economico.

Uma grande variedade de classes de compostos orgénicos toxicos €
passivel de degradagdo por fotocatalise heterogénea. Na maior parte, a
fotodegradagdo leva a total mineralizagdo dos poluentes gerando CO,, H,O.
Além de contaminantes organicos, compostos inorganicos como HCN e H,S
também sdo passiveis de foto-oxidagado, sendo destruidos com boa eficiéncia em
relagdo aos métodos de oxidag¢ao convencionais (Nogueira & Jardim, 1998).

Nesses tratamentos, sdo empregados diferentes tipos de catalisadores e
suportes cataliticos. Muitos semicondutores, tais como TiO,, CdS, ZnO, WO;,
ZnS e Fe,O5; podem agir como sensibilizadores em processos de oxidagdo e
reducdo mediados pela luz devido a sua estrutura eletronica (Nogueira & Jardim,
1998). No Brasil, a niébia (Nb,Os) vem ganhando destaque no campo da
pesquisa como suporte catalitico ou mesmo como catalisador. O pais possui a
maior reserva de niébia do mundo, o que torna justificavel o grande interessante
no estudo do comportamento desse material em diferentes processos cataliticos

(Companbhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao, 2009).

2.4.2 Sistema Fenton

O sistema Fenton foi descoberto em 1894 e ainda hoje se apresenta
como um dos mais promissores métodos para tratamento de efluentes. A reacdo
de Fenton tradicional envolve a decomposi¢do de peroxido de hidrogénio para
geracdo de radicais hidroxila, na presenga de sais de ferro (II) (Bull & Zeff,
1991). O sistema Fenton destaca-se frente aos outros processos pela capacidade

de gerar o radical "OH mesmo na auséncia de luz. O H,O, é um oxidante
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eficiente, seguro e de custo acessivel, utilizado hd décadas em aplicagdes
ambientais em todo o mundo (Neyens & Baeyens, 2003). O alto potencial de
oxidagdo dos radicais "OH permite o ataque as substincias orginicas subtraindo
dela 4tomos de hidrogénio e/ou adicionando-se as duplas ligagdes (Nogueira et
al., 2007).

Os radicais livres ("OH) podem atacar o composto organico levando a
sua oxidagdo completa produzindo CO, e H,O, ou quando resulta em uma
oxidacdo parcial, geralmente ocorre um aumento da biodegradabilidade ou
aumento da polaridade do composto por adi¢do de grupamento *OH. Nesse caso,
0s compostos organicos residuais podem ser removidos por meio de tratamento
biolodgico, extragdo com solvente a outros (Bull & Zeff, 1991).

Geralmente, o processo de oxidagdo empregando reagente Fenton ¢
composto por quatro estagios (Bozzi et al., 2003):

* 1° - ajuste de pH: a faixa de pH ideal ¢ entre 3 e 4. Para valores de pH elevados
ocorre a precipitagdo de Fe®'.

» 2° - reagdo de oxidagdo: processada em um reator ndo pressurizado e com
agitacdo. E feita a adi¢do de sulfato ferroso e peroxido de hidrogénio.

* 3° - neutralizagdo e coagulagdo: deve ser feito um ajuste de pH na faixa de 6 a
9, para precipitar hidréxido de ferro, o que pode ser feito com a adi¢do de cal.
Uma vantagem dessa etapa & a possibilidade de remog¢do de outros metais
pesados por precipitagdo.

* 4° - precipitagdo: o hidréxido de ferro e alguns metais pesados precipitam e
podem ser removidos da solugao.

Alguns desses estagios caracterizam a reagcdo Fenton classica como
falha. Devido a necessidade de grandes quantidades de acidos para conseguir o
pH otimo da reacdo, passos extras sdo necessarios, como a neutralizacdo do
efluente para que possa finalmente ser descartado. Com a neutralizagdo, grande

quantidade de lodo contendo o precipitado de Fe'* ¢ formada, o que ¢ uma
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importante limitacdo do processo devido a disposi¢a@o final da lama (Costa et al.,
2006).

O desenvolvimento dos sistemas heterogéneos para geracao de radicais
hidroxila tem recebido consideravel interesse da drea académica uma vez que,
operando proximo a neutralidade, dispensa passos de acidificacdo e
neutralizagdo do efluente, além da grande facilidade de recuperacdo do
catalisador no final do processo.

Diversos materiais contendo outros metais de transicdo tém sido
investigados como suportes ou promotores em reagdes Fenton heterogéneo,
como niobia/6xido de ferro (Oliveira et al., 2007) e tipo Fenton heterogéneo,

como Cu-zeo6lita, Cu-argila pilarizada (Giordano et al., 2007).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao dos materiais
3.1.1 Sintese

As sinteses das hematitas foram realizadas via co-precipitagdo do
hidréxoacetato de ferro III (HAF). Esse método de sintese foi escolhido com o
objetivo de se obter materiais com elevada area superficial especifica, o que é

altamente desejavel nas aplicacdes pretendidas no presente trabalho.

3.1.2 Preparo do precipitado HAF

Em 85,00 mL de Fe(NOs);.6H,O (1,7 mol L'l) foram adicionados
lentamente 100 mL de NH4OH concentrado, sob agitagdo, ¢ 60 mL de agua
destilada, para diminuir a viscosidade do precipitado formado. Apds 15 minutos,
a mistura foi centrifugada (1800 rpm) durante 5 minutos. O sobrenadante foi
descartado e o precipitado lavado com uma solugdo de acetato de amdnio a 20%.
O material obtido foi centrifugado e seco em estufa por 1 hora a 60°C. As
hematitas foram obtidas através de aquecimento dos HAF obtidos a temperatura
500°C, com aquecimento a 10°C por minuto, e permanéncia de 30 minutos a

500°C, o processo foi realizado sob atmosfera de O, (100 ml min™).

3.1.3 Preparo do HAF dopado com nidbio

Utilizou-se o procedimento descrito anteriormente, com adi¢do da
solugdo do elemento dopante. Em 85 mL de uma solucao de Fe(NOs);.6H,O (1,7
mol L") foram adicionados 40,00 mL de wuma solugio de
NH,NbO(C,0,)(H,0)](H,0), ,0,35, 0,61e 0,90 mol L. As hematitas foram

obtidas através de aquecimento dos HAF obtidos & temperatura 500°C, com

16



aquecimento a 10°C por minuto, e permanéncia de 30 minutos a 500°C, o

processo foi realizado sob atmosfera de O, (100 ml min™).
3.2 Caracterizacao dos materiais

Os materiais obtidos foram nomeados de acordo com o teor de nidbio

incorporado nas hematitas, como mostrado na Tabela 3.

TABELA 3 Nomenclatura dos materiais obtidos com a porcentagem de nidbio

mostrada por EDS
Nomenclatura Teor de nidbio Teor de nidbio
do material incorporado — EDS(%) Esperado (%)
Hmpura 0 0
Hm-Nb2 2 5
Hm-Nb5 5 10
Hm-Nb10 10 20
3.2.1 Acidez

A acidez de superficie das hematitas foi estudada por meio de reacao
acido/base com hidréxido de sodio (NaOH) e acido cloridrico (HCI). Para tanto,
em 100 mg do sdlido foi adicionado 20 mL de NaOH (0,01 mol/L), deixando em
contato, sob agitacdo constante (100 rpm), por 180 minutos. Apds esse periodo,

titulou-se com solugdo de HC1 0,01 mol/L.
3.2.2 Andlise elementar (EDS)

As amostras foram analisadas por energia dispersiva de raio-X em um

equipamento EDS/INCA 350.
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3.2.3 Difratometria de raios-x (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro de
Raios-X-Rigaku Geigerflex, munido de tubo de cobalto ¢ monocromador de
grafite. As analises foram obtidas a temperatura ambiente, utilizando radiagdo
Ka do Co (A=1,789 A), corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV. A velocidade de
varredura utilizada foi de 1°0 min™', usando a contagem de tempo de cinco

segundos por incremento e empregando-se uma variacdo angular de 20° e 80°.

3.2.4 Area superficial especifica (BET)
Os materiais foram caracterizados por adsor¢do/dessorc¢do fisica de N, a

77K, utilizando um equipamento AUTOSORB-1, Quantachrome.

3.2.5 Espectroscopia Mdassbauer

As amostras foram submetidas a analise por espectroscopia Mossbauer,
utilizando-se um espectrometro com transdutor ¢ gerador de funcdo CMTE,
modelo MA250, fonte de *’Co/Rh. Os espectros Mossbauer foram obtidos a
temperatura ambiente (25°C). As calibragdes foram realizadas com folha de

ferro metalico (a-Fe).

3.2.6 Microscopia eletronica de transmissdo (TEM)
As microscopias eletronicas de transmissdo foram obtidas em um

equipamento JEOL 2000SX.

3.2.7 Reducao a temperatura programada (TPR)

Os materiais foram analisados por redug@o a temperatura programada,
utilizando um aparelho Chembet-3000 (Quantachrome) sob fluxo de 20 mL/min
de uma mistura de 5% de H, em N, detector TCD com corrente de 150 mA e

atenuacao de 16.
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3.2.8 Absorcéo de raios-x (EXAFS)

Foram realizadas medi¢des de espectroscopia de absor¢do de raios-x
(XAS) na borda K do nidébio, em modo de transmissdo XAFS1 do LNLS
(Laboratorio Nacional de Luz Sincroton), utilizando um monocromador Si
(220). A espectroscopia de absor¢do de raios-x perto da borda (EXAFS) foi
realizada utilizando o pacote de software IFFEFIT, usando FEFF7 fases e
amplitudes para os ajustes ¢ o codigo de atomos como uma ferramenta para
gerar os arquivos de entrada de cristalografia das hematitas substituidas com

nidbio.

3.2.9 Decomposicéo de isopropanol

Os catalisadores foram avaliados na reagdo de decomposicdo de
isopropanol, empregando-se um reator de leito fixo (quartzo) com fluxo
continuo dos reagentes sob pressdo atmosférica. A amostra foi colocada no tubo
de quartzo (30 mg) sob fluxo de nitrogénio (30 mL/min). A temperatura no
saturador foi mantida 0 °C para produzir uma pressdao de 4 mm Hg (ou 0,57% do
composto organico em volume). Os produtos foram analisados por um sistema
cromatografico em linha (CG 17A da shimadzu) com coluna capilar Carbowax
(30 mx0,32 mmx0,25 pm) em 60 °C e detector do FID em 150 °C. A

temperatura do injetor foi mantida em 100 °C.

3.2.10 Adsorc¢éao de CO

Para os ensaios de adsor¢ao de CO, o catalisador em po foi prensado em
discos de 13 mm de didmetro com peso inferior a 20 mg. Essas amostras foram
colocadas dentro de um reator de quartzo (Zaera, 2002; Tiznado et al., 2004) e
tratados sob vacuo, a 400 °C durante 2 h, apos o qual a temperatura foi definida
como -100 °© C para a realizagdo dos experimentos de adsor¢do. 10 Torr de CO

foi introduzida na cela durante 20 minutos, ap6s o que foi evacuado por 20 min e
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espectros de infravermelho do CO adsorvido foram gravadas com uma resolucio
de 4 cm’, usando um espectrémetro Bruker Tensor FTIR 27 no modo de

transmissdo e uma DTGS detector (Zaera, 2002).

3.2.11 Modelos computacionais

Foram realizados estudos tedricos visando auxiliar na elucidagdo da
influéncia da incorporagdo de nidbio nas propriedades superficiais das hematitas.
Os calculos tedricos foram realizados utilizando o pacote Gaussian 98 usando
mecanica molecular e da abordagem ONIOM (Maseras et al., 1995). Cada
estrutura foi totalmente otimizada em Mecénica Molecular (MM) de nivel com
um campo de forca UFF. A influéncia da posi¢do no terreno Nb superficie de
energia potencial do estado (PES) foi estudada utilizando um unico ponto de
calculos de energia com a abordagem ONIOM em ambos os campos de forca
UFF e niveis pbelpbe/SDD, com geometrias de cluster do processo de
otimizacdo. A natureza do ponto estacionario foi estabelecido apds cada
otimizac¢do. Esse mesmo procedimento computacional ja foi usado com sucesso

para sistemas similares (Cunha et al., 2004).

3.3 Testes cataliticos
3.3.1 Decomposic¢do de peréxido de hidrogénio (H,O,)

A atividade catalitica dos materiais foi analisada, primeiramente, através
da decomposi¢do de H,O, em meio aquoso. Para tal, foram utilizados 30,0 mg
do material, 5,0 mL de &4gua destilada e 2,0 mL de H,O, (50% v/v). A
decomposi¢cdo foi monitorada a temperatura ambiente e pressdo atmosférica,
pela medida volumétrica da quantidade de gas O, formado de acordo com a
equacdo 3.

H,0, —» H,0+%0, [3]
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FIGURA 5 Esquema representativo do reator usado na decomposicdo de
perdxido.

3.3.2 Sistema Fenton heterogéneo

Os testes de oxidagdo pelo sistema Fenton Heterogéneo foram
realizados a 25°C, utilizando-se 9,9 mL de solu¢do 10 mgL'1 de uma molécula
modelo (corante azul de metileno - AM), 10,0 mg do material (catalisador) e 0,1
mL H,0, (50% v/v).
O corante orgénico azul de metileno (Figura 6) possui caracteristicas similares
aos poluentes téxteis, tal como intensa coloracdo em meio aquoso (Costa, 2005),

sendo dessa maneira uma interessante molécula sonda para esses estudos.
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FIGURA 6 Férmula estrutural do ion azul de metileno.

3.3.3 Fotocatalise heterogénea

Os testes de oxidagéo Fotocatalise Heterogénea foram realizados a 25°C,
utilizando-se 80,0 mL de solugdo 10 mg L' de uma molécula modelo (corante
azul de metileno — AM), 60,0 mg do material (catalisador) e uma lampada de
radiagdo UV (vapor de mercurio, A = 253,7 nm), com poténcia 15 W. Um

sistema simplificado do reator utilizado nestes testes ¢ mostrado na Figura 7.

Limpada a vapor
de mercurio

Coranie

catalisador
r '
|—’l— '
| 00|
_Agitagio magnética__

FIGURA 7 Esquema simplificado do reator usado na oxidagdo de azul de
metileno sob radiacdo UV.
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3.4.4 Monitoramento dos processos de oxidagéo

A eficiéncia da oxida¢do foi monitorada por espectroscopia de UV-
visivel (Shimadzu-UV-1880S), no comprimento de onda 665 nm, caracteristico
do corante azul de metileno.

Os produtos de degradagdo foram identificados por espectrometria de
massas com ionizagdo por electrospray (ESI/MS) Trap (Agilent-1100). As
amostras foram inseridas por infusdo, a um fluxo de 15 pL/min, com controle de
carga no quadrupolo (ICC) ajustado para 30.000 e modo positivo. A temperatura
do gas de secagem (N,) foi de 325 °C e o fluxo de 5 L/min, com potencial de
extragdo de ions de — 3.500 V. A mineralizacdo do corante foi monitorada por
analise do teor de carbono organico total (TOC) em um equipamento

SHIMADZU 500A.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacéo dos materiais
4.1.1 Acidez

Os materiais apresentaram valores de acidez de 1,07 e 1,32 pmolH'/g
para hematita pura e hematita com maior teor de nidbio, respectivamente.
Observa-se que a incorporagdo de nidbio na estrutura da hematita provoca um
ligeiro aumento na acidez, indicando uma alteracdo na composi¢ao superficial

dos materiais.

4.1.2 Analise quimica elementar (EDS)
Anadlises EDS foram realizadas para se determinar, principalmente, o
teor de nidbio que estaria presente na hematita. Os espectros EDS sdo mostrados

na Figura 8.

FIGURA 8 Analises elementares dos materiais: (a) Hm pura, (b) Hm-Nb2, (c)
Hm-NbS5, (d) Hm-Nb10.
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intensidade/u.a.

Os resultados mostram que o nidbio estd presente nas proporgdes de
aproximadamente 2, 5 ¢ 10% em massa nas hematitas mostrando a eficiéncia da
sintese. Além disso, podé-se observar sinais referentes ao ferro e oxigénio dos

oxidos formados.

4.1.3 Difratometria de raios-X (XRD)

Os difratogramas de raios-x das hematitas sdo mostrados na Figura 9.

hm-Nb10

Reflexdo [1 0 4]
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FIGURA 9 Difratometria de raios-X das hematitas pura e dopadas com niobio
(a) reflexdo mais intensa em 2 6 = 38,7 (b). Hm=Hematita

Pelos difratogramas apresentados na Figura 9a, pode-se observar
reflexGes intensas em 20 = 41,6; 48; 58; 64; 74 e 76 referentes a fase hematita,
evidenciando a auséncia de outras fases cristalinas interferentes, (magnetita ou
goethita) ou ainda mesmo a nidbia, Nb,Os, o que indicaria segregacdo de fases e
ndo dopagem (Oliveira et al.,2007). Pode-se observar também um alargamento

gradual da reflexdo mais intensa, em 2 6 = 38,7 (Figura 9b), na medida em que o
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niobio € incorporado a estrutura da hematita, sugerindo uma diminui¢do no
tamanho de cristalito dos materiais (Cornell & Schwertmann, 2003). De fato, os
materiais apresentaram uma ligeira diminuicdo do tamanho de cristalito
passando de 33 nm da hematita pura para 18 nm para a hematita com o maior
teor de niobio (Hm-Nb10), sugerindo a efetiva incorporagdo do nidbio na

estrutura da hematita.

4.1.4 Area superficial especifica (BET)

A propriedade textural dos materiais foi estudada empregando a
adsor¢do/dessorcdo de N,. A 4area superficial especifica BET, tamanho de
cristalito calculado usando a equagdo de Scherrer (Cornel & Schwertmann,

2003) das amostras sdo apresentados na Tabela 4.

TABELA 4 Tamanho de cristalito, area superficial especifica.

didmetro de Ager
Amostras cristalito (nm) (m’ g™
Hm pura 33 11
Hm-Nb2 25 17
Hm-Nb5 22 34
Hm-Nb10 18 42

Pela Tabela 4 pode-se observar que a presenca de nidbio altera as
propriedades texturais dos materiais aumentando a area superficial especifica
dos materiais, passando de 11 (Hm pura) para 42 m* g"' (Hm-Nb10). Os dados

de didmetro de cristalito mostram uma diminui¢do do tamanho dos mesmos
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corroborando com os valores de areagpr, indicando novamente a ocorréncia de

substituicdo isomorfica na estrutura da hematita.

4.1.5 Espectroscopia Mdssbauer
Para melhor identificagdo das fases de ferro formadas, os materiais
foram formados, os materiais foram caracterizados por espectroscopia

Moéssbauer.
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FIGURA 10 Espectros Mdssbauer dos materiais a temperatura ambiente.

O espectro referente a hematita sem dopante (Hmpura) apresenta um

sexteto tipico de uma hematita pura. Os valores dos pardmetros hiperfinos tais
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como deslocamento isomérico (6 = 0,37 mm s'l) e campo hiperfino (Bpr= 51,3
T) confirmam a presen¢a unicamente da fase hematita. O mesmo raciocinio pode
ser feito para as amostras dopadas com nidbio, onde se observou apenas a
presenca de hematita. No entanto, ocorre uma ligeira variagdo nos valores de B¢
sugerindo a incorporacdo de nidbio na estrutura da hematita (Barrero et al.,
2004). Além disso, para as amostras com maior teor de niébio (Hm-Nb5 ¢ Hm-
Nb10) aparece um dupleto central tipico de materiais sintéticos de pequeno
tamanho de particula (Tulliani & Bonville, 2005). Esses resultados corroboram
os dados de DRX e area BET, sugerindo novamente a incorporagdo de nidbio na
estrutura da hematita Os demais parametros Mdssbauer sdo apresentados na

Tabela 5.

TABELA 5 Parametros Mdssbauer obtidos dos espectros a 298 °K (6 =
deslocamento isomérico relativo ao oFe; 4 = desdobramento
quadrupolar; By - campo hiperfino; /7~ = largura a meia altura; AR
= 4rea relativa do espectro.

Amostra . | A/mm /7mm
Sitio dmm s N Bn/T N AR/%
S S
Hematita
Hematita 0,37 -0,21 51,3 0,39 100
pura
Hm-Nb2 Hematita 0,37 -0,21 51,1 0,42 100
Hm-Nb5  Hematita 0,37 -0,20 50,6 0,49 95
Fe* (V1) 0,29 0,82 - 0,50% 5
Hm-Nbl0 Hematita 0,35 -0,20 50,6 0,43 90
Fe3+(VI) 0,35 0,84 - 0,65* 10
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4.1.6 Microscopia eletronica de transmissao (TEM).

A Figura 11 apresenta as microscopias eletronicas de transmissdo dos
materiais.

200 nm

(b)

FIGURA 11 Microscopia Eletronica de Transmissdo dos materiais: (a) Hmpura
e (b) Hm-Nb10.
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Podemos observar na Figura 1la uma micrografia tipica de hematita
pura, observa-se que a incorporacdo de niodbio leva ha uma diminui¢do de
particulas (Figura 11b), corroborrando os dados de difratometria de raios-x e

espectroscopia Mossbauer.

4.1.7 Reducao a temperatura programada (TPR)

O perfil TPR dos picos de consumo de hidrogénio (H,) em uma analise
TPR pode representar evidéncias de modificagdes estruturais causadas pela
substitui¢ao isomorfica. A Figura 12 mostra o perfil de reducao a temperatura

programada para os materiais.

Hm-Nb10

Hm-Nb5
Hematita

T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperatura C

FIGURA 12 Redugao a Temperatura Programada dos materiais.
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O perfil TPR obtido mostra claramente dois picos de consumo de
hidrogénio para hematita pura. Observa-se o inicio do consumo de hidrogénio
proximo a 300 °C e um aumento acentuado na reducdo em 400 °C, referente a
reducdo da fase hematita (Fe,O;) 4 magnetita (Fe;O,), como mostrado abaixo na
equacdo 4.
3Fe;0;+H, A —— % 2Fe;0,+H,0 [4]

Podemos observar uma segundo pico de redugdo que se inicia em 500 °C
e tem seu maximo em torno de 700 °C, caracteristico da reducdo da fase
magnetita (Fe;sO4) a fase wustita (FeO), seguida da redugdo a ferro metalico,
como mostrado na equagdes 5 € 6.

Fe;0,+H, A ——» FeO+H,0 [5]
FecO A — Fe"+H,0 [6]

Observa-se uma consideravel alteracdo no perfil de redugcdo com a
incorporacdo gradativa de nidbio na estrutura da hematita. Resultados
semelhantes relatados na literatura (Ramos et al., 2008; Khan & Smirniotis,

2008), atribuem esse comportamento a substituicdo isomorfica de ferro.

4.1.8 Estrutura fina da absorcéo prolongada do raios-X (EXAFS)
Finalmente, os materiais foram caracterizados por EXAFS visando um

melhor entendimento estrutural dos catalisadores. A Figura 13 mostra os

resultados de EXAFS obtidos no Laboratério Nacional de Luz Sincroton

(LNLS) para os materiais.
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FIGURA 13 Dados de intensidade de transformada de Fourier (EXAFS) para
hematita dopada com niobio (Hm-Nb10), comparado com oxido
de nidbio (Nb,Os) como referéncia.

Dados de XANES (ndo mostrados) na borda k do Nb apresentam energia
coincidente com a do Nb,Os, indicando que os ions Nb em todas as amostras
dopadas estdo em um estado de oxidagdo +5. A transformada de Fourier (FT)
mostrando vestigios no intervalo 3,00-12,00 A k obtidos a partir dos dados
originais EXAFS para o Hm-Nb10 e Nb,Os pura (fase amorfa) sdo apresentados na
Figura 13. As transformadas de Fourier sio semelhantes at¢é 2 A, porque a
coordenagio do oxigénio em torno dos fons Fe*" na hematita ¢ semelhante ao redor
do fon Nb’* na niébia (Nb,Os). No entanto, um pico adicional aparece em torno de
2,7 A para a amostra dopada, que, baseado, nos ajustes do espectro, pode ser
atribuido aos 4tomos vizinhos Fe'" ¢ Nb>". Essa distdncia de ligagdo ¢ similar ao

esperado para a substitui¢do de Fe' por Nb*" (Silva et al., 2009). Portanto esses
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resultados sugerem que fons Nb®" substituem efetivamente os fons Fe'" nessas
estruturas da hematita.

Para melhor entendimento da estrutura do material apds a incorporacao
de nidbio, foram realizados calculos tedricos para determinar o comprimento de

ligacdo. Os resultados dos calculos sdo apresentados na Tabela 6.

TABELA 6 Comprimentos de ligagio (A) para a estrutura da hematita

Comprimento (A)

Hd(A) Fe-0 2.12
Hd(B) HG3 Fe-O 2.12
Hd(B) HG3 Nb_O 2.11
Hd(B) HG3 Nb-Fe 2.97
Hd(C) HG4 Fe-O 1.95
Hd(C) HG4 Nb-O 2.11
HG4 Nb-Fe 2.90
HGS5 Fe-O 1.94
HG5 Nb-O 2.12
HGS5 Nb-Fe 2.90
HG6 Fe-O 1.95
HG6 Nb-O 1.94
HG6 Nb-Fe 3.36
HG7 Fe-O 2.11
HG7 Nb-O 1.94
HG7 Nb-Fe 2.97
HG8 Fe-O 1.94
HGS Nb-O 1.94
HGS Nb-Fe 2.97
HGY Fe-O 1.95
HG9 Nb-O 2.12
HG9 Nb-Fe 2.90

*Hd = hematita dopada
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Os dados mostrados na Tabela 6 sdo similares aos resultados
experimentais obtidos para as distancias de ligagdo, sugerindo a incorporacao do

nidbio na estrutura da hematita.

4.1.9 Decomposicdo de isopropanol

A decomposicdo de isopropanol é frequentemente utilizada para avaliar
a atividade relativa ou seletividade de catalisadores de desidrogenagdo e/ou
desidratagdo. Esta implicito que a seletividade determinada em cada caso ira
refletir apenas as taxas relativas dos dois modos de decomposi¢do. A fim de
garantir 1sso0, ¢ necessario realizar a decomposi¢do em condic¢des de igualdade de
seletividade termodindmica para desidrogenacdo e desidratagdo, de modo que
qualquer desvio de uma seletividade de 0,5 pode ser atribuido a atividade
catalitica. A decomposicdo do isopropanol tem sido amplamente utilizada como
uma reagdo teste para a investigacao de catalisadores o0xidos. A seletividade do
termo ¢ usada para expressar a relagdo entre a taxa do modo particular de
decomposi¢do (desidrogenagao ou desidratacdo) para a taxa de decomposicdo
total.

A atividade das hematitas foi avaliada pela decomposicdo térmica de
isopropanol. Abaixo s3o apresentadas as equacdes, para as reagdes de

desidrogenacdo ou desidratacao.

CH;CH(OH)CH; —» CH;CH=CH; + H,O [8]

A Figura 14 apresenta o perfil de decomposi¢do do isopropanol com a

temperatura. Na Figura 14b ¢é apresentada a seletividade na formagdo de

propileno em fung@o do teor de nidbio na estrutura da hematita.
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FIGURA 14 Conversdo do isopropanol em presenca dos catalisadores (a) e
seletividade para formagdo de propileno com aumento do teor de
niobio (b).

Para a hematita pura, a temperatura onde ocorre a conversdo total do
isopropanol ¢ 375 °C. Porém, ocorre uma diminuicdo dessa temperatura,
passando para 290° C, para o material com maior teor de nidobio (Hm-Nb10),
ressaltando a importancia da incorporagdo do Nb’" na estrutura da hematita.
Quanto a seletividade, observa-se que para a hematita pura ha uma grande
conversdo do isopropanol com formacgdo de acetona, sendo que a produgdo de
propileno ¢ praticamente nula. Com a incorporagdo de niébio no material, nota-

se uma total mudanga no perfil de seletividade. Para o material com maior teor
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de nidbio, ocorre uma producdo minima de acetona, uma grande produgdo de
propileno ¢ observada. A porcentagem dos produtos obtidos para os diferentes

catalisadores € mostrada na Tabela 7.

TABELA 7 Seletividade dos materiais

Conversao/%
Catalisador Acetona Propileno
Hm pura 78 22
Hm-Nb2 52 48
Hm-Nb5 43 57
Hm-Nb10 8 92

Estes resultados mostram claramente que a hematita pura é um
catalisador com caracteristica oxidante produzindo preferencialmente acetona.
Por outro lado, a influéncia do nidbio na seletividade dos catalisadores frente a
producdo de propileno, importante matéria-prima para produgdo de polimeros, é
visivel nos testes cataliticos efetuados no presente trabalho. Um mecanismo

simplificado para a reacdo ¢ apresentado na Figura 15.
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FIGURA 15 Mecanismo proposto para a decomposi¢ao de isopropanol para os
catalisadores.

O esquema da Figura 15 mostra a influéncia do nidbio na acidez e
conseqiientemente na seletividade do catalisador. Essas propriedades acidas e
seletivas de compostos contendo nidbio tém sido reportadas em diversos
trabalhos cientificos apresentados na literatura (Armaroli, et al., 2000; Sobczack
et al., 2008).

Para explicar as mudancas na seletividade mostradas anteriormente na
Figura 15, pode-se sugerir que ocorre uma alteracdo das propriedades da
superficie do 6xido devido a substituigdo isomorfica de Fe’ por fons Nb”". Isso
poderia levar a uma mudanca no mecanismo da reagdo de decomposicdo do
isopropanol, como proposto na Figura 15.

O mecanismo sugere que o isopropanol ¢ molecularmente adsorvido
pela coordenagdo dos pares de elétrons isolados do atomo de oxigénio com o
metal da superficie favorecido pela incorporagdo de nidbio formando o
intermediario propoxido (Gleason, & Zaera, 1997). A formagdo de propileno é
definida pela quebra de ligacdo C-O e formacao de 2-propil como intermediario

seguido por beta-eliminagio de H. Parece que a incorporagdo de Nb>" pode ter
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for¢ado a criagdo de vacancias de oxigénio, como sugerido pelos dados obtidos

pela espectroscopia Mossbauer.

4.1.10 Adsorcdo de CO

Para se obter informacdo sobre a quimica da superficie dos materiais
foram realizados testes de adsor¢do de CO monitorados in situ, por
espectroscopia na regido do infravermelho. Os dados obtidos s@o apresentados

na Figura 16.
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FIGURA 16 Espectros infravermelhos para Hmpura (a) ¢ Hm-Nb10 (b) apods
exposicao dos catalisadores a 10 Torr de CO e subseqiiente vacuo
por 20 min.

Espectros de adsorcdo de CO sobre hematita pura em diferentes
temperaturas (Figura 16a) apresentam uma banda larga centrada em 2230 cm’
que pode ser atribuida a coordenagdo de CO em cations Fe’ (Oliveira et al.,
2009). A amostra dopada com nidbio (Figura 16b) apresentou espectros de

adsor¢ao de CO bastante distintos, com trés bancas principais em 2149, 2181 e
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2198 cm™. As bandas intensas em 2181 e 2198 cm” podem ser devido a
presenca de Nb”" e seus sitios acidos de Lewis, como relatado por Resini et al.,
2009. Pode-se observar que com o aumento da temperatura de -100 a 50 °C
ocorre uma diminui¢do das bandas em relacdo ao CO adsorvido, sugerindo
ligacdes fracas com os sitios superficiais (Pérez-Osorio et al., 2007). A Figura
17 mostra os espectros IV na regido do carbonato para a Hmpura ¢ Hm-Nb10,

monitorados em diferentes temperaturas.
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FIGURA 17 Espectros infravermelhos na regido do carbonato para Hmpura (a) e
Hm-Nb10 (b) apds exposi¢cdo dos catalisadores a 10 Torr de CO e
subsequente vacuo por 20 min.

E interessante observar que esses sinais sio mais intensos para hematita
pura, sugerindo que a introdugio de Nb>" na estrutura da hematita modifica as
propriedades superficiais dos catalisadores com formacdo preferencial de

carbonatos para hematita pura durante a adsor¢do de CO (Oliveira et al., 2009;
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Chakrabarty & Viswanathan, 2008). Uma interpretacdo plausivel dessas
mudancas € que a presenga de ions Nb na superficie leva a uma reacdo redox

mais dificil, provavelmente devido a forte interagdo CO-cation superficial.

4.1.11 Métodos computacionais

A fim de se estudar com mais detalhes o mecanismo de reagdo e
compreender a influéncia do Niobio como dopante na determinagdo da atividade
e seletividade do catalisador, alguns célculos termodindmicos foram realizados
avaliando a estabilidade de hematitas dopadas (Fe, .NbyO;). A fim de obter as
curvas de energia para a posi¢do do elemento dopante (Nb), um atomo de Nb foi
colocado em cada uma das quatro posi¢des diferentes dentro da estrutura da
hematita, ou seja, em cada uma das quatro camadas, usando a estrutura para a
célula unitdria da American Mineralogist Crystal Structure Database (Blake et
al., 1966). A estrutura ¢ apresentada na Figura 18.

Ha um estado estavel para atomos de Nb na camada superior do material
(uma camada). A Figura 19 mostra as barreiras de energia de 3,01 e 6,15
kcal.mol™' para o fon Nb penetrar dentro do canal definido pela posigdo de Fe,

dentro das camadas B e C, em 3,5 ¢ 5,5 A da camada superior, respectivamente.
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FIGURA 18 Estrutura da hematita, mostrando suas quatro camadas (A, B, C e
D). As bolas de cinza e preto correspondem a ferro e ions de
oxigénio, respectivamente.
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FIGURA 19 Curva de potencial energético obtida para a estrutura hematita
dopada com nidbio, em A, B, C e D.
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Nesse cenario, as substitui¢des de Fe'* por Nb** pode levar a criagdo de
vacancias e oxigénio na superficie da hematita. O nimero de sitios vacantes de
oxigénio parece ser proporcional ao niumero de atomos de nidbio incorporados
na hematita (Oliveira et al., 2008), sugerindo que a formacdo seletiva de
propileno esta claramente relacionada com o nimero de sitios vacantes, como

mostrado no mecanismo (Figura 15).

4.2 Testes cataliticos
A atividade catalitica das hematitas foi testada em trés tipos de reacdes
em meio aquoso:
(i) Decomposigdo de H,O,;
(i1) Oxidacdo do corante azul de metileno na presenga de H,O,;
(ii1) Oxidacao do corante azul de metileno na presenca de radiacdo

ultravioleta.

4.2.1 Decomposicdo de peroxido de hidrogénio

O H,0; ¢ um oxidante forte que pode ser aplicado no tratamento de
efluentes. A possibilidade de se oxidar diferentes compostos organicos pelos
intermediarios radicalares gerados na decomposi¢do do H,O, tem motivado
diversos estudos com esse agente oxidante (Silva et al., 2009; Gulkaya et al.,
2006). A Figura 20 mostra os resultados de decomposicdo de peroxido de

hidrogénio na presenca dos catalisadores.
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NDb10 na presencga de agua ou acido ascorbico.

O perfil de decomposicdo de H,O, mostrado na Figura 18 mostra que
tanto a hematita pura como o material dopado com nidbio apresentou baixa
capacidade de decomposi¢do de H,O, nos primeiros 40 minutos de reagdo. Por
outro lado, apos esse tempo, ocorre um aumento significativo na capacidade de
formacao de O, a partir da decomposicao de H,O,. Esses resultados sugerem que
0os materiais passam por um periodo de ativacdo. De fato, a literatura
(Olasehinde et al., 2008) relata que Fe (II) pode ser reduzido para Fe (I) pela

reagdo com H,0,. O Fe (II) por sua vez, ¢ conhecidamente muito ativo na

decomposi¢ido de H,O,. As reagdes, envolvidas nesse processo sao:

FGBJr + HzOz

FCZJr + HzOz

— 5 Fe""+°OOH +H" [18]
__ , Fe&"+°OH+ OH [19]
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E importante observar ainda que essas reagdes quando efetuadas na
presenca de dacido ascoérbico (capturador de radical) ocorre uma drastica
diminui¢do da capacidade de liberacdo de O,. Esse resultado sugere a formagao
de radicais livres (*OH) como intermedidarios, estes podem lavar a formagdo de
0,, quanto a oxidagdo de compostos organicos (ORG), como mostrado na

Figura 21.

H,0, 0,
- /,/'
7~

H,0, + catalisador —» OH + ‘OH -
ORG ORG-O

FIGURA 21 Esquema de decomposicao de perdxido de hidrogénio (H,O,).

4.2.2 Oxidacdo do corante azul de metileno na presenca de H,0..
4.2.2.1 Cinética de oxidagao

A fim de se avaliar a eficiéncia catalitica dos materiais na oxidagdo de
compostos organicos frente a reacdo tipo Fenton, foi realizado um estudo
cinético usando os catalisadores e HO, como oxidante (hematita + AM + H,0,).
As reagdes de oxidacdo de azul de metileno foram acompanhadas por

espectroscopia UV-visivel, em 665 nm (Figura 22).
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FIGURA 22 Cinética da oxidagio do corante azul de metileno (10 mg L") na

presenca de H,O, (a) e varredura na regido do visivel para a
amostra Hm-Nb10 (b).

A incorporacdo de nidbio nos materiais leva a um aumento na remog¢ao
da coloragdo da solucdo. Em apenas 15 minutos de reagdo ocorre
aproximadamente 58% de remocdo de cor para o material com maior teor de
niobio (Hm-Nb10). Enquanto para hematita pura podemos observar que apds 60
minutos de reagdo a remog¢ao do corante ¢ praticamente nula.

No entanto, a remog¢do de cor da solucdo ndo significa que houve a
oxidagdo completa do corante, assim a reagdo também ¢é monitorada por
espectrometria de massas com inje¢do via electrospray (ESI-MS) para ter

informagdes sobre possiveis intermedidrios € mecanismo de reagao.
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4.2.2.2 Estudo por espectrometria de massas com ionizacdo por

electrospray (ESI-MS)

A analise por espectrometria de massas foi realizada apenas para o

melhor material (Hm-Nb10) com 1 hora de reagdo. Os resultados obtidos sdo

apresentados na Figura 23.
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FIGURA 23 Estudos por ESI-MS da oxidacdo de azul de metileno na presenca

de H202.

Podemos observar para o espectro de massas da solugdo padrdo de AM

(10 mg L") um sinal intenso com m/z = 284, referente a estrutura catidnica do

corante azul de metileno. Para a reacdo usando a Hm-Nb10 com maior tempo de

reagdo, na presenca de H,O, pode-se observar uma diminui¢do para o sinal

referente ao padrao em m/z= 284, também podemos observar sinais com m/z=
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300 que pode ser referente a hidroxilagdo do anel e um sinal em m/z= 149 que ¢

referente a quebra do anel (Figura 26).

4.2.3 Oxidacéo do corante azul de metileno na presenca de luz ultravioleta
4.2.3.1 Cinética de oxidacao

A fim de se avaliar a eficiéncia catalitica dos materiais na oxidagdo de
compostos organicos frente a reagdo fotocatalitica (hematita + AM + luz UV),
foi realizado uma cinética usando os materiais e radiagdo Ultravioleta. As
reacdes de oxidacdo de azul de metileno foram acompanhadas novamente por

espectroscopia UV-vis, em 665 nm. A cinética de remogdo estd apresentada na

Figura 24.
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FIGURA 24 Cinética da oxidag¢io do corante azul de metileno (10 mg L") na
presenca de radiagdo ultravioleta.
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Pela Figura 24, podemos observar que a incorporacdo de nidbio nos
materiais leva a um ligeiro aumento na remog¢ao da coloragao da solugdo. Em 15
minutos de reagdo ocorre aproximadamente 35% de remog¢do de cor para o
material com maior teor de nidbio (Hm-Nb10). Enquanto para hematita pura
podemos observar que ap6s 60 minutos de reagdo a remogao do corante € de

aproximadamente 20%.

4.2.2.2 Estudo por espectrometria de massas com ionizacdo por
electrospray (ESI-MS)
A formagdo de intermedidrios de reacdo foi acompanhada por
espectrometria de massas com ionizagdo por electrospray (ESI/MS). Os

resultados sdo mostrados na Figura 25.
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FIGURA 25 Estudos por espectrometria de massas (ESI-MS) da oxidagdo de
azul de metileno na presenca de Luz Ultravioleta.
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Podemos observar para o espectro de massas da solugdo padrao de AM
(10 mgL™") um sinal intenso com m/z = 284, referente a estrutura catidnica do
corante azul de metileno. Para a reacdo usando a Hm-Nb10 com maior tempo de
reacao, na presen¢a de radiacdo ultravioleta pode-se observar uma diminuigdo
para o sinal referente ao padrdo em m/z= 284, também podemos observar sinais
com m/z= 300 e 359 que pode ser referente as sucessivas hidroxilagdes do anel e

um sinal em m/z= 140 que é referente a quebra do anel (Figura 26).
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FIGURA 26 Estruturas propostas para os intermedidrios de reagao.
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As estruturas mostram uma demetilagdo, formando o sinal m/z=270 e
uma hidroxilagdo do anel formando o sinal m/z=300, possivelmente seguida da
quebra do anel com aparecimento do sinal m/z= 140.

E interessante observar que intermedirios mostrando a ruptura da
estrutura do corante podem indicar uma possivel mineralizacdo do composto
organico. Resultados via ESI-MS mostram que os materiais apresentam uma
elevada atividade fotocatalitica, uma vez pdde-se confirmar que a descoloracdo

ocorre pela agdo dos radicais *OH gerados em meio aquoso.

4.2.3 Estudos por analise do teor de carbono orgéanico total (COT).
A fim de se obter resultados sobre a quantidade de carbono oxidado
completamente, foram realizados analises do teor de carbono orgénico total, para

o melhor catalisador (Hm-Nb10). Os resultados sdo mostrados na Figura 27.
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FIGURA 27 Perfil da descoloragdo e mineralizagdo do corante nos diferentes
sistemas catalisados por Hm-Nb10.
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Observa-se que apesar da descoloragdo ser maior para a reacdo na
presenca de H,0O,, a remog¢ao da carga orgénica ¢ semelhante para a reagdo na
presenca de luz ultravioleta ou H,O,. Na presenca de H,O, a quantidade de
carbono organico removido foi de 23% enquanto que sob luz ultravioleta foi de
26%. Esses resultados indicam que para efluentes onde os compostos orgénicos
ndo sejam toxicos e apenas a descoloragdo seja necessario, o sistema Hm + ORG
+ H,0; ¢é o mais indicado. No entanto, sendo necessaria a mineralizagdo, ambos
os sistemas poderiam ser empregados, avaliando-se apenas a viabilidade

econdmica de cada processo.
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5 CONCLUSAO

O nidbio pode gradualmente ser introduzido na estrutura da hematita
para formar 6xidos do tipo Fe,Nb,Os;. As caracterizagdes empregadas no
presente trabalho, dentre elas, a DRX, TEM e espectroscopia Mdssbauer
indicam a formagdo apenas da fase hematita mesmo no caso da amostra com
elevado teor de niobio (hm-Nb10). Além disso, outras técnicas de caracterizagdo
(EXAFS, TPR) sugerem que o nidbio substitui isomorficamente o ferro na
estrutura da hematita. A presenga do Nb na estrutura da hematita modificou a
cristalinidade, a area superficial especifica, e consequentemente, a atividade
catalitica do 6xido. Estudos de adsor¢do de CO e decomposicao de isopropanol
mostraram a alterag@o da reatividade dos materiais com a incorporagao de Nb.

O material com maior teor de Nb apresentou elevada atividade catalitica
em reacdes na presenca de H,O, (tipo Fenton) ou sob radiacdo ultravioleta
(Fotocatalise). Pode-se detectar a formag@o de intermediarios de reagdo através
da técnica ESI-MS, mostrando que ocorre ruptura da estrutura da molécula do
corante. Além disso, andlises de carbono organico total (COT) mostraram que
ocorre mineralizacdo do composto organico em meio aquoso. Uma possivel
sequéncia do trabalho seria o emprego de efluentes industriais. Além de se
efetuar um “scale-up” do processo visando aplicagdes em escalas maiores que as

realizadas em escala de laboratorio.
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