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RESUMO GERAL

GUIMARAES, IR. Utilizacdo de Oxidos de ferro naturais e sintéticos para a
oxidagcdo de compostos orgénicos. 2007. 87 p. Dissertagdo (Mestrado em
Agroquimica)- Universidade Federal de Lavras', MG.

O sistema Fenton convencional ¢ largamente empregado no tratamento de
efluentes. Porém apresenta alguns inconvenientes como a necessidade de acidificacéo
do meio reacional para valor de pH proximo a trés e a neutralizagdo posterior para
descarte no curso d’dgua. Uma vez que a principal dificuldade de se trabalhar com
esse sistema € a faixa de pH, novos estudos apresentam o emprego de catalisadores
que estejam presentes em fase solida. Nessa abordagem alternativa, o sistema Fenton
heterogéneo pode operar proximo a neutralidade, fator que dispensa passos de
acidificacdo e neutralizacdo do efluente, evitando assim a formacdo de lodo de
deposi¢do, além da visivel facilidade de recuperacdo do catalisador ao final do
processo. Este trabalho se propds a avaliar o efeito do tratamento térmico sob fluxo de
H; na superficie da limonita, um 6xido de ferro natural constituido essencialmente por
goethita (a-FeOOH), e da adi¢do de um &cido organico na promog¢do do sistema
Fenton. A atividade catalitica dos materiais foi avaliada pela oxidacdo de moléculas
orgénicas modelo de relevancia ambiental. O monitoramento das reagdes foi realizado
por espectroscopia UV-visivel ¢ ESI-MS. O tratamento térmico com H, (350°C) da
limonita por curtos periodos (dez minutos) levou a formacdo de um compdsito
magnetita/Fe’” enquanto que o tratamento por 120 minutos gera um catalisador
formado predominantemente por Fe’/magnetita e pequenas quantidades de Fe’*
remanescente do tratamento. As duas reducdes produzem materiais bastante reativos,
capazes de oxidar mais de 80% da solucdo padrdo de azul de metileno apos 240
minutos de reagdo. Os catalisadores foram ativos em trés ciclos de oxidacdo e a
atividade catalitica foi regenerada apds um novo tratamento térmico. Os catalisadores
também se mostraram eficientes na oxida¢cdo de compostos nitrogenados (quinolina).

! Comité Orientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira - UFLA (Orientador); Mario César
Guerreiro — UFLA (Co-orientador).



GENERAL ABSTRACT

GUIMARAES, LR. Utilizagdo de oxidos de ferro naturais e sintéticos para a
oxidacdo de compostos organicos. 2007. 87 p. Dissertation (Master’s degree in
Agroquimica e Agrobioquimica) — Federal University of Lavras’, MG.

The conventional Fenton system, widely used in of effluents treatment,
presents certain inconvenient points such as: (i) the acidification of reaction medium to
values close to pH 3; (ii) further neutralization before discharging into water stream.
As the main drawback is the working pH range, recent studies are focusing on solid
phase catalysts. In this alternative perspective, the heterogeneous Fenton system can
operate near to neutral pH, this fact dispense effluent acidification and neutralization,
avoiding the sludge formation, besides of the possibility of recovering of the catalyst at
the end of the process. The present work evaluate the effect of thermal treatment, under
H, flow, on the surface of limonite, natural iron oxide formed essentially by goethite
(a-FeOOH), and the addition of organic acids in the heterogeneous Fenton system .
The catalytic activity of the materials was evaluated by the oxidation of model organic
molecule with environmental relevance. The reactions were monitored by UV-VIS
spectroscopy and ESI-MS. The thermal treatment under H, flow (350°C) for short
periods (ten minutes) led to a formation of a composite of magnetite/Fe’", on the other
hand the treatment for 120 minutes led to a catalyst formed predominantly by
Fe’/magnetite and small quantities of remaining Fe’*. Both treatment produce active
materials, be able to of oxidize more than 80% of a 10 mg L™ methylene blue solution
after 240 minutes of reaction. The catalysts were active after three oxidation cycles and
the catalytic activity was regenerated after a new thermal treatment. The catalysts also
revealed to be efficient in the oxidation of nitrogen compound (quinoline).

? Guidancee Committee: Luiz Carlos Alves de Oliveira - UFLA (Adviser); Mario César
Guerreiro — UFLA (Co-adviser).
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1 INTRODUCAO

A reagdo Fenton (Fe*" + H,0, — Fe’* + 'OH + °OH), envolvendo
perdxido de hidrogénio e Fe’* em solugdo, é usada para degradar diversos
contaminantes, como efluentes contendo corantes téxteis (Ramires et al., 2007,
Wang, 2007; Ntampegliotes et al., 2006; Lu et al., 2002) O sistema Fenton
convencional apresenta alguns inconvenientes, dentre os quais a necessidade do
abaixamento do pH do meio reacional para valores proximo a trés e a
conseqiiente neutralizagdo posterior para descarte nos cursos d’agua. Novos
estudos tém apresentado o emprego de catalisadores que estejam presentes em
fase solida. Nessa abordagem alternativa, o sistema Fenton heterogéneo pode
operar proximo a neutralidade, fator que dispensa passos de acidificagdo e
neutralizagdo do efluente, evitando assim a formagdo de lodo de deposigdo, além
da facilidade de recuperacdo do catalisador ao final do processo.

Diversos oOxidos de ferro como magnetita (férmula ideal, Fe;0y),
hematita (a Fe,03), goethita (a-FeOOH) ou ferridrita (FesHOg. 4H,0), t€m sido
usados em detrimento ao Fe*™ soluvel (Kwan & Voelker, 2003; Tyre et al,
1991). Sistemas redoxes heterogéneos ativos estdo substituindo cada vez mais os
sistemas redoxes homogéneos na pesquisa em catalise (Arends & Sheldon,
2001; Chou & Huang, 1999) e em algumas aplicagdes tecnoldgicas, como
remediacdo de contaminag¢des ambientais. Recentemente, um novo sistema
Fenton que combina H,O, com acido orgénico (e.g. HCOOH) e um 6xido de
ferro (limonita natural) foi desenvolvido pela Petrobras do Brasil SA (Souza,
2003). Esse novo sistema € capaz de atuar na oxida¢do de compostos organicos
presentes em agua e em cargas de dleo.

O papel de acidos orgénicos como os reagentes capazes de realcar a

producdo de *OH nao foi ainda completamente elucidado (Ferraz et al., 2007).



Na literatura, encontra-se que H,0, quando em contato com os sitios de Fe',
disponiveis nas particulas da goethita, inicia as reagdes em cadeia que conduzem
a formagio de *OOH. Esses sitios sdo convertidos a Fe*" que entdo reagem com
H,0, levando a formagdo do radical HOe® e recuperando o sitio oxidado
anteriormente presente no material (Ensing, 2003).

Dentro desse contexto, esse trabalho se propds a avaliar o efeito do
tratamento térmico da limonita, um 6xido de ferro natural rico em fase goethita,
sob fluxo de H, e realizar testes de atividade catalitica em oxidagdes tipo Fenton,
com adi¢do de um dacido organico. Os catalisadores recém preparados foram
testados na oxidagdo de compostos organicos modelos de relevancia ambiental.
Foi verificada a atividade dos materiais em mais de um ciclo de oxidagdo e
possibilidade de envenenamento do catalisador com os subprodutos da reagao.
Além disso, avaliou-se a capacidade de regeneragdo do catalisador apos

inativagdo, importante etapa de um processo catalitico em escala industrial.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Dentre os novos processos desenvolvidos com o objetivo de tratar
efluentes complexos destacam-se os Processos Oxidativos Avangados (POAs),
empregados com excelentes resultados na degradagdo de espécies quimicas
recalcitrantes (Costa, 2005; Sarria et. al., 2003; Sarria, et al., 2002; Freire et al.,
2000; Huang et al, 1993). Uma das vantagens dos POAs ¢ o fato de ndo
produzirem residuos que necessitem de disposi¢do futura, como é o caso da
adsor¢do em carvdo ativado, tratamento bioldgico sobre lodos ativados ou
precipitacdo quimica (Imamura et al, 2002; Kunz et al., 2002).

Os processos oxidativos tém como principal caracteristica a geragdo de
espécies transitorias de elevado poder oxidante. O radical hidroxila (HO®) reage
rapidamente e com baixa seletividade com a maioria dos compostos organicos,
incluindo compostos refratarios ou recalcitrantes. O resultado € o inicio de uma
série de reagdes de degradacdo que pode terminar, no caso ideal, na completa
mineralizagdo dos compostos organicos (Li et al., 1999) como mostrado no
esquema da Figura 1. De um modo geral, nesses processos, a matéria organica
dissolvida na agua é oxidada por uma seqiiéncia de rea¢des iniciadas, por
exemplo, pela abstracdo de um atomo de hidrogénio do composto poluente alvo
pelo radical hidroxila, transferéncia de elétrons ou adi¢do radicalar. Em termos
moleculares, a destruicdo ocorre pela cisdo das ligagdes carbono-carbono,
gerando fragmentos do composto original. Reagdes oxidativas subseqiientes
podem transformar completamente os compostos oxidados em agua e dioxido de

carbono ¢ sais inorganicos.



PROCESSO DE MINERALIZACAO

Poluentes HO- Produtos

orgﬁnicos + HOO-e |:> intermediarios |:> }Iffg"ce(t)cz
3" etC.

FIGURA 1- Esquema do processo de mineralizacdo de moléculas organicas

pelos radicais.

O radical hidroxila apresenta alto poder oxidante e baixa seletividade,
possibilitando a transformacdo de um grande nimero de contaminantes toxicos,
em tempos relativamente curtos (Kwan & Voelker, 2003; Fernandez-Alba et al.,
2002). A elevada eficiéncia dos processos que envolvem a formacdo desse
radical pode ser atribuida a combinacdo de fatores termodindmicos (Tabela 1),
representados pelo alto potencial de reducdo, e fatores cinéticos, favorecidos
pela acelerada velocidade das reagdes que envolvem radicais hidroxila. Segundo
Guimaraes (2000) esses radicais apresentam vida curta, da ordem de

nanosegundos.

TABELA 1 - Potenciais padrao de reducdo de algumas espécies quimicas.

Espécie Potencial de Reducéo (V, 25°C) x ENH*
Flaor 3,06
HO- 2,8
O (oxigénio atdmico) 2,42
0; 2,07
H,0, 1,77
KMnO, 1,67
Cl, 1,36

*ENH: eletrodo normal de hidrogénio.



Os POAs apresentam uma crescente importancia devido,
fundamentalmente, a sua aplicabilidade a alguns casos especificos, como
contaminantes nao biodegradaveis como os corantes téxteis e organoclorados
(Costa, 2005). Uma caracteristica bastante interessante dos POAs é que esses
processos podem ser aplicados a efluentes cuja concentracao de contaminantes,
por ser muito baixa (algumas vezes em escala de pg L) (Doménech et al., 2001;
Gogate & Pandit, 2004), inviabiliza a utilizagdo dos processos fisicos de
tratamento.

Existe um grande numero de processos que podem ser utilizados para
geracdo in situ de radical hidroxila, como os sistemas Fenton, na ativagdo de
peréxido de hidrogénio, ozondlise, na ativacdo de ozonio, e a fotocatalise, na
ativacdo oxigénio molecular, para em seguida destruir contaminantes presentes
no meio (Kwan, 2003). Dentre esses, énfase sera dada no decorrer desse trabalho

aos processos que envolvem o uso do sistema Fenton.

2.1.1 Sistema Fenton Classico

O sistema Fenton foi descoberto em 1894 e ainda hoje se apresenta
como um dos mais promissores métodos para o tratamento de efluentes. O
processo Fenton tradicional envolve a decomposi¢ao de peroxido de hidrogénio
a formas intermediarias de radicais livres, os quais possuem potencial de
reducdo maior que o proprio peroxido. Esse processo pode ser aplicado para
efluentes, lodos ou solos contaminados, podendo causar a destrui¢do do poluente
organico, reducdo da toxicidade, aumento da biodegradabilidade, mudangas nos
pardmetros de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) ¢ DBO (Demanda
Biologica de Oxigénio), remocdo de cor e de odor (Péra-Titus et al, 2004;
Neyens & Baeyens, 2003; Ghiselli, 2001;). A reacdo Fenton classica ¢ mostrada

na equagdo 1.



Fe'uy + H0, — Fe''yy + HO* + HO' Equagéo 1

O perdxido de hidrogénio ¢ um oxidante forte aplicado no tratamento de
diversos poluentes orgénicos. Porém, o uso de H,O, sozinho ndo ¢ eficiente,
necessitando de um ativador que torne o processo satisfatorio (Bozzi et al., 2003;
Chan & Chu, 2003; Neyens & Baeyens, 2003;). Quando perdxido de hidrogénio
e sais de ferro sdo combinados, o H,O, se decompde para produzir radicais
hidroxila. Nessa circunstancia, tanto sais ferrosos quanto férricos sdo eficientes,
esses ultimos, contudo, necessitando temperaturas acima de 60°C. As
divergéncias na utilizacdo desses cations apresentam ainda o inconveniente
relacionado a velocidade de reagdo da decomposi¢ao do H,O, catalisada por
Fe*" (Equagdo 2, k=0,02 molL"'s™") quando comparada a reagio em que Fe’" atua
como promotor (Equagdo 3, k=76 molL"'s™) , além da baixa solubilidade do
Fe(OH);, ky=1,5x107°, que para valores de pH proximos a trés ja se encontra

totalmente precipitado e, portanto, inativo no sistema Fenton.
3+ 2+ + ~
Fe''oy + H,O, — Fe''(y + HOO* + H Equacéo 2
F62+(aq) + H,0, — Fe3+(aq) + HOe* + HO Equacéo 3

Para um sistema catalitico que opere na presenca de Fe**, o mecanismo
de formagdo dos radicais hidroxila é conhecido como mecanismo de Haber-

Wiess, (1934) mostrado pela seqiiéncia de reagdes abaixo:

Fe*' oy + Hi0, — Fe''(y + HO* + HO Equagio 4
H,O, + HO* —» H,O + HOO-e Equacéo 5
HOOe* F¢** —» O, + H" + Fe*' Equac&o 6



Na presenca de peroxido, o fon Fe*" sofre oxidagdo, passando a ion Fe®".
Conseqiientemente, a molécula de H,O, ¢é reduzida e sofre cisdo de suas
ligagdes, formando o radical e o ion hidroxila. Segundo o mecanismo proposto
por Haber-Weiss, esse radical pode passar por duas rotas distintas: (i) ocorre a
oxida¢do do contaminante organico, (ii) pode levar a formagdo do radical
hidroperoxido (HOO®), com menor potencial oxidante que o radical HO®, mas
importante para fechar o ciclo catalitico, durante o processo de regeneracdo do
Fe’".

O pH do meio reacional manifesta uma influéncia direta na extensao da
oxidagdo, sendo, para sistemas Fenton, o pH 6timo préximo a trés. Nesse valor,
evita-se que os ions ferro, responsaveis pela ativacdo do perdxido de hidrogénio,
sejam precipitados na forma de hidroxido (Neyens & Baeyens, 2003; Dunford,
2002, citado por Costa, 2005). Além disso, a otimizagdo tanto da concentragdo
do peroxido de hidrogénio como a dos ions ferrosos ¢ fundamental, uma vez que
para cada efluente vai existir uma condi¢do mais adequada dos pardmetros
mencionados (Yoon et al, 1998). De maneira geral, ¢ bastante importante a
relacdo entre a dosagem de oxidante e catalisador, tipo de catalisador, o tempo
de reacdo, o pH do meio ¢ a temperatura (Kang & Hwang, 2004; Bidga, 1995).

A relagdo estequiométrica para a oxidagdo Fenton in-situ é influenciada
por diversas variaveis, tais como pH do meio, que determina a disponibilidade
de ions ferro em solucdo, e a concentracdo do contaminante, que influencia
diretamente a propor¢do molar entre o catalisador e o perdéxido de hidrogénio
requerida para a oxida¢do completa do composto organico.

A despeito disso, o reagente Fenton pode ter diferentes fungdes de
tratamento dependendo da relagio H,O,/Fe’*. Quando a quantidade de Fe*'
excede a de H,O,, o tratamento tende a apresentar um efeito de coagulagdo
quimica. J& com a H,0,/Fe* contraria, o tratamento tem efeito de oxidacgdo

quimica (Neyens & Bayens, 2003). A maioria das aplicagdes comerciais do



reagente de Fenton ocorre a temperaturas entre 20 — 40°C e o tempo de reagdo
depende de variaveis como temperatura e propor¢do dos reagentes.

Geralmente, o processo de oxidagdo empregando esse reagente ¢
composto por trés estagios: (i) ajuste de pH: a faixa de pH ideal é entre 3 e 4.
Para valores de pH elevados ocorre a precipitagio de Fe’'; (ii) reagio de
oxidagdo: processada em um reator niio pressurizado e com agitagdo. E feita a
adicdo de ions ferrosos e peroxido de hidrogénio; (iii) precipitagdo e
neutralizagcdo do efluente: deve ser feito um ajuste de pH na faixa entre seis e
oito para precipitar hidréxido de ferro, o que pode ser feito com a adig¢ao de cal.
Uma vantagem dessa etapa ¢ a possibilidade de remocao de metais pesados por
precipitacao.

Apesar da alta eficiéncia e facil implementagdo, o sistema Fenton
homogéneo apresenta desvantagens para aplicacdo em larga escala, uma vez que
requer quantidades estequiométricas dos reagentes e grandes quantidades de
acidos para conseguir o pH 6timo da reacdo. Conseqiientemente, uma série de
novas reagdes ¢ necessaria, como a neutralizagdo do efluente para que possa
finalmente ser descartado no curso d’agua. Com a neutralizagdo, grande
quantidade de lodo contendo o precipitado de Fe'* ¢ formada, o que ¢ uma
importante limitagdo do processo devido ao problema de disposi¢do da lama

gerada (Costa et al., 2000).

2.1.2 Sistema Fenton Heterogéneo

Uma vez que a principal dificuldade de trabalhar com processo Fenton ¢
a faixa de pH, novos estudos discutem o emprego de catalisadores que estejam
presentes em fase solida (Moura et al., 2005; Costa et al., 2003; Cuzzola et al.,
2002). O desenvolvimento dos sistemas heterogéneos como uma alternativa ao
processo tradicional tem recebido consideravel interesse da area académica.

Visto que o precursor inicial ¢ uma forma de ferro diferente de um sal ferroso,



como sistemas imobilizados de ferro em uma matriz ou mesmo 6xidos de ferro,
a possibilidade de precipitacdo do metal como hidréxido pode ser descartada.

Nesta abordagem alternativa, o sistema Fenton heterogéneo pode operar
proéximo a valores de pH neutro, fator que dispensa passos de acidificacdo e
neutralizagdo do efluente, evitando assim a formagao de lodo, além da facilidade
de recuperagdo do catalisador ao final do processo (Neyes e Bayens, 2003).

Para o sistema Fenton homogéneo, em que cations metalicos estdo
presentes em meio aquoso, o mecanismo de decomposi¢do de perdxido de
hidrogénio ¢ baseado no modelo previsto por Haber & Weiss, (1934, citado por
Lin & Gurol, 1998), como anteriormente mencionado. Contudo, 0 mecanismo
de decomposi¢do sobre catalisadores heterogéneos ndo ¢ ainda claramente
estabelecido. Para decomposicdo sobre superficies metalicas, segue-se o
mecanismo baseado em dados cinéticos, proposto inicialmente por Weiss em

1977 e mostrado a seguir:

My + H,0» > M, + HO" + HOe Equacéo 7
HOe* + H,0, —» H,O + HOO-* Equacéo 8
Mg,y + HOO® > Mg, + HOO Equacéo 9
HOO+ + H,0 » H;0" +0,* Equagao 10
Mgy + 020 = My, + O Equacgo 11

Nas equacdes acima, My, € Msup+ representam o metal imobilizado na
superficie de uma matriz ou presente na constituicdo de 6xidos, em sua forma

fundamental, ndo carregada, e apds oxidagdo. Nos processos heterogéneos, a



principal fun¢do do metal na superficie € o processo de transferéncia de elétrons
por um mecanismo similar ao Haber-Weiss tradicional.

Diversos estudos tém mostrado que formas comuns de diferentes 6xidos
de ferro (a-FeOOH (Andreozzi et al, 2002;Cuzzola et al, 2002; Lu et al, 2002),
v-FeOOH (Chou & Huang, 1999), Fe,O; (Costa et al., 2006; Moura et al, 2005;
Oliveira, 2002; Valentine & Wang, 1998) etc) podem também catalisar a
oxidagdo de compostos orgéanicos pelo H,O,, visando a substituicdo do ferro
soluvel através do sistema heterogéneo. A goethita apresenta-se como a fase

mais extensivamente estudada e utilizada como precursor nesse trabalho.

2.1.3 O reagente Fenton e ferro metélico

A aplicagdo direta de sistemas oxidativos tipo Fenton tem mostrado uma
elevada eficiéncia para diversos efluentes. Contudo, uma das adversidades
encontrada por esses sistemas € o consumo dos radicais OHe em reacdes
paralelas que ndo levam a degradacdo dos compostos alvos, como na formagao
do ion hidroxila, HO", gerado pela transferéncia de um elétron de fons carbonato
(Equagdo 12). O novo ion formado interfere diretamente no sistema de
degradagdo dos compostos alvos, dada sua inatividade na oxidagdo de

compostos organicos (Baird, 2002).
OHe + CO;* — HO + CO;* Equaco 12

Essa limitagdo estende-se ainda para efluentes com elevada carga
orgdnica que apresente em sua constituicdo moléculas com centros deficientes
de elétrons. Esses centros reagem muito lentamente com OHe, interferindo de
maneira direta na vantagem cinética apresentada pelos POAs frente aos demais
processos de degradagdo. A reacdo de eliminacdo para essas espécies ¢ mais

rapida quando as etapas iniciais do processo de degradagdo sdo redutivas em
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detrimento aos processos oxidativos (Pereira & Freire, 2005; Dombeck et al.,
2004).

Dessa forma, o ferro de valéncia zero surge como uma ferramenta
promissora para a remediacdo de compostos poluentes dessa classe.
Normalmente, o sistema redutivo formado por ferro metalico permite um rapido
ataque a grupos cromoéforos, que reagem brandamente com o OHe,
proporcionando uma rapida descolorag@o de corantes do tipo azo. Além disso, o
ferro utilizado apresenta uma grande vantagem econOmica, visto que podem ser
aplicados residuos da industria metalargica (Pereira & Freire, 2005).

No entanto, esse sistema geralmente ndo permite a mineralizagdo do
poluente, o que faz com que sub-produtos de reducdo se acumulem durante o
processo (Ma et al., 2004; Liao, Kang & Hsu, 2003; Dombek et al., 2001, citado
por Souza e Peralta-Zamora, 2005). Para tornar esse sistema mais eficiente para
a degradacdo de matéria organica, tem sido freqiientemente avaliada a aplicagdo
de um processo oxidativo, i.e. Fenton heterogéneo, combinado ao processo
redutivo por ferro zero, de maneira a aproveitar a presenca de Fe** decorrente do
primeiro processo (Arruda, 2005; Souza & Peralta-Zamora, 2005).

Embora o processo combinado se apresente de maneira bastante
promissora, a transferéncia de elétrons do ferro metalico a espécie poluente em
meio aquoso deve ser tratada com cautela (Moura et al, 2005). Diversos estudos
tém sugerido diferentes aplicagdes para sistemas mais ativos empregando Fe'
(Roy et al., 2003; Cheng & Wu, 1998, citado por Moura et al., 2006; Wang &
Zhang, 1997). Os trabalhos mais recentes apontam para aplicacdo de compdsitos
Fe'/6xidos de ferro (i.e. goethita, magnetita, hematita), com objetivo de
melhorar a transferéncia de elétrons e potencializar a ag¢do de sistemas Fenton.
As vantagens seriam provenientes da possibilidade de regeneracdo de fases

ativas nesse processo, a saber sitios de Fe**, pela doagdo espontinea de elétrons
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de Fe” (Equagdo 13) aos cations Fe’*, remanescentes a produgdo dos radicais

hidroxila (Moura et al, 2006; Pereira & Freire, 2005).

Fe" = Fe*' + 2¢ E°= 0,440V x ENH Equacéo 13

2.2 Oxidos de ferro

2.2.1 Ciclo e ocorréncia na natureza

O ferro ¢ o elemento mais abundante da crosta terrestre, compondo 30%
da massa total do planeta. Uma pequena parte, de origem meteoritica ocorre no
estado livre, mas a maior parte aparece combinada com oxigénio, silicio ou
enxofre. Quase todas as rochas e solos contém ao menos tragos de ferro.

A maior parte do ferro na crosta esta presente originalmente como Fe’",
mas é rapidamente oxidada na superficie a Fe’". Os principais minérios de ferro
de ocorréncia natural sdo a hematita (Fe,O3) ou minério de ferro vermelho (70%
em ferro), a goethita (FEOOH) (42% em ferro) e magnetita ou minério
magnético (alto conteudo em ferro). Os 6xidos de ferro sdo coloridos, variando
entre amarelo, marrom e vermelho, dependendo da estrutura do composto e da
concentragio do metal. Misturas de compostos contendo Fe** e Fe'* podem
apresentar tonalidade negra. Assim, o ferro ¢ uma importante fonte de coloragéo

presente nas rochas, como mostrado pela Figura 2.
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FIGURA 2- Mina natural de o6xido de ferro: (a) goethita e (b) hematita,

respectivamente. Fonte: Cornell & Schwertmann (1998).

A formacgdo do minério de ferro e a precipitacdo de 6xidos de ferro sao
importantes exemplos da movimentagdo e constante redistribui¢do do metal no
ambiente. Em atmosfera oxidante, a formacdo de oOxidos de Fe’* foi
predominante, sobretudo na superficie da Terra. Intemperismos, contudo,
encarregaram-se do processo de redistribuicdo do metal nos varios
compartimentos globais nos quais, hoje, podem-se encontrar esses compostos. O
resultado geral de todos esses processos € um continuo crescimento na

necessidade global pelos 6xidos de ferro, como mostrado pela Figura 3.
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FIGURA 3- Oxidos de ferro no sistema global. Fonte: Cornell & Schwertmann
(1998).

2.2.2 Interconversdes entre as fases de oxidos de ferro

Uma caracteristica dos 6xidos de ferro ¢ a variedade de possiveis
interconversdes entre as diferentes fases. Sob condi¢des apropriadas, quase
todos os 6xidos podem ser convertidos em pelo menos duas formas (Equagdo
14). Em condigdes oxidantes, goethita e hematita s3o os compostos
termodinamicamente mais estaveis, possiveis finalizacdes para diversas

transformagoes, como mostrado na Equagdo 14:
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FeOOH H_go, Fe,O05 + H,0 —IZZ—> Fe:0;  Equacdo 14

Algumas transformacdes que podem ocorrer entre os 6xidos de ferro sao

mostradas na Tabela 2.

TABELA 2 - Interconversoes entre as fases de 6xidos de ferro.

Precurssor Produto Tipo de transformacéo
Goethita Hematita Tratamento térmico ou desidroxilagdo
Goethita Maghemita Desidroxilagdo térmica
Hematita Magnetita Redugdo
Magnetita Hematita Oxidagao
Magnetita Maghemita Oxidagdo

Fonte: Cornell & Schwertmann (1998).

O produto final da desidroxilagdo de fases puras ¢, 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 redugdo do ferro no mineral. Para 6xidos-
hidréxidos, essa reducdo ¢ acompanhada pela perda de agua em quantidades
estequiométricas, exceto para casos em que moléculas de agua estejam

adsorvidas sobre a superficie do 6xido.
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2.2.3 Oxidos de ferro como catalisadores

O ferro ¢ um elemento versatil, que pode apresentar-se em diferentes
fases e, conseqiientemente, com diferentes estados de oxidagao, como: Fe’, FeO,
Fe;04, y-Fe,05, a-Fe;,0; e FeOOH (Moura et al. , 2006; Lelis, 2003), como

mostrado pela Equacao 15.
Fe" & FeO « Fe;04 ¢ y-Fe,0;5 © a-Fe,0; « FeOOH Equacéo 15

Devido a esse comportamento quimico redox, sua baixa toxicidade e
baixo custo, o ferro tem sido usado extensivamente para aplicacdes tecnoldgicas,
sobretudo relacionadas as reagdes cataliticas (Oliveira et al, 2004). Atualmente,
os catalisadores a base de oOxidos de ferro sdo largamente empregados em
diversos processos industriais. Dentre esses oOxidos, aqueles que apresentam
maior interesse por parte da industria sdo hematita (a-Fe,O;), maghemita (y-
Fe,0;5), magnetita (férmula ideal Fe;Os) e goethita (a-FeOOH), os quais
apresentam uma elevada atividade catalitica aliada a uma significativa

estabilidade termodinamica.

2.2.3.1 Limonita

Limonita (do latim limus, que significa prado) (Figura 4) é o termo
utilizado na definicdo de um grupo de 6xidos de ferro naturais, hidratados
(6xido-hidréxido de ferro (III)), na maioria das vezes amorfos e de cor amarela
ou acastanhada. Essa classe de oOxidos ¢ formada a partir da oxidagdo de

minerais que contém ferro.
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FIGURA 4 - Limonita natural.

Por suas caracteristicas naturais, a limonita freqiientemente contém
cations metalicos incorporados em sua estrutura, como conseqiiéncia dos
processos geoquimicos. Em alguns casos, essas impurezas podem estar a uma
extensdo tal que a limonita pode ser utilizada na metalurgia como matéria prima
para a produgdo comercial das “impurezas” em estado metalico. Como exemplo,
a limonita-niquelifera (limonita presente em jazidas da mineragdo de niquel), ha
pouco, era considerada como rejeito da mineracdo de niquel, utilizada apenas
como substrato para areas de reflorestamento. Hoje, a recuperacdo do niquel
presente nessa limonita é economicamente viavel.

Recentes estudos apontam para propriedades peculiares da limonita,
como elevada éarea superficial e baixa compactagdo, o que promove um
crescente interesse, sobretudo do setor industrial, na utilizacdo desse mineral
(Ferraz et al.,, 2007; O’Connor & Valix, 2006; Matsumura et al., 2005a;
Matsumura et al., 2005b).
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2.2.3.2 Goethita

A goethita é um 6xido de ferro, com formula quimica a-FeOOH, cujo
etimologia constitui uma homenagem ao poeta alemdo Johann Wolfgang von
Goethe (1749-1823). E o primeiro 6xi-hidréxido a ser formado em condigdes
ambientes e € naturalmente encontrado em varios solos e sedimentos (Krehula et
al., 2005). Na goethita, os fons Fe’" estdo rodeados por trés atomos de oxigénio e
trés hidroxilas, formando uma estrutura octaédrica de FeO;(OH); (Figura 5), que
formam duplas cadeias compartilhando arestas e se ligam a outras cadeias por

meio de compartilhamento de apices e ligagdes de hidrogénio.

FIGURA 5 - Estrutura cristalina da goethita.

2.2.3.3 Hematita

O nome hematita (Figura 6) vem do fato de que este mineral ¢ vermelho
ocre quando transformado em po6. O o6xido, de férmula Fe,O;, consiste de
laminas de octaedros compartilhando arestas, com % dos sitios ocupados por
Fe’ e o restante arranjado regularmente, formando anéis hexagonais de

octaedros.
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FIGURA 6 - Estrutura cristalina da hematita.

2.2.3.4 Magnetita

A magnetita difere dos demais 6xidos de ferro por conter tanto ions Fe**
quanto Fe’". Possui uma estrutura de espinélio invertido, com metade dos ions
Fe*" ocupando sitios tetraédricos e fons Fe** e a outra metade do Fe'" em sitios
octaédricos. A magnetita é representada pela formula quimica ideal Fe;O4 e

sistema de cristaliza¢do cubico. A estrutura da magnetita ¢ mostrada na Figura 7

(a).
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FIGURA 7 - Estrutura cristalina (a) e arranjo de spins (b) da magnetita.

Na estrutura da magnetita, a temperatura ambiente, os Spins dos sitios
tetraédricos e octaédricos estdo orientados em forma antiparalela. Contudo,
como o sitio octaédrico € preenchido pelo dobro do nimero de atomos de ferro
do sitio tetraédrico, existe um momento magnético liquido que confere a
magnetita carater ferrimagnético, com magnetizacdo espontanea. O arranjo de

spins da magnetita ¢ mostrado na Figura 7 b.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais e Métodos

3.1.1 Oxido de ferro

O experimento foi conduzido no laboratéorio CAPQ do Bloco I do
Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras, no periodo de
fevereiro de 2006 a julho de 2007.

A limonita, material gentilmente cedido pela Petrobras, foi coletada em
minas de 6xido de ferro localizadas em Goias-Brasil, e apresenta 45,5% de ferro,

dos quais 72% apresentam na forma de goethita (a-FeOOH).

3.1.2 Tratamento térmico do material sob fluxo de H,

Trés gramas de limonita natural triturada com grau e pistilo foram
inseridas em forno tubular previamente aquecido a 350°C por diferentes tempos.
Na Figura 8 ¢ mostrado um esquema do processo de tratamento, das

caracterizagdes e dos testes cataliticos do material natural e sintéticos.
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| Limonita natural |

| Forno a 350°C |

Sem rampa de aquecimento
“SR”

Tempo de tratamento:
120 min = “sR120”
60min = “sR60”

10 min = “sR10”
| Testes cataliticos |
v'TPR v'Decomposigdo H,0,
vEspectroscopia Mdssbauer v'Oxidagdo de azul de metileno
v'Difratometria de raios-X v Oxidagdo de quinolina

v'Espectroscopia no infravermelho
v'"Microscopia eletronica de varredura
v/ Anélise termogravimétrica
v'Area superficial especifica BET

FIGURA 8 - Organograma do processo de tratamento térmico, da caracterizagao
e dos testes cataliticos utilizando a limonita natural e os materiais

sintéticos.

Anteriormente a inser¢do no forno, o material foi purgado com H, por
dois minutos. Durante o tratamento, para maior homogeneidade do material

reduzido, a cada minuto realizou-se uma rotagdo de 180° no tubo de quartzo. O
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resfriamento até a temperatura ambiente foi realizado sob fluxo de H,. Em
aproximadamente 25°C, antes da remocdao do material de tubo de quartzo, o
fluxo de hidrogénio foi alterado para N, (10 mL min™), a fim de evitar a re-
oxidacdo do catalisador na presenga de oxigénio atmosférico. O material
reduzido foi transferido para frascos e armazenado em atmosfera inerte. A

Figura 9 representa um esquema da montagem utilizada para redug@o térmica da

limonita.

Fluxo
0,5psi

Limonita

Tubo de natural

quartzo

N
N

e |

FIGURA 9 - Esquema da montagem utilizada para o tratamento térmico da

limonita natural.

3.2 Caracterizacdo dos materiais
Os materiais tratados foram nomeados de acordo com o tempo de

tratamento, como mostrado na Tabela 3.
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TABELA 3 - Nomenclatura dos catalisadores obtidos pelo tratamento térmico da

limonita natural sob fluxo de 10 mL min™' de H,.

Denominacéo do Tempo de Temperatura de
catalisador tratamento / min tratamento / °C
sR120 120 350
sR60 60 350
sR10 10 350

3.2.1 Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Os testes de redugdo a temperatura programada (TPR) (Chembet 3000,
Quantachrome) foram realizados pelo monitoramento de consumo de hidrogénio
por meio de um detector de condutividade térmica. Foram empregados 40 mg de
amostra, mistura 5% de H, em N,, com fluxo de 80 mL min”. A atenuagdo de
trabalho foi ajustada para 16, a corrente do equipamento calibrada em 150 mA.
A taxa de aquecimento do forno com controle de temperatura durante a andlise

foi de 10°C min™', de 40°C a 980°C.

3.2.2 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratdmetro de
Raios-X-Rigaku Geigerflex, munido de tubo de cobre e monocromador de
grafite. As andlises foram obtidas a temperatura ambiente, utilizando radiagdo
Ka do Cu (A=1,5406 A), corrente de 30mA 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 variagdo angular de 20° e 80°.

Para efeito de calibracdo, foi usado NaCl como padrio interno.
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3.2.3 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um
espectrometro Digilab Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral de 400 a
4000cm™ e resolu¢io de 4cm™. As amostras foram preparadas em forma de

pastilha de KBr.

3.2.4 Andlise Térmica (TG)

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se o
aparelho TG-DTA MOD 8065 D1, da Shimadzu e permitiram acompanhar o
processo de oxidagdo dos catalisadores tratados termicamente bem como a
desidroxila¢do da goethita a hematita. Foi utilizado termistor de Pt e a-Al,O;
como material de referéncia. Cerca de 5,0mg das amostras foram aquecidas
continuamente com temperatura variando de 25 a 700°C, taxa de aquecimento de

10°C min™', sob fluxo de ar.

3.2.5 Espectroscopia Mdéssbauer

A série de limonitas natural e sintéticas foram submetidas a analise por
espectroscopia Mossbauer, utilizando-se um espectrometro com transdutor e
gerador de fungdo CMTE, modelo MA250, fonte de ’Co/Rh. As amostras foram
diluidas em sacarose, na propor¢cdo de 1:2 e acondicionadas em pastilhas,
utilizadas como absorvedores. Os espectros Maossbauer foram obtidos &
temperatura ambiente (25°C), a velocidade de 10,356 mm s'. As calibragdes

foram realizadas com folha de ferro metalico (a-Fe).

3.2.6 Area Superficial Especifica (BET)
As isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio foram obtidas a 77K
em um aparelho Autosorb 1, Quantachrome. A amostra foi previamente tratada a

300°C sob fluxo de nitrogénio por trés horas. A distribuicdo de tamanhos de
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poros foi calculada a partir da isoterma de adsorcdo de N, usando o método
BJH. A area superficial especifica foi calculada utilizando a equagdo BET na

regido de baixa pressdo (p/po=0,200).

3.2.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletronica de
varredura em um microscopio eletrdnico LEO EVO 40X VP, usando uma tensao
de 25 kV. A amostra foi colocada sobre a superficie do suporte de aluminio
coberto com fita de carbono dupla face. O material foi coberto com uma camada
delgada de ouro de poucos A de espessura em uma evaporador (Balzers SCD
050).

3.3 Testes cataliticos

3.3.1 Decomposicédo de H,0O,
Para a decomposicdo de peroxido de hidrogénio (VETEC, 30% p/p) foi

utilizado o sistema mostrado na Figura 10.
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FIGURA 10 - Sistema utilizado no estudo da atividade dos catalisadores na

decomposi¢do de H,O,.

A decomposi¢@o do peroxido foi medida pela quantidade volumétrica de
O, formada (Equagdo 16), em um sistema fechado, contendo 2,0 mL de solucao
30% de Hy,0O,, 5,0 mL de agua destilada e 30,0 mg dos 6xidos de ferro, sob
agitacdo magnética em temperatura ambiente. O volume de O, liberado na
reacdo foi medido pelo deslocamento da coluna de dgua em uma proveta

invertida.
H,0, =——= H,O0 + 0,50, Equagﬁo 16

A decomposicdo de H,O, pelos diferentes materiais foi também
realizada na presenga de compostos organicos, como vermelho reativo (New
cor), azul de metileno (Proquimios) e quinolina (Sigma) (Figura 11), na

concentragio de 50 mg L.
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FIGURA 11 - Estrutura dos orgénicos utilizados na decomposi¢do do peréxido

de hidrogénio pelos diferentes 6xidos de ferro: (a) vermelho

reativo, (b) azul de metileno e (c) quinolina.

3.3.2 Oxidagéo do corante azul de metileno (AM)

3.3.2.1Utilizacdo do sistema H,0O,//catalisador

Os testes cataliticos foram realizados utilizando-se 10 mg de catalisador,
9,9 mL da solugio de azul de metileno 50 mgL™" (Figura 10-b), empregado como
molécula modelo, e 0,1 mL de H,O, 30% p/p. Os testes de oxidagdo do corante
foram monitorados por medidas espectrofotométricas em um equipamento UV-
visivel (Shimadzu-UV-1601 PC), em A= 665nm. Também foram realizados
espectros de varredura no estudo cinético da oxidagdo do AM, com leituras entre
400 e 800 nm. A concentragdo utilizada nos experimentos foi calculada a partir

da curva de calibragdo do azul de metileno.
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3.3.2.2Utilizacao do sistema H,0O,//HCOOH//catalisador

O mesmo estudo cinético para oxidacdo do azul de metileno foi
realizado, empregando-se agora um sistema H,O,//HCOOH//catalisador, para
avaliagdo do efeito da adi¢do de acido férmico no meio reacional. Cerca de 120
minutos anteriores ao inicio da reagdo, prepara-se uma solucdo equimolar de
H,0, e HCOOH (Isofar, 89%). Na oxidagdo, empregam-se 10 mg de catalisador,
9,9 mL da solugdo do corante de 0,1 ml de mistura H,O,//HCOOH. O
desaparecimento da cor foi monitorado de maneira andloga ao processo descrito
3.3.2.1.

Como o desaparecimento da cor ndo implica na total mineralizagdo do
composto organico, foram realizados estudos por espectrometria de massas com
ionizagdo por eletrospray (Agilent-1100) para acompanhar a possivel formagao
de intermediarios. Como a molécula do azul de metileno ¢ cationica, a adi¢do de
tampao para ionizagdo do composto foi desnecessaria. As amostras foram
inseridas no aparelho por infusdo a um fluxo de 5uL min™, controle de carga no
quadrupolo (ICC) ajustado para 30000. A temperatura do gas de secagem (N,)
foi de 325°C e fluxo de 6L min™', a pressdo do N, do spray foi ajustada para 10

psi. A Figura 12 mostra um esquema do processo de oxidacao do corante.
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FIGURA 12 - Esquema do processo de oxidagdo do corante azul de metileno.

3.3.3 Oxidacdo da quinolina

Os estudos da oxidacdo de quinolina (Figura 12-c¢) foram feitos
utilizando-se 10 mg de catalisador, 0,1 mL de mistura equimolar de
H,0,//HCOOH e 9,9 mL de quinolina 10 mg L. O monitoramento da oxidagao
foi realizado por espectrometria de massas com ionizagdo por electrospray, com
massa alvo 130 ( 129 + H") e mesmas condi¢des descritas no item 3.3.2.2. Cabe
ressaltar que nesses testes ndo foram realizadas analises por espectrometria UV-
visivel devido a sobreposicao das bandas de absor¢ao do perdxido de hidrogénio

e da quinolina.

3.4 Testes de reutilizacao do catalisador

Os testes de reutilizagdo do catalisador foram realizados empregando-se
30 mg de o6xido de ferro, 29,7 mL de AM 50 mg L' e 0,3 mL da mistura
H,0,//HCOOH. Apos quatro horas de reagdo, o material foi centrifugado e o
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sobrenadante analisado por medidas espectrofotométricas em um equipamento
UV-visivel (Shimadzu-UV-1601 PC, em A=665 nm). O 6xido foi lavado com
agua destilada e acetona (VETEC) até a total remog¢ao do corante. O material foi
seco a temperatura ambiente e uma nova carga de AM na mesma concentragao e
mistura oxidante adicionada. Esse procedimento foi repetido até que a
absorbancia final da solugdo fosse equivalente a absorbancia da solugdo padrio,
como mostrado na Figura 13. Apos inativagdo do catalisador, o mesmo foi
analisado por TPR, nas mesmas condigdes descritas no item 3.2.1. O

experimento foi realizado em triplicata.

n vezes, até que A=A
H,0,//HCOOH

Lavagem com
H,0 e acetona

\ | —
' Centrifugagio Oxido de ferro
_—

Sobrenadante ——> UV-visivel
Azul de metileno

50 mgL!
+
Oxido de ferro

FIGURA 13 - Esquema do processo de reutilizagdo do catalisador. Ay e As
denotam a absorbancia inicial e final da solu¢do de AM; n
corresponde ao numero de ciclos de reacdo até a inativagdo do

catalisador.
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3.5 Regeneracdo do catalisador

A regeneracdo da atividade -catalitica do material foi realizada
submetendo-o a um novo tratamento térmico, semelhante ao descrito no item
3.1.2 desse trabalho. O material, apos a perda da atividade, foi lavado com H,O
destilada ¢ acetona até a total remogao do corante. Os materiais foram secos em
temperatura ambiente e re-tratados termicamente. Apos resfriados (25°C), a
atividade catalitica dos materiais foi avaliada pela oxidag@o do azul de metileno,

monitorada por UV-visivel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta parte do trabalho serdo apresentados os resultados obtidos com
relacdo a caracterizacdo da limonita natural ¢ tratada termicamente sob
atmosfera de H,. Ainda nesse capitulo, serdo tratados os resultados referentes
aos testes cataliticos empregados para avaliacdo da eficiéncia dos catalisadores,
a saber: ensaios de degradagdo do corante azul de metileno e da quinolina, em

meio aquoso, e testes de decomposicao de perdxido de hidrogénio.

4.1 Caracterizacado dos materiais

4.1.1 Estudos por Reducdo a Temperatura Programada (TPR)

Nos experimentos de redugdo a temperatura programada, submeteu-se o
material a uma varredura de temperatura, com taxa de aquecimento programada,
sob fluxo de H,/N,, avaliando-se o consumo de hidrogénio relativo a reducdo
gradual da amostra em temperaturas especificas. O equipamento dispde de um
detector de condutividade térmica que monitora o consumo do gas redutor,
sendo possivel identificar a temperatura na qual ha a transicdo de fases. Para
oxidos de ferro, esta ¢ uma andlise de grande utilidade, uma vez que além de
identificar as fases de ferro presentes, também fornece subsidios para
determinagdo quantitativa do tipo de 6xido bem como sua estabilidade a redugao

quimica. O TPR para limonita natural ¢ mostrado na Figura 14.
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FIGURA 14 - Perfil de redugdo a temperatura programada (TPR) para limonita

natural.

O TPR obtido, Figura 14, mostra claramente duas regides de consumo
de hidrogénio. Para a limonita natural, observa-se o inicio do consumo de H,
proximo a 300°C e um acentuado aumento na taxa de redugdo, mostrado pelo
intenso sinal centrado préximo a 400°C, referente a redug¢do da fase hematita
(Fe;sO4) proveniente da desidratagdo da goethita (a-FeOOH), a magnetita
(Fe;04) (Equagdo 17), assinala por (I) no grafico.

0-FeOOH 1> Fe,05+ Hzo%ﬁ Fe;0, Equaco 17

O perfil TPR para limonita natural (Figura 14) mostra ainda uma
segunda regido de consumo de H,, representado por (II), entre 500°C e 900°C.

Esse sinal ndo apresenta a mesma simetria exibida pelo primeiro pico devido a
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conversdo da magnetita a ferro zero, passando por uma fase metaestavel,
referente a formagdo de wiistita (Equagdo 18).

Fe;04 + Hy » FeO + HO » Fe’ + H,0 Equacéo 18

Nessa parte da discussdo cabe ressaltar a escolha da temperatura de
tratamento da limonita, 350°C. Nessa temperatura seria formada uma parcela de
Fe;0,, fase ativa no processo Fenton. O material ideal seria um composito que
mantivesse a estrutura interna da limonita natural, ou seja, um “bulk” com ferro
oxidado que conservasse suas propriedades fisicas, porém que apresentasse em
sua superficie sitios de Fe*, os quais seriam responsaveis pela formagio de
radicais HOe®. De acordo com a Figura 14, a 350°C ha uma evidente reducdo de
fases oxidadas sem, contudo, indicar a etapa final relacionada a conversdo total
dessa fase a magnetita, como pode ser observado proximo a 450°C. Na
temperatura de tratamento, 350°C, espera-se uma superficie contendo Fe*" e um

interior contendo Fe’* preservado, como mostrado na Figura 15.

Fe;0,

FIGURA 15 - Esquema da formacdo de fase reduzida na superficie da goethita

presente na limonita apos tratamento térmico com Ho.
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Para os tratamentos, a temperatura de reducdo foi mantida em 350°C e
verificou-se o tempo de reducdo. Foram selecionados os tempos de 120, 60 e 10
minutos de tratamento com H,. As amostras obtidas, limonitas sem rampa de
aquecimento sR120, sR60 e sR10, foram também caracterizadas por TPR e os

resultados sdo mostrados na Figura 16.

(m

Limonita natural

Consumo de hidrogénio/mV

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura/°C
FIGURA 16. Anélise de redugdo a temperatura programada para os materiais

tratados termicamente com H, a temperatura de 350°C por 10, 60

e 120 minutos, sR10, sR60 e sR120, respectivamente.

A Figura 16 mostra que o tratamento diminui consideravelmente as
fases oxidadas, como mostrado pela diminuicdo do sinal referente ao pico (I).
Contudo, os tratamentos escolhidos ndao reduzem totalmente os materiais, como

pode ser observado pelo consumo de H, remanescente ao tratamento (pico (I)).
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4.1.2 Anélises por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

A andlise por FTIR ¢ uma ferramenta bastante util na identificagdo de
fases de ferro, dada as vibragdes diferenciadas exibidas por esses materiais. Os
espectros de FTIR para a limonita natural e os materiais submetidos ao

tratamento térmico sdo mostrados na Figura 17.

Transmitancia/u.a.

d \
P
3421 3170 B
Limonita natural 625

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda/cm™

FIGURA 17 - Espectroscopia na regido do infravermelho para os catalisadores.

De acordo com os resultados da espectroscopia na regido do
infravermelho pode-se observar bandas intensas caracteristicas da fase goethita
na limonita natural. Segundo Cornnel e Schwertmann (1998), a banda em 3421
cm” pode ser atribuida ao estiramento O-H de grupos hidroxilas superficiais de
oxidos de ferro enquanto que o sinal em 3170 cm™ refere-se ao estiramento de
grupos O-H internos da estrutura da goethita. As vibragdes em 897 ¢ 798 cm’

estdo relacionadas a deformacdo angular O-H dentro e fora do plano e,
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associadas a vibragdo em 625 cm’, Fe-O, sdo freqiientemente utilizadas na
identificacdo da fase goethita. A Figura 18 mostra as espécies coordenadas ao

atomo de Fe em um arranjo octaédrico de goethita.

(nl)fe 0
(III)Fe

| -
Fe(III)

Hé

—
T Fe(l)

FIGURA 18 - Representagdo das espécies coordenadas ao atomo de Fe’™ na

goethita.

Para os materiais tratados termicamente (sR10, sR60 e sR120), a analise
por FTIR apresentou perfil bastante modificado. Comparando-se os materiais,
observa-se que as bandas relacionadas a vibracdo O-H dentro e fora do plano
tém sua intensidade diminuida sensivelmente nas amostras tratadas. Apenas
leves sinais que possivelmente identificam essas bandas estdo presentes,
evidenciando a redug@o dos sitios mais externos da limonita natural. As bandas
referentes as vibragdes Fe-O (625 cm™) e O-H superficial, relacionada
possivelmente a presenca de agua adsorvida ou O-H terminais, em 3421 cm™,

sdo evidentes em todos os materiais.
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4.1.3 Anélises por DRX

As andlises por DRX da limonita natural e dos materiais tratados com H,
sdo mostradas na Figura 19. Na Figura 19a ¢ apresentado o difratograma para a
limonita natural com reflexdes largas centradas em 260 = 21 e 36°, caracteristicos
da fase goethita, seu constituinte majoritario. A cristalinidade apresentada por
esse material estd de acordo com a literatura de mineralogia, que associa a
limonita a espécies com pequeno tamanho de cristalitos e baixa cristalinidade.
Além disso, foram observadas difracdes em aproximadamente 35° e 50°,

referentes a hematita.

Limonita natural
sR10

Intensidade/u.a.

10 20 30 40 50 T T T T T
10 20 30 40 50 60
20/

20/
(a) (b)
FIGURA 19 - DRX para as limonitas natural (a) e tratadas termicamente com H,
a temperatura de 350°C por 10, 60 e 120 minutos,

respectivamente, (b).

As analises de DRX para os materiais tratados termicamente, limonita
sR10, sR60 e sR120 (Figura 19b), mostraram que a reducdo térmica leva a

formacdo de uma nova fase de ferro, com cristalinidade significativa e
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proporcional ao tempo de exposi¢do ao fluxo de H, durante o tratamento. Para
os materiais SR10 e sR60, as reflexdes em 20 = 34, 41 e 50 ° indicam a formacgao
de magnetita, havendo, contudo, difra¢cdes presentes na limonita natural (20 =
21° e 50°) e referentes as fases goethita e hematita remanescentes ao tratamento.
O material sR120 apresenta sinais intensos referentes a formacdo de magnetita
(26 = 35 e 41°) e podem ser observados ainda os sinais relacionados a presenca
de goethita e hematita. Diferentemente, nesse material sdo observadas reflexdes
em 20= 42°, provenientes da formagio de Fe'.

O tamanho médio de cristalito para as diferentes fases do material foi
calculado aplicando-se a equagdo de Scherrer (Klug & Alexander, 1954), d =
k/Bcosf em que d representa o didmetro médio das particulas, k € a constante de
Scherrer, que depende da morfologia dos cristais, A ¢ o comprimento da radiacao
X utilizada, nesse caso Ka do Cu (1,5418 A), B corresponde ao valor da largura
maxima a meia altura da reflexd3o de interesse. A Tabela 4 apresenta os
resultados para o tamanho médio de particula das limonitas natural e tratadas
termicamente, na qual se observa que com o aumento no tempo de tratamento
térmico obtém-se fases significativamente mais cristalinas e com tamanhos de

cristalitos maiores.

TABELA 4 - Diametro médio dos catalisadores obtidos pelo tratamento térmico

da limonita natural.

Material Tamanho de particula/nm
Limonita natural 11
sR10 11
sR60 12
sR120 14
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4.1.4 Espectroscopia Mdossbauer

A espectroscopia Mossbauer ¢ uma técnica importante ndo apenas na
identificagdo das espécies de ferro como também fornece informagdes acerca da
cristalinidade e do ambiente quimico dos atomos de ferro. Os espectros
Mossbauer a temperatura ambiente para as limonitas natural e tratadas sdo
mostrados na Figura 20. Para limonita natural, o espectro foi ajustado com dois
dupletos. Os materiais tratados termicamente mostram um ajuste dado por dois
sextetos combinados com um dupleto. O material sR120 apresenta uma mistura
de fases de ferro, na qual o ajuste tedrico foi obtido pela jungdo de trés sextetos e

um dupleto. Os pardmetros de ajuste dos espectros sdo mostrados na Tabela 5.
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FIGURA 20 - Espectro Mdssbauer a temperatura ambiente para limonita natural

e amostras apos redugdo a 350°C com H,.
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Para a limonita natural, a presenca do dupleto central esta relacionada ao
pequeno tamanho de particula da goethita que forma o mineral. Esse dupleto
central, relaxagdo superparamagnética, provoca a convolucao dos demais sinais
que constituiriam um sexteto, ndo fornecendo indicagdes qualitativas
significativas referentes as caracteristicas constitucionais da limonita, sendo
necessaria a analise a baixa temperatura.

Para amostra sR10, observa-se o surgimento de uma nova fase,
confirmando os dados de DRX. O sinal referente ao dupleto central que
apareceu na limonita natural ainda esta presente, sugerindo a permanéncia de
fases oxidadas remanescentes ao tratamento no material. Para essa amostra, sdo
observados ainda dois sextetos em que estdo presentes os sitios A e B. O sitio A
é referente a presenca de Fe®' tetraédrico enquanto que o sitio B é formado por
Fe’" e Fe'', de coordenacdo octaédrica, caracteristico da magnetita. Os
parametros hiperfinos caracteristicos para os sitios A e B sdo mostrados na

Tabela 5.
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TABELA 5 - Pardmetros Mossbauer para a limonita natural e apds o tratamento

térmico.
Amostra ‘:’J,t:'g gmmst S4MMS BT RAG
Limonita . )
L Limonita  03293) -0252)  378(1)  66(2)
VIEe®™  0,315(2)  0,60(1) 34(2)
L‘Srﬁol‘gta Mtl 0,534(3)  -0,019(2)  450(1)  62,5(2)
[Mf]  0290(1) -0,007(9) 47.822)  28,5(2)
Fe*  0280(2) 1,01(1) 9,0(2)
L‘g‘{%‘gw Mt} 0,569(2) -0,030(7) 459(4)  65,1(2)
IMf]  0266(1) -0,014(6) 47.96(2)  28,0(2)
Fe' 0286(2)  0,91(1) 6,9(2)
L;E‘;’gga Mt} 0,536(3)  -0,02(1)  458(3)  53(2)
IMf]  0306(1)  0,032) 48,02)  11(2)
VIEe™  0,301(2)  0,80(3) 18(2)
Fe’ 0 0 33.5(1) 18(2)

0 = deslocamento isomérico relativo ao a-Fe; & = desdobramento quadrupolar; By =
campo hiperfino; AR = area relativa do espectro, [Mt] = Fe*' tetraédrico; {Mt} = Fe’" e

Fe*' octaédrico.

A temperatura ambiente, os pardmetros hiperfinos para a limonita sR60
mostram a presenca dos mesmos sextetos caracteristicos dos sitios tetraédricos e
octraédricos de magnetita, com valores de 46 e 48 T. Observa-se uma magnetita
melhor formada com o aumento no tempo de tratamento do material,
corroborando os dados de DRX. Diferentemente das demais amostras, a limonita
sR120 apresenta um sinal com campo hiperfino de 33 T (Tabela 5),
caracteristicos da formagdo de ferro zero no material. Esse dado confirma o
resultado da DRX, em que a reflexdo em 20 = 42° sugere a formacdo da fase

metalica. Nesse material ainda estdo presentes os sextetos cujos parametros
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identificam sitios A e B, porém com intensidade significativamente menor que
no material sR60. Isso sugere que os sitios caracteristicos da formacdo de
magnetita, A ¢ B, estdo agora sendo reduzidos para formagao de ferro metalico,

como mostrado pelas Equagdes 19 e 20:
o-FeOOH + H, — Fe;04 + H,O Equacéo 19
Fe;0,+ H, —» Fe’+H,0 Equacio 20

A limonita tratada termicamente por 120 minutos, sR120, apresenta
assim uma mistura de fases, em que predominam magnetita e ferro metalico.
Dessa forma, a equagdo esquematica que representa o tratamento térmico da

limonita natural pode ser descrita como:
0-FEOOH + H, — Fe;0,/Fe’ +H,0 Equagéo 21

Apds o tratamento térmico, pode-se observar ainda a presenca do
dupleto central, presente na limonita natural, sugerindo a presenga de fases
oxidadas localizadas provavelmente nas regides mais internas do material. A
Figura 21 mostra a porcentagem de fases de ferro presentes nos catalisadores,

obtidas a partir dos dados Mdssbauer.
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{Mt})= Fe** e Fe™* octaédrico
70 [Mt]= Fe®" tetraédrico
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FIGURA 21 - Relag@o entre as fases de ferro presentes na limonita natural e nos
materiais tratados com H, a 350°C nos tempos de 10, 60 e 120
minutos, respectivamente (% obtidas de ajuste dos espectros

Mossbauer).

De acordo com a Figura 21, os sitios de Fe’* tetraédricos de magnetita
sdo responsaveis por cerca de 63% dos sinais na limonita sR10, enquanto que os
sitios de Fe’ de metal disperso ou possivelmente de goethita contribuem com
aproximadamente 9% das transmissdes. Resultado semelhante foi obtido para
limonita sR60, em que estdo presentes as mesmas fases de ferro observadas na
limonita sR10. Pode-se observar um pequeno aumento na propor¢do de sitios
octaédricos referentes a magnetita formada na amostra sR60, 65%, enquanto que
o teor de Fe’" disperso é reduzido a 7%. Novamente, para o catalisador sR120, a
contribui¢do dos sitios de magnetita ¢ reduzida a apenas 11% . Por outro lado,

sitios relacionados a espécie Fe’, ausentes nos dois outros catalisadores, foram
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responsaveis por aproximadamente 19% de area nos ajustes dos espectros
Mossbauer.
A Figura 22 apresenta o espectro Mossbauer para a limonita natural

obtidoa 110 K.
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FIGURA 22 - Espectro Mossbauer 110 K para limonita natural .

O comportamento super-paramagnético das goethitas tem sido atribuido a
reducdo do acoplamento magnético entre os cristalitos e a elevada concentracio
de sitios vacantes (Oliveira et al. 2000). O espectro Mdssbauer da Figura 22 a 110
K consiste em um sexteto com campo hiperfino By = 32 T, mostrando claramente
que o dupleto no espectro obtido a temperatura ambiente ¢ devido ao pequeno
tamanho de particula da goethita presente na limonita natural.

Devido as semelhangas na constituigdo quimica e propriedades

cataliticas dos materiais sSR10 e sR60, esse ultimo material sera omitido, ficando
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a discuss@o ao longo desse trabalho referente apenas aos materiais sR10 e

sR120. Para essas duas amostras foram feitos espectros Mossbauer CEMS

(Conversion Electron Mossbauer Spectroscopy) a fim de avaliar a disposi¢do

superficial dos 6xidos de ferro. Os espectros sao mostrados na Figura 23.
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FIGURA 23 - Espectro Mossbauer CEMS a temperatura ambiente para as
amostras (a) sR10 e (b) sR120.

No espectro CEMS da amostra sR10, observou-se que cerca de 93% das

emissoes sdo provenientes de fase magnetita. O espectro CEMS para amostra

sR120 confirma a mesma natureza das fases anteriormente descritas, pelo
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espectro de transmissdo. Lembrando que a espectroscopia Mdssbauer CEMS
fornece informagdes apenas sobre as camadas mais externas do material, a
magnetita, agora, contribui com 74% dos sitios de ferro avaliados enquanto que
o ferro metalico permanece com resposta correspondente a 19% da éarea
espectral relativa. Além disso, os resultados CEMS para os dois materiais
sugerem a presenca de uma superficie bastante heterogénea e com elevado grau
de desorganizagdo das fases de ferro, mostrado pelo intenso niumero de ajustes

necessarios para essas amostras.

4.1.5 Anélises por Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A caracterizagdo morfologica estrutural da limonita natural e apds o
tratamento térmico ¢ mostrada na Figura 24. A partir da MEV constatou-se que a
limonita natural se apresenta como aglomerados de particulas esféricas, com
tamanho irregular. Apds o tratamento por 10 minutos, sR10, ndo foi possivel
observar nenhuma alteragdo estrutural no material, que manteve o mesmo
aspecto morfolégico da limonita natural. Para o material sR120, foi possivel a
visualizagdo de formas octraédricas, com cristalinidade significativamente
maior, se comparado a limonita natural. Além disso, pode-se observar a
formacao de aglomerados maiores, provavelmente resultantes do aumento da

cristalinidade do material.
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FIGURA 24 - Micrografias por microscopia eletronica de varredura da limonita

natural (a-b), sR10 (c-d) e sR120 (e-f).
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4.1.6 Analise Térmica
As analises por termogravimetria conduzidas em ar permitiram
acompanhar a decomposicdo da goethita do precursor ¢ o ganho de massa

referente a oxidacdo dos compostos tratados, como mostrado na Figura 25.
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FIGURA 25 - Curva TG da limonita natural e dos materiais tratados sR10 e
sR120, sob fluxo de ar e velocidade de aquecimento de 10 °C

min’'.

Na Figura 25 verifica-se que a primeira perda de massa para a limonita
natural ocorre a partir de 50°C. Essa diminuigdo na massa do material ¢é
estabilizada proximo a 290°C, quando cerca de 8% em massa foi perdida. Esse
resultado reflete a perda de H,O adsorvidas na superficie do 6xido e estrutural,
devido a transicao de fase goethita (a-FeOOH) a hematita (Fe,O3). A perda de

agua constitucional da goethita & mostrada pela Equacao 22.
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2 a-FeOOH ~ Fe,0; + H,O Equacéo 22

A curva TG para o material SR10 mostra a perda de agua até 140°C.
Acima dessa temperatura, observa-se uma pequena variagdo de massa
relacionada ao oxigénio, com um ganho de aproximadamente 0,8%,
correspondente a oxidacdo da fase de magnetita (Fe;O,4) formada durante o

processo de reducdo do material (Equagao 23).

Fe;04 X Fe,0O; Equacéo 23

O material sR120 apresenta comportamento semelhante ao sR10, com
uma diminui¢do inicial da massa do material (30-140°C), acompanhada de um
ganho de massa significativamente maior, cerca de 5%, que a limonita sR10.
Esse aumento na massa do material ¢ condizente com os resultados encontrados
pelas analises de DRX e espectroscopia Mossbauer, as quais evidenciam a
formagio de magnetita ¢ Fe’. Esse ganho de massa no material sR120 é
proporcionado pela oxidacdo das duas fases citadas anteriormente, como
descrito pela Equagao 24.

Fe’/Fe;0, » Fe0s Equacéo 24
4.1.7 Area Superficial Especifica e Distribuicio de Poros
A textura dos materiais foi estudada por adsor¢do/dessor¢do de N;. A

Figura 26 mostra a distribuicdo de poros da limonita natural e tratada sob fluxo

de H2.
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FIGURA 26 - Distribuicdo de poros para os materiais: limonita natural, sR10 e
sR120.

Os resultados mostram uma ligeira diminuicdo da area superficial
especifica e do diametro dos poros apds o tratamento por dez minutos, na
limonita sR10. Isso pode ser atribuido a compactagdo do 6xido com o tratamento
térmico. O tratamento por 120 minutos resulta na formagao de microporos na
estrutura do material ¢ uma elevada diminui¢do da area superficial especifica,
possivelmente relativa a uma maior compactacdo do material, que parece ter

colapsado apds o tratamento térmico.
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4.2 Propriedades cataliticas dos materiais em reacbes de oxidacdo de

poluentes organicos

4.2.1 Decomposicéo de H,O,

A decomposicdo de peroxido de hidrogénio foi estudada como uma
primeira avaliagdo da atividade catalitica do material. O peroxido ¢
termodinamicamente pouco estavel, decompondo-se exotermicamente a
oxigénio molecular e 4gua, seguido pela liberagdo de 96 kJ mol™ (Equagdo 25)

(Mambrin Filho, 1999).

H,0, - H,0 +1/20, AH=-96 kJ mol’ Equacéo 25

Embora o aspecto termodindmico aponte para total decomposicdo da
molécula de H,O,, fatores cinéticos requerem para decomposicao cerca de 213
kJ mol™, o que, em solugdo aquosa, s6 pode ser atingida com a solu¢io em
ebulicdo. A decomposi¢do, contudo, pode ser facilmente catalisada por ions
metalicos. O mecanismo de decomposi¢cdo apresentado por Weiss em 1947, e
ainda o mais aceito na atualidade, ¢ utilizado como parametro na verificagdo da
eficiéncia do catalisador. Além disso, a avaliacdo do volume de O, formado
fornece de maneira indireta a habilidade do material em gerar radicais HO®
quando a decomposicdo de H,O, ¢ verificada na presenca de compostos
organicos seqliestradores de radicais.

Nesse contexto, a limonita natural e os materiais obtidos pela redugéo
térmica foram estudados como catalisadores na decomposi¢cdo do peroxido de

hidrogénio. Os resultados obtidos podem ser vistos no grafico da Figura 27.
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FIGURA 27 - Decomposicdo de H,O, na presenga dos catalisadores sR10,
sR120 e da limonita natural. ( Dados: 25°C, 30 mg de
catalisador, pH= 6,0£0,5; [H202]=2,9molL-1, 7 mL).

Em geral, as reagdes heterogéneas sdo mais lentas que as homogéneas,
especialmente se fendmenos de transporte de massa sdo determinantes da
velocidade da reagdo. Os resultados mostraram um aumento evidente na
atividade dos catalisadores ap6s o tratamento térmico da limonita. A limonita
natural apresenta uma baixa atividade, comportamento diretamente relacionado
a presenca de Fe*" em sua estrutura. fons férricos sio desfavorecidos em reagdes
que envolvem a geracdo de radicais devido a fatores cinéticos, que governam a
reducdo inicial do ion férrico por H,O, para posterior formacdo das espécies
radicalares, como mostrado nas Equacdes 4-6. Os materiais tratados
apresentaram significativa melhora na atividade para degradacdo do H,O,. Esse
fato pode estar relacionado ao enriquecimento da superficie com Fe®',

importante como ativador em sistemas cataliticos com H,O,. A maior formagao
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de O, observada para o material sR120 possivelmente reflete a presenca de ferro
metalico na superficie do material, o qual pode atuar regenerando os sitios de
Fe** recém oxidados pela transferéncia de elétron ao peréxido (Moura et
al.2005) . Além disso, o comportamento linear da decomposi¢do sugere uma
possivel cinética de pseudo ordem zero, com constante de velocidade de 0,00094
mmol min’ para limonita natural e 0,0036 ¢ 0,0046 mmol min”! para os

materiais SR10 e sR120, respectivamente.

4.2.2 Decomposic¢do de H,0O, na presenca de orgénicos

A decomposicio de H,O, na presenga de compostos organicos, espécies
com afinidade por radicais, fornece informagdes sobre o mecanismo presente na
oxidacdo com a limonita e H,O,. A diminui¢cdo da velocidade de decomposicao
de peroxido de hidrogénio na presenca desses compostos sugere um mecanismo
com formacao de radical como espécie intermediaria (Equacgao 26), uma vez que
os testes de adsorcdo desses compostos orgdnicos apresentaram valores

despreziveis.
2 H,0, — formagdo do radical - 2H,0 + O, Equacéo 26

Os resultados da decomposicdo do H,O, na presenca de diferentes

compostos organicos sdo apresentados na Figura 28.
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FIGURA 28 - Decomposi¢ao de H,O, catalisada pelos materiais sR10 e sR120,
na presenca de azul de metileno, vermelho reativo e quinolina
(Dados:  25°C, 30 mg de catalisador, pH= 6,0+0,5;
[H,0,]=2,9molL-', 7 mL dos compostos organicos 50 mgL™).

Pode-se observar, de acordo com a Figura 28, que a decomposicio ¢
fortemente inibida pela adigdo de compostos orgénicos. Os resultados sugerem
que esses compostos estdo participando de processos competitivos durante a
decomposic¢do, na qual os intermediarios que levam a formacdo de O, reagem
com 0 composto organico, causando uma diminuicao da constante de velocidade
de 0,0036 para 0,0005 mmol min™ para sR10 em H,O e na presenga de vermelho
reativo (reducdo de cerca de sete vezes). Para a limonita sR120, esses valores
variam de 0,0046 mmol min™ para decomposi¢io do peroxido em H,O para
0,0007 mmol min™' na presenca do composto organico (reducio de cerca de 6,5

vezes).
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4.2.3 Degradacao do corante catidnico Azul de metileno (AM)

4.2.3.1 Monitoramento por espectroscopia UV-Visivel

Para investigar o efeito da presenca de Fe*' na superficie da limonita
tratada, foi avaliada a reacdo de oxidagdo do composto orgdnico azul de
metileno, empregado como molécula modelo. Esse composto ¢ freqiientemente
utilizado como poluente referéncia por sua alta solubilidade em agua, facilidade
operacional no monitoramento da degradacdo, baixa adsor¢do em oOxidos de
ferro e pela natureza da molécula, bastante semelhante aos corantes téxteis e de
dificil degradagdo (Costa, 2005). A adsorcdo do azul de metileno nos
catalisadores empregados, cujas superficies estdo recobertas por goethita, na
limonita natural, e magnetita, nos materiais sR10 e sR120, ¢ desfavorecida nos
valores de pH empregados, uma vez que tanto a molécula modelo como o
catalisador apresentam cargas positivas (Serna et al., 1998). Nessa parte do
trabalho, as reagdes de oxidagdo do azul de metileno foram acompanhadas pelo
monitoramento da absorbancia visivel da solugdo em A=665 nm. O estudo

cinético da degradacdo é mostrado na Figura 29.
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FIGURA 29 - Cinética de oxidagdo do corante azul de metileno na presenca de
H,0; ¢ os catalisadores. (10 mg de material, 9,9 mL de azul de

metileno (50 mg L™, 0,1 mL de H,0,).

Os resultados mostram que a limonita natural apresenta uma baixa
atividade na descoloragdo do AM, com aproximadamente 17% de descoloragéo
apds 240 minutos de reacdo. Um aumento na capacidade de descoloragdo do
corante € observado pela limonita tratada termicamente com H,, devido a
formagdo de Fe’', muito mais ativas na quimica Fenton que as espécies Fe'"
presentes na limonita natural. As limonitas sR10 e sR120 levaram a redugao de
apenas 21% e 30% da cor apos 240 minutos de reagdo, o que evidencia que
mesmo as fases tratadas com H, ndo apresentaram eficiéncia relevante na
degradagdo do composto. A reacdo na auséncia do catalisador, apenas com
H,0,, ndo mostrou descoloracdo significativa da solugdo do corante.

A literatura oferece uma vasta gama de sistemas Fenton modificados,

que visam o aumento na eficiéncia e facilidade de implementacdo do processo.
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Uma das propostas recentemente divulgadas por Ferraz e colaboradores (2007)
sugere a utilizacdo de um 4acido orgénico juntamente com a solu¢ao de H,O,. Na
Figura 30 ¢ mostrado o efeito do tempo de preparo da mistura do acido féormico
com perdxido de hidrogénio na eficiéncia de remog¢ao de cor de uma solugdo de

azul de metileno 10 mg L™, apds 240 minutos de reagdo.
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FIGURA 30 - Efeito de tempo de preparo da mistura equimolar de
HCOOH//H;0, na oxidagdo do AM. (10 mg de material, 9,9
mL de azul de metileno (50 mg L), 0,1 mL da mistura de
H,0,//HCOOH, 240 minutos de reacao).

De acordo com a Figura 30 observa-se que a formagdo de intermedidrios
mais reativos envolve um mecanismo lento, atingindo a maior eficiéncia apds
120 minutos de reagdo entre o peroxido e o acido formico. Apds a determinagao
desse tempo de mistura, foram realizados testes cinéticos de degradagdo do AM
utilizando uma soluc¢ao equimolar HCOOH// H,0O,. Os resultados sdo mostrados

na Figura 31.
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FIGURA 31 - Cinética de oxidagio do corante azul de metileno (50 mg L) na
presenga da mistura equimolar HCOOH// H,O, e espectro de
varredura ap6s 120 minutos de reacdo. (10 mg de material, 9,9
mL de azul de metileno (50 mg L), 0,1 mL da mistura de

H,0,//HCOOH ).

Novamente, observa-se que a limonita tratada com H, apresenta maior
capacidade de descoloragdo da solucdo. Apds 240 minutos de reacdo, a limonita
natural consegue descolorir cerca de 30% da solugdo de AM, o que comprova
sua baixa a¢do na formac¢ao dos radicais. Esse fato mostra que o mecanismo de
formagdo de sitios Fe’" pelos radicais HOOe, proposto por Weiss, nio &
eficiente a ponto de justificar o emprego do mineral sem tratamento prévio. Por
outro lado, as limonitas tratadas termicamente exibem uma atividade
significativamente maior que o material natural, corroborando a hipdtese do
efeito dos sitios reduzidos na eficiéncia dos catalisadores. A maior atividade na
reagdo com azul de metileno em presenca de peréxido de hidrogénio e acido
férmico pode estar relacionada a um favorecimento termodindmico na geragao
de radicais oxidantes proporcionado pelo sistema limonita/H,O,/HCOOH.

Estudos teoricos utilizando calculos DFT mostraram que se um elétron ¢ doado

60



ao sistema H,0,/HCOOH, por exemplo, via Fe*" presente na superficie de um
catalisador (limonita sSR10 ou sR120), podera ocorrer a formacao do radical HO®
com liberagdo de 64,7 kcal mol” de energia, ao passo que, na presenca de apenas
H,0, a energia liberada ¢ de 25,4 kcal mol”, como mostrado esquematicamente

na Figura 32 (Ferraz et al., 2007).
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FIGURA 32 - Formagao da estrutura intermediaria HCOOH// H,O, e geragao de
HOv¢ pela transferéncia de um elétron (I). Mecanismo de formagao

do mesmo radical via H,O, puro (II).

A melhor atividade do material sR120 frente ao sR10 pode estar
relacionada ao niimero de sitios reduzidos disponiveis para doagdo de elétrons
como também & presenca de ferro metalico em sua superficie. Sabe-se que o
metal sozinho apresenta uma pequena atividade na degradagdo dos compostos
organicos. Contudo, essa fase pode atuar como um eficiente doador de elétrons,
capaz de regenerar os sitios recém oxidados regenerando a fase ativa (Fe’"),

como mostrado na Figura 33.
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FIGURA 33 - Representagdo da transferéncia de elétrons do Fe” para Fe'" na

superficie do catalisador.

Na reacdo do corante na presenga do acido férmico observa-se que
ocorre uma diminuic¢do da coloracdo da solugdo, mesmo na auséncia da limonita,
provavelmente pela acdo do sistema H,O,//HCOOH que pode formar peracidos,
espécies oxidantes (Ferraz, 2007). A existéncia de uma possivel oxidacdo em
fase homogénea foi avaliada pelo teor de ferro lixiviado presente na solucio
apos a reagdo. O teor de ferro encontrado nas amostras foi de 0,0518 mg L™ para
o material sR10 e 0,0501 mg L' de Fe para o catalisador sR120. Foram
preparadas solugdes com essas concentragdes de Fe'* ¢ testadas na oxidagdo do
AM, ndo sendo verificada nenhuma descoloragdo do corante nessas

concentragoes de ferro lixiviado.

4.2.3.2 Avaliacao da degradacdo do AM por espectrometria de massas com
ionizacao por electrospray (ESI-MS)

As reacdes de decomposi¢do de H,O, e de descoloragdo do corante azul
de metileno comprovam a maior atividade da limonita tratada com H, a 350°C.
No entanto, a perda total de cor da solucdo de azul de metileno apo6s 240 minutos
de reagdo pelo sistema H,O,/HCOOH/sRX ndo significa total oxidacdo do

composto organico. A analise por electrospray acoplado a um espectrometro de
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massas mostra a formag@o de varios intermediarios (Figura 34), o que suporta a

participagdo de radicais hidroxila nessa reagao.
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FIGURA 34 - Espectros de massas obtidos por ionizagdo com electrospray e
analisador de massas tipo ion trap aplicado no monitoramento
da oxidagdo do AM pelo catalisador sR120. . (10 mg de
material, 9,9 mL de azul de metileno (50 mg L'l), 0,1 mL da
mistura de H,O,//HCOOH.

A descoloragdo do corante azul de metileno pela limonita sR120 no
sistema H,0, e acido formico pode ser acompanhado pela formacdo de diversos
intermediarios organicos evidenciados apds 30 minutos de reagdo. Além disso,
resultados confirmam a formacdo dos radicais hidroxila ¢ um mecanismo de

degradagdo via ataque Fenton, devido a presenca do sinal em m/z=300, referente
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a primeira hidroxilagdo do anel (m/z=183m+17xo.). Apds 240 minutos de
reagdo, observa-se quase que 100% de descoloragdo do AM, com o surgimento
de sinais relacionados a sucessivas hidroxilagdes, como m/z=356. A entrada
sucessiva de hidroxilas pode levar a um aumento na tensdo da estrutura do
composto, que culmina com a cisdo do anel, como mostrado pelo aparecimento
de intermedidrios com razdo m/z inferiores a 284. O sinal em m/z 300 esta
presente em grande parte dos espectros obtidos durante a avaliagdo cinética da
oxidagdo do AM. De acordo com seu espectro obtido em ms/ms (Figura 35),
confirma-se a oxidacdo do corante via ataque radicalar, dado o aparecimento do
ion em m/z 284, de intensidade bastante elevada e proveniente da fragmentagao

da estrutura oxidada do azul de metileno, com perda de HO (300- 160y).
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FIGURA 35 - Espectro ms/ms do ion com sinal m/z 300 referente a entrada de

hidroxila na estrutura do azul de metileno.
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A Figura 36 apresenta possiveis estruturas responsaveis pelos sinais
observados nos espectros de massas das reagdes com a limonita tratada a 350°C,
sugerindo oxidag¢des parciais da estrutura do corante azul de metileno. Pode
ainda ocorrer uma segunda hidroxilacdo o que geraria o sinal m/z=316, que por
sua vez pode formar outras estruturas pela quebra do anel, como sugerido nas

estruturas com m/z =272 e 257.
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FIGURA 36 - Esquema ilustrativo sobre a formacdo de possiveis estruturas

intermediarias da oxidacdo do AM.

A entrada das hidroxilas na estrutura com m/z 338 foi determinada por

calculos tedricos de minimizagdo de energia (DFT), sendo as posigdes em 2, 5 e
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2’ aquelas cuja estrutura final permanece com a menor energia (Oliveira et al,

2007, artigo aceito Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, No prelo).

4.2.4 Oxidagao da quinolina

A eficiéncia do catalisador na degradacdo de compostos organicos foi
também avaliada pela oxidagdo de quinolina, composto modelo de poluente
organico nitrogenado, monitorada por electrospray acoplado a um espectrometro

de massas (Figura 37).
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FIGURA 37 - Espectros de massas por ionizagdo com electrospray aplicado no
monitoramento da oxida¢io da quinolina (10 mg L) pelos

catalisadores sR10 e sR120.
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As analises por electrospray mostram um sinal em m/z=130, referente a
quinolina protonada. Apos 240 min de reagdo para os materiais SR10 e sR120
observa-se o surgimento de novos sinais, m/z= 146, 162 e 180, relacionados a
sucessivas hidroxilagdes na estrutura da quinolina, como mostrado na Figura 36.
A maior atividade para a amostra sR120 ¢ evidente pela formacdo de um maior
niumero de intermediarios além de sinais mais intensos. A presenca desses
intermediarios hidroxilados corrobora com a proposta de que o mecanismo
ocorre via processo radicalar, indicando a possibilidade da agdo catalitica dos
materiais em um sistema Fenton Heterogéneo. As estruturas hidroxiladas sdo

mostradas na Figura 38.
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FIGURA 38 - Possiveis estruturas formadas a partir da hidroxilagdo da

quinolina.
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A andlise realizada apds 240 minutos de reacdo mostra ainda o
surgimento de novos sinais que indicam, além da oxidac¢do da amostra, a quebra
de um dos anéis do composto original (m/z=85; 100; 120), sendo mais evidente
na amostra mais reduzida, sR120. A cisdo do anel aromatico possivelmente deve
ocorrer no anel homociclico, dada a maior estabilidade do anel piridinico (Kilen
& Thomsen, 1998; Thomsen, 1998). Ademais, sdo observados sinais relativos a
intermediarios que ainda conservam a estrutura do anel de nitrogénio, como o
m/z=101,122 e 180.

A fim de se estabelecer o mecanismo da reagdo ¢ determinar se reagdo
ocorre via ataque radicalar, foi realizada a analise ms/ms das espécies isoladas,

com razdo m/z 146 e 162 (Figura 39).
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FIGURA 39 - Espectros ms/ms do ion com sinal m/z 146 (a) e 162 (b) referente
a entrada da primeira e segunda hidroxila na estrutura da

quinolina.
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Os espectros (Figura 39) mostram que a formacdo das estruturas
oxidadas estd diretamente relacionada ao mecanismo Fenton. O ion de m/z =
146 corresponde a quinolina com a entrada da primeira hidroxila, evidenciado
pela presenca de sinal m/z 130 no espectro ms/ms. Da mesma forma, o sinal m/z
em 130 no espectro (b) mostra que o ion 162 ¢ proveniente da segunda

hidroxila¢do no anel da quinolina.

4.3 Reuso dos catalisadores sR120 e sR10

Com objetivo de verificar a atividade dos materiais em mais de um ciclo
de oxidacdo e possibilidade de envenenamento do catalisador com os
subprodutos da reagdo, experimentos de reutilizagdo dos materiais foram
realizados com as limonitas natural, sR120 e sR10. Esses materiais foram

testados na oxidacdo do azul de metileno apds sucessivos ciclos de reagdo

(Figura 40).
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FIGURA 40 - Oxidagao do azul de metileno pelas limonitas apds cinco ciclos de

oxidagdo.
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Os experimentos de reuso do catalisador, conforme ilustrado pela Figura
40, mostram que o material SR120 mantém praticamente a mesma atividade por
trés ciclos sucessivos, o que sugere uma efetiva transferéncia de elétrons da fase
metalica presente nesse material, regenerando ferro divalente, ativo no sistema
Fenton. Apds o terceiro ciclo, contudo, parece ocorrer uma oxidacdo dos sitios
superficiais do catalisador, evidenciada pela queda brusca na capacidade de
degradagdo do azul de metileno. Se comparado aos demais catalisadores, o
comportamento do material sR120 sugere uma quantidade remanescente de Fe®',
possivelmente em partes mais internas do catalisador, que ainda conservam parte
de sua atividade.

Por outro lado, ha uma queda praticamente linear na oxidagao durante os
quatro ciclos de reacdo para o material sR10. Esse resultado pode estar
relacionado a oxidagdo dos sitios de Fe*" na superficie desse catalisador, que no
apresenta os sitios metalicos responsaveis pela regeneracdo do ferro ativo no
sistema Fenton.

A confirmagdo da oxidagdo da superficie do catalisador foi realizada
pelas andlises de TPR dos materiais apds cinco ciclos de oxidacdo do azul de

metileno. A Figura 41 mostra os resultados dessas analises.
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FIGURA 41 - Perfil TPR para os catalisadores ap6s cinco ciclos de reacdo com

AM.

Os resultados mostram claramente que a perda da atividade esta
diretamente relacionada a oxidag@o dos grupos superficiais. A Figura 41 mostra
que, apds os cinco ciclos de reacdo, cerca de 32 e 34% da limonita sR10 e

sR120, respectivamente, foram oxidadas.

4.4 Regeneracdo dos catalisadores com tratamento térmico

A legislacdo ambiental mostra-se cada vez mais restritiva quanto ao
descarte de catalisadores gastos, sobretudo aqueles relacionados ao setor de
refino. Nos EUA, desde a década passada, esses catalisadores foram
classificados como rejeito industrial perigoso pela EPA (Evironmental
Protection Agency) reduzindo as possibilidades de descarte. A regeneragdo,
além de ganhos ambientais, permite ganhos econdmicos importantes com a
reutilizacdo desses catalisadores (Vicentini et al., 2001).

Dessa forma, uma vez que a atividade dos catalisadores empregados

nesse trabalho ¢ diretamente relacionada a presenca de fases reduzidas na
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superficie, a regeneragdo dessas fases implica na correspondente regeneragdo da
atividade catalitica. A eficiéncia da recupera¢do das limonitas tratadas foi
avaliada pela sua capacidade de degradagdo do azul de metileno e pela
regeneracdo das fases reduzidas (Figura 42). Os materiais foram tratados apds a

perda da atividade, mais precisamente ap6s o quinto ciclo de reacao.
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FIGURA 42 - Perfil TPR para o catalisador sR120 apds a primeira redugio
(alaranjado), apos cinco ciclos de reacdo com AM (verde) e
apos e regeneracdo do catalisador (preto) e aumento do primeiro

sinal, relacionado 4 redu¢do do material.

A andlise TPR mostrou que as fases reduzidas, responsaveis diretas pela
atividade do material, foram regeneradas apos o tratamento térmico com H,
(Figura 42). Os testes de oxidagdo do azul de metileno apresentados pelo

material sR120 apds os tratamentos de regeneracdo sdo mostrados na Figura 43.
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FIGURA 43 - Capacidade de degradagdo co corante AM pelo catalisador sR120
apos os tratamentos ( AM 50mgL™", 240 min de reagio).

Os dados mostram que a regeneracdo do catalisador ¢ bastante efetiva
uma vez que a degradacdo do material inicial, apds a primeira redugdo, é
restabelecida com a nova redugdo. Além disso, ndo ha perda de massa
significativa durante o processo de tratamento, ressaltando a viabilidade de

utilizacoes sucessivas do catalisador.

4.5 Tempo de vida dos catalisadores

A aplicagdo industrial e tecnologica de catalisadores exige que esses
materiais exibam determinada estabilidade estrutural. No caso de 6xidos de
ferro, uma das principais preocupagoes ¢ o efeito quimico da atmosfera oxidante
sobre a estrutura e atividade do catalisador. Nessa parte serdo apresentados os
resultados referentes a estabilidade do 6xido de ferro em relagdo a exposi¢do

prolongada em atmosfera e temperatura ambientes (Figura 44).
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FIGURA 44. Avaliacao da atividade dos catalisadores com o tempo de sintese,

aos 240 minutos de reacdo com solucao 50 mg L' de AM.

A estabilidade dos materiais esta apresentada na Figura 44. Para
limonita natural ndo foram observadas perda ou restricdo da atividade catalitica,
o que ¢ condizente com as espécies de ferro oxidadas presentes nesse material,
a-FeOOH. Ademais, sabe-se que a goethita, constituinte majoritario da limonita,
¢ o oxido-hidroxido termodinamicamente mais estavel, o que justifica a
permanéncia do mineral nessa fase quando exposto ao ar.

Por outro lado, para os outros dois materiais, uma perda de atividade
pode ser observada quando foram expostos ao ar atmosférico que poderia atuar
como um agente oxidante da magnetita presente na superficie do material. A
limonita sR120 apresentou um comportamento diferenciado em relacdo aos
demais materiais, com uma diminui¢@o da capacidade de degradagéo até o sexto
dia de sintese seguida por um aumento da atividade. Esse resultado remete a
presenca de ferro metalico na constitui¢do desse material, o qual poderia, como

j& mencionado, regenerar as fases recém-oxidadas da magnetita. Cabe ressaltar
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ainda que os materiais tratados apresentam, mesmo apods 60 dias de tratamento,
uma atividade significativa, com mais de 70% de degradacdo do AM e um novo
tratamento térmico, sob as mesmas condi¢des do primeiro tratamento, regenera

as fases oxidadas e a atividade do material.

4.6 Goethita sintética: estudos preliminares de oxidacdo de quinolina
empregando o material sintético

Nessa parte do trabalho foram preparadas goethitas sintéticas visando
simular o comportamento da goethita presente na limonita natural. Para tanto,
seguiu-se o0 método de sintese descrito por Schwertmann para a obtencdo da
goethita sintética. Efetuou-se ainda, como no caso do material natural, o
tratamento térmico com H, a 350°C por 10 minutos (gtsR10). Esses novos
materiais, a goethita sintética e esta tratada com H,, foram preparados na
tentativa de simular a acdo da limonita natural e sR10.

Os testes cataliticos de remocdo da quinolina foram realizados
empregando a goethita sintética tratada com H,, material mais ativo na
descoloracdo do azul de metileno, mostrado na Figura 45. O monitoramento da
oxidacdo da quinolina foi realizado por espectrometria de massas com ionizagao

por electrospray e os resultados s3o mostrados na Figura 46.
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O resultado da Figura 46 apresenta sinais relacionados a formagdo de
diversas estruturas intermediarias hidroxiladas (m/z=146, 162, 180 e 194), como
aquelas para o material natural. E interessante observar que apds 240 minutos de
reacao o material sintético tratado nas mesmas condigdes que o material natural
apresentou maior capacidade de remog¢do do sinal referente a quinolina. Para o
material natural, sR10, ap6s 240 min o sinal m/z=130 é muito intenso (ver
Figura 37), ao passo que, para o material sintético tratado com H, observa-se um
aumento dos outros sinais, referentes a uma maior oxidacao da quinolina. Esses
resultados sugerem uma maior reducdo no material sintético quando comparado
ao material natural, acarretando em uma maior formagdo de fases ativas no
material.

Os materiais sintéticos mostraram-se promissores para serem
empregados em substituicdo aos materiais naturais. Estudos de caracterizagdo
desses materiais, a fim de se determinar o grau de reducdo e as propriedades
texturais estdo sendo realizados. Além disso, estdo sendo sintetizadas goethitas
dopadas com diferentes metais e condigoes de tratamento com H, para a
obtengdo de catalisadores mais ativos e que possam ser preparados com

reprodutibilidade.
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5 CONCLUSOES

A limonita natural apresentou uma baixa capacidade de descoloragdo do
azul de metileno quando comparada aos materiais tratados termicamente. Esse
comportamento foi associado a presenga de Fe*" em sua estrutura, que apresenta
cinética de decomposicdo do H,O, bastante lenta. O tratamento térmico da
limonita natural provocou um aumento significativo na atividade do ¢xido.

Contudo, mesmo apds o tratamento térmico, os materiais ainda
apresentavam baixa reatividade. A adicdo de acido formico ao peroxido de
hidrogénio no sistema Fenton, H,O,//HCOOH, aumentou consideravelmente sua
eficiéncia, chegando a 98% de descoloracdo do AM apds 240 minutos de reagdo.
Esse aumento esta relacionado a formacdo de um anel intermediario entre o
H,0, e HCOOH, a qual favorece termodinamicamente a formagao dos radicais.

A avaliagdo das espécies intermedidrias por ESI-MS mostrou a
formagdo de estruturas com hidroxilagdes sucessivas, como a mostrado pelo
sinal em m/z 300, para a azul de metileno e m/z 146 e 162, referentes a oxidagao
da quinolina, cujos espectros ms/ms confirmaram ser provenientes da entrada de
OH nas moléculas modelos.

Os materiais tratados sR10 e sR120 apresentaram atividade em mais de
ciclo catalitico, sendo o material sSR120, um composito de Fe;04/Fe’, ativo em
até quatro ciclos de reagdo. A maior atividade desse material foi relacionada a
presenca de fase metalica em sua estrutura, a qual estaria regenerando as fases
recém oxidadas pela doacdo de elétrons. A inativacdo do catalisador esta
diretamente ligada a oxidagdo dos sitios Fe*" da superficie. Esse comportamento
foi confirmado uma vez que a regeneragio dos sitios de Fe*" pelo tratamento sob
H, foi acompanhada da recuperagdo da atividade do catalisador, o que indica a

importancia da presenga dessa fase para a quimica Fenton.
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O presente trabalho apresenta importantes subsidios para o
desenvolvimento de novos POAs, que trabalhem em fase heterogénea e com
adicdo do acido orgénico. Além disso, materiais sintéticos mostraram-se
interessantes alternativas devido a capacidade de remogdo de compostos

organicos do meio aquoso.
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