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RESUMO GERAL

FONSECA, Fabiane de Oliveira Cantdo. Remocéo de compostos nitrogenados
utilizando diferentes suportes impregnados com estanho. 2009. 98 p. Tese
(Doutorado em Agroquimica) — Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG"

O presente trabalho ¢ constituido de trés capitulos, cujo objetivo
principal é o preparo de catalisadores de oxido de niobio (Nb,Os) e carvao
ativado (CA), ambos impregnados com 1%, 5% e 10% de estanho em massa. No
primeiro capitulo apresenta-se uma revisdo bibliografica sobre processos
cataliticos, catalisadores, o estanho e suas aplicagdes, poluicdo ambiental,
processos de adsorgdo e processos oxidativos. Na segunda parte do trabalho,
foram preparados compositos de Sn’/Nb,Os (1%, 5% e 10% em massa). Esses
compésitos foram caracterizados por redugdo a temperatura programada (TPR),
difratometria de Raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e espectroscopia
fotoeletronica de Raios-X (XPS). Apods a etapa de caracterizagdo, foram
realizados testes de adsor¢do e oxidacdo dos compostos organicos: azul de
metileno (AM) e quinolina (QN). Na terceira parte do trabalho, foram
preparados compoésitos de Sn”/CA (1%, 5% e 10% em massa); esses materiais
foram caracterizados por reducdo a temperatura programada (TPR),
difratometria de Raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia Mdssbauer e area superficial especifica (BET). Pelos resultados,
verificou-se que os compésitos de Sn’/Nb,Os e Sn’’/CA apresentaram boa
capacidade de adsorcao e oxida¢ao dos compostos organicos: AM e QN.

* Comité Orientador: Walclée de Carvalho Melo — UFLA (Orientador) e Luiz Carlos
Alves de Oliveira UFLA (co-orientador)
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GENERAL ABSTRACT

FONSECA, Fabiane de Oliveira Cantdo. Removal of nitrogenated compound
utilizing different supports empregnated with tin. 2009. 98p. Thesis
(Doctorate in Agrochemistry) — Federal University of Lavras, Lavras, MG".

The present work is made up of three chapters that had as a main
objective, the preparation of niobim oxide catalysts (Nb,Os) and activated
carbon (AC), both impregnated with 1, 5 and 10% of tin in mass. The first
chapter presents a bibliographical review on the catalytic processes, catalysts, tin
and its applications, environmental pollution, and adsorption and oxidative
processes. In the second part of the work, Sn’/Nb,Os composites were prepared
(1, 5 and 10% in mass). These composites were characterized by temperature
programmed reduction (TPR), X Ray Diffraction (XRD), scanning electronic
microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FTIR) and X Ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS). After the characterization phase, adsorption and oxidation
tests of the organic composition were done: methylene blue (MB) and quinoline
(QN). In the third part of the work, Sn’/CA composites were prepared (1, 5 and
10% in mass); these materials were characterized by temperature programmed
reduction (TPR), X Ray Diffraction (XRD), scanning electronic microscopy
(SEM), Mdéssbauer spectroscopy and specific surface area (BET). The results
revealed that the Sn’/Nb,Os and Sn”/CA composites presented good adsorption
and oxidation capacity of the organic compounds: MB and QN.

*Guidance Comittee: Walclée de Carvalho Melo — UFLA (Advisor) and Luiz Carlos
Alves de Oliveira UFLA (co-adviser)
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO GERAL

O desenvolvimento de industrias e o surgimento de novas tecnologias
para facilitar a vida moderna, apesar de trazerem enormes beneficios ao homem
propiciaram também a polui¢do ambiental.

A contaminagdo das aguas tem sido um dos grandes problemas da
sociedade moderna. O setor téxtil apresenta um especial destaque nesse
contexto, em razdo de seu grande parque industrial instalado, da geragdo de
grandes volumes de efluentes, os quais, quando ndo corretamente tratados,
podem causar sérios problemas de contaminagdo ambiental, pois, além da forte
coloracdao, muitas substancias tém estabilidade frente a tratamentos bioldgicos.
Quando o efluente ¢ descartado em cursos d'agua, pode provocar sérios danos ao
sistema aquatico. Devido a grande diversidade e estabilidade dos corantes
utilizados diante de tratamentos convencionais, o efluente gerado nesse setor
tem sido motivo de preocupagdo entre pesquisadores e 6rgdos ambientais, que
buscam processos de remocdo mais eficientes e de baixo custo (Juang et al.,
1997; No & Meyers, 2000).

No tocante a poluicdo atmosférica, o monitoramento de espécies
quimicas de importancia ambiental, como o didxido de nitrogénio, € uma pratica
que tem aumentado consideravelmente nos ultimos anos. A liberagdo de
nitrogénio reativo para o ambiente resulta em desequilibrios de seu ciclo natural,
e o conhecimento mais complexo das reagdes quimicas que envolvem
compostos de nitrogénio é um passo essencial para o entendimento e controle

dos efeitos das atividades humanas sobre o meio ambiente (Logan, 1983).



A redugdo de 6xidos de nitrogénio (NOy) € um dos grandes desafios da
area da protecdo ambiental. Esses compostos destacam-se por contribuir para a
formagdo da chuva é4cida e poluicdo fotoquimica do ar, gerando danos
ambientais que propiciam a destrui¢do de plantas em areas florestais; contribuem
para a erosao de superficies de monumentos, casas, etc.; aumentam a acidez dos
solos e dos cursos d’agua, promovendo a contaminagdo da dgua potavel; além de
provocar a fumaga urbana e favorecer o efeito estufa (Almusaiteer et al., 2000;
Traa et al., 1999; Nimmo et al., 2008).

Dessa forma, ha hoje a necessidade de desenvolvimento de novos
processos de tratamento de efluentes que garantam um baixo nivel de
contaminantes.

Nesse sentido, neste trabalho teve-se como principal objetivo a sintese
de catalisadores a base de estanho metalico impregnado em dois suportes
cataliticos: niobia e carvao e utilizacdo desses catalisadores na adsor¢do e

oxidacdo de dois compostos organicos modelo: azul de metileno e quinolina.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Processos cataliticos

Processos cataliticos sdo atualmente empregados em larga escala nos
processos industriais € estdo na base da fabricacdo de diversos materiais de
fundamental importancia para a vida moderna, os quais, sem a presenca de
catalisadores, teriam sua producdo bastante dificultada ou até mesmo
impossibilitada. Os catalisadores desempenham um papel fundamental em uma
produgdo industrial, atendendo sempre a demanda crescente por produtos
quimicos; portanto, ha uma busca constante de novos catalisadores ou um
empenho no aperfeicoamento daqueles ja existentes.

No processo de remocdo de contaminantes, os catalisadores sdo
utilizados com grande abrangéncia, pois existe a preocupagao por processos que

minimizem os impactos ambientais (Saitovitch et al., 2005).

2.2 Catalisadores

Os catalisadores sdo definidos como materiais que criam novas rotas,
acelerando as reagdes quimicas, sendo regenerados no ciclo do processo. Esses
materiais devem possuir certas caracteristicas para serem Uteis em processos
quimicos, como seletividade, atividade, além de boa estabilidade no decorrer da
reacao (Droguett, 1983).

Segundo Figueiredo & Ribeiro (1987), os catalisadores podem ser
classificados em massicos ou suportados. Os catalisadores massicos possuem
toda a sua massa constituida pela fase ativa; ja os catalisadores suportados, a
fase ativa ¢ dispersa em um suporte que possui elevada porosidade e resisténcia

mecanica, podendo ser ativo ou inativo do ponto de vista catalitico.



2.3 Suporte catalitico e sua utilizaciao

Suporte catalitico ¢ um material que constitui a maior parte do
catalisador e serve como base, suporte ou ligante do constituinte ativo,
conferindo ao catalisador porosidade, resisténcia mecanica e térmica. Do ponto
de vista catalitico, o suporte pode apresentar pequena ou nenhuma atividade em
relacdo a reacdo considerada (Figueiredo & Ribeiro, 1987).

A utilizacdo de suportes cataliticos conduz a diversas vantagens:
proporcionam uma elevada area superficial especifica da fase ativa, e garante
uma distribui¢do mais uniforme das espécies ativas. Os suportes também
melhoram a estabilidade do catalisador, evitando a sinterizag@o (aglomeracio de
particulas) da fase ativa por efeito da temperatura, podem ainda melhorar a
atividade ou seletividade do catalisador, assim como a resisténcia ao
envenenamento. Em alguns casos, a interacao entre o suporte ¢ o material ativo
pode resultar na formagdo de compostos superficiais ou complexos que podem
ter efeitos cataliticos mais eficientes que o proprio componente ativo (Szabd &
Kallo, 1976).

Existem varias técnicas de incorporagdo do catalisador ao suporte, como
impregnagdo, precipitagdo, co-precipitagdo, mistura mecanica, adsor¢do em fase

vapor, adsor¢ao em fase liquida, entre outras.

2.3.1 Incorporacio do catalisador ao suporte por impregnacio

A preparacdo de catalisadores s6lidos com propriedades bem definidas
envolve varias operagdes unitarias, cada uma com diversos fatores que
influenciam as propriedades dos so6lidos.

O sucesso na obten¢do de um catalisador com as caracteristicas e
propriedades desejadas depende amplamente da atencdo nos detalhes de cada
etapa de preparagdo, uma vez que pequenas mudangas no procedimento podem

produzir grandes efeitos no desempenho do material. O método de preparacdo de



catalisadores condiciona, além da sua composi¢do, o grau de dispersdo dos
agentes ativos do catalisador, a sua estrutura porosa e, consequentemente, 0 seu
desempenho catalitico (Twigg, 1997). O suporte transmite ao catalisador a sua
morfologia, textura e resisténcia mecanica. Nesse caso, a dispersao da fase ativa
no suporte depende de fatores, como a concentragdo das solucdes, tipo de
solvente, temperatura, agitacdo, secagem e tratamentos térmicos.

A impregnacdo consiste em impregnar o suporte com uma solucdo do
componente ativo, evaporar o solvente e, em seguida, calcinar, a fim de
decompor o sal, depositando, assim, o catalisador em toda a superficie do
suporte Ciola (1981). Segundo Perego & Villa (1997); Pinna (1998), a

impregnacao do catalisador ao suporte envolve basicamente trés etapas:

e Contato do suporte com a solugdo impregnante por um determinado tempo;
e Secagem do suporte impregnado com evaporagdo do solvente;
e (Calcinacdo, a fim de decompor o sal, depositando, assim, o catalisador em

toda a superficie do suporte (interna ou externa).

Na etapa de calcinacdo do material, podem ocorrer varias
transformagdes: (i) reacdes quimicas de decomposi¢do dos precursores dos
agentes ativos, com liberacdo de espécies volateis, que conferem porosidade ao
catalisador; (i1) alteracdo da estrutura cristalina, com mudanga de fase, passagem
de estrutura cristalina a amorfa ou estabilizacdo da estrutura cristalina; (iii)
modificagdo da textura por sinterizagdo, com alteragdo da area especifica
(Campanati et al., 2003).

Dependendo da quantidade total de solugdo impregnante, pode-se
distinguir duas formas de impregnagdo: uma que se usa um excesso de solugdo
(impregnacao umida), e outra na qual a quantidade de solugdo impregnante nao

¢ maior que o volume de poros do suporte (imida incipiente) (Pinna, 1998).



A quantidade de material poderd ser introduzida por uma unica
impregnagdo ou por varias; porém, nesse caso, apds cada impregnagdo, o
conjunto devera ser insolubilizado por calcinacao.

A técnica de impregnacdo, apesar de muito empregada, tem como
principal objegdo produzir materiais ndo uniformes, devido a migra¢ao durante a

evapora¢do do material que estava dentro do poro para a superficie.

2.4 Suportes cataliticos utilizados
2.4.1 Oxido de ni6ébio (Nb,0s): ocorréncia e utilizacio

O nidbio (Nb) é um elemento metalico de nimero atdmico 41, sua
massa especifica ¢ de 8,57g/cm’, e seu ponto de fusio ¢ de 2468° C. Possui certa
resisténcia a oxidacdo e tem a propriedade da condutividade em temperaturas
inferiores a -264°.

O elemento nidbio foi descoberto na Inglaterra em 1801, por Charles
Hatchett, que, na época, o denominou de columbio. Posteriormente, o quimico
alemdo Heinrich Rose, pensando haver encontrado um novo elemento ao separa-
lo do metal tantalo, deu-lhe o nome de nidbio em homenagem a Niobe, filha do
mitologico rei Tantalo (CBMM, 2008; Greenwood & Earnshaw ,1994).

Ap6s sua descoberta, o conhecimento cientifico revelou essencial para o
elemento 41. Os avancos tecnologicos ampliaram a aplicagdo do nidbio em agos,
superligas, materiais intermetalicos e ligas de Nb, bem como em compostos,
revestimentos, nanomateriais, dispositivos optoeletronicos, suporte catalitico e
catalisadores, motivos esses que propiciam ao material poder ser aplicado em
diversos campos de estudo (Ziolek, 2003). O 6xido de nidbio tem aplicagdes em
varios processos cataliticos; como promotor, interagindo com outros metais ¢
como suporte para catalisadores metalicos, utilizando os mais diferentes tipos de
metais (Jehng & Wachs, 1990; Ko & Weissman, 1990). Tal elemento ¢

encontrado na natureza muitas das vezes associado ao tantalo; o 6xido de nidbio



possui uma propor¢do média de 2,0 ppm e o tantalo, 1,7 ppm, sendo ambos
considerados raros (Greenwood & Earnshaw, 1994).

Apesar de ser pouco abundante na crosta terrestre, o Brasil ¢ lider das
reservas mundiais (98%), seguido pelo Canada (1,5%) e Australia (0,5%), sendo
também o maior produtor mundial da substancia, representando 96,6% do total
mundial, concentrando no estado de Minas Gerais a maior oferta (90%), seguido
pelo estado de Goias (10%) (Departamento Nacional de Producdo Mineral,
2008).

A utilizag¢do de oxido de nidbio no Brasil torna-se recorrente devido a
sua abundancia (Oliveira et al., 2007; Silva et al.,1998). Os sistemas contendo
6xido de nidbio sdo efetivamente aplicados em varios processos cataliticos,
devido a elevada atividade catalitica, seletividade e estabilidade desses materiais
(Tanabe & Okazaki, 1995).

As propriedades especiais exibidas por compostos que contém nidbio
ndo sdo apresentados por outros elementos da tabela periddica. Estas
propriedades sdo: forte interacdo metal-suporte, interagdo essa importante para
um reforgo catalitico que produz um catalisador ativo e estavel (Ziolek, 2003).

Como suporte o 6xido de nidbio tem sido extensivamente usado na
preparagdo de catalisadores que contem 6xido metalico suportado; o 6xido de
niobio possui forte interagdo com o metal utilizado na sintese de catalisadores

suportados (Nowak & Ziolek, 1999; Hanaoka et al., 1990).

2.4.2 Carvao Ativado (CA)

O CA ¢ uma forma microcristalina, ndo grafitica de carbono. Apresenta-
se como um so6lido predominantemente amorfo, na forma de p6 granulado, o
qual, processado para desenvolver porosidade interna aumentando a area
superficial e o volume de poros. A porosidade interna do carvao, de acordo com

a I[UPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), é classificada,



dependendo do didmetro de seus poros, em: microporos (< 2 nm), mesoporos (2-

50 nm) e macroporos (> 50 nm).

2.4.2.1 Aplicacdes do CA

O CA tem grande destaque entre os diversos materiais adsorventes
devido a sua grande capacidade de adsor¢do e custo relativamente baixo, além
de ser amplamente utilizado em processos de purificacdo, na recuperagio de
produtos quimicos, na remog¢do de compostos organicos € metais, como suporte
de catalisadores, etc. Tais propriedades oferecidas pelo carvio sdo
principalmente devido a sua elevada area superficial e estrutura porosa que pode
adsorver de forma bastante eficiente gases e compostos dispersos ou dissolvidos
em liquidos (Culp & Culp, 1974; Ruthven, 1984).

Sendo um material poroso com elevada area superficial especifica, o CA
garante grande capacidade de adsor¢do fisica de liquidos e gases. Essa
propriedade ¢ de grande importancia nas industrias, permitindo sua utiliza¢ao no
tratamento de agua, controle da emissdo de poluentes, purificagdo de gases,
armazenamento de gas, peneiras moleculares, catalisadores ¢ também em
suportes cataliticos (Schettino et al., 2007).

Tendo uma area de aplicagdo de CA bastante extensa, destaca-se a
adsor¢do, em que ¢ o material mais utilizado para tratamento de efluentes
aquosos ¢ gasosos para tratamento de agua potavel, etc. Também ¢ utilizado em
catalise ou como suporte catalitico (Ioannidou & Zabaniotou, 2007).

A grande estabilidade térmica do CA (300° C) faz com que a aplicagdo
como suporte catalitico venha aumentando. Além de sua estabilidade, merece
destaque sua porosidade, area superficial, superficie de contato elevada e
resisténcia a acidez e basicidade. Existem na literatura varias publicagdes
referentes a utilizagdo de CA como suporte em varios tipos de metais, com

aplicagdes variadas na degradagdo de compostos, como catalisadores na sintese



de compostos organicos, entre outros (loannidou & Zabaniotou, 2007; Jorda-

Beneyto et al., 2008; Choi et al., 2008; Lin et al, 2008).

2.5 Estanho

O estanho teve papel fundamental, juntamente com o cobre, na transi¢ao
do neolitico a idade do bronze e no desenvolvimento civilizatorio que se seguiu,
sendo, portanto, conhecido desde a antiguidade mais remota em sua forma
elementar. O estanho também esteve presente sob a forma de compostos
inorganicos, nas tecnologias mais antigas (Filgueiras, 1998).

Apesar de o estanho ser um metal pesado, ele ocorre na natureza,
sobretudo na forma de dioxido de estanho (SnO,), um composto insolavel no pH
fisiolégico e, como consequéncia, praticamente ndo toxico (Greenwood &
Earnshaw, 1984). Sua principal fonte € a cassiterita na forma de SnO,, que pode
ser facilmente reduzido pelo carvao, o que explica a antiguidade do

conhecimento e uso do metal.

2.5.1 Aplicacdes do estanho

O ¢6xido de estanho(IV), SnO,, tem sido usado ha milénios como
opacificador em ceramicas e em esmaltes vitreos. Compostos inorganicos de
estanho tém tido uso prolongado, como pigmentos. Um bom exemplo ¢ o azul
ceruleo, nome tradicional do estanato de cobalto(Il), CoSnO; (Filgueiras, 1998).

Pode-se perceber que o estanho apresenta varias aplicacdes, sendo a
principal delas o estanhamento da folha de Flandres, usada em latas de
conservas ¢ bebidas. As outras aplicacdes importantes do metal sdo
principalmente as soldas (ligas contendo Sn e Pb), os bronzes (com Sn e Cu), e
outras ligas especiais (Greenwood & Earnshaw , 1984; Silva et al., 2003).

Os compostos de estanho apresentam ainda outras aplicacdes

tecnoldgicas, como: estabilizantes de polimeros (Bratton et al, 2005); (Junior &



Mei, 2007); (Choffat et al., 2008); agentes biocidas (Oliveira,2003); (Santini et
al., 2005); (Zamudio-Rivera et al., 2005); (Debiemme-Chouvy et al., 2007);
(Teixeira, 2007); (Cannata, 2008) catalisadores em diversas rea¢des (Stalnionis
et al., 2004); (Fu & Tsang, 2006); (Hazarika et al., 2008); (Mendonga, 2008) e
como agentes antitumorais (Bonire & Fricker , 2001); (Beraldo, 2004).

Diante das varias aplicagdes atribuidas aos metais, tem sido investigado
seu uso com propriedades cataliticas, como em célula de combustiveis para
reforma delas, novas rotas de reagdo, oxidagdo seletiva, e reagdes eletroliticas.
Esses materiais cataliticos sdo geralmente preparados por deposi¢do de finas
particulas do metal em um 6xido poroso ou carvdo; geralmente a deposi¢ao €
feita por técnicas de impregnacdo por suspensdo aquosa. Os materiais utilizados
como suporte geralmente sdo alumina, nidbia, zedlitas, e carvao ativado onde
sdo depositadas pequenas particulas do metal. Esses suportes geralmente sdo
inertes (Okanishi et al., 2006).

A introducdo de metais, como o estanho, na superficie de diferentes
suportes, pode resultar em elevada atividade e seletividade para catalise (Nowak
& Ziolek, 1999). A presenga de metal, disperso na superficie, atua como centros
que apresentam caracteristicas de acido de Lewis, que ¢ desejada para um
reforco da atividade catalitica. Na investigacdo das propriedades cataliticas das
superficies, destaca-se a acidez-basicidade, pois promove alteracdes na
capacidade de adsorgdo, relacionando-se as propriedades dos sitios expostos

(Gervasini et al., 2007).

2.6 Contaminacdo ambiental

O desenvolvimento industrial trouxe consigo grande quantidade de
residuos, o que constitui um dos maiores problemas do mundo atual.

Os efluentes gerados pelas industrias proporcionam um importante e

perigoso problema ambiental, pois muitas vezes carreiam em elevadas
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quantidades de contaminantes toxicos para os corpos d’agua. Grande parte do
processo de contaminagdo ambiental pode ser atribuida as atividades executadas

em industrias té€xteis, quimicas e papeleiras, além das refinarias de petrdleo.

2.6.1 Corantes

A industria té€xtil tem destaque na economia de varios paises. No Brasil,
destaca-se entre os oito setores mais importantes da atividade industrial,
liderando em empregos diretos e em faturamentos, apresentando um consumo
anual de vinte toneladas.

Atualmente, aproximadamente 10.000 corantes sdo produzidos em
escala industrial. Desses, cerca de 2.000 encontram-se disponiveis para a
industria téxtil (Dallago et al., 2005). Estima-se que aproximadamente 20% da
carga total desses corantes seja perdida nos residuos de tingimento, o que
representa um grave problema ambiental enfrentado pelo setor téxtil. Dessa
forma, o maior problema desses efluentes esta relacionado com a cor, sendo a
principal fonte desta perda correspondente a fixagdo incompleta dos corantes a
fibra, durante o processo de tingimento (Alcantara & Daltin, 1996; Vandevivere
et al., 1998; Guaratini & Zanoni, 2000; Georgiou et al., 2002).

Os corantes apresentam grande diversidade estrutural que provém de
diferentes grupos cromoforos com diferentes tecnologias de aplicagdo e uma
estrutura responsavel pela fixagdo a fibra. Dos véarios grupos cromoforos
utilizados atualmente na sintese de corantes, o mais representativo e largamente
empregado pertence a familia dos azocorantes, que se caracterizam por
apresentarem grupamentos aromaticos e heterociclicos. Representam cerca de
60% dos corantes atualmente existentes, sendo extensivamente utilizados no
tingimento de fibras téxteis (Kunz et al., 2002).

A presenga de corantes nos efluentes ¢ altamente visivel, afeta a estética,

a transparéncia da agua e a solubilidade de gases nos corpos receptores, ¢ reduz
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a capacidade de reaeracdo dos corpos hidricos em fung¢do da redugdo da
penetracdo de luz solar e consequente alteragdo dos processos de fotossintese
(Guaratini & Zanoni, 2000).

A remocdo de cor de efluentes de forma econdmica permanece como um
importante problema, embora varios materiais tém sido usados como
adsorventes, tais como carvao ativado, silica gel, bauxita, madeira, entre outros.
Novas tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade de efluentes
industriais t€m sido realizadas no intuito de remover ou até mesmo mineralizar
essas substancias contaminantes.

A adsor¢do com carvdo ativado ¢ muito utilizada no tratamento de
efluentes e corantes téxteis; tal utilizagdo justifica-se pelo baixo custo, associado

a elevadas taxas de remogao.

2.6.1.1 Azul de metileno (AM)

O AM ¢ um corante catidnico, pouco téxico, utilizado como composto
modelo em reacdes de oxidacdo, por apresentar forte absor¢do na regido de UV-
visivel (A = 665 nm), alta solubilidade em agua e propriedades semelhantes as
dos corantes téxteis, sendo de dificil degradagdo. Na Figura 1 verifica-se a

representagdo estrutural do AM.

N
CH3ITI S ITICH3
CH; CH;

FIGURA 1. Representacao estrutural do corante AM.
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2.6.2 Processos utilizados na remocdo de contaminantes em efluentes
aquosos
2.6.2.1 Adsorcao

Entre os processos fisicos mais utilizados no tratamento de efluentes, a
adsorcao com carvao ativado ¢ intensamente estudada.

De acordo com Gomide (1980), a adsor¢do ¢ uma operagdo de
transferéncia de massa em que as moléculas de um fluido (adsorbato) entram em
contato ¢ aderem a superficie de um sélido (adsorvente).

O fenémeno de adsorcdo, segundo Ruthven (1984, citado por
Romaniello, 1999), foi descoberto por Scheele e Fontana, na segunda metade do
século XVIII, quando observavam o comportamento de alguns gases na
presenca de carvao. Porém, sua aplicagdo s6 foi desenvolvida bem mais tarde, na
Segunda Guerra Mundial, em madascaras de gases toxicos, que usavam carvao
ativado como adsorvente. Ja as aplicagdes industriais da adsor¢do sdo
relativamente recentes. Os primeiros processos industriais visavam a purificagdo
de gas natural e agua, por meio da remocdo de H,S e mercaptanas, no primeiro
caso, ¢ de componentes organicos, no segundo caso. No entanto, a aplicagdo da
adsor¢do como um meio de separagdo de misturas em duas ou mais correntes,
cada uma enriquecida em um componente desejavel, ¢ ainda mais recente, por
volta de 1950, sendo aplicada inicialmente na recuperagdo de hidrocarbonetos
aromaticos.

Desde entdo, a adsor¢do tem se destacado como um processo de
separa¢do, principalmente por ser um processo com alta seletividade em nivel
molecular, permitindo a separagdo de varios componentes e também por
apresentar um baixo consumo energético, caracteristicas muito importantes nos

dias atuais (Ruthven, 1984, 1996).
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2.6.2.2 Natureza da adsorcao

O processo de adsor¢do pode ocorrer por dois mecanismos: fisico ou
quimico.

Na adsorc¢do fisica, a forca de atracdo entre as moléculas do fluido e o
solido sdo mais fortes do que as forgas atrativas entre as moléculas do proprio
fluido (Claudino, 2003). As forcas que regem esse tipo de adsorcdo sdo as de
Van der Walls, ndo havendo transferéncia nem mesmo compartilhamento de
elétrons, sendo geralmente reversivel; ocorre em baixas temperaturas e libera
pequena quantidade de energia.

A adsorcdo quimica, ou quimissorcao, é assim denominada porque neste
processo ocorre efetiva troca de elétrons entre o solido e a molécula adsorvida,
ocasionando as seguintes caracteristicas: formagao de uma unica camada sobre a
superficie solida, irreversibilidade e liberacdo de uma quantidade de energia
consideravel (da ordem de uma reagdo quimica).

A capacidade de adsor¢ao de um liquido sobre um so6lido vai depender
basicamente de fatores como: natureza do adsorvente, natureza do adsorbato € as
condigdes do processo, como temperatura, pH, agitacdo e a relagdo entre o

adsorvente ¢ o adsorbato (Haghseresht et al., 2002).

2.6.2.2.1 Isotermas de adsorc¢ao

Os dados de equilibrio sdo geralmente reportados na forma de isotermas
de adsorcdo, que sdo diagramas que mostram a variagdo da concentracido de
equilibrio no s6lido adsorvente com a pressdo parcial ou concentragdo da fase
fluida, em uma temperatura especifica. A determinagdo experimental das
isotermas € o primeiro passo no estudo de um novo sistema

adsorbato/adsorvente.

14



2.7 Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

Os POA’s t€ém como principal caracteristica a formacdo de um radical
altamente oxidante, que ¢ capaz de oxidar compostos orgénicos. Nesses
processos, a matéria organica em solugdo ¢ oxidada por uma série de reagoes
iniciadas, nas quais trés tipos de reagdes podem ocorrer: abstragdo de
hidrogénio, transferéncia de elétrons ou adi¢do do radical hidroxila (Lin et al.,
1998). Os POA’s mais utilizados sdo: (O3/UV); (03;/H,0,/UV);
(catalisador/UV); (05/H,0,); (03/OH); (H,0,/UV); (catalisador/H,0,/UV);
(TiO,/UV); (H,0,/Fe**, conhecido por Reagente de Fenton). O reagente de
Fenton destaca-se em relacdo a outros processos, pois ¢ capaz de gerar radical
OH" mesmo na auséncia de luz ultravioleta para catalisar a reagao.

O processo de oxidagdo pode gerar produtos de massa molecular
maiores, menores ou até mesmo mineralizar a substancia presente no meio

reacional, formando, assim, CO, e H,O.

2.7.1 Processo Fenton

Em 1876, H.J.H. Fenton observou pela primeira vez as propriedades
fortemente oxidantes de uma solugdo de peroxido de hidrogénio (H,O,) e ions
Fe** (Fenton, 1876). Utilizando esse reagente, muitas moléculas organicas
podiam ser facilmente oxidadas sem recorrer a altas pressdes, altas temperaturas
ou equipamento complexo.

Investigacdes posteriores levaram a descoberta do mecanismo de reagdo
presente. O poder oxidativo do reagente de Fenton provém da decomposi¢do do
H,0, em OH" e radicais OH", sendo o passo chave do processo para a formagao
desses radicais. O H,O, ¢ um oxidante eficiente, seguro e de custo acessivel,
passando a ser utilizado ha décadas em aplicagdes ambientais em todo o mundo

(Neyens & Baeyens, 2003).
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As reacdes que levam a formacgdo de radicais hidroxila e recuperagéo do

ferro sdo as seguintes:

Fe’" + H,0, — Fe*" + OH + OH
Fe’" + H,0, —p Fe*"+0OH + OH
Fe* + H,0, = Fe’" + HOO + H'

O radical hidroxila pode oxidar o contaminante ou, na auséncia desse,
oxidar outro fon Fe?', formando o &nion hidroxila ou reagir com o H,0O,,
formando o radical hidroperéxido. O H,O, pode atuar como um agente redutor,
reduzindo o Fe’* a Fe’, gerando um radical hidroperdxido. Esse radical
hidroperoxido possui um poder oxidante menor do que o radical hidroxila, mas é
importante para fechar o ciclo catalitico durante o processo de regeneragdo do
Fe*'.

O sistema Fenton convencional ¢ bastante empregado no tratamento de
efluentes. Porém, apresenta alguns incovenientes, como a necessidade de
acidificagdo do meio reacional para valor de pH préximo a trés e a neutralizagdo
posterior para descarte em cursos d’agua. Diante disso, novos estudos tém
apresentado o emprego de catalisadores em que os ions de ferro estejam
suportados numa matriz porosa, como uma alternativa a utilizacdo de ferro em
solugdo. Desse modo evita-se o problema de formacdo de lamas, cujo sistema
dispensa passos de acidificacdo e neutralizagdo do efluente, evitando a formagao
de lodo de deposi¢do, além da facilidade de recuperagdo do catalisaador ao final
do processo (Guimaraes, 2007).

Por ser um processo de transferéncia de elétrons, varios outros

compostos metalicos podem ser utilizados em reagdes chamadas tipo Fenton.
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2.8 Poluentes atmosféricos

O ar ¢ um dos elementos mais importantes do nosso meio ambiente. E
um elemento essencial para os organismos vivos. Poluentes presentes no ar t€ém
importancia negativa sobre o desenvolvimento e a vida das plantas, pessoas ¢
animais e coloca em perigo o sistema climatico global.

No Brasil, os esfor¢os para controlar a qualidade do ar comegaram em
1976, quando foram estabelecidos padrdes nacionais para o mondxido de
carbono, o didxido de enxofre, as particulas em suspensdo e¢ os oxidantes
fotoquimicos. Entretanto, apenas em 1986 foram promulgadas leis, por meio da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (Cetesb) e Instituto
Brasileiro do Meio Ambiente (Ibama), visando ao controle da qualidade do ar,
sendo criado um programa (Proconve — Programa de Controle da Polui¢ao do Ar
por Veiculos automotores), que estabelecia limites de emissdes para o0 mondxido

de carbono, os hidrocarbonetos e os 6xidos de nitrogénio (Cavalcanti, 2003).

2.8.1 Compostos nitrogenados

Oxidos de nitrogénio sdo um dos mais importantes grupos que causam a
polui¢do do ar. Por isso, ¢ muito importante limitar suas emissdes para o
ambiente.

Os oxidos de nitrogénio (NOy) provém de fontes naturais tais como:
atividade wvulcanica, queima de biomassa ¢ atividade bacteriana. Porém, o
trafego automobilistico, assim como a combustdo em caldeiras e fornos,
constituem as principais fontes formadoras desses 6xidos, que sdo considerados
importantes contaminantes ambientais (Alloway & Ayres, 1994).

Os compostos nitrogenados presentes nos derivados do petroleo sdo
classificados em duas classes distintas: compostos basicos e neutros. A classe
basica é composta por piridinas, quinolinas, pirrois substituidos, e a classe neutra

¢ formada por compostos de indol e carbazol, presentes em menores
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quantidades. Na Figura 2 verifica-se a representacdo estrutural da quinolina

(QN).

FIGURA 2. Representacao estrutural da QN.

A presenca de compostos nitrogenados em combustiveis derivados do
petrdleo tem importancia relacionada aos problemas que poderfo acarretar ao
produto final, tais como: estabilidade das substancias presentes no combustivel
durante eventual estocagem, formacgdo de gomas por meio de polimerizagdo
desses compostos, ocasionando possiveis problemas ao motor dos veiculos,
envenenamento do catalisador utilizado nos carros ¢ a possivel formagdo de
compostos nitro-hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (NHPA) ou mesmo um
aumento de NO, provenientes da combustdo incompleta desses combustiveis
fosseis (Okumura, 2008).

Onde quer que um combustivel fossil de qualquer tipo seja queimado em
uma refinaria, os NOy ser@o formados. Tal fato ocorre a partir de duas formas
distintas: pela combinag¢do do nitrogénio e do oxigénio que compdem o ar
utilizado nas reagdes de combustdo, quando esse ¢ submetido a elevadas
temperaturas; e pela oxidagdo do nitrogénio, que estd naturalmente presente no

combustivel, sob forma de compostos orgénicos nitrogenados (Parker, 1977).
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O trafego rodoviario é uma das principais fontes de compostos
nitrogenados reativos (CNR). As emissdes veiculares de CNRs, tais como o
oxido nitrico (NO), didéxido de nitrogénio (NO,) e amoénia (NH;) t€ém um
impacto substancial sobre a qualidade do ar urbano. NO e NO, propiciam a
formac¢do da destruicdo fotoquimica do o0zdénio, ¢ NH; esta envolvido na
formagdo de aerossodis secundarios atmosféricos. NO veicular ¢ formado
principalmente na cAmara de combustdo dos motores, enquanto NO, e NH; sdo
poluentes secundarios de catalisadores. A implementagdo de catalisadores de
trés vias a base de metais nobres foi o grande passo para a redugdo de poluentes,
como o CO, hidrocarbonetos e NO, e constituiu um incentivo para o
agravamento gradual dos limites de emissdo para veiculos (Heeb et al., 2008).

O monitoramento de espécies quimicas de importancia ambiental, como
o diéxido de nitrogé€nio, ¢ uma pratica que tem aumentado consideravelmente
nos ultimos anos, principalmente devido a necessidade de controlar a poluigdo
atmosférica. A liberagdo de nitrogénio reativo para o ambiente resulta em
desequilibrios de seu ciclo natural, € o conhecimento mais complexo das rea¢des
quimicas que envolvem compostos de nitrogénio ¢ um passo essencial para o
entendimento e controle dos efeitos das atividades humanas sobre o meio

ambiente (Logan, 1983).
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CAPITULO 2

1 RESUMO

Sintese e caracterizacio do compdsito Sn/Nb,Os para adsorcio e oxidagao
de azul de metileno e quinolina

Neste trabalho, foram preparados catalisadores utilizando o¢xido de
nidbio como suporte catalitico impregnado com diferentes teores de estanho
(1%, 5% e 10% em massa). A caracteriza¢do do estanho metéalico produzido na
superficie do suporte foi avaliada por DRX e XPS, mostrando que o estanho
metalico foi formado, mas que ocorreu oxidagdo parcial do metal. Foram
testadas suas propriedades cataliticas na adsor¢cdo e oxidacdo de compostos
organicos. A adsor¢do de compostos orgéanicos foi mais eficiente utilizando-se
5% do metal apresentando uma capacidade maxima de adsor¢do de 184,73 mgg’
" para 0 AM, e 190,57 mgg™' para a QN. Estudos por eletrospray mostraram que
a amostra contendo 10% em massa de Sn na superficie do 6xido de nidbio
apresentou maior capacidade de descoloracdo da solucdo contendo o corante
AM em todo o intervalo de tempo estudado, material esse que apresentou baixa
adsor¢do do corante organico. Para a QN, estudos com o compoésito Sn/Nb,Os-
10% por eletrospray revelaram hidroxilagdes da sua estrutura, sugerindo um
mecanismo radicalar semelhante ao processo Fénton. Para os compositos
Sn/NbyOs-1% e Sn/NbyOs-5%, ndo foram observadas formagdes de
intermediarios de oxidacdo, o que permitiu inferir que ocorreu apenas adsor¢do
na superficie do catalisador.
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2 ABSTRACT

Synthesis and characterization of Sn/Nb,Os composite for adsorbtion and
oxidation of methylene blue and quinoline.

In this work catalysts were prepared using niobium oxide as a catalytic
support impregnated with different tin levels (1, 5 and 10% in mass). The
characterization of the metallic tin produced in the surface of the support was
evaluated by XRD and XPS showing that the metallic tin was formed, but also
showing that partial oxidation of the metal took place. Its catalytic properties
were tested on the adsorption and oxidation of organic compounds. The
adsorption of organic compounds was more efficient using 5% of the metal
presenting a maximum adsorption capacity of 184.73 mgg™ for MB and 190.57
mgg" for QN. Studies using electrospray showed that the sample containing
10% in mass of Sn on the surface of the niobium oxide presented a higher
capacity for the discoloration of the MB dye solution over the entire time
interval studied, this material presented low adsorption of the organic dye. For
QN, studies of the Sn/Nb,Os-10% composite by eletrospray revealed
hydroxilations of its structure, suggesting a radicalar mechanism, similar to the
Fenton process. For the Sn/Nb,Os-1% and Sn/Nb,0Os-5% composites, they were
no oxidation intermediate formations observed which allowed to infer that only
surface adsorption on the catalyst occurred.
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3 INTRODUCAO

Processos cataliticos sdo aplicados na solugdo de diversos problemas
ambientais, pois proporcionam reagdes mais rapidas, de baixo custo € com maior
seletividade. O interesse em materiais que contém o6xido de nidbio (Nb,Os)
aumentou nos ultimos anos pelo fato de esse material poder ser aplicado em
diversos campos de estudo, sendo utilizado como catalisador ¢ como suporte
catalitico (Ziolek, 2003). Além disso, o uso de 6xido de nidbio no Brasil torna-se
recorrente devido a sua abundancia (Oliveira et al., 2005, 2007).

Na procura de novos materiais com propriedades cataliticas, tem
aumentado o interesse no estudo dos efeitos dos metais suportados em 6xidos. A
interagdo metal-6xido induz importantes modifica¢cdes nas propriedades de
adsor¢do e catalise do metal em diferentes reagdes (Noronha, 2000). Portanto,
seu uso justifica-se por uma maior area de contanto entre o metal e a molécula
orgénica, o que ndo ¢ observado quando se utiliza apenas o metal.

A introducdo de metais, como o estanho, na superficie de diferentes
suportes, resulta em elevada atividade e seletividade para catalise (Nowak &
Ziolek, 1999). A presenca de metal disperso na superficie atua como centros que
apresentam caracteristicas de acido de Lewis, que ¢ desejada para um reforco da
atividade catalitica. Na investigacdo das propriedades cataliticas das superficies,
destaca-se a acidez-basicidade, pois promove alteragdes na capacidade de
adsor¢do, relacionando-se as propriedades dos sitios expostos (Gervasini et al.,
2007).

Nesse contexto, com este trabalho objetivou-se o preparo de compositos
de 6xido de nidbio impregnado com diferentes propor¢des de estanho (1, 5 e
10% em massa). Esses materiais foram tratados termicamente para a formagao

de Sn” (estanho metalico) visando ao uso como catalisadores para adsor¢io e
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oxidagdo do corante azul de metileno e quinolina. Os materiais foram
caracterizados por redugdo a temperatura programada (RTP), difratometria de
Raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (FTIR) e espectroscopia fotoeletrénica

de Raios-X (XPS).
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e métodos
Os experimentos foram conduzidos no Centro de Analise e Prospecg¢éo
Quimica (CAPQ) — Bloco I do Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Lavras.

4.2 Preparacio do precursor de estanho (nitrato)

Foi preparado adicionando-se cloreto de estanho (0,1 molL™) e acido
nitrico (1 molL™") em um béquer para solubilizagio do cloreto de estanho. Apés
a solubilizacdo, foi adicionado nitrato de prata (0,1 molL™) aos poucos, até que
nao houvesse formagdo de precipitado. A solucdo de nitrato de estanho obtida
foi centrifugada, filtrada e o sobrenadante foi armazenado para posterior

utilizacao.

4.2.1 Oxido de niébio
Foi utilizado nesta parte do trabalho, como suporte catalitico, 6xido de
niobio natural, cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo

(CBMM), utilizado sem tratamento prévio.

4.3 Métodos
4.3.1 Sintese do catalisador Sn/Nb,O5

Os catalisadores foram preparados por impregnacdo dos suportes, de
modo a obter propor¢des de 1%, 5% e 10% do metal (Sn). Para isso, diferentes
quantidades de nitrato de estanho recém-preparadas (1%, 5% e 10% em massa)
foram incorporadas a 2 gramas de 6xido de nidbio, conduzindo a amostras

contendo diferentes teores do metal. O 6xido de nidbio (suporte) foi colocado
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em contato com a solugdo de nitrato de estanho e completou-se o volume com
agua, para 100 mL; em seguida, o material ficou sob agitag@o constante a 100 +
1°C, até obtencdo de uma pasta homogénea. O sélido produzido foi levado a
estufa a 60°C para secagem completa do material e calcinado em ar a 500°C por
trés horas, em uma mufla.

Para a obten¢do do estanho metélico na superficie do 6xido de nidbio
os materiais foram tratados com N,/H, (5%) em temperaturas predeterminadas
por analises de reducdo a temperatura programada (RTP). Na Figura 1 ilustra-se
o procedimento empregado na preparagao, testes cataliticos e caracterizagdo dos

catalisadores.
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Nitrato de prata
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Y
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calcinagdo 500°C/3h
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/
Testes cataliticos —<€—— Sn /Nb,Os
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—  Caracterizagdes
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Adsorgao e oxidagdo do azul Difratometria de raios-X

de metileno e quinolina Microscopia eletronica de varredura
Espectroscopia no infravermelho
Espectroscopia fotoeletronica de raios-X

FIGURA 1. Fluxograma representativo do método experimental utilizado na
preparacdo dos compésitos Sn’”/Nb,Os (1, 5 ¢ 10%).
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4.3.2 Tratamento térmico dos compositos sob fluxo de H,

Dois gramas dos diferentes compositos SnO,Nb,Os (1%, 5% e 10%)
triturados em almofariz e pistilo foram inseridos em forno tubular. A taxa de
aquecimento do forno com controle de temperatura durante a analise foi de 10°C
min™', de 50°C a 700°C. Durante os tratamentos, para uma maior homogeneidade
dos materiais a serem reduzidos, realizaram-se algumas rotag¢des de 180° no tubo
de quartzo. O resfriamento dos materiais até a temperatura ambiente foi
realizado sob fluxo de hidrogénio. Os materiais reduzidos foram acondicionados
em frascos de vidro. Na Figura 1 esta representado um esquema do forno tubular

utilizado para a reducdo térmica dos compdsitos acima citados.

Fluxo
0,5psi

Tubo de
quartzo

SnQ 1]
Su0), Nl): 0,

0

H

Forno tubular

AN

FIGURA 2. Esquema do forno tubular utilizado para redug¢do dos compositos,
adaptado de Guimaraes (2007).
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Apds o tratamento térmico, os materiais foram designados conforme a Tabela 1.

TABELA 1. Provaveis compositos de Sn”/Nb,Os formados apés tratamento

térmico.
Composito Teor de estanho Temperatura de
tratamento/°C
Sn’/Nb,O5 — 1% 1% em massa 700
Sn’/Nb,Os — 5% 5% em massa 700
Sn’/Nb,Os — 10% 10% em massa 700

4.4 Caracterizacio dos compositos
4.4.1 Reduciao a Temperatura Programada

Os testes de reducdo a temperatura programada (RTP) foram feitos em
um equipamento Chembet 3000, Quantachrome, sendo realizados pelo
monitoramento de consumo de hidrogénio por meio de um detector de
termocondutividade. Foram empregados 40 mg de amostra, mistura de 5% de H,
em N, sob fluxo de 80 mLmin™. A atenuagéo 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 analise foi de 10°C min”', de 25°C a

980°C.

4.4.2 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratometro de
Raios-X Rigaku Geigerflex, munido de tubo de cobre e monocromador de
grafite. As analises foram obtidas a temperatura ambiente, utilizando radiagdo

Ka do Cu (A = 1,54056 A), corrente de 35 mA e tensdo de 40 kV. A velocidade
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de varredura foi de 1°0 min™', usando a contagem de tempo de cinco segundos
por incremento e empregando-se uma variagdo angular de 20° a 80°. Para efeito

de calibracdo, foi usado cloreto de sddio (NaCl) como padrio interno.

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletrénica de
varredura em um microscépio eletronico LEO EVO 40X VP, usando uma tensao
de 25kV. A amostra foi colocada sobre a superficie de um suporte de aluminio
sendo essa coberta com uma fita de carbono dupla-face. O material foi coberto
com uma camada delgada de ouro de poucos A de espessura em um evaporador

Balzers SCD 050.

4.4.4 Espectroscopia vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

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

pastilhas com brometo de potéssio (KBr).

4.4.5 Espectroscopia fotoeletronica de Raios-X (XPS)

Os espectros de espectroscopia fotoeletronica de raios-X foram obtidos
em um equipamento KRATOS Analytical XSAM 800 cpi ESCA, equipado com
um anodo Mg (radiagdo Mg Ko, 1253.6 eV) e um analisador de elétrons

hemisféricos operando em 15 kV e 15 mA.
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4.5 Testes cataliticos
4.5.1 Adsorcao de Azul de metileno (AM) e Quinolina (QN)

Os testes de adsor¢do foram realizados utilizando-se, como adsorbato
AM e QN, de procedéncias Proquimios e Sigma, respectivamente, como

moléculas organicas modelo.

Para a obtengdo das isotermas de adsor¢do, 10 mg dos materiais
adsorventes foram colocados em contato com 10 mL das solugdes de AM e QN
em diferentes concentragoes 10, 25, 50, 100, 250, 500 ¢ 1000 mgL'1 e mantidas
sob agitacdo constante, por 24 horas, a temperatura de 25 + 1°C. Apos o tempo
de contato, as solugdes foram centrifugadas a 9500 rpm, e os sobrenadantes

foram analisados por espectroscopia de absor¢do UV-vis.

A quantidade de material adsorvida por unidade de massa do adsorvente

Qeq (mgg™) foi calculada utilizando-se a equagdo [3]:

C() - Ceq) V

9o =( -

na qual C, (mgL") e Ceq (mgL-") representam as concentragdes iniciais e, apds o
equilibrio, V (L), o volume de amostra e m a massa em grama do material
adsorvente.

Com esses resultados, foi possivel construir as isotermas, que

permitiram visualizar todo o processo de adsorg¢ao.

4.5.2 Espectroscopia de Absorcio na Regido do Ultra-violeta-Visivel (UV-
Vis)

Os espectros na regido do visivel foram monitoradas por um
equipamento UV-visivel Shimadzu-UV-1601 PC no comprimento de onda de
absor¢do maxima 665 nm e 225 nm para azul de metileno (AM) e quinolina

(QN), respectivamente.
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4.5.3 Decomposicao de peroxido de hidrogénio (H,0,)

O potencial catalitico dos materiais foi analisado por meio da
degradagdo do peroxido de hidrogénio (H,0O,). O sistema consiste no
deslocamento da coluna de 4gua em uma proveta invertida oriunda da formagao
de oxigénio gasoso promovido pela rea¢do entre o H,O, e o catalisador,
conforme ilustragdo da Figura 3. Nesse processo, foram utilizados 2,0 mL de
solugdo 50% de H,0,, 5,0 mL de 4gua destilada e 30 mg dos catalisadores
Sn’/NbyOs-1%,  Sn’/Nb,0s-5%, Sn”/Nb,Os-10%, sob agitacdo magnética

constante em temperatura ambiente.

FIGURA 3. Esquema representativo da decomposi¢do Do H,0,.

A decomposicao de H,O, foi realizada também na presenca do composto

organico AM na concentragio de 50 mgL™.
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4.5.3 Oxidacdao do AM

Os testes de degradagdo do composto organico foram realizados
utilizando-se 9,9 mL de solugdo de azul de metileno da solugdo na concentragao
de 25 mgL”, 0,1 mL de solugio de H,0, 30% e 10 mg dos compésitos, sob
agitacdo constante de 100 rpm.

A degradacdo do corante pelos catalisadores foi monitorada por medidas
espectrofotométricas em um equipamento UV-visivel, em comprimento de onda
de absor¢do maxima do AM: 665 nm. Os produtos de degradacdo foram
analisados por espectrometria de massas com ionizagdo por eletrospray em um
equipamento Agilent-1100. As amostras foram inseridas no aparelho por infusdo
a um fluxo de SuLmin”', com controle de carga no quadrupolo (ICC), ajustado
para 30000 e modo positivo. A temperatura do gas de secagem (N,) foi de 320°C

e fluxo de 4 Lmin™', com potencial de extragdo de ions de -3500 V.

4.5.4 Oxidacao da QN

Os estudos de oxidag@o de quinolina foram realizados utilizando-se 9,9
mL de solugdo de azul de metileno na concentragdo 25 mgL'l, 0,1 mL de
solugdo de H,0, 30% e 10 mg dos compositos Sn/NbyOs (1%, 5% ¢ 10% em
massa), sob agitacdo constante de 100 rpm.

O monitoramento da oxidagdo foi realizado por espectrometria de
massas com ionizagdo por eletrospray (Agilent-1100) para acompanhar a
possivel formacdo de intermedidrios. A metodologia utilizada foi a mesma
descrita no item 4.5.3. Vale lembrar que ndo foram realizadas analises
espectrométricas UV-visivel, devido a sobreposicdo de bandas de absorcao do

peroxido de hidrogénio e da quinolina.
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4.6 Testes de lixiviacao

Os testes de lixiviagdo foram realizados utilizando-se 30 mg dos
compositos e 30 mL de agua destilada em contato por 3 horas. Apds esse
periodo, os materiais foram filtrados e, a partir da solu¢do remanescente, foram
preparadas solugdes de 50 mgL™' de azul de metileno. Em seguida, foram
adicionados a essa solu¢do 0,2 mL de peroxido de hidrogénio 50%. Aliquotas
foram retiradas dessa solu¢do em intervalos pré-determinados e as concentracdes
remanescentes de AM foram monitoradas por espectroscopia de UV-VIS em um

equipamento Shimadzu-UV-1601PC no comprimento de onda de 665 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacio dos compadsitos
5.1.1 Reducio a Temperatura Programada

O método consiste em monitorar o consumo de hidrogénio (o agente
redutor) associado com a reducdo das espécies oxidadas presentes na amostra,
quando essa ¢ submetida a um regime de aquecimento em condi¢cdes de
temperatura programada, enquanto uma mistura gasosa redutora flui através
dela. Geralmente a técnica utiliza uma mistura de hidrogénio e gases inertes
como agente redutor, o que faz com que seja possivel medir o consumo de
hidrogénio por meio de um detector de termocondutividade, sendo possivel
identificar a temperatura na qual ha a transi¢do de fases.

Para a determinagdo da temperatura de tratamento para a obtencdo de
estanho metalico sobre 6xido de nidbio, o material impregnado com SnO,, apds
ter sido calcinado (impregnado com nitrato), foi caracterizado por RTP. Os
perfis de reducdo a temperatura programada para a amostra de SnO, impregnado
na superficie do 6xido de nidbio (SnO,/Nb,Os, 10% em massa de estanho), Sn’
em oxido de nidbio (Sn’/Nb,Os) e do suporte (Nb,Os) sdo mostrados na Fig.4.
As reacdes observadas foram as descritas pelas equacgdes [1] e [2] (Park et
al.,1999):

Sn0,/Nb,Os + H, —» SnO/Nb,Os + H,0 €))

SnO/Nb,0Os+ H, — Sn’/Nb,0s + H,0 )
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FIGURA 4. Perfil de reducdo a temperatura programada para os compodsitos
SnOz/szOS (§ SnO/Nb205 (§ Nb205 .

Essa foi uma analise de muita utilidade, pois permitiu identificar as fases
de estanho presentes no suporte e a qual temperatura o material deveria ser
tratado.

De acordo com o grafico esbogcado na Figura 4, ha trés regides de
consumo de hidrogénio. Na Tabela 2 sdo apresentados os materiais formados
desde o precursor at¢ a formacdo do estanho metalico e suas respectivas

temperaturas de reducao.
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TABELA 2. Compésitos formados e temperatura de redugdo apresentada por
esses materiais.

Materiais Temperatura de reduciio
Sn0,/Nb,Os —p SnO/ Nb,Os ~427°C
SnO/ Nb,05s — Sn”/Nb,Os ~619°C
Nb,Os__, Nb’ ~897°C

Observou-se um inicio de consumo de hidrogénio proximo a 200°C em
um aumento na taxa de redugdo, evidenciado pelo pico centrado
aproximadamente em 427°C, correspondente a redugdo de Sn™ para Sn**, como
esquematizado na Eq. [1]. A redugio da fase ativa para Sn’ iniciou-se em uma
segunda regido de consumo de hidrogénio proximo a 600°C e, posteriormente,
houve um aumento da taxa de redugdo mostrado pelo intenso sinal centrado
proximo a 619°C, como mostrado na Eq. [2], indicando a temperatura de
tratamento para a obten¢@o do material contendo estanho metalico.

Em relagdo ao suporte (Nb,Os,), pode-se observar sua reducdo, na
terceira regido de consumo de hidrogénio mostrada pelo sinal centrado préximo

a 900°C, conforme reportado na literatura (Ziolek, 2003).
5.1.2 Analises por DRX

Os resultados das analises por DRX dos trés materiais SnO/Nb205 - 1%,

Sn’/Nb,Os -5 e Sn’/Nb,Os - 10% sdo mostrados na Figura 5.
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FIGURA 5. Difratogramas de raios-X para SnO, e Sn’,

Os difratogramas das amostras com diferentes teores de estanho (1%,
5% e 10%) na superficie do o¢xido de nidbio apresentaram reflexdes
semelhantes. Pela analise dos difratogramas, percebeu-se que a redugdo térmica
proporcionou a formacdo de duas fases de estanho presente na superficie do
oxido de nidbio. Reflexdes referindo-se a presenca de SnO, e da fase metalica
Sn” foram observadas; esses resultados mostraram que apdés a redugdo na
temperatura fornecida pela analise RTP, ocorreu oxidagdo de parte da fase

metalica. Por esses resultados, infere-se que a oxidagdo parcial do estanho
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metalico na superficie do oxido de nidbio ocorreu conforme ilustra o esquema da

Figura 6.
Sn0y S0 SnOy Sn’
I = = O
b, Oy —_— b, Oy —Jm-2 b, Cy
Co.ﬂ}p.omto Material apds Iaterial apds
inicial reducio com Hy exposicio ao ar

FIGURA 6. Esquema de oxidagdo parcial do estanho metélico na superficie do
Nb205.

O tamanho médio de cristalito para as diferentes fases de estanho e dos
melhores picos de SnO, (20 = 26,95 °) e Sn” (20 = 66,3 ¢ 67°) foram calculados
com base na equacdo Scherrer (Klug & Alexander, 1954), d = k/Bcos6, em que d
representa o didmetro médio das particulas; k é a constante de Scherrer, que
depende da morfologia dos cristais; A ¢ o comprimento da radiagdo X utilizada,
nesse caso, Ka do Cu (1,5418 A), B corresponde ao valor da largura maxima a
meia altura da reflexdo de interesse. Na Tabela 3 apresentam-se os resultados

para o tamanho médio de particula para o SnO, e Sn” tratados termicamente.
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TABELA 3. Didmetro médio dos materiais presentes na superficie do Nb,Os,

Material Tamanho de particula (nm)
SHOQ/Nb205 0:64
Sn’/ Nb,0s 0,81

Nao foram observadas reflexdes referentes ao 6xido de nidbio (Nb,Os)
sugerindo, dessa forma, a ocorréncia de um material amorfo.

As fases de Sn presentes foram também caracterizadas por
espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS). Na Figura 7, é apresentado o

espectro obtido para o compésito Sn’/Nb,0s-5%.

Sn3d

L e e I B s s s e S p e e e IS
500 498 496 494 492 490 488 486 484 482 480

BE (eV)

FIGURA 7. Espectro XPS de SnO,/Nb,Os e Sn’/Nb,Os.

46



Pela anélise de XPS, verificou-se a presenca da espécie reduzida Sn” (BE
=485,1 eV) e dos estados oxidados Sn> " (BE = 494,8) e Sn* " (BE = 493,7 eV)
(Aguire et al., 2003).

5.1.3 Analises por Microscopia eletronica de varredura
A caracterizagdo da morfologia do 6xido de nidbio puro, do 6xido de
niébio impregnado com estanho, antes ¢ ap6s o tratamento térmico, foi estudada

por MEV e as micrografias sdo mostradas na Figura 8.

EHTS2000K  SgwARSEl  Dwe240t208 [T T —— Do §Feb 2007
WDs fimm  Pholoho shits  Tmed82143 ]_E(_) Wor 4rmn . Time 100724

100um EHT=20.00kY ‘Signal A= SE1 Date 6 Feb 2007 EHT = 2000k Signal A= SE1 Date # Feb 2007
FIGURA 8. Micrografias eletronicas de varredura do Nb,Os puro (a), dos

compositos Sn”/Nb,0s-1% (b), Sn’/Nb,05-5% (c) e Sn”/Nb,Os-
10% (d).
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Com base nas micrografias, pode-se observar uma mudanca na
morfologia do material contendo diferentes teores de estanho, quando
comparado ao 6xido de nidbio puro (Fig. 8a). O éxido de nidbio puro apresentou
particulas de diferentes dimensdes, com superficie lisa e pouca porosidade. As
morfologias mostradas nas Figuras 8b-d evidenciam aglomerados de particulas e
sugerem a deposicao de estanho no 6xido de nidbio pelo desaparecimento da

superficie lisa do suporte.
5.1.4 Analises por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho para o 6xido de

niobio e os materiais impregnados sdo mostrados na Figura 9.
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FIGURA 9. Espectro vibracional na regido do infravermelho para o 6xido de
nidbio (a) e os materiais contendo SnO, e Sn” (b).
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Pelos resultados obtidos no espectro infravermelho do 6xido de nidbio
(Figura 9a), pode-se observar bandas caracteristicas de 6xido de nidbio amorfo,
sendo os resultados coerentes com a literatura (Pawlicka et al., 1997),
evidenciado principalmente pelas bandas centradas em 621 ¢ 908 cm’,
caracteristica da ligagdo NbO (Pawlicka et al., 1997; Prasetyoko et al.; 2005).
Pode-se observar também vibracdes referentes a grupos OH de superficie e de
H,O adsorvida em 1626 ¢ 3380 cm™.

Na Figura 9 (b), as vibragdes em 807 e 873 cm™ estdo relacionadas a
presenca de estanho na superficie do 6xido de nidbio. A banda centrada em 560

cm’ ¢é associada ao estiramento assimétrico Sn-O-Sn (Chang et al., 2005).

5.2 Testes de adsorcao

Para os testes de adsor¢do que utilizam os diferentes compositos,
empregou-se inicialmente a molécula cationica azul de metileno.
Posteriormente, foi avaliada a adsor¢cdo de quinolina utilizando os mesmos

materiais.
5.3 Avaliacao da adsor¢ao do AM

As isotermas de adsor¢do do AM pelos diferentes compositos sdo

mostradas na Figura 10.
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FIGURA 10. Isoterma de adsor¢do de AM para os diferentes materiais.

O compdsito que apresentou maior capacidade de adsor¢do foi
Sn”/Nb,05-5%, com maximo de adsor¢do de 184,73 mgg' quando esse foi
comparado ao compésito Sn’/Nb,Os-1% (180,02 mgg") e Sn’/Nb,0s-10%
(173,19 mgg-"). A maior capacidade de adsor¢io do compdsito Sn’/Nb,0s-5%
pode ser atribuida a uma maior quantidade de estanho presente na superficie do
Nb,Os. A menor remo¢do do corante relativa ao material contendo 10% de
estanho em massa pode ser devida a saturagdo de seus poros, sendo menos

efetivo na adsorgao.
5.3.1 Avaliacao da adsorciao da QN

As isotermas de adsor¢do do composto orginico QN ¢é mostrado na

Figura 11.
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FIGURA 11. Isoterma de adsor¢do de QN para os diferentes materiais.

Da mesma forma que a adsorgdo do AM, o compdsito Sn’/Nb,Os-5%
apresentou maior capacidade de adsor¢cdo de QN, com méximo de adsor¢do de
190,57 mgg™', quando comparado aos compésitos Sn’/Nb,0s-1% (177 mgg™) e
Sn’/Nb,05-10% (164,89 mgg™).

5.4 Decomposicio de H,0,

A decomposicdo do H,O, foi realizada como primeira avaliagdo da
atividade catalitica apresentada pelo material. Diante disso, o 6xido de nidbio
puro e os materiais obtidos pela reducdo térmica do 6xido de nidbio impregnado
com diferentes teores de estanho foram estudados como catalisadores na

decomposi¢do de peroxido de hidrogénio.
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5.4.1 Decomposicdo de H,O, em solucio aquosa
A capacidade de decomposi¢do de H,O, ¢ medida indiretamente pelo

volume de O, formado, dado pela Equacao 1:

HyO05q — H2Oq) + 1720, (1)

A decomposi¢do de H,0O, ¢ acelerada a medida que se aumenta o teor de
estanho na superficie do 6xido de nidbio (Figura 12) até o teor de estanho 5%.
Considerando-se que o inicio da reagdo é uma cinética de pseudoprimeira ordem
em relagdo ao HyO,, tem-se que Vaecomp. = Kaiecomp..[H202] € as constantes de
velocidade exibidas pelos materiais foram 0,0006; 0,0017; 0,007 e 0,0001 min”,
para as amostras: o0xido de nidbio puro, SnO/szOs—l%, SnO/szOs—S%,
Sn’/Nb,Os-1 0%, respectivamente.
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0
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FIGURA 12. Perfil de liberagdo de O, pela decomposi¢do de H,O, para o 6xido
de nidbio e os diferentes materiais.
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Com esses resultados, evidencia-se que a presenca do estanho metalico
na superficie do 6xido de nidbio possui um papel importante na ativagdo do
peroxido de hidrogénio. Para tentar elucidar o mecanismo de decomposicdo de

H,0,, a reagdo foi realizada na presenga do composto organico azul de metileno.

5.4.2 Decomposicio do H,O, na presenca de AM

A decomposi¢do de H,O, na presenca de composto organico, espécie
essa com afinidade por radicais, fornece informagdes sobre o mecanismo
presente na oxidagdo com os compdsitos e o H,O,.

Tal estudo pode ser visto no grafico da Figura 13.
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FIGURA 13. Perfil da liberagdo de O, catalisado pelos materiais 6xido de
nidbio e os compositos na presenca de AM.

54



Os resultados mostrados na Figura 13 indicaram uma inibicdo na
decomposi¢do do peréxido promovida pela adi¢do de compostos que possuem
afinidade por radicais hidroxilados, que seriam formados na decomposi¢do do
peréxido em um sistema tipo Fenton. Infere-se, com isso, que esses compostos
organicos participam de processos competitivos durante a decomposi¢do do
H,0,, na qual os compostos intermedidrios que promovem a formagdo de O,
reagem com o composto organico presente, causando uma diminuicdo da
constante de velocidade em 0,0005; 0,0014; 0,006 e 0,0005 min" de Nb,Os,
Sn’/Nb,0s5-1%, Sn’/Nb,05-5% e Sn/Nb,Os-10%, respectivamente.

5.4.3 Oxidacao do AM

Para investigar a presenga de estanho metalico na superficie do 6xido de
niobio, a atividade catalitica dos materiais foi estudada por meio da oxidagdo do
composto organico azul de metileno, sendo esse empregado como molécula
modelo.

A oxidagdo do corante organico pelos catalisadores do tipo Sn’/Nb,Os
contendo diferentes teores de estanho podem ser observados na Figura 14 a. O
oxido de nidbio puro ndo apresentou capacidade de remocdo do corante. Na
Figura 14b observa-se o estudo via ESI-MS apresentando sinais de hidroxilagao

e quebra do anel do corante.
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FIGURA 14. Remogdo do corante AM monitorados por espectroscopia UV-
visivel (a) e (b) ESI-MS na presenga de H,O, e dos compositos.
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Pode-se observar na Figura 14a que a amostra contendo 10% em massa
de Sn na superficie do 6xido de nidbio apresentou maior capacidade de
descoloracdo da solu¢do contendo o corante azul de metileno em todo o
intervalo de tempo estudado, material esse que apresentou uma menor adsor¢ao
de corante organico do que os outros compdsitos. Apos 120 min de reagdo,
observou-se um aumento brusco na descoloragdo até a total remocao do corante
do meio aquoso; no entanto, a perda total de cor da solugdo de azul de metileno
ndo significa total oxidacdo do composto organico. Estudos por eletrospray
acoplado a um espectrometro de massas (ESI-MS) mostraram que até 120
minutos ocorre apenas adsor¢do do corante na superficie do catalisador, sem a
formagdo de intermediarios de oxidacdo. Por outro lado, apos 180 minutos de
reacao, mostrado na Figura 14 b, verificou-se a formacdo de intermediarios
hidroxilados com sinais m/z = 300 e 354, além de sinais em m/z = 250 e 270,
possivelmente devido a quebra de anel aromatico do corante. A formagdo desses
intermediarios de oxidacdo do azul de metileno é acompanhada da diminuigdo
do sinal m/z = 284, referente ao corante organico. E importante ressaltar que
para os catalisadores contendo 1% e 5% de Sn’, nio foram observadas as
formagdes de intermediarios de oxidag¢do nas analises por ESI-MS, mostrando
que a baixa remog¢do do corante mostrada na Figura 16a por esses materiais
ocorreu via processos de adsorgao.

Na Figura 15 apresentam-se as possiveis representacdes estruturais
responsaveis pelos sinais obtidos nos espectros ESI-MS. O sinal m/z = 284
(molécula do corante) é hidroxilado, formando a estrutura com m/z = 300 ¢ o
sinal m/z = 354, sugerindo sucessivas hidroxilagdes. Estao apresentadas ainda as

estruturas com m/z =270 e 250, referentes a degradagdo do corante.

57



oH
N N
/©i j@\ /Iiji )
\ . @ CH
HiC—N S I}I+—CH3 ——>  HC—N S If?’ }
CH CH CH CH
3 284 3 3 300 3

N HO N H
N N
/E;[ :©\\ + N
" HC—N S N—H HO—N ST Ne—CH
CH 270 CH; e M gs CH,

FIGURA 15. Esquema proposto para a formagao de possiveis intermediarios de
oxidagdo do AM.

Pelos resultados obtidos, infere-se que o estanho impregnado na
superficie do oxido de nidbio favorece a decomposicdo de perdxido de

hidrogénio, segundo a Equagao (5).

sn’ + 2H,0, —» Sn*" + 20H + 20H (3)

De acordo com a Equacdo (4), esse processo ¢ termodinamicamente

favoravel.
Sn® —» Sn®" + 2¢ AE=0,136V 4)
Na Figura 16 observa-se um esquema do processo de oxidacdo do

corante azul de metileno.
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FIGURA 16. Esquema de formagao de radicais a partir de H,O, na presenga de
estanho.

Esse processo € caracterizado pela reagdo entre o estanho metalico e o
peroxido de hidrogénio, levando a formagdo do radical *OH, com forte
capacidade oxidante. Os radicais podem sofrer dois processos: (i) a oxidacdo do
composto organico ou (ii) reagir com H,0O, para formar o radical *OOH

(hidroperdxido), que pode regenerar o sitio reativo.

5.4.4 Oxidacao da QN

Nesta parte do trabalho, foi avaliada a eficiéncia dos catalisadores de
oxido de nidbio impregnados com estanho para a oxida¢do de quinolina, sendo
monitorada por eletrospray acoplado a um espectrometro de massas. Esse estudo

pode ser observado na Figura 17.
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FIGURA 17. Espectros de massas por ionizacdo com eletrospray para o
monitoramento de oxidagdo da QN.
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As analises por eletrospray mostram um sinal em m/z = 130, referente a
QN protonada (Figura 17a). Ap6s 180 minutos de reagdo para o composito
Sn/Nb,05-5%, foi observado o surgimento de dois sinais, m/z = 180 e 216, e
para o catalisador Sn/Nb,Os-10%, o sinal m/z = 180, relacionados a
hidroxilagdes na estrutura da quinolina, mostrado na Figura 17b e 17c. Com
esses resultados, sugere-se um mecanismo radicalar, semelhante ao processo
Fénton. Para o compdsito Sn/Nb,Os-1%, ndo foi observada formacdo de
intermediarios de oxidagdo, sugerindo que ocorre apenas adsor¢do na superficie

do catalisador.

5.5 Analise do lixiviado
Testes de lixiviagdo foram realizados para verificar a atividade dos
compositos Sn’/Nb,Os (1 e 10%) na oxidagdo do composto modelo azul de

metileno. A cinética de degradacdo esta ilustrada na Figura 18.
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FIGURA 18. Cinética de oxidagdo de AM na presenca dos compositos
Sn’/Nb,05-1% e Sn’/Nb,05-10%.
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Pelos dados mostrados na Figura 19, pode-se observar que a solugdo
remanescente obtida dos compdsitos Sn”/Nb,0s-1% e Sn”/Nb,0s-10% ndo
apresentou atividade na descoloracdo do AM quando esses foram adicionados ao
peréxido de hidrogénio. Com esses resultados, é possivel inferir que ndo havia
na solu¢do o catalisador estanho metalico, que proporcionaria atividade na

oxidacdo do azul de metileno, demonstrando que ele ndo foi lixiviado.
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6 CONCLUSAO

A parte inovadora deste trabalho consistiu da sintese compositos de 6xido de
niodbio impregnado com estanho, que foram testados na oxidacdo e oxidagdo

de AM e QN, usados como modelos de contaminantes organicos.

Os compésitos de Sn”/ Nb,Os preparados demonstraram eficiéncia na

adsor¢do e oxidagdo dos compostos organicos modelo AM.

O compdsito Sn”/Nb,0s-5% apresentou melhor capacidade de adsorgdo de
azul de melileno, com maximo de adsor¢io de 184,73 mgg’, quando
comparado aos compositos Sn’Nb,Os -1% e Sn’/Nb,Os -10%, que
obtiveram maéximo de adsor¢io de 180,02 mgg' e 173,19 mgg’,

respectivamente.

Em relagdo a quinolina, o catalisador Sn’/Nb,05-5% também foi o mais
eficiente na adsorgio, apresentando maximo de adsorgdo de 190,57 mgg' e
0s compositos Sn’/Nb,0s-1% e Sn”/Nb,0s-10% apresentaram maximo de

adsor¢do de 177 mgg™ e 164,89 mgg™', respectivamente.

Estudos por eletrospray revelaram que tanto a degradacao de azul de
metileno quanto de quinolina ocorreu via radical, demonstrando que o
estanho metalico presente na superficie do suporte foi capaz de formar o

radical hidroxila na presenc¢a de H,0O,, oxidando os compostos organicos.
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CAPITULO 3

1 RESUMO

Sintese e caracterizacdo do compdsito Sn/CA para adsorcio e oxidagao de
azul de metileno e quinolina

H4 atualmente uma preocupag¢do muito grande com a contaminacao
ambiental. Diante disso, processos cataliticos t€m sido estudados com o objetivo
de conseguir materiais mais eficientes para a despoluicdo ambiental. Nesse
contexto, este trabalho foi realizado com o objetivo de impregnar na superficie
do carvao ativado (CA), diferentes proporgdes de estanho metédlico (1%, 5% e
10% em massa). Apos a sintese, os compositos foram caracterizados por reducio
a temperatura programada (TPR), difratometria de Raios-X (DRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia Mdssbauer e area superficial
especifica (BET). O composito Sn/CA-1% apresentou maior area superficial
especifica, sendo, portanto, o mais eficiente na adsorcdo dos compostos
organicos: AM e QN. Em estudos por eletrospray, verificou-se a formagao de
intermediarios de hidroxilacdo, indicando que o estanho metalico presente na
superficie do suporte foi capaz de gerar espécies ativas para a oxidagdo do AM e

QN.
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2 ABSTRACT

Synthesis and characterization of Sn/CA composite for adsorbtion and
oxidation of methylene blue and quinoline.

Currently there is a high degree of concern with environmental
contamination. As a result, catalytic processes have been studied in the search
for more efficient materials for environmental depollution. In this context, this
work was carried out with the objective of impregnating different proportions of
metallic tin (1, 5 and 10% in mass) in the surface of activated carbon (AC).
After synthesis, the composites were characterized by temperature programmed
reduction (TPR), X Ray Diffraction (XRD), scanning electronic microscopy
(SEM), Mossbauer spectroscopy and specific surface area (BET). The Sn/CA-
1% composite presented higher specific surface area, therefore being the most
efficient in the adsorption of the organic compounds: MB and QN. Studies by
eletrospray showed the formation of hydroxilated intermediates, indicating that
the metallic tin present in the surface of the support was capable of generating
active species for the oxidation of MB and QN.
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3 INTRODUCAO

Muitos processos industriais liberam para o meio ambiente um grande
percentual de compostos organicos poluidores. O crescimento desordenado das
grandes cidades e centros industriais tem levado a concentragdo de substancias
toxicas a niveis inaceitaveis, pondo em perigo a saude e a vida dos seres
humanos (Yang et al., 2000).

Com isso, o desenvolvimento de novos catalisadores pode criar
oportunidades para um progresso substancial nas tecnologias de despoluigdo,
sobretudo o desenvolvimento de novos suportes cataliticos ativos para fases
(Gervasini et al., 2007).

O carvao ativado (CA), por exemplo, € um material poroso com elevada
area superficial especifica, garantindo grande capacidade de adsorgdo fisica de
liquidos e gases (Postole et al.; 2007; Culp & Culp, 1974). Essa propriedade ¢ de
grande importancia nas inddstrias, permitindo sua utilizagdo no tratamento de
agua, controle da emissdo de poluentes, purificagdo de gases, armazenamento de
gas, peneiras moleculares, catalisadores e também como suportes cataliticos
(Ruthven, 1984; Schettino et al., 2007).

Diante dessas caracteristicas atribuidas ao carvdo, ele tem sido
largamente utilizado como adsorvente e como suporte de catalisadores para uma
variedade de processos industriais ou em aplicacdes ambientais para a remogao
de poluentes (Gongalves, 2008). A utilizagdo de CA como suporte catalitico de
uma variedade consideravel de metais vem aumentando, sendo atribuida a
algumas de suas propriedades ja citadas anteriormente, como: elevada area
superficial, porosidade desenvolvida, estabilidade térmica, entre outros (Marsh

& Rodriguez-Reinoso, 2006).
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Dentro desse contexto, com este trabalho objetivou-se o preparo de
catalisadores de Sn”’CA para testar sua adsor¢io e oxidagio dos seguintes

contaminantes organicos: AM e QN.
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4 MATERIAIS E METODOS

O experimento foi conduzido no Centro de Andlise e Prospecgido
Quimica (CAPQ) — Bloco I, do Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Lavras.

O suporte catalitico utilizado neste experimento foi carvdo ativado

comercial de procedéncia da Merck.

4.1 Métodos
4.1.1 Sintese do catalisador Sn/CA

Diferentes quantidades de nitrato de estanho (1%, 5% e 10% em
massa) foram incorporadas a 2 gramas de CA, conduzindo a amostras contendo
diferentes teores do metal. O CA foi colocado em contato com a solucdo de
nitrato de estanho e completou-se o volume, com agua, para 100 mL; em
seguida, o material ficou sob agitacdo constante a (100 £ 1°)C até a secura. O
solido produzido foi levado a estufa para secagem completa do material em
temperatura de 60°C + 1, sendo posteriormente, calcinado em ar a 200°C por
duas horas. Para a obtencdo do estanho metalico na superficie do CA, os
materiais foram tratados com N,/H; (5%) em temperaturas predeterminadas por

analises de redugdo a temperatura programada (RTP).

4.2 Caracterizacao dos compositos Sn/CA
4.2.1 Reducio a Temperatura Programada

Os testes de reducdo a temperatura programada (RTP) foram feitos em
um equipamento Chembet 3000, Quantachrome, sendo os mesmos realizados

pelo monitoramento de consumo de hidrogénio por meio de um detector de
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termocondutividade. Foram empregados 40 mg de amostra, mistura de 5% de H,
em N, sob fluxo de 80 mLmin-'. A atenuagio de trabalho foi ajustada para 16, a
corrente do equipamento, calibrada em 150 mA, e a taxa de aquecimento do
forno com controle de temperatura durante a analise foi de 10°C min™, de 25°C a

980°C.

4.2.2 Tratamento térmico dos compésitos sob fluxo de H,
Dois gramas dos diferentes compositos, triturados com almofariz e
pistilo, foram inseridos em forno tubular. A taxa de aquecimento do forno com

controle de temperatura durante a anélise foi de 10°C min™, de 50°C a 700°C.

Os materiais ap6s o tratamento térmico foram designados conforme a

Tabela 1.

TABELA 1. Provaveis compositos formados de Sn’’CA apds tratamento

térmico.
Composito Teor de estanho Temperatura de
tratamento/°C
Sn’/CA-1% 1% em massa 700
Sn’/CA-5% 5% em massa 700
Sn"/CA-10% 10% em massa 700
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Na Figura 1 verifica-se o procedimento realizado para obteng@o dos

compdsitos de Sn/CA.

Cloreto de estanho
+
Nitrato de prata

Nitrato de estanho

Nitrato de estanho + carvdo

ativado, agitacdo e aquecimento

Yy
estufa 60°C

Y
calcinagdo 200°C/2h

Y

Tratamento térmico em temperatura

predeterminada por TPR
\J
- 0 -
Sn /Nb,O ol
Testes cataliticos —<€—— & s —  Caracterizagdes
—l (1,5 e 10% emmassa)
TPR
Adsorgdo e oxidagao do azul Difratometria de raios-X
de metileno e quinolina Microscopia eletronica de varredura

Espectroscopia Mossbauer
Espectroscopia na regido do UV-visivel
Area superficial especifica (BET)

FIGURA 1. Fluxograma ilustrativo do procedimento utilizado na sintese dos
catalisadores de Sn/CA
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4.2.3 Difratometria de raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um difratometro de
Raios-X Rigaku Geigerflex, munido de tubo de cobre e monocromador de
grafite. As analises foram obtidas a temperatura ambiente, utilizando radiagdo
Ka do Cu (A = 1,54056 A), corrente de 35 mA e tensdo de 40 kV. A velocidade
de varredura foi de 1°0 min™', usando a contagem de tempo de cinco segundos
por incremento e empregando-se uma variacao angular de 20° e 80°. Para efeito

de calibracdo, foi usado cloreto de sddio (NaCl) como padrio interno.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

A morfologia dos materiais foi analisada por microscopia eletronica de
varredura em um microscopio eletronico LEO EVO 40X VP, usando uma tensao
de 25kV. A amostra foi colocada sobre a superficie de um suporte de aluminio,
sendo essa coberta com uma fita de carbono dupla-face. O material foi coberto
com uma camada delgada de ouro de poucos A de espessura, em um evaporador

Balzers SCD 050.

4.2.5 Espectroscopia Mossbauer

Para os experimentos de Mdssbauer de estanho, foi utilizada uma fonte
de '"”Sn (que decai radioativamente ao nivel de 23,88 keV) na matriz radioativa
de CaSnOs; os valores do deslocamento isomérico sdo expressos em relagdo a
essa matriz. Os compdsitos sintetizados foram submetidos a andlise por
espectroscopia Mossbauer, utilizando-se um espectrometro com transdutor e
gerador de funcdo CMTE, modelo MA250. Os espectros Mossbauer foram
obtidos a temperatura de 25°C, a velocidade de 10,356 mms™. As analises foram
realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas

Gerais.
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4.2.6 Area Superficial Especifica (BET)

As isotermas de adsor¢do-dessor¢do de nitrogénio foram obtidas a 77K
em um aparelho Autosorb, Quantachrome. A amostra foi previamente tratada a
300°C sob fluxo de nitrogénio por trés horas. A distribui¢do de tamanhos de
poros foi calculada a partir da isoterma de adsor¢do 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). As andlises foram realizadas no

Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais.

4.3 Testes cataliticos
4.3.1 Adsorciao de AM e QN

Para obten¢do das isotermas de adsor¢do, utilizaram-se, 10 mL de
solucdes de azul de metileno e quinolina, nas concentragdes 10, 25, 50, 100,
250, 500 ¢ 1000 mgL™" e 10 mg dos materiais (compositos Sn”/CA-1%, Sn’/CA-
5% e Sn’/CA-10% e do carvio puro), sob agitacdo constante, por um periodo de
24 h. Apos o tempo de contato, as solugdes foram centrifugadas a 9500 rpm, o
sobrenadante foi analisado por espectroscopia UV-Vis (Shimadzu-UV-1601
PC), monitorando-se a absor¢do em comprimentos de onda de 665 nm para o
AM e 225 nm para a QN.

Com esses resultados, foi possivel construir as isotermas, que permitem

visualizar todo o processo de adsor¢ao.

4.3.2 Decomposicao de peroxido de hidrogénio (H,0,)

O potencial catalitico dos materiais foi analisado por meio da
degradag¢do do perdxido de hidrogénio (H,O,). Foram utilizados 2,0 mL de
solugdo 50% de H,0,, 5,0 mL de agua destilada ¢ 30 mg dos catalisadores
Sn”/CA-1%, Sn"/Ca-5%, Sn’/CA-10%, sob agitacdo magnética constante em

temperatura ambiente.
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4.3.3 Oxidacao do AM

Para os testes de degradagdo do composto organico, foram utilizados 9,9
mL de solugdo de azul de metileno da solugio na concentragio de 25 mgL™, 0,1
mL de solucao de H,O, 30% e 10 mg dos compositos, sob agitacdo constante de
100 rpm.

A degradacdo do corante pelos catalisadores foi monitorada por medidas
espectrofotométricas em um equipamento UV-visivel (Shimadzu-UV-1601 PC),
em comprimento de onda de absor¢cdo maxima do AM: 665 nm. Os produtos de
degradagdo foram analisados por espectrometria de massas, com ioniza¢do por
eletrospray em um equipamento (Agilent-1100). As amostras foram inseridas no
aparelho por infusio a um fluxo de 5 pLmin’, com controle de carga no
quadrupolo (ICC), ajustado para 30000 e modo positivo. A temperatura do gas
de secagem (N,) foi de 320°C, e fluxo, de 4,0 Lmin™', com potencial de extragio

de ions de -3500 V.

4.3.4 Oxidacao da QN

Os estudos de oxidagdo de QN foram realizados utilizando-se 9,9 mL de
solugdo de QN na concentragdo de 25 mgL™”, 0,1 mL de solugdo de H,O, 30% e
10 mg dos compdsitos Sn/Nb,Os (1, 5 e 10% em massa), sob agitacdo constante
de 100 rpm.

O monitoramento da oxidagdo foi realizado por espectrometria de
massas com ionizacdo por eletrospray (Agilent-1100) para acompanhar a
possivel formacdo de intermedidrios. A metodologia utilizada foi a mesma
descrita no item 4.5.3. As analises espectrométricas de UV-visivel ndo foram

realizadas devido a sobreposi¢ao de bandas de absorgdo do H,O, e a QN.

75



4.4 Testes de lixiviacao

Os testes de lixiviagdo foram realizados utilizando-se 30 mg dos
compdsitos e 30 mL de agua destilada em contato por 3 horas. Apds esse
periodo, os materiais foram filtrados e, a partir da solu¢do remanescente, foram
preparadas solugdes de 50 mgL™' de azul de metileno. Em seguida, foram
adicionados a essa solu¢do 0,2 mL de peroxido de hidrogénio 50%. Aliquotas
foram retiradas dessa solug¢do em intervalos predeterminados e as concentragdes
remanescentes de AM foram monitoradas por espectrofotometria de UV-VIS em

um equipamento Shimadzu-UV-1601PC, no comprimento de onda de 665 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos materiais
5.1.1 Estudos por Reducio a Temperatura Programada

Nesta parte do trabalho, submeteu-se o material a uma varredura de
temperatura, com taxa de aquecimento programada, sob fluxo de H,/N, (5%),
analisando o consumo de hidrogénio em relacdo a reducdo da amostra em
temperaturas especificas.

Da mesma forma para o catalisador SnO,/Nb,Os, os catalisadores de
Sn/CA-1%, Sn/CA-5% e Sn/CA-10% também apresentaram a reducdo da fase
ativa para Sn’ em aproximadamente 600°C, como mostrado na Eq. [1],
indicando a temperatura de tratamento para a obtencdo do material contendo
estanho metalico. As amostras com 1% e 5% de estanho sobre 6xido de nidbio
apresentaram perfis de redugdo semelhantes ao observado na Figura 2. Além

disso, ndo foi observada a redugdo do suporte carvao ativado.
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FIGURA 2. Perfis RTP do compdsito Sn/CA-10%.

5.1.2 Difratometria de raios-X (DRX)
As analises de DRX para os compositos Sn”/CA-1%, Sn’/CA-5% e

Sn’/CA-10% em massa sio mostrados na Figura 3.
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FIGURA 3. Difratograma de raios-X dos compdsitos Sn/CA.

As analises de DRX para os compositos Sn”/CA-1%, Sn’/CA-5% e
Sn”/CA-10% sdo mostrados na Figura 3. Observam-se reflexdes referentes a
presenga de SnO, ¢ a fase metalica Sn’. Pelos resultados observados no DRX,
verifica-se que, ap6s a reducdo na temperatura fornecida pela analise RTP,

ocorreu oxidacao parcial da fase metalica.

5.1.3 Analises por Microscopia Eletronica de Varredura

A caracterizacdo morfologica do CA comercial puro ¢ dos compositos €
mostrada na Figura 4. Pode-se notar que a superficie do CA apresentou-se
bastante irregular, na qual pequenas particulas de estanho podem ser observadas
(Figuras 4b-d). Na Figura 4a, relacionada ao carvdo puro, percebe-se uma

superficie lisa e mais uniforme do suporte.
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FIGURA 4. Micrografia do CA (a), do compésito contendo 1 (b), 5 (c) e 10%
(d) em massa de estanho.

5.1.4 Espectroscopia Mossbauer
A fim de comprovar fases de estanho presente na amostra, foi realizada

a caracterizacdo por espectroscopia Mossbauer e os resultados encontrados sdo

apresentados na Figura 5.
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FIGURA 5. Espectro Mossbauer para as amostras de Sn”/CA.

Na Tabela 2 sdo apresentados os parametros Mdossbauer para os
compositos Sn/CA (5% e 10% em massa), além dos desvios isoméricos € 0s

valores de desdobramento quadrupolar.
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TABELA 2. Parametros Mdssbauer obtidos a temperatura do ambiente (~298K)
para os carvoes impregnados com estanho.

Amostra Smms") Amms") I"(mms') AR /% lsfétslz
Sn/CA-5% 0,08(4) 0,5%* 1,2(1) 40(3) SnO,
3,1(1) 1,31%* 1,2%%* 25(3) SnO

2,00(3) 0,3%%* 0,9%* 35(3) Sn**

Sn/CA-10% 2,48%* 0** 0,9%* 15(2) Sn’
0,10(2) 0,5%* 1,31(9) 37(2) Sn0O,

3,1%% 1,31%* 1,2%* 13(2) SnO

1,99(2) 0,3%* 0,9%* 35(1) Sn**

** Parametros fixados; CA = Carvéo ativado; 6 = deslocamento isomérico relativo ao
CaSnO;; A = desdobramento quadrupolar; I" = largura de linha de ressonancia ; AR =
area relativa do subespectro.

Na amostra com o menor teor de estanho (Sn/CA-1%), ndo foi possivel
verificar ressonancia, gerando grande incerteza nos pontos experimentais. Esse
fato pode ser atribuido a uma grande dispersao do estanho na superficie do CA e
baixo teor do metal no material (proximo ao limite de detec¢do). A amostra
Sn/CA-5% apresentou trés fases de estanho (SnO,, SnO e uma fase de Sn*" néo
identificada). A amostra Sn/CA-10% apresentou, além das trés fases
mencionadas, uma fase correspondente ao estanho metéalico. Esses resultados
ndo estdo de acordo com as andlises de raios-X, que apresentaram estanho
metalico em todas as amostras; tal fato pode ser atribuido ao tempo de exposicao
das amostras ao ar, visto que as analises Mossbauer foram realizadas

posteriormente as analises de raios-X.
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5.1.5 Area Superficial Especifica e distribuicao de poros
As propriedades texturais dos materiais foram analisadas por
adsorcao/dessor¢do de nitrogénio. Na Figura 6 apresenta-se a distribuicdo de

poros do CA e dos compositos tratados termicamente.
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FIGURA 6, Cont.
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FIGURA 6. Isoterma de adsorc¢ao/dessorcao de nitrogénio para os materiais: CA
e os catalisadores impregnados com estanho metalico (a) e
distribui¢@o de poros dos materiais (b).

Pelos resultados, verifica-se uma significativa mudanga na area

superficial especifica e do diametro do volume de poros do material devido a

presenca de diferentes teores de estanho na superficie do carvao.

A isoterma de adsorc¢do/dessor¢do de nitrogénio para os compositos

analisados confirma a presenca de microporos e mesoporos; isso pode estar

relacionado a diferenga na capacidade adsortiva exibida por esses materiais.

Observa-se que ocorre adsor¢do em baixas pressdes para o compoOsito

Sn”/CA10% e baixa capacidade de adsor¢io de N,, indicando a presenga de
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microporos nesse material. O compdsito Sn’’CA-1% apresentou maior area
superficial especifica, seguido do carvdo ativado sem o -catalisador, do
compbdsito Sn’/CA-5%. O material que apresentou menor 4rea superficial
especifica foi o composito Sn”/CA-10%te devido a uma saturagio dos poros do
material.

As areas superficiais BET obtidas para o carvdo ativado puro e para os
compositos sdo mostradas na Tabela 3. Pode-se observar que a adigdo de 1% de
estanho ao carvdo ativado ocasionou um aumento em sua area superficial. A
adicdo de 5% e 10% em massa na superficie do CA proporcionou uma
diminuicdo na sua area superficial especifica, possivelmente devido a uma

saturacdo dos poros do material.

TABELA 3. Area superficial BET para o CA puro e para 0s compositos.

Composito Area superficial BET (m’g")

Sn’/CA - 1% 868,13

CA puro 780,68
Sn’/CA - 5% 757,06
Sn’/CA - 10% 565,30
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5.2 Testes cataliticos
5.2.1 Avaliacao da adsorcio de AM
As isotermas de adsor¢do de AM pelos diferentes compoésitos sdo

apresentadas na Figura 7.
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FIGURA 7. Isotermas de adsor¢cdo de AM em CA e compositos.

A presenga do estanho na superficie do CA teve uma resposta indireta na
adsor¢io do corante. Para o compdsito Sn”/CA-1%, o méaximo de adsor¢do do
corante foi de 441,92 mgg, resultado esse bastante superior ao CA puro, que
apresentou méaximo de adsorgdo de 368, 71 mgg'. Para os compésitos Sn’/CA-
5% e Sn’/CA-10%, a capacidade maxima apresentada foi 312,18 mgg™' e 274,19

mgg’', respectivamente. A menor remogio do corante relativa aos materiais

86



contendo 5% e 10% de estanho em massa pode ser devida a saturagdo dos poros

em sua superficie, sendo menos efetivo na adsorgao.

5.2.2 Avaliacao da adsorciao da QN

As isotermas de adsor¢do do composto organico QN sdo mostradas na

Figura 8.
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FIGURA 8. Isotermas de adsor¢do de QN em CA e compositos.

O comportamento da adsor¢do para a QN foi diferente quando
comparada ao corante AM. Para o compésito Sn’/CA-1%, o maximo de
adsorgdo do corante foi de 382,27 mgg™, resultado esse bastante superior ao CA
puro, que apresentou maximo de adsorgdo de 274,18 mgg™. Para os compésitos
Sn”/CA-5% e Sn°/CA-10%, a capacidade maxima apresentada foi 296,01 mgg™

e 130,46 mgg", respectivamente. Com esses resultados, é possivel inferir que
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devido a um menor tamanho da molécula de quinolina, esta foi mais acessivel ao
compésito Sn’/CA-5%, comparada ao CA puro, o que ndo foi possivel com a
molécula do corante. Com esses resultados, supde-se a ocorréncia de diferentes

interagdes entre as moléculas de AM e QN com os compositos.

5.2.3 Decomposi¢io do H,0,

Pelos resultados apresentados na Figura 9, evidencia-se que o catalisador
Sn’/CA-1% teve um papel importante na ativagdo do H,0,. Acredita-se que
ocorreu uma melhor distribui¢do do catalisador com menor teor de estanho na

superficie do CA, favorecendo tal decomposicao.
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FIGURA 9. Perfil de liberagdo de O, pela decomposi¢cdo de H,O, para o CA e
0s compdsitos.

Tais resultados diferem daqueles apresentados pelo compoésito de
Sn’/Nb,Os, em que verificou que o compésito Sn”/Nb,Os-5% foi mais efetivo na

ativacao do H,O..
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5.2.4 Oxidacao do AM
A anadlise por eletrospray acoplado a um espectrdmetro de massas
mostra a formagdo de varios intermediarios. Os espectros de massas obtidos por

ionizagdo com eletrospray ¢ mostrado nas Figuras 10a- c.
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FIGURA 10. Espectros de massas para o compositos Sn”/CA-1% 1h (a),
Sn”/CA-1% 2h (b) e Sn’/CA-1% 3h (c).
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A descoloragdo do corante téxtil azul de metileno pelo catalisador
Sn’/CA-1% ¢ acompanhada pela formagao de varios intermediarios de oxidagio
evidenciados ap6s uma hora de reagdo. Apods trés horas de reagdo, observa-se o
total desaparecimento do sinal m/z=284. Os catalisadores Sn”/CA- 5% e
Sn”/CA-10% foram estudados, mas ndo apresentaram intermediarios de
oxidacdo nas analises por eletrospray. Os espectros para os catalisadores

Sn”/CA- 5% e Sn°/CA-10% encontram-se no Anexo.

5.2.5 Oxidacao da QN

A eficiéncia dos catalisadores foi avaliada pela oxidagdo da QN, sendo
monitorada por eletrospray acoplado a um espectrometro de massas. Este estudo
pode ser observado na Figura 11; a Figura 11a refere-se a QN e as Figuras 11b-
10d representam, respectivamente, os compoésitos Sn/CA-1%, Sn/CA-5% e

Sn/CA-10%, em duas horas de reagao.
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FIGURA 11, Cont.
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FIGURA 11. Espectros de massa por ionizagdo com eletrospray no
monitoramento de oxidacdo da QN pelos catalisadores Sn’/CA-
1% (b), Sn’/CA-5% (c) e Sn”/CA-10% (c).
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As andlises por eletrospray evidenciam um sinal em m/z= 129,9
referente 3 QN. Apods duas horas de reagdo para os compésitos Sn’/CA-1%,
Sn”CA-5% e Sn”/Nb,Os, observou-se o surgimento de sinais referentes a
possiveis hidroxilagdes na estrutura da QN. A analise ainda revela o surgimento

de sinais que indicam, além da oxida¢do do composto orgénico, a quebra do

composto em m/z=105.

5.2.6 Teste do lixiviado

Foram realizados testes de lixiviagdo com o objetivo de verificar a
atividade dos compésitos Sn”/CA 1% e 10% na oxidagdo do AM. Os resultados

obtidos podem ser visualizados na Figura 12.
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FIGURA 12. Cinética de oxidacdo do AM em Sn/CA-1% e Sn/CA-10%.
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Pelos resultados obtidos pelos testes de lixiviacdo dos catalisadores,
constata-se que estes ndo foram ativos na oxidagdo do AM. Resultados
semelhantes foram obtidos por Ramos, 2008, que utilizou como precursores
Fe(Ill) e acido dipicolinico e esses materiais ndo apresentaram atividade de
descoloracdo do AM, quando foram adicionados isoladamente na solu¢do com

H,0,.
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6 CONCLUSAO

> O catalisador Sn’/CA-1% apresentou maior 4rea superficial que o CA
puro e os compositos Sn’/CA-5% e Sn’/CA-10%, apresentando
capacidade maxima de adsor¢do de 441,92 mgg™' para o AM e 382,27
para a QN.

> Estudos por eletrospray revelaram que o compésito Sn’/CA-1%
favoreceu a formagdo de varios intermediarios de oxidag@o para o AM,
ap6s uma hora de reagdo. Os materiais Sn”/CA-5% e Sn”/CA-10% nio
apresentaram intermediarios em nenhum dos tempos estudados. Para a
QN, ap6s 120 minutos de reagdo, observou-se o surgimento de alguns
sinais indicando possiveis hidroxilagdes, além de um sinal m/z=105

relacionado & quebra do composto.

» Pequenas quantidades de estanho podem ser impregnadas na superficie

do CA, melhorando, assim, sua atividade catalitica.
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7 TRATAMENTO DOS RESiDUOS GERADOS

Os Institutos e Departamentos de Quimica das Universidades, além de
todas as unidades que utilizam produtos quimicos em suas rotinas de trabalho,
tém sido confrontados, ao longo de muitos anos, com o problema relacionado ao
tratamento e a disposicdo final dos residuos gerados em seus laboratorios de
ensino e pesquisa.

Esses residuos diferenciam-se daqueles gerados em unidades industriais
por apresentarem baixo volume, mas grande diversidade de composicdes, o que
dificulta a tarefa de estabelecer um tratamento quimico ou uma disposi¢do final
padréo para todos.

Neste sentido, todo o residuo gerado durante a execugdo do experimento

foi estocado de maneira adequada para que, enfim, pudesse ser tratado.

7.1 Tratamento dos residuos de AM e QN

Os residuos de AM e QN recém-estocados foram primeiramente
filtrados e o sdlido remanescente foi seco em estufa e reservado. Para cada litro
de sobrenadante, utilizaram-se 2,5 mL de perdéxido de hidrogénio comercial
(10V) para oxidagdo dos compostos organicos presentes. A solugdo que continha
azul de metileno e o peréxido de hidrogénio ficaram sob luz solar e a
descoloracao total do composto organico foi verificada em um dia de reacao.

Em seguida, as solu¢des de AM e QN foram neutralizadas e finalmente
descartadas.

Em relagdo aos residuos solidos produzidos, serfio verificadas
futuramente a capacidade de adsorc¢do e oxidacdo desses compositos para, enfim,

poderem ser descartados.
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8 PROPOSTAS FUTURAS

Pelos resultados obtidos neste trabalho, constata-se que outros estudos

devam ser realizados:

v’ sintese de catalisadores com menor propor¢do de estanho em massa na

superficie dos suportes;

v' uso de compostos bimetalicos visando a uma maior eficiéncia dos

catalisadores;

v’ utilizagdo desses compositos preparados neste trabalho para a adsor¢do e

oxidacdo de outros compostos, como, por exemplo, compostos sulfurados.

v’ realizagdo da sintese, adsor¢do e caracterizagdo dos compostos utilizados

neste trabalho, em atmosfera totalmente inerte, utilizando para isso um reator.
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ANEXO

Espectrometria de massas para os catalisadores Sn’/CA- 5% (a) e Sn’/CA-10%
(b) apos trés horas de reacao.
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