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RESUMO

CARVALHO, Kele Tatiane Gomes. Sintese e modificacao de 6xidos de nidbio
para uso como catalisadores em reacdes de oxidacao: estudos por calculos
tedricos e evidéncias experimentais. 2009. 87 p. Dissertacdo (Mestrado em
Agroquimica) - Universidade Federal de Lavras, Lavras, MG.

Neste trabalho, estudou-se uma rota simples de sintese de 6xido de
niobio, baseada na precipitagdo de um sal de nidbio com NaOH. Além da sintese,
foi feito um estudo de modificagdo da superficie do material sintético com
peréxido de hidrogénio, visando maximizar sua propriedade catalitica em reacdes
de oxidagdo. Esses materiais foram testados na oxidacdo de uma molécula
modelo, o corante azul de metileno, na presenca do agente oxidante H,0O, e
radiacdo ultravioleta. Espectrometria de massas com ionizagdo por eletrospray
(ESI-MS) e espectroscopia UV-visivel foram técnicas utilizadas para monitorar
as reagOes. A utilizagdo de diversas técnicas de caracterizagdo e os testes
cataliticos evidenciou a formagdo de espécies atamente reativas (peroxo-metal)
na superficie da nidbia com o tratamento prévio com H,O,. Além disso, estudos
tedricos no nivel DFT foram realizados, a fim de elucidar as alteragbes na
superficie do material com o pré-tratamento e 0 mecanismo de reagdo envolvido.

'Comité orientador: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Orientador);
Teodorico de Castro Ramalho — UFLA (Coorientador).



ABSTRACT

CARVALHO, Kele Tatiane Gomes. Synthesis and modification of niobium
oxide for use as catalyst in the oxidation reactions. studies by theoretical
calculations and experimental evidence. 2009. 87 p. Dissertation (Master’s
degree in Agroquimica) - Federal University of Lavras, Lavras, MG.?

In this work was studied a simple route for the synthesis of a niobium
oxide, based on the precipitation of a soluble niobium salt with NaOH.
Furthermore, a study on the surface modification of niobium oxide with
hydrogen peroxide (H>O,) was made in order to maximize its catalytic properties
in the oxidation reactions. These materials were tested in the oxidation of
methylene blue (MB), with H,O, or ultraviolet radiation. The reactions were
monitored by UV-vis spectroscopy and ESI-MS. The characterization techniques
and catalytic tests showed a formation of highly reactive species (peroxo-metal)
on the surface of niobium oxide with H,O, treatment. Theoretical quantum DFT
calculations were carried out in order to understand the possible formed
structures with H,O, treatment and oxidation mechanism.

’Guidancee Committee: Luiz Carlos Alves de Oliveira — UFLA (Adviser);
Teodorico de Castro Ramalho — UFLA (Co-adviser).



1INTRODUCAO

As atividades industriais geram elevadas quantidades de residuos e
efluentes que sdo, muitas vezes, dispostos diretamente em cursos naturais, 0s
guais podem danificar consideravelmente o meio ambiente (Britto & Rangel,
2008).

Os efluentes industriais sdo formados por uma grande variedade de
substéncias e compostos inorganicos e/ou organicos, que podem ser altamente
perigosos a0 meio ambiente. Dentre essa ampla gama de poluentes, 0s
compostos organicos vém chamando a atencdo devido a grande quantidade e a
diversidade de espécies com alto potencial deletério a biota aquatica.

As moléculas organicas que compdem 0s corantes téxteis apresentam
elevado poder de modificacdo do ambiente, pois sua forte coloragdo provoca,
aém da poluicdo visua, ateragcdes em ciclos biologicos, afetando
principamente processos de fotossintese. Além desse fato, estudos tém
mostrado que algumas classes de corantes e seus subprodutos podem ser
carcinogénicos e/ou mutagénicos (Kunz et al., 2002).

Muitos estudos tém sido realizados no intuito de desenvolver
tecnologias capazes de minimizar o volume e a toxicidade desses efluentes
industriais, de forma a permitir ndo somente a sua remog¢do, mas também sua
completa mineralizacdo (Almeida et a., 2004).

Entretanto, em muitos casos, remediar a poluicdo industriad €
tecnicamente fécil, mas nem sempre barato. Nesse sentido, os compostos de
nidbio tém recebido especial atencdo, principalmente nos Ultimos 20 anos,
devido a sua abundancia relativa na crosta terrestre e a sua versatilidade como
catalisador. Esses compostos apresentam caracteristicas especiais, tais como
propriedade redox, fotossensitividade e elevada acidez (Petre et al., 2003). Além



disso, 0 Brasil possui a maior reserva de nidbio do mundo, o que justifica o
interesse deste estudo sobre os compostos desse €l emento.

Nesse contexto, os principais objetivos deste trabalho foram:

(i) desenvolver uma nova rota de sintese de Oxidos de niGbio com
€elevada capacidade de oxidagao;

(ii) modificar guimicamente a superficie desses 6xidos pelo tratamento
prévio com H,0,, visando maximizar suas propriedades cataliticas;

(iii) realizar a caracterizacao fisico-quimica dos 6xidos de niohio;

(iv) monitorar a oxidagdo do composto organico modelo azul de
metileno (AM) em agua pelos sistemas catalissdor/AM/H,O, e
catalisador/AM/luz ultravioleta;

(v) estudar o mecanismo da reacdo pelo monitoramento por ESI-MS e

calculos tedricos empregando DFT.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Nidbio: historico e aplicacdes

Nidbio (Nb) é um metal prateado brilhante do grupo VB que possui
numero atdmico 41 e massa atbmica relativa 92,9064. Foi descoberto em 1801,
por Charles Hatchett em um minério (columbita), em Massachusetts e enviado
para a Inglaterra. Foi chamado, na época de colimbio, sendo posteriormente
nomeado nidbio em homenagem a deusa Niobe, filha do mitolégico rei Tantalo.
O nome niédbio foi oficialmente adotado pela IUPAC somente em 1950 (Nowak
& Ziolek, 1999).

As informacBes mais antigas sobre o uso de niébio datam de 1925,
referindo-se a substitui¢do do tungsténio na producdo de ferramentas de aco. No
inicio da década de 1930, o nidbio passou a ser utilizado na prevencdo de
processos Corrosivos em agos inoxidaveis.

A partir da década de 1950, com o inicio da corrida espacid, ligas de
niobio, como Nb-Ti, Nb-Zr, Nb-Ta-Zr, foram desenvolvidas para utilizacdo nas
indUstrias espacial e nuclear, e também para fins relacionados a
supercondutividade. Ligas de nidbio tém excelente resisténcia a corrosdo em
uma ampla variedade de meios corrosivos, como &cidos minerais, &acidos
organicos e meios salinos (Graham & Sutherlin, 2006).

Pequenas adicbes de nidbio conferem ao ago propriedades especiais, tais
como resisténcia mecanica e tenacidade que antes s poderiam ser conseguidas
com acos ligados muito caros. Atualmente, a aplicagdo mais importante desse
metal é como elemento de liga. Os acos microligados respondem por 75% do
consumo de nidbio, destinados, principamente, a fabricacdo de automéveis,
tubulagbes para transmissdo de Oleo e gés sob atas pressbes, tanques de

estocagem e acos estruturais de pontes, edificios e navios.



O nidbio também é utilizado na producdo do aco inoxidavel, ligas
supercondutoras utilizadas na fabricacBo de magnetos para tomografos de
ressonancia magnética. Encontra aplicagdo, da mesma forma, em cerémicas
eletronicas, em lentes para cAmeras e naindustria ferroviaria.

Os avancos conseguidos até aqui ampliaram o raio de aplicacdo do
nidbio em acos, ligas, superligas, revestimentos, nanomateriais, dispositivos
opticoeletrénicos e, até mesmo, como catalisadores.

Sua ocorréncia natural na crosta terrestre é de, aproximadamente,
20mg kg*. N&o ocorre no estado livre, sendo usualmente encontrado com
tantalo presente no minera (Fe, Mn)M,Os (M=Nb, Ta), conhecido como
columbita (Nowak & Ziolek, 1999). O Brasil € lider das reservas mundiais de
niébio (98 %), seguido pelo Canada (1,5 %) e pela Austrdlia (0,5 %); é também
0 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%). A exploracdo das jazidas de nidbio (pirocloro), em
Araxd, MG, é realizada pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragcdo
(CBMM) e, no estado de Goiés (Catal&0), pela empresa Anglo American Brasil

2.2 Nidbia (Nb,Os)

O pentdxido de nidbio, ou nidbia (Nb,Os), possui propriedades fisicas e
guimicas que tornam esse Oxido promissor para aplicacdo em catdlise,
fotoeletroquimicas e dispositivos eletrocrémicos, entre outras (Leite et .,
2006).

O NbyOs é um solido branco, estavel em ar, insolivel em &gua e com
elevada acidez, principalmente na sua forma hidratada, conhecida como é&cido
niébico (Nb,Os.nH,O) (Sun et al., 2007). Nos ultimos anos, sistemas baseados
em Nb,Os tém recebido especia atencdo, devido a sua atividade catalitica em
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Varios processos quimicos importantes, particularmente quando alta acidez e
tolerdncia a agua sd0 necessarias nesses processos. O Nb,Os tem sido
extensamente utilizado como catalisador em reaces de desidratacdo, hidratacao,
esterificac8o, eterificacdo, hidrdlise, condensacdo, desidrogenacdo, alquilacao,
fotoquimica, eletroquimica, polimerizacdo e reagbes de oxidacdo (Nowak &
Ziolek, 1999; Tanabe, 2003; Abdel-Rehim et al., 2006; Prado et al., 2008).

Os compostos de nidbio exibem propriedades especiais, importantes
para a boa qualidade do catalisador, como estabilidade, forte interacdo metal
suporte (SMSI), que os compostos de elementos vizinhos (V, Zr, Mo) na tabela
periddica ndo possuem. Além disso, Oxidos de nidbio aumentam
significativamente a atividade catalitica, a seletividade e prolongam o tempo de
vida do catalisador, quando peguenas quantidades s&o adicionadas aos diferentes
catalisadores. Em geral, sdo empregados 6xidos mistos, incluindo Nb,Os/SiO.,
Nb,Os/Al,03, Nb-Zedlita, Nb-MCM-41 (Tanabe, 2003).

Tem sido observada também, em diversos estudos, elevada influéncia do
suporte, tanto na atividade quanto na seletividade de muitas reagbes. Um
pronunciado efeito do suporte do catalisador Rh/Nb,Os, por exemplo, foi
evidenciado na reacdo de formac&o de hidrocarbonetos a partir de CO e H,. A
conversdo de CO utilizando Rh/Nb,Os foi de quase 76%, em contraste com a
insignificante conversdo de 1,4% utilizando o catalisador Rh/AI,Oz (Tanabe,
2003).

O efeito promotor e o efeito suporte do nidbio no desempenho catalitico
de muitas reacbes sdo surpreendentes, nas quais as propriedades redoxes e &cidas

dos compostos de nidbio desempenham papéis importantes.



2.3 Processos oxidativos avancados (POA)

Entre os novos processos de descontaminacéo ambiental que estéo sendo
desenvolvidos, os chamados “processos oxidativos avangados’ (POA) se
destacam como uma excelente aternativa para o tratamento de efluentes com
caracteristicas diversas, sendo extremamente Gteis no caso de substancias
resistentes a tecnologias convencionais (Freire et al., 2000; Sarria et al., 2003;
Costa, 2005).

Na literatura, sd0 inUmeros os relatos de tratamentos de efluentes de
natureza variada, como agueles gerados pelas refinarias de petrdleo, curtumes,
indlstrias téxteis e farmacéuticas, utilizando os POA (Espulgas et al., 2002;
Chidambara Rgj & Quen, 2005; Dalmazio et al., 2005; Schrank et al., 2005).

Os POA sdo tecnologias inovadoras que se baseiam na geracéo,
principalmente de radicais hidroxila (OH®). Esse radical apresenta um elevado
poder oxidante (E°=2,8V) que permite a rapida e indiscriminada degradacéo de
uma grande variedade de compostos organicos, muitas vezes levando a sua
oxidagcdo completa. Ainda que ocorra apenas a oxidagao parcial, 0s compostos
organicos residuais podem ser removidos por meio de tratamento biolégico,
extracdo com solvente, etc. (Bull & Zeff, 1991).

A oxidacdo de compostos organicos (representados por RH, RX e PhX)
pelo radical hidroxila ocorre segundo trés mecanismos basicos. abstracdo de
prétons, transferéncia de elétrons e adicdo radicalar, Equacbes 1, 2 e 3,

respectivamente (Kunz et al., 2002).

‘OH+RH > R +H,0 Eq. 1
‘OH + RX = RX" + OH Eqg. 2
*OH + PhX = OH PhX* Eqg. 3



Os radicais hidroxila podem ser gerados in situ por reagdes envolvendo
oxidantes fortes (O3 e H,0,), semicondutores (TiO,, ZnO) e radiacdo (UV). Os
principais tipos de POA se dividem em sistemas homogéneos e heterogéneos,
com geracdo de radicais com ou sem irradiacdo ultravioleta, como mostrado na
Tabelal (Domenech et al., 2001; Sarria et al., 2003).

TABELA 1 - Sistemas de tratamentos por processos oxidativos avancados
(POA).

HOMOGENEOS HETEROGENEOS

Comirradiagdo  Semirradiagéo Com irradiacéo Sem irradiagéo

05UV O4/H,0, Sc/UV Cat/H,0,
H,0,/UV O4/OH
04/H,0,/UV H,O./Fe™* Sc/H,0,/UV
uv

Sc: semicondutor; Cat: catalisador

Dentre estes processos que podem ser utilizados para a geragdo de
radicais hidroxila, os sistemas que utilizam um Sc/radiac8o e catalisador/H,0,

serdo estudados com énfase neste trabal ho.

2.3.1 Fotocatalisador

Um fotocalisador € um material que, ao ser sensibilizado pela luz (ou
alguma outra radiacdo eletromagnética), acelera processos de transformactes
moleculares. Se realizada em compostos orgéanicos, a fotocatdlise pode gerar
substancias termodinamicamente mais estaveis em um tempo apreciavelmente

mais curto. |sso significa que é possivel decompor certos residuos organicos em



gés carbbnico e &gua, por exemplo, eliminando, assim, poluentes (Silva Filho,
2006).

O principio béasico de funcionamento da fotocatdise heterogénea pode
ser resumido na excitagéo eletrénica de um semicondutor, visando a geracéo de
sitios oxidantes e redutores em sua superficie. Um semicondutor é caracterizado
por apresentar uma estrutura em que a banda de menor energia (preenchida) é
chamada de banda de valéncia (BV) e outra (mais energética) desocupada €
chamada de conducdo (BC). A diferenca de energia que separa as bandas de
valéncias e de conducdo é conhecida como energia de “band gap”. Quando um
féton (hv) de energia maior ou igual a energia de “band gap” incide sobre a
particula do semicondutor e é absorvido pela mesma, um elétron da banda de
valéncia € promovido para a banda de condugdo, levando a geracdo simultanea
de uma lacuna na banda de valéncia e de um excesso de elétrons na banda de

conducéo (Figura 1).

Energia de
“bandgap”

B~
oxidacao
/ i Tio

FIGURA 1 — Esguema representativo da particula de semicondutor. BV: banda
de valéncia; BC: banda de conducéo.

Essa excitacdo eletronica leva a formagdo do par elétron El/lacuna 4, o

gual pode oxidar e/ou reduzir diretamente os compostos alvos ou interagir com o



meio por meio de diferentes vias reacionais para promover aremocao indireta do
poluente pela geracéo de radicais hidroxila (Silva, 2007).

As lacunas [z apresentam potencia suficientemente positivo para gerar
radicais OH" a partir de moléculas de agua do meio (Equactes 4-5) (Nogueira &
Jardim, 1998):

TiO, - TiO, (B + ) Eq. 4

E + HO - HO® + H' Eq.5

Estudos mais recentes tém demonstrado que o mecanismo de degradacdo
ndo se da exclusivamente por meio do radical hidroxila, mas também por outras
espécies radicalares derivadas de oxigénio (O,”, HO,®, etc.), formadas pela
captura de elétrons fotogerados (Equacdes 6-7) (Lu et a., 1995; Wong et d.,
1995):

e +0, > 02.- Eq 6

o, + H > HO, Eq. 7

Alguns semicondutores podem ser utilizados como sensibilizadores na
fotocatalise heterogénea, devido a sua estrutura eletrénica, dentre os quais
podem-se citar: sulfeto de cadmio (CdS), éxido de estanho (SnO,), 6xido de
ferro (Fe,03), Oxido de tungsténio (WQOs), éxido de zinco (ZnO) e didxido de
titnio (TiO,) (Silva, 2007). ldeamente, um semicondutor empregado como
catalisador no processo de fotocatdlise heterogénea, com a finaidade de
degradar compostos organicos, deve ser quimicamente e biologicamente inerte,

fotocataliticamente estavel na condicdo aplicada, de fécil producdo e uso.



Entretanto, a combinacdo de fotoatividade e fotoestabilidade ndo é muitas vezes
satisfeita, como, por exemplo, o semicondutor CdS que, apesar de absorver
radiacdo de até 510 nm, sofre fotocorrosdo quando irradiado, gerando Cd** e
enxofre (Nogueira & Jardim, 1998). Nesse contexto, o TiO,, devido,
principal mente, a sua néo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em
uma ampla faixa de pH, tem sido amplamente estudado por diversos grupos de
pesquisa (Nogueira & Jardim, 1998).

Um dos aspectos interessantes da fotocatdlise heterogénea é a
possibilidade de utilizacdo da luz solar para ativacdo do semicondutor. Muitos
trabal hos tém demonstrado ser possivel a completa degradacao de contaminantes
organicos, como fenol, hidrocarbonetos clorados, clorofendis, inseticidas,
corantes e outros, na presenca de TiO, iluminado com luz solar (Nogueira &
Jardim, 1998). Entretanto, devido ao seu elevado “band gap” de 3,2 eV, maiores
rendimentos do processo sdo limitados pela absorcdo, por este semicondutor, de
radiacOes até 385 nm, que corresponde a, aproximadamente, 3% do espectro
solar a0 nivel do mar. Novos fotocatalisadores, que apresentem maior absorgéo
na regido do visivel, sdo necess&rios para o desenvolvimento da fotocatélise
utilizando luz solar (Nogueira & Jardim, 1998; Ferreira, 2005).

Uma grande variedade de classes de compostos organicos toxicos é
passivel de degradacdo por fotocatdlise heterogénea. Na maior parte, a
fotodegradacéo leva a total mineralizagdo dos poluentes, gerando CO,, H,O e
ions de heteroatomos presentes. Além de contaminantes organicos, compostos
inorganicos, como HCN e H,S, também sdo passiveis de foto-oxidacdo, sendo
destruidos com boa eficiéncia em relacdo aos métodos de oxidacdo

convencionais.
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2.3.2 Peréxido de hidrogénio (H,05)

Inicidlmente, os materiais orgénicos eram oxidados utilizando-se
principalmente compostos inorganicos e metélicos como agentes oxidantes. Por
razbes ecologicas, nos Ultimos anos, esses agentes tém sido substituidos
principal mente por H,O, e O, (Mandelli, 1999).

O H,0, é um oxidante eficiente, seguro e de custo acessivel, utilizado ha
algumas décadas em aplicacdes ambientais em todo o0 mundo (Neyens &
Baeyens, 2003). E relativamente estavel em solucdio, sendo necessaria uma
espécie organica, um metal de transicao ou radiacdo para ativa-lo. Esta ativacdo
pode ser feita de diferentes maneiras. (i) reagindo-se H,O, com espécies
metélicas capazes de gerar espécies metal-peroxo ou metal-hidroperoxo, como
Ti(1V), V(V), Mo(VI]), Nb(V), W(VI) e Re(VII); (ii) utilizando H,O, como
doador de oxigénio, produzindo espécies metal-oxo, que sdo muito reativas.
Nesses casos, utilizam-se sistemas baseados em Fe(111), Mn(11) e Ru(ll) e (iii)
por meio da decomposicéo radicalar de H,O,, utilizando pares redox do tipo
Fe(I)/Fe(l11) ou Ti(l)/Ti(1V). Esses sistemas sdo conhecidos como Fenton e
Udenfriend, e levam aformag&o de radicais "OH, os quais apresentam aplicacdes
importantes.

Mimoun et al. (1970) prepararam, pela primeira vez, uma série de
complexos pela reacdo de MoO; e WO; com H,0,, na presenca de bases, como

indicado na Equacéo 8.

o

o]

Ho. || OH | o.

M03 + 2H202 —— \M/ —_—

o Vo O

/”o
- + 2H,0
\O

~

I\|/|
L Eqg. 8
emqueM = Mo, W; L =py.
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Nas Ultimas décadas, as espécies peroxo e hidroperoxo, formadas com
os metais de transicdo, Mo, W, V, Nb, tém atraido especial atencéo devido a sua
coordenacdo quimica, importancia biologica (atividade antitumoral), bem como
seu papel como catalisador em diversos processos, como oxidacdo de sulfetos,
alquenos, d&lcoois, hidrocarbonetos diféticos e aromaticos e fosfinas
(Maniatakou et al., 2008).

Espécies peroxo e hidroperoxo de metais de transicao d°, V¥, Ti"V, Mo"",
W' e NbY, sfo potenciais doadores de oxigénio para substratos organicos em
meio aquoso. Esses grupos podem atuar como oxidantes estequiométricos ou
como catalisadores, na presenca de agentes oxidantes, tal como H,O,, utilizados
pararegenerar essas espéciesin situ (Bayot et al., 2006).

Na Equacdo 9 é apresentada uma representacdo simplificada da
transferéncia de um &omo de oxigénio na epoxidacdo de olefinas (Mandelli,
1999).

O (@) o)
o. || .o o._ ~ /\ - Eq. 9
(ly'\f'wo (ly'\fl_o PN
A_
L > L

Os complexos metal-peroxos descritos na literatura contém um ou mais
ligantes O,%. No caso particular do Nb, todos os complexos peroxo-Nb relatados
contém a espécie peroxo ligada em um modo de coordenacdo n? (Bayot &
Devillers, 2006).

Devido & coordenagdo metal-peroxo, tais compostos sdo, geralmente,
solUveis em agua, sendo, dessa forma, também estudados como precursores de
Novos processos de sintese de diversos materiais, tais como Oxidos mistos para
aplicagOes cataliticas (Maniatakou et al., 2008).
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2.4 Corantes

Mais de 70.000 toneladas de corantes e pigmentos sdo produzidas
anuamente no mundo, representadas por mais de 10.000 diferentes produtos
(Spadaro et a., 1992; Nigam & Marchant, 1995; Nigam et al., 1996). No Brasil,
a industria téxtil se destaca entre os setores mais importantes da atividade
industrial, com, aproximadamente, 27.000 toneladas de corantes utilizados por
ano, ocupando os primeiros lugares em empregos diretos e em faturamento
(Conchon, 1999; Kunz et d., 2002).

No entanto, a indUstria téxtil apresenta grande potencia de poluicdo
dado o elevado consumo de corantes e aditivos (Ferreira, 2001). Uma
caracteristica do efluente téxtil é a elevada quantidade de &guas residuérias, mas
a caracteristica mais notéria é a coloracdo intensa (Hamesser & Senz, 2002).
Aproximadamente 30% do corante aplicado se perde no efluente, devido ao fato
de os corantes ndo aderirem s fibras dos tecidos nas operagdes de acabamento
(a eficiéncia de fixago varia com a classe do corante utilizado), gerando, dessa
forma, residuos altamente coloridos que podem causar mudangas no ecossistema
a0 qual serdo langados (Kunz et a., 2002). A polui¢do de corpos d’agua com
estes compostos provocam, aém da poluicdo visua, ateracdes em ciclos
biologicos, afetando diretamente mecanismos fotossintéticos. Esses efluentes
também possuem grandes potencialidades carcinogénicas e mutagénicas (Chung
& Cerniglia, 1992).

A molécula de um corante pode ser dividida em duas partes principais: o
grupo croméforo e a estrutura responsavel pela fixacdo do corante a fibra (Kuns
et a., 2002). Dentre os constituintes do primeiro grupo, 0 mais representativo e
largamente empregado no setor industrial pertence a familia dos azocorantes,
gue se caracterizam por apresentarem um ou mais grupamentos -N=N- ligados a

sistemas aromaticos. Existem, atualmente, vérias classes de corantes
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classificados pelo modo de fixagdo, como corantes reativos, diretos, écidos,
dispersos, sulfurosos e bésicos (Ferreira, 2001).

Em geral, os métodos para tratamento de efluentes contendo corantes
podem ser divididos em dois grupos principais: (i) quimicos ou fisicos e (ii)
biodegradacdo, que se refere a degradacdo por meio de microrganismos. O
método fisico inclui diferentes processos: precipitacdo (coagulacdo, floculacdo,
sedimentacdo), adsor¢do (com carvao ativado, lamas biologicas, silica gel),
filtracdo e osmose reversa, entre outras. Entre os métodos quimicos de remocgéo
de corante, ha processos como reducdo, oxidagdo, complexacdo, troca idnica,
etc. O tratamento hioldgico pode ser um processo aerdbico (presenca de
oxigénio) ou anaerodbico (auséncia de oxigénio) (Slokar & Majcen Le Marechal,
1997).

Recentemente, novas tecnologias de tratamento de &guas e efluentes,
que destroem 0s compostos organicos toxicos, tais como 0s “processos de
oxidacdo avangados” (POA), tém sido desenvolvidas para criar estratégias nas
guais o tratamento de poluentes sgja 0 mais efetivo e econdmico possivel
(Morais, 1999).

2.5Modelosteoricos

Com o advento da quimica quantica e a solidificacdo de seus principios,
apos a constatacdo de que a mecanica cléssica é inadequada para descrever o
comportamento de particulas, os cientistas entraram em contato com uma
maneira mais adequada de tratar &omos e moléculas. Isso propiciou que
fizessem proposicbes fundamentais em calculos matematicos, aliados aos seus
conhecimentos preliminares sobre as ciéncias naturais.

Com essa perspectiva, os métodos de quimica quantica mais utilizados
para investigar sistemas moleculares baseiam-se na resolucdo da equacéo de

Schrédinger, independente do tempo, empregando aproximacdes, como o
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método ab initio de Hartree-Fock-Roothaan (HFR) ou fundamentam-se nas
relacdes entre as propriedades dos sistemas com a densidade eletrénica, como a
teoriado funcional da densidade (Density Functional Theory, DFT).

Somente é possivel encontrar solucdes exatas da equacdo de Schrédinger
independente do tempo (Equacdo 10) para o &omo de hidrogénio e sistemas
hidrogenoides. Em funcdo da complexidade do tratamento das repulsbes
intereletronicas em sistemas multieletronicos, sdo utilizados métodos
aproximados que tentam solucionar a equacdo Schrédinger para caracterizar

adequadamente o0 sistema tratado, dentro das possibilidades matematicas e
computacionais disponiveis. Na Equacéo 10, o termo |1//> éafuncdo de ondado

sistema, H corresponde ao operador hamiltoniano do problema e ¢ refere-se a

energia de um dos estados do sistema.
H|y) = &|y) Eq. 10

No caso de &omos, moléculas e solidos que sdo sistemas quanticos de

nosso interesse, a fungdo de onda |l//> sera fungdo de todas as coordenadas

nucleares e eletrénicas (indicadas por R e, respectivamente). O
hamiltoniano H para um sistema de N elétrons e M nlcleos pode ser escrito

como na Equacéo 11.

N M
i=1 =1

1 Z, {1 M Z,Z
VE—ZZM vi—ZZ—M =1Zr+22f Eq. 11

M M
A=l A i i1 prlij  A1ByA Rag

N

a1 lin

em que M, e Z, s80 a massa e 0 nimero atémico do nicleo A, respectivamente.

Os operadores Vf e Vi envolvem diferenciacbes em relacdo as coordenadas
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eletronicas e nucleares nessa ordem, de tal maneira que o primeiro termo
representa a energia cinética dos eétrons; o segundo termo, a energia cinética

dos nucleos; o terceiro corresponde a atragdo coulombiana entre os elétrons e
nacleos e r, = ‘ﬁ - RA‘ € 0 quarto e o quinto termos representam as repul soes

elétron-elétron e ndcleo-nlcleo, respectivamente. Essa equacdo, escrita em

unidades atbmicas, em que 7,€,m, e 4z, assumem valores unitarios, poderia

ser resolvida com certa facilidade, caso ndo existissem os acoplamentos entre as
diferentes variaveis. Assim, o cerne do modelo de particulas independentes é a
construcdo de um model o fisico-matemético que permita, tanto quanto possivel,
gue as dificuldades criadas por estes acoplamentos de varidveis sgjam
contornadas (Lino, 2007).

Nas segOes seguintes serd0 mencionadas e discutidas as aproximagtes

utilizadas na resolucdo da equacéo de Schrodinger.

2.5.1 A aproximacao de Born-Oppenheimer

A solucdo da equacdo de Schrddinger (Equacdo 10) torna-se inviavel
devido aos inimeros acoplamentos existentes no sistema. Dessa forma, torna-se
necessario recorrer a aproximacfes para que seja possivel resolvé-la. A primeira
delas € a aproximacdo de Born-Oppenheimer (Szabo & Ostlund, 1982),
responsavel pela separacdo dos movimentos dos elétrons e dos nucleos.
Basicamente, ela parte do principio de que os elétrons movem-se bem mais
rapidamente que os nucleos, de maneira que estes podem ser considerados como
fixos. Portanto, do ponto de vista dos elétrons, é uma boa aproximacdo
considerd-los sob um campo de nucleos fixos e suas posi¢cdes dependerem das
diferentes configuragBes desses nucleos. Com isso, anula-se a energia cinética

dos nucleos na Equacdo 11 e a repulsdo nlcleo-nicleo torna-se uma constante.

16



O hamiltoniano resultante € o hamiltoniano eletrénico, que descreve o

movimento de N elétrons no campo de M nucleos fixos, dado pela Equagéo 12.

N 1 5 N M ZA N N
Hdec=—Z§Vi—Z P ) P £q- 12

=1 ie1 a1 lia G0 B

A fung&o de onda eletronicaly/ 4, ) , solugdo da equagio de Schradinger
para esse hamiltoniano, dependerd explicitamente das coordenadas eletrdnicas
I e parametricamente das coordenadas nucleares IfiA,|1//e,ec> —w(f;R,).

Obedece, portanto, a Equacdol3.
Heiec|lr//elec>:ge|ec|l//elec> Eqg. 13

A energia total, ¢, , para uma configuragdo nuclear f{A, ¢ dada pela

Equacéo 14.
R,) = rR vy ZaZs Eq. 14
Erota (Ra) = Eaee (17 A)+ZZ g.
A1 BYA R

Para 0 movimento nuclear, mostra-se, en Baym (1969), que &, (fQA)

€ a energia potencia efetiva para 0 hamiltoniano nuclear. Assim, temos a

Equacéo 15.

M

1
Hnuclear = z oM

A=1

V2 + & (Ry) Eq. 15

A
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2.5.2. Aproximacado de Hartree

Nessa aproximagéo, considera-se que a interacdo elétron-elétron sentida
por um elétron i seja ade um potencial de campo meédio devido atodos os outros
elétrons, de maneira que o hamiltoniano H seja aproximado por um

hamiltoniano de campo médio (Ashcroft & Mermin, 1976) (Equacéo 16).
N
H=Hg, =D h() Eq. 16

em que h(i) é o hamiltoniano para um elétron. Dessa maneira, a tentativa de

solucdo mais simples para a autofuncéo total pode ser escrita como um produto

de autofuncBes de um elétron, que dependem das coordenadas espaciais T,

(Equacéo 17).
W (1, N Ty) = 41(1) 85 (1) 0y (Ty) Eqg. 17

Assim, aplicando-se 0 método variacional, adotando-se a Equacdo 17

como funcdo tentativa, pode-se obter a equacéo de Hartree, quando se faz uma

pequena variacdo arbitraria em ¥, com a restricdo de manter jw*wdr =1.

Procurarse, entdo, o minimo de energia fazendo: S[E(y)-) ¢, ,ﬂ é (f)|2 dr]=0,

0 que resultaré na Equagéo 18.

he (1) = Z ZI‘r ‘ A AGEEYA() Eq. 18

A=1
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Nessa equacdo, o ultimo termo em parénteses € o potencial de Hartree
Vy, indicando que cada elétron interage com a distribuicdo eletrdnica ‘¢ i ‘2 de

cada um dos demais elétrons. Esta maneira de propor a funcdo de onda total
como um produto simples de fungdes de um elétron é totalmente néo

correlacionada, ou sgja, a probabilidade de achar simultaneamente o elétron 1

em r, o elétron 2 em T,, etc, é dada simplesmente pelo produto da
probabilidade de achar o elétron 1 em T, vezes a probabilidade de achar o
elétron 2 em T, e etc. Além disso, ndo é antissimétrica com relagdo a troca de
coordenadas ' de dois elétrons (principio da exclusdo de Pauli). Como estamos

lidando com um sistema de muitos elétrons (férmions), a funcéo de onda total
deve ser antissimétrica, e a forma de contornar esse problema é tratada no

método de Hartree-Fock.

2.5.3 M étodo de Hartree-Fock

Como mencionado antes, a aproximacdo de Hartree ndo leva em conta a
indistinguibilidade de particulas quénticas. E uma maneira de incluir esse
postulado foi proposta por John Slater, mostrando que as propriedades exigidas
para a fungdo de onda sdo observadas escrevendo-se essa fungdo como um
determinante, cujos elementos sd0 0s spin-orbitais (Szabo & Ostlund, 1982). A
funcdo escrita nesse formato recebe o nome de determinante de Slater (Equacdo
19).

¢1()_{1) ¢1()_{2) ¢1(Xn)
W()_(l1)_{2""XN):ﬁ¢Z(EX1) ¢2(:X2) ¢2(§Xn)

¢n()_{1) ¢n()_<2) ¢n(in)

Eq. 19
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Em X estdo incluidas as coordenadas espaciais I' edespins, ¢ (X) éo
spin-orbital do elétron i, dado pelo produto do orbital espacial ¢ (') com as
funcbes de spin “up” «(s) ou “down” p(s), sendo estas completas e
ortonormais. Com a fungdo tentativa na forma de um determinante de Slater,
pode-se aplicar o principio variacional para se obter as equagdes que descrevem
o0 movimento do elétron independente. De forma andloga ao que se fez para os
simples produtos de Hartree (Equacdo 17), minimizando-se a energia total E do
sistema com relagdo aos spins-orbitais, obtém-se um conjunto de equagoes,

conhecidas como equacdes de Hartree-Fock:

1, o 9,0
V'Jg;r. ZJ'H ¢, (X)+
—Z¢( )j‘“ 2 O - 5,9,
gue tem forma de uma equacéo de autovalores:
(i) (%) = 5.4 (%) Eq. 21

com f(u)——%vhz A VHE(i) . E, em V" (i), estd o potencial efetivo

A=1 YA
sentido por um elétron i, devido a todos os outros. Além do potencial de Hartree,
esse potencial efetivo inclui o termo de Exchange, que surge da antissimetria da
funcdo de onda e que leva a correlacdo entre elétrons de spins paralelos. As
equacbes de Hartree-Fock podem ser resolvidas por uma metodologia

autoconsistente:
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- define-se um conjunto {¢ } inicial;

- calcula-se V7 (i);

- resolve-se a equacdo de autovalores (Equacdo 12), obtendo-se um novo
conjunto de spins-orbitais;

- utilizando-se este novos spins-orbitais, obtém-se novos V(i) e repete-

se o procedimento até a autoconsisténcia ser alcancada.

A aproximacdo de Hartree-Fock ndo inclui efeitos de correlagdo entre
elétrons de spins opostos. Para isso, € necessario considerar a funcdo de onda
exata, pelo fato de um Unico determinante de Slater ndo ser o suficiente para
expandir afungdo de onda multieletrénica.

Uma base completa (Szabo & Ostlund, 1982) para a expansdo da funcéo
de onda exata € formada pelo conjunto de determinantes que podem ser obtidos,

guando também se levam em conta os estados exitados (Equacéo 22).

|‘//i> :Co|Wo>+zC;

wi)+ Y Colws)+ YCi

alb,r(s a(b(c,r{st

wi)+ Eq22

em gue ‘1//;> € o determinante no qual o spin orbital @, foi substituido pelo spin

orbital excitado ¢". Quando essa série € truncada em algum termo, temos a

chamada interacdo de configuragdes (configuration interation, Cl). Este método
leva a um problema de ato custo computacional e praticavel somente para
sistemas muito simples. Para esse efeito e o de exchange, sera utilizado um
método que sga viavel computacionalmente, a Teoria do Funciona da
Densidade.
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2.5.4 Teoriado funcional da densidade

A Teoria do Funcional da Densidade (Density Functional Theory, DFT)
€ 0 método mais utilizado nos dias de hoje para calculos de estrutura el etronica.
Esta teoria teve sua formulagdo em um artigo escrito por P. Hohenberg e W.
Kohn, em 1964 (Kohn & Hohenberg, 1964) e vaeu, a este Ultimo, o prémio
Nobel de quimica, em 1998. Estes autores mostraram que, para um sistema
guantico de muitos corpos, a densidade eletrénica tem um papel central: a
densidade pode ser considerada como variavel basica, isto é, todas as
propriedades do estado fundamental do sistema podem ser consideradas como
funcional anico da densidade el etronica.

Pouco tempo depois, em 1965, Kohn e Sham propuseram uma
aproximagdo (Kohn & Sham, 1965), a substitui¢do de um problema de muitos
corpos por um sistema auxiliar de particulas independentes. Dessa forma, para
um sistema de &omos, moléculas ou solidos, obteve-se uma teoria que introduz
os efeitos de troca e correlacdo entre os elétrons de maneira formalmente exata,
porém, mantendo a simplicidade do modelo de particula independente. Vejamos
como isso pode ser feito.

A partir do parégrafo anterior, pode-se afirmar que, para um sistema de
N elétrons sujeitos a um potencial externo v(r), a energia do estado fundamental

€ um funcional Unico da densidade eletronican(r) (Equacdo 23).
N

n(F) = > i (M, (F), Eq. 23
i=1

em gue o somatdrio é feito sobre todos os estados ocupados desse sistema
hipotético de N elétrons ndo interagentes. Com isso, pode-se estabelecer um
principio variaciona para o funcional energia E[n], segundo o qual o minimo de

E[n] ocorre para o valor correto de n(r) para um sistema com o numero fixo de
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particulas. Dentro do formalismo de particula independente, o funcional energia

pode ser escrito exatamente como a Equacéo 24.

n(F)n(r")drdr’
F=r

Efn]= [v(rn(r)dr + % Il +Gn] Eq. 24

O primeiro termo € a contribui¢do do potencial externo v(r). O segundo
termo é energia classica de Coulomb (termo de Hartree) e o terceiro termo é

definido como:
G[n]=T[n]+ E_[n] Eq. 25

Nessa equagao, T[n] € a energia cinética de um sistema ficticio de

particulas ndo interagentes, dada por:
1 ¢ L, Ve
T[n]= _EZ _[Wi (r)7Wi(r) Eq. 26

e E, € a energia restante para completar E[n], definida nesse formalismo

como a energia de exchange-correlacdo do sistema original com densidade
N(r’) . Para obter as equagdes que descrevem o estado fundamental do sistema,
aplica-se o principio variacional, como foi feito para se obter as equacdes de
Hartree-Fock, mas considerando a densidade eletrénica n(r) como variavel
basica. Assim, devemos procurar o minimo de energia E[n], com arestricdo de

manter fixo o nimero N de particulas. Matematicamente, devemos fazer

éE[n]/én =0, mantendo '[ n(r)dr = N . Utilizando o método de Lagrange,
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esse problema é equivalente a encontrar 0 minimo do funciona de Lagrange
L[n]:

L[n]= E[n]- & ([n(F)aF - N) Eq. 27

na qual &; sdo os multiplicadores de Lagrange. Fazendo éE[n]/Sn =0 com

E[n] dado pela Equacdo 24, obtém-se as equacdes de K ohn-Sham:

—%V2+V(r) j”(r)dr [] w,(F) = e, (F) Eq. 28

A equacdo acima foi obtida de maneira formalmente exata. Nota-se que
essa é andloga a equacdo de Schrodinger de uma particula, sob um potencial
efetivo dado pela Equagéo 29.

n(F)dr’ &[]

Ve (F) = V(F) + j| SR

Eq. 29

A obtencdo da energia total e da densidade de carga é redlizada pela
solucéo iterativa do sistema de equacfes. Parte-se de uma densidade de carga
inicial, obtém-se o hamiltoniano de Kohn-Sham, que é diagonalizado para a
obtencdo dos autovalores e autovetores, uma nova densidade eletrénica é obtida,
€ 0 processo continua até que a convergéncia seja acangada. Entdo, a energia

total obtida por meio das Equactes 24, 25, 28 € dada pela Equagéo 30.
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E_ Z __”n(r)n(r drdr’ . (b(F)) - j%n(F)dF £q.%0

Para que a equagdo de Kohn-Sham possa ser resolvida, € necessario
fazer aproximacdes em Exc[n]. Uma aproximagcdo comumente usada na
aproximagéo da densidade local (LDA). Nessa aproximagéo, E,. tomaaforma

(Kohn & Sham, 1965):
= j n(F)e,.[n(F)]dF Eq. 31

na qual &, € a energia de exchange-correlagdo por elétron em um gés

homogéneo de elétrons que tem a mesma densidade em I que o gés original.
Nessa aproximagdo, ignoram-se correces a energia de exchange-
correlacdo, devido a inomogeneidades da densidade eletrdnica em pontos

proximosde I .

I ”‘””(r LI+ 0o (() - 0, (0B 0,32

sendo:

() = < e, (n(P)) e

Pode-se melhorar a aproximac&o local se substituirmos a Equacéo 29

por uma fungéo que dependa ndo sé de N(I) , mas também do gradiente de n:
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E,. = [f(nVn)dr Eq. 34

Essa é a chamada aproximagdo do gradiente generalizado (GGA)
(Perdew et al., 1996).

2.55NBO (Natural Bond Orbitals)

Localiza os orbitais candnicos e os transforma em orbitais de centro,
orbitais de ligac8o, orbitais de caroco e de pares isolados, de acordo com a visao
de estrutura de Lewis. Ainda sdo encontrados os orbitais de Rydberg, difusos,
guando a funcdo de base é maior que a base minima. Os NBOs sdo0 compostos
de orbitais naturais hibridos, NHOs, os quais sdo combinacBes lineares de
orbitais atdbmicos naturais NAOs em um dado centro. A transformacao geral para
orbitais naturais de ligacéo também conduz a formacdo de orbitais antiligantes,
formalmente desocupados. Pela andlise NBO, a interacdo entre um orbital
natural ocupado (i) e um antiligante vazio (j) é mensurdvel por meio da
determinacdo de AE? (Equacdo 35), que representa a estabilizacdo do sistema

por umainteracdo de segunda ordem (Caramori, 2006).

2
aF;

(gi_gj)

AE? = Eq. 35

O termo AE? representa a energia de interac8o, g a ocupancia, F amatrix Fock e

(ei - &) adiferenca de energia entre doador aceptor.
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3MATERIAISE METODOS

3.1 Preparacdo dos materiais
3.1.1 Sintese

A nidbia foi sintetizada gotejando lentamente 26,0 mL de NaOH
(1,0 mol L™*) em um béquer de Teflon contendo 100,0 mL de uma solucéo do sal
NH4[NbO(C,0,)(H,0)](H20), (0,26 mol L) & temperatura de 70°C sob
agitacdo constante. Em seguida, 0 solido branco resultante foi lavado até a
neutralizacdo e seco em estufa, a 60°C, por 12 horas.

As amostras do sal precursor foram fornecidas pela Companhia
Brasileirade Metalurgia e Mineragcdo (CBMM), Araxé, MG.

3.1.2 Tratamento com per éxido de hidrogénio

A fim de gerar sitios superficiais mais ativos para reagdes de oxidagdo, a
nidbia sintética (nidbia pura) foi tratada a temperatura ambiente com peroxido
de hidrogénio (H»O, 50% v/v) por 30 (nidbia//H,O,30) e 60 minutos
(nidbial/H,O, 60). O tratamento foi conduzido utilizando-se 300,0 mg de nidbia
pura, 8,0 mL H,O, 50 % (v/v) e 80,0 mL de &gua. Depois de cada tempo, 0s
sdlidos amarelos obtidos foram lavados com agua destilada e secos em estufa,
por 12 horas, a 60°C.

Um esquemageral do trabalho, sintese e tratamento com H,O, da nidbia,

caracterizacOes e testes catal iticos, é apresentado na Figura 2.
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Tempo de tratamento comH2O;:
- 30 min = niébia//H.0, 30
-60 min = niébia//H20, 60

l Caracterizacdo Testes cataliti ooa

v Difratometriaderaios X v Decomposi¢éo de H,0,

v" Microscopia el etronica devarredura v" Oxidag&o do corante azul de metileno
v" Espectroscopia por transmitancia no infravermel ho - na presenca de H,O,

v Espectroscopia por reflectanciadifusano infravermelho - na presenca de radiacéo UV

v" Espectroscopia por reflectancia difusa no UV-visivel

v" Adsorcao/dessorcéo de N2

v" Espectroscopiafotoel etronica deraios X

FIGURA 2 — Esquema gera do trabalho realizado.

3.2 Caracterizacdo dos materiais
3.2.1 Acidez

A acidez de superficie das diferentes nidbias foi estudada por meio da
reacao &cido/base com hidréxido de sodio (NaOH) e acido cloridrico (HCI). Para
isso, pesaram-se, aproximadamente, 100 mg do solido e adicionaram-se 20 mL
de NaOH 0,01 mol L, deixando-se em contado, sob agitacdo constante
(100 rpm), por 180 minutos. Apds esse periodo, titulou-se com HCI 0,01 mol L~
! Esse estudo foi realizado em triplicata.

3.2.2 Difratometriaderaios X (DRX)

Os materiais foram caracterizados por DRX, utilizando-se um
difratémetro de raios X da Rigaku Geigerflex, equipado com um monocromador
de grafite e radiacio CuKa (A= 1,5406 A), corrente de 30 mA e tensfo de 45 kV.

A velocidade de varredura utilizada foi de 1°6 min™, utilizando-se a contagem
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de tempo de cinco segundos por incremento e empregando-se uma variagdo

angular de 15° a 60°.

3.2.3 Espectroscopia por transmitancia na regido do infravermelho (FTIR)

Os materiais foram analisados por FTIR, utilizando-se um aparelho
Digilab Excalibur, série FTS 3000, com faixa espectral de 400 a 4000 cm™. As
amostras foram preparadas em forma de pastilha de KBr ,na proporc¢do de 4:100
(amostra:KBr).

3.2.4 Espectrometria por reflectancia difusa na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (DRIFTS)

Os materiais foram analisados por DRIFTS, utilizando-se acessorios de
refletncia difusa acoplados com espectrometro interferométrico com
transformada de Fourier (Digilab Excalibur, série FTS 3000), com resolucdo
8 cm™ e 32 varreduras e faixa espectral de 600 a4000 cm™. O sinal de referéncia
(background) foi obtido utilizando-se um espelho. As amostras foram diluidas
em uma matriz ndo absorvente, KBr, na propor¢do de 4:100 (amostra:KBr).

Todos os dados apresentados foram obtidos pela equacéo Kubelka-Munk.

3.2.5 Espectroscopia fotoeletr bnica deraios X (XPS)

As andlises de XPS foram realizadas utilizando-se um espectrémetro da
Kratos Analytical, modelo XSAM HS, sob ultra-alto véacuo (cerca de 10° Torr).
Como fonte excitadora, foi empregada a radiagdo Ko do magnésio, com energia
hv = 1253,6 eV e poténcia de 225 W (emissdo de 15 mA e voltagem de 15 kV).
Os espectros exploratérios foram obtidos com energia de passagem do
analisador de 160 eV, enquanto os espectros de ata resolucdo, com energia de

passagem do analisador de 20 €V. Para o0 gjuste dos picos, foi empregado o
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softwar e disponivel no equipamento. Como referéncia de energia de ligagéo, foi
utilizado o valor 284,6 €V para o pico C 1s de hidrocarboneto (C-C ou C-H).

3.2.6 Microscopia eletrdnica de varredura (SEM)

Para obter as micrografias as amostras foram montadas em suportes de
aluminio stubs, com fita de carbono dupla face colocada sobre uma pelicula de
papel aluminio, cobertas com ouro em evaporador (BALZERS SCD 050) e
observadas em microscépio eletrénico de varredura LEO EVO 40XV P.

3.2.7 Area superficial especifica (BET)

As isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio foram obtidasa 77 K,
em um aparelho Autosorb 1, Quantachrome. A amostrafoi previamente tratada a
300°C, sob fluxo de nitrogénio por trés horas. A distribuicdo de tamanho de
poros foi calculada a partir da isoterma utilizando-se 0 méodo BJH. A area
superficial especifica foi calculada utilizando-se a equacdo BET na regido de
baixa presséo relativa (p/p, = 0,200).

3.2.8 Espectroscopia por reflectancia difusa no UV-visivel (UV-visDRS)

As medidas de UV-vis DRS das nidbias foram realizadas em
espectrometro Varian Cary 5E, na faixa de comprimento de onda de 200 a
800 nm. Como material de referéncia foi utilizado Teflon em p6 (100% de
transmissdo) e todos os dados apresentados foram obtidos pela equagdo
Kubelka-Munk.

3.2.9 Espectroscopia deressonancia paramagnética eletrdnica (EPR)

Os espectros na banda X (frequéncia: 9,5 GHZz) foram obtidos em

temperatura ambiente utilizando um espectrémetro Bruker ESP 300E, por meio
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de colaboracdo com o Prof. Dr. Anténio S. Mangrich, na Universidade Federal
do Parana

3.3 Testes cataliticos
3.3.1 Decomposicao de per 6xido de hidrogénio (H,0,)

A decomposicdo de H,0,, representada pela Equacdo 36, foi
acompanhada a temperatura ambiente, pela medida volumétrica da quantidade

de gas O, formado, utilizando-se o sistema mostrado na Figura 3.

H,0,—>H,0+1/20, Eq. 36

A reacdo foi realizada, a temperatura ambiente, utilizando-se 2 mL de
solugdo de H,O, (50% v/v), 5mL de agua e 30 mg do material. A mistura

reacional foi mantida sob agitacdo magnética.

ﬂ

z

q

J

Amostra
+H,0,

ooog
LI

\

s

FIGURA 3 - Sistema utilizado para estudar a decomposicéo de H,O, catalisada
pelas nidbias.
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3.3.2 Decomposicdo de peroxido de hidrogénio na presenca de compostos
organicos

A decomposicdo de H,O, foi também estudada na presenca de
compostos organicos, tais como, fenol e quinolina. A estrutura quimica dos
compostos organicos utilizados € mostrada na Figura 4. A reacdo foi conduzida
utilizando-se 5 mL de soluc&o de fenol ou quinolina50 mg L™, 2 mL de solucdo
de H,O, e 30 mg de nidbia. Estes estudos foram realizados para identificar a

presenca de possiveis mecanismos competitivos.

OH
N
]
AN
@ (b)
FIGURA 4 — Estruturas dos compostos organicos utilizados no estudo da

decomposicdo de peroxido de hidrogénio: (a) fenol e (b)
quinolina.

A literatura cientifica propde duas possiveis rotas para a decomposi¢ao
do H,O, promovida por Oxidos de metais de transicdo: (i) via mecanismo de
vacancia de oxigénio presentes na superficie (Vgper) € (ii) via intermediério
radicalar. No primeiro mecanismo, as vacancias de oxigénio presentes na
superficie do éxido participam da reacdo de ativacdo da molécula de H,0,

produzindo O, (Equagdes 37 e 38).

VSuperf +H,0,—>V - OSuperf +H,0 Eq. 37
V- OSuperf +H,0, —>Vsterf +H,0+0, Eqg. 38
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Esse mecanismo foi proposto para diferentes Oxidos, tais como
perovskitas (Lee et a., 2001).

Para 0 segundo mecanismo, muitos Oxidos de metais de transicdo sdo
empregados para catalisar a decomposicdo do peroxido de hidrogénio via
processo radicalar. A mistura de éxido de ferro e perdxido de hidrogénio é

conhecida como reacdo Fenton (Equacdo 39).

Fez+31perf + H202 —_— > Fe&SJperf +HO® + HO™ Eq 39
Essa combinagdo € um exemplo cléssico de decomposicdo de H,O, por

meio do radical hidroxila

3.3.3 Oxidagéo do corante azul de metileno (AM)

O azul de metileno é um corante catidnico solivel em &gua, pouco
toxico, utilizado como composto modelo em reacOes de oxidagdo por apresentar
forte absorcdo na regido do UV-visivel (Amx = 665 nm), alta solubilidade em
agua e propriedades semelhantes as dos corantes téxteis, sendo de dificil

degradacdo. A estrutura quimicado corante AM é mostrada na Figura 5.

N

X
(©)
H3CN S X NCHg
CHg CHg

FIGURA 5 — Estrutura quimica naforma cationica do corante azul de metileno.
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3.3.3.1 Oxidacao na presenca de per éxido de hidrogénio (H,0,)

Os testes de oxidagdo foram realizados a 25°C, utilizando-se 9,9 mL de
solucdo contendo 50,0 mg L™ de corante AM, 10,0 mg do material (catalisador)
e 0,1 mL H,0, 50%, como agente ativante.

3.3.3.2 Oxidac&o na presenca deradiacdo ultravioleta

Os testes de oxidacdo utilizando radiacdo ultravioleta como ativante
(fotocatalise) foram realizados a 25°C, utilizando-se 80,0 mL de solucéo
contendo 10,0 mg L™ de corante AM, 60,0 mg do material (catalisador) e uma
l&mpada de radiacéo UV (vapor de mercurio, A = 275 nm), com poténcia 15 W.
A reaco foi interrompida nos tempos de 15, 30, 60, 90, 120 e 150 minutos, para
a retirada de uma aiquota. Uma representagdo simplificada do reator utilizado
narealizac8o desses testes é mostrada na Figura 6.

Lampada a vapor
demercurio

Corante
+
catalisador

Agitacdo magnética

FIGURA 6 — Representagdo esguemética do reator utilizado na oxidag&o do
corante AM na presenca das nidbias e radiagdo UV.



3.3.4 Monitoramento dos processos de oxidacdo

A eficiéncia da oxidagdo foi monitorada por espectroscopia de UV-
visivel (Shimadzu-UV-1601 PC), no comprimento de onda 665nm,
caracteristico do corante AM.

Os produtos de degradacdo foram identificados por espectrometria de
massas com ionizacdo por eletrospray (ESI/MS) Trap (Agilent-1100). As
amostras foram inseridas no aparelho por infusdo, a um fluxo de 15 pL min™,
com controle de carga no quadrupolo (ICC) gustado para 30.000 e modo
positivo. A temperatura do gas de secagem (Ny) foi de 325°C e o fluxo de

5L min™, com potencial de extracgo de ions de - 3.500 V.

3.3.5 Testesde reutilizacdo dos catalisador es

Os testes de reutilizacdo dos catalisadores foram realizados utilizando-
se: (i) 10,0 mg de catalisador, 9,9 mL de corante AM (10,0 mgL™) e 0,1 mL de
H,0, e (ii) 60,0 mg de catalisador, 80,0 mL de corante AM (10,0 mg L'l) e
radiacdo UV. Tanto em (i) quanto em (ii), a mistura reacional foi mantida em
contato, sob agitagdo mecanica, por 150 minutos. ApOs esse periodo,
centrifugou-se 0 material e o sobrenadante foi analisado por espectroscopia de
UV-visivel. O sdlido (catalisador) foi lavado com &gua até a completa remocao
do corante AM. Esse solido foi seco em estufa, a 60°C e, em seguida, repetiu-se
0 mesmo procedimento de reacdo, até que o material apresentasse menor
atividade catalitica, ou sgja, até desativagao do catalisador.

3.4 M étodos computacionais

Os cdlculos da energia livre de Gibbs para a estabilidade dos
intermediérios de oxidacéo foram realizados pelo método implementado no
pacote Gaussian98 (Frisch et al., 1998). Todas as geometrias e a estabilidade

dos estados de transicdo, intermedidrios e precursores envolvidos foram
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calculadas e otimizadas por DFT. As energias dos perfis selecionados ao
longo da reacgéo foram calculadas com funcional B3LY P, utilizando fungdes
de base 6-31+G (d,p). O efeito do solvente foi avaliado utilizando-se
Polarized Continuum Model (PCM), inicialmente proposto por Barone et al.
(1998). As estruturas finais foram submetidas a analise Natural Bound Order
(NBO) (Wang et al., 1991) com funcional de troca de Becke e funcional de
correlagdo de Lee, Yang e Paar (B3LYP), utilizando-se a base 6-311G**
(Neubauer et al., 2007). Todos os minimos conectados por um dado estado
de transicdo foram confirmados por intrinsic reaction coordinate (IRC)
(Gonzalez & Schlegel, 1989).

Para todas as espécies estudadas, foram verificadas valores S2 para
avaliar se a contaminagdo spin pode influenciar na qualidade dos resultados. Em
todos os casos, verificou-se que os valores calculados diferem de S (S + 1) por

valores 10%.
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4 RESULTADOSE DISCUSSAO

Nesta parte do trabalho € apresentada uma discussdo sobre a
caracterizac8o fisico-quimica dos materiais e sobre a atividade catalitica das
nidbias na decomposi¢do de H,0O,, na oxidacdo do corante AM, empregando

H,0O, como agente oxidante e, por fim, radiacdo ultraviol eta.

4.1 Caracterizacdo dos materiais

A primeira evidéncia de modificacdo da superficie da nidbia sintética
apos o tratamento com perdxido de hidrogénio foi obtida pela andlise visual:
houve alteragdo da cor do sdlido de branco para amarelo (Figura 7). A formagéo
de grupos superficiais oxigenados, conhecidos como “peroxo”, tem sido bastante
relatada na literatura, sendo caracterizados pela coloracdo amarelada e sdo
formados somente com alguns metais de transi¢cdo dos grupos V e VIB, quando

colocados em contato com H,O, (Bayot & Devillers, 2006).

(A) (B)

FIGURA 7 — Fotografia do 6xido de nidbio sintetizado antes (a) e apés (b) o
tratamento com H,0..
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4.1.1 Acidez

Os resultados de acidez para a nidbia pura e tratada com perdxido de
hidrogénio por 30 (nidbia//H,O,30) e 60 minutos (nidbia//H,O, 60) sdo
mostrados na Tabela 2.

TABELA 2 — Vadores de acidez das nidbias.

Materiais nidbiapura  nidbial/H,O, 30 nidbial//H,O, 60

Acidez (mmol H*/Qrispia) 1,63 1,50 1,43

Os materiais apresentaram valores de acidez de 1,63, 150 e
1,43 mmol H*/gnesia para a nidbia pura, nidbial/H,O, 30 e nidbial/H,0; 60,
respectivamente. E interessante observar que a acidez diminui progressivamente
com o tratamento prévio com peréxido de hidrogénio. Esses resultados reforcam
a ideia de que o tratamento com H,O, proporciona a formacdo de grupos
“peroxo” na superficie das nidbias em substitui¢éo a parte dos grupos hidroxilas.
Uma primeira proposta de um mecanismo simplificado da formac&o dos grupos

“peroxo” é apresentada na Figura 8.

Sitio&cido Geragao de grupos
/_/ de Bronsted superficiai s “peroxo”
OH oO—0O
| N
Nb + H,0, Nb
Superficie da Superficie daniobia
niébia pura tratada com H,0,

FIGURA 8 — Esquema especulativo da modificagdo superficial da nidbia apos
tratamento com perdxido de hidrogénio.
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4.1.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e difratometria de
raios X (DRX)

As morfologias dos materiais foram caracterizadas por microscopia
eletronica de varredura e as micrografias estéo apresentadas na Figura 9.

FIGURA 9 — Micrografias para (&) nidbia pura, (b) niébia//H,O, 30 e (c)
ni6bial/H,0, 60.
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Os resultados obtidos por MEV mostram a formagdo de cristais com
tamanhos irregulares e, apds o tratamento com perdxido de hidrogénio, verifica

se aaglomeracdo dos cristais.
Os difratogramas de raios X (DRX) das nidbias s8o mostrados na

Figura 10.

niébia pura

niébia//H,0, 30

Intensidade/u.a.

Ni6bia//H,0, 60

T T T T T T T T
20 30 40 50 60
20

FIGURA 10 — Difratogramas de raios X para nidbia pura, nidbia//H,O, 30 e

Todos 0s materiais apresentam difratogramas com auséncia de picos
correspondentes a presenca de fases cristalinas, comprovando que estes
materiais sdo amorfos dentro da resolugdo desta técnica (Wojcieszak et al.,
2006). O tratamento prévio com peroxido de hidrogénio ndo altera a estrutura
cristalina da nidbia, ainda que o MEV tenha evidenciado uma aglomeracéo dos

cristalitos.
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4.1.3 Espectrometria na regido do infravermelho por transmitancia (FTIR)
ereflectancia difusa (DRIFTS) com transformada de Fourier
Os espectros de FTIR e DRIFTS dos materiais sd0 mostrados na Figura

11, aeb, respectivamente.

650

890 124
i 608

niébial/H,0, 60
104 1695 1414

nidbia//H,0, 30, 08+ 3430 3160
. : niébia pura
0,64

niébia pura, N niébia/H,0, 30

0,44

Transmitancia/u.a.
Kubelka Munk

0,24

3412 3170 1629 £408

0,0

T T T T T T
4000 3000 2000 1000 4000 3000 2000 1000

Ntmero de onda/cm™ Ntimero de onda/cm™
a

FIGURA 11 - Espectros de FTIR (a) e DRIFTS (b) para nidbia pura,
niobial/H,0, 30 e nidbial/H,O, 60.

Observarse, pela Figura 11, que todas as amostras apresentam bandas
largas entre 500 e 900 cm™ (vibragdo Nb-O), tipicas de Oxidos de nidbio
amorfos (Ristic et a., 2004), corroborando as medidas de difratometria de raios
X (DRX). O pico em 1.629 cm, nos trés materiais é devido as vibragdes
angulares de moléculas de H,O adsorvidas na superficie. A banda larga em
3.412 cm™ pode ser atribuida & vibragio de estiramento OH de moléculas de
H>0 ou, ainda, referente a estiramento OH ligado a superficie. O sinal 3.170 cm
! refere-se 2 OH interno (Cornnel & Schwertmann, 1998). O sinal em 1.408 cm™
pode ser associado a0 componente orgénico residual do precursor
(NH4[NbO(C,0.,)2(H.0)](H20),) danidbia pura.

E possivel observar, pela Figura 11b, com mais eficiéncia, aformagio do

Oxido de nidbio pela banda caracteristica de Nb-O em, aproximadamente,
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650 cm™. Observam-se também bandas em 3.430 a 3.160 e 1.695cm™,
caracteristicas de estiramento e vibractes OH. Para as nidbias tratadas com H,0,
observa-se ligeira diminuicdo na intensidade das bandas referentes as vibragdes
OH, sugerindo a alteracéo da superficie da nidbia pelo tratamento com perdxido
de hidrogénio (H,0,). O sinal em 1.414 cm™ pode ser associado ao componente
organico residual do precursor (NH4NbO(C,04)2(H20)](H.0),) da nidbia pura.

4.1.4 Espectroscopia fotoeletrénica deraios X (XPS)
Os resultados de XPS na regido Nb 3d para a nidbia pura e para a
amostra com maior tempo de tratamento com H,O, (niébia//H,O, 60) estdo

apresentados na Figura 12.

T T T - T T T T T T
212 210 208 206 204
Energia de ligacao (eV)

FIGURA 12 — Espectros XPS na regido Nb3d para nidbia pura e
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Os espectros XPS (Nb 3d5/2) para a nidbia pura e niébia//H,O, 60
(Figura 12) apresentam perfis muito similares com dois picos bem definidos em
207,1 e 209,8 eV. Esses valores de energia de ligacdo mostram claramente a
presenca de especies de Nb em seu mais adto estado de oxidagdo, 5+,
provavel mente de Nb,Os (Wojcieszak et al., 2006).

O espectro XPS para 0 O 1s também foi analisado para a nidbia pura e

niébial/H,0, 60. Os resultados estdo apresentados na Figura 13.

O1ls : 529,9 eV

niébia pura

niobia//H20260

T T T T T T T T T T T |' T L T T T T T T T T T T
536 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526 525 524 52
Energia de ligacdo (eV)

FIGURA 13 — Espectros XPS naregido O 1s para niobia pura e niobial//H,0, 60.

O espectro da nidbia pura apresenta somente um pico intenso centrado
em 529,9 eV. Para a niobia//H,O, 60, houve o aparecimento de um segundo pico
com maior energiade ligagcdo, 532,1 eV. Foi relatado, em varios trabalhos, que o
pico com energia de ligacdo 529,9eV é referente a anios oxigénio, O%,

vinculados ao niébio da superficie (Wojcieszak et al., 2006). O segundo pico em
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532,1eV pode ser atribuido aos grupos oxigenados na superficie da nidbia

formados apds o tratamento com H,0,.

4.1.5 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletr 6nica (EPR)

Essa técnica é utilizada para investigar a presenca de elétrons
desemparelhados (radicais) presentes na superficie de catalisadores. Os
espectros de EPR da nidbia antes (nidbia pura) e apds tratamento com peréxido

de hidrogénio (nidbia//H,0,) sdo mostrados na Figura 14.

T gbmpaa S e

niébia//H,0, 30

niébia//H,0, 60

Intensidade/u.a.
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240 260 280 300 320 340 360 380 400
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FIGURA 14 — Espectros de EPR para niébia pura nidbia//H,O,30 e
niébial//H,O, 60.

Em todas as amostras, h4 a formagdo de radical livre em aomo leve
(linha em campo magnético de ~ 350 mT). No entanto, nos materiais tratados
com perdxido de hidrogénio, esse sinal € mais intenso, significando um nimero

maior de el étrons desemparelhados na superficie.



Varios trabalhos na literatura envolvendo reacbes de oxidacdo de
substratos organicos com H,O, e metais de transicdo atribuem a atividade
catalitica a formagdo do grupamento estavel metal-peroxo, que pode estar
parcialmente em equilibrio com espécies radicalares metal-O,” (Raj et al., 2005).
Em todos esses trabalhos, ha o aparecimento de um sinal em torno de 2g
(~350 mT), tipico de espécies O, (Eimer et a., 2008; Fujii et a., 2008; Maurya
et al., 2008).

Um esguema “especulativo” baseado nos dados de EPR e nas
informacdes contidas nos trabalhos relatados na literatura (Maniatakou et al.,
2008; Maurya et a., 2008) é mostrado na Figura 15. As espécies superficiais da
niébia pura interagem com o H,O, formando espécies Nb(V) - peroxo em

equilibrio com o radical superoxo (Bordoloi et al., 2007).

Grupo “peroxo” Grupo radicalar
o e
-
i N X
Nb + H,0, Nb — N%
Superficie da Superficie Ea nloaa Superficie daniébia
niébia pura tratada com H,0, tratada com H,0,

FIGURA 15 — Esquema simplificado da formac&o de grupo radicar.

4.1.6 Propriedade textural: area superficial especifica (BET) e distribuicéo
de poros

As caracterigticas texturais das nidbias foram determinadas por
adsorcdo/dessorcdo de N,. As isotermas para a nidbia pura e nidbial/H,O, 60

estdo apresentadas na Figura 16.
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FIGURA 16 — Isotermas de adsor¢éo/dessor¢cdo de N, a 77 K e distribuicdo do
tamanho de poros das niobia pura e niébial//H,0, 60.

Os materiais apresentaram valores de area superficial especifica de 19,
15 e 11m?*g* para a nidbiapura, nidbial/H,0,30 e nidbial/H,O, 60,
respectivamente. O perfil das isotermas da Figura 16 sugere um material néo
poroso com isotermas do tipo I, segundo classificagdo BET (International
Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC, 1982). E interessante observar
gue o prévio tratamento da nidbia com H,O, provoca ligeira diminuicdo da érea
BET dos materiais, possivelmente devido ao recobrimento da superficie por
grupos oxigenados gerados pelo tratamento. Esses dados corroboram os
resultados de XPS e EPR. Observa-se, pela distribuicdo de poros, que néo

houveram modificacdes no didmetro dos poros com o tratamento com H,0,.
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4.2 Testes cataliticos

A atividade catalitica das nidbias foi testada em trés tipos de reacdo em
meio agquoso:

(i) decomposicao de H,0Oy;

(i) oxidacdo do corante AM empregando-se H,O, como agente oxidante;

(iii) oxidacdo do corante AM com radiacdo ultraviol eta.

4.2.1 Decomposicao de per6xido de hidrogénio

O H,0O, é um oxidante aplicado em tratamento de varios poluentes
organicos e inorganicos. Porém, apenas o0 uso do H,O, ndo é eficiente, sendo
necessario um ativador, catalisador ou promotor paratornar o processo eficiente
(Bozzi et al., 2003; Neyens & Bayens, 2003). As cinéticas de decomposi¢éo do

peroxido de hidrogénio na presenca das nidbias sd0 apresentadas na Figura 17.
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FIGURA 17 — Decomposicdo de peroxido de hidrogénio na presenca dos
catalisadores: nidhia pura, nidbial//H,0O, 30 e nidbial//H,O, 60.
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Pode-se observar que as nidbias previamente tratadas com peréxido de
hidrogénio apresentam maior atividade na decomposicdo do H,0,, quando
comparadas com a nidbia pura. Esses resultados indicam fortemente que esse
tratamento leva a formagdo de sitios mais ativos na superficie das nidbias,
favorecendo a ativacdo/decomposicdo de H,O,. Observa-se, ainda, que a
influéncia dos materiais na decomposicdo de H,O, aumentou com o tempo de
tratamento prévio, também com H,O, (nidbial/H,O, 60 > nidbial/H,0, 30),
indicando que ha uma formag&o maior de sitios para a niébia com maior tempo
de tratamento.

A decomposicdo de H,O, foi ainda testada na presenca de compostos
orgéanicos, conhecidamente com afinidade por radicais oxidantes, visando o
entendimento do mecanismo envolvido nas reacdes.

Na Figura 18 mostram-se os resultados obtidos para a decomposicéo de
peroxido de hidrogénio na presenca de compostos organicos (fenol e quinolina),

para a nidbia pura e aquela previamente tratada com H,O,, por 60 minutos.
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N o.oonlﬂi’,’&goooog°°°°°°°
205 b A LLLTYS
..Q..m.‘,,’, AA\ **** )
° i A
:2&; g 28 \ ***
29,0 ;goo e A *
L1 = A * o
5 % o, 27 ‘A *.,
e :
£ i{ Y ° T \a *. *
E 285 tit % = .
= \ p
S, \ti‘k 26 A
) Ax A
28,0 AK, A
\A\* % \A\
—e—Fenol A —a— Quinolina ‘\A
2759 —x— Quinolina 24 —*—Fenol A
—a—Agua —A—Agua AA
A
27,0 T T T T T T T T T T 23 T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150
Tempo/min Tempo/min
@ (b)

FIGURA 18 — Decomposicdo de H,O, na presenca de quinolina e fenol,
catalisada por (a) niébia pura e (b) nidbia//H,O, 60.
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Pode-se observar que a decomposicéo de H,O, é significativamente
inibida pela presenca dos compostos organicos. Esses dados sugerem um
mecanismo competitivo, em que o intermedi&rio radicalar pode reagir com o
composto organico presente no meio. Uma possibilidade € a formacgdo de
radicais livres como intermedi&rios da decomposicdo do peréxido, *OH, que
podem levar tanto a formacdo de O,, quanto a oxidacdo de compostos organicos
(ORG) (Figura 19).

/ 02 * HZO
Hzoz Catalisador HO'
(Intermediario) \
ORG ™ ORG-OH

FIGURA 19 — Esquema representativo da decomposicdo catalitica do perdxido
de hidrogénio (H.O,) via intermedié&rios radicalares na auséncia
e na presenca de compostos organicos (ORG).

Na literatura, é reportado que o fenol e a quinolina atuam como
compostos scavengers, definidos como espécies que podem capturar facilmente
radicais, tais como *OH e *OOH (Oliveira et al., 2004). Esses resultados
sugerem que a decomposicao do H,0, catalisada pelas nidbias é via mecanismo

radicalar, devido a menor liberagdo de O, na presenca de compostos organi cos.

4.2.2 Oxidacao do cor ante azul de metileno na presenca de H,0,
4.2.2.1 Cinética de oxidagdo

Para avaliar a eficiéncia catalitica dos materiais na oxidacdo de
poluentes orgénicos, utilizou-se o corante azul de metileno (AM) como molécula
modelo. A cinética de oxidagdo do corante AM com as nidbias utilizando o
H,O, como oxidante foi estudada por espectroscopia UV-visivel e os resultados

s80 mostrados na Figura 20.
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FIGURA 20 - Cinética de oxidacdo do corante AM utilizando-se H,O, como
oxidante monitorada por espectroscopia UV-Visivel (665 nm).

Pode-se observar uma elevada capacidade de descoloracdo da solucéo
contendo o corante AM para todos os materiais. Em apenas 90 minutos de
reacdo houve a completa descoloragdo da solucdo, utilizando-se a nidbia
previamente tratada com H,O, por 60 minutos (nidbia//H,0O, 60). Para a reacéo
utilizando-se a nidbial/H,0, 30, obteve-se a completa descoloracdo apenas apos
150 minutos de reagdo. A nidbia pura mostrou-se menos eficiente na
descoloracdo, apresentando cerca de 60% de remocdo apds 150 minutos de
reacdo. Esses resultados mostram que o prévio tratamento das nidbias com
peréxido de hidrogénio melhora significativamente a atividade catalitica das
nidbias, possivelmente devido a formacdo dos grupos “peroxo” (Bayot et al.,
2006). Na Figura 21 é apresentado um esquema simplificado do mecanismo de
oxidacdo do corante AM e da regeneracdo in situ do sitio oxidante (“peroxo”)
pelo H,O, presente no meio.
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FIGURA 21 — Esquema simplificado da modificacgo superficial da nidbia apos
tratamento com H50..

Por outro lado, a diminuicdo da coloracdo ndo significa que houve a
oxidacdo do corante, portanto, a reacdo também foi acompanhada por
espectrometria de massas (ESI-M S) para se obter informacgdes sobre os possiveis

intermediarios e 0 mecanismo da reacao.

4.2.2.2 Estudo por espectrometria de massas com ionizagao por eletrospray
(ESI-MS)
Os resultados para a nidbia pura em diferentes tempos de reacéo séo

mostrados na Figura 22.
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FIGURA 22 — Espectros de massas (ESI-MS) da oxidacdo do corante AM
utilizando nidbia pura como catalisador na presenca de H,O,,
em diferentes tempos de reacao.

Os espectros de ESI-MS obtidos para solugio padrdo (50mgL™) do
corante AM exibiram apenas um sina intenso com m/z =284, referente a
estrutura catiénica do corante azul metileno (Figura 22). Observarse, para a
reacdo com a nidbia pura (Figura 22), que a remogdo do corante ocorre,
principalmente, por adsorc¢ao, visto que apenas ocorre uma diminui¢do do sinal
m/z =284, com a formacdo de somente sinais pouco intensos com valores
m/z =270 e 300. Essas razdes m/z sdo referentes, respectivamente, a uma

desmetilacdo e a entrada de um grupo oxigenado na estrutura do corante AM,
indicando um inicio de oxidac&o.
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As amostras previamente tratadas com H,O, foram testadas na oxidag&o
do corante AM para monitoramento por ESI-MS. Os resultados para a amostra

tratado por 30 e 60 minutos sdo apresentados na Figura23a e b.
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FIGURA 23 — Espectros de massas (ESI-MS) da oxidacdo do corante AM
utilizando os catalisadores nidbia//H,O, 30 (a) e nidbial/H,O,
60 (b) na presenca de H,0O,, em diferentes tempos de reagao.

Os resultados para os catalisadores obtidos do tratamento da nidbia com
H>0, por 30 minutos (nidbia//H,0O, 30) e por 60 minutos (nidbia//H,O, 60) sdo
similares, porém, 0 maior tempo de tratamento torna o catalisador mais ativo na
oxidacdo do corante AM. Observa-se claramente a formacdo de picos de
oxidacdo mais intensos, mesmo apds 90 minutos de reacdo (Figura 23b) para o
material nidbial/H,O, 60. Assim, 0 prévio tratamento parece gerar grupos
oxidantes na superficie da nidbia, que sdo transferidos para a estrutura do

corante, causando sua oxidacdo. Além disso, a adicdo de H,O,, durante a reacao,
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pode regenerar os sitios oxidantes superficiais, tornando os materiais ativos por
mai s tempo como sugerido no esquemada Figura 21 (Bayot et al., 2006).

Empregando-se o catalisador nidbial//H,O, 30 (Figura 23d), observam-
se, apos 90 minutos de reagdo, sinais pouco intensos, com m/z = 300, 332 e 354,
possivelmente devido a oxidacdo sucessiva da molécula organica. Apos
150 minutos de reacdo, pOde-se observar o quase total desaparecimento do
corante AM. Para esse tempo de reacdo, picos intensos com m/z = 300, 304,
316, 332, 348 e 354 sdo observados, possivelmente devido a entrada de grupos
oxigenados no anel. Os sinais m/z = 130 e 149 podem ser atribuidos a ruptura do
anel, devido a instabilidade provocada pelas sucessivas hidroxilagdes na
estrutura do corante AM.

Esses resultados mostraram gue o tratamento prévio da nidbia com H,O,
potencializa a atividade catalitica do material, uma vez que a diminui¢do do
sinal do corante AM (m/z = 284) é acentuada, comparada a nidbia pura (sem
prévio tratamento com H,0,). E interessante observar, ainda, gue o
desaparecimento do sinal m/z=284 corrobora os dados obtidos por
espectroscopia UV-visivel (Figura 20), com a total descoloracdo da solucéo,
entretanto, ndo significa remocdo total da matéria organica, como evidenciando
pelos sinaisviaESI-MS.

A primeira evidéncia de oxidagcdo do anel do corante AM é o
aparecimento do sinal m/z =300, devido a entrada de oxigénio transferido da
superficie do catalisador para a molécula organica. Pode-se observar, ainda, que
a relacdo entre as intensidades dos sinais m/z = 300 e 284 sofre um acentuado
aumento com o tempo de reacdo, sobretudo para os materiais previamente
tratados com H,0, (Figura 24).
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FIGURA 24 — Relagdo entre as intensidades dos sinais m/z 300 e 284 obtidos
durante a oxidac&o do corante AM.

4.2.2.3 Testes dereutilizagdo dos catalisador es

A atividade catalitica da niobia//H,O, 30 e nidbia//H,O, 60 foi avaliada
na presenca de peroxido de hidrogénio por sucessivos ciclos de descoloracéo do
corante AM. Apdés cada reagdo com 150 minutos, as nidbias foram recolhidas da
mistura reacional por filtracdo, lavadas e reutilizadas em uma nova batelada de

reacdo. Os resultados estéo apresentados na Figura 25.
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FIGURA 25 — Oxidagdo do corante azul de metileno pelas nidbias pré-tratadas
com H,0, por cinco ciclos de reacéo.

Os testes de reuso dos materiais mostraram que, mesmo apds cinco
reaces sucessivas, a ata capacidade de descoloracdo do corante AM é mantida
para todas as nidbias. Essa atividade catalitica constante pode ser explicada pela
capacidade do nidbia de gerar as espécies superficiais “peroxo” in situ na
presenca de perdéxido de hidrogénio em meio aquoso (Bayot & Devillers, 2006).

Foi realizado, simultaneamente ao estudo anterior, 0 monitoramento por
espectrometria de massas com ionizacéo por eletrospray (ESI-MS) dos possiveis

produtos formados de cada ciclo de reacdo. Os resultados sdo mostrados na
Figura 26.
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FIGURA 26 — Espectros de massas (ESI-MS) da oxidacdo do corante AM
utilizando os catalisadores: nidbia//H,O, 30 (a) e nidbia//H,0,
60 (b) na presenca de H,0,, apds cinco ciclos de reagdo.

Pode-se observar, pelos espectros de massas, que, mesmo apos cinco
ciclos de reacdo, foi mantido um perfil com sinais m/z = 300, 319, 332 entre
outros, referentes a um processo de oxidacéo. Esse estudo por ESI-MS reforca a
ideia de que as espécies ativas que determinam a degradacdo do composto
organico sdo regeneradas in situ com a adi¢do de H,O, em cada novo ciclo de
reacéo.
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4.2.3 Oxidacdo do corante azul de metileno na presenca de radiacdo UV
(fotocatalise)
4.2.3.1 Cinética de oxidacdo

A atividade catalitica das nidbias na oxidacdo do corante AM foi
também testada na presenca de radiacdo ultravioleta. Os resultados da cinética
de oxidagdo monitorada por espectroscopia UV-visivel sdo mostrados na
Figura 27.
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FIGURA 27 — Cinética de oxidacdo do corante azul de metileno na presenca de
luz ultravioleta utilizando-se as niobias como fotocatalisadores.

Pode-se observar que ndo houve significativa descoloracdo do corante
AM somente na presenca de luz ultravioleta, sem catalisador. Resultados
similares foram obtidos quando se utilizou o catalisador sem incidir radiagdo UV
(Figura 27). A niobial/H,O0,60 apresentou dta atividade com,
aproximadamente, 90% de descoloracdo do corante AM em apenas 60 minutos

de reacdo (Figura 27). A niGbia pura e a nidbia//H,O, 30 apresentaram
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atividades semelhantes até 60 minutos de reagcdo. A partir desse tempo, a
nidbial/H,0, 30 teve um aumento na capacidade de descoloragdo do corante,
sendo que em 150 minutos de reagdo a remocdo da cor do AM foi de,
aproximadamente, 89%, enquanto que para a nidbia pura foi em torno de 76%.
Novamente, observa-se a influéncia positiva do tratamento prévio da nidbia com
peréxido de hidrogénio na atividade catalitica.

Nesse caso, 0 maior desempenho catalitico observado pode estar
relacionado & mudanca nas transicbes eletrbnicas na nidbia, causada pelo
tratamento com H,0O, antes das reacdes. De fato, como mostrado anteriormente,
o tratamento da niébia com H,O, produz um sdlido amarelo, evidenciando sua
capacidade de absorver luz naregido do visivel. Assim, a transicdo em menores
energias pode causar melhorias no processo fotocatalitico de geracdo de radicais
oxidantes.

Visando um maior entendimento, foram feitas andlises por
espectroscopia por reflectancia difusa no UV-visivel (UV-vis DRS). Essa
técnica permite determinar o band gap, ou sgja, a energia entre as bandas de
valéncia e conducdo de um semicondutor. Os espectros de UV-Vis DRS das

niobias pura e tratada com perdéxido de hidrogénio sdo mostrados na Figura 28.
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FIGURA 28 — Espectros de UV-vis DRS para nidbia pura, nidbia//H,O, 30 e

Pode-se observar, por meio desses espectros, um pico de absor¢éo de
energia (band gap) em 274 nm, paratodas as nidbias. Porém, um deslocamento
para a regido do visivel foi evidenciado para os materiais tratados com H,0,
(niobial//H,0,). Isso indica que a energia necessaria para a formagdo do par
elétron/buraco é menor, aumentando a eficiéncia catalitica no processo
fotocatalitico.

Como no caso das reagBes com adicdo de H,O,, foram redizados os

estudos por ESI-MS. Os resultados sdo mostrados a seguir.
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Intensidade/10°

4.2.3.2 Estudo por espectrometria de massas com ionizagao por eletrospray

(ESI-MS)

A identificagdo de intermediérios foi estudada obtendo espectros de

massa depois de 60 e 150 minutos para a niohial/H,0, 30 (Figura 29a) e para a

niébial/H,0, 60 (Figura 29b).
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FIGURA 29 — Espectros de massas (ESI-MS) da oxidagdo do corante AM

utilizando-se  os

catalisadores

niobial/H,O, 30

(@

e

nidbia//H,O, 60 (b) na presenca de luz UV, em diferentes

tempos de reacéo.

O espectro da solugdo padrdo do corante AM apresenta somente um

sinal m/z = 284, devido a estrutura do cétion. Para diferentes tempos de reacéo, a

total mineralizagdo ndo foi alcangada, visto que intensos sinais m/z referentes

aos intermediérios da reacdo podem ser observados nos espectros. No entanto, o

sinal m/z = 284 teve sua intensidade diminuida mais acentuadamente na reacdo
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com a niébia com maior tempo de tratamento com peroxido de hidrogénio
(nidbial/H,O, 60) (Figura 29b). Isso esta de acordo com os resultados obtidos
por espectroscopia UV-visivel, discutidos anteriormente para essas amostras
(Figura 27).

Além disso, 0 espectro da nidbial//H,O, 60 apresenta intenso sinal em
m/z = 270, sugerindo o inicio da degradacéo da estrutura do corante. Observou-
se também, apds 150 minutos de reacdo, que o sinal caracteristico do corante
AM praticamente desaparece enquanto h4 um aumento dos sinais em m/z = 300,
316 e 326, provavelmente devido a sucessivas hidroxilagdes do anel aromatico.
Os sinais em m/z = 230 e 258 sdo indicativos da ruptura do anel e subsequente

mineralizagdo total. O mecanismo simplificado de foto-ativacdo das nidbias é

mostrado na Figura 30.
Formagéo a
uv o > N
(275) do par e/h h
) N
H,O HO
AR NI NN
i -
Compostos
Tratamento organicos
comH,0, l
O0—0oO

% : CO, + H,0
Superficie danidbia

tratada com H,0, (| | )
uv Formaca Maior atividade
(275) %O . fotocatditica

do par &7hr que o caminho (1)

FIGURA 30 — Mecanismo simplificado da fotoativacdo da nidbia pura e das
nioébias tratadas com H,0..
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4.2.3.3 Testes dereutilizacdo dos catalisador es

A atividade catalitica da nidbia pura, nidbia//H,O, 30 e nidbia//H,0, 60
foi avaliada na presenca de radiagdo ultravioleta por sucessivos ciclos de
descoloracdo do corante AM. ApGs cada reagdo com 150 minutos, as nidbias
foram recuperadas a partir da mistura reaciona por filtracdo, lavadas e

reutilizadas. Os resultados estdo apresentados na Figura 31.
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FIGURA 31 — Oxidagdo do corante azul de metileno por quatro reacOes
consecutivas.

A nidbia pura sofreu acentuada diminuicdo na capacidade de
descoloracdo da solugdo a partir do segundo reuso do catalisador. Por outro lado,
as nidhias previamente tratadas com H,O, por 30 minutos (nidbial//H,O, 30) e
por 60 minutos (niobial//H,0, 60) apresentaram alta atividade, mesmo depois de

guatro ciclos consecutivos.
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Para auxiliar no entendimento desse estudo, foi feito também o
monitoramento por ESI-MS ap0s a primeira e a quarta reaces para todas as

niobias. Os resultados est&o apresentados na Figura 32.
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FIGURA 32 — Espectros de massas (ESI-MS) da oxidagdo do corante AM
utilizando as nidbias como catalisadores e radiacdo UV ap6s (a)
primeiro e (b) quarto ciclo de reagéo.

Ao analisar os espectros de massas obtidos apds a primeira e a quarta
reacao paratodos os catalisadores (Figura 32), observa-se que as niobias tratadas
com H,O, mantiveram um perfil de oxidacdo praticamente inalterado, sendo
mais pronunciado para a nidbia tratada por mais tempo (nidbia//H,O, 60). Ta
comportamento pode se explicado pela presenca de um maior nimero de grupos

“peroxo” coordenados na superficie da niobial//H,O, 60.



4.3 Estudosteoricos

Neste trabal ho, foram feitos estudos experimentais e tedricos destinados
a desenvolver uma compreensao fisica do catalisador a base de nidbio obtido por
uma nova rota sintética e também o efeito do tratamento prévio com peroxido de
hidrogénio. Além disso, foram realizados outros estudos tedricos relacionados
aos intermediarios das reacbes de oxidacdo do corante azul de metileno,

empregando as nidbias como catalisadores.

4.3.1 Proposta para os intermedidrios de reacao: evidéncias por medidas de
ESI-M S e célculostedricos

Ao andlisar os espectros de massas obtidos para as reacdes de oxidagdo
do corante azul de metileno (AM), tanto na presenca de perdxido quanto na de
radiacdo UV utilizando as ni6bias como catalisadores, observa-se sinais m/z que
podem ser referentes a intermediérios oxidados e subsequentes quebras do anel
aromético. As estruturas de possiveis intermediérios da reacdo de oxidagdo do

corante AM (m/z = 284) sd0 mostradas na Figura 33.
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FIGURA 33 — Esguema com intermedi&rios propostos para a oxidagcdo do
corante azul de metileno (m/z 284).
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A quimica computacional possibilita obter informagbes sobre a
estabilidade dessas estruturas. Para cada sinal m/z, existem varias possibilidades
de entrada dos grupos oxigenados no anel aromatico do corante AM. A fim de se
obter mais informacfes sobre as estruturas desses intermediarios, calculou-se,
em nivel DFT, a energia livre de Gibbs para a estabilidade de alguns possiveis
isOmeros com essas relacdes m/z. Os valores das energias resultantes para 0s
intermediarios 11 e l1l (Figura 33) estdo apresentados na Tabela 3.

TABELA 3 - Energialivre de Gibbs dos intermediarios |1 elll.

Intermediario Posi¢do da hidroxila (OH) AG (kcal mol™)

2 0,00

I 3 +3,30
5 + 6,04

N +7,86

S + 8,88

2,2 0,00

2,5 + 34,69

i 3,2 +11,73
3,3 + 14,26

3,5 + 3,25

55 + 21,22

De acordo com os dados mostrados na Tabela 3, pode-se observar que a
entrada de um grupo hidroxila na posicdo C2 é de, aproximadamente, +3,30,
+6,04, +7,86 e +8,88 kcal mol™ mais estavel que nas posicdes aternativas C3,
C5, N e S, respectivamente. Na Figura 34 estdo ilustradas as possiveis estruturas

desse intermediario e suas respectivas energias de Gibbs.
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FIGURA 34 — Possiveis estruturas referentes ao sinal m/z = 300.

Para o intermediario 1ll, referente a0 sina m/z =316, os caculos
indicaram que a segunda entrada do grupo oxigenado ocorre, preferencial mente,
na posi¢ao C2’. Na Tabela 3 sdo apresentadas as energias livres de Gibbs para as
possiveis posi¢des das hidroxilas referentes ao intermedidrio m/z = 316. Além
dessas duas hidroxilacfes, uma terceira hidroxila poderia entrar na estrutura do
corante AM, possivelmente na posi¢do C5, o que explicaria o sinal m/z = 332.
Esta € uma etapa critica, ja que isso iria conduzir a formagdo simulténea de
intermediarios  hidroquinona e tipo-hidroquinona. Esses Si0 espécies
intermediarias que indicam alta probabilidade de ruptura das ligaces quimicas,
C1-C2 e C5-C6 (Figura 33), judtificando a formagdo do intermedi&rio V
(m/z=130). Esses calculos mostraram boa concordancia com os dados
experimentais de ESI-MS. 1sso sugere que a reacdo de degradacdo do corante
AM utilizando as nidbias como catalisadores em presenca de H,O, se processa,

principalmente, por transferéncia de grupos oxigenados.



4.3.2 Modificacdes na superficie da nidbia pelo tratamento prévio com
per 6xido de hidrogénio: formacéo do grupo “peroxo” e alteracéo do “band
gap”

A fim de se obter informagbes sobre o efeito do tratamento com
peréxido de hidrogénio na estrutura da nidbia, foram realizados caculos do
orbital molecular para a niébia pura e para a nidbia tratada (niébial//H,0,) pelo
algoritmo implementado no pacote Gaussian98 com a técnica CIS (Mckee,
1996). Esse método é uma poderosa ferramenta para se obter parametros de UV.

A nobia pura e a nidbial//H,0, exibiram bandas de absor¢do em 263,1 e
298,5 nm, respectivamente. Observa-se um deslocamento da banda de absorcéo
da nidbia pura para uma regido de menor energia depois do tratamento com o
peréxido de hidrogénio, com um decréscimo no “band gap” de 4,71 para
4,15 eV. Esses valores tedricos estdo, qualitativamente, de acordo com os dados
experimentais de UV-vis DRS (Figura 28). 1sso poderia, em principio, justificar
amaior eficiéncia fotocatalitica para a nidbial//H,O,, quando comparada com a
nidbia pura.

Cdélculos tedricos foram também empregados para obter a estabilidade
quimica relativa de complexos intermediérios (C-1p) (Figura 35) com cargas de
Nb +3, +4 e +5.
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FIGURA 35 — Estruturas modelos para o catalisador (vermelho: oxigénio; azul:
nidbio; branco: hidrogénio)

O peroxo-complexo C-1 (Figura 35) tem duas vias possiveis de

formag@o. A primeira € a formagdo do C-1; (complexo intermediério 1) e a
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segunda é aformacéo de C-1, (complexo intermediario 2). Varios artigos relatam
a formac&o de peroxo-complexo de Nb e outros metais de transicdo (Haxihillazi
& Haeuseler, 2004; Bayot & Devillers, 2006). Dessa forma, peroxo-complexos
de nidbio, provavelmente, ocorrem em solugdo. Selecionou-se, entdo, o cluster
NbOs, no intuito de modelar a superficie do catalisador, devido a existéncia de
difratogramas de raios X para esse tipo de estrutura (Wirth et al., 1998).
Portanto, 0 mecanismo de reac8o, bem como as energias relativas, pode ser
estabel ecido com 0 model o estudado.

A energialivre de Gibbs calculada para cada intermediério da Figura 35
esta apresentada na Tabela 4.

TABELA 4 - Energialivre de Gibbs (relativa) para os intermediarios com carga
+3, +4, +5 utilizando B3LY P/6-31+G(d,p).

Cargado
Nb Complexo C-l C-ll C-I; C-l,
3
+181  +2814 +2044 +123  +150
+4 +20,65 000 000 000  +145
5

0,00 +2406 +218 1,96 0,00

A fim de investigar o estado de oxidacdo do niébio no complexo (C-I)
(Figura 35), foram realizados célculos tedricos do percurso de reacdo, em trés
estados de oxidagdo possiveis. +3, +4 e +5 (Bayot & Devillers, 2006). Para um
melhor entendimento do sistema, cargas e etrostéticas foram determinadas de
forma a reproduzir o potencial  €eletrostdtico  quanto-molecular
(Ramalho & Taft, 2005). Isso significa que foi necessé&rio produzir cargas que se
adequassem ao potencial eletrostético nos pontos selecionados, de acordo com o
esquema CHelLpG (Singh & Kollman, 1984). Como esperado, os estados de
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oxidagdo mais favoréveis para o niébio foram +5 e +3, sendo, no primeiro
complexo, coerente com a literatura (Bayot et al., 2003). Estamos perfeitamente
conscientes das limitagcBes desse modelo, mas, como mostrado em outras
publicacfes, pelo menos para pequenos substratos, os clusters maiores nao
introduzem qualquer alteracdo no mecanismo (Milas & Nascimento, 2003).
Portanto, o mecanismo da reagdo, bem como as energias relativas, pode ser bem
estabelecido com o modelo.

Além disso, sabe-se que o0 nidbio, na nidbia (Nb,Os), é limitado quase
exclusivamente ao estado de oxidagdo +5. No entanto, € interessante ressaltar o
fato de o nidbio desenvolver carga +4 em ambos 0s peroxo-complexos. 1sso
significa que C-I (+4) e C-ll (+4) sdo os complexos mais estaveis. Esse
comportamento € encontrado em outros estagios da reacdo. No entanto, quando
a ruptura das ligagbes O-O ou O-H ocorre (Figura 35), a formacéo do complexo
C-l, (+5) éfavorecida. Esses resultados tedricos sugerem a formag&o de espécies
reativas parcialmente reduzidas. Esses resultados estdo em 6tima concordancia
com os dados de EPR e XPS.

A comparagdo entre dados tedricos e experimentais mostra que existem
muitas semelhancas. Em ambas as sSituagbes, 0 mecanismo de reagdo,
provavelmente, envolve a formagdo de um complexo estavel, por meio de um
mecanismo doador-aceptor. A carga do niébio (Tabela 4), apds a interagdo com
o peroxido de hidrogénio, é reduzida, sugerindo um processo de transferéncia de
carga peréxido — metal, corroborando o ja conhecido comportamento &cido da
superficie do material. Por outro lado, &cidos de Lewis causam mudancas na
“ocupancia” de orbitais. Por isso, ha um maior interesse no comportamento e na
“ocupancia” de orbitais doadores. A andlise Natural Bond Orbital (NBO) do
complexo C-I mostrou que a mudancga mais significativa mediante a interacéo €

adiminuicdo de “ocupéancia’ daligacdo O-H, de 1,94 para 1,62.
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E bem conhecido que o cation Nb* é muito instavel em relagio ao Nb*®
(Bayot & Devillers, 2006; Brune et al., 2008). Apesar disso, areducdo parcial do
nidbio é possivel pelo tratamento com peréxido de hidrogénio e a consequente
formacdo do peroxo-complexo na superficie da nidbia (Nb,Os), por meio do
mecanismo doador-aceptor. Nesse caso, 0 peréxido pode agir como agente
redutor para produzir uma fase mais ativa de niébio, o qual pode formar o
radical hidroxila (*OH).

A baixa energia associada para os intermedidrios foi atribuida, por
exemplo, & formag&o de fortes interagdes Nyy/c 0.0, Nb/S o1, Gon /0 0.0 Goo

/G*O—H €O0Nb-0 /G*O—H (Tabela 5)

TABELA 5— Energias de interacio de orbitais (AE?) parao composto Cl.

Cargado « . . . .
SiStgema N/G 0o M/0 o Con /o 0o Goolo on Onbo/C o
+3 0,24 1,73 6,73 458 0,80
+4 0,10 1,93 6,71 4,58 8,24
+5 0,31 1,71 6,72 6,80 2,65

A diferenca de energia entre os orbitais doador (op.0) € aceptor (o o.1)
no denominador diminui de C-I(+4) para C-1(+5) (8,24 e 2,65 kca mol™,
respectivamente). Assim, 0 menor valor de AE? é obtido para C-I1(+3) (Tabela5).

A diferenca de energia devido a matrix Fock é pequena. Por isso, a
magnitude da interacdo é dominada pele diferenca de energia entre o orbital
aceptor e o doador, que aparece na Equagdo 35 como sua segunda poténcia.

Pela Tabela 5, pode-se notar que o complexo C-I é estabilizado por
interacdes Nup/c’ 0.0, NY/S 01 Sot /6 0.0 0.0 /6 o.n @ onpo /6 o (NE0 foram

apresentados no modelo da Figura 35). Assim, a formac&o do peroxo-complexo
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C-ly(+4) pode ser atribuida a fortes interagdes onbo/c o (8,24 kcal mol™)
(hiperconjugacdo entre aligacdo quimica Nb-O e a hidroxila).

Além disso, foi observado que C-14(+4) é mais estéavel que C-15(+5), C-
I,(+4) e C-1,(+3) por, aproximadamente, 2,64, 4,09 e 4,34 kca mol™,
respectivamente. Esses resultados demonstram que o atague eletrbnico ocorre,
preferencialmente, naligacdo OH, formando uma molécula de peréxido.

A energia de interagd0 onpo Ic on € de aproximadamente,
5,30 kcal mol™, mais efetiva na estabilizagio do C-1,(+4) que C-1,(+5), uma das
contribui¢cdes se devem ao maior overlap entre o orbital molecular O-H com a
ligagcdo Nb-O do catalisador.
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5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente trabalho mostram a obtenc&o de novos
oxidos de nidbio empregando uma rota de sintese inovadora. Além disso,
modificacdes superficiais pelo tratamento com H,O, melhoram as propriedades
cataliticas da nidbia pela geracao de grupos mais ativos na superficie do éxido.

Tanto para o estudo de degradacdo do corante azul de metileno na
presenca de H,O, como na de radiacdo UV, a nidbia pura apresentou menor
capacidade de oxidacdo do corante quando comparada a nidbias previamente
tratadas com peréxido de hidrogénio. 1sso pode ser devido a criacéo de espécies
altamente oxidantes (“peroxo”) na superficie dos materiais formados pelo
tratamento.

Além disso, os dados tedricos obtidos utilizando-se a metodologia CIS
evidenciaram uma diminui¢do no “band gap” das nidbias com o tratamento
prévio com perdxido de hidrogénio, com um deslocamento da banda de absor¢ao
de 263,2nm (nidbia pura) para 298,5nm (nidbial/H,0;). Essa diminui¢cdo
provocou melhor atividade fotocatalitica do material na oxidagédo do corante azul
de metileno na presenca de radiagcdo UV .

Estudos por ESI-MS e célculos tedricos indicaram que 0 mecanismo de
oxidagdo ocorre por meio de transferéncia de grupos oxigenados, que da origem
a compostos oxidados como principais produtos (m/z = 300, 316, 319, 332), mas
s80 detectados também outros compostos derivados da quebra do anel aromatico

(m/z = 130, 149), com possivel mineralizacao.
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Abstract

In this work, synthetic and natural niobium oxide (niobia), were used to promote the oxidation of methylene blue dye. The samples
were characterized by XRD, XPS and FTIR measurements. The presence of reactive species on the surface of the samples strongly
increases the oxidation rate of the methylene blue dye. The reaction mechanism was studied by ESI-MS analyses. Moreover, kinetic data

and XPS spectroscopy suggest that the oxidation of the organic dye involves oxidizing species mainly generated after previ

ous treatment

with H203. The results also showed that the oxidation takes place by a homolytic mechanism via radical intermediates.

© 2007 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Tt has been reported that niobium is interesting and
important for some catalytic reactions, and then the
research and development of niobium compounds m cata-
Iytic applications have increased in recent years [1]. How-
ever, the use of pure niobium oxides as a catalyst for the
oxidation of contaminants in aqueous medium is scarce
in bibliography. It has been reported a study with niobium
oxides as a catalyst for hydroxylation, but combined with
an morganic cation at high temperature [2]. In general,
research focuses on the study of the catalytic performance
of NbaOs impregnated with metal oxides [3]. The particular
properties of the niobium, such as, redox properties,
photosensitivity, acidity and catalytic behaviour [4], consti-
tute the motivation to understand and use niobium for cat-
alylic purposes.

In the present work it has been studied the reactivity ol
the species generated on the niobium oxide samples. Some

* Corresponding author. Fax: +55 35 3829 1271
E-mail addresses: lizoliveira@ufla.br (L.C.A. Oliveira), teo@ufla.br
(T.C. Ramalho).
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experiments have been carried out to study the effects of
natural and synthetic Nb,Os on the degradation of organic
dye in the presence of hyvdrogen peroxide. The reaction
mechanism of the heterogeneous dye/niobia/H,0; system,
has been studied on-line by ESI-MS and theoretical
calculations.

2. Experimental
2.1 Materials and characterization

Three different materials has been used: (i) a natural
niobia supplied by CBMM - Companhia Brasileira de
Metalurgia ¢ Mineragao (CBMM niobia); (1) a synthetic
niobium oxide (synthetic niobia) and (iii) this same syn-
thetic sample previously treated with H.0, (synthetic
niobia//H,0,). Synthetic niobia was prepared [rom
NH4NbO(C204)2( H20)] (H20)p, and NaOH (50mL.
1 mol L™") by co-precipitation followed by thermal treat-
ment at 60 °C for 72 h [5].

XRD measurements of the samples have been carried
out with a SIEMENS D-5000, powder diffractometer at
40-50 mA, equipped with a variable slit, a diffracted beam
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Abstract  This paper describes the preparation and use of
a new class of material based on synthetic Niobia as cat-
alysts in oxidizing reactions of organic compounds in
aqueous medium. The reaction chemicals were carried out
in presence of hydrogen peroxide (H,05). The material was
characterized with X-ray diffraction, XPS, and UV-Vis
measurements. The organic molecule methylene-blue was
used in decomposition study as probe contaminant. The
analysis using the ESI-MS technique showed complete
oxidation observed through different intermediates. This
suggests the use of Niobia species as efficient Fenton-like
catalyst in degradation reactions. Theoretical quantum DFT
calculations were carried out in order to understand the
degradation mechanism.

Introduction

Ithas been reported that niobium is intere sting and important
for some catalytic reactons, and then the research and
development of niobium compounds in catalytic applica-
tions have increased in recent years [1]. However, the use of
pure niobium oxides as a catalyst for the oxidation of con-
taminants in agueous medium is scarce in bibliography. It

T. C. Ramalho (B0) - L. C. A, Olivera -

K T. G Carvalho - E. F. Souza - E.F. F. da Cunha
Departamento de Quimica, Universidade Federal de Lavras,
Caixa Postal, CEP 37200000 Lavras, MG, Brazil

e-mail: leo@uflabr

L. C. A, Oliveira
e-mail: Tuizoliveira@ufla.br

M. Nazzaro
Laboratorio de Ciencias de Superficies y Medios Porosos,
Departamento de Fisica, UNSL, 5700 San Luis, Argentina

has been reported a study with niobium oxides as a catalyst
for hydroxylation, but combined with an inorganic cation at
high temperature [2]. In general, research focuses on the
study of the catalytic performance of Nb,Os impregnated
with metal oxides [3]. The particular properties of the nio-
bium, such as, redox properties, photosensitivity, acidity,
and catalytic behavior [4], constitute the motivation to
understand and use niobium for catalytic purposes. Some
important materials were been used as catalyst supports or
promoters, but we are interesting in the utili zation of Niobia.
The natural abundance of niobium in the Earth crust is about
20 ppm in mass. Distributed by country, Brazil is the
main niobium supplier, providing about 60% of the world
production. Despite of the increasing interest on applications
of niobium compounds in many technological fields, the
niobium chemistry is not as deeply dominated for other
more common industrial metals, as in heterogeneous catal-
ysis [5]. Niobium-based materials are effective catalysts in
numerous reactions, such as pollution control, selective
oxidation, hydrogenation and dehydrogenation, dehydration
and hydration, photochemistry, electrochemistry, and poly-
merization. A remarkable application of niobium-based
compounds is on oxidation catalysis such as Fenton reaction.
Fenton reaction involving hydrogen peroxide and ferrous
catalyst is currently one of the most powerful oxidizing
reactions available [6].

The main purpose of this paper was to prepare a new class
of material based ona natural niobium oxide (niobia) to act as
catalyst on the textile dye oxidation through a Fenton-like
mechanism. In addition, some experiments have been carried
out in order w study the effects of natural and synthetic
Nb,O; on the degradation of organic dye in the presence of
hydrogen peroxide. The reaction mechanism of the hetero-
geneous dye/niobia/H, 0, system has been studied on-line by
ESI-MS and theoretical calculations.

@ Springer
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Abstract:

The present paper describes the preparation and use of a new class of materials based on synthetic
mobia as catalysts in the oxidation of organic compounds in aqueous medium. The chemical
reactions were carried out i the presence of hydrogen peroxide (H;Oz). The material was
characterized with X-ray diffraction. XPS and H>-TPR (temperature-programmed reduction)
measurements. The organic molecule methylene-blue was used in the decomposition study as a
probe contaminant. The analysis using the ESI-MS technique showed complete oxidation
observed through different intermediates. This suggests the use of niobia species as an efficient
Fenton-like catalyst in degradation reactions. Theoretical quantum DFT calculations were carried

out i1 order to understand the degradation mechanism.
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Abstract

In this work synthetic niobia was used to promote the oxidation of methylene blue
dye in aqueous medium. The niobia was characterized by N, adsorption/desorption, XRD
and TG measurements. The presence of reactive species on the niobia surface strongly
increased the oxidation rate of the methylene blue dye. The reaction mechanism was
studied by ESI-MS suggesting that the oxidation of the organic dye involve oxidizing
species generated mainly after previous treatment with H,O,. It can be observed that the
catalyst is a good material in the activation of gas (atmospheric oxygen) or liquid
(hydrogen peroxide) oxidant agent with a total discoloration of the dye solution after only

1 h of reaction.

Keywords: niobia, ESI-MS, oxidation process.
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Abstract

In this work, synthetic miobium oxide was synthesized and used to promote the oxdation of
methylene blue dye after a surface modification with hydrogen peroxide for generation of highly active
groups and also by incorporation of Molybdenum. The samples were characterized by EPR, XPS and FTIR
measurements. The presence of radical species on the surface of the samples observed by EPR analyses and
theoretical calculations strongly increases the oxidation rate of the methylene blue dye. The reaction
mechansm was studied by ESI-MS analyses. Moreover. kinetic data and XPS spectroscopy suggest that
the oxidation of the organic dyve mvolves oxidizing species mamly generated after previous treatment with
H,0,. The results also showed that the oxidation takes place by a homolytic mechanism via radical

mtermediates.
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