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RESUMO GERAL

Nesta tese de doutorado foram desenvolvidos novos materiais baseados em 6xidos
de ferro para a descontaminacdo ambiental. A apresentagdo do trabalho estd dividida em
cinco capitulos.

O Capitulo 1 consta de uma introdugdo geral sobre Processos Oxidativos
Avangados, 0xidos de ferro e os objetivos deste trabalho.

No Capitulo 2 magnetitas substituidas com diferentes teores de cromo (Fe; «CrO4 x
= 0,00; 0,07; 0,26; 0,42 e 0,51) foram utilizadas como catalisadores em dois tipos de
reagoes: (i) decomposi¢ao do H,O; e (i1) Fenton heterogéneo. Na decomposicao de H,O;
observou-se um aumento linear das constantes de velocidade de decomposi¢dao com o teor
de cromo na estrutura da magnetita. Nas reagdes do tipo Fenton heterogéneo realizadas para
a degradagdo dos corantes azul de metileno ¢ vermelho drimaren observou-se que a
atividade catalitica aumentou significativamente para o catalisador com baixo teor de
cromo (Fe;.93Crg0704).

No Capitulo 3 compodsitos de carvio com Fe;0,4 ¢ Fe’ foram preparados a partir de
piche de alcatrdo e Fe,O3 em diferentes proporgdes (1:1; 2:1 e 4:1) e temperatura (400—-800
°C). Os compoésitos foram utilizados em trés tipos de reagdes: (i) reducdo do Cr(VI) para
Cr(II), (i1) decomposi¢dao do H,O; e (iii) oxidacdo do corante modelo azul de metileno em
presenga de H,O,. Os melhores resultados foram obtidos com os compdsitos tratados a 800
OC para a reducio do Cr(VI) e a 400-800°C para as reacdes com H,0,.

No Capitulo 4 sao apresentadas a sintese e caracterizacdo dos Oxidos de ferro
hematita (a-Fe,O3), goethita (FEOOH), maghemita (y-Fe,O3;) e magnetita (Fe;O4). Estes
oxidos foram utilizados na degradacao fotocatalitica do corante téxtil vermelho drimaren.
Os melhores resultados foram obtidos para a goethita, enquanto que o a-Fe;Os, y-Fe;Os e
Fe;04 mostraram um efeito negativo.

No Capitulo 5 compositos a base de oxidos de ferro e TiOy: Fe,O3/TiOa,
Fe;04/TiO,, Fe’/Fe,03/TiO, e Fe”/TiO, com diferentes teores de ferro, (1, 5, 10, 20 e 30 %)
foram preparados e estudados como fotocatalisadores para a degradagdo do corante téxtil

vermelho drimaren.
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ABSTRACT

In this work new materials based on iron oxides were prepared, characterized and
used in environmental decontamination processes. The work is presented in five chapters.

Chapter 1 presents a general introduction on Advanced Oxidation Process, iron
oxides and objectives.

In Chapter 2 chromium substituted magnetites (Fe; xCryO4 with x = 0,00; 0,07; 0,26;
0,42 e 0,51) were tested as catalysts for two reactions: (i) to decomposition of H,O, to O,
and (ii) heterogeneous Fenton oxidations. The H>O, decomposition rate increased as the Cr
content in the magnetite increased. For the Fenton reaction with the model dyes methylene
blue and drimaren red the best results were obtained for the low Cr content magnetite
(Fe2.93Cr0.0704).

In Chapter 3 composites based on carbon and Fe;O4 and Fe® prepared from tar and
Fe,O3; were tested in three reactions: (i) Cr(VI) reduction to Cr(Ill), (i1) decomposition of
H,0, to O, and (ii) oxidation of the dyes methylene blue with H,O,. The best results for
Cr(VI) reduction were obtained for the composites treated at 800 °C whereas for the H,O,
reactions the composite treated at 400-800°C showed the higher activities.

In Chapter 4 hematite (a-Fe,Os3), goethite (FeOOH), maghemite (y-Fe,O;) e
magnetite (Fe;O4) were tested on the photocatalytic degradation of the dye drimaren red.
Goethite showed the best results whereas a-Fe,03, y-Fe;O3 e Fe;O4 showed a negative
effect.

In Chapter 5 composites based on iron oxides and TiO,: Fe;O3/Ti0,, Fe;04/TiO;,
Fe’/Fe,05/Ti0, and Fe’/TiO, with different iron contents (1, 5, 10, 20 e 30 %) were tested

for photocatalytic degradation of the dye drimaren red.
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Capitulo 1. Introducdo Geral

1.1. CONTAMINACAO AMBIENTAL POR POLUENTES ORGANICOS

Desde a década de 50, pesquisas vém sendo desenvolvidas buscando alternativas
mais eficientes e de menor custo para o tratamento dos efluentes aquosos contaminados por
substdncias orgdnicas.' Estes contaminantes sdo na maioria das vezes substincias tais
como: fendis, aminas, alcanos, alquenos, acidos carboxilicos, aromaticos, corantes,
surfactantes, pesticidas, dentre outros.”*

Os principais processos utilizados no tratamento de efluentes sdo: tratamento
biologico,””, redugdo’ (tratamento bioldgico anaerdbico e reducio quimica), adsor¢do em
solidos porosos tais como carvao a‘tivo,s’8 Ze(')li‘[as,9 argilas,5 bioadsorventes,’ floculagao
quimica (inorganicos e polimeros organicos) e outros como eletrolise e filtragdo por
membrana.” Mais recentemente, uma nova “familia” de processos especiais, conhecida
como POA (Processos Oxidativos Avangados) tem sido desenvolvida para o tratamento de

. 10
efluentes contaminados.



Capitulo 1. Introducdo Geral

1.2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Recentes avangos na pesquisa sobre o tratamento quimico de dguas residudrias tém
levado a consolidagdo de métodos de degradagdo oxidativa de compostos organicos em
meio aquoso.'’ Esses métodos sdo referidos como Processos Oxidativos Avangados (POA),
compreendendo sistemas tais como:

e Fenton'” (Fez+/HzOz),

e Foto Fenton'” (UV/Fez+/H202),

e Fotolise'* (H,0,/UV),

e Ozondlise,” * (03/UV, H,0,/UV/O3),

e Fotocatalise''® (Ti0,/0,/UV).

Esses processos tém despertado grande interesse devido a alta eficiéncia em oxidar
compostos organicos complexos, formando moléculas simples mais facilmente
biodegradaveis e at¢é mesmo conduzindo a total mineralizagdo da matéria orgénica,
formando didxido de carbono (CO,) e agua.'® A esséncia dos POAs esta principalmente na
geracgdo do radical hidroxila (*OH) (Figura 1.1), espécie altamente oxidante (Tabela 1.1) e

nao seletiva, capaz de oxidar uma grande variedade de contaminantes organicos.

UV/Fe*'/H,0, - Foto
Fenton

Fe**/H,0, - Fenton

— . contaminante
H,0,/UV - fotdlise > OH |+ organico 5> —»_—p CO,+H0

053/UV - ozonolise

TiO,/0,/UV
fotocatalise

Figura 1.1: Esquema representativo dos POAs utilizados para a oxidag@o de contaminantes

organicos.



Capitulo 1. Introducdo Geral

Tabela 1.1: Potencial de redugio de alguns oxidantes em agua.”**
Oxidante Potencial de reducéo (V)

‘OH 2,80

0O; 2,07

H,0, 1,77

HOO® 1,70

MnOy4 1,69

0, 1,36

Os POAs mais estudados recentemente sdo: (i) o sistema Fenton, (ii) ozondlise e

(111) fotocatalise.

Sistema Fenton

O sistema Fenton (uma mistura de Fe*' e H,0,) é um dos sistemas mais ativos para
a oxidac¢do de contaminantes organicos em agua.” Esta reatividade ¢ devida & geragdo in
situ de espécies altamente oxidantes, e.g. os radicais hidroxila, de acordo com o processo
simplificado:

Fe*" + H,0, —» Fe’* +HO + *OH Equacdo 1.1

A reagdo de Fenton ¢ realizada em um pH o6timo proximo a trés, requerendo
quantidades estequiométricas de Fe®". Depois da reagio, o efluente necessita ser
neutralizado para ser descartado no corpo d’agua, o que gera uma quantidade significativa
de lodo. Este lodo, em quantidades grandes, deve ser removido e descartado

. . .o ~ . , . 24
apropriadamente, o que tem sido uma das limita¢des do sistema Fenton Classico.
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Ozondlise

O ozbnio (O3), um gas incolor instavel com um alto potencial de oxidacio® (Tabela
1.1), ¢ um oxidante limpo o qual decompde rapidamente depois de usado, resultando em
subprodutos no toxicos tais como O, e H,0.?

27-29

Na ozondlise, o ozoOnio ¢ utilizado como oxidante para a destruicdo de

contaminantes organicos presentes em efluentes aquosos. O ozonio em agua pode levar a

formac¢ao de H,O, (Equacao 1.2).
03 > 0, + 0O >> O + HO —» H;O, Equacgéo 1.2
O peroxido pode entdo reduzir o O3 até a formagao de radicais (Equacao 1.3).
O; + H,0, — HO; + HO," -— HO; — HO® + O, Equacéo 1.3
Todos estes processos sdo acelerados pela luz, especialmente na regido do UV. A adigdo de
H,0, também aumenta a eficiéncia da oxidacdo com 0zdnio. No entanto, um fator limitante

na utilizacdo do o0zonio ¢ o alto custo de instalacdo e o custo operacional para a sua

producgao.

Fotocatalise

O principio da fotocatalise heterogénea ¢ a utilizagdo da radiagdo UV, de fonte
artificial (por exemplo lampada de merctrio) ou radiacdo solar, que através de um
fotocatalisador, gera radicais livres tais como “OH, que podem oxidar matéria organica em

meio aquoso. Este processo pode ser simplificado nas seguintes equagdes:

H,0/0, + fotocatalisador + hv (luz)— radicais ("OH) Equacéo 1.4

*OH + contaminantes organicos — oxidagdo ——>— CO, + H,0 Equagéo 1.5
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Os fotocatalisadores sdo materiais semicondutores que possuem um “bandgap”

caracteristicos entre a bandas de valéncia (BV) e bandas de conducio (BC) (Figura 1.2).*

Banda de
condugao (BC)

Banda de
valéncia (BV)

Figura 1.2: Esquema de um semicondutor mostrando a BV, a BC e o “bandgap”.

A absor¢do de fotons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na
promocao de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo com geracao
concomitante do par elétron/vacante (e¢/h’) nas bandas de conducio e de valéncia,
respectivamente, conforme Figura 1.3. Estas particulas carregadas eletricamente
proporcionam reagdes de oxidacdo e reducdao. A vacante possui potencial bastante elevado
e suficientemente positivo para gerar radicais *OH a partir de moléculas de agua adsorvidas
na superficie do semicondutor (Equagdo 1.6), os quais podem entdo oxidar o contaminante
organico. O elétron na banda de conducdo ¢ transferido para um agente oxidante,
normalmente o oxigénio molecular, formando radicais superoxidos O," (Equagdo 1.7) que

, . ~ . . 36
podem também promover a oxidagdo de contaminantes presentes no meio aquoso.

H,O +hgy' - H" + "OH Equac&o 1.6

O, +epc —> Oz._ Equagéo 1.7

Viérios estudos tém demonstrado que o mecanismo de degradagdo se da através
destas espécies radicalares, i.e. radical hidroxila e também de outros radicais derivados do

oxigénio (0,", HO,", etc) formados pela captura de elétrons fotogerados.”!
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ENERGIA

A 0;- foto-reducac

foto-oxidagdo

Ho

*OH+H"

HO® + organicos —» CO,/H,0

Figura 1.3: Representagdo esquematica da formagio do par e/h” e geracdo de radicais na

superficie do semicondutor TiO;.

A eficiéncia da fotocatdlise depende da competicdo entre o processo em que o
elétron ¢ retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinagdo do par
elétron/vacante o qual resulta na liberagio de calor.’? Este processo estd representado

esquematicamente na Figura 1.4 e na Equacao 1.8.

A=
BC
1.2
1 O
2 1§
Oh IE
BVvY
S
h+

Figura 1.4: Representagio esquematica da formagdo e recombinagdo do par e/h” na

superficie de um semicondutor.

TiO, (75 th™y,) — TiO, + A Equacdo 1.8
Os processos de recombinagio do par e/h” e a transferéncia interfacial de cargas sdo

competitivos e a prevaléncia de um ou outro definirdo a atividade fotocatalitica do
7
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semicondutor. Nesse sentido, o oxigénio apresenta uma importante fung¢do como

seqliestrador de elétrons, impedindo a recombinagao e atuando, também, como oxidante.*
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1.3. OXIDOS DE FERRO E SUAS PROPRIEDADES

Oxidos de ferro sdo materiais de ocorréncia natural e estdo em abundancia na crosta
Terrestre. Estes oOxidos possuem uma quimica muito interessante devido as suas
propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfologicas. A seguir sao

apresentados alguns 6xidos de ferro estudados neste trabalho.

Magnetita - Fe304

A magnetita ¢ o 6xido magnético mais abundante em rochas igneas, metamorficas e
sedimentares, sendo rara a sua ocorréncia na forma pura, a qual possui magnetizacdo de
saturacio tedrica (o) de 100 J T kg™ a 20 °C.** Suas propriedades magnéticas e elétricas
sao fungdes nao apenas de seus raios i0nicos e de valéncia, mas também, das propriedades
quimicas e morfologicas, estequiométricas e tamanhos de particula.”

A magnetita difere dos outros 6xidos por possuir em sua estrutura ferro bivalente e
trivalente. Apresenta um sistema de cristalizagcdo cubico com estrutura do tipo espinélio
invertido (Figura 1.5). Em sua célula unitaria, a magnetita apresenta oito fons Fe’™
localizados no sitio tetraédrico (ou sitio A) e no sitio octaédrico (ou sitio B) oito fons Fe** e
8 fons Fe’" (Figura 1.5). Sua féormula pode entdo ser escrita da seguinte maneira

[Fe*"s]{Fe’"s Fe’'s} O3,, onde [ ] representa o sitio tetraédrico e { } o sitio octaédrico.®
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Figura 1.5. Representac@o da estrutura cristalina da magnetita.

Maghemita yFe,0;

A estrutura da maghemita ¢ muito similar a da magnetita (estrutura cubica
e , .. . , 3+ , . L.

espinélio), porém a principal diferenga ¢ a presenca de Fe’ como o Unico cation na y-
Fe;O;, Em cada célula unitaria (cubica) contém em média 32 ions 02', 21,33 ions Fe¥' e
2,66 vacancias, sendo que os cations estdo distribuidos em 8§ sitios tetraédricos e 16
octaédricos. As vacancias estio localizadas nos sitios octaédricos.*®’

A maghemita ¢ um oOxido ferrimagnético a temperatura ambiente e suas
propriedades magnéticas dependem do tamanho de particulas e dos efeitos de superficie.

Particulas maiores que 10 nm sdo magnéticas a temperatura ambiente, enquanto particulas

menores sdo superparamagnéticas.>

Hematita a-Fe,0;

A hematita possui a mesma formula que a maghemita, porém com estruturas

cristalinas diferentes. A a-Fe,O; apresenta célula unitdria hexagonal formada por pares de
10
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Fe(O)g octaédricos ligados (Figura 1.6). Ela ¢ muito estavel e pode ser obtida a partir do
tratamento térmico da y-Fe,Os que provoca a mudanga da estrutura cubica para

hexagonal.*>~°

Figura 1.6. Representagdo da estrutura cristalina da hematita.

Diferente da magnetita ¢ da maghemita, a hematita ¢ um o6xido fracamente

ferromagnético a temperatura ambiente.>*

Goethita FeOOH

A goethita ¢ um mineral do grupo dos oxi-hidroxi. Ela possui uma estrutura
ortorrdmbica com cada fon Fe’* coordenado com trés O e trés OH, formando

3336 (Figura 1.7). E antiferromagnética e termicamente estavel, mas quando

octaédricos
aquecida a temperaturas superiores a 200 "C, sofre desidroxilagio formando hematita (a.-

F6203).

11
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Figura 1.7. Representagdo da estrutura cristalina da goethita.

12
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1.4. ESPECTROSCOPIA MOSSBAUER E DIFRACAO DE RAIOS-X:
FUNDAMENTOS TEORICOS

Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Mdssbauer ¢ baseada no chamado efeito Mdssbauer, que consiste
na absorcio ressonante de radiagdo gama nuclear sem recuo nuclear.”**” Embora nio possa
ser aplicada a qualquer elemento quimico, esta técnica ¢ de grande importancia, sendo
utilizada principalmente nos casos do ferro e estanho.

Na espectroscopia Mdssbauer uma fonte radioativa adequada ¢ utilizada para emitir
radiagdo gama, que por sua vez pode ser absorvida por nucleos especificos presentes na
amostra. No caso do ferro, por exemplo, uma fonte de > 7C0, ao decair para SFe emite, entre

outras, radiacdo com energia de 14,4 keV (Figura 1.8).

57C0

5/2 136 Kev

372 ‘ 14,6 Kev
/\/\/

1/2 0

Figura 1.8: Representacdo esquematica da emissdo de radiagdo gama pelo decaimento do

>’Co para *'Fe.

Esta radiacio pode ser absorvida por nicleos de >'Fe presentes na amostra. A intensidade
da absorcdo observada depende da porcentagem e da abundancia isotopica do nucleo
absorvedor, bem como da fracdo destes nucleos que realizam absorcdo ressonante sem

38-40
sofrer recuo.

13
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Interagdes entre os nucleos absorvedores com outros nucleos, com elétrons e com
campos eletromagnéticos externos podem provocar o deslocamento e/ou o desdobramento
de seus niveis de energia, de forma que a energia emitida pela fonte possa ndo mais ser
absorvida. Para contornar este problema, a fonte de radiacdo ¢ mantida em movimento
oscilatorio (Figura 1.9), de forma que o efeito Doppler causado por este movimento varie
constantemente a energia emitida, possibilitando fazer uma varredura da absor¢ao dentro de
uma faixa de energia. E por este motivo que os espectros Mdssbauer sdo geralmente

mostrados em termo de velocidade da fonte (em mm s).*®

Amostra
absorvedora

> | =

Fonte de Yk

Detector

Controlador
de \'elocidade—a‘

Figura 1.9: Esquema de um arranjo experimental para espectroscopia Mossbauer em modo

de transmissdo, indicando o movimento da fonte.

As interacdes do nucleo absorvedor sdo chamadas de interagdes Mossbauer ou, mais
comumente, interacdes hiperfinas, dando origem aos denominados parametros hiperfinos.
Estas podem ser de trés tipos, e seus efeitos sobre o espectro Mossbauer (Figura 1.10)
permitem inferir diversas caracteristicas de uma amostra qualquer. As interagdes e o0s
pardmetros hiperfinos serdo explicados a seguir, considerando-se o caso do >'Fe como

nticleo absorvedor.*®

14
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—_— 3

m. .y
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y {
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0
Deslocamento Isomérico Interacdo Quadrupolar  Interacdo Magnética

Figura 1.10: Origem dos parametros hiperfinos e seus efeitos sobre os espectros.

| - Interacdo Monopolar Elétrica

A interagdo monopolar elétrica ocorre entre os nicleos absorvedores e os elétrons que os
cercam. Esta interacdo esta associada, assim, a densidade eletronica ao redor do nucleo
absorvedor. Na espectroscopia Mossbauer esta interacdo ¢ representada pelo pardmetro
hiperfino denominado deslocamento isomérico (8), que ¢ a medida do deslocamento do
centro do espectro em relagao ao valor zero da escala de velocidade da fonte. O valor de 6
estd associado ao estado de oxidacdo, estado de spin e propriedades de ligagdo (grau de

) . , 38
covalencia, eletronegatividade, etc.) do nucleo absorvedor.

Il - Interacdo Quadrupolar Elétrica

A intera¢do quadrupolar elétrica estd relacionada com o acoplamento entre 0 momento
quadrupolar nuclear e um gradiente de campo elétrico ao redor do nucleo. Esta interacao
leva a um desdobramento parcial dos niveis de energia degenerados do absorvedor (no caso
de auséncia de campo magnético), ou de um deslocamento dos niveis desdobrados (em
presenca de campo magnético externo). No caso do ferro, o desdobramento aparece na
forma de um dupleto centrado em 0, e a distancia entre eles ¢ denominada desdobramento
quadrupolar (A), enquanto no caso do deslocamento quadrupolar (¢) ¢ determinado pela

média entre as distancias entre as linhas de ressonancia 1-2 e 5-6 do sexteto. O valor de A e
15
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€ esta associado a simetria, estado de spin e propriedades de ligagdo ao redor do nucleo

38
absorvedor.

I11 - Interacéo Dipolar Magnética
E o acoplamento do momento de dipolo magnético do nicleo absorvedor com um campo
magnético. Este campo magnético pode ser origindrio de outros niicleos presentes na
propria amostra ou aplicado externamente (por um imd, por exemplo). Esta interagdo
provoca o desdobramento completo dos niveis degenerados do ntcleo absorvedor, levando,
no caso do ferro, a um espectro na forma de um sexteto. O parametro hiperfino associado a
esta interacdo ¢ denominado de Campo Hiperfino (By), € seu valor estd associado as
propriedades magnéticas da amostra (ferromagnetismo, antiferrimagnetismo, etc.). O valor
de By € dado pela distancia entre as linhas de ressonancia 1 e 6 de um espectro (no caso do
ferro).™®

E importante notar que a interacio magnética entre os proprios dtomos de uma
amostra dependem de seu momento dipolar magnético ¢ da velocidade com a qual este
momento muda de direcdo. Assim, ¢ comum a uma fase de determinada amostra nao
apresentar interacdo magnética a temperaturas mais elevadas (quando a energia cinética dos
atomos reorienta os momentos dipolares mais rapidamente, dificultado a interagdo), mas
apresentem tal interacdo a temperaturas baixas. Nestes casos, tais fases sdo denominadas

superparamagnéticas.”®

Difracéo de Raios-X (DRX)

Na difragdo de raios-X a radiagdo proveniente da fonte ¢ selecionada e colimada,
incidindo sobre o material a ser analisado, detectando-se a intensidade do feixe difratado
em funcdo do angulo de incidéncia (20). A intensidade da radiacdo difratada serd maxima
quando obedecer a chamada Lei de Bragg (Figura 1.11 e Equagao 1.9). Quando a Lei de
Bragg ¢ cumprida, hé interferéncia construtiva entre os feixes refletidos por diferentes

. . n . N . 41-44
planos cristalinos, enquanto para outros angulos ocorre interferéncia destrutiva.

16
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K Chadda |
l", /" \?, .I
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)
’
4 . |
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Figura 1.11: Representagdo esquematica da difragdo de raios-X entre dois planos de

atomos.
Equagdo de Bragg nA = 2dsend Equacgéo 1.9

onde, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo, d a distdncia entre os planos cristalinos da

amostra e 6 ¢ o angulo de incidéncia ou reflexao.

A partir da Lei de Bragg ¢ possivel determinar a distancia entre os planos de atomos de
uma rede cristalina, bastando para isso conhecer o comprimento de onda da radiacdo
incidente (dada pelo material utilizado na produ¢do de raios-X, tipicamente o cobre) e o
angulo de incidéncia (obtida através de uma varredura dentro de uma faixa de valores de
20).

Para um cristal perfeito e infinito, um difratograma de raios-X apresentaria um
conjunto de linhas discretas em angulos iguais a nA. Entretanto, diversos fatores alargam
estas linhas (tamanho do cristal, imperfei¢des da rede cristalina, etc.), formando bandas. A
largura de um pico estd diretamente ligada a perfeicao da rede cristalina. Para materiais
cristalinos observam-se tipicamente bandas estreitas, enquanto para materiais totalmente

41-44 ¢ .
E possivel, portanto,

amorfos observa-se uma unica banda larga e pouco intensa.
calcular o tamanho médio dos cristalitos (I) a partir da largura da meia altura (B) do pico de

maior intensidade presente. Este calculo ¢ feito a partir da equacao de Scherrer:

17



Capitulo 1. Introducdo Geral

- 0,94 .1
BcosO

Equacéo 1.10

onde A ¢ o comprimento de onda (em nandmetros) da radiagdo incidente, B ¢ a largura a
meia altura do pico de maior intensidade (em 26) e 0 ¢ o angulo referente ao ponto de

: : . . 42-44
maior intensidade da banda (em radianos).

18
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1.5. OBJETIVOS DESTE TRABALHO

O objetivo geral deste trabalho ¢ o desenvolvimento de POAs a base de 6xidos de

ferro como catalisadores. Os objetivos especificos estdo representados esquematicamente

na Figura 1.12.

Fe3,xMXO4 (M = Cr)

Fenton heterogéneo

POA/outras
reacoes

Alcatrao/oxidos de ferro
(compositos)

Redugéo do Cr(VI)

FeZO3, FC304 e FeOOH

Oxidos Fe/TiO,
(compositos)

Fotocatélise <:

Figura 1.12: Fluxograma representativo dos objetivos deste trabalho.

Os objetivos especificos mais importantes sao:

(@)

(ii)

(iii)

(iv)

Preparar magnetitas dopadas com diferentes teores de cromo (Fes.«CryO4
onde x = 0,07; 0,26; 0,42 e 0,51). Testar a eficiéncia destes catalisadores
para decompor H,0, e degradar o corante azul de metileno através de
reacdes do tipo Fenton heterogéneo.

Preparar compositos de carvao suportados em oxidos de ferro, a partir de
piche de alcatrdo e hematita. Testar a eficiéncia destes materiais para
decompor H,0,, degradar o corante AM através de reagdes do tipo
Fenton heterogéneo e reduzir ions de Cr(VI) para Cr(III).

Preparar os seguintes o0xidos de ferro: hematita (a-Fe;O3), maghemita
(v-Fe;03), magnetita (Fe;O4) e goethita (FeOOH). Testar a atividade
fotocatalitica destes 6xidos para degradar corantes téxteis.

Preparar novos fotocatalisadores baseados em 6xidos de ferro altamente
dispersos na superficie do TiO, P25 (Degussa) (a-Fe,O3/TiO; e

Fe;04/Ti0,) Estes fotocatalisadores serdo estudados para degradar os
19
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v)

corantes azul de metileno (AM) e vermelho drimaren (VD) utilizando
radiacdo ultravioleta (UV).

Caracterizar todos os materiais preparados pelas seguintes técnicas:
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Mossbauer, termogravimetria
(TG), magnetizacdo espontidnea (para os materiais magnéticos), area
superficial BET, espectroscopia Raman, espectroscopia fotoeletronica de

raios-X (XPS) e microscopia eletronica de varredura (MEV).

20
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RESUMO

Nesta parte do trabalho foram preparadas magnetitas substituidas com diferentes
teores de cromo (Fe;CriO4 onde x = 0,00; 0,07; 0,26; 0,42 e 0,51). Difratogramas de
raios-X e espectros Mdssbauer das magnetitas Fe; «CryOs, mostraram a formacgdo da
estrutura espinélio como unica fase cristalina. Os valores de parametros de rede e os
resultados obtidos por espectroscopia Mossbauer e termogravimetria, sugerem que os ions
cromo substituiram os fons Fe’* e Fe** (até x = 0,26) nos sitios octaédrico e acima de x =
0,26 a substituicio ocorreu com o Fe'™ no sitio tetraédrico. Também foi realizado um
estudo do efeito do Cr na estabilidade térmica das magnetitas Fe; cCryO4 Os resultados
obtidos por DTA, DRX e espectroscopia Mdssbauer das amostras tratadas a 270 e 600 °C
em atmosfera de O, mostraram que a presenca de ions Cr na estrutura da magnetita possui
um importante efeito de estabilizac¢do térmica.

Estes materiais foram utilizados como catalisadores em dois tipos de reagdes: (i)
reagoes de decomposicao do perdxido de hidrogénio (H,O,) e (ii) reacdes do tipo Fenton
heterogéneo para degradar dois corantes modelos, i.e. azul de metileno e vermelho
drimaren. Nas reacdes de decomposicdo de H,O, observou-se uma cinética de pseudo-
ordem zero com relagdo ao H,O, e os valores das constantes de velocidade, Kdecomp,
aumentaram com o teor de cromo na estrutura da magnetita. As reacdes do tipo Fenton
heterogéneo realizadas para a degradacdo dos corantes azul de metileno e vermelho
drimaren foram acompanhas pelas constantes de velocidade de descoloragdo, Kgescol, € pela
remog¢do de carbono organico total (COT). Observou-se que as Kgescol Obtidas diminuiram
gradualmente com o aumento do teor de cromo. No entanto a magnetita com menor teor de
cromo (Fe; 74Crg0704) apresentou um aumento significativo em sua atividade catalitica. Nas
reagdes realizadas com as magnetitas tratadas a 270 °C foi observada uma grande
diminuicdo da atividade catalitica para descolorir o corante AM, principalmente para a
magnetita com menor teor de Cr (Fe;.74Crg0704). Estes resultados também indicaram que as
espécies Fe?™ possuem uma importante participagdo no mecanismo destas reagdes. O efeito
de pequenas quantidades de cromo no aumento da atividade para a reagdo de Fenton ¢

discutido em termos de um acoplamento dos pares redox Fe*"/Fe*" e Cr’"/Cr'.
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2.1. INTRODUCAO

2.1.1. Sistemas Fenton

Como discutido na Introdug¢do Geral, na reacdo Fenton sdo gerados radicais *OH

r . ~ 2+ ~ ~ .
através da oxidacdo do Fe” em solucdo pelo H,O,, como mostra a equagdo abaixo:

Fe*" + H,0, > Fe’  + OH + OH Equacéo 2.1

Os radicais livres podem entdo atacar os contaminantes organicos presentes na agua,
levando a oxidacdo e produzindo idealmente CO, e H,O. Apesar de sua alta eficiéncia, o

processo Fenton classico homogéneo apresenta algumas desvantagens:

- O pH do meio influencia a extensdo da oxidagdo, sendo que o pH de operacdo do
sistema Fenton deve ser menor ou igual a 3. Nesse pH, evita-se que os ions ferro, que
promovem a formacdo dos radicais hidroxilas, sejam precipitados na forma de
hidroxidos. Assim, sdo necessarios grandes volumes de &acido, normalmente acido
sulfurico, para ajustar o pH;

- Antes do descarte do efluente deve-se realizar a neutralizagdo com uma base, tal como
NaOH;

- A neutralizagdo leva a formacdo de grandes quantidades de residuo (precipitado de
hidroxido de ferro chamado de lodo), que também devera ser descartado;

~ . ) .
- SHo necessarias grandes quantidades de Fe".

Dentro deste contexto, a substitui¢do do sal soluvel de Fe*" por sistemas cataliticos
heterogéneos a base de compostos sélidos de ferro, de baixo custo, que operam em pH
neutro, que possam ser reciclados e que diminuam a geracdo de lodo ¢ de grande

. 1,2 . ~ P
interesse. *~ Estes sistemas sdo chamados Fenton Heterogéneo.
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Fenton.

2.1.2. Sistema Fenton Heterogéneo

Virios estudos recentes tém relatado diferentes compostos solidos de ferro para

substituir ions ferro soliveis na tentativa de desenvolvimento de sistemas tipo Fenton

heterogéneo. Alguns exemplos sdo mostrados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Trabalhos publicados recentemente, sobre Fenton heterogéneo.

Sistema Contaminante Observagoes Ref.

Fe;O3/ALL,O5 Corante preto reativo 5 | Reacdo utilizando H,O, + UV + 3
catalisador (foto-Fenton)

FeOOH/resina 17 B-estradiol Reacgao utilizando H,O, + UV + 4
FeOOH (foto-Fenton)

FeOOH Ac, formico, 2-cloro | =000 eeeeeeeeeee 5

fenol e nitrobenzeno

Bentonitas Vermelho reativo Reacdo utilizando H,O, + UV + 6

pirolisadas contendo catalisador (foto-Fenton)

F6203 € A1203

MFe,04, M=Fe, Co, Corantes sintéticos | Reagado utilizando H,O, + catalisador 7

Cu ou Mn. (Fenton)

Fe>053/S10, Preto reativo Decomposicao do H;O, e reagdo 8

mesopororosa Fenton em pH 4.

a-Fey03, y-Fe 03, Vermelho de metila | Reacao utilizando H,O, + catalisador 9

FeOOH ¢ Fe;04 (Fenton)

suportados em

quatzo

Fe>053/S10, fenol Reacgao utilizando H,O, + UV + 10

mesoporosa catalisador (foto-Fenton)

Fe,Os/Carvao, Diclofenac Reacao utilizando H,O; + catalisador 11

Fe;Os/alumina, (Fenton)

Catalisadores mistos

de 6xidos de

Ni,Cu,Fe e Cu,Mn

v-FeOOH Fenois e acidos Dissolugao de Fe levando areagdoem | 12

aromaticos fase homogénea

a-FeOOH Corante alaranjado 39 |Reagao utilizando H,O, + ultrason + 13
catalisador em pH 2

Fe(Il)/zeolita, fenol Reagdo em fase homogénea, 14

Fe(II)/Al,O3, utilizando H,O, e UV (foto-Fenton)

Fe(11)/Si0O,

Fe,O5 ¢ Corante reativo Reacao utilizando H,O, e UV (foto- 15

Fezsi4010(OH)2

Vermelho HE-3B

Fenton)
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Fenton.
2,4,6-trinitrotolueno | Reacdo utilizando H,O, + catalisador 16
Fe,0s, y-FeOOH, a- (Fenton) em pH 2
FGOOH, FGSZ, F€304
e Fex(OH)g
v-FeOOH fenantreno Contaminagao em solos 17
FeOOH Benzeno, tolueno e | Reagdo utilizando H,O, + catalisador 18
etilbenzeno (Fenton)
FeOOH e Fe;04 Vermelho drimaren |Reacdo utilizando H,O, + catalisador 19
(Fenton)
FeOOH ¢ Fe;0; Acido formico Estudo da formacao de radicais 20
FeOOH 2,4,6 trinitrofenol Reagdo Fenton e foto-Fenton em pH| 21
2,8
FeOOH e Fe~aq Acido formico Espécies Fe™” dissolvidas 22

Nestes sistemas relatados na literatura foi observado que a maioria dos catalisadores ¢é

y e . y e + . o« . .
baseado em 6xidos ou hidroxidos de Fe*". Estes sistemas mostram atividades relativamente

baixas e, freqlientemente, os baixos pH’s levam a dissolucdo do ferro que atua de modo

homogéneo, passando o sistema a atuar como reagente Fenton classico.

2.1.3. Trabalho Realizado no Grupo de Pesquisa DQ-UFMG com Sistemas

Fenton Heterogéneo

Nos altimos anos, nosso laboratério vem desenvolvendo diferentes sistemas Fenton heterogéneo,
baseado em 6xidos de ferro do tipo Fe;O,.

A magnetita, Fe;O,4 apresenta importantes fatores paras as reagdes Fenton:

(1) O espinélio contém Fe*", o qual possui importante papel como doador de

elétrons para iniciar a reagdo Fenton de acordo com o mecanismo Haber —

Weiss;

(i1) os sitios octaédricos na estrutura da magnetita podem facilmente

’ 2+ 3+ 2+ .
acomodar os ions Fe™ e Fe”', sendo que o Fe*" pode ser reversivelmente

oxidado;

(111) substituigdes isoestruturais do ferro por diferentes metais de transi¢ao

podem ocasionar importantes mudancgas nas propriedades fisico-quimicos

das magnetitas, produzindo em sistema mais ativo.

23,24
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Os sistemas investigados até o momento foram: Fe; \MxO4 (onde M= Ni, Co, Mn) ¢ os
compositos Fe®/Fe;04, que tem se mostrado muito eficientes para a oxidagdo de

contaminantes organicos em efluentes aquosos utilizando H,O,, ou mesmo 02.25 27

Estes sistemas Fenton heterogéneo mostram vdrias vantagens potenciais em relagao ao
sistema Fenton homogéneo classico, tais como:
e operam em pH neutro, ndo necessitando das etapas de acidificacdo (para pH 3) e
posterior neutralizagdo, evitando a geragao de lodo;

e 0 sistema pode ser reciclado/regenerado.

2.1.4. Magnetitas substituidas (FezxMxOy)

A substituicao de Fe por elementos tais como Co ¢ Mn (Fe; xMxO4 onde M= Co,
Mn) causa um grande aumento na atividade da magnetita para a reacdo de Fenton. Este
efeito foi discutido em termos de um processo de duas etapas mostradas nas Equacdes 2.2 e
2.3:
M** (Co** ou Mn*") + H,0, »>M*" + HO® + HO" Equacao 2.2

M’ + Fe*— M*" + Fe** Equacdo 2.3

Espécies do tipo Co”” ou Mn™ podem iniciar a reacio de Fenton através de um
mecanismo de Haber-Weiss formando o radical hidroxila e a espécie M>". A grande
atividade do sistema foi atribuida a regeneragdo do Co®" ou Mn®" por redugdo pelo Fe** da
estrutura da magnetita. As redugdes das espécies Co’ " (Equagdo 2.4) e Mn®* (Equagdo 2.5)
pelo Fe*™ sdo termodinamicamente favoraveis e sdo facilitadas pela alta condutividade

elétrica do semicondutor magnetita.

Co’" +Fe*" > Co* +Fe**  AE°=+1,05V Equacéo 2.4
Mn®" + Fe*" — Mn?" + Fe’* AE°=+0,74V Equacao 2.5
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Magnetitas substituidas por elementos tais como Mg*", Ni** ou AI’* que possuem
apenas um estado de oxidagdo estavel causaram uma diminui¢do da atividade catalitica para
a reagao de Fenton.

Neste trabalho foi investigado o efeito da substitui¢do do Fe da magnetita por Cr na
reacdo de Fenton. O Cr apresenta vdarios aspectos interessantes que podem afetar
significativamente a atividade da magnetita para a quimica de Fenton:

(1) o Cr apresenta varios estados de oxidagdo que podem existir nas

condi¢des de reacdo, por exemplo, Cr2+, Cr3+, Cr4+, Crie Cr6+;

(i1) estas espécies de Cr possuem raios idnicos compativeis com o espinélio

magnetita podendo formar compostos altamente estaveis;

(111) o Cr pode substituir tanto o Fe*™ quanto o Fe'™ nos diferentes sitios na

estrutura magnetita;

(iv) o Cr pode ativar o perdéxido de hidrogénio através de diferentes

mecanismos, i.e. Haber Weiss, complexos peroxo intermedidrios e por

vacantes anionicas na superficie do 6xido.

Devido a importancia de agos contendo Cr e o processo de oxidagdo formando
oxidos mistos de Fe e Cr, varios trabalhos podem ser encontrados na literatura sobre a
sintese e caracterizacdo de magnetitas contendo Cr. Os trabalhos mais relevantes podem ser

vistos na Tabela 2.2.

Tabela 2.2: Trabalhos mais relevantes envolvendo magnetitas contendo cromo.

Compostos Observacdes Ref.
MgFe, «CrO4 Estudo da migracdo atomica realizada por DRX e 28
espectroscopia Mossbauer.
FeAl,Oy, FeCr,04 | Estudo do gradiente campo elétrico por espectroscopia 29
FeosMgp sCry04 Maossbauer a baixa temperatura.
Cromitas naturais com | Estudo da composi¢cdo quimica por DRX e 30
ferro espectroscopia Mossbauer. Materiais coletados em

regides da India.
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FeCry04 Sintese e caracterizagdo por DRX e espectroscopia 31
Mossbauer.

FeCr,04 Caracterizagao por espectroscopia Mdssbauer (-180 — 32
25°C) e DRX.

FeCr,O4 Investigacdo do sistema FeCr,O4 por espectroscopia 33
Mossbauer

CoFe, «CryO4 Estudo das propriedades magnéticas e cristalograficas 34

por DRX e espectroscopia Mdssbauer

Fe; xCryO4 (0 <x<2) Obtengdo de espectros Raman 35
Fe,..CrO; (0<X<2)
Fe; «CryOy4 Estudo da capacidade térmica (-73 — 580 OC) 36

(x=0,6;0,8¢ 1)

No entanto, nenhum trabalho foi encontrado onde as propriedades cataliticas da Fe; «CryO4
foram investigadas.

Neste capitulo foram sintetizadas magnetitas substituidas com diferentes teores de ions
cromo (Fe; xCryO4 com x = 0,07; 0,26; 0,42 e 0,51). Estes materiais foram caracterizados
por difracdo de raios-X, espectroscopia Mdssbauer, area superficial BET, termogravimetria,
analise térmica diferencial, medidas de magnetizacdo espontdnea e espectroscopia
fotoeletronica de raios-X. As magnetitas substituidas com cromo foram utilizadas pela
primeira vez como catalisadores em reagdes de decomposi¢ao de H,O, e em reacdes do tipo
Fenton heterogéneo para a degradacdo de dois corantes modelo: azul de metileno (AM) e
vermelho drimaren (VD). Também foi investigado o efeito do ion cromo na estabilidade

térmica das magnetitas Fe; 4CryOq,

31




Capitulo 2. Magnetitas Substituidas com Cr (Fe;Cr,O,): Sintese, Caracterizacdo e Atividade na Reacao
Fenton.

2.2. EXPERIMENTAL

2.2.1 Sintese dos catalisadores Fes.,CryO4

Para preparar os catalisadores Fe; CryO4 com os valores de x iguais a 0,07; 0,26;
0,42 e 0,51 foi realizado o procedimento descrito a seguir. Em 85 mL de solucdo
Fe(NOs3);3.6H,0 1,65 mol L'l, foram adicionados 40 mL de uma solugdo de Cr(NO3);.9H,0
(0,88; 0,61; 0,35 ou 0,09 mol L'l). Posteriormente foram adicionados lentamente sob
agitacdo, 100 mL de NH4OH concentrado e 60 mL de agua destilada para diminuir a
viscosidade do precipitado formado. Apos 15 min o precipitado foi centrifugado e o
sobrenadante descartado. Em seguida o material foi lavado 6 vezes com uma solugdo de
acetato de amonio 20 % m/V. Finalmente o precipitado foi deixado em estufa a 80 °C
durante 12 horas e depois foi tratado termicamente a 400 °C em atmosfera de N, durante 2

horas.

2.2.2. Caracterizacdo dos catalisadores Fe3«CrxO4

Analise da Composicdo das Magnetitas por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com
Chama

As medidas dos teores de ferro foram realizadas no espectrometro Varian AA-175
Series do Laboratério de Andlise Foliar do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Lavras. Antes das andlises as amostras foram decompostas em um erlemmeyer
contendo 10,0 mL de HCI concentrado e adicionados 0,1000 g de amostra. Esta mistura foi
levada a ebulicao em um banho de 6leo de silicone até proximo a secura. Ao residuo obtido
foram adicionados 10,0 mL de HCI concentrado, e transferido para um baldo volumétrico

de 100,00 mL e o volume completado com dgua deionizada.
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Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer foram realizados no laboratério de Espectroscopia
Mossbauer do Departamento de Quimica da UFMG. Os espectros foram obtidos a
temperatura ambiente, em um espectrofotdmetro Mdssbauer convencional (aceleragao
constante, fonte de >’Co em matriz de Rh, utilizando o - Fe’ como padrdo).

Neste trabalho, os espectros foram obtidos para as amostras em po, usando
geometria de transmissdo, onde sdo detectados os fotons transmitidos através do

absorvedor.

Difracéo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um equipamento Rigaku Geiger-Flex
2037, (Laboratirio de Difracdo de Raios-X - Departamento de Quimica da UFMG.) CuK o

=1,54051 A entre o intervalo (20): 5 — 70° com velocidade de varredura 4 © min™

Termogravimetria (TG)

As curvas TG foram obtidas no laboratorio de Analise Térmica situado no
Departamento de Quimica - UFMG, utilizando-se uma termobalanca METTLER M3. As
analises foram obtidas de acordo com as seguintes condi¢des: massa da amostra entre 3 a
10 mg, fluxo de ar de 200 mL min’', razdo de aquecimento 10 °C min’, e variacao de

temperatura de 25 a 750 °C.

Medidas de Magnetizacdo Esponténea

As medidas de magnetizagdo foram realizadas no laboratério de Espectroscopia

Mossbauer do Departamento de Quimica da UFMG, utilizando-se um magnetometro
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portatil, com campo magnético fixo de 0,3 testa produzido por um ima permanente em
configuracdo de “cilindro magico”, constituido de uma liga polimerizada de Nd-Fe-B. A
magnetizacdo € medida por interacao digital do sinal de voltagem quando a amostra cai
livremente e passa por duas bobinas coletoras do sinal, localizadas na regido central do

cilindro.

Area superficial BET

Os valores de éarea superficial foram obtidos em um equipamento Quantachrome
Autosorb 1, situado no laboratério de Tecnologias Ambientais do departamento de Quimica
— FMG. As medidas foram realizadas utilizando-se nitrogénio (gasoso) com 41 ciclos de
adsorcdo e dessorcdo. As amostras (c.a. 300 mg) foram desgaseificadas a temperatura de

150 °C durante 20 h antes da analise.

Espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas no Laboratério de Fisica Aplicada do CDTN,
onde foi utilizado o equipamento CLAM II-VG com fonte de Al Ka (1486,6 eV). A linha
do carbono C Is com energia de ligacao localizada em 284,6 eV, foi utilizada como

referéncia.

2.2.3. Adsorcao dos Corantes Azul de metileno e Vermelho Drimaren

A adsorcdo dos corantes azul de metileno (AM) e vermelho drimaren (VD) (Figura
2.1) nas magnetitas Fe;CryO4, foi acompanhada pela descoloracao da solucdo. Os
experimentos foram realizados no escuro misturando-se 3,50 mL da solu¢do do corante AM
0,05 ¢ L ou VD 0,05 g L e 15,0 mg da magnetita substituida com Cr. Em diferentes
intervalos de tempo a solug¢do do sobrenadante foi separada do catalisador utilizando-se um

ima. Posteriormente foram realizadas as medidas de absorvancia no espectrofotometro UV
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— 160 A Shimadzu e 800 M — Analyser, no comprimento de onda 543 nm (para o VD) e
651 nm (para o AM), utilizando cubetas de vidro de 10 mm de caminho 6ptico.
N0,

;N
C00Na

oW

Ha (Hs

l:-fl—.l'_'

S0LNa

Vermelho Drimaren

Azul de Metileno

Figura 2.1: Formula estrutural dos corantes azul de metileno (AM) e vermelho drimaren

(VD).

2.2.4. Testes cataliticos

Reac0Oes de oxidacdo de matéria organica em meio aquoso

Os testes de oxidacdo de matéria organica em meio aquoso foram realizados
utilizando-se os corantes azul de metileno (AM) e vermelho drimaren (VD) como
moléculas modelo. Antes de se iniciar as reagdes a solu¢cdo do corante ficou em contato
com o catalisador durante 24hpara se eliminar os efeitos de adsorcao.

Em um experimento tipico, 15,0 mg de catalisador foram adicionados em 3,50 mL
de uma solugdo de corante 50,0 mg L'e 0,27 mol L' de H,0, O desaparecimento da cor
foi monitorado através de medidas espectrofotométricas no comprimento de onda de 651
(para 0 AM) e 523 nm (para o VD). Para a realizagdo das medidas a reagdo foi interrompida
em intervalos de 3 minutos, através da retirada do catalisador utilizando-se um imé e a
absorvancia medida em um espectrofotometro Microprocessado 800 M Analyser. Depois
de terminada as reagdes foram realizadas medidas da concentracdo de carbono organico

total (COT) presente nas solu¢des do sobrenadante. As medidas de COT foram realizadas
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no equipamento TOC 500A Shimadzu no Laboratério de Limnologia do Instituto de

Ciéncias Biologicas (ICB) da Universidade Federal de Minas Gerais.

Reacdes de decomposicéo do H,0,

Os testes de decomposi¢cdo do peroxido de hidrogénio (Equacdo 2.6) foram
realizados em sistema simples de laboratoério acompanhando o volume de O, (Figura 2.2).
Para cada experimento utilizou-se um volume de 7,00 mL de uma solugao 3,0 mol L' de

H,0, e 30,0 mg de catalisador.

at. ~
1,0, — 2 5 H,0+0,50, Equacio 2.6
Burst = é Solugéo de H,O,
¢ catalisador
Proveta «——'-
com dgua e

Figura 2.2: Esquema representativo da montagem utilizada no experimento de

decomposicao do H,O, utilizando as magnetitas Fe; 4CrxOa.

2.2.5. Estudos Mecanisticos Preliminares por Eletrospray

Os espectros de massas com ionizacao por eletrospray, foram obtidos no equipamento:
Electrospray Agilent 1100 Series LC/MSD Trap, no laboratério de Espectroscopia de

Massas do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras. As analises
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foram realizadas para as solugdes do corante AM e fenol com 0 e 1 hora de reacdo com a
magnetita X¢r 0,07. As condigdes de analise foram as seguintes: (i) para o fenol utilizou-se
o modo negativo, com solugdao pH 10 e volume do injetor de 20 uL. A reagdo foi analisada
por infusdo direta e com um fluxo de 5 pLmin' e os espectros foram obtidos pela média de
5 scans de 0,2 s cada. As condigdes do ESI foram: fluxo de gés de secagem (N;) de 6 Lmin
! com temperatura de 320° C e pressdo de 12 psi e a voltagem do capilar foi de +3,5kV e
(i1) para o azul de metileno utilizou-se o modo positivo, solu¢ao tampao pH 5,5 (formiato
de amonio) e volume do injetor de 20 pL. A reacdo foi analisada por infusdo direta e com
um fluxo de 15 pLmin ' e os espectros foram obtidos por 5 scans de 0,2 s cada. As
condi¢des do ESI foram: fluxo de gas de secagem (N>) de 5 Lmin™', com temperatura de

320° C e pressdo de 15 psi e a voltagem do capilar foi de -3,5kV.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Caracterizagcdo dos catalisadores Fe3«CryO4

Composi¢ao Quimica

A Tabela 2.3 apresenta os teores de ferro e cromo obtidos nas analises por

espectrometria de absor¢ao atdmica com chama.

Tabela 2.3: Teores de ferro e cromo obtidos através da analise por espectrometria de

absor¢do atdbmica com chama das magnetitas Fes; xCryOy.

Amostra Analise Quimica / % Formula calculada
Ferro Cromo
Fe2,93(31"0,0704 66,06 1,65 Fe, 74CI'(),07D0’1904
Fe2,74CI'0,26O4 60,15 6,11 Fe; 49Cry 26D0,24O4
Fez,sgcr0,4204 56,09 9,73 F€2 33CI‘0,42D0,24O4
F62,49CI'0’5104 55,03 12,21 Fe, 28cr0,51D0,18O4

[ = vacancias

Através dos resultados de absor¢ao atomica para Fe e Cr, foi possivel quantificar o
teor de cromo na estrutura da magnetita (x = 0,07; 0,26; 0,42 e 0,51). E interessante
observar a presenca de concentragdes relativamente altas de vacancias catidnicas (entre

0.19-0.24) que sugerem uma magnetita oxidada.

Espectroscopia Mdssbauer

Foram obtidos espectros Mossbauer para a magnetita sem cromo (Fe;O4) € para a
série Fe; 4CryOs. O espectro Mossbauer para a magnetita (Figura 2.3), inicialmente foi
ajustado com pardmetros hiperfinos para dois sextetos caracteristicos (deslocamento
isomérico 0,54 mm s™'; deslocamento quadrupolar & -0,02 mm s™'; campo hiperfino By

46,0 Te 60,17 mm s'l; £0,01 mm s'l; Bt 49,0 T), com razdo de area sitio B/sitio A (B/A)
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de aproximadamente 1,81, sugerindo uma leve oxidagdo do Fe*" do sitio octaédrico na
estrutura espinélio da magnetita (Tabela 2.4). O ajuste final fez necessario um terceiro

sexteto com area relativa de 24% atribuido a fase maghemita (y-Fe,03).

¥ 1,00

=~

©

2

T 0,96-
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»n 0,92-

2
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E 0,88- A =sitio octaédrico
— B = sitio tetraédrico

12 9 6 3 0 3 6 9 12
Velocidade / mm s'1

Figura 2.3: Espectro Mdssbauer obtido para a magnetita a temperatura ambiente (25 °C).

Os espectros Mdssbauer obtidos para as magnetitas Fe; CryO4 sdo apresentados na
Figura 2.4. Observando estes espectros e seus respectivos parametros hiperfinos (Tabela
2.4), pode-se notar que a fase cristalina presente ¢ a da magnetita, isto ¢ nao houve a
formag¢ao de nenhum outro 6xido de ferro (a-Fe;O3 ou y-Fe,05).

No espectro Mdssbauer da amostra Xcr = 0,07 pode-se observar dois sextetos
caracteristicos da magnetita com 6 0,60 mm s' £-0,02mms’, By452Te 5025 mms™,
£-0,02 mm s, By 48,6 T e razio B/A 0,70.

Para a amostra X, = 0,26, nota-se uma diminui¢do no valor do deslocamento
isomérico do sitio B (& 0,35 mm s™), sugerindo que parte dos ions Fe’" sofreu oxidagio
durante o tratamento térmico realizado na sintese.

No espectro Mdssbauer da amostra X¢; = 0,42, pode-se observar os dois sextetos
relativos a estrutura magnetita com ¢ 0,51 mm s'l, £ -0,02 mm s'l, Bne 44,3 T e 60,32
mms’, £-0,01 mm s'l, Bn47,5T.
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No espectro Mdssbauer da amostra X¢,=0,51 ¢ observado, além dos sinais referentes
a magnetita, um dupleto superparamagnético com 50,35 mm s e A -0,86 mm s™', devido a
presenga de fons Fe’* dispersos na superficie da magnetita ou ao tamanho muito pequeno

das particulas desta amostra.

1,00
0954

Transmissao Relativa

0,98- -
8 6 4 -2 0 2 4 6 8
Velocidade/mm s

Figura 2.4: Espectros Mossbauer obtidos para as magnetitas Fe; ,CriO4 (x = 0,07; 0,26;

0,42 ¢ 0,51) a temperatura ambiente (25 °C).
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Tabela 2.4: Parametros hiperfinos referentes a sériec de magnetitas Fe; xCryO4 (x = 0,07;

0,26; 0,42 ¢ 0,51) obtidos a temperatura ambiente (25 °C).

Amostra | Atribuicdo | §/mmst| g A/mmst| B/ T | AR/% | B/A
(0,05 mms™) (+0,05 mms™) (£05T) (+1 %)

(FesO4) A 0,28 0,01 49,0 27 1,81
0,00 (FesO,) B 0,54 -0,02 46,0 49
'Y-FGzOg 0,33 -0,02 50,5 24

0,07 (FesO4) A 0,25 -0,02 48.6 59 0,70
(FesO,4) B 0,60 -0,02 452 41

0.26 (FesO4) A 0,33 -0,01 48,7 45 1,22
(Fes0,) B 0,35 -0,02 45,7 55

0.42 (FesO4) A 0,32 -0,01 47.5 34 1,91
(FesO,) B 0,51 -0,02 443 66
(FesO4) A 0,28 -0,02 472 22

0,51 (FesO,) B 0,52 -0,02 443 70 3,19
Fe®* 0,35 086 | --—--- 8

0 = deslocamento isomérico, ¢ = deslocamento quadrupolar; 4 = desdobramento
quadrupolar, Bps= campo hiperfino; AR = drea subespectral relativa, A e B = sitio tetraédrico
e octaédrico da magnetita, respectivamente, B/A = razio entre as areas dos sitios B ¢ A da
magnetita.

Na Figura 2.5 pode-se observar o grafico onde se tem a razdo B/A em funcao do

teor de cromo.

3,5

3,04
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Figura 2.5: Razdo B/A dos espectros Mossbauer das magnetitas Fe; ,CryO4 em fungdo do

teor de cromo.
41



Capitulo 2. Magnetitas Substituidas com Cr (Fe;Cr,O,): Sintese, Caracterizacdo e Atividade na Reacao
Fenton.

Para uma magnetita perfeita espera-se uma razdo B/A=2, visto que o sitio octaédrico
B deve possuir dois Fe (Fe*" ¢ Fe’") enquanto o sitio tetraédrico tem um Fe’”. Pode-se
observar que a razdao B/A ¢ menor do que a da magnetita pura para Xc: 0,07 ¢ 0,26
indicando que o cromo deve estar substituindo preferencialmente os fons Fe’™ e Fe*™ do
sitio octaédrico (sitio B). E para X¢; maior que 0,42 a razdo B/A ¢ maior do que da
magnetita, sugerindo que o cromo pode estar substituindo tanto ferros do sitio octaédrico

4 + e , . r,
como os fons Fe*” do sitio tetraédrico (sitio A).

Difracao de Raios —X

A Figura 2.6 mostra os difratogramas obtidos para as magnetitas pura e substituida
com cromo (Fe;«CrO4 x = 0,07; 0,26; 0,42 e 0,51). Observa-se picos referentes somente a
fase cristalina espinélio (20 = 30,2; 35,4; 43,0; 53,5; 57,1; 62,6; 66,4 ¢ 74,2° - JCPDS: 1-
1111). No difratograma da magnetita pura ndo foi possivel diferenciar claramente as fases
Fe;04 e y-Fe 03, visto que possuem a mesma estrutura cristalografica. Uma analise mais
cuidadosa dos difratogramas foi realizada através do pico mais intenso em 260 35,4° (Figura
2.7). Nota-se que o pico da Fe;O4 pura apresenta uma pequena assimetria com um “ombro”
em angulos de difracdo maiores, que provavelmente esta relacionado com a fragdo oxidada
da magnetita observada também por Mossbauer. Observa-se também que na medida em
que Cr ¢ adicionado ao material ocorre um alargamento ¢ um deslocamento do angulo de
difragao (Figura 2.7) especialmente para X, > 0,26. Estas alteragdes indicam que o Cr esta

inserido na rede cristalina da magnetita causando modificagdes nos parametros de rede (ag)

do FC304.
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Intensidade/u.a.

Xcr = 0,42

30 40 50 60 70 80
20 / graus

Figura 2.6: Difratograma obtido para a magnetita pura e as substituidas com cromo

(Fe3_XCI'XO4.).

Intensidade/u.a.

34 35 3% 37
20 / graus

Figura 2.7: Difratograma expandido do pico mais intenso da magnetita pura e substituida
(Feg_XCer4).
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Utilizando as equag¢des de Scherrer e Bragg foram calculados o tamanho de

cristalito (1) e os parametros de rede, respectivamente para os materiais (Tabela 2.5).

Tabela 2.5: Valores de parametros de rede calculados (ap) e medidas do tamanho médio de

cristalito (1).

Amostra d(111)/A apl A I/ nm
Fe;04 2,5320 8,3960 24
Fe203Cro0704 2,5288 8,3940 21
Fes 74Cro2604 2,5191 8,3549 19
Fez 5sCr04204 2,5214 8,3625 16
Fes 490Cro5104 2,5214 8,3625 17

Na Figura 2.8 ¢ apresentado o grafico com os valores de ap em fungdo da quantidade
de cromo nas magnetitas Fe; (CryO4. Observando os dados nota-se que os valores dos
pardmetros de rede diminuem até x = 0,26 indicando a substitui¢io do Fe’* (raio 65 pm) e
principalmente do Fe*" (raio 78 pm) pelo Cr’” (raio 61 pm) no sitio octaédrico da
magnetita. E para teores de cromo superiores a 0,26 os valores de ap aumentam, sugerindo

que o cromo pode estar substituindo o Fe** (raio 49 pm) no sitio tetraédrico.
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Figura 2.8: Variagdo dos parametros de rede com a quantidade de cromo presente na

estrutura da magnetita.

Medidas de Magnetizacdo Espontanea

A Figura 2.9 apresenta as medidas de magnetizagdo espontanea (o) obtidas para a
magnetita pura e para a série Fe; «CryO4 em fun¢do do teor de cromo. O valor encontrado
para a magnetita pura neste trabalho foi de 57 J kg T"', diferente de uma magnetita pura e
perfeitamente estequiométrica ([Fe3+]{Fez+1_3xFe3+1_2xDx}O4 quando x = 0) e sem
imperfeicdes na rede cristalina, que possui valor de magnetizacio igual a 100 J kg™ T
Este menor valor de magnetizagdo obtido para a magnetita sintetizada se deve
provavelmente a presenca de imperfeicdes na rede cristalina e impurezas como a
maghemita (y-Fe;O4). Na Figura 2.9 pode-se observar que os valores de magnetizacdo
obtidos para as magnetitas substituidas diminuem linearmente com o teor de cromo. Este
efeito ¢ mais um indicio que os fons Cr’" estio sendo incorporados na estrutura da

magnetita.

45



Capitulo 2. Magnetitas Substituidas com Cr (Fe;Cr,O,): Sintese, Caracterizacdo e Atividade na Reacao
Fenton.
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Figura 2.9: Valores de magnetizagdo espontianea em func¢do do teor de cromo na estrutura

espinélio.

Termogravimetria (TG)

Na Figura 2.10 pode-se observar as curvas TG obtidas em atmosfera de ar para a
série de magnetitas Fe; (CryO4. Observa-se um ganho de massa entre c.a 150 OC até 290 °C.
O aumento de massa observado para a magnetita pura (em torno de 2,6 %) sugere que neste
processo ocorreu a oxidacdo da magnetita para maghemita (y-Fe,Os), como ¢ apresentado

na Equagdo 2.7.
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Figura 2.10: Curvas TG obtidas para a magnetita pura e substituidas com cromo

(Fe;xCrxO4) em atmosfera de ar.
4Fe;04 + O, — 6 'Y-F6203 Equagéo 2.7

O ganho de massa esperado para este processo € de 3,45 % para a reagdo completa.
O ganho de massa de 2.6% sugere que aproximadamente 25% da magnetita encontra-se
oxidada, como j4 havia sido sugerido pelos resultados Mossbauer e DRX.

Observando a curva TG para a amostra Xc, 0,07 nota-se uma pequena diminui¢ao
no ganho de massa entre 150 e 290 °C. Isto indica que o cromo além de substituir os ions
Fe’" do sitio octaédrico, pode estar substituindo também os ions Fe?". Na amostra Xcr 0,26
praticamente ndo ha ganho de massa, indicando que o teor de Fe*" na amostra ¢ muito
proximo a zero. Este resultado estd de acordo com aquele obtido por espectroscopia
Mossbauer que mostra uma forte diminui¢@o da area do sitio octaédrico.

Considerando os resultados obtidos por TG, DRX e espectroscopia Mdossbauer,
pode-se discutir que na série Fes;CryO4 existem dois fatores que podem explicar o baixo
teor de Fe*™: (i) pode ter ocorrido a substitui¢io do Fe*" pelo Cr’* ou (ii) pode ter ocorrido

oxidagdo do Fe?" durante a sintese. Nas amostras Xc¢; 0,42 € 0,51 o teor de Fe?' também &
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muito baixo segundo as curvas TG, mas de acordo com os espectros Mossbauer ainda
existe uma quantidade consideravel de fons Fe*" na estrutura destes materiais. A analise
destes resultados juntamente com os parametros de rede, indica que nas amostras com
maior teor de cromo, a substitui¢io ocorre também com os fons Fe*" do sitio tetraédrico da
magnetita.

A perda de massa observada nas curvas TG apds 290 °C pode ser devido a
processos de desidroxilacdo ou queima de algum material carbonaceo resultante da sintese.
Para as amostras com maior conteido de Cr observa-se ainda um pequeno ganho de massa
a temperaturas acima de 400 °C o que poderia estar relacionado com a oxidagdo de Cr com

a incorporagdo de oxigénio.

2.3.2. Estudo das Transi¢des de Fases

Para se estudar a influéncia do ion cromo na estabilidade térmica das magnetitas

Fe; «CrO4, foram realizados experimentos de analise térmica diferencial (DTA) destes

552
07

X, =0,26

materiais (Figura 2.11).
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Figura 2.11: Curvas DTA obtidas para a série de magnetita Fe; ,CryO4 em atmosfera de ar.
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A andlise DTA para a magnetita Xc, 0,07 mostra um pico exotérmico centrado em
184 °C, que esta relacionado ao ganho de massa observado na curva TG, devido a oxidacio
do Fe’". Um outro pico exotérmico em 326 °C pode ser atribuido ao processo de
desidroxilagdo ou a oxidagdo de materiais carbonaceos, também observado na curva TG
como perda de massa. Em altas temperaturas, i.e. 552 °C, pode-se observar um evento
exotérmico, que corresponde a transi¢io de fase maghemita para hematita.’” E interessante
observar que a temperatura da transi¢do de fase aumenta significativamente com o teor de
cromo na estrutura da magnetita. Estes resultados sugerem que o cromo possui um efeito de
estabilizagdo da estrutura da maghemita.

Para se estudar estas transi¢cdes de fase as magnetitas substituidas com cromo foram
tratadas termicamente a 270 e 600 °C em presenca de ar sintético com fluxo de 100
mL/min. Posteriormente estas amostras foram analisadas por espectroscopia Mdssbauer e
DRX.

A Figura 2.12 apresenta os espectros Mdssbauer obtidos para as magnetitas X¢; 0,07
e 0,51 antes e depois do tratamento térmico a 270 e 600 °C. Os parametros hiperfinos
obtidos nestes espectros sdo apresentados na Tabela 2.6. O espectro Mossbauer da
magnetita X¢, 0,07 tratada a 270 °c apresenta dois sextetos com ¢ 0,29 mms"l, £-0,01 mms’
1, Bnt 48,3 T ¢ 60,33 mms"l, £ 0,02 mms'l, Bnt 46,6 T referentes aos sitios tetraédrico e
octaédrico da fase magnetita, respectivamente. Também se pode observar a presenca de um
sexteto com ¢ 0,30 mms’l, 0,01 mms e By 49,9 T com area relativa de 64% referente a
fase maghemita, formada devido a oxidacdo da fase magnetita durante o tratamento
térmico.

Fe3.CryO4 + 05 (270°C) — Fe3CryO45 (maghemita) Equacéo 2.8
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Figura 2.12: Espectros Mossbauers obtidos a temperatura ambiente para as magnetitas

X0,07 € 0,51 tratadas a 270 e 600 °C.

No espectro Mossbauer da amostra X¢; 0,07 tratada a 600 °c pode-se observar
apenas um sexteto com ¢ 0,35 mms™', £-0,22 mms™ e By 51,5 T referente a fase hematita

formada devido a transi¢do de fase da maghemita.
Fe;«CryOs+s (maghemita)(6OOOC) — a-Fe;O5 + Cr 6xido Equacéo 2.9

O espectro Mossbauer da magnetita Xc; 0,51 tratada a 270 °C apresenta um sexteto
com 80,29 mms™, £0,03 mms” e By 47,3 T devido a presenga da fase maghemita e um
dupleto superparamagnético com & 0,22 mms~ e A 0,97 mms" provavelmente devido a
presenca de Fe’™ altamente disperso.

No espectro Mdssbauer da amostra X¢; 0,51 tratada a 600 °)c pode-se observar a
presenga de dois sextetos com ¢ 0,32 mms™, ¢£-0,05 mms™, By 47,0 T e 50,35 mms™, & -

0,22 mms™' e By 50,4 T referentes as fases maghemita e hematita, respectivamente.
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Tabela 2.6: Parametros hiperfinos referentes as magnetitas Xc, 0,07 e 0,51 apds tratamento

térmico a 270 e 600 °C obtidos a temperatura ambiente (25 °C).

Amostra | Atribuicio admms?t | g Amms? | Bp/T | ITmms? RA/%
(£ 0,05 mms™?) (£ 0,05 mms™?) (*05T) (£ 0,05 mms™) (+1%)
(Fes00) A | 0,29 20,01 483 034 13
0,07
) (Fe;04) B 0,33 0,02 46,6 031 23
270°C
v-Fe 05 0,30 0,01 49,9 0,56 64
0,07
. o-Fe,05 0,35 10,22 51,5 0,32 100
600 °C
0,51 v-Fe 05 0,29 0,03 473 0,46 85
270°C Fe’* 0,22 0,97 0,85 15
0,51 v-Fe 05 0,32 -0,05 47,0 031 61
600°C | o-Fe,0; 0,35 0,22 50,4 0,45 39

A Figura 2.13 apresenta a area relativa obtida nos espectros Mossbauer para as
magnetitas Xc; 0,07 ¢ 0,51 antes e apos os tratamentos realizados a 270 e 600 °C. Pode-se
observar que quando as magnetitas X¢; 0,07 ¢ 0,51 sdo tratadas a 270 °C, ocorre uma
oxidacdo de 64 e 85% da fase magnetita para maghemita, respectivamente. Por outro lado,
ao se fazer o tratamento térmico a 600 °C ocorreu uma oxidacio de 100 e 39% da fase
maghemita para hematita nas amostras X¢; 0,07 e 0,51, respectivamente. Estes resultados
indicam claramente que o ion cromo possui um efeito de estabiliza¢do térmica da fase

maghemita.
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Figura 2.13: Distribuigdo de fase obtida a partir dos espectros Mossbauers das magnetitas

Xcr 0,07 € 0,51 antes a apds tratamento térmico realizado a 270 e 600 oC.

As Figuras 2.14A e B apresentam os difratogramas obtidos para a série de magnetita
Fe; «CryO4 apos tratamentos a 270 e 600 0C, respectivamente. Nos difratogramas das
magnetitas tratadas a 270 °C (Figura 2.14A), observam-se picos de difragdo em 20 iguais a
23,8; 26,2; 30,2; 35,7; 43,3; 53,9; 57,3; 62,7; 71,4 ¢ 74,70 (JCPDS 4-755), que podem ser
atribuidos a fase maghemita. Os difratogramas das magnetitas X¢, 0,07 ¢ 0,26 tratadas a
600 °C (Figura 2.14B) apresentam linhas de difra¢io em valores de 20 iguais a 24.1; 33,4;
35,8; 41,0; 49,5; 54,3; 57,6; 62,3; 64,2; 69,6; 72,0 e 75,40 (JCPDS 1-1053), referentes a
fase hematita. Nos difratogramas das magnetitas X, 0,42 e 0,51 pode-se observar linhas de

difracdo referentes as fases hematita e maghemita.
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Figura 2.14: Difratogramas obtidos para a série de magnetita Fe; (CryO4 ap0s tratamentos a

270 ¢ 600 °C (Ht = hematita ¢ Mh = maghemita).

Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos por espectroscopia Mdssbauer
e DTA, os quais indicam que ions cromo causam a estabilizacdo térmica da fase
maghemita.

2.3.3. Propriedades texturais

As isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N, obtidas para a série de magnetitas

Fe; «CryO4 sdo apresentadas na Figura 2.15.
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Figura 2.15: Isoterma de adsor¢ao/dessor¢do da série de magnetitas Fe; 4CriOy,

A isoterma obtida para a magnetita pura possui um aumento acentuado na adsor¢do
de N, para valores de pressdo relativa superiores a 0,85 e também uma histerese, que
representa uma diferenca dos processos de evaporagdao e condensagdo do adsorvato. Esta
isoterma é caracteristica de materiais meso (20 — 500 A) e macroporosos (maior que 500 A)
e apresentou area superficial igual a 31 m’g”. Nas isotermas das magnetitas Fe;.,Cr,O4 0
aumento do volume de géas adsorvido fica mais acentuado a medida que o teor de cromo
aumenta no catalisador, levando estas isotermas a ficarem parecidas com isotermas do tipo
IV, caracteristicas de materiais mais mesoporosos. A Figura 2.16 apresenta o grafico: area
superficial BET em funcao do teor de cromo. Observa-se um aumento significativo nas

areas superficiais a medida que o teor de cromo aumenta.

54



Capitulo 2. Magnetitas Substituidas com Cr (Fe;Cr,O,): Sintese, Caracterizacdo e Atividade na Reacao
Fenton.

90
FI| |
NCD 80_
E i
= 70-
TR
m 60-
5 501
S
» 404
@®
SH
£ 30-

00 01 02 03 04 05 06
XCr

Figura 2.16: Area superficial BET em fungio do teor de cromo na magnetita.

Observa-se um aumento significativo e quase linear (apds X¢r = 0,07) nas areas
superficiais com o teor de cromo. Outro aspecto interessante ¢ que a presenga do Cr
também altera significativamente a distribui¢do dos poros dos materiais (Figura 2.17).

Observando a Figura 2.17 nota-se que a magnetita possui grande quantidade de
macroporos € de mesoporos acima de 100 A. Para os catalisadores Fe; CryO4 0 volume de
macro poros ¢ muito menor (para x = 0,07) ou praticamente ndo existe (x =. 0,26; 0,42 e
0,51). O volume de mesoporos inferiores aumenta consideravelmente nos catalisadores com
maior quantidade de cromo, o que pode explicar o aumento de area superficial. Assim,
devido a presenca de poros menores (micro € meso) as areas superficiais das magnetitas

substituidas por Cr tendem a aumentar.
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Figura 2.17: Distribuicdo de poros para as magnetitas pura e substituida (Fe; \CrxOy).

2.3.4. Testes cataliticos

As magnetitas substituidas com cromo tiveram suas atividades cataliticas estudadas
para dois tipos de reacdes: (i) reagdes de decomposi¢do do H,O, (Equagdo 2.10) e (ii)

reagoes do tipo Fenton para a oxidagao de corantes (Equacao 2.11).

2H,O0, — 2H,O + O, Equagéo 2.10

Corante + H,O, — intermediarios nao coloridos »>— CO,+H,0 Equacéo 2.11

A decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio ¢ uma reagdo versatil para investigar a
atividade de sistemas heterogéneos da quimica Fenton e também reagdes que envolvem a
transferéncia de elétrons. Apesar de estas reacdes possuirem mecanismos complexos, uma
reacdo simplificada pode ser considerada para a decomposi¢do na presenga de ferro, onde a

etapa inicial € a reducao do H,O; pelo Fe?':
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Fe’" + H,0; 49 — F&’"+ HO® + HO Equacdo 2.12

O radical HO® pode reagir com outra molécula de H,O; e produzir o radical peroxido:

HO®* + H,0, (aq) — HOO® + H,O Equa(;e”lo 2.13

. , . , , . + .
E finalmente o radical peroxido transfere um elétron para a espécie Fe’™ produzindo uma

molécula de O,:
HOO' +Fe’* > Fe” + H™ + Oy Equagio 2.14

No inicio da reagdo de oxidacdo do corante, ocorre a descoloracio do mesmo,
formando intermediarios possivelmente incolores. Assim, a descoloragdo representa as
primeiras etapas do processo oxidativo. A oxidag¢dao dos intermediarios deve acontecer em
varias etapas subseqiientes e deve terminar com a formacdo dos produtos totalmente
oxidados a CO; e H,O (mineralizagcdo). Uma forma de medir a mineralizagdo ¢ através de
valores de COT (Carbono Organico Total) que expressa a quantidade de carbono que se

encontra em solu¢do na forma organica.

I - ReacOes de decomposic¢do do H,0;

As reacdes de decomposicao do perdxido de hidrogénio foram realizadas utilizando-
se 7,00 mL de solugao de H,O, 3,00 mol L'e 30,0 mg de catalisador. A cinética destas
reacOes foi monitorada através do volume de O, formado.

Observando as curvas de decomposi¢do do H»O, utilizando a série de magnetitas
Fes<CriO4 (Figura 2.18), pode-se notar claramente que a atividade catalitica aumenta com o

teor de cromo.
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Figura 2.18: Reagdes de decomposi¢do do H,O; pela série de catalisadores Fe; xCrxOs,

Observando os dados da Figura 2.18, nota-se que as reagdes sdo mais rapidas durante os
cinco primeiros minutos e depois a velocidade se torna constante em praticamente até 25
min. Estes resultados sugerem que as reacdes de decomposi¢ao do H,O, apresentam
cinética de pseudo-ordem zero (apds os cinco minutos de reacdo). Desta forma os valores
da constante de velocidade de decomposi¢do do H>O; (Kgecomp), foram calculados utilizando
os coeficientes angulares das retas entre 5 e 25 min. Os valores de Kgecomp 30 apresentados
na Figura 2.19, onde nota-se claramente um aumento quase linear dos valores de Kgecomp

com o teor de cromo.
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Figura 2.19: Valores da constante de velocidade de decomposi¢do do H20, ( Kdecomp) €m

funcao do teor de cromo nas magnetitas Fe; CryOyq,

Foram obtidas também as constantes de velocidades especificas, Kdecomp(ESPEC)
normalizando-se os valores de Kgecomp por unidade de area superficial BET. A Figura 2.20
mostra os valores de Kgecomp(€SPEC) para as reagdes em presenga das diferentes magnetitas
contendo Cr. Observa-se que, mesmo apos a consideracdo do aumento da area superficial,
as Kgecomp(€SPeC) aumentam quase linearmente com o teor de Cr na magnetita. Estes
resultados sugerem claramente que o Cr ndo tem apenas um efeito de aumentar a area
superficial, mas que deve estar diretamente envolvido no mecanismo de decomposi¢ao do

H,0,.
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Figura 2.20: Valores de Kgecomp(€Spec) em funcdo do teor de cromo nas magnetitas
Fe; CryOys.

Reacdes cataliticas heterogéneas ocorrem na superficie do catalisador. Desta forma
a composicdo quimica superficial das magnetitas substituidas com cromo, ¢ de grande
importincia para se investigar o efeito deste ion na atividade catalitica.

A espectroscopia fotoeletronica de raios-X (XPS) ¢ uma técnica muito eficiente e
bastante utilizada para se determinar a composi¢cdo quimica superficial de materiais.
Portanto, para se fazer um estudo mais detalhado do efeito do cromo na atividade catalitica
das magnetitas Fes; (CrO4, foram realizadas analises de XPS nas amostras X¢, 0,07; 0,26 ¢

0,51, antes e depois de 240 min de reacdo de decomposi¢do do H,O, (Figura 2.21).
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Figura 2.21: XPS obtidos para as magnetitas

reacdes de decomposi¢ao do H,O,.
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Xer 0,07; 0,26 e 0,51 antes e depois das

Os resultados obtidos por XPS sugerem a presenga de Cr’" na superficie das

magnetitas devido a presenca de picos Cr 2ps, com energia de ligagdo entre 576,6 e 576,8

eV (Figuras 2.21 A, C e E), tipicos do cromo trivalente.”®*” Nas Figuras 2.21 B, D ¢ F,

pode-se observar a presenga de picos Fe 2ps, com energia de ligacdo entre 710,8 e 711 eV,

, . + + LA .
que ¢ devido ao Fe*" e Fe'".** E interessante observar que o espectro da magnetita Xc;
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0,51 (Figura 2.21F), possui picos satélites (717,9 eV), sugerindo a predominancia de Fe’",
como observado na literatura.*’ As razdes Cr/Fe obtidas para estes materiais (Tabela 2.7)
antes e apos as reacoes de decomposicao do H,O, ndo apresentam diferencas importantes,
mostrando que o peroxido de hidrogénio ndo afeta significativamente a superficie das

magnetitas Fe; yCryOa.

Tabela 2.7: Dados de XPS obtidos para a série de magnetita Fe; ,CrO4 antes e apds as

reacoes de decomposicdo do H,O».

Amostra Cr2ps2/eV | Fe2psz/eV |Ols/eV Cr/Fe

Fe2 93Cro 0704 | Antes 576,6 711,0 530,1 0,08
Depois 576,8 710,8 530,1 0,09

Fe274Cro 2604 | Antes 576,7 710,9 530,3 0,24
Depois 576,7 710,9 530,3 0,23

Fe249Cro5104 | Antes 576,7 711,0 530,4 1,11
Depois 576,7 710,8 5304 1,11

Cr/Fe = razdo entre os teores de Cr e Fe na superficie das magnetitas.

E interessante ressaltar que as razdes Cr/Fe superficiais obtidas por XPS (0,08; 0,24 ¢ 1,11)
sdo bem maiores do que aquelas calculadas pela composi¢ao quimica (0,024; 0,095 e
0,205), indicando claramente que a superficie das magnetitas estio enriquecidas em Cr’".

A Figura 2.22 apresenta um grafico com os valores de Kgecomp (reagdo de
decomposicdo do H,O,) em funcdo da razdo Cr/Fe, onde pode-se observar claramente um
aumento do Kgecomp @ medida que Cr/Fe superficial também aumenta. Como discutido
anteriomente, estes resultados indicam que o cromo pode estar diretamente envolvido no

mecanismo de decomposi¢ao do H,O,.
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Figura 2.22: Valores de Kgecomp em fungao da razdo Cr/Fe superficial obtido por XPS.

Il - Reacdes do Tipo Fenton Heterogéneo

Durante as reacoes o corante modelo utilizado como contaminante (azul de metileno
ou vermelho drimaren) pode ser adsorvido pelo catalisador. Se este processo ocorrer
juntamente com a reagdo de degradagdo, teremos um resultado errado sobre a cinética e a
eficiéncia do catalisador utilizado, pois a diminui¢do da concentracdo do corante em
solucdo ocorrera devido aos processos de adsorcdo e oxidagdo catalitica. Portanto foi
necessario se fazer um estudo da adsor¢do dos corantes vermelho drimaren (VD) e azul de
metileno (AM) nas magnetitas Fe; cCrxOs.

A Figura 2.23 apresenta as curvas das cinéticas de adsor¢do dos corantes AM e VD
nas magnetitas substituidas com cromo. Nota-se que o corante VD adsorve mais do que o
AM. Isto provavelmente esta relacionado com o tipo de carga presente na superficie das
magnetitas e dos corantes. O PCZ (ponto de carga zero) dos 6xidos de ferro em geral
sugere que as magnetitas Fe; CryO4 possuem carga superficial positiva, no pH da reagao
(6,5), que ¢é responsavel pela interacdo eletrostatica formada com o corante VD que ¢
anionico. Por outro lado, o corante cationico AM adsorve menos na superficie dos 6xidos,

devido a presenca de cargas positivas.
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Na Figura 2.23A observa-se que as magnetitas demoram aproximadamente 14 horas
para entrar em equilibrio com o VD. Nota-se também que a magnetita Xc, 0,26 adsorve
mais o corante VD (9,8 mg g”') do que as magnetitas X¢; 0,42 (8,2 mg g") e 0,51 (7,2
mg g ™). Isto pode estar relacionado com a distribuigdo de poros, onde a magnetita Xc; 0,26
possui maior quantidade de meso e macro poros do que as magnetitas X¢; 0,42 e 0,51.
Sendo o corante VD uma molécula relativamente grande, ela possivelmente apresenta

dificuldade para ser adsorvida em materiais que possuem poros de menor diametro.
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Figura 2.23: Cinética de adsor¢do dos corantes VD (A) e AM (B) nas magnetitas

substituidas com cromo.

Observa-se na Figura 2.23B que as magnetitas X¢; 0,00; 0,26; 0,42 ¢ 0,51 demoram
aproximadamente 50 minutos para entrar em equilibrio com a solu¢dao do corante AM e a
magnetita Xc, 0,07 demora aproximadamente 200 min. Nota-se também que a amostra X,
0,07 adsorve mais o corante AM (4,2 mg g") do que as demais magnetitas (X¢; 0,00; 0,26;
0,42 e 0,51 adsorvem 1,2; 1,2; 0,42 ¢ 2,1 mg g'l, respectivamente). Como discutido
anteriormente, isto pode estar acontecendo devido ao diametro cinético da molécula do

AM, que deve ser melhor adsorvida em materiais com poros de maior didmetro.
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As reagdes do tipo Fenton foram realizadas utilizando 15,0 mg de catalisador
(Fe3CrxOy) e 3,50 mL de uma solugdo de corante (AM ou VD) 50,0 mg L™ ¢ 0,27 mol L™
de H,0O,. Antes do inicio de todas as reacdes Fenton o catalisador e a solu¢ao do corante
ficam em contato durante 24h para eliminar os efeitos da adsor¢ao.

As reagdes foram acompanhadas de duas formas distintas: (i) pela cinética de
descoloragdo das solugoes, onde as medidas de absorvancia foram realizadas em um
espectrofotometro UV a cada 3 min de reagdo e (ii) pela medida de remogao de COT apos
60 min de reacao.

As Figuras 2.24A e 2.24B apresentam os resultados das reagdes de degradagdo dos
corantes azul de metileno (AM) e vermelho drimaren (VD), respectivamente. Na Figura
2.24A pode-se observar que no experimento branco (somente AM + H,0O, sem catalisador)
ndo ocorre descoloracdo significativa do AM mesmo ap6s 60 min de reacdo. Na presenca
do Fe;04 puro observa-se um aumento significativo da atividade de descoloragdo. No
entanto, para o catalisador X¢; 0,07 observou-se um grande aumento na atividade catalitica
em relagdo aos outros catalisadores. Para todos os catalisadores obteve-se um
comportamento quase linear da descoloragdo sugerindo que o processo tem uma

dependéncia de pseudo ordem zero com relagdo a concentragdo do corante.
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Figura 2.24: Reagdes do tipo Fenton para a degradagdo dos corantes AM (A) e VD (B)
utilizando a série de magnetitas Fe; (CryOs.
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Nas reacdes com o corante VD (Figura 2.24B) nota-se também um comportamento

linear da descoloracao especialmente ap6s 10 min.

Considerando que tanto a descoloragdo do AM e do VD apresentam cinética de
pseudo-ordem zero, foram calculados os valores das constantes de velocidade de

descoloracdo (Kgescor) mostrados na Figura 2.25.
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Figura 2.25: Valores de Kgescor Obtidos através do tratamento cinético das reagdes tipo

fenton utilizando os corantes AM (A) e VD (B)

Nos graficos da Figura 2.25 pode-se observar que os valores de Kgescol Obtidos para
as reacgoes realizadas com os corantes AM e VD aumentam quando a quantidade de cromo
presente na magnetita ¢ baixa (Xc¢; = 0,07) e diminui com o aumento do teor de cromo (Xc,

=0,26;0,42 ¢ 0,51).

A Figura 2.26 apresenta as constantes de velocidade especificas, Kgecomp(€SPEC),
calculadas para as reacdes de descoloracdo do VD e AM. Nota-se que estes graficos
continuam parecidos com os graficos Kgescol VS X apresentado na Figura 2.25. Novamente

estes resultados sugerem que o cromo nao tem apenas um efeito de aumentar a area
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superficial, mas que pode estar diretamente envolvido no mecanismo de descoloragdo dos

corantes AM e VD.
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Figura 2.26: Constante de velocidade especifica calculados para as reagdes do tipo Fenton

utilizando as magnetitas Fe; <CryO4 para descolorir os corantes AM (A) e VD (B).

Com o objetivo de verificar a formacao de intermedidrios da oxidacdo da molécula
do corante durante as reagdes do tipo Fenton heterogéneo, foram obtidos os espectros UV
visivel (800 a 220 nm) para a degradacdo dos corantes AM e VD utilizando a magnetita X,
0,07 (Figura 2.27). Observa-se nas Figuras 2.27A e 2.27B que ocorre uma diminuig¢ao
gradativa de todo o espectro inicial dos corantes AM e VD. Nenhuma nova banda ou
absor¢do foi observada. Estes resultados sugerem que nenhum intermedidrio que tenha

absorc¢do da regido UV/Vis esteja sendo formado em altas concentragoes.
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Figura 2.27: Espectros UVvisivel obtidos para reag¢des tipo Fenton utilizando a magnetita

Xcr 0,07 para degradar os corantes AM (A) e VD (B).

Para verificar a eficiéncia das magnetitas (Fe;«CryO4) para remover a carga
organica, foram realizadas medidas de COT apos o término das reacdes realizadas com o
corante AM (60 min de reacgao).

A Figura 2.28 mostra os valores de COT removido em funcdo da quantidade de
cromo nas magnetitas Fe; \CryO4. Nota-se que este grafico ¢ muito semelhante ao da Figura
2.25A. Este resultado confirma que a magnetita X¢; 0,07 apresenta maior atividade
catalitica para degradar o corante AM e os catalisadores com maiores teores de cromo sao

menos ativos.
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Figura 2.28: COT removido em fungdo do teor de cromo nas magnetitas Fe; CryO4 apos

60 min de reacdo para a oxidacao do corante AM.

111 — Efeito do tratamento térmico na atividade catalitica das magnetitas Fe3xCrxO4

Para se investigar o efeito das espécies Fe’™ na atividade catalitica das magnetitas
substituidas com cromo, os catalisadores tratados termicamente a 270 e 600 °C foram
utilizados em reagdes de decomposicdo do H,O, e em reagdes do tipo Fenton heterogéneo
para oxidar o corante AM.

As Figuras 2.29A e 2.29B apresentam os graficos de decomposi¢do do H,0O,
utilizando as magnetitas tratadas a 270 °C e 600 °C, respectivamente. Pode-se observar uma
grande semelhancga entre estes resultados com aquele obtido para as magnetitas ndo tratadas
termicamente (Figura 2.18), onde as reagdes sdo mais rdpidas nos 5 primeiros minutos e
depois tendem a linearidade, sugerindo uma cinética de pseudo-ordem zero. Desta forma os

valores de Kgecomp, foram calculados utilizando os coeficientes angulares das retas entre 5 e

25 min (Figura 2.30).
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Figura 2.29 Reag¢des de decomposi¢io do H,O, utilizando as magnetitas Fe; CryO4
tratadas termicamente a 270 °C (A) e 600 °C (B).

Na Figura 2.30 pode-se observar uma diminuicdo nos valores das constantes de
decomposicao do H,O, quando as magnetitas Fes; «CriO4 sdo tratadas a 270 0C, sugerindo
que as espécies Fe* podem participar do mecanismo destas reagdes. Por outro lado, as
amostras tratadas a 600 °C (Figura 2.30), apresentaram uma maior atividade para decompor
o H,O,. Este resultado pode estar relacionado com a formagdo de um 6xido de cromo na

superficie da hematita, devido a oxidagiio da magnetita a 600 °C.
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Figura 2.30: Valores das Kgecomp Obtidos para as reagdes utilizando a série de magnetitas

Fe;_CryO4 ndo tratadas termicamente e tratadas a 270 °C ¢ 600 °C.

Nesta etapa do trabalho, as reacdes Fenton heterogéneo foram realizadas utilizando
o corante AM como molécula modelo, pois este ¢ mais reativo e adsorve em menor
quantidade do que o corante VD.

A Figura 2.31 apresenta os valores da constante de descoloragdo do corante AM
obtido nas reagdes Fenton com as magnetitas nio tratadas e tratada a 270 °C em atmosfera
oxidante. Pode-se observar que a atividade catalitica das magnetitas diminuiu
significativamente apOs o tratamento térmico, sendo este efeito mais pronunciado nas
amostras com menor teor de como (Xc¢r 0,07 e 0,26). Estes resultados confirmam
novamente que as espécies Fe’' possuem um importante papel na atividade destes

materiais.
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Figura 2.31: Valores de Kgescol do corante AM em fungdo do teor de cromo obtidos em
reacdes do tipo Fenton heterogéneo utilizando as magnetitas Fe; «CryO4 antes e apds

tratamento térmico (270 °C).

2.3.5. Estudos Preliminares dos Intermediarios da Reag¢éo Fenton utilizando

ionizacao por Eletrospray-Espectrometria de Massas.

Utilizando um espectrometro de massas com introducdo por eletrospray, foram
realizados estudos sobre o mecanismo de oxidac¢ao utilizando dois contaminantes modelo: o
fenol e o corante azul de metileno. A molécula de fenol foi utilizada devido a sua
simplicidade, o que permite um melhor acompanhamento dos diferentes intermediérios de
reacao.

A Figura 2.32 apresenta os espectros de massas obtidos para uma solugdo de fenol,
e para as reagoes tipo Fenton realizadas utilizando a magnetita X¢; 0,07, H,O, e fenol. No
espectro do reagente fenol, pode-se observar um sinal com intensidade maior, referente ao
anion fenolato (m/z = 93), e outros referentes as impurezas como a hidroquinona (m/z =

109). A relagao das intensidades dos sinais (m/z 93)/ (m/z 109) (i.e. fenol/hidroquinona) foi
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de aproximadamente 10 para a solucdo original de fenol que diminui para 8 e depois para
ca. 3 ap6s 3 h de reagdo, indicando claramente que o fenol estd sendo convertido em
hidroquinona. Sao observados também varios outros picos apos 3 h de reacdo, que estao
relacionados a diferentes intermediarios que ainda ndo foram identificados. Os altos valores
do sinais m/z obtidos sugerem que pode estar havendo um processo de reacdo entre
intermediarios formando espécies de maior massa molecular. Estudos mais detalhados sdo

necessarios para esclarecer este ponto.

PhQ (m/z 93) fenol reagente

Hidroguinona (m/z 109)
contaminacao

L i|,.| .||| |.|.I.I|u...|m il .|-||.|I.||.1[|J......||||.|||I||.u.l.|.| |u|||||.|||,||.|‘|u|,|.||,|.||h“|||‘|4||||
PhO" (m/z 93) 1h

idroquinona (m/z 109)

Intensidade

PhO (m/z 93) 3h
\ Hidroquinona (m/z 109)

Espécies formadas
durante a reagéo

100 150 200 250 300
m/z

Figura 2.32: Espectros de massas com ionizagdo por eletrospray obtidos para o reagente

fenol e para as reacdes realizadas com a magnetita X¢; 0,07 ap6s 1 e 3 horas.

Na Figura 2.33 observa-se os espectros de massas obtidos para a solugdo do AM

antes e apds 1 hora de reacdo com a magnetita X¢, 0,07 ¢ HO,. No espectro da solucao do
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AM observa-se dois sinais: um mais intenso em m/z 284 referente ao corante e outro em
m/z 275 referente a um intermedidrio de decomposicdo. Apo6s 1 hora de reacdo pode-se
observar que a relagdao entre os sinais (m/z 284)/(m/z 275) diminui de 20 para 0,30. Esta
forte diminuicdo indica que o AM estd sendo convertido em um intermediario
relativamente estavel com m/z 275. A Figura 2.34 apresenta uma proposta preliminar para a

degradagdo do AM, onde ocorre consecutivas hidroxilagdes formando varios intermediarios

de reacao.
284
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Figura 2.33: Espectros de massas com ionizagao por eletrospray obtidos para a solugdo de

AM e apo6s 1 hora de reacdo realizada com a magnetita Xc; 0,07.
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Figura 2.34: Mecanismo proposto para a degradagido do corante AM.

2.3.6. Proposta Preliminar de Mecanismo das Reacgdes de H,O, na

Presenca de Fe34CrO4

Duas reagdes principais envolvendo H,0O, sdo observadas em presenca das
magnetitas Fes; (CryO4: (1) a oxidagdo de compostos organicos pela reagdo de Fenton e (ii) a

decomposigdo para O;.

Estudos anteriores em nosso grupo® >* demonstraram que o Fe’" da estrutura da
magnetita sdo importantes para ambas as reagdes de H,O,. O mecanismo proposto foi
baseado em uma ativagdo do H,O, através do mecanismo tipo Haber Weiss formando o
radical HO® (Figura 2.35). Este radical HO® pode entdo seguir por dois caminhos que sdo
competitivos: a oxidacdo do contaminante organico ou a formagao de O, via o radical

HOO®:
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Figura 2.35: Proposta de mecanismo radicalar para a ativagio de H,O, por Fe** da

magnetita.

Desta forma pode-se assumir que as espécies Fe*" nas magnetitas Fe;.,Cr,O4 devem
ter um papel fundamental nas reagdes.
No trabalho realizado até o momento observou-se que a presenca de Cr tem dois
efeitos diferentes:
(1) em pequenas quantidades o Cr, i.e. Fe;93Cr 0704, leva a um importante aumento
na atividade para a reagdo de Fenton.

(11) em quantidades maiores o Cr favorece diretamente a decomposicao de H,O,.

Em um trabalho recente na literatura estudos utilizando EPR (ressonancia
S 4 . + . o . .
paramagnética de elétrons) sugeriram que o Cr’* poderia participar em um mecanismo de
reacdo via Haber Weiss para gerar radicais hidroxilas conforme Equagio 2.15:"

Cr’ + H,0,— Cr*" + HO® + OH Equacéo 2.15

No entanto, o potencial de oxidagio de Cr’" para Cr*" ¢é bastante elevado como
sugere a Equacdo 2.16, sendo bastante desfavoravel termodinamicamente:

Cr'+2H,0 » CrO, + le +4 H" AE=-1,48 V Equacio 2.16

. ~ + + . . P

Por outro lado, o potencial de redugdo de Cr’" para Cr*" é similar aos potenciais
. 24 3+
envolvidos no par redox Fe* /Fe™:

Cr'+ lee — Cr*" AE=-0,408 V Equacéo 2.17
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1 i i 2+ 3+
Um possivel efeito da presenca de Cr na quimica de Fenton com o par Fe” /Fe
. ~ + 2+ ;. 24+ . .
seria a reducdo do Fe’™ por Cr*" para regenerar a espécie Fe’' ativa, que seria altamente
favoravel termodinamicamente:

Fe’" + Cr*" »> Fe* + Cr'” AE=1.179 V Equacéo 2.18

O Cr’" pode ser reduzido pela reagdo com H,O, ou HO,® como sugerido na Figura 2.36.

H202 Cr3+ FeZ* HQOZ

H* + HOO® Cr2* Fe* HO*®* + HO-

Figura 2.36: Proposta de mecanismo radicalar para a ativagio de H,O, por Fe*" nas

magnetitas substituidas com cromo.

No entanto, deve-se considerar que os dados Mdssbauer sugerem que o Cr substitui
especialmente o Fe’™ na estrutura da magnetita. Isso deve, provavelmente, ser uma das
causas para a diminuicdo da atividade da reagdo de Fenton com o aumento da quantidade
de Cr. Para baixas concentragdes de Cr existe um equilibrio entre a concentragao de Fe’* e
Cr que permite um maximo na atividade Fenton.

Os resultados obtidos neste trabalho de doutorado sugerem que provavelmente o
Cr’" da magnetita Fes;.«CryO4 ndo promove a quimica de Fenton de forma direta, ja que a
atividade de oxidagao do corante diminui com o aumento da quantidade de Cr na magnetita
e a decomposi¢dao do H,O, aumenta fortemente.

O Cr catalisa a decomposicdo do H,O, de forma eficiente. O aumento da
concentra¢do de Cr na magnetita leva a um aumento linear da decomposi¢ao do H,O, para
0,. Assim, quando a quantidade de Cr cresce na magnetita a decomposi¢ao do H,O, torna-

se o processo predominante desfavorecendo fortemente a reagao de Fenton.
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2.4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos pelas técnicas difragao de raios-X e espectroscopia Mdssbauer
mostraram que as magnetitas substituidas com cromo apresentaram somente a fase
espinélio. Os dados obtidos sugerem que os fons Cr’" substituem preferencialmente o Fe** e
também Fe*" do sitio octaédrico da magnetita para Xc; = 0,07 e 0,26. Para maiores teores
de cromo a substituicdo ocorre com o Fe’" do sitio tetraédrico. A diminuicdo da
magnetizagdo espontdnea com o aumento do teor de cromo ¢ outro indicio de que os ions
Cr’" estdo sendo incorporados na estrutura espinélio. As medidas de 4rea superficial BET
apresentaram um efeito muito especial do Cr que causa um aumento linear da area
superficial das magnetitas Fe; CryO4 com o aumento do teor de cromo. Resultados de
DRX, espectroscopia Mdssbauer e analise térmica diferencial mostraram que o cromo
possui um importante efeito de estabilizacao térmica nas magnetitas.

Os resultados obtidos nas reagdes de decomposi¢ao do perdxido de hidrogénio,
utilizando as magnetitas Fe; CriO4 apresentam cinética de pseudo-ordem zero em relagdo a
concentragdo do H,O, apds os primeiros 5 min. Os valores das constantes de decomposi¢ao
(Kdecomp) do H2O, apresentaram um aumento com o teor de cromo. Este efeito indica que o
cromo deve estar diretamente envolvido no mecanismo de decomposicdo do H,O,. Os
valores de Kgecomp Obtidos para as reagdes realizadas com as magnetitas tratadas a 270 OC sdo
menores do que aqueles obtidos para as magnetitas ndo tratadas termicamente. Estes
resultados indicam que as espécies Fe*™ possuem uma importante participagdo nas reagdes
de decomposic¢ao do H,O,. Por outro lado, nas reagdes de descoloragdo dos corantes azul de
metileno e vermelho drimaren, a magnetita X¢, = 0,07 apresentou maior valor da constante
de descoloracdo (Kgescol) enquanto as magnetitas com maiores teores de cromo
apresentaram uma diminui¢do gradativa nos valores de Kgescol. As medidas de carbono
organico total (COT), realizadas ap0ds as reagcdes com o corante AM, mostraram uma maior
remog¢ao de COT para a magnetita Xc, 0,07. Resultados obtidos com as magnetitas tratadas
a 270 °C mostraram uma grande diminuigdo nos valores de Kgescol principalmente para a

magnetita com menor teor de Cr (X¢; = 0,07).
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RESUMO

Neste capitulo foram preparados compdsitos magnéticos de carvao suportados em o6xidos
de ferro a partir de diferentes propor¢des da fragdo piche de alcatrao e hematita (1:1; 2:1 e
4:1) obtidos a 400, 600 e 800 °C sob fluxo de N,. Os resultados obtidos por espectroscopia
Mossbauer e difracdo de raios-X mostraram a formacdo de magnetita como principal fase
nos compositos tratados a 400 e 600 °C. Por outro lado, os compésitos tratados a 800 °C
observou-se uma mistura de 6xidos de ferro reduzidos, sendo o Fe’ a principal fase
formada. Medidas de area superficial BET mostraram um aumento na area superficial dos
compdsitos com o aumento da temperatura de obtencdo, sendo este aumento mais
pronunciado nos compoésitos tratados a 800 °C. Este resultado sugere uma ativagio do
carvao pelo 6xido de ferro durante o tratamento térmico a altas temperaturas. Imagens
obtidas por microscopia eletronica de varredura, mostraram a formacdo de camadas de
carvao nos compdsitos obtidos com maior teor de alcatrdo e particulas de 6xidos de ferro
aderidas ou recobertas por carvdo. Estes compdsitos foram utilizados em trés tipos de
reagoes: (1) reagao para a reducao do Cr(VI) para Cr(Ill), (i1) reagdo para decomposi¢cao do
H,0, para O; e (iii) reagdo de oxidagdo do corante modelo azul de metileno em presenga de
H,0,. Os compésitos tratados a 800 °C apresentaram alta atividade nas reagdes de redugio
do Cr(VI). Resultados obtidos por espectroscopia Mossbauer mostraram que estes
compositos sofrem desativacdo devido a oxidagdo do Fe’ superficial e podem ser
regenerados por um simples tratamento térmico a 800 °C/N,. Nas rea¢des de decomposi¢io
do H,0, o compdsito com menor teor de carvio tratado a 400 ¢ 600 °C apresentaram
melhores atividades, provavelmente devido a presenga da magnetita como Unica fase de
oxido de ferro. Os compositos com maior teor de carvao ndo apresentaram atividade
significativa provavelmente devido ao recobrimento dos o0xidos de ferro pelo carvdao. Nas
reacdes de oxidagdo do corante azul de metileno em presenca de H,O, novamente os
compésitos com menor teor de carvio tratados a 400 e 600 °C apresentaram melhor

atividade.
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3.1. INTRODUCAO

3.1.1 Compostos de ferro em aplicacdes ambientais

Compostos de ferro, principalmente Oxidos sdo materiais de baixo custo, ndo
toxicos e possuem uma quimica redox muito interessante, devido a variedade de compostos
com diferentes estados de oxidagao e estruturas que podem ser formadas, como: Fe’, FeO,
Fes;0y4, y-Fe 03, a-Fe Oz e FeOOH.' Por estas razoes, estes materiais tém sido utilizados em
diferentes reagdes para a remediagdo ambiental como, por exemplo: (i) reagdo de oxi-

24 arométicos,5 6

redu¢do para reducdo de contaminantes tais como, organoclorados,
corantes, pesticidas,9 Cr (VD" e Hg(H),11 (i1) reagdes do tipo Fenton heterogéneo12 e (ii1)
reagdes fotocataliticas,”” utilizadas para a degradagio de contaminantes organicos. No
entanto, 6xidos de ferro reduzidos (Fe’, FeO e Fe;Oy4) apresentam pouca estabilidade e
normalmente sofrem oxidagdo durante as reagdes, o que promove sua desativacdo. Na
literatura pode-se encontrar varios trabalhos que estudam diferentes formas de produzir
sistemas mais ativos e estiveis baseados em Fe’ para a redugdo de contaminantes
ambientais como: utilizagdo de voltagem externa para evitar a desativa¢ao da superficie do

Fe’, ' utilizagdo de metais como o Ni ou Pd para promover reacdes na superficie do Fe’, >

18 o ~ ; 0 19,20
utilizagcdo de nanoparticulas de Fe'

0 21-25
Fe' e F€304.

e mistura de particulas finamente trituradas de

3.1.2 Contaminacao ambiental por Cr (VI)

Compostos de cromo tém sido largamente utilizados em diferentes industrias como
metalurgica, galvanoplastia, producao de tintas, pigmentos, papel, preservacao de madeiras
e principalmente em curtumes e etc.’** Os efluentes provenientes destas industrias
possuem teores de cromo (Cr'” e Cr®") que variam entre 10 a 100 mg L™.?’ Estes valores
sdo muito superiores aos estabelecidos pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), que estabelece limites de 1,0 ¢ 0,1 mg L™ (Resolugdo N° 397) de cromo

trivalente e hexavalente nos efluentes, respectivamente.’® Muitas vezes estes efluentes sdo
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descartados na natureza sem nenhum tratamento adequado, levando a contaminagdo de
solos e dguas naturais.

A mobilidade do cromo em solos e aguas depende essencialmente do pH e do
potencial redox do meio. A hidrélise do Cr (III) produz espécies cationicas, anidnicas ou
neutras, dependendo dessas duas variaveis.”' Por outro lado, a hidrélise do Cr (VI) produz
apenas espécies neutras ou anidnicas, predominantemente H,CrO4, HCrO,, CrO,>.** Em
condi¢des de pH muito baixo e concentracdes elevadas de cromo, predomina a espécie
Cr,077. 2% Desta forma, uma vez presente no solo, o Cr(VI) pode ser facilmente lixiviado,
contaminando lengois fredticos e corpos d’agua. O monitoramento de sua presenca na
natureza tem sido rigorosamente controlado, devido a sua alta toxicidade. O Cr(VI) é um
elemento com efeitos toxicos para organismos vivos, devido as suas caracteristicas
oxidantes. Em pH fisiolégico, o Cr(VI) apresenta-se como cromato, CrO4>, um oxianion
que atravessa as membranas celulares assim como o fosfato ou sulfato. A toxicidade do
cromo hexavalente para as células ¢ devido ao seu poder oxidante, ou seja, seus compostos
sdo facilmente convertidos em produtos contendo Cr(IIl), via intermedidrios contendo
Cr(V) e Cr(1V), além de espécies radicalares. Dentro da célula, o Cr(IIl) forma compostos
de coordenagio muito estaveis com proteinas e com o DNA, causando efeitos toxicos.”’ O
Cr(VI) € mais perigoso quando inalado (na forma de pd) porque ndo ¢ reduzido no caminho
até os pulmdes. Ha, porém, algumas evidéncias de que a ingestdo de compostos de Cr(VI) é
uma via que conduz a efeitos toxicos para o ser humano.?**"** Por outro lado, o ion Cr (III)
¢ estavel e tem sido considerado como um elemento essencial para a nutricdo de alguns

27,33,35

organismos. Ele ¢ insoluvel em pH neutro e basico e pode ser encontrado na forma de

oxidos e hidroxidos insoluveis.
3.1.3 Processos para a remediagcdo ambiental do Cr (VI)

Devido a alta toxicidade do Cr (VI) e aos limites estabelecidos sobre a concentragdo

-1 . . .
de cromo hexavalente (0,1 mg L) em efluentes, pesquisadores tem investigado
incessantemente novos métodos € processos para remover contaminantes que contenham

Cr(VI) de rejeitos industriais. Os processos de descontaminagdo mais conhecidos sdo: (i)
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reducdo do Cr(VI) para o Cr(IIN**%*7 ¢ (ii) utilizagio de materiais adsorventes como

biomassa®’, carvio ativado, 6xidos, argilominerais, etc.”’

I — Processo de adsorcéo do Cr (VI)

O Cr(VI) por apresentar-se na forma de anion, tem o processo de adsorcio
favorecido em baixos valores de pH. Sua adsor¢do sobre oxidos e argilominerais ¢
preferencial a de outros anions como cloreto, nitrato e sulfato, porém, a presenca de
fosfatos favorece a dessor¢do dos cromatos por competicdo pelos mesmos sitios de
adsor¢do.”’ Outros materiais utilizados para adsorcdao de Cr(VI) sdo: o carvao ativado e os
biomateriais. O Cr(III) ¢ adsorvido de 30-300 vezes mais em argilominerais que o Cr(VI).
Tal processo ¢ favorecido pelo aumento do pH, devido a reacdes de troca cationica de

espécies de Cr(III) hidrolisadas.**~**

Il — Processos de reducéo do Cr (VI)

Na década de 80 pesquisadores mostraram que a cinética da redugdo do Cr (VI)
depende do pH do meio (normalmente 4cido), da area superficial, da natureza do agente
redutor (Feo, Fe*’, compostos organicos - acido ascorbico, hidroxiamina, acido htmico,
formaldeido, etc) e da presenga de outros constituintes quimicos que podem promover
reacdes secundarias indesejadas.”****

Os agentes redutores mais utilizados sio compostos de Fe*" e principalmente o Fe’,

o qual apresenta boa eficiéncia, baixo custo ¢ além de ndo ser toxico. A reducdo de espécies

de Cr(VI) por ferro pode ser representada da seguinte forma simplificada:

3Fe’ + 2CrO4~ + 10H" — 3Fe*" + 2Cr(OH); + 2H,0 Equagao 3.1
3Fe’" + CrO4* + 5H" — 3Fe’” + Cr(OH); + H,0 Equacao 3.2
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Durante a reacdo o pH do meio deve ser cuidadosamente controlado, uma vez que a
cinética depende de pH 4cido, pois o consumo de espécies H' eleva o pH e a velocidade da
reacao diminuiu.

Na pratica, o processo mais amplamente utilizado na remediacdo de aguas
subterraneas contendo Cr(VI) ¢ chamado “bombeamento e tratamento”, baseado na retirada
da 4gua do aqiiifero e tratamento convencional com agente redutor e posterior precipita¢ao
do Cr(Ill) na forma de hidréxido, sulfeto, carbonato ou fosfato. Um tipico agente redutor

neste tipo de processo é o bissulfito de sodio.*!

3HSO; +2CrO4~ + 10H" — 2Cr*" + 3HSO4 + 5H,0 Equagcdo 3.3

Apesar deste processo ser o mais utilizado, ele envolve um alto custo e ¢ menos
eficiente, pois requer a retirada do material contaminado para um posterior tratamento.

Portanto o tratamento de 4guas subterrdneas e solos in situ, seria mais vantajoso.*'
Barreiras Permeaveis reativas

As barreiras permeaveis reativas sao uma tecnologia emergente para o tratamento de
aguas subterrdneas contaminadas com metais, compostos organoclorados, entre outros.*> O
conceito de barreira permedvel reativa € relativamente simples. O material reativo € usado
para interceptar e remediar o fluxo contaminado. A 4gua passa através da barreira de
material reativo e os contaminantes sdo transformados por meio de processos quimicos,
fisicos ou bioldgicos. A grande vantagem dessa tecnologia € sua caracteristica passiva, ou
seja, o processo de remediacdo nao depende de energia externa. Uma vez instalada, a
barreira utiliza o fluxo natural da dgua subterrdnea para conduzir os contaminantes até a
zona permedvel de material reativo.” Os custos de manutencio de uma barreira reativa sio
muito baixos se comparados aos custos dos tratamentos convencionais, nos quais a agua
contaminada é bombeada para a superficie para ser tratada.**

Varias barreiras reativas utilizam o Fe’ como material reativo para o tratamento de
aguas subterraneas contaminadas com compostos organoclorados, hidrocarbonetos, alguns

pesticidas, Cr(VI) e outros metais toxicos, nitrato, fosfato e sulfato. Nesse tipo de barreira
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reativa, o ferro metéalico ou os 6xidos de ferro atuam como agentes redutores nos processos
. 45 5 0 S :
de remediacdo.” A redugdo do Cr(VI) pelo Fe* em meio acido pode ser escrita pela

seguinte equacao quimica simplificada.

Fe’ + Cr*" - Fe*" + Cr’” Equacéo 3.4

Como os fons Cr’" e Fe** apresentam a mesma carga e raio idnico muito proximo (0,61 e
0,65 A, respectivamente), pesquisadores comprovaram a precipitacdo de hidroxidos mistos
insoltveis (pH 6,0-10,5) do tipo (Cro2sFeq75)(OH)3.**

Normalmente os compostos de ferro utilizados nestes processos sdo desativados
durante a reagdo devido & oxidacdo das espécies Fe’ e Fe*™ a Fe'". Quando isso ocorre a
reacdo se torna muito lenta ou deixa de acontecer e se faz necessario a troca ou regeneracao

do agente redutor.

Uma alternativa para se obter ou regenerar Fe” e magnetita ¢ pela reducio de oxidos de
ferro oxidados utilizando-se uma fonte redutora como por exemplo, o carvdo. O carvao
quando aquecido em atmosfera inerte € em presenca de um 6xido de ferro, ele pode reagir

produzindo fases reduzidas do 6xido, Fe’, CO e CO, (Equacdes 3.5 — 3.7).

3Fe;03 + nC — 2Fe;04 + nCOx Equacéo 3.5
Fe;04 + nC — 3FeO + nCOy Equacéo 3.6
FeO + nC — Fe + nCOy Equacéo 3.7

Uma pesquisa realizada recentemente na literatura, ndo apresentou nenhum trabalho sobre a
regeneracdo de 6xidos de ferro com posterior aplicagdo ambiental.

Neste trabalho foram sintetizados compdsitos de carvao suportado em oxidos de
ferro utilizando-se hematita e piche de alcatrdao, um rejeito industrial, como fonte de carvao.
Estes compositos apresentam alguns aspectos inovadores, tais como: (i) utilizagdo de
hematita, um 6xido de ferro natural e abundante, e alcatrdo, um rejeito industrial, para a

producdo de compositos com fases reduzidas de ferro para aplicagdes ambientais, (ii)
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obtencao de fases reduzidas de 6xidos de ferro, ativas para a redugio do Cr(VI), a partir de
um tratamento térmico controlado em atmosfera de N, (iii) depois da desativagdo dos
compdsitos, o ferro oxidado pode ser facilmente regenerado por um simples tratamento
térmico. Neste tratamento as espécies Fe’" reagem com o carvéo para produzir as espécies

ativas Fe’ e F e30;4.

3.1.4 Alcatrdo

A madeira ¢ uma importante fonte renovavel de energia e insumos quimicos. O
carvao vegetal, produzido a partir de sua queima possui grande importancia em diversos
seguimentos industriais, como por exemplo, na siderurgia que utiliza o carvao nao s6é como
fonte enérgica, mas também como termo-redutor na produgdo de ago, ferro gusa, ligas de
ferro, etc.

A carboniza¢do da madeira produz carvao vegetal e gera dois tipos de residuos: os
gases nao condensaveis como monoéxido de carbono, didxido de carbono, hidrogénio e os
gases condensaveis como vapor d’agua e uma complexa mistura de compostos organicos
(alcatrdo).”

A producdo do carvao vegetal ¢ um processo que possui baixo rendimento. Quando
a madeira seca ¢ carbonizada, apenas 30% de sua massa € convertida a carvao, o restante ¢
convertido em fumaca.”® Desta forma, a recuperagdo dos subprodutos langados na
atmosfera além de reduzir os impactos ambientais torna o processo mais eficiente.

Durante a crise energética, nos anos 70 e 80, o alcatrdo foi intensamente utilizado
como substituto do 6leo combustivel. Porém com o fim da crise o preco do petrdleo caiu e a
utilizacdo do alcatrdo como insumo energético se tornou inviavel.”® Vérios produtos nobres
e de elevado valor comercial sdo encontrados no alcatrdo. Dentre eles pode-se citar o
cresoto vegetal que ¢ utilizado na preservag¢do da madeira, antiséptico e como farmaco.

Grandes empresas possuem recuperadores de alcatrdo acoplados aos seus fornos. No
processo, a fumaca gerada pela carbonizagdo ¢ conduzida até um ciclone onde as particulas
se chocam contra a parede do equipamento provocando a condensagdo de um liquido
denominado licor pirolenhoso. Este liquido € constituido de 80% de dgua, metanol, acetona,

acido acético, alcatrdo soluvel e insoluvel. Na parte insolivel encontram-se centenas de
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compostos quimicos diferentes sendo que a maioria apresenta carater aromatico.*’ Diversas
técnicas como extracdo liquido-liquido e destilagdo sdo aplicadas na separagdo dos
componentes do alcatrdo. Na destilagdo obtém-se trés fracdes: uma aquosa, uma oleosa e
por fim o piche vegetal, que constitui o residuo do processo. A porcentagem de cada fase
pode variar de acordo com a origem do alcatrdo e o processo de obten¢do. O fluxograma

abaixo mostra as etapas e os produtos obtidos na producao do carvao:

MADEIRA
(seca a 100°C)
100%

[

Carbonizagdo
I

Carvio Licor Pirelenhoso Gases hao cohden-
33%, 44%, saveis 23%
i: Granulados 26% gg 3:|12&3%
Finos 7% CH 299
Decantagio 47 e
| G H,04%
| |
Acido Alcatrio
Pirolenhoso Inseluavel
T T
Despla(:ao Destilagao
Agua Acido | Metanol Piche E‘E fgua
24 5% | Acético o 3.5% 1.5%
aa% | 1°2%
- — Fendis
Alcﬁtrao Comp. — Guaiacéis
sol:wel Lev“es Acetana — Siringéis
5% 0,9% Acetato de metila— Cresdis
Alcoois — }’{ilenéis
Superiores — Acidos
Cicloteno Acetaldeido L MNeutros
Maltol, ate Acido formico
QOutros

Figura 3.1: Produtos e rendimentos médios obtidos na carboniza¢ao da madeira e na

separacao de seus subprodutos.

Neste trabalho utilizou-se a fracdo piche como fonte de carvao para a sintese dos

compdsitos carvao suportado em éxidos de ferro.
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3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos deste capitulo foram:

- Sintetizar e caracterizar compdsitos magnéticos de carvao suportado em oxidos de
ferro (piche/6xidos de ferro) com diferentes teores de carvao preparados em diferentes

temperaturas, como mostra o esquema abaixo.

400 °C/N,

1:1 piche/6xido de 600 °C/N,

ferro

800 "C/N,

400 °C/N,

pichetf:rii)do de P 2:1 piche/dxido de 600 °C/N,
ferro

800 "C/N,

400 °C/N,

4:1 piche/6xido de 600 °C/N,
ferro

800 "C/N,

Figura 3.2: Esquema representativo dos compositos piche/6xidos de ferro sintetizados.

- Testar a atividade destes compositos em trés reacdes: (i) reducao do Cr(VI) para
Cr(II), (i1) decomposi¢cao do H,O; para O; e (iii) reacdo Fenton para a oxidagdo do corante
azul de metileno.

- Testar a reutilizagdo destes compdsitos em reagdes de reducdao do Cr(VI) até sua
total desativacgao.

- Regenerar o composito desativado e reutiliza-lo em reacdo de redugao do Cr(VI).

- Estudar os fatores que provocaram a desativagdo do composito utilizando a

espectroscopia Mdssbauer.
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3.3. EXPERIMENTAL

3.3.1 Sintese dos compadsitos piche/éxidos de ferro

A obtencdo dos compositos carvao suportado em oxidos de ferro (piche/0xidos de
ferro) foi realizada a partir do reagente hematita sintética e da fracdo piche do rejeito
alcatrdo. A hematita foi obtida pela decomposi¢do térmica do Fe(NO;3);9H,O (Synth) em

atmosfera oxidante a 400 °C durante 3 horas.

2Fe(NO3)3.9H,0 + yO, — Fe,03 + 6NOy + 18H,0 Equac;éo 3.8

O alcatrao utilizado como fonte de carbono foi doado pelo Instituto Veterindrio
Uruguayo Sociedade Andénima (IVUSA) e foi obtido a partir da pirdlise de madeira de
pino.

Os compositos piche/0xidos de ferro foram obtidos com diferentes teores de carvao.
Antes da impregnacio o alcatrdo foi tratado termicamente a 100 e 200 °C por 1 ¢ 24h
respectivamente, para eliminagdo das fragdes volateis e obtencdo da fracdo piche. A
impregnacao da fragdo piche na hematita foi realizada com proporgdes de 1:1; 2:1 e 4:1
m/m (piche:hematita) utilizando acetona como solvente. Apds evaporar o solvente (60 °0),
o material obtido foi pirolisado em atmosfera inerte (fluxo de 60 mL min”' de N,) em

diferentes temperaturas (400, 600 e 800 °C) durante 1h.

3.3.2 Caracterizacdo dos compdésitos piche/6xidos de ferro

Os compositos piche/oxidos de ferro foram caracterizados pelas técnicas:
espectroscopia Mossbauer, difragdo de raios-X, termogravimetria, medidas de
magnetizacdo espontanea (como descrito no item 2.2.2 do Capitulo 2), microscopia

eletronica de varredura e espectroscopia Raman.
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Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises por microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um
equipamento da marca JEOL-JKA-8900RL. As amostras em pd, depositadas sobre uma fita
condutora, foram recobertas com uma camada de ouro, para a realizacdo da andlise
morfologica. Estas andlises foram realizadas no Laboratorio de Microanalises pertencente

ao consorcio Quimica, Fisica, Geologia e CDTN.

Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas em um espectrdometro micro-
Raman Renishaw InVia usando a linha do laser para excitagdo de 633 nm. Todas as
medidas foram realizadas na geometria backscattering, utilizando-se lentes objetivas de
50X com abertura numérica de 0,75, provendo areas de espalhamento de ca. 1 mm® e o
espectro foi registrado no intervalo de freqiiéncias 100-1800 cm™. As anélises foram
realizadas no laboratorio Surface and Science Materials Group, Department of Chemistry

and Biochemistry, University of Windsor no Canada.

3.3.3. Reacglbes

Reacdes de redugao do Cr (VI)

Os testes de redu¢do do Cr (VI) em solugdo aquosa foram realizados utilizando-se
5,00 mL de uma solugdo de (K,Cr,O7) com uma concentragdo de Cr (VI) igual a 50 mg L™
e 60 mg de compdsito alcatrao/dxido de ferro. A cinética das reagdes foi acompanhada pela
descoloragdo da solucdo, onde se utilizou o reagente 1,5-difenilcarbazida como agente
complexante e um espectrofotdmetro UVvisivel. Durante os experimentos foram coletadas
aliquotas de 0,1 mL da solugdo de Cr (VI) em diferentes tempos de reacao (0, 10, 20, 30,
60, 120 e 180 min). Para se fazer a coleta, os compdsitos magnéticos foram separados da

solucao utilizando-se um ima. Posteriormente as aliquotas foram transferidas para um balao
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volumétrico de 50,00 mL onde foram adicionados 0,5 mL do reagente 1,5-difenilcarbazida
(5 g L' em acetona) e depois o volume do baldo volumétrico foi completado com uma
solugdo pH 1 de H,SO4. Em seguida mediu-se o valor da absorvancia da solugdo em um
comprimento de onda de 540 nm utilizando-se um espectrofotdmetro Microprocessado 800

M Analyser.

Testes de dessorcdo do Cr (111)

Apos as reacdes de redugdo do Cr (VI) foram realizados testes de dessor¢do de Cr
(IIT) dos compdsitos piche/dxidos de ferro. Depois de separar o composito da solugdo de
K,Cr,07 (utilizando-se um ima) o composito foi lavado trés vezes com agua destilada. Em
seguida adicionou-se 2,0 mL de solucao de K;HPO,4 0,10 mol L' ¢ a mistura permaneceu
em contato durante 2 horas sob agitacdo magnética. Posteriormente realizou-se medidas de
absorvancia utilizando-se o mesmo procedimento descrito no final do item reagdes de

reducdo do Cr (VI).

Reac0Oes de oxidacdo de matéria organica em meio aquoso

Os testes de oxidacdo de matéria organica em meio aquoso foram realizados
conforme descrito no item 2.2.4 do capitulo 2, onde 15,0 mg de catalisador foram
adicionados em 3,50 mL de uma solucdo do corante azul de metileno 50,0 mg L'e 0,27
mol L' de H,0, O desaparecimento da cor foi monitorado através de medidas

espectrofotométricas no comprimento de onda de 651 nm.

Reacdes de decomposi¢éo do H,0,

Os testes de decomposi¢do do peroxido de hidrogénio foram realizados
acompanhando o volume de O, formado durante a reacdo. Para cada experimento utilizou-

se um volume de 7,00 mL de uma solu¢ao 3,0 mol L' de H,0, e 30,0 mg de catalisador.
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3.4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os compositos carvao suportado em 6xidos de ferro foram preparados a partir da
impregnacao da fragdo piche de alcatrdo em hematita. As etapas envolvidas na obtengao
destes materiais sdo apresentadas na Figura 3.3.

COx

piche piche carvio

carvao

P
Fases
- — —> —— | reduzidas
impregnagao pirdlise reacao de ferrq

Figura 3.3: Esquema representativo da sintese dos compositos de carbono impregnado em

oxidos de ferro.

Apoés a evaporagdo do solvente a mistura piche/hematita foi tratada termicamente em

diferentes temperaturas sob fluxo de N, durante 1h.

3.4.1 Caracterizacdo dos compoésitos piche/dxidos de ferro

Termogravimetria

Durante a pirdlise dos compdsitos piche/0xidos de ferro, o carvao pode reduzir as
;e 3+ 2+ . . y e
espécies Fe’ e Fe” produzindo diferentes espécies de ferro, conforme apresentado pelas

Equagdes 3.5 a 3.7.

Com o objetivo de selecionar as condigdes experimentais, foram obtidas curvas TG

em atmosfera de N para o piche de alcatrdao puro e para a mistura piche/Fe,O3 (Figura 3.4).
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Figura 3.4: Curvas TG obtidas em atmosfera de N, para a fracdo piche pura e para a

mistura piche impregnado em hematita (piche/Fe,O3 com propor¢ao de 2:1 m/m).

Observando as curvas TG, pode-se notar a decomposicao térmica com perda de massa
de c.a. 94% para a fracdo piche do alcatrdo. Nesta decomposi¢do o piche perde moléculas
volateis tais como COy, H,O e moléculas organicas menores restando basicamente carbono

como mostra a Equacao 3.9:
CoHnO, — C+ volateis (COyx, H>O, orgénicos) Equacéo 3.9

Na curva TG da mistura piche/Fe,O3 observa-se a decomposi¢do do piche que se
inicia a 200°C. Pode-se observar também a presenca de dois novos eventos (A e B) em
torno de 360 e 740 °C, que devem estar relacionados as reagdes de reducdo da hematita
pelo carvao (Equacdes 3.5 a 3.7). Com base nesta curva TG foram selecionadas as

temperaturas onde diferentes eventos ocorrem, i.e 400, 600 e 800 oC.

Assim, trés diferentes compdsitos com diferentes teores de carbono foram preparados

e tratados a 400, 600 e 800°C.
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A Figura 3.5 apresenta as curvas TG obtidas para os compositos piche/0xidos de

ferro em atmosfera oxidante.

1.1 piche/éxidos de ferro 2:1 piche/6xidos de ferro 4:1 piche/6xidos de ferro
A . B C
0
° 2Fe3o4+02—>3Fe203| 800 C 800 C
S 105- Sy
o
()
2]
@
S
)
©
©
c 85
()
; o o'
5 0
600 C 0
600 C
o I | | | | 400°C
100 400 700 100 400 700 100 300 500 700
Temperatura/ °C Temperatura/ °C Temperatura/°C

Figura 3.5: Curvas TG obtidas em atmosfera de ar para os compositos 1:1; 2:1 e 4:1
piche/oxidos de ferro produzidos a 400°, 600° e 800°C.

Observando as curvas TG obtidas para os compositos 1:1; 2:1 e 4:1 piche/6xidos de
ferro tratados a 400 e 600 °C, nota-se pequenos ganhos de massa de 0,5 a 1,3% entre ca.

190 ¢ 360 °C que provavelmente, estio relacionados & oxidagio da magnetita para

maghemita,”’ conforme a Equagéo 3.10:
4Fe;04 + O, — 6y-Fe 05 Equagéo 3.10

Observa-se também uma perda de massa que se inicia em ca. 290 °C e termina em c.a.
570 °C. Esta perda de massa estd relacionada com a oxidagdo do carvdo depositado na

superficie do o0xido de ferro (Equagdo 3.11).

Cdepositado + 0 —» CO; Equa(;éo 3.11

Nas curvas TG obtidas para os compositos 1:1 e 2:1 piche/6xidos de ferro tratados a

800 °C, observa-se sucessivos ganhos de massa a partir de 200°C, os quais devem estar
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relacionados a oxidagdo de espécies reduzidas de ferro, e.g. FeO e Fe’ (Equagdes 3.12 e

3.13), formadas durante o tratamento térmico.
4Fe” + 30, > 2Fe,05 Equacéo 3.12
6FeO + O, > 2Fe;04 Equacéo 3.13

As perdas de massa observadas entre 465-680 °C, para os compositos 1:1 e 2:1

piche/6xidos de ferro tratados a 800 °C, podem ser atribuidas & oxidagdo do carvio.

Na curva TG do composito 4:1 piche/oxidos de ferro tratado a 800 °C, ndo foi
possivel observar nenhum ganho de massa ap6s 360 °C, provavelmente devido ao alto teor
de carvao presente na amostra, o que pode ter mascarado o ganho de massa esperado, uma

vez que ¢ provavel a presenga de espécies reduzidas neste material.

Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Mossbauer foi utilizada para se obter informacdes mais detalhadas
sobre as fases de 6xidos de ferro formadas nos compositos piche/0xidos de ferro tratados a
400, 600 ¢ 800 °C. A Figura 3.6 ¢ a Tabela 3.1 apresentam os espectros Mdssbauer e os
parametros hiperfinos, respectivamente, obtidos para a série de compositos piche/0xidos de
ferro.

Nos espectros Mossbauer dos compdsitos 1:1 piche/6xidos de ferro tratados a 400 e
600°C pode-se observar duas linhas de ressonancia referentes aos sitios tetraédrico (sitio A)
e octaédrico (sitio B) da fase magnetita, formada devido a redugio parcial das espécies Fe’™
presentes na hematita. Os parametros hiperfinos apresentados na Tabela 3.1 confirmam a
formacdo da fase espinélio nestes compositos. As razdes entre as areas relativas dos sitios B
e A (B/A) iguais a 0,88 e 0,82 obtidas para os compositos tratados a 400 ¢ 600 °C,
respectivamente, indicam que a magnetita presente no compoésito obtido a 400°C esta
ligeiramente mais reduzida que aquela formada a 600°C. O espectro Mdssbauer do
composito 1:1 piche/dxidos de ferro tratado a 800°C apresenta dois sextetos referentes aos
sitios A e B da magnetita com areas relativas (AR) de 8 e 10 %, respectivamente. O terceiro

sexteto com AR de 56% pode ser atribuido ao a-Fe e os outros dois dupletos
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superparamagnético sao devido a presenga da wiistita (FeO) formada com diferentes
estequiometrias. O dupleto com AR de 22% pode ser atribuido ao Fe*" ¢ outro com 4% ao
Fe’* formado pela oxidagdo do Fe*" na estrutura da wiistita. Estes resultados indicam que a
wiistita ¢ o a-Fe foram formados a partir da redug¢do de Fe;O4 e FeO, respectivamente. Os
parametros hiperfinos apresentados na Tabela 3.1 confirmam a presenca destes 0xidos de

ferro nos compositos estudados.
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Figura 3.6: Espectros Mdssbauer obtido para os compositos piche/oxidos de ferro tratados

a 400, 600 e 800 °C.
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Tabela 3.1: Parametros hiperfinos referentes a série de compositos piche/0xidos de ferro

tratados a 400, 600 e 800 °C em atmosfera de Ny:

& A

0 -1 -1 0
Amostra Atribuicéo go Tsmms_f) /mm s (Ef(‘)fé Tr) (1;(/) g;mms_l)s éﬁ/g/"
(+0,05mms™)
1:1  piche/ox. | (FesO4) A 0,29 -0,01 49,0 0,42 53
ferro 400 °C (Fe;04) B 0,66 0,03 45,8 0,35 47
1:1  piche/6x. | (Fes04) A 0,30 -0,03 49,0 0,55 55
ferro 600 °C (Fe;04) B 0,66 -0,01 45,8 0,37 45
_ ] Fe,.O 1,12 0,29 - 0,57 22
1:1  piche/ox. "‘ 0,37 0,41 0,45 4
ferro 800 °C (Fes04) A 0,25 -0,01 48,7 0,48 8
(Fe;04) B 0,70 -0,03 45,9 0,50 10
o-Fe 0,00 0,00 33,1 0,37 56
2:1 piche/dx. | (Fe;04) A 0,29 -0,02 49,1 0,44 51
ferro 400 °C (Fe;04) B 0,66 -0,06 45,9 0,36 49
2:1 piche/dx. | (Fe;04) A 0,26 -0,04 48,7 0,40 41
ferro 600 °C (Fe;04) B 0,68 0,04 45,9 0,34 51
Fe; O 1,10 0,32 -——- 0,42 8
2:1  piche/6x. a-Fe 0,00 0,00 33,1 0,39 95
ferro 800 °C y-Fe 20,14 0,65 5
4:1 piche/dx. | (Fes04) A 0,29 -0,02 49,0 0,40 52
ferro 400 °C (Fe;04) B 0,66 -0,01 45,8 0,35 48
4:1  piche/dx. | (Fe;04) A 0,28 -0,02 49,0 0,38 40
ferro 600 °C (Fe;0,) B 0,66 -0,01 45,9 0,43 56
Fe; O 1,04 0,33 - 0,38 4
4:1  piche/ox. Fe <O 1,10 0,34 o 0,38 17
ferro 800 °C 0,91 0,68 0,57 33
(Fe;04) A 0,26 0,02 48,7 0,35 3
(Fe;04) B 0,59 -0,07 45,7 0,38 4
a-Fe 0,00 0,00 33,0 0,33 43
0 = deslocamento isomérico, ¢ = deslocamento quadrupolar; A4 = desdobramento

quadrupolar, B = campo hiperfino; /"= largura de linha; AR = area subespectral relativa, A
e B = sitio tetraédrico e octaédrico da magnetita, respectivamente.

No espectro Mdssbauer obtido para o compdsito 2:1 piche/0xidos de ferro tratado a
400°C pode-se observar somente as linhas de ressonancia caracteristicas dos sitios A e B da
magnetita, confirmando a formac¢do da fase espinélio, com uma relacdo B/A de 0,96. No

espectro Mossbauer do composito tratado a 600°C, além da magnetita, observa-se a
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formacgao da fase wiistita com AR de 92 e 8%, respectivamente. As razdes B/A obtidas para
estes compositos foram 0,96 (comp. tratado a 400 °C) e 1,24 (comp. tratado a 600 °C)
indicando que a magnetita formada a 600 °C est4 mais reduzida do que aquela formada a
400 °C. O espectro do compbsito tratado a 800°C apresenta um sexteto com AR 95%
referente a formacgao do a-Fe e a presenca de um singleto com deslocamento isomérico (o)
igual 4 4,7 mms" devido a formagdo do y-Fe em pequenas quantidades (AR 5%). Na

Tabela 3.1 pode-se observar os parametros hiperfinos obtidos para estes compositos.

O espectro Mdssbauer do composito 4:1 piche/6xidos de ferro tratado a 400°C esta
muito semelhante aos dos compositos 1:1 e 2:1 piche/6xidos de ferro tratados a 400°C,
onde pode-se observar a formagdo da magnetita como unico 6xido de ferro. No espectro
Mossbauer da amostra tratada a 600°C observa-se dois sextetos com parametros hiperfinos
(Tabela 3.1) caracteristicos da magnetita e um dupleto superparamagnético com AR de 4%
confirmando a formac¢ao de wiistita. Observando as razdes B/A dos compositos tratados a
400 (0,92) e 600 °C (1,40), nota-se que a magnetita formada a 600 °C esta mais reduzida do
que aquela formada a 400 °C. No espectro Méssbauer do compésito tratado a 800 °C pode-
se observar trés sextetos com AR 3; 4 e 43% referentes aos sitios A e B da fase espinélio e
ao a-Fe. Os dois dupletos superparamagnéticos com AR 17 e 33%, podem ser atribuidos a
formagdo da fase wiistita, ajustada com dois dupletos de Fe*" devido a defeitos na estrutura.
Na Tabela 3.1 pode-se observar os parametros hiperfinos obtidos para estes compositos, o

que confirma a formacao das fases de 6xidos de ferro.

A Figura 3.7 apresenta as areas subespectrais relativas obtidas para cada fase

presente nos compositos piche/oxidos de ferro tratados a 400, 600 e 800 °C.
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Figura 3.7: Area subespectral relativa obtida para as fases de 6xidos de ferro presente nos

compositos piche/oxidos de ferro.

Estes resultados mostram que nos compositos tratados a 400 °C a unica fase de
oxido de ferro formada foi magnetita, devido a redugdo de espécies Fe’* presentes na
hematita. Nos compésitos tratados a 600 °C observa-se que a principal fase formada foi
magnetita, sendo que nos compositos 2:1 e 4:1 piche/6xidos de ferro formou-se uma
pequena quantidade de FeO. Por outro lado, no compdsito 2:1 piche/0xidos de ferro tratado
a 800 °C a unica fase formada foi o Fe’. Nos compositos 1:1 e 4:1 piche/oxidos de ferro

tratados a 800 °C formou-se uma mistura das fases Feo, Fe;04 e FeO.
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A partir dos resultados obtidos por espectroscopia Mdssbauer e termogravimetria

calculou-se os teores aproximados de carvao presente nos compdsitos piche/6xidos de ferro

(Tabela 3.2).

Tabela 3.2: Teores de carvao na série de compositos piche/0xidos de ferro tratados a 400,

600 e 800 °C.
Amostra Temperatura /°C Teor de carvao / %
(£1%)
1:1 piche/éx.ferro 400 17
600 17
800 19
2:1 piche/ox.ferro 400 24
600 24
800 25
4:1 piche/ox.ferro 400 31
600 31
800 33

Difracéo de raios-X (DRX)

A Figura 3.8 apresenta os difratogramas obtidos para a série de compositos

piche/oxidos de ferro.
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Figura 3.8: Difratogramas obtidos para hematita pura ¢ compositos piche/oxidos de ferro

tratados a 400, 600 e 800°C (Ht = hematita, Mt = magnetita, W = wiistita, Fe = ferro

metalico).

A Figura 3.8 apresenta o difratograma da hematita utilizada na sintese dos

compositos, onde pode-se observar picos de difracdo com valores de 20 em 24,3; 33,5;

104



Capitulo 3. Sistemas Altamente Reativos e Regeneréveis Baseados em Compdsitos Carvao/Oxidos de Ferro
para Aplicagdes Ambientais.

35,8; 40,90; 49,70; 54,30; 57,7; 62,6; 64,1; 72,08; 75,500 (JCPDS: 1-1053), indicando a

presenca do a-Fe,O3

Nos difratogramas dos compdsitos 1:1; 2:1 e 4:1 piche/0xidos de ferro tratados a
400°C (Figura 3.8) pode-se observar picos de difragdo com os seguintes valores de 20:
18,3; 30,3; 35,4; 37,1; 42,9; 53,6; 56,9; 62,7; 71,3; 74,1; 79,1° (JCPDS: 1-1111), os quais

confirmam a presenc¢a da magnetita, formada pela redu¢do da hematita pelo carvao.

Os difratogramas dos compositos 1:1; 2:1 e 4:1 piche/oxidos de ferro tratados a 600
OC sdo semelhantes aos das amostras tratadas a 400 °C, o que sugere a presenca da fase
magnetita. Observando com mais cuidado os difratogramas dos compositos 2:1 e 4:1
tratados a 600°C pode-se observar pequenos picos de difracdo com valores de 20 em 42,2 e
61,2° (JCPDS: 46-863), referente a presenga da fase wiistita, formada pela redugdo da
magnetita. Nos difratogramas dos compositos 1:1 e 4:1 piche/0xidos de ferro tratados a 800
OC pode-se observar uma diminuicio na intensidade dos picos referentes 4 magnetita devido
a sua redugdo a Fe’ (20 em 44,7 e 65,0° - JCPDS: 6-696) e FeO (20 em 36,3; 42,2; 61,2 ¢
73,0° - JCPDS: 46-1312) com o aumento da temperatura.

No difratograma obtido para o composito 2:1 piche/6xidos de ferro tratado a 800 °C
pode-se observar claramente o desaparecimento dos picos de difragdo das fases magnetita e
wiistita. Por outro lado, observa-se o aumento dos picos com valores de 20 em 44,7 e 65,00

0
confirmando a presenca do Fe'.

Comparando os difratogramas e os espectros Mdssbauer obtidos para os compositos
1:1 e 2:1 piche/6xidos de ferro percebe-se que o aumento da temperatura ¢ do teor de
carvao, aumenta a eficiéncia na redu¢ao da hematita. O mesmo nao ocorre com o0s
compositos 4:1 piche/oxidos de ferro que possuem formas menos reduzidas do que os
compositos 2:1 piche/oxidos de ferro. Isto ocorreu provavelmente devido a grande
quantidade de alcatrao utilizado na impregnacdo, que pode ter recoberto grande parte da
superficie do o6xido, provocando uma diminui¢ao na eficiéncia da reagao de reducdo do

oxido de ferro.

Utilizando a equagdo de Scherrer, calculou-se o tamanho de particula (1) para os

compdsitos estudados (Tabela 3.3). Observando os valores de 1 calculados, nota-se uma
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diminuicdo com o aumento da temperatura de pirdlise. Uma possivel explica¢do para este
efeito ¢ que pode estar ocorrendo um maior consumo de carvao nos compositos tratados a
600 ¢ 800 °C, devido a reacio de redugdo dos 6xidos de ferro. E interessante observar que o
tamanho de particula dos compésitos 1:1 piche/6xidos de ferro tratados a 400 ¢ 600 °C sdo
muito proximos, isto pode ser explicado devido a semelhanga da composi¢do quimica
destes compositos, como pode ser observado pelo resultado obtido por espectroscopia

Magssbauer e DRX.

Tabela 3.3: Tamanho de cristalito (1) obtido utilizando-se as linhas de difra¢do mais intensa

e valores de magnetizacdo espontanea (c).

Amostra Temperatura | /nm c/Jk!T?

I°Cc

400 28 65

1:1 piche/ox. 600 29 59

ferro 800 26 69

400 36 70

2:1 piche/ox. 600 27 55

ferro 800 25 139

400 39 59

4:1 piche/ox. 600 29 54

ferro 800 30 31

Medidas de magnetizacio espontanea

As medidas de magnetizagdo espontanea (o) obtidas para a série de compdsitos
piche/oxidos de ferro estdo apresentadas na Tabela 3.3. Pode-se observar que o valor de ¢
obtido para o compésito 2:1 piche/oxidos de ferro tratado a 800 °C (139 J k' T™) ¢ muito
maior do que o dos outros compdsitos. Isto se deve ao alto teor de ferro metalico em sua
composi¢ao. Por outro lado, os demais compositos apresentam valores de ¢ menores do
que o esperado para uma magnetita pura e estequiométrica (100 J kg™ T™). Isto se deve a
presenga de imperfei¢des na estrutura espinélio e também a diferente constituicdo quimica

dos compositos.
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Medidas de area superficial BET

A Figura 3.9 apresenta isotermas de adsorc¢do/dessor¢ao obtidas para a série de

compositos piche/6xidos de ferro. Estas isotermas se assemelham a isotermas do tipo II, de

materiais ndo porosos ou com macroporos. E interessante observar que as isotermas dos

compositos 1:1 e 2:1 piche/oxidos de ferro tratados a 800 °C adsorvem um maior volume

em pressoes relativas proximas a 1,0. Isto ocorreu devido a maior area superficial

apresentada por estes compositos.
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Figura 3.9: Isotermas de adsorgdo/dessor¢do obtidas para a série de compdsitos

piche/6xidos de ferro.

A Figura 3.10 apresenta os valores de area superficial BET para os compositos

estudados em fungdo da temperatura de obtengao.
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Figura 3.10: Area superficial BET obtidas para a série de compésitos em fungdo da

temperatura de obtengao.

Na Figura 3.10 pode-se observar um aumento na area superficial dos compositos com o
aumento da temperatura de obtencdo, sendo este efeito mais pronunciado nos compositos
tratados a 800 ’C. Nota-se também que os compdsitos preparados com menor teor de
alcatrdo apresentam maior area superficial. Estes resultados sugerem que durante o

tratamento térmico a 800 "C os 6xidos de ferro podem estar ativando o carvio.

A Figura 3.11 apresenta os graficos da distribui¢do de poros, onde pode-se observar
claramente a formagio de macroporos nos compoésitos tratados a 800 °C. Este resultado é
mais uma confirmacdo de que os 6xidos de ferro podem estar ativando o carvdo na

superficie dos compositos piche/6xidos de ferro.
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Figura 3.11: Distribui¢ao de poros obtida para a série de compositos piche/oxidos de ferro

tratados a 400, 600 e 800 °C.

Espectroscopia Raman

A Figura 3.12 apresenta os espectros Raman obtidos para a hematita pura e para a
série de compdsitos piche/oxidos de ferro tratados a 400, 600 ¢ 800 °C. Observando o
espectro Raman obtido para a hematita, observa-se fonos em numero de onda em

aproximadamente 223, 293, 406, 499, 604 ¢ 1312 em’, 0 que corresponde a fase Fe,05.7%%

Os espectros Raman dos compdsitos piche/0xidos de ferro apresentam fonos em
aproximadamente 1600 (banda G) e 1364 cm™ (banda D). A presenca da banda G sugere a
formag¢ao de um carbono mais organizado, como o grafite e a banda D sugere a presenca de

carbono amorfo nestes compasitos.
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Figura 3.12: Espectros Raman obtidos para a sériec de compdsitos piche/oxidos de ferro

tratados a 400, 600 ¢ 800 °C.

A Tabela 3.4 apresenta a razdo entre as intensidades das bandas G e D (Ig/Ip) obtidas a

partir dos espectros Raman.

Tabela 3.4: Razoes entre as intensidades das bandas G ¢ D (Ig/Ip) obtidas dos espectros

Raman da série de compésitos piche/oxidos de ferro tratados a 400, 600 e 800 °C.

Amostra Temperatura /°C Ic/lp
1:1 piche/éx.ferro 400 1,5
600 1,4
800 1,1
2:1 piche/ox.ferro 400 1,3
600 1,3
800 1,2
4:1 piche/6x.ferro 400 1,4
600 1,4
800 1,2
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Estes resultados mostram uma tendéncia em diminuir o valor de Ig/Ip com o aumento da
temperatura de obten¢do dos compositos. Esta diminui¢do sugere que a quantidade relativa
de carbono mais organizado (grafite) diminui com o aumento da temperatura. Embora a
razao deste efeito ndo seja clara, pode-se considerar uma reagdo preferencial do grafite com

o o0xido de ferro.

Corafite T F&203 = CO» + Feredurido Equacéo 3.14

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 3.13 apresenta as microscopias obtidas para a hematita pura e para os

compositos 1:1; 2:1 e 4:1 piche/éxidos de ferro tratados a 400 °C.
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Figura 3.13: Imagens de Microscopia eletronica de varredura obtida para a hematita pura e

para os compositos 1:1; 2:1 e 4:1 piche/0xidos de ferro tratados a 400 °C.

Na Figura 3.13A pode-se observar particulas aglomeradas da hematita utilizada na sintese
dos compdsitos. Nas Figuras 3.13B, 3.13C e 3.13D pode-se observar claramente uma

diferenca na morfologia destes materiais. As imagens MEV obtidas para o composito com
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maior teor de carvao (Figura 3.13D) apresentam uma superficie menos rugosa e mais
organizada. Também pode-se observar camadas sobrepostas de carvao no composito 4:1
piche/6xido de ferro. Observando com mais cuidado a Figura 3.13D pode-se notar a
presenca de camadas de carvao mais organizada e também alguns pontos mais claros que

provavelmente podem ser particulas de 6xidos de ferro recobertas pelo carvao.

3.4.2 Reac0es utilizando os compadsitos piche/oxidos de ferro

| - ReacOes de reducédo do Cr (VI)

As reagdes de reducio do Cr (VI) foram realizadas utilizando-se solugdo de Cr,07>

em pH c.a. 5 e a cinética foi acompanhada por medidas espectrofotométricas.

A Figura 3.14 apresenta os resultados obtidos com o Fe’ comercial e com os

compdsitos piche/dxidos de ferro em reagdes de reducdo do Cr (VI).

1:1 piche/éxidos de ferro 2:1 piche/6xidos de ferro 4:1 alcatrdo/6xidos de ferro
o__m o) o
1,0- —m-0-0—0—a0 o|lac“m~o— = —m|am m m_—-m ¢
‘Q}E@if\ \A\ ‘\\\o/o\k/oo/
0,8- Tk A A
o 4
é_' 0,6 \ \
— ,0 A N
g 1 a —=—400°C A \
& 04- \ —o—600°C ‘\ A
5 A —a—800°C A A A
S A 0 T T—a A
0,21 R b e i
el 600 °C a0 e -
A —O— o 0
0,01 4 4 _a_800°% > 000 ©
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Figura 3.14: Redugio do Cr (VI) em solugdo utilizando Fe’ comercial ¢ os compositos

piche/6xidos de ferro tratados a 400, 600 e 800 °C.
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Observando estes resultados nota-se claramente que todos os compdsitos tratados a
800 °C apresentaram boa atividade para remover ions Cr (VI) de solucdes aquosas. Isto se
deve a presenga do Fe” capaz de promover a redugio do Cr (VI) para Cr (III). Por outro
lado, os compositos tratados a 400 e 600 °C ndo apresentaram atividade significativa. Isto
deve estar relacionado com a baixa area superficial e a auséncia da espécie ativa Fe’. E
interessante observar que o Fe’ comercial apresentou baixa atividade na reagio de redugéo
do Cr (VI). Isto provavelmente se deve a presenca de pouco ativas como, FeO ¢ Fe;O4, na
superficie do Fe’. Estas espécies parcialmente oxidadas sdo formadas pela reacdo entre o

0 . L.
Fe" superficial e o O, atmosférico.

Observando a regido do grafico onde a reacdo ¢ mais rapida, nota-se uma
linearidade entre os pontos até¢ c.a. 40 min. Desta forma, considerando uma cinética de
pseudo-ordem zero, foram calculadas as constantes de velocidade de reducao do Cr (VI)
(kreq) utilizando os coeficientes angulares das retas até 40 min de reagdo (Figura 3.15A).
Observando os valores de kreq (K1:1=3,4x107%; kp:1=2,2x107 e kq:1=0,9x107> min') nota-se
que as atividades dos compositos diminuem significativamente com o aumento do teor de

carvao (Figura 3.15A).
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Figura 3.15: Constantes de velocidade (A) e especifica (B) para a redugdo do Cr (VI) em

func¢do da relagdo alcatrao:6xidos de ferro nos compositos tratados a 800 oC.
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Para verificar o efeito da area superficial na atividade destes compositos foram
calculadas as constantes de velocidade especifica (Kredesp)), normalizando-se os valores de
Kred por unidade de area superficial BET (Figura 3.15B). Observando os valores de Kred(esp)
nota-se que estes continuam diminuindo com o aumento do teor de alcatrdao. Este resultado
mostra que a diminuicdo de atividade com o aumento do teor de carvdo ndo esta

relacionado com a area superficial.

Durante as reagdes de redugdo do Cr (VI) pode estar ocorrendo também um
processo de adsorcao. Desta forma a diminui¢ao da concentragao do Cr (VI) em solucao
sera devido a dois processos: (1) reducao do Cr (VI) para Cr (III) e (i1) adsorcao do Cr (VI)
na superficie dos compdsitos piche/0xidos de ferro. Uma forma de se verificar se as
espécies Cr (VI) foram adsorvidas é promover sua dessor¢ao utilizando-se uma solucdo de

K,HPO4, como mostrado na Figura 3.16

CrO,”(aq.) /‘

\ CrO4*(aq.)
CrO4* (ads.) PO, (aq) PO,%(ads.)

Superficie do Superficie do
piche/oxidos de ferro piche/oxidos de ferro

Figura 3.16: Representagdo esquematica do processo de dessor¢io do fon CrOs* e

adsor¢do do PO, na superficie do compésito piche/0xidos de ferro.

Portando para verificar se as espécies Cr (VI) foram adsorvidas pelos compdsitos, foram
realizados testes de dessorcdo apds as reagdes de reducdo utilizando-se uma solucdo de
K,;HPO4. A Tabela 3.5 apresenta os valores calculados do teor de Cr (V1) adsorvido apds os

testes de dessor¢ao.
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Tabela 3.5: Teor de Cr (VI) adsorvido nos compésitos 1:1; 2:1 e 4:1 piche/6xidos de ferro
tratados a 800 °C.

Compésito tratado a 800 °C Teor de Cr (VI) adsorvido / %
1:1 piche/6xidos de ferro 0,02
2:1 piche/oxidos de ferro 0,01
4:1 piche/o6xidos de ferro 0,01

Estes resultados mostram que a quantidade de Cr (VI) adsorvida nos compdsitos
piche/6xidos de ferro tratados a 800 °C, sio muito baixas e podem ser desconsideradas.
Desta forma, pode-se concluir que a diminui¢do da concentracao de Cr (VI) observada na

Figura 3.14 ¢ devido a redugdo do Cr (VI) para Cr (III).

Para se investigar o efeito do pH na atividade destes materiais, foi realizada uma
reagdo utilizando o composito 4:1 piche/dxidos de ferro tratado a 800 °C (Figura 3.17).
Durante a reacdo o pH foi monitorado e corrigido para 5 utilizando-se uma solu¢do de HCI

0,1 mol L.

Na Figura 3.17 pode-se observar claramente que a atividade do compdsito 4:1
piche/éxidos de ferro tratado a 800 °C diminui com o aumento do pH e praticamente no
apresenta atividade quando o pH se aproxima de 7. Isto se deve ao consumo de espécies H"
(Equacao 3.15) durante a reagdo. Isso provoca o aumento do pH do meio reacional e

consequentemente a diminui¢cdo da velocidade da reagdo.

3Fe” + 2Cr0,> + 10H" — 3Fe*" + 2Cr(OH); + 2H,0 Equacdo 3.15

Apds corrigir o pH para 5,5 nota-se que a velocidade da reacdo aumenta novamente. Desta
forma, estes resultados mostram que a redu¢do do Cr (VI) depende da presenca das

y e 4 ~ . A . ~
espécies H' e Fe’, sendo o pH da solugdo um fator importante para a eficiéncia de redugio.
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Figura 3.17: Variagdo do pH durante a reagdo de reducdo do Cr (VI) utilizando o

composito 4:1 piche/dxidos de ferro tratado a 800 °C.

Para se investigar a desativagdo e regeneracao dos compositos, foram realizadas
varias reagdes consecutivas utilizando-se o composito 4:1 piche/6xidos de ferro tratado a
800 °C. Neste experimento, depois da primeira rea¢io de 70 min a solugio resultante foi
separada do compdsito e descartada adequadamente. Em seguida uma nova solug¢ao de Cr
(VI) 50 mg L' foi adicionada ao mesmo compoésito utilizado na reacdo anterior. E
importante ressaltar que durante toda a reacdo o pH foi controlado e mantido em c.a. 5

utilizando-se uma solugio de HC1 0,1 mol L™

A Figura 3.18A apresenta os resultados obtidos nas reacdes de reutilizacdo do
compoésito 4:1 piche/dxidos de ferro tratado a 800 °C para reduzir o Cr (VI). Nas reagdes 1
e 2 ocorre a reducgao total do Cr (VI) com 70 min. Na reagdo 3 observa-se uma desativagao
do composito com uma redugdo de Cr (VI) de apenas 60%. Esta desativacdo aumenta até a
quinta reag¢do, que ndo apresentou qualquer atividade para a redugdo do Cr (VI). Pode-se
observar que estas reagdes apresentam uma cinética de pseudo-ordem zero em relagdo a

concentragdo de Cr (VI). Utilizando os coeficientes angulares das retas foram calculados os
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valores das constantes de velocidade para a redugdo (Kreq) do Cr (VI) (Figura 3.18B).
Observando os valores de Kreg nota-se que a segunda reagdo apresenta uma pequena
diminuicdo de atividade e depois os valores de Kreq continuam diminuindo linearmente com
o numero da reacdo de reutilizagdo do compdsito 4:1 piche/o6xidos de ferro até
aproximadamente sua desativa¢do (Reacdo 5). Isto provavelmente ocorre devido a oxidagao

, . 0 . . ~ , . . .
de espécies Fe~ superficial, conforme a seguinte equagdo quimica simplificada.

Fe’ + Cr"" - Fe** + Cr* Equacéo 3.16

=
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Figura 3.18: Reagdes de reutilizagao do composito 4:1 piche/oxidos de ferro tratado a 800

°c (A) e valores de Kreg em fungdo do numero de reagio (B).

Para verificar a possibilidade de regeneragdo destes materiais, o compdsito 4:1
piche/6xidos de ferro desativado foi tratado termicamente em atmosfera de N, a 800 °C
durante 1h. Posteriormente a atividade do composito regenerado foi testada em reacao de

reducdo do Cr (VI) (Figura 3.19A).
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Figura 3.19: Reagdo realizada com o composito 4:1 piche/oxidos de ferro desativado e

regenerado (A) e valores de Kreq em fungdo do niimero de reacdo (B).

Este resultado mostra que apos a regeneracdo o compdsito apresentou excelente
atividade para a reagdo de redugdo do Cr (VI) (Figura 3.19A). E interessante observar que o
valor de kpg obtido para o compoésito regenerado (3,1x10% mol L' min') ¢
aproximadamente duas vezes maior do que aquele obtido na reagdo 1 (1,4x10 mol L™
min”), quando o material ainda estava “novo”. Isto provavelmente se deve & maior

. o 0 . .
quantidade de espécies Fe™ na superficie do material regenerado.

Para se estudar com mais detalhes os motivos da desativacdo e regeneragdo do
composito, este foi analisado por espectroscopia Mossbauer antes e depois de sua
regeneragio a 800 °C em N,. A Figura 3.20 apresenta os seguintes espectros Mdssbauer do
compoésito 4:1 piche/oxidos de ferro tratado a 800 °C: (A) novo, antes se ser utilizado na
reacdo 1, (B) usado, depois de ser reutilizado em cinco reagdes e (C) regenerado, depois de

ser tratado termicamente a 800 °C em N, por 1h.

119



Capitulo 3. Sistemas Altamente Reativos e Regeneréveis Baseados em Compdsitos Carvao/Oxidos de Ferro
para Aplicagdes Ambientais.

©
oo

© ©
~ o
T TN FRET F

(o]
N

100 —feads S
%

©
oo

©
~

v by by 1y /4

Transmisséo relativa/%
[{o]
[e)]
NN AN RN NN

[{e]
[e)]

LN (;/.';,(9‘

EE & 4\\}“ Y

4 QP N ¢
P ' i

(C) Regenerado

4 2 0 2 4 6 8
Velocidade/mm s™

(o]
N

AN
o
.
o)
\
o
[
o

Figura 3.20: Espectros Mdssbauer obtidos para o compdsito 4:1 piche/0xidos de ferro
tratado a 800 °C, antes e depois de ser utilizando em reacio de reducio do Cr (VI) e depois

de ser regenerado.

Conforme discutido anteriormente o espectro Mossbauer do composito 4:1
piche/éxidos de ferro tratado a 800 °C, apresenta basicamente trés fases de 6xidos de ferro:
magnetita (7%), wiistita (50%) e a-Fe (43%). Observando o espectro Mdossbauer do
compdsito 4:1 piche/oxidos de ferro realizado apos cinco reagdes (Figura 3.20B), pode-se
observar a presenga de trés sextetos referentes aos sitios A e B da magnetita e ao a-Fe.
Também pode-se observar dois dupletos superparamagnéticos referentes a wiistita, com AR
total de 48%. Os parametros hiperfinos apresentados na Tabela 3.6 confirmam a presenga

destas fases no composito.
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Tabela 3.6: Parametros hiperfinos dos espectros Mossbauer do composito 4:1 piche/6xidos
de ferro tratado a 800 °C, antes e depois de ser utilizando em uma reagio de redugio do Cr

(VI) e depois de regenerado.

Amostra | Atribuicio amms* | g A/mms? | BudT | ZImms? | AR/%
(£0,05mms™) (£0,05mms™) (#0,5T) | (£0,05mms™) (£ 1%)
Fe <O 1,10 0,34 0,38 17
0,91 0,68 0,57 33
Novo (Fe;04) A 0,26 0,02 48,7 0,35 3
(Fe;04) B 0,59 -0,07 45,7 0,38 4
a-Fe 0,00 0,00 33,0 0,33 43
Fe O 0,97 0,51 0,57 41
0,66 1,19 0,39 7
Usado (Fe;04) A 0,27 0,00 48,2 0,56 11
(Fe;04) B 0,61 -0,04 45,2 0,31 16
a-Fe 0,00 0,00 33,0 0,31 25
a-Fedisperso -0,13 0,32 13
Regenerado oFe 0,00 0,00 33,0 0,28 84
FeO 1,10 0,31 0,28 3

O espectro Mossbauer do composito 4:1 piche/6xidos de ferro regenerado (Figura 5.20C),
apresenta um sexteto referente ao o-Fe com AR de 84% e dois dupletos
superparamagnéticos devido a presenca de FeO e a-Fe disperso, com AR de 3 e 13%,

respectivamente.

Na Figura 3.21 pode-se comparar os teores de magnetita ¢ a-Fe no compdsito antes
e depois da reacdo. Nota-se que apoOs a reagdo cinco, ocorreu uma diminui¢cdo de 43 para
25% na AR do a-Fe e um aumento de 7 para 27% na AR da fase espinélio. Isto indica que
durante as reacdes, houve uma oxidagcdo do a-Fe para Fe;O4, devido a transferéncia de
elétrons do Fe para o Cr (VI). Apos a regeneracio pode-se observar um aumento para 97%

da fase a-Fe e uma diminui¢ao para 3 e 0% das fases FeO e Fe;Oy4, respectivamente. Estes
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dados mostram que o compdsito regenerado apresenta um maior teor de fases reduzidas de
ferro do que inicialmente, confirmando que os compdsitos piche/6xidos de ferro podem ser

regenerados por um simples tratamento térmico em atmosfera inerte.
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Figura 3.21: Areas subespectrais relativas obtidas para o compésito 4:1 piche/6xidos de
ferro tratados a 800 °C novo (antes da reagdo 1), usado (depois da quinta reagdo) e

regenerado.
Il - Reacdes de decomposicao do H,0,

As reagdes de decomposi¢ao do H,O, (Equagao 3.17) foram monitoradas através do

volume de O, formado durante as reagoes.

2H,0, — 2H,0 + O, Equacéo 3.17

Os resultados obtidos nas reagdes de decomposicdo do H,O, sdo apresentados na
Figura 3.22, onde pode-se observar que a hematita ndo apresenta atividade catalitica

significativa (Figura 3.22A). Por outro lado, os compositos 1:1 piche/o6xidos de ferro
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tratados a 400 e 600 °C apresentam atividade catalitica para decomposigdo do peroxido de
hidrogénio. Isto deve estar relacionado com a presenga de magnetita € com o menor teor de
carvao, conforme os resultados obtidos por termogravimetria e espectroscopia Mdssbauer.
Os compésitos 2:1 e 4:1 piche/oxidos de ferro tratados a 400 e 600 "C apesar de conterem
magnetita, apresentaram baixa atividade catalitica. Isto pode estar relacionado com o

recobrimento da superficie do 6xido de ferro pelo carvao impregnado.
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Figura 3.22: Reacgdes de decomposicio do H,O, utilizando hematita pura e série de

compositos piche/oxidos de ferro tratados a 400, 600 e 800 °C.

A baixa atividade apresentada pelos compésitos tratados a 800 °C pode ser devido a
presenga de fases mais reduzidas (FeO e Fe’) e menos ativas, formadas durante o

tratamento térmico.

Observando as curvas de decomposicao obtidas nestas reagdes, nota-se que as
reacdes sdo mais rapidas durante os primeiros minutos e depois ficam lentas. No entanto,
para se calcular as constantes de velocidade de decomposi¢ao do H,O; (Kgec), considerou-se
uma cinética de pseudo-ordem zero apos dez minutos de reagdo. Desta forma, os valores de
Kgec foram obtidos a partir do coeficiente angular das retas (entre 10 e 25 min). Estes
valores sdo apresentados no grafico kg em fungdo da temperatura de obtencdo dos

compodsitos (Figura 3.23).
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Figura 3.23: Valores da constante de decomposi¢io do H;O, (Kgc) em fungdo da
temperatura de obtengdo (400, 600 e 800 °C).

Apesar dos compositos 1:1 piche/6xidos de ferro tratados a 400 e 600 °C apresentaram uma
composi¢cdo quimica muito semelhante, nota-se claramente que o compdsito 1:1
piche/6xidos de ferro tratado a 400 °C apresenta maior atividade catalitica. Observa-se
também um aumento nos valores de Kgec dos compositos tratados a 400 °)Ce depois uma
diminui¢do com o aumento a temperatura de pirolise. Estes resultados sugerem que a fase

mais ativa para estas reagcdes € a magnetita.

111 — Testes de adsorcéo do corante azul de metileno

Os testes de adsor¢do foram realizados utilizando-se 15 mg do composito e 3,5 mL
de solugdo do corante azul de metileno (AM) 50 mg L. A adsor¢io foi acompanhada por

medidas espectrofotométricas realizadas no comprimento de onda igual a 621 nm.
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A Figura 3.24 apresenta os resultados de cinética de adsor¢ao obtidos para a série de

compositos piche/oxidos de ferro tratados a 400, 600 e 800 °C.
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Figura 3.24: Cinética de adsor¢do do corante azul de
piche/6xidos de ferro tratados a 400, 600 ¢ 800 °C.

metileno nos compositos

Estes resultados mostram que todos os compositos adsorvem o corante AM e que demoram

aproximadamente 9 horas para atingir a concentracdo de equilibrio. Nota-se também que a

adsorcdo ¢ mais rapida nas primeiras horas e depois ficam lentas. Isto sugere uma cinética

de adsor¢do de primeira ordem em relagdo a concentragdo do corante.

A Figura 3.25 apresenta a quantidade em termos de porcentagem do corante AM

adsorvido na série de compositos piche/o6xidos de ferro.
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Figura 3.25: Porcentagem de corante azul de metileno adsorvido na série de compositos

piche/oxidos de ferro.

A Figura 3.25 mostra que a adsor¢do do corante AM possui uma tendéncia em
aumentar com a temperatura de obtencdo dos compoésitos. Observa-se também que os
compoésitos obtidos a 800 °C adsorvem maior quantidade de corante AM do que os outros
compositos. Isto certamente esta relacionado com a maior area superficial destes materiais.
Estes resultados também sugerem que o tratamento térmico a 800 °C pode estar

promovendo a ativacao do carvao pela reacdo com os 6xidos de ferro do composito.

IV - Reacdes do tipo Fenton heterogéneo

As reacdes do tipo Fenton heterogéneo foram realizadas utilizando o corante azul de
metileno (AM) como molécula modelo e a cinética de oxidagdo foi acompanhada pela
descoloragdao da solucdo. Antes do inicio das reagdes os compdsitos ficaram em contato
com o corante AM durante 24 h para se eliminar os efeitos de adsor¢cdo durante as reagdes

Fenton.
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A Figura 3.26 apresenta o grafico das reacdes de descoloragdo do AM em fungdo do
tempo. Pode-se observar que o compésito 1:1 piche/éxidos de ferro tratado a 400 °C
apresenta melhor atividade catalitica, seguido pelo compésito tratado a 600 °C. E
interessante observar que a atividade catalitica dos compositos diminuiu com o aumento da
temperatura de obteng@o e com o teor de carvao impregnado. Observando estes resultados,
nota-se que as reagdes sdo mais rapidas nos primeiros 25 minutos, sugerindo que os
compoésitos podem estar sendo desativados devido a oxidagdo das espécies Fe*™ presentes
na superficie da fase magnetita que constitui estes compositos.

Estes resultados estdo de acordo com aqueles obtidos nas reagdes de decomposi¢cdo do
H,0,, sugerindo que a atividade catalitica depende da temperatura de obtengao e do teor de

carvao formado sobre o 6xido de ferro.
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Figura 3.26: Reagoes do tipo Fenton heterogéneo realizada para oxidagdo do corante AM

utilizando os compositos piche/oxidos de ferro tratados a 400 e 600 °C.
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3.5. CONCLUSOES

Os resultados obtidos por espectroscopia Mossbauer e difracdo de raios-X
mostraram que o carvao formado pela decomposi¢do do alcatrdo pode reagir com a
hematita formando 6xidos de ferro reduzidos, como Fes;Oy, Fe e FeO. As medidas de area
superficial BET e distribui¢do de poros sugerem que os Oxidos de ferro podem estar
ativando o carvéo e formando macroporos durante o tratamento térmico realizado a 800 °C.
Os compésitos tratados a 800 °C mostraram alta eficiéncia para reduzir ions Cr (VI),
indicando que a fase mais ativa para estas reacdes ¢ o Fe’. Por outro lado, os compositos
1:1 piche/dxidos de ferro tratados a 400 e 600 °C apresentaram melhor atividade em
reagdes do tipo Fenton para oxidar o corante azul de metileno e também nas reagdes de
decomposicdo do H,0,. Os compositos piche/oxidos de ferro, principalmente aqueles
tratados a 800 °C, apresentaram alta capacidade de adsor¢do do corante azul de metileno.
Estes resultados mostraram que os compdsitos também podem ser utilizados para a
remediagdo de contaminantes organicos presentes em efluentes. Além destas aplicagdes
estes compdsitos possuem as seguintes vantagens em relagdo a outros materiais
encontrados na literatura: (i) sdo produzidos a partir de um rejeito industrial e hematita, (i1)
apresentam boa atividade para reduzir ions Cr (VI), (ii1)) podem ser regenerados por um
simples tratamento térmico a 800 °C/N; (iv) sdo magnéticos, o que facilita sua remogdo do

ambiente ap6s utilizagao.
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RESUMO

Neste capitulo foi realizada a sintese dos oOxidos de ferro: hematita (a-Fe,O3),
goethita (FeOOH), maghemita (y-Fe,O;) e magnetita (Fe;O4) e a caracterizagdo por
difracdo de raios-X, espectroscopia Mdssbauer, medidas de magnetizagao espontanea e area
superficial BET.

Estes 6xidos de ferro foram utilizados como catalisadores em reacoes fotocataliticas
para a degradagdo do corante téxtil vermelho drimaren na presenga de radiacdo UV. As
reacdes foram realizadas variando dois parametros: (i) a massa dos fotocatalisadores 6xidos
de ferro e (ii) o pH da solu¢do do corante vermelho drimaren. Dentre os quatro 6xidos de
ferro a goethita foi o 6xido que apresentou maior atividade fotocatalitica para degradar o
corante vermelho drimaren. Estas reagdes apresentaram cinética de pseudo-ordem zero em
relacdo a concentragdo do corante.

Nas reagoes realizadas variando a massa dos fotocatalisadores foi observado que a
atividade fotocatalitica diminuiu com o aumento da massa de catalisador, sendo que a
goethita e a hematita apresentaram maior atividade quando foram utilizados 30 mg.

Nas reagdes realizadas variando o pH da solucdo observou-se que a hematita, a
magnetita e a maghemita apresentaram maior atividade fotocatalitica em pH 2 e a goethita
em pH 4.

Estes resultados mostraram que os 6xidos de ferro estudados, especialmente a goethita,
possuem um bom potencial para utilizagdo como catalisador para a degradagdo de
contaminantes por processos fotocataliticos.

Um mecanismo do tipo foto-Fenton com grupos superficiais Fe’~OH da goethita

formado de Fe** e *OH foi proposto para explicar sua maior atividade.
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4.1. INTRODUCAO

4.1.1. Reac0Oes fotocataliticas utilizando 6xidos de ferro

Os oxidos de ferro sdo materiais que estdo espalhados na natureza e sdo encontrados
em diferentes partes do sistema global: atmosfera, hidrosfera, litosfera, pedosfera e
biosfera.'” Alguns destes 6xidos possuem diversas aplicagdes tecnoldgicas tais como:
utilizagdo na fabricacdo de cabega para leitura/escrita de superficies magnéticas,
transmissdo de microondas, dispositivos de mudanga de fase.*”

Os oxidos de ferro também sdo utilizados em diversas aplicagdes cataliticas® por
exemplo: na producao da amodnia, na reagdo de gas de agua (conversdo de monoxido de
carbono a dioxido de carbono para a producdo de hidrogénio), na sintese de Fischer-
Tropsch, na desidrogenacdo do etilbenzeno para estireno, na oxida¢do de alcoois para
aldeidos e cetonas e para a produgio em grande escala de butadieno.”

Os oxidos de ferro semicondutores também podem ser utilizados em reagdes
fotocataliticas para a degradagdo de contaminantes organicos presentes em meio aquoso.®
Estes 6xidos geralmente possuem valores de “bandgap” relativamente baixo, como ¢ o caso
da hematita (a-Fe,03) (2,2 eV).” Este valor é menor do que o do TiO; (3,2 eV),'? portanto
estes materiais podem absorver energias em comprimentos de onda menores (proximo a luz
visivel) do que o TiO; (absorve em A < 387 nm) para excitar um elétron da banda de
valéncia para a banda de condugdo, promovendo a formagdo do par e/h”. Além desta
vantagem, os 0xidos de ferro sdo materiais que apresentam baixo custo, sdo abundantes e
nao sdo toxicos. Sendo assim estes 0xidos sdo materiais interessantes para serem utilizados
em reagdes fotocataliticas. A Tabela 4.1 mostra alguns trabalhos encontrados na literatura

que estudam a atividade fotocatalitica de alguns 6xidos de ferro.
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Tabela 4.1: Trabalhos encontrados na literatura que estudam a atividade fotocatalitica de

oxidos de ferro.

Catalisador | Contaminante Observagoes Ref.
Fe O3 Anilina Reacgodes fotocataliticas utilizando luz solar e UV 11
Fe,O3 Azul de | Reagoes fotocataliticas utilizando luz solar e UV 12
suportada em | metileno
lamina de
TiO,

Fe,O3 2-naftol Reagoes fotocataliticas utilizando luz solar e UV 13

Fe>03/S10, Fenol Estudo da atividade catalitica em reacdes do tipo | 14
foto-fenton monitorada pela remocao de COT

Ti0,, Fe,Os Heptano Estudo da atividade fotocatalitica 15

FeOOH 2-aminofenol | Estudo da atividade fotocatalitica em diferentes | 16
valores de pH e concentra¢des de FeEOOH

Fe 03, Fenol Estudo da atividade fotocatalitica utilizando luz | 17

ZHF6204 Uuv

FeOOH Azo-corantes | Reagdes foto-fenton na presenga de H,O, e luz | 18
uv

FeOOH, Mono, di e | Estudo cinético da atividade fotocatalitica em | 19

Fe,O3 triclorofenol presenca de luz visivel

Fe,O5 Ac. salicilico Reacodes fotocataliticas utilizando luz solar e UV 20

Fe,O5 2-aminofenol Estudo da atividade fotocatalitica variando as | 21
concentragoes de: Fe,03, 2-aminofenol e O,

FeOOH, Azo-corantes | Reagdes fotocataliticas na presenca de luz UV 22

Fezog

De acordo com o resultado da pesquisa bibliografica, foram encontrados poucos trabalhos
que estudam reagdes fotocataliticas envolvendo o6xidos de ferro. Além disso, ndo foi
encontrado qualquer estudo sistemdtico comparando atividade catalitica de diferentes
oxidos tais como: hematita (a-Fe,;0Os3), goethita (FeOOH), magnetita (Fe;O4) € maghemita
(y-Fey03). Como apresentado na introducao geral estes 0xidos possuem caracteristicas

interessantes nas suas propriedades magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas.
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4.2. EXPERIMENTAL

4.2.1. - Sintese dos 6xidos de ferro

Obtencéo da goethita - FeOOH

Em 20 mL de solugio de FeCl;.6H,0 1 mol L™ foram adicionados lentamente e sob
forte agitacdo 36 mL de solugdo de KOH 5 mol L. A mistura foi transferida para um
béquer de 1000 mL e em seguida foram adicionados 400 mL de dgua destilada. A mistura
foi deixada em estufa a 70 °C durante 60 horas.”> Posteriormente a goethita foi filtrada e
lavada com agua destilada até a neutralizacdo do pH. Este processo de obtengdo da goethita

pode ser representado pela seguinte equagao:

Fe'' g+ OH — Fe(OH); — FeOOH;) + H,0 Equacdo 4.1

Obtencéo da hematita — a-Fe;04

Para obter a hematita, a goethita foi aquecida a 400 °C em ar durante 3 horas. A

reacdo de obtengao da hematita pode ser escrita da seguinte forma:

2FeOOH — a-Fe,0; + H,O Equacéo 4.2

Obtencéo da magnetita — Fe304

A magnetita foi preparada através do método de precipitagdo do precursor

hidroxiacetato de ferro (HAF).®
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Produgdo do precipitado HAF: em 85 mL de uma solugdo de FeCls.6H,0 (1,65 mol L™)
foram adicionados lentamente sob agitacdo, 100 mL de NH4OH concentrado ¢ 60 mL de
H,0O, para diminuir a viscosidade do precipitado. Apdés 15 minutos, a mistura foi
centrifugada (1800 rpm) durante 5 minutos. O sobrenadante foi descartado e o precipitado
lavado 6 vezes com 100 mL de uma solucdo de acetato de amonio a 20% m/v. As reagoes

envolvidas no processo sdo as seguintes:

FGC13(aq) +3 NH4OH(C0nC) - Fe(OH)3(S) + 3 NH4C1(aq) Equagéo 4.3
FC(OH)3(S) + X CH3COO_(aq) — FG(CH3COO_)X(OH)3_X(S) + 3H20(1) Equagéo 4.4

O precipitado foi secado em estufa por 12 horas a 80 °C e posteriormente triturado.
A magnetita foi obtida através de tratamento térmico do precursor hidroxiacetato de ferro
[Fe(CH3COO)y(OH);.¢] amorfo, sob aquecimento a 400°C em fluxo de N, (30 mL min™)
por um periodo de 2 horas, utilizando um forno BLUE M. Lindberg. Com o aquecimento a
400°C, ocorre a decomposi¢do do hidroxiacetato de ferro, levando a formagio de CO, e
H,O e pequenas quantidades de acetona e acido acético, promovendo a reducdo de parte do

Fe" para Fe*". Este processo pode ser representado simplificadamente pela equagio:

3FG(OH)3(S) + (CH3COOH_)X(aq) — FC3O4(S) + 2C02(g) + HzO(g) Eq uagéo 4.5

Obtencao da maghemita— y-Fe,0;

Para obter a maghemita, a magnetita foi tratada termicamente em atmosfera de ar

sintético a 240 °C durante 4 horas.

2Fe304 + 0,50, — 3y-Fe, 05 Equagéo 4.6
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4.2.2. Caracterizacao dos 6xidos de ferro

Os ¢xidos de ferro foram caracterizados por difracdo de raios-X, espectroscopia
Mossbauer, termogravimetria, medidas de area superficial BET e magnetizacao espontanea

conforme o item 2.2.2 do capitulo 2.

4.2.3. Adsorcao do Corante Téxtil Vermelho Drimaren

A adsor¢do do corante vermelho drimaren (VD) nos o¢xidos de ferro, foi
acompanhada pela descoloracao da solugdo. Os experimentos foram realizados no escuro
misturando-se 100,0 mL da solugdo do corante VD 50,0 mg L'e 80,0 mg do 6xido. Em
diferentes intervalos de tempo a mistura foi centrifugada (4000 rpm) durante 15 min para
separar o catalisador do sobrenadante para se fazer as medidas espectrofométricas. As
absor¢des dos sobrenadantes foram medidas no espectrofotometro UV — 160 A Shimadzu e
800 M — Analyser, no comprimento de onda 542 nm, utilizando cubetas de vidro de 10 mm

de caminho optico.

4.2.4. ReagOes Fotocataliticas

Antes de iniciar as reacgoes fotocataliticas as solucdes do corante VD foram deixadas
no escuro em contato com o catalisador durante 24 horas, para adsor¢do. As reagdes
fotocataliticas foram realizadas no reator UV (Figura 4.1), com 100,0 mL de solugdo de
corante VD 50,0 mg L e 30,0 mg de catalisador a temperatura ambiente (33 °C). As
reagOes fotocataliticas foram realizadas no reator UV sob agitacdo magnética. Aliquotas
foram coletadas em diferentes tempos de reacdo e centrifugadas durante 20 min. As
absorc¢des dos sobrenadantes foram medidas no espectrofotometro UV — 160 A Shimadzu e
800 M — Analyser, no comprimento de onda 542 nm, utilizando cubetas de vidro de 10 mm
de caminho Optico. Foi utilizada uma lampada de Hg de 15 W (160 uW cm™ — medida
realizada utilizando-se um potencidmetro Laser Power Meter Metrologic — Departamento

de Fisica - UFMG) de baixa pressdo (10~ a 100 torr) como fonte de radiagio UV. Esta
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lampada emite principalmente em dois comprimentos de onda: (i) em 254 nm (80 %) e (ii)

em 190 nm** (20 %).

Lampada de Hg (15 W)
D
B0 ** | Catalisador
mi 300
- =
Agltanr Solugio
magnético = do corante

Placa agitadora

Figura 4.1: Esquema representativo do reator UV.

4.2.5. Analise por espectrometria de absorc¢édo atbmica com chama de ferro

lixiviado apos as reacdes

As andlises de ferro lixiviado foram realizadas utilizando o espectrometro de
Absor¢do Atomica com Chama - Varian AA-175 Series do Laboratorio de Analise Foliar

do Departamento de Quimica da Universidade Federal de Lavras.
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4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Caracterizacao dos 6xidos de ferro

Espectroscopia Mdssbauer

Os oxidos de ferro goethita, hematita, magnetita ¢ maghemita foram analisados por
espectroscopia Mossbauer de transmissdo a temperatura ambiente. Os pardmetros
hiperfinos obtidos para estes materiais sdo apresentados na Tabela 4.2.

No espectro Mossbauer da goethita (Figura 4.2A) foi necessario fazer uma
distribui¢cdo de campo para se obter um melhor ajuste do espectro (Figura 4.2B). O espectro
mostra um sexteto com pardmetros hiperfinos: deslocamento isomérico (&) 0,37 mms™,
deslocamento quadrupolar (&) -0,26 mms™ e Bys 37,0 T, confirmando a presenga da fase o.-

FeOOH (Tabela 4.2).

0,030—5 B 68T
g —_ g -1
= £0,0244 6=0,366 mm s
E CD.% £=-026 mms*
@) § 0,018—5
i) i) ]
IS = 3
2 2 0,012
S 8 E 319T
= & 3 ™~
0,006 241T \
1 2 : S
0,94 T T T T T T T T T L e e B B B
8 6 4 -2 0 2 4 6 8 21 24 27 30 33 36 39
Velocidade/mm 5-1 Campo Hiperfino/tesla

Figura 4.2: Espectro Mdossbauer obtido para a goethita a temperatura ambiente (A) e

distribuicdo de campo obtido para goethita (B).

Os espectros Mossbauer obtidos para a hematia, magnetita ¢ maghemita sao

apresentados na Figura 4.3.
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O espectro obtido para a hematita (Figura 4.3A) mostra um sexteto com parametros
hiperfinos 60,36 mms™, £-0,21 mms™' e By 50,6 T, confirmando a formacéo da o-Fe,03

(Tabela 4.2).

1,00 e,

0,98

o

©

o
1

o

©

©
1

Transmissao Relativa

-8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8
Velocidade / mms™

Figura 4.3: Espectro Mossbauer obtido para a hematita (A), magnetita (B) e maghemita

(C) a temperatura ambiente.

No espectro da magnetita (Figura 4.3B) pode-se observar a presenca de dois
sextetos com 60,27 € 0,66 mms’l, £0,01 0,01 mms™ e By 48.9 e 45,9 T referentes aos
sitios tetraédrico (sitio A) e octaédrico (sitio B) da magnetita. O valor da razdo entre a
area relativa dos sitios B e A (B/A) ¢ igual a 1,86; sugerindo que aproximadamente 7%
dos ions Fe*™ presente no sitio octaédrico estdo oxidados, o que pode causar defeitos

(vacantes) na estrutura espinélio.
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No espectro obtido para a maghemita (Figura 4.3C) pode-se observar trés sextetos. O
primeiro com maior campo hiperfino (Bps 50,3 T), 60,33 mms™ e £-0,02 mms™' refere-se a
fase maghemita com darea relativa (AR) de 68%. Os outros dois sextetos com ¢ 0,28 e 0,48
mms'l, £ -0,01 e 0,00 mms” e By 48,5 e 45,4 T sao referentes aos sitios A e B da fase

magnetita, os quais possuem AR total de 32%.

Tabela 4.2: Parametros hiperfinos para as amostras sintéticas de goethita, hematita

maghemita e magnetita.

Amostra Sitio/Fase o/ mms? e/ mms? Bui/ T Area/ %
(40,05 mms™) (40,05 mms™) (#0,5T) (*1%)
Goethita FeOOH 0,37 -0,26 37,0 100
Hematita | o-Fe,0s 0,36 20,21 50,6 100
Magnetita (Fes04) A 0,27 0,01 48,9 35
(Fe;04) B 0,66 0,00 459 65
Maghemita | y-Fe,0, 0,33 20,02 50,3 68
(Fe;04) A 0,28 -0,01 48,5 16
(Fe;O4) B 0,48 0,00 454 16

Difracéo de raios-X (DRX)

A série de oxidos de ferro estudada neste capitulo foi analisada por difracdo de
raios-X e seus difratogramas sdo apresentados na Figura 4.4. As linhas de difra¢do obtidas
nos difratogramas da hematita (20 em 28,2; 38,8; 41,8; 48,0; 58,3; 63,9; 74,0; 76,2°) ¢
goethita (20 em 20,5; 24,3; 30,2; 38,9; 40,5; 42,8; 46,7; 47,7; 62,6; 69,9; 72,7; 76,2°)
confirmam a formagdo destes 6xidos sem a presencga de impurezas. O difratograma obtido
para a maghemita apresenta linhas de difragdo com valores de 20 em 27,4; 35,1; 37,7; 41,4;
47,4; 50,3; 57,7, 63.,4; 67,5; 74,3° o que confirma a formagdo da estrutura espinélio. No
difratograma da magnetita pode-se observar linhas de difracdo em 20 igual a 20,8; 35,3;
40,9; 42,7, 50,03; 62,4; 66,4; 73,3°, que sdo caracteristicas da fase Fe;O4. Comparando os
difratogramas obtidos para estes 0xidos pode-se dizer que a magnetita e a maghemita

apresentam maior cristalinidade do que a goethita e a hematita.
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FeOOH H H

Intensidade / u.a.

i i L e L
10 20 30 40 50 60 70 80
20 / graus
Figura 4.4: Difratograma de raios-X das amostras de goethita, hematita, magnetita e

maghemita.

Utilizando a equagdo de Scherrer e os valores de largura meia altura dos picos mais
intensos em 20, foi possivel calcular o tamanho de cristalito para estes 6xidos (Tabela 4.3)

considerando A = 1,788 A.

Tabela 4.3. Tamanho de cristalito e identificagdo dos picos obtidos nos difratogramas dos

oxidos de ferro goethita, hematita, magnetita e maghemita.

Oxidode | Tamanho do Identificacéo dos picos JCPDS
ferro cristalito /
nm
Goethita 20,5; 24,3; 30,2; 38,9; 40,5; 42,8; 46,7; 47,7, 3-249
12 62,6; 69,9; 72.7; 76,2
Hematita 25 28,2; 38,8; 41,8; 48,0; 58,3; 63,9; 74,0; 76,2; 1-1053
Maghemita 27,4;35,1; 37,7; 41,4; 47,4; 50,3; 57,7; 63,4; 4-755
25 67,5; 74,3
Magnetita 20,8; 35,3; 40,9; 42,7; 50,03; 62,4; 66,4; 1-1111
28 73,3

Como a hematita foi obtida pelo tratamento térmico da goethita (400 °C), esperava-se que

estes Oxidos apresentassem tamanho de cristalito semelhantes. Porém o tamanho de
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cristalito obtido para a hematita (25 nm) ¢ bem maior do que o obtido para a goethita (12
nm), isto provavelmente se deve a sinterizacao das particulas durante o tratamento térmico.
Por outro lado a magnetita ¢ a maghemita apresentam tamanhos de cristalito muito

semelhante.

Medidas de Magnetizacdo Esponténea

A magnetita ¢ a maghemita foram caracterizadas por medidas de magnetizagao
espontanea realizadas a temperatura ambiente. Os valores obtidos foram 56 ¢ 29 J T"'kg™,
para a magnetita ¢ maghemita, respectivamente. Estes valores estdo menores do que os
valores teoricos'' (100 ¢ 60 J T'kg") devido a menor cristalinidade dos materiais e a

presenca de impurezas.

Medidas de area superficial BET

A Figura 4.5A apresenta as isotermas obtidas para a hematita, goethita, magnetita e
maghemita. A hematita (a-Fe,Os3) apresentou menor area superficial que a goethita
(FeOOH) provavelmente devido ao seu menor tamanho de cristalito. As areas superficiais
obtidas para a magnetita (Fe;O;) e maghemita (y-Fe,Os) sdo iguais (20 m’g™), isto
provavelmente se deve ao fato da maghemita ter sido obtida a partir da magnetita e estes
oxidos possuirem tamanho de cristalitos semelhantes. Observando a distribui¢ao de poros
obtida para estes materiais (Figura 4.5B), nota-se a presenga de macroporos na maghemita,
0 que ndo pode ser observado para a magnetita. Este resultado indica que quando a
magnetita ¢ oxidada formando maghemita ocorre a formagao de vacancias e macroporos na

estrutura espinélio.
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Figura 4.5: Isoterma de adsorgdo/dessor¢do (A) e distribuicdo de poros (B) obtida para a

goethita, hematita, magnetita ¢ maghemita.

Termogravimetria (TG)

hematita e goethita em fluxo de ar (200 mL min™) e razio de aquecimento 10 °C min™.

Foram realizadas andlises termogravimétricas dos oOxidos de ferro magnetita,

1

A analise TG obtida para a magnetita (Figura 4.6), apresenta um ganho de massa de

2,5 %, iniciando-se em 150 °C e terminado em 290 °C. Este ganho de massa sugere a

oxidacao da magnetita para maghemita, conforme a Equagao 4.7.
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Figura 4.6: Curva TG obtida para a magnetita em atmosfera de ar sintético.
2Fe;04 + 1/20, — 3y-Fe 03 Equagéo 4.7
No entanto, este ganho de massa ¢ menor que o esperado para este processo que deveria ser
3,45 %. Este resultado ¢ devido a fragdo ja oxidada da magnetita.
A perda de massa que ocorre entre 290 °C ¢ 390 °C pode ser devido a perda de

grupos hidroxila superficiais.

A Figura 4.7 apresenta a curva TG para a goethita.
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Figura 4.7: Curva TG obtida para a goethita em atmosfera de ar sintético

A curva TG obtida para a goethita apresenta uma perda de massa de 9,8 % entre 170
e 290 °C devido a desidroxilacdo da goethita (FEOOH) formando hematita (a-Fe,03),

conforme a Equacao 4.8.

2FeOOH — a-Fe,0;3 + H,O Equacéo 4.8

A perda de massa tedrica esperada para este processo € de 10,1 %.

As perdas de massa observadas entre 50 °C e 170 °C podem ser devido a dessor¢ao

de 4gua.

A Figura 4.8 apresenta as curvas TG/DTA obtida para a hematita.
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Figura 4.8: Analise TG/DTA da hematita obtida em atmosfera de ar sintético.

Observa-se na Figura 4.8 um evento endotérmico que possivelmente ¢ devido a
dessorgdo de agua. Proximo a 180 °C, inicia-se uma perda de massa gradual ¢ pequena que
continua até o final da analise. Esta perda estd provavelmente relacionada a desidroxilacao

de grupos Fe-OH localizados na superficie da hematita.

4.3.2. Adsorcao do Corante Téxtil Vermelho Drimaren

Conforme discutido no capitulo 2, antes de se iniciar a reacdo € importante fazer um
estudo de adsorcao do corante no catalisador, pois durante a reagao fotocatalitica podemos
ter dois processos ocorrendo simultaneamente: adsor¢do e oxidagdo do corante. Portanto foi
necessario se fazer um estudo da adsor¢ao do corante vermelho drimaren (VD) nos 6xidos
de ferro estudados.

A adsorc¢do foi acompanhada pela descoloragao da solugdo do corante VD. Apos 24
h de adsorcdo a mistura foi centrifugada (4000 rpm) durante 10 min para separar o
catalisador do sobrenadante para se fazer as medidas espectrofométricas no comprimento

de onda 523 nm.
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Figura 4.9: Férmula estrutural do corante vermelho drimaren.

A Figura 4.10 apresenta a quantidade de corante adsorvida nos 6xidos de ferro
estudados.

Na Figura 4.10 pode-se observar que a goethita ¢ o o0xido que adsorve maior
quantidade do corante VD (12 mg g — 19 %) seguido pela hematita (6 mg g — 10 %),
maghemita (4 mg g — 6 %) e magnetita (3 mg g’ — 5 %). A maior adsor¢io da goethita
pode estar relacionada com a maior concentracdo de grupos OH superficiais que devem

interagir fortemente com a molécula do corante através de ligagdes de hidrogénio.

15
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{ Goethita

=
o
1

6]
1

Maghemita

Quant. cor. adsor./mg g

0-

Oxidos de Ferro

Figura 4.10: Quantidade de corante adsorvido pela goethita, hematita, magnetita e

maghemita.
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Efeito do pH na adsorc¢éao do corante vermelho drimaren

Também foi realizado um estudo do efeito do pH na adsorcao do corante VD na
superficie dos oxidos de ferro (Figura 4.11). Observa-se que tanto a hematita, magnetita e
maghemita mostram resultados similares, sendo a adsor¢do nestes 0xidos pouco afetada
pelo pH do meio. Por outro lado, a adsor¢ao do VD na goethita sofre um importante feito

do pH, sendo fortemente adsorvido em pHs baixos.

o\\o 60{ w —v— Goethita
5 . —O0— Hematita
2 501 —O— Magnetita
2 ] —*— Maghemita
T

T 40
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o ]
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Figura 4.11: Quantidade de corante adsorvida nos catalisadores em func¢do do pH da

solugdo (100,0 mL solucdo de VD 50,0 mg L'e 30,0 mg de catalisador).

Este comportamento esta provavelmente relacionado a adsor¢do que é maior em
meio acido devido a atracdo eletrostatica entre o corante VD (anidnico) e as espécies
superficiais "OH, formadas pela protonagido dos grupos OH da goethita (Figura 4.12). A
goethita adsorve mais VD do que os outros 0xidos estudados devido & maior concentracao
de grupos OH superficiais. A magnetita ¢ maghemita apesar de possuir area superficial
maior que a da goethita, elas adsorves pouco o VD devido a baixa concentragdao de grupos

OH superficiais.
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Figura 4.12: Esquema representativo da adsor¢do do corante VD na superficie de 6xido de

ferro.

4.3.3. ReacOes Fotocataliticas

As reacdes fotocataliticas foram realizadas utilizando a goethita, hematita,
magnetita e maghemita para a oxidacdo do VD, usado como molécula modelo. A oxidacdo
do corante pode ser dividida simplificadamente em duas etapas: etapa 1 — descoloragdo e

etapa 2 — mineralizacao.

Etapa 1 Etapa 2
hv, O Intermediarios hv, O,
Corante > ' > > » | CO,/H,0
Catalisador incolores

No inicio da reagdo de oxidacdo do VD, os intermedidrios oxidados formados devem ser
incolores. Assim, a descoloracdo representa as primeiras etapas do processo oxidativo. A
oxidagdo dos intermediarios deve acontecer em varias etapas subseqiientes e terminando
com a formac¢ao dos produtos totalmente oxidados a CO,, H,O, NO, e SO,. Este processo
chama-se mineraliza¢do. Neste capitulo as reacdes foram realizadas variando os seguintes
parametros: (i) quantidade de catalisador e (ii) pH da solucao do corante.

A cinética das reagdes fotocataliticas foi acompanha por medidas de descoloragao
das solugdes do corante VD. Portanto, para eliminar o efeito de adsor¢do durante a
realizacdo das reagdes, foi necessario fazer uma pré-adsor¢do do corante VD no 6xido de
ferro utilizado na reacdo. A pré-adsorcao foi realizada em local escuro, onde o corante e o

oxido ficaram em contato durante 24 horas antes do inicio das reacdes fotocataliticas.
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I — Reac0es realizadas variando a massa dos catalisadores

Foram realizadas reagdes fotocataliticas utilizando uma lampada de UV (15 W) e

diferentes quantidades (10,0; 30,0; 60,0; 120,0 e 240,0 mg) de goethita, hematita, magnetita

¢ maghemita para oxidar 100,0 mL de solugdo do corante vermelho drimaren 50,0 mg L™

(pH 5).

As Figuras 4.13 — 4.16 mostram os graficos das reagdes de degradacdo do VD

utilizando goethita, hematita, maghemita e magnetita, respectivamente.

Goethita

Q _
OH 017_

0,64
0,54

s =4,80%10° g Lymin
= 485x10%g L" min
= 9,2x10°g L™ min®
=6,9x10°g L  min*
=55x10°gL" min®
=2,4%x10°gL" min*

101

0,4

0 50 100 150 200 250

Tempo / min

Figura 4.13: Reagdes de oxidagdo do corante VD utilizando diferentes quantidades de

goethita.
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Hematita

1,0
0,9-
0,8-

o

Q ]
O"’ 0,7-

] Koo =48 Xx10° g L* min™
0,64 @ Ky, =15x 10°g L™ min®
k

k

1 ¢ Kigmg=3,7x10°gL" min”
0,5 paomg = 45 X 10°g L™ min™®
0,4 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo / min
Figura 4.14: Reagdes de oxidagdo do corante VD utilizando diferentes quantidades de
hematita.
Magnetita
1,0F
0,9-
0,8-
O
GH 074 kbranco =4,8X 10° g L™ min™
1 % Ky, =14x10°g L  min™
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Figura 4.15: Reagdes de oxidagdo do corante VD utilizando diferentes quantidades de

magnetita.
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Maghemita
1,04
0,94
0,84
O -
Q o k_ =48x10°gL" min*
U*-' 0’7_ branco . . .
] kaOmg =3,8x10 gL min
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0 5_’ O Kypgng = 31X 10°g L™* min*
' _ 5 1.
] k240mg =25x10"gL min
0,4-+—
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Figura 4.16: Reagdes de oxidacdo do corante VD utilizando diferentes quantidades de

maghemita.

Observando os graficos acima pode-se notar uma boa linearidade entre os pontos
obtidos. Isto indica que as reagdes com os 6xidos de ferro apresentam cinéticas de pseudo-
ordem zero em relacdo a concentracdo do corante. Sendo assim a velocidade da reagdo ¢
igual a constante de descoloragdo (V = Kgescol) € pode ser calculada pelo coeficiente angular
da reta.

A Figura 4.17 apresenta os valores de Kgescot em fungdo da massa de catalisador

utilizado nas reagdes.
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10
—m— Goethita
. —&— Hematita
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Figura 4.17: Valores de Kgescol em fungdo da massa de catalisador.

Como se pode observar a reagdo branco (somente corante + radiacdo UV) possui um
valor de Kgescol igual a 4,8 10° g L! min'l, indicando que o corante VD sofre uma lenta

reacdo de fotdlise provocada pela luz UV.

E interessante observar que com a adigdo de magnetita, maghemita e hematita,
ocorre uma significativa diminui¢ao dos valores de Kgescol. Estes resultados indicam que os
oxidos de ferro Fe;O4, a-Fe,Os e y-Fe,0O; estdo tendo um efeito negativo na atividade do
sistema. Este resultado pode estar relacionado com a absor¢do de fotons pelas particulas de
oxidos, o que diminui a reacao direta da radiagdo UV com o corante em solucao. Observa-
se também que com o aumento da concentragdo do catalisador Fe;04 € a-Fe;O03 0S Kgescol
tendem a aumentar. Embora as razdes para este aumento ndo estejam claras, supde-se que
pode estar relacionado a um efeito fotocatalitico observado somente para maiores
quantidades de catalisador. Por outro lado, os valores de Kgescol Obtidos para as reagdes com
goethita apresentam um maximo em 30,0 mg de catalisador e depois diminuem

gradualmente com o aumento da massa de FeOOH.
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Capitulo 4. Oxidos de ferro Fe,03, Fe;0, e FeOOH: Sintese, Caracterizacio e Reagdes Fotocataliticas.

Analise de ferro lixiviado por espectrometria de absorcéo atbmica de chama apdés as

reacoes fotocataliticas.

Durante as reagdes fotocataliticas realizadas com os 6xidos de ferro, pode ocorrer
lixiviagcdo de pequenas concentragdes de ferro para a solugdo, e possivelmente desencadear
outras reacdes (foto-Fenton por exemplo) que podem interferir nos resultados. Portanto
apods as reagdes fotocataliticas, foram realizadas medidas de absor¢do atomica por chama
(AA) da solugdo do corante, com o objetivo de verificar o teor de ferro lixiviado. Os teores
obtidos foram muito baixos, menores do que o limite de deteccdo (0,08 mg L) do
equipamento. Entdo com objetivo de verificar interferéncias nos resultados das reacdes
fotocataliticas causadas pelo ferro lixiviado durante as reagdes, foram realizadas reacdes
utilizando solugdes de Fe’™ 1,0; 5,0 e 10,0 mg L' para degradar o corante vermelho

drimaren 50,0 mg L' em presenca de luz UV (Figura 4.18).

1,0
0,9-
0,8-

Q 0,71

@)

0,6-
0,5-
0,4

Branco - k = 3,84 x 10° g L' min™
Goethita - k=5,54 x 10° g L™ min™
Fe* 1ppm - k = 4,04 x 10° g L™ min*
Fe3+5ppm k=7,96x10° g L* min'l
Fe 10ppm k 5, 25 X 10 g L* min*

0 50 100 150 200 250
Tempo / min

Figura 4.18: Reagdes de degradagdo do corante VD utilizando solugdes com Fe** 1, 5 ¢ 10

< % O m @

mg L™ ou 30mg de goethita.
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Capitulo 4. Oxidos de ferro Fe,03, Fe;0, e FeOOH: Sintese, Caracterizacio e Reagdes Fotocataliticas.

Na Figura 4.16 pode-se observar que para uma concentragio de Fe’" igual 1,0 mg
L', um resultado muito semelhante ao branco ¢ obtido. Este resultado sugere que o ferro
lixiviado dos 6xidos (menor que 0,08 mg L") ndo deve ter qualquer efeito significativo na
descoloracdo do corante. Por outro lado observa-se um aumento significativo nos valores

de Kgescol quando a concentragao de Fe’" & de 5,0 ¢ 10,0 mg Lt

Il - Reagdes realizadas variando o pH da solugéo

As reagdes fotocataliticas foram realizadas utilizando 30,0 mg de catalisador
(hematita, goethita, magnetita ¢ maghemita) para degradar 100,0 mL de solugdes de VD
50,0 mg L' nos seguintes valores de pH: 1,2,4,7, 10 e 12.

A Figura 4.19 apresenta as retas obtidas nas reagdes branco, onde foi utilizado
apenas luz UV na auséncia de catalisador para degradar o corante VD em diferentes valores
de pH. Pode-se observar que a cinética destas reagdes ¢ de pseudo-ordem zero em relagdo a
concentragdo do corante. Comparando os valores de Kgescol, pode-se dizer que as variagdes
do pH nestas solu¢des, ndo modificam significativamente a estabilidade do corante VD

quando exposto a luz UV.

1,01
0,8-
5 0,6-
O
\-l—l
O 044 o pH1=410x10°gL" min®
o pH2=4,50x10°gL" min™
02l *® pH4 = 4,60 x 10° g L™ min™
: A pH7=4,20x10° g L™" min™
<4 pH10=5,00x 10° g L™ min™
0,0 T T T T T T T

0O 25 50 75 100 125
Tempo / min

Figura 4.19: Reagdes branco (solugdo do corante e luz UV) em diferentes valores de pH.
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Capitulo 4. Oxidos de ferro Fe,03, Fe;0, e FeOOH: Sintese, Caracterizacio e Reagdes Fotocataliticas.

As Figuras 4.20 a 4.23 mostram os gréaficos de descoloracdo obtidos em diferentes
valores de pH utilizando 30,0 mg de goethita, hematita, maghemita e magnetita como
fotocatalisadores para degradar solugdes do corante VD 50,0 mg L. Estas rea¢des também
apresentam cinética de pseudo-ordem zero e pelo tratamento cinético foi possivel obter os
valores das constantes de descoloragao (Kgescol), € estudar a eficiéncia fotocatalitica dos
catalisadores em diferentes valores de pH.

Goethita

=2,83x10°gL" min*
—

0 50 100 150 200 250
Tempo / min
Figura 4.20: Reagoes de degradagao do VD utilizando 30,0 mg de goethita em solugdes de

pH2,4,7,10e 12.
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Magnetita
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k

] _ -5 B!
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Figura 4.21: Reagoes de degradagdo do VD utilizando 30,0 mg de magnetita em solugdes

depH 2,4, 7¢ 10.

Maghemita
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Figura 4.22: Reagoes de degradagao do VD utilizando 30,0 mg de maghemita em solugdes
depH 2,4, 7¢ 10.
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Hematita
1,04
0,84
© -
o 0,6
\i—l
© 0,4{ = k,,=775x10"gL min"
® k., =160x10°gL" min®
024 Kk, =380x10°gL" min’
0 0_' v k.. =520x 10° gL min*
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Figura 4.23: Reagdes de degradagdo do VD utilizando 30,0 mg de hematita em solucdes de
pH2,4,7¢10.

Na Figura 4.24 pode-se observar a diminui¢do dos valores de Kgescor da goethita,
magnetita ¢ maghemita quando o pH da solugdo aumenta. Isto mostra que as reagdes
realizadas em meio acido sao mais rapidas. Por outro lado, para a reacdo com hematita o
valor de Kgescol aumenta a partir de pH 4. Para as reagdes branco a variagdo de pH ndo altera

significativamente os valore de Kgescol-
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Capitulo 4. Oxidos de ferro Fe,03, Fe;0, e FeOOH: Sintese, Caracterizacio e Reagdes Fotocataliticas.
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Figura 4.24: Constante de velocidade de descoloragdo em fungao do pH das solugdes.

Proposta Preliminar de Mecanismo de Reacéo

A maior atividade apresentada pela goethita pode estar relacionada com a formacao
dos radicais "OH através do mecanismo Foto-Fenton heterogéneo (Figura 4.25). No
mecanismo Foto-Fenton a espécie (Fe — OH)ZZlq (com Fe") inativa para a reacdo sofre uma

fotolise para produzir Fe*" (ativa para reacdo de Fenton) e o radical *OH (Equacao 4.9):
para p p

(Fe — OH)*'aq — Fe’" + "OH Equagéo 4.9
hv
OH + °“OH
| " Corante
——— Fa3t——————— - o~
Loy iy f"_:?////_/ o0z 590 o dn
Superficie da goethita Superficie da goethita

Figura 4.25: Representa¢do esquematica da formagdo dos radicais "OH na goethita pelo

processo de Foto-Fenton.
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Capitulo 4. Oxidos de ferro Fe,03, Fe;0, e FeOOH: Sintese, Caracterizacio e Reagdes Fotocataliticas.

De acordo com os resultados das reagdes fotocataliticas e dos testes de adsorg@o a goethita
¢ o oxido de ferro que apresenta maior atividade catalitica e maior capacidade de adsorcao

do VD.
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Capitulo 4. Oxidos de ferro Fe,03, Fe;0, e FeOOH: Sintese, Caracterizacio e Reagdes Fotocataliticas.

4.4. CONCLUSOES

Analisando os resultados obtidos nesta parte do trabalho foi possivel fazer as
seguintes conclusdes:

Os resultados obtidos por DRX e espectroscopia Mdssbauer mostraram a formagao
das fases Fes;Os, a-Fe,Os, y-Fe,O; e FeOOH. As medidas de éarea superficial BET
apresentaram areas de 14, 4, 20 e 20 m® g para a goethita, hematita, magnetita e
maghemita, respectivamente.

Os testes de adsor¢ao do corante vermelho drimaren em pH neutro mostraram que a
goethita, hematita, maghemita e magnetita adsorvem aproximadamente 12; 6; 4 ¢ 3 mg g,
respectivamente. A maior adsor¢do do corante pela goethita deve estar relacionada com a
maior concentracao de grupos OH superficiais. E os testes realizados em deferentes valores
de pH mostraram uma diminui¢do da capacidade adsorvente dos 6xidos com o aumento de
pH da solugao.

As reagdes de fotocatdlise mostraram que os Oxidos a-Fe,Os;, Fe;O04 € y-Fe O3
possuem um efeito negativo na atividade catalitica, apresentando uma consideravel
diminui¢do nos valores das constantes de velocidade de descolora¢dao (Kgesco) com o
aumento da massa de catalisador. Por outro lado a goethita apresentou um aumento de
aproximadamente 2 vezes em relagdo a reagdo branco (luz UV e corante) quando utilizada
em pequenas quantidades (30,0 mg). O aumento da concentracdo de goethita também
provocou uma diminui¢ao nos valores de Kgescol.

As reacdes realizadas com FeOOH, Fe;O4 e y-Fe,O; variando o pH (2 a 10) da

solugdo mostraram uma diminui¢do da atividade catalitica com o aumento do pH.
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Capitulo 5. Sintese, Caracterizagéo e Atividade Fotocatalitica de Compositos Oxidos de Ferro/TiO,

RESUMO

Neste capitulo foram preparados compdsitos a base de Fe,O3/TiO, com teores de
ferro, variando de 1, 5, 10, 20 e 30 %. Foram preparados também Fe;04/TiO,,
FCO/F63O4/Ti02 FeO/Tioz através da reducdo controlada do Fe;03/TiO, com H,; em
temperaturas de 300, 400 e 500°C. Estes compositos foram caracterizados por
espectroscopia Mossbauer, difracao de raios-X e area superficial BET. As caracterizagdes
por DRX e espectroscopia Mdssbauer confirmaram a formacgdo de hematita na superficie do
TiO, nos compdsitos Fe,O3/TiO, e a presenga de impurezas como ilmenita (FeTiO3) e
hematita na composi¢ao dos compdsitos reduzidos a 300, 400 e 500 °C. As medidas de area
superficial BET obtidas para a série de compdsitos Fe,O3/Ti0,, mostraram uma diminuig@o
da area com o aumento do teor de Fe,Os.

Foram realizadas reagdes fotocataliticas utilizando os compoésitos como
catalisadores para degradar o corante vermelho drimaren em presenga de luz UV. Os
resultados mostraram que a presenca de apenas 1 % de Fe,O; suportada em TiO,, diminui
cerca de sete vezes a atividade catalitica do TiO,. E as reacdes realizadas com os
compositos obtidos a partir da redugao com H; do 10 % Fe,Os3/TiO,, apresentaram uma

diminui¢do na atividade fotocatalitica com o aumento da temperatura de reducao.
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5.1. INTRODUCAO

5.1.1. Estratégias para aumentar a eficiéncia do TiO;

O didxido de titanio (TiO,) possui um valor de “bandgap” igual a 3,2 eV' e absorve
radiagdes com comprimentos de onda inferiores a 387 nm. Devido a este grande “bandgap”
a fracdo do espectro da luz solar que o TiO, absorve ¢ entre 10 — 20 %.

Uma forma de melhorar a eficiéncia do TiO, no processo fotocatalitico ¢ pela
combinagdo deste 6xido com semicondutores que possuem valores de “bandgap” menores
que 3,2 eV. Neste tipo de composito o elétron promovido para a banda de condugdo (BC)
do TiO; pode ser o elétron da banda de valéncia (BV) do segundo semicondutor, por
exemplo, Fe,O; que necessita de menos energia para se excitar (Figura 5.1). Compdsitos de
TiO, com diversos semicondutores tais como CdS, ZnS, ZnO, SnS e SnO, tém sido
estudados como fotocatalisadores.” Embora seja observado um aumento na eficiéncia
destes fotocatalisadores, a presenca de metais pesados toxicos (Zn, Cd, Sn) e a baixa
resisténcia quimica impedem a utilizagdo destes compositos em fotocatalise.

Os 6xidos de ferro, por exemplo, Fe,O3 e Fe;O4, sdo semicondutores de pequeno
“bandgap” (2,2 eV), baixo custo, baixa toxicidade e por estas razdes um excelente material

para a formagao de compositos com o TiOs.

he

1
Eg|= 3.2ev

Sy

Tio
Figura 5.1: Esquema representativo da promocao do elétron da BV do Fe,Os para a BC do

oxido de
ferro

2

TiO, no composito Fe,O3/Ti0,.
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Compositos de TiO, com o6xidos de ferro tém sido relatados em pouquissimos

trabalhos na literatura (Tabela 5.1).

Tabela 5.1: Trabalhos encontrados na literatura que estudam a atividade fotocatalitica de

compositos 0xidos de ferro/TiO,.

Catalisador | Contaminante Observacoes Ref
Fe’"/Fe’"/TiO, | Ac. carboxilico | Preparagio pelos métodos de impregnagdo via | 3
(0,525 %) umida. Reacgdes de degradacdo fotocatalitica

utilizando luz UV.
Filmes de | Alaranjado de | Sintese, caracterizagdo e testes fotocataliticos | 4
TiO, dopado | metila utilizando luz UV.
com Ferro
TiO, dopado| ~ -----—-- Sintese (Sol Gel) e caracterizagdo. 5
com ferro
Fe-TiO, Ac. maleico Reacdo fotocatalitica utilizando luz UV ¢ estudo | 6
do mecanismo de degradacao.
Fe,Oy-TiO, | -—-—-- Sintese e caracterizagao 7
TiO, dopado | Ac. férmico Estudo da atividade catalitica utilizando 8
com ferro catalisadores calcinados a 773 e 1073 K e luz
UV.
TiO, dopado | Ac. Sintese, caracterizacdo ¢ estudos fotocataliticos 9
com Fe’”. dicloroacético utilizando luz UV.
TiO, dopado | Cr (VI) Redugdo fotocatalitica do cromo VI utilizando | 10
com ferro luz UV.
TiO, dopado Acidos Reagoes fotocataliticas utilizando luz UV. 11
com ferro organicos

O semicondutor que tem sido mais estudado ¢ a hematita (a-Fe,O3), que ¢ a forma mais
estavel do oxido de ferro. O valor de seu bandgap (2,2 eV) permite que ela absorva maior
porcentagem da luz visivel do que o TiO,'* Desta forma, neste capitulo foram preparados
compdsitos com diferentes teores (1, 5, 10, 20 e 30%) de Fe,O; altamente dispersos na
superficie do TiO, P25 Degussa (Fe,O3/Ti0O,). Apos a caracterizagdo, foram estudadas as
atividades fotocataliticas para a degradagdo do corante VD utilizando como fonte de

radiagdo UV uma lampada de Hg (15 W) de baixa pressao.
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5.2. EXPERIMENTAL

5.2.1. Sintese dos compdsitos Fe;03/TiO;

A sintese dos compositos Fe,O3/TiO; foi realizada em duas etapas, as quais estdo
descritas a seguir:

A impregnagao foi realizada a partir de 5 g de TiO, P25 adicionados a uma solugdo
de Fe(NO;);9H,0 (0,27; 0,16; 0,07; 0,03 e 6,3 10° mol L") sob agitacdo constante e

aquecida a 90 °C até a evaporacao do solvente (Equagdo 5.1).

Impregnacgado: TiOx(s) + Fe(NOs)s;(aq) — Fe(NO3)3/TiOx(s) Equacéo 5.1

Ap0s a evaporagao do solvente o material foi calcinado em um forno tubular a 400 °C

durante 3 horas em atmosfera de ar.

2Fe(NO3)3/TiOy(s) +y0, —> Fey03/TiO, + 6NOy Equagéo 5.2

5.2.2. Reducgédo dos compositos Fe,03/TiO;

Os compositos Fe;O3/Ti0, foram reduzidos utilizando um forno tubular em fluxo de

H, (50 mL min™") durante 1 hora nas seguintes temperaturas: 300, 400 e 500 °C.

5.2.3. Caracterizacdo dos compositos Fe,O3/TiO,

Para caracterizar os compdsitos Fe,O3/Ti0, foram utilizadas as seguintes técnicas:
difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia Mossbauer, termogravimetria (TG), medidas de

magnetizacdo espontanea e area superficial BET.

As caracterizagdes foram realizadas como descrito no item 2.2.2 do Capitulo 2.
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5.2.4. Testes cataliticos

Reacdes fotocataliticas

As reagdes fotocataliticas foram realizadas como descrito no item 4.2.4 no Capitulo
4, utilizando-se 30,0 mg do compésito e 100,0 mL da solugdo do corante VD 0,05 g L™ (pH
5). Antes do inicio das reagdes as solugdes do corante VD foram deixadas no escuro em

contato com o catalisador durante 24 horas, para adsorcao.
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5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. Caracterizacdo dos compositos Fe,O3/TiO;

Difragéo de Raios — X

Foram obtidos difratogramas para o TiO, P25 e para os compdsitos 5, 10, 20 e 30 %
Fe,05/Ti0,. No difratograma de raios-X do TiO, P25 (Figura 5.2) foi possivel identificar
picos referentes as fases anatasio (A) (20 em 25,4; 37,8; 48,0; 54,0; 55,5; 62,6; 68,8; 70,2 ¢
75,1° - JCPDS: 1-562) ¢ rutilo (R) (26 em 27,5; 36,0 ¢ 41,1° - JCPDS: 1-1292), sendo a
primeira fase mais abundante. Os difratogramas dos compositos Fe,O3/TiO,, apresentados
na Figura 5.2, sdo bastante parecidos com o do TiO,, diferenciando apenas na presenca de
picos referentes a hematita (20 em 24,3; 33,1; 35,8; 41,1; 49,7 e 55,2° - JCPDS: 13-534).

Na Tabela 5.2 sdao apresentados os valores obtidos para o tamanho de cristalito de
hematita suportadas no TiO,. O tamanho de cristalito de Fe,O; aumenta nas amostras 10,
20 e 30 % Fe,03/Ti0,, devido a maior concentragdo de ferro, o que favorece a formagao de

cristais maiores na superficie do suporte.

A- TiO2 anatasio R- TiO2 rutilo
H - Hematita

A A

AA
R R A Ap A
PR WM

o FeZO3/TiOZ W
20 % FeZO3/'|'iO2
30 % Fe O_/TiO

273 2 HH Y H |H

TiO

i >
Py

H

Intensidade relativa / u.a.

0O 20 40 60 80
2 0/graus

Figura 5.2: Difratograma de raios-X obtido para o TiO, P25 e para os compositos 5, 10, 20

e 30 % Fe203/Ti02.
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Tabela 5.2: Relagdes de areas entre A (anatasio), R (rutilo), H (hematita) e tamanho das

particulas de Fe,O; suportada em Ti0O,.

Amostra Rel areas Rel areas Tamanho de cristalito da
A/R A/H hematita/ nm

TiO, 56 | e
1 % Fe,04/ TiO; 58 | mmeeeeees
5 % Fe,04/ TiO; 48 |
10 % Fe,04/ TiO; 5,2 12,6 12
20 % Fe;04/ TiO; 5,8 6,5 13
30 % Fe,04/ TiO, 6,0 3,0 19

Nota-se que o tratamento térmico ndo altera significativamente a relagdo entre as
fases A e R. Observa-se também uma diminui¢do da razdo A/H (A = é4rea do pico 25,4° da
fase anatdsio e H = drea do pico 33,1° da fase hematita) com o aumento do teor de Fe,Os,

sugerindo que a hematita esta sendo formada na superficie do TiO, (Tabela 5.2).

Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer e os parametros hiperfinos dos compositos 10 e 30 %
Fe,03/Ti0,, sdo mostrados na Figura 5.3 e na Tabela 5.3, respectivamente. No espectro do
composito 10 % Fe,O3/Ti0, pode ser observado um sexteto com campo hiperfino (Byr)
igual a 51,5 T, desdobramento quadrupolar (&) -0,17 mms™ e deslocamento isomérico ()
0,39 mms™ referente 4 hematita ¢ um dupleto superparamagnético com deslocamento
quadrupolar (A) 0,80 mms™ e 50,42 mms" que pode ser atribuido a ions Fe'" adsorvidos
pelo TiO, ou particulas muito pequenas de hematita altamente dispersas. O espectro
Mossbauer do compésito 30 % Fe,O3/TiO; apresenta um sexteto caracteristico da hematita,
o qual possui By igual a 51,3 T, £-0,21 mms™ e §0,35 mms™, confirmando a formagao de

a-Fe,O3 mais cristalino e menos disperso sobre o TiO,.
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Transmissao Relativa

30 % Fe,0,/TiO,

. . ——
8 o6 4 2 0 2 4 6 8
Velocidade / mm st
Figura 5.3: Espectros Mdssbauer obtidos para os compositos 10 e 30 % Ht-TiO,.

A Tabela 5.3 apresenta os parametros hiperfinos dos espectros Mdssbauer obtidos

para os catalisadores Fe,O3/TiOs.

Tabela 5.3: Parametros hiperfinos obtidos para o espectro Mossbauer de transmissao dos
compositos 10 e 30 % Fe,03/Ti0;.
% Fe,0O3/TiO, Atl’ibUiQéO o/ mm S-1 g -/ mm S'1 Bne/ T AR /%

Fe3+dispers0 0,42 0,80 | - 15
10 o-Fe,05 0,39 -0,17 51,50 84
o-Fe,03 0,35 -0,21 51,30 100

30
AR = area relativa.

Medidas de area superficial BET

Foram realizadas medidas de area superficial BET para o TiO, P25 e para os
catalisadores 1, 5, 10, 20 e 30 % Fe,053/TiO; (Figura 5.4).
174



Capitulo 5. Sintese, Caracterizagéo e Atividade Fotocatalitica de Compositos Oxidos de Ferro/TiO,

As isotermas obtidas para o TiO, P25 e para os compositos Fe,03/TiO; sdo muito
semelhantes. Estas isotermas sdo tipicas de materiais ndo porosos ou constituidos com

poros com didmetros na regido de meso (200 - 500 A) e macro poros (maior que 500 A).

80
—n—Ay, =47 m’g”

—e—Ay,, =46 m’g"

1
(o))
o

1

—a—A,, =45m’g”

—v— A, =44 Mg
_ 2 -1

—— Azo% =41 m°g
2 -1

—4—= Az, =38 Mg

3 -
Volume/cm™g
N
o
|

N
o
1

0 T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Pressao relativa/ p/p,

Figura 5.4: Isotermas de adsor¢do obtidas para o TiO, P25 comercial e para os compositos

1, 5,10, 20 ¢ 30 % Fe,03/TiO;.
Os valores de area superficial obtidos para os compdsitos 1, 5, 10, 20 e 30 %

Fe,03/Ti0, sdo mostrados no grafico onde se tem a area superficial BET em funcao do teor

de Fe,O;5 (Figura 5.5).
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Figura 5.5: Grafico da area superficial BET dos compdsitos Fe,O3/TiO, em fungao do teor
de Fe,0s.

Pode-se observar uma diminuicdo linear da area superficial BET com o aumento do
teor de hematita nos compositos Fe,O3/Ti0O,. Isto possivelmente se deve a formagdo de
Fe;O; no interior da estrutura porosa do TiO,, o que pode levar a uma diminuicdo do

volume de poros.

5.3.2. Testes cataliticos

Reacdes fotocataliticas

As reagdes fotocataliticas foram realizadas em um reator provido de uma lampada
UV de Hg de 30 W, onde foram testadas as atividades dos compdsitos Fe,O3/TiO, para
degradar solugdes do corante VD 50 mg L™

Na Figura 5.6 pode-se observar que as reacdes de degradagdo do corante VD
utilizando compositos 1, 5, 10 e 30 % Fe;03/TiO, e o TiO, puro apresentam um

comportamento linear. Isto sugere que a cinética destas reacdes sejam de pseudo-ordem
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zero em relagdo a concentragdo do corante. A partir do tratamento cinético foram obtidos os

valores da constante de velocidade de descoloragao (Kgescol), apresentados na Figura 5.7.
1,04

0,84

o

C/C

0,2+

0,0

Figura 5.6: Reagao de degradacdo do VD utilizando TiO, e compositos Fe,O3/Ti0s.
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Figura 5.7: Valores de Kgescol €m funcéo do teor de Fe,O3 suportado em TiO,.
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Observando a Figura 5.7 nota-se que o valor de Kgescoi diminui fortemente com
apenas 1 % de Fe;Os e continua diminuindo com o aumento do teor de hematita suportada
no TiO, Embora a razdo deste forte efeito negativo do Fe,Os na atividade fotocatalitica ndo
esteja clara algumas consideragcdes podem ser feitas: (i) a reducdo da area superficial BET
poderia reduzir a atividade, (ii) o Fe,O3 na superficie do TiO, poderia absorver parte da luz
UV, impedindo que esta ative o TiO, na formagdo do par e/h", (iii) pode estar ocorrendo
uma interacdo entre os semicondutores Fe,O3/Ti0, que perturbe o processo de formacao do
par ¢/h” ou (iv) o elétron excitado para a banda de condugdo poderia estar reduzindo os

, + . . 2+
fons Fe’* superficiais para Fe*".

Para se entender o efeito da area superficial na atividade fotocatalitica foram obtidas
as constantes de velocidades especificas, Kespec normalizando-se os valores de Kgecomp por
unidade de area superficial BET. A Figura 5.8 mostra os valores de Kespec para as reagdes
em presenca de diferentes compositos Fe,O;/TiO,. Observa-se que, mesmo apos a
consideragdo da diminui¢@o da 4rea superficial, as Kespec diminuem acentuadamente com o
teor de hematita no TiO,. Estes resultados mostram que a diminuicdo da atividade catalitica

do TiO; ndo esta relacionada diretamente com a redugdo da area superficial.

L L
N (@))
1

o
o
1

x10°/ g’m?L min™

espec

k
l/.

| |

0 5 10 15 20 25 30
Fe203 em TiO2 /| %

Figura 5.8: Valores de Kespec em fungdo do teor de Fe,Os suportado no TiO.
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5.3.3. Caracterizacdo do 10 % Fe,O3/TiO, apds tratamento com H; a 300, 400 e
500 °C

Com o objetivo de estudar a atividade catalitica do composito do tipo Fe;O04/TiO; e

Fe’/Fe;04/TiO, os compdsitos 10 % Fe,O3/TiO; foram reduzidos em atmosfera de H, sob

diferentes temperaturas (300, 400 e 500 °C — Figura 5.9).

o Fe,0, i Fe;0, 7 Fe%Fe,0,

H, H,
300 °C 400 - 500 °C

Figura 5.9: Esquema representativo da reducdo da hematita suportada em TiO, em

atmosfera de H, a diferentes temperaturas (300, 400 e 500 °C).

Estas reducdes podem ser representadas pelas seguintes reagdes quimicas:

Reducdo a 300 °C: 3Fe,0; + H, — 2Fe;04 + HO Equacgéo 5.3
Redugdo a 400 °C: 2Fe,0; + 2H; — Fe;04/Fe’ + 2H,0 Equacéo 5.4
Reducao a 500 °C: Fe;O4 + 4H, — 3Fe’ + 4H,0 Equacéao 5.5

Espectroscopia Mdssbauer

Os espectros Mossbauer e os parametros hiperfino obtidos para o compésito 10 %
Fe,03/TiO; reduzido a 300, 400 e 500 °C sdo apresentados na Figura 5.10 e Tabela 5.4,
respectivamente. Nota-se que no espectro Mdssbauer da amostra 10 % Fe,03/TiO; reduzida
a 300 °C apresenta trés sextetos e um dupleto. O sexteto com maior By (50,5 T) 6 0,38
mms” e ¢ -0,21 mms™” pode ser atribuido 4 fase hematita ndo reduzida. Os outros dois
sextetos com Bp; 48,6 € 45,9 T, 6 0,32 ¢ 0,64 mms™' sdo referentes aos sitios tetraédrico e
octaédrico da magnetita, respectivamente. O dupleto com & 0,37 mms' A 0,78 mms™

referente ao Fe’™ superparamagnético, sugerindo a presenca de particula de hematita

altamente dispersa ou muito pequena.
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No espectro Mossbauer do compésito 10 % Fe,O3/TiO, reduzido a 400 °C pode-se
observar trés sextetos e trés dupletos superparamagnéticos, que podem ser interpretados da
seguinte forma: (i) os dois sextetos com maiores valores de By (48,2 e 45,6 T) podem ser
atribuidos aos sitios tetraédrico e octaédrico da estrutura espinélio, respectivamente, (ii) o
sexteto de baixa area relativa (3 %) com By 33 T e com de giguais a 0,0 mms” confirma a
presenca de ferro metalico na amostra, (iii) o dupleto superparamagnético com area relativa
21 % e 51,04 mms” e A -0,70 mms™ sugere a presen¢a de ilmenita (FeTiOs) formada a

partir da reducio do Fe’* por H; e reacdo com TiO, devido ao tratamento térmico (Equagdo

5.6¢5.7).

H : x
Fe,0; — Fe?'éxido “FeO” Equacéo 5.6
TiO; + “FeO” — FeTiO; Equacéo 5.7

(iv) os outros dois dupletos superparamagnéticos com & 0,37 ¢ 0,98 mms™' e com A 0,74 ¢
1,09 mms™ sdo referentes ao Fe’™ e Fe?", sugerindo a presenca de particulas de magnetita

altamente dispersa ou muito pequena na superficie do TiO».

No espectro Mossbauer do compdsito 10 % Fe,O3/TiO; reduzido a 500 °C pode-se
observar a presenga de um sexteto com Bp 32,9 T e com o0 e ¢ iguais a 0,0 mms!
confirmando a presenga de ferro metalico na amostra. Também sdo observados trés
dupletos superparamagnéticos, sendo que o de maior area relativa (54 %) pode ser atribuido
a ilmenita (FeTiO3), a qual apresenta 6 1,10 mms™ e A 0,71 mms™. Os outros dois dupletos
com ¢ 0,37 ¢ 0,89 mms™ e com A 0,66 ¢ 0,97 mms’! podem ser atribuidos aos Fe'' e Fe
respectivamente. Estes ultimos dupletos sugerem a presenca de particulas de magnetita

muito dispersa e pequena na superficie do TiO».
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1,00 ==
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] H/500°C
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Figura 5.10: Espectros Mdssbauer obtidos a temperatura ambiente para o composito 10 %

Fe,05/TiO; tratado com H, a 300, 400 ¢ 500 °C.

Tabela 5.4: Parametros hiperfinos obtidos para o composito 10 % Fe,03/Ti0; tratado com
H, a 300, 400 e 500 °C.

Amostra Atribuicdo | §/mms? | g A/mms? Bne/ T AR/ %
Fe'" 0,37 0,78 | - 35
Fe,03/TiO, a-Fe,05 0,38 -0,21 50,5 42
300 °C (Fe304) A 0,32 0 48,6 15
(Fe;04) B 0,64 0 45,9 8
Fe'" 0,37 0,74 | - 39
Fe™ 0,98 1,00 | - 19
Fe,03/TiO, FeTiO; 1,04 0,70 | - 21
400 °C Fe' 0 0 33,0 3
(Fe304) A 0,32 0 48,2 10
(Fe;04) B 0,64 0 45,6 8(5)
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Fe'" 0,37 0,66 | - 32

Fe,03/TiO, Fe™ 0,89 097 | - 7
500 °C FeTiOs 1,10 071 | - 54
Fe' 0 0 32,9 7

Difracéo de Raios-X

Foram obtidos difratogramas usando fonte de cobalto, para o compdsito 10 %
Fe,03/Ti0O; tratado termicamente com H, a 300, 400 e 500 °C (Figura 5.11). A Tabela 5.5
apresenta a identifica¢do das linhas de difracdo das fases presentes nos compdsitos.

No difratograma do compdsito H»/300 °C pode-se observar linhas de difracao
referentes as fases rutilo (20 em 32,0; 42,3; 48,2; 63,8; 67,1°) e anatasio (20 em 29,5; 43,0;
44.3; 45,1; 56,0; 63,1; 64,6°) do TiO,, sendo o anatasio a fase mais abundante. As fases
hematita e magnetita observadas nos espectros Mossbauer ndo podem ser observadas
claramente no difratograma, possivelmente devido a baixa concentragao.

No difratograma da amostra H,/400 °C, além das fases anatasio e rutilo, pode-se
observar o aparecimento de linhas de difragdo referentes a ilmenita — FeTiO; (20 em 27,9;
38,2; 41,5; 47,2; 52,4; 57,3; 62,6). As fases ferro metalico e magnetita observadas no
espectro Mdossbauer nao foram observadas no difratograma devida a baixa concentragao.

No difratograma da amostra H,/500 °C pode-se observar claramente as linhas de
difracdo das duas fases do TiO, (anatdsio e rutilo). Nota-se também linhas de difracao
referentes a ilmenita, que aumentam de intensidade devido a sua maior concentragdo em
relacdo a amostra anterior. Pode-se observar também um sinal muito pouco intenso em 20

igual a 51,4° indicando a presenca de ferro metalico em baixa concentragao.
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A: Anatasio, R: Rutilo, H: Hematita, F: Ferro, M: Magnetita, I: llmenita
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Figura 5.11: Difratogramas obtidos com fonte de cobalto para o compdsito 10 %
F,03/Ti10, tratado com H, a 300, 400 e 500 °C.

Tabela 5.5: Identificacdo dos picos do TiO, anatasio, rutilo ¢ da hematita (a-Fe,03),

magnetita (Fe;0y), ilmenita (FeTiO3) e ferro metéalico (FeP).

Fase cristalina Identificacéo dos picos / © JCPDS
TiO, anatasio | 29,5; 43,0; 44,3; 45,1; 56,0; 63,1; 64,6 2-387
TiO; rutilo 32,0;42,3; 48,2; 63,8; 67,1 3-1122
a-F203 41,8; 48,0 1-1053
Fe;O4 41,4; 47 1-1111
FeTiO; 27,9; 38,2; 41,5;47,2; 52,4; 57,3; 62,6 2-880
Fe° 51,4 1-1252

Observando com mais cuidado, nota-se um aumento na intensidade relativa das
linhas de difragdo da fase rutilo (26 em 32,0; 42,3; 48,2; 63,8 e 67,1°) especialmente nos
difratogramas H,/400 °C e H»/500 °C A razdo I[o/Iz (In = intensidade da linha de difracao
29,5° da fase anatésio e Ig = intensidade da linha de difragdo 32,0° da fase rutilo) das linhas
de difragdo das fases anatasio e rutilo para os compésitos H,/300 °C, H,/400 °C e H,/500
°C diminuem de 4,5 para 4,2 ¢ 3,3 respectivamente. Estas diminui¢des confirmam a

transicao da fase anatésio para a fase rutilo nestes compositos. Este aumento de intensidade
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pode estar relacionado com a transi¢cdo da fase anatdsio para a fase rutilo com o aumento da

temperatura de obtencao dos compositos.

Reacdes fotocataliticas realizadas com o composito 10 % Fe,O3/TiO; tratado com H; a
300, 400 e 500 °C.

As reagodes fotocataliticas foram realizadas utilizando uma lampada de Hg de 30 W
para degradar uma solugio 50 mgL™" de corante VD e 30,0 mg de catalisador.

A Figura 5.12 mostra as curvas obtidas para as reagdes fotocataliticas, onde pode se
observar uma diminui¢ao da atividade catalitica com o aumento da temperatura em que os
compdsitos foram obtidos. A linearidade dos pontos obtidos sugerem que estas reagdes
apresentam cinética de pseudo-ordem zero em relagao a concentragdo do corante. Fazendo
o tratamento cinético dos dados foi possivel obter os valores das constantes de velocidade

de descoloracao (Kgescol) pelos coeficientes angulares das retas. (Figura 5.13).

1,00-
0,954
0,90+

O 0,851

C/

10 % Fe,0/TiO,
0,807 a H300°C
0’75_' 0 H,/400°C

{ % H/500°C

0, 0+—r——"——"—"—"—"——7——
0O 20 40 60 80 100 120
Tempo / min

Figura 5.12: Reagdes de degradacdo do corante VD 50 mg L utilizando 30,0 mg do
composito 10 % Fe,03/TiO,, tratado com H; a 300, 400 e 500 °C em presenca de luz UV.
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Figura 5.13: Valores de Kgesco em fung@o do compésito 10 % Fe,03/TiO,, tratado com H; a

300, 400 e 500 °C.

Observando os valores de Kgescol na Figura 5.13 pode-se notar claramente uma
diminui¢do gradativa da atividade catalitica do composito 10 % Fe,O3/TiO, ap6s reducdo a
300, 400 e 500 °C com H,. Esta diminuicdo nos valores de Kgescor cOm 0 aumento da
temperatura de reducao pode estar relacionada com a formacao de espécies reduzidas tais
como, Fe*" e Fe’ superficiais. Os radicais “OH formados durante a fotocatalise ou Foto-
Fenton podem estar reagindo preferencialmente com as espécies reduzidas formando Fe’* e

OH" (Equacao 5.8) em vez de oxidar o corante.

Fe*'superficie + *OH — Fe’™ + OH Equacéo 5.8

185



Capitulo 5. Sintese, Caracterizagéo e Atividade Fotocatalitica de Compositos Oxidos de Ferro/TiO,

5.4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagdo mostraram que o método
utilizado para a obten¢do dos compdsitos Fe,O3/TiO, permitiu obter materiais com
nanoparticulas de hematita dispersas na superficie do TiO,. Por outro lado, as técnicas de
DRX e espectroscopia Mossbauer mostraram que os compositos Fe;04/TiO;,
FeO/Fezog/TiOZ € FeO/Ti02 obtidos pelo tratamento térmico do compdsito 10 % Fe;O3/TiO,,
apresentam impurezas como hematita, ilmenita. As medidas de &area superficial BET
obtidas para a série de compositos Fe;O3/TiO,, mostraram que area superficial do TiO,
diminuiu com o aumento do teor de Fe,Os.

As reacgOes fotocataliticas realizadas com a série de compositos 1, 5, 10, 20 e 30 %
Fe;03/Ti0,, mostraram que com apenas 1 % de Fe,O3; ocorre uma diminui¢do acentuada
nos valores de Kgescol (cerca de 7 vezes). Isto pode estar relacionado com o recobrimento da
superficie do TiO, pela hematita, que absorve parte da radiagdo, impedindo que ela chegue
ao TiO,, ou pode estar ocorrendo uma interagdo entre os semicondutores Fe,O3/TiO, que
perturbe o processo de formagio do par e/h”.

As reagdes também realizadas com o composito 10 % Fe;04/TiO; tratado com H; a
300, 400 e 500 °C apresentaram cinética de ordem zero em relagdo a concentragdo do
corante. A atividade destes compoésitos diminuiu com o aumento da temperatura de

reducao.

186




Capitulo 5. Sintese, Caracterizagéo e Atividade Fotocatalitica de Compositos Oxidos de Ferro/TiO,

5.5.REFERENCIAS

1. Galvez, J. B., Rodriguez, S. M. Tecnologia de fotocatalisis solar. Instituto de Estudios
Almerienses de la Diputacion de Almeria. 1996, 210.

2. Linsebigle, A. L., Lu, G., Yates J. T. Chem. Rev. 1995, 95, 735.

3. Arana, J., Gonzélez, O. D., Rodriguez, D. J. M., Mélidn, H. J. A., Garriga, C. C., Pena, P.
J., Hidalgo, M. C., Santos, J. A. N. J. Mol. Catal. A: Chem. 2003, 197, 157.

4. Zhang, W., Li, Y., Zhu, S., Wang, F. J. Vac. Technol. A. 2003, 21 (6), 1877.

5. Zhang, Y., Ebbinghaus, S. G., Weidenkaff, A., Nidda, H. A. K., Klar, P. J. Chem.
Mater., 2003, 15, 4028.

6. Arana, J., Gonzélez, O. D., Rodriguez, D. J. M., Mélian, H. J. A., Pena, P. J., Caracho,
M. M. Appl. Cata. B. 2002, 26, 113.

7. Huang, W., Tang, X., Felner, 1., Koltypin, Y., Gedanken, A. Mater. Res. Bull. 2002, 37,
1721.

8. Arana, J., Gonzalez, O. D., Rodriguez, D. J. M., Mélian, H. J. A., Pena, P. J., Caracho,
M. M. Appl. Catal. B., 2001, 32, 49.

9. Smirnova, N., Eremenko, A., Rusina, O. J. Sol-Gel Sci. Technol. 2001, 21, 109.

10. Navio, J. A., Colon, G., Trillas, M., Peral, J., Doménech, X., Testa, J. J., Padron, J.,
Rodriguez, D., Litter, M. 1. Appl. Catal. B. 1998, 16, 187.

11. Ranjit, K. T., Willner, 1., Bossmann, S., Braun, A. J. Phys. Chem. B. 1998, 102, 9397.
12. Penpolcharoen, M., Amal, R., Brungs, M., J. Nanopart. Res. 2001, 3, 289.

187




Apéndice

1. Trabalhos publicados em periddicos
2. Trabalhos apresentados em

Congressos

188




Trabalhos publicados em peri6dicos

1. Trabalhos publicados em periédicos

Artigos

1. Magalhaes, F., Pereira, M.C., Botrel, S.E.C., Fabris, J.D., Macedo, W.A., Mendonga, R.
Lago, R.M., Oliveira, L.C.A. Cr-containing magnetites Fe; 4CryO4: The role of Cr’" and

Fe* on the stability and reactivity towards H,0, reactions. Applied Catalysis A: General
2007, 332, 115.

2. Magalhaes, F., Pereira, M.C., Fabris, J.D., Bottrel, S.E.C., Amaya, A., Tancredi, N.,
Lago, R.M. Novel Highly Reactive and Regenerable Carbon/Iron Composites Prepared
from Tar and Hematite: Use on the Reduction of Cr (VI) Contaminant. Journal of

Hazardous Materials (submitted).

189



Trabalhos apresentados em congressos

2. Trabalhos apresentados em congressos
Trabalhos Completos

1. Compdsitos carvao/oxidos de ferro produzidos a partir de Fe,Os; e alcatrdo para a
oxidacdo catalitica de contaminantes organicos com H,0,. In: 14° Congresso Brasileiro de
Catalise, 2007, Porto de Galinhas. Anais do Congresso Brasileiro de Catalise, 2007.

2. Magnetitas substituidas com Cr Fe;CrO4: estudo de transicdo térmica e efeito
catalitico em reacBes Fenton. In: XV Congreso Argentino de Catalisis ¢ 4 Congreso De
Catalisis Del Mercosul, 2007, La Plata, Argentina. Anais del Congreso Argentino de
Catalisis, 2007.

3. Magnetitas substituidas com ions Cr (Fes;.<CryQO,): sintese, caracterizacdo e estudos de
suas propriedades cataliticas. In: XX Simpodsio Ibero-Americano de Catalise, 2006,
Gramado. Anais do XX Simposio Ibero-Americano de Catalise, 2006.

Resumos

1. Highly Reactive Carbon/Iron Composites Prepared from Tarto Reduction of Cr (VI)
Contaminant in Water Solution. In XI Latin American Conference on the Applications of
the Mossbauer Effect (XI LACAME), 2008, La Plata, Argentina. Anais do XI Latin
American Conference on the Applications of the Mdssbauer Effect, 2008.

2. Compositos de semicondutores Fe,Os/TiO,: Reacbes em Estado Solido em Atmosfera
Redutora (H,) e Propriedades Fotocataliticas. In: 30° Reunido Anual da Sociedade
Brsileira de Quimica, 2007, Aguas de Linddia. Anais da 30° Reunido Anual da Sociedade
Brsileira de Quimica, 2007.

3. Estudo de Reacdes em Estado Sélido entre as Fases TiO, e Oxidos de Ferro em
Atmosfera Redutora (Hz). In: 2° Simposio Mineiro de Ciéncia dos Materiais, 2007, Ouro
Preto. Anais do 2° Simpo6sio Mineiro de Ciéncia dos Materiais, 2007.

4. Magnetitas Contendo Cromo (Fes.xCrO,): Sintese, Caracterizacéo e Estudos Cataliticos
para a Reacéo Tipo Fenton. In: 29° Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica,
2006, Aguas de Lindodia. Anais da 29° Reunidao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica,
2006.

5. Sintese, Caracterizacdo e Atividade de FeOOH em Reagdes do Tipo Foto-Fenton
Heterogénea. In: XX Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2006, Sio
Jodo Del Rei. Anais do XX Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2006.

6. Sintese e Caracterizacdo de Compdsitos Fe,O3/TiO, para Aplicacdo e Fotocatalise, In:

XLX Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2005, Ouro Preto. Anais do
XLX Encontro Regional da Sociedade Brasileira de Quimica, 2005.

190



