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Resumo

Oxidos de ferro dopados com vanadio ou niébio foram obtidos pelo método de
coprecipitacdo em solucdo de hidréxido de sddio. Os oéxidos foram submetidos a um
tratamento com H,0, de forma a gerar grupos “peroxos” superficiais altamente oxidantes, o
que permitiu a aplicacdo como catalisadores heterogéneos em reagbes de oxidagao.
Resultados de difracdo de raio X (DRX) mostraram que tanto o nidbio como o vanadio foram
introduzidos na estrutura do éxido de ferro gerado. Os 6xidos também foram caracterizados
utilizando espectroscopia Mdssbauer, microscopia eletronica de varredura (MEV) e de
transmissdo (MET) ambas acopladas ao detector de energia dispersiva de raios X (EDS), e
adsorcdo/dessorcdo de N,. As técnicas de caracterizacdo indicaram a formacdo das fases
cristalinas hematita e maghemita, sendo que o elemento dopante influenciou tanto no tipo
de oxido formado como na area especifica dos materiais. Apds a incorporacao de V, a area
especifica passou de 75 m”g* (hematita pura) para 104 m?/g, sendo que a presenca do Nb
formou um material com 117 m? g*. Os dxidos foram avaliados como catalisadores nos
processos oxidativos avancados através de processos do tipo Fenton heterogéneo e
fotocatalise utilizando como modelo de poluente o corante organico Azul de Metileno. A
presenca de Nb ou V influenciou significativamente a remoc¢do do corante do meio reacional
(aproximadamente 70%), sendo que o tratamento prévio com H,0, melhorou a capacidade
de remogdo do corante pelo catalisador contendo Nb, provavelmente devido aos grupos

“peroxos” oxidantes formados na superficie do catalisador.
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Abstract

Iron oxides doped with vanadium or niobium were obtained by coprecipitation
method in a solution of sodium hydroxide. The oxides were subjected to a treatment with
H,0, to generate "peroxos" groups on their surface, highly oxidizing , allowing the application
as heterogeneous catalysts in oxidation reactions. Results of X ray diffraction (XRD) showed
that both niobium and vanadium were introduced into the structure of the iron oxide . The
oxides were also characterized using Méssbauer spectroscopy, scanning electron microscopy
(SEM) and transmission (TEM) both coupled to the detector of energy dispersive of X-ray
(EDS), and adsorption / desorption of N,. The characterization techniques indicate the
formation of hematite and maghemite as crystalline phases, while the doping element
influence both the type of oxide formed as the specific area of the material. After
incorporation of V, the specific area increased from 75 m* g (pure hematite) to 104 m* / g,
and the presence of Nb resulted in a material 117 m? g'. The oxides were evaluated as
catalysts in advanced oxidation processes such as heterogeneous Fenton and photocatalysis,
using the pollutant organic methylene blue dye as template. . The presence of Nb or V affect
significantly influenced the removal the dye (approximately 70%), whereas the pretreatment
with H,0, improved the removal capacity of the dye by the catalyst containing Nb, probably

due to the oxidant "peroxos" groups formed on the catalyst surface.
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Capitulo 1. Introducio, objetivos e
metodologia
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1. Introducao

1.1 Oxidos de ferro

O ferro e seus compostos podem ser encontrados nos mais variados processos
industriais. O seu estudo e aplicacdo podem ser facilmente percebidos em diversas areas de
conhecimento, tais como geologia, biomédica, engenharias, fisica e quimica. A quimica do
ferro é interessante uma vez que permite uma vasta possibilidade de aplicacbes, inclusive
sendo muito estudado nos processos oxidativos avancados para o tratamento de efluentes
contaminados com poluentes organicos. Os compostos de Fe apresentam ainda a
importante vantagem de serem muito abundantes e amplamente distribuidos sobre a crosta
terrestre, e em sua maior extensdo os 6xidos de ferro possuem baixa toxidez [1].

Os o6xidos de ferro, devido a sua ampla disponibilidade e propriedades quimicas e
fisicas, sdo utilizados como catalisadores ou promotores na industria quimica, tais como, na
sintese de amonia, reacdo de desidrogenagdo de etilbenzeno a estireno e sintese de Fischer-
Tropsch [1-4]. Além disso, apresentam um grande interesse no emprego dos compostos de
ferro para o tratamento de efluentes industriais uma vez que é de ampla disponibilidade
natural, baixa toxidez e tem um custo relativamente baixo. Além da indudstria, muitos
pesquisadores tém investigado o uso de compostos de ferro para a remoc¢do de compostos
organicos em agua [5-6]. A habilidade que o ferro possui de ativar peréxido de hidrogénio
para gerar radicais HOe, in sijtu, (reacdo de Fenton), faz com que os Oxidos de ferro
apresentem grande potencial como catalisador na oxidagdo de compostos organicos em
meio aquoso. O processo de geracdo de HOe é bastante conhecido e largamente empregado
em sistemas homogéneos, onde o H,0, é decomposto pelo Fe2+(aq), proveniente da
dissolucdo de sulfato ferroso em dgua. Esse processo apresenta alguns inconvenientes, tais
como: (i) necessidade grandes quantidades de perdxido de hidrogénio e quantidades
estequiométricas de ferro, (ii) utilizacdo de pH muito baixos, (iii) necessidade de posterior
neutralizacdo do efluente a ser descartado, e (iv) geracdo de grandes quantidades de lodo
[7,8]. Um processo similar, conhecido como Fenton heterogéneo, que emprega compostos
de ferro como 6xidos, tem apresentado resultados promissores no tratamento de efluentes.
Além disso, os 6xidos de ferro apresentam propriedades semicondutoras, e por este motivo
tém sido também amplamente utilizados como catalisadores em reag¢des de fotodegradagao
em meio aquoso, que ocorrem via geracao de radicais hidroxilas [9-11]. Os processos de
oxidacdo envolvendo a formagdo de radicais sdo comumente conhecidos como processos

avancados de oxidagdo. Dentre os dxidos de ferro comumente empregados em processos de
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descontaminagdo ambiental destaca-se a hematita (a-Fe,03), maghemita (y-Fe,0s),

magnetita (Fe;0,) e goethita (a-FeOOH)[12-15].

1.2 Vanadio

O vanddio Foi descoberto pelo mineralogista espanhol Andrés Manuel del Rio, no
México, em 1801, num mineral de chumbo. Em 1830, o sueco Nils Gabriel Sefstrém
descobriu o elemento num éxido que encontrou, enquanto trabalhava numa mina de ferro e
deu-lhe o nome pelo qual é conhecido atualmente. A razdo de o vanadio formar tdao poucos
minerais reside no fato de o ion V3" ser geoquimicamente semelhante ao ion Fe*', um ion
abundante e constituinte de muitos minerais. Assim, o ion V** geralmente substitui o Fe** nos

minerais, mais comumente na goetita [1].

As reservas lavraveis brasileiras de vanadio (V), em metal contido, correspondem a
175 mil toneladas de V,0s, com teor médio de 1,34%. O municipio de Maracds no Estado da
Bahia concentra a principal reserva de vanadio no Brasil, a qual ocorre associado a ferro e
titanio. Em 2011, as reservas mundiais, em termos de metal contido, corresponderam a 13,8
milhGes de toneladas (Mt), sendo que as reservas brasileiras representaram 1,27% deste
total. As maiores reservas no mundo, que estdo sendo lavradas, estdo localizadas na China
(5,1 Mt), Russia (5,0 Mt) e Africa do Sul (3,5 Mt). Em 2011, a produgdo mundial de minério,
em que o vanadio ocorre como coproduto ou subproduto, atingiu 59,5 mil t, representando

um crescimento de 3,30% em rela¢do ao ano anterior [16].

O vanadio é muito utilizado como elemento substituinte em ligas metdlicas por
melhorar as propriedades mecanicas de agos-liga, é capaz de diminuir a densidade em
materiais tipo titanio-aluminio-vanadio o que é interessante na industria naval e aeroespacial
[17-18]. Apresenta aplicagGes no setor de energia para armazenamento de hidrogénio [18],
além do mais, pode ser aplicado em dispositivos eletronicos, pigmentos ceramicos [19] e em

catalise [19-21].

Sob o foco da catalise, na confecgao de materiais utilizando vanadio surge os estudos
de reducdo e oxidagao, por exemplo, na preparacdo de catalisadores por diferentes métodos
tais como a dopagem, impregnacao dos 6xidos de vanadio sobre metais nobres do tipo Rh,
Pd e o respectivo estudo termodinamico em reag¢des redutivas de CO , complexos metdlicos
de vanadio (V) e vanadio (V) na oxidagdo de alcanos assistida por H,0, [22,23]. Os Metal

Organic Frameworks (MOFs) com vanadio, cuja porosidade uniforme e alta area especifica,
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podem ser aplicados na conversdo de metano a acido acético [24]. Compostos sintéticos e
naturais de 6xidos de ferro dopados com vanddio sdao relatados na oxidacdo de moléculas
modelo do tipo corantes téxteis [25-27]. O emprego de muitas técnicas quimicas para sintese
de nanomateriais tem sido destacada, dentre elas: métodos de co-precipitacdao, tratamento
hidrotérmico, processo sol-gel, sintese em microondas, e finalmente, agentes direcionadores

como surfactantes e templates tem fornecido excelentes materiais [28-33].

A superficie dos catalisadores é um parametro de interesse na drea de materiais,
uma vez que aspectos texturais de area especifica (BET) e alta porosidade se tornam

relevantes no processo catalitico.

1.3 Niobio

O nidbio é um elemento metdlico de nimero atdomico 41, sua massa especifica é de
8,57 g/cms, e seu ponto de fusdo é de 2.468 °C. Possui certa resisténcia a oxidacdo e tem a
propriedade da supercondutividade em temperaturas inferiores a -264 °C. Devido a essas
propriedades, o nidbio comecou a ser utilizado por volta de 1925, principalmente na

substituicdo do tungsténio na producdo de ferramentas de aco [34].

O elemento 41 foi descoberto na Inglaterra em 1802 por Charles Hatchett, que na
época o denominou de Columbium em homenagem a América, de onde proveio o mineral.
Posteriormente, o quimico alemao Heinrich Rose, em 1844, pensando haver encontrado um
novo elemento ao separa-lo do metal tantalo, deu-lhe o nome de Niobium em homenagem a
Niobe, filha do mitolégico rei Tantalo [35]. A ocorréncia de niébio na natureza provém do
mineral denominado pirocloro [36]. Até a descoberta de depdsitos de pirocloro (Figura 1.1)
no Canada e no Brasil (Araxd), na década de 1950, o uso do nidbio era restrito pela oferta
limitada (era um subproduto do tantalo) e custo elevado. Com a producdo primaria de
niébio, o metal tornou-se abundante e ganhou importancia no desenvolvimento de diversos

materiais.
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Figura 1.1. Foto do mineral pirocloro (Na,Ca)2Nb,04(OH,F) [37].

Atualmente a aplicagdo mais importante do niébio é como elemento de liga para
conferir melhoria de propriedades em produtos de aco, especialmente nos agos de alta
resisténcia usado na fabricacdo de automdveis e de tubulagdes para transmissdo de gés sob
alta pressdo. Tem sido também bastante empregado em superligas que operam a altas
temperaturas em turbinas das aeronaves a jato. O nidbio é também adicionado ao aco
inoxidavel utilizado em sistema de escapamento dos automoveis, e ainda na producdo de
ligas supercondutoras de nidbio-titanio usadas na fabricacdo de magnetos para tomdgrafos

de ressonancia magnética [36].

O Brasil é o principal produtor mundial de nidbio, com aproximadamente 88% da
producdo do mundo, o que torna justificdvel o grande interesse no estudo do
comportamento desse material. As propriedades quimicas do niébio ndo sdo profundamente
dominadas como a de outros metais comumente usados na industria. Pesquisas recentes
tém demonstrado a eficiéncia de catalisadores a base de nidbio na oxidagdo de compostos
organicos em meio aquoso, tanto na presenga de perdxido de hidrogénio como na presenca
de radiagao visivel e ultravioleta [38-39]. Com relagdo ao uso na catdlise heterogénea, as
principais caracteristicas dos compostos de nidbio sdo como promotores e como suportes
para outros metais. Oxidos de niébio aumentam significativamente a atividade catalitica e
prolongam o tempo de vida do catalisador quando pequenas quantidades sdo adicionadas
aos diferentes catalisadores. Em geral sdo empregados éxidos mistos tais como, Nb,0s/SiO,,

Nb,0s/Al,03, Nb-Zedlita, Nb-MCM-41 [40].
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Apesar do continuo aumento do interesse das aplicacdes de nidbio em seus varios
campos, existem poucos trabalhos relatando seu uso como catalisador direto, ou seja, sem a

presenca de outros oxidos.

1.4. Processos Oxidativos Avancados

Existe hoje a necessidade do desenvolvimento de novos processos de tratamento de
efluentes que garantam um baixo nivel de contaminantes e que sejam economicamente
vidveis. Entre os novos processos de descontaminacdo ambiental que estdo sendo
desenvolvidos, os chamados “Processos Oxidativos Avancados” (POAs) se destacam como
uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes com caracteristicas de promover a
degradacdo quase total de poluentes organicos de dificil oxidacdo, os processos quimicos
ocorrem proximos da pressao de 1 atm e temperatura de 25°C. Na literatura sdo inUmeros os
relatos de tratamentos de efluentes de natureza variada, como aqueles gerados pelas
refinarias de petrdéleo, curtumes, industrias téxteis e farmacéuticas, utilizando os POAs
[41,42]. Os POAs baseiam-se na formacdo de radicais hidroxila (HOe), agentes altamente
oxidantes como descrito na Tabela 1, que sdo capazes de oxidar os contaminantes formando

moléculas menores ou mesmo mineraliza-los, transformando em CO, e agua.

Tabela 2. Potencial de oxidagao eletroquimica de diferentes oxidantes [42].

Agente oxidante Potencial de oxidagdo (V)
Fldor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atomico 2,42
0z0nio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Permaganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54
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Os POAs podem ocorrer em dois sistemas: homogéneos e heterogéneos. No
heterogéneo hd a presenca de um catalisador em fase sélida e o rejeito organico dissolvido a
ser tratado, cujo processo é interessante por ser mais facil a remocado do catalisador no fim
da reacdo, além de ndo ser necessario trabalhar em pH em torno de 3,0, o baixo pH é uma
situacdo necessdria no sistema homogéneo, o que poderia comprometer uma lagoa natural e
sua biota. O sistema homogéneo dispdem apenas uma fase com o sal de um metal de
transicdo dissolvido em fase aquosa contendo o rejeito. Diferentemente do sistema
heterogéneo o homogéneo além do controle mais rigoroso com o pH ao final do processo ele

precisa ser corrigido e por consequéncia ocorre a formacao de lodo [43].

1.4.1. Processo Fenton

O perodxido de hidrogénio é um eficiente oxidante quimico que é amplamente
utilizado na remediacdo de efluentes contaminados. Foi descoberto por Thernard em 1818,
gue teve sua primeira utilizacdo na reducdo de odor em plantas de tratamento de esgoto. A
geracao dos radicais hidroxila provenientes da decomposicdo do peréxido de hidrogénio
pode ser acelerada quando é empregada nos POAs, uma combinacdo desse oxidante com luz
UV, metais de transicdo ou ozOnio para produzir os resultados de degradacdo desejados. Os
radicais hidroxila (Figura 1.2) podem atuar de trés formas diferentes no ataque a multiplas
ligacdes quimicas. Particularmente, HOe pode se comportar propriamente como agente
oxidante, um forte eletrofilo sendo atacado pela nuvem eletrénica de compostos aromaticos,
alquenos e demais compostos insaturados ou entdo atuar como agente de abstracdo de

hidrogénio [43].
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HO* + R —— HO™ +R°'*

HO-—"s» RH + HO* ——> R* + H,0
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| : como um agente oxidante
11 : como um agente de abstragdo de hidrogénio

111 : como um eletréfilo
Figura 1.2. Reatividade geral dos radicais hidroxila. (Adaptado, [44])

A reacdo de Fenton é amplamente estudada nos processos cataliticos que envolvem
transferéncia de elétron entre H,0, e um metal, onde de longe, o mais comum é o ferro. A
reatividade desse sistema foi observada pela primeira vez em 1894 por Fenton, mas sua
utilidade nao foi reconhecida até a década de 1930 quando pela primeira vez foi proposto
seu mecanismo baseado em radicais hidroxila [45]. O reagente Fenton pode ser empregado
no tratamento de uma variedade de residuos industriais organicos contendo, por exemplo,
fendis, formaldeidos, pesticidas, conservantes de madeira, aditivos pldsticos e corantes. As
reacOes Fenton, Egs. (1)-(3), utilizadas na degradacdo de um substrato organico (R) sdo

mostradas a seguir:

Fe’* + H,0, —» Fe** + HOe + OH (1)
RH + HOe — Re + H,0 (2)
Fe** + Re —> R" + Fe” (3)

Concomitantemente a rea¢do Fenton, as rea¢Oes representadas nas Egs. (4)-(9)

podem ocorrer.

Fe’* + H,0, — FeOOH** + H' (4)
FEOOH?" — HOOe + Fe** (5)
Fe’ + HOe — Fe* + HO™ (6)
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H202 + HQOe — Hzo + HOO-e (7)
Fe’* + HOOe — Fe™ + 0, + H' (8)
Fe’ + HOOe — Fe’* + HOO" (9)

Além do ferro, outros metais de transicao que exibem pelo menos dois estados de
oxidacdo, tais como cobre, ruténio, cério e manganés também podem promover a geracao
de radicais hidroxila a partir do H,0,. Devido a fatores econ6micos o ferro é o elemento mais

utilizado no processo quimico [44].

A luz do processo, pode-se dizer que os compostos organicos ao entrar no ciclo de
ataque do HOe, capturam de oxigénio e desencadeiam a quebra de algumas liga¢des entre
C—C do substrato inicial levando a uma série de reacdes capazes de levar a produtos mais
oxigenados e com um nimero menor de carbono na estrutura. Ao final da reagao Fenton ha

apenas atomos de carbono proveniente de CO, e espécies como NOx, SOx e POx.

1.4.2. Fotocatalise

A fotocatdlise tém se mostrado ferramenta interessante nos processos oxidativos
avangados (POAs) pelo fato de poder aproveitar a luz solar como fonte de energia limpa.
Mesmo diante desse potencial energético ainda existe um grande abismo quando se pensa
em transposicdo do conhecimento cientifico e a maturacdo da tecnologia em larga escala,
talvez pela dificuldade de construcdo de grandes coletores de luz para tratar imensos
volumes de agua residuaria. A utilizacdo da energia solar como via de tratamento de um
efluente torna os POAs mais economicamente vidveis e além do mais produz baixo teor de
residuos apds tratamento. Os materiais semicondutores, em geral, mais utilizados em
fotocatalise sdo Fe,0;, CdS , TiO, entre outros 6xidos com valores de banda proibida entre
2,0 - 3,5 eV. O valor da lacuna energética do material (Figura 1.3) esta diretamente associado
com interagdo entre os orbitais atébmicos para sistemas com aproximadamente 2000
entidades nucleares ou monomeéricas que sdo indistinguiveis do ponto de vista de orbitais
atdémicos [46]. A transferéncia de carga nesses compostos ocorre devido a energia da luz ser
maior ou igual a lacuna energética. Assim, esses valores sdo suficientes para que o elétron
nesses materiais saia da banda de valéncia (BV), posi¢cdao ocupada pelo elétron de mais baixa

energia, até um nivel de energia mais alto na banda de conducgdo (BC), gerando o par
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recombinante “elétron/buraco” (elétron que foi excitado para BC / buraco deixado pelo

elétron excitado ao sair da BV).

A
—o | —
\ o —_
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5 Bl il "
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w f \
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b f
—
Atomo Molécula PC Semicondutor
macrocristalino

Namero de dtomos

Figura 1.3. Modelo energético de Orbital Molecular para o crescimento das particulas de N unidades

monomeéricas, e o correspondente espagamento dos niveis de energia [47].

Os valores do lacuna energética classificam os materiais em condutores, semicondutores
e isolantes. O valor da banda proibida depende da temperatura do material, e defeitos

estruturais.

Os pares recombinantes elétron/buraco, gerados por excitacdo eletrdnica em materiais
semicondutores sdo interessantes para os processos oxidativos avancados, em especial
fotocatdlise, uma vez que a ocorréncia de transferéncia de elétrons permitir oxidar
compostos organicos indesejaveis com energia espectral acima de 400 nm. Exemplos destes
materiais sdo o Fe,0; e CdS que possuem energia de banda proibida de 2,2 e 2,5 eV. Na
figura 1.4, o modelo de recombinacdo entre BV e BC e o consequente mecanismo de
oxidacdo de uma molécula organica (P) que posteriormente se envolve no ataque por radical
hidroxila com formacdo de espécies hidroxiladas e provavelmente com menor nimero de

carbonos na estrutura [48].
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Figura 1.4. Diagrama de energia de banda, destino dos elétrons e buracos em uma particula de
semicondutores, na presenca de dgua que contém um poluente (P) [48].

Projetos em escala piloto de fotocatalise sdo testados no mundo inteiro, porém essa
técnica quando utilizada em larga escala apresenta um custo operacional um pouco alto em
virtude das necessidades de tecnologias. Demonstrando o grande interesse mundial e a
possibilidades do uso da fotocatdlise em escala industrial, existem diversos estudos para
otimizagao de scale up do processo. Foram desenvolvidos testes nos ultimos anos utilizando
varios reatores fotocataliticos com o uso da energia solar, sendo que os quatro tipos de
reatores mais utilizados foram: reator parabdlico (PTR), reator em leito de filme fino (TFFBR),
reator de componente parabdlica (CPCR) e reator de dupla coleta (DSSR). O PTR ja foi
instalado nos EUA e, assim como o TFFBR e o CPCR, também foram instalados na cidade de
Almeria, na Espanha (Figura 1.5). Existe uma planta em escala piloto de TFFBR na Tunisia e o

DSSR foi instalado, também em escala piloto, em Hannover na Alemanha [48].

(a) (b)

Figura 1.5. Fotografia do TFFBR (a) e CPCR (b) instalado em Almeria na Espanha [48].
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1.5. Dopagem e Impregnagdo de Materiais

Nos semicondutores, a condutividade pode ser aumentada com a adi¢do, via
substituicdo isomorfica, de pequenas quantidades de outros elementos aproximadamente
3% em massa, processo conhecido como dopagem. Dentro dessa categoria, existem dois
tipos de semicondutores:

Semicondutores do tipo p: sdo dopados com dtomos que possuem poucos elétrons
na camada de valéncia, removendo assim os elétrons da banda de valéncia do elemento que
constitui o sélido, causando buracos neste, que sao os portadores de carga positivos. Assim,
existem mais buracos do que elétrons.

Semicondutores do tipo n: sdo dopados com dtomos que possuem mais elétrons na
camada de valéncia, fazendo com que os portadores de carga sejam os elétrons, negativos,

ou seja, possui mais elétrons do que buracos [49].

Em catdlise, alguns trabalhos tém demonstrado que o processo de dopagem melhora
significativamente a atividade catalitica do material. Existem trabalhos que demonstraram
gue a dopagem de goethita com nidbio, melhora a atividade das goethitas na decomposicao
de H,0, e na oxidacdo de corantes. A melhora na atividade catalitica pode ser devido a
diminuicdo do tamanho de cristalitos e aumento da area superficial especifica [50]. H3
relatos que a dopagem de didéxido de titanio com ferro melhora a agdo fotocatalitica do
semicondutor, ocasionada pela diminuigdo do valor de energia para formagdo do par

elétron/buraco, ou seja, diminuicdo da lacuna energética [51].

Além da dopagem, a impregnacdo (Figura 1.6) de 6xidos semicondutores com outros
oxidos capazes de diminuir a energia de transi¢cdo entre a banda de valéncia e a de conducdo

tem sido bastante estudada [42].
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SINTESE

Dopagem = W B 7\

Vanadio substituindo
Fe na rede

Figura 1.6. Estrutura do material impregnado e do material dopado por vanadio no éxido de

ferro.

1.6. Peroxo metalatos

Nas ultimas décadas, as espécies “peroxo” formadas com os metais de transi¢do, Mo,
W, V, Nb, tem atraido especial atencdo devido a sua coordenacdo quimica, importancia
biolégica (atividade antitumoral), bem como seu papel como catalisador em diversos
processos, como: oxidacdo de sulfetos, alquenos, alcoois, hidrocarbonetos alifaticos e

aromaticos e fosfinas [52].

A formagdo de grupos peroxo-metalatos foram prepararam pela primeira vez em
uma série de complexos pela reagao de MoO; e WO3; com H,0,, na presencga de bases, como
indicado na Equagdo 10 [53].

0 0
OH O..

.0

M03 + 2H202 _— ‘M sl |
\O

- + 2H20
Ho? Vo o

|
L (10)

em que M = Mo, W; L = py.

Espécies “peroxo” de metais de transicdo d® VY, Ti, Mo", W"' e NbY, sdo potenciais
doadores de oxigénio para substratos organicos em meio aquoso. Esses grupos podem atuar
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como oxidantes estequiométricos ou como catalisadores na presenca de agentes oxidantes,
tal como H,0,, usado para regenerar essas espécies in situ [53]. Tendo em vista a vasta gama
de compostos “peroxo” e aplicagdes descritas na literatura em meio homogéneo, tem-se a
necessidade de uma maior exploracdo no entendimento da formacdo desses grupos em

materiais heterogéneos, bem como o seu comportamento em reagdes cataliticas.

1.7. Objetivos

1.7.1. Objetivos gerais

Os objetivos gerais dessa dissertacdo de mestrado foram sintetizar éxidos de ferro,
inicialmente fase hematita, seguida de sua ativacao por substituicdo estrutural de ferro por
vandadio ou nidbio e a respectiva caracterizacdo desses materiais, e estudar a oxidacdo do

corante organico azul de metileno (poluente modelo).

1.7.2. Objetivos especificos
Os objetivos especificos foram:

o Sintetizar éxidos de ferro pelo método de coprecipitagdo em meio basico.
e Realizar a dopagem do 6xido de ferro por elementos como vanadio e nidbio.
e Tratar com peroéxido de hidrogénio os 6xidos de ferro dopados.

e (Caracterizagdo dos materiais por técnica de volumetria de oxiredugdo e fisico-
guimicas como Madssbauer (modo transmissdo e CEMS), DRX, MEV-EDS, MET,
isotermas de adsorc¢do e dessor¢do de N, a 77K, reflectancia difusa de sélido no UV

vis, e espectrometria de absorgao atomica;

e Utilizar os materiais em testes cataliticos do tipo Fenton heterogéneo e fotocatalise

para oxidacao do corante azul de metileno.

e Monitorar a remoc¢do do poluente através da descoloracdo em solugdo por
espectroscopia UV-Vis, por espectrometria por spray de ions acoplado ao detector de

massas (ESI-MS) e por carbono organico total (COT).
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1.8. Materiais e métodos

1.8.1. Sintese dos oxidos de ferro

As sinteses do 6xido de ferro e éxidos de ferro dopados com vanadio ou niébio foram
realizadas através do método de emulsdo em fase reversa [54]. Para sintese do 6xido nao
dopado foram dissolvidos 20 g de Fe(NO3);.9H,0 em uma mistura com 19 mL de agua
destilada, 25 mL de 1-butanol, 69 mL de 1-hexanol e 30 g de brometo de cetiltrimetil amdnio,
CoH.,BrN comercialmente conhecido como (CTAB). O sistema foi aquecido em 90°C, agitado
e precipitado com adig¢3o de solugdo de KOH (1,0 mol L") e solugdo de NaHCO; (1,0 mol L™).
O o6xido foi nomeado de S1. Para dopagem do dxido com vanadio duas emulsdes foram
preparadas conforme descrito anteriormente, porém em uma delas substituiu-se o sal de
ferro por sulfato de vanadina hidratado, VOSO,.5H,0 (4,3x10'2 mol L'l). Foram mantidas as
condicBes descritas anteriormente. O material foi nomeado S2. O precipitado foi lavado com
agua destilada, centrifugado, seco em estufa a 70°C por 48h e tratado termicamente a 550°C

por 5 horas.

O o6xido dopado com nidbio foi preparado com as mesmas propor¢des do método de
emulsdo em fase reversa. Em um segundo béquer foi adicionado uma mistura de mesma
proporgdo de solventes, porém o sal de ferro foi substituido por oxalato amoniacal de nidbio
NH;Nb(C,0,),H,0 (2,39x10"2 mol '1L). O sistema foi submetido ao mesmo aquecimento e
coprecipitacdo em meio basico. O dxido foi nomeado de S3, cujo precipitado foi lavado com
agua destilada, centrifugado, seco em estufa a 70°C por 48h e tratado termicamente a 550°C

por 5 horas.

Para realizar o tratamento dos dxidos contendo vanadio ou niébio com H,0, foram
necessarios 300 mg de oxido de ferro dopado, 4,0 mL de H,0, 30% v/v e 80 mL de agua
destilada. Os reagentes foram colocados em contato por 30 min sob agitagdo. Em seguida, o
material foi centrifugado e lavado com d4gua destilada e seco por 12h a 75°C em estufa. O
oxido de ferro dopado com vanadio que foi tratado com H,0, foi nomeado de S2-H, o dxido

de ferro dopado com nidbio e tratado foi nomeado de S3-H.
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1.9. Caracterizagcdo dos oxidos de ferro

1.9.1. Espectroscopia Mossbauer

As analises Mossbauer e CEMS foram realizadas no laboratério de fisica do
CDTN/CNEN — MG. Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente, em um
espectrofotdmetro Mdssbauer convencional (aceleracdo constante, fonte de *’Co em matriz
de Rh, utilizando a-Fe como padrdo). Os espectros foram obtidos para as amostras em po,
usando geometrias de transmissdo e espalhamento. No modo transmissdo, ocorre a
deteccdo os fétons transmitidos através do absorvedor. No modo espalhamento
(backscattering geometry) sdo detectadas as radiacGes gama, elétrons de conversdo Auger,
raios X fluorescente reemitidos ou refletidos pelos atomos Mdssbauer do absorvedor. Neste
trabalho, foram analisados apenas os elétrons de conversao (7,3 keV) com alcance de 3000
A. Este modo é conhecido como espectroscopia Mossbauer de elétrons de conversdo

(CEMS). Os espectros foram ajustados usando o programa Normos'.

1.9.2. Difracao de raios X (DRX)

As amostras foram analisadas por difracdo de raios X em um aparelho RIGAKU-
GEIGERFLEX munido de um tubo de cobre e monocromador de grafite. As analises foram
obtidas sob corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV. A velocidade utilizada foi de 26 min™,
usando-se constante de tempo de 5 segundos por incremento. Foram feitas varreduras entre
os angulos 2°<26<80°. Para a andlise mineral qualitativa dos difratogramas, foi utilizada a
biblioteca do banco de dados PCPDFWIN® versdo 1.30 (JCPDS, 1980). A andlise quantitativa
do difratograma foi realizada através do método de Rietveld (Rietveld, 1969)° [55].

O tamanho de cristalito foi calculado (Eq. 11) utilizando a Equacdo de Scherrer:

kA

hkl
B cos 6

) (11)

1
Programa de computagdo desenvolvido por R. A. Brand, Laboratérium fér Argewandte Physik, Universitat Duisburg, D-47048,
Duisburg-Germany.

2 Programa de computagao Fullprof_Suite disponivel em http://www.ill.eu/sites/fullprof/, acessado em novembro de 2011.
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onde k é uma constante de valor préximo a unidade, A é o comprimento da radiacdo da fonte
(Cu Ka, 0,1542 nm), B é a largura na meia altura do pico de maior intensidade, 6 é o dngulo

do pico analisado [56].

1.9.3. Determinacao de ferro por dicromatometria

Inicialmente, foi determinado o teor de ferro presente nos materiais. A determinacao
de Fe total foi realizada por volumetria de oxirredugdo, utilizando o método de
dicromatometria [13]. O método se baseia na redugdo do Fe** para Fe®* e consequente
titulagdo do ferro (Il) com uma solugdo de dicromato de potassio (Eq. 12):

Cr,0,” + 6Fe™ + 14 H" — 2Cr** + 6Fe® + 7H,0 (12)

Para a andlise do teor total de ferro nas amostras, foi pesado aproximadamente 0,015 g de
cada amostra, em triplicata, e transferido para um erlenmeyer de 250,0 mL. Foram
adicionados cerca de 10,0 mL de HCl concentrado e o sistema foi aquecido até a completa
solubilizacdo da amostra. Ao final, foram adicionados mais 5,0 mL de HCl concentrado, ainda
a quente, e em seguida algumas gotas de SnCl, (6% em massa) até a descolora¢cdo amarelada
da solucdo. O SnCl, foi utilizado para reduzir o Fe** a Fe**. A solucdo em seguida foi resfriada
até a temperatura ambiente, e entdo foram adicionados, sob agitacdo, 5,0 mL de H,S0, (1:5),
2,5 mL de H;PO, concentrado, 30,0 mL de agua destilada e 5,0 mL de HgCl, 5%. O excesso de
agente redutor (SnCl,) foi eliminado pela adi¢do de HgCl, (Eq. 13).
Sn*" + 2HgCl, — Sn* + Hg,Cl, + 2CI (13)

Uma coloracdo branca perolada (Hg,Cl,) foi utilizada como parametro visual indicando o
ponto em que o excesso de Sn®* foi removido, evitando, de certa forma, o consumo de
dicromato de potassio pelo estanho divalente. Nessa etapa deve-se evitar a formagdo de
uma coloragdo cinza, pois indica excesso de ions estanho e continua redug¢do do mercurio a
mercurio metalico. Foram adicionadas 10 gotas de indicador difenilaminossulfonato de bario
e titulou-se com K,Cr,0; 0,0018 mol/L. A mudanca de cor foi observada do verde-azulado

para purpura.

1.9.4. Analise por Espectrometria de Absor¢ao Atomica

As medidas dos teores de ferro foram realizadas no espectrometro Varian AA-175.
Antes das analises 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 ebulicdo em
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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 agua deionizada.

1.9.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises por microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um
equipamento da marca Quanta 200-FEG-FEI-2006. As amostras em po forma dispersadas em
solucdo agua/etanol 1:1 sob banho de ultrassom por 15 min e depositadas sobre uma fita de
carbono para a realizacdo da andlise morfoldgica. Estas analises foram realizadas no Centro

de Microscopia da UFMG.

1.9.6. Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET)

As analises de microscopia de transmissdo foram realizadas para caracterizar o
tamanho de particulas, estrutura e morfologia dos dxidos. As imagens foram obtidas por um
microscopio Tecnai G2-20-FEl 2006 operando a 200 kV. As amostras foram dispersadas em
dgua/etanol 1:1 com o auxilio de banho de ultrassom por 15 min e uma gota da solugdo foi
colocada em uma grade suporte de cobre. Apds a evaporacdao do solvente a grade foi
recoberta com um filme polimérico para protecao do canhdo de elétrons. As analises foram
feitas no Centro de Microscopia da UFMG. O tamanho de particula foi determinado através
de contagens de aproximadamente 150 particulas nas imagens utilizando o programa de

tratamento de imagens ImageJa.

1.9.7. Adsorc¢ao e dessorcao de Nz a temperatura de 77K (BET)

As medidas de area especifica, volume de poros e distribuicdo de poros foram
obtidos em um equipamento Quantachrome Autosorb 1, situado no laboratério Grupo de
Tecnologias Ambientais (GruTAm) do departamento de Quimica — UFMG. As medidas foram
realizadas utilizando-se nitrogénio a temperatura de 77K com 21 ciclos de adsorgdo e
dessorgdo. Os valores de area especifica foram calculados pelo modelo de adsor¢do de
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e a distribuicdo de poros foi calculada pelo método Barrett-

Joyner-Hallenda (BJH) [57]. O volume total de poros foi estimado na pressio relativa de P/P,

3 Programa de computagdo de edi¢do de imagens ImagelJ disponivel no site http://rsb.info.nih.gov/ij/ , acessado em margo de
2011.
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0,95 As amostras (aproximadamente 100 mg) foram desgaseificadas a temperatura de 250 °C
durante 6 h antes da andlise.

1.9.8. Reflectancia Difusa

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos das amostras compactadas no
porta amostras sem diluicdo, utilizando secagem por evaporacao de etanol com auxilio de
soprador térmico. Os espectros foram coletados na regido do ultravioleta- visivel (200 — 800
nm) usando um espectrofotometro Shimadzu 3550 acoplado com um detector de
reflectancia difusa. Os dados de reflectdncia absoluta obtidos foram convertidos para a
fungdo de reemissdo (Eq. 14) denominada Kubelka-Munk. Se o espalhamento da radiagdo é
desprezivel, essa funcdo é equivalente a absorbancia. Esse formalismo é bem adequado
porque ele considera tanto o espalhamento de radiacdo quanto os processos de absorg¢do
[55]. A fungdo de reemissdo é definida como

2
FR= R

2R
) (14)

em que R é a reflectancia difusa absoluta, k é o coeficiente de absor¢do e s o coeficiente de
espalhamento. O calculo do band gap (Eq. 15) foi determinado pelo formalismo de Tauc que
foi considerado apenas transi¢cdes diretas com n=1/2, ou seja, quando o vetor onda do
elétron de mais alta energia da banda de valéncia esta em posicdo ortogonal em relagdo ao

nivel mais energético desocupado [58]:

ahv' = (FR)hv) s

a é o coeficiente de absorcdo, h é a constante de Planck, y é a frequéncia da radiacdo.

1.9.9. Espectrometria de Massas

As andlises de ESI-MS foram realizadas para identificacdo dos intermediarios
formados da oxidagdo do azul de metileno em um espectrdmetro de massas LCQ Fleet
(ThermoScientific, San Jose, CA) operando no modo positivo. Aliquotas da reacdo foram

injetadas diretamente no aparelho com auxilio de uma microseringa e fluxo de 20 uL min™ O
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espectro foi obtido com uma média de 50 scans. As condicGes de andlise foram as seguintes:
temperatura do capilar 300 °C, voltagem do spray 4 kV e voltagem do capilar 25 V.
1.9.10. Fotocatdlise

Foi utilizada uma lampada de Hg de 15W como fonte de radiacdo UV em uma caixa

de madeira completamente fechada. A lampada emite radiacdo nos comprimentos de onda
em 254 e 190 nm.

1.10. Reagdes de oxidagdo

Os testes de oxidacdo de matéria organica em meio aquoso foram realizados
utilizando-se o corante azul de metileno (AM) como molécula modelo. Em um experimento
tipico de Fenton heterogéneo, 10,0 mg de catalisador foram adicionados em 10,0 mL de uma
solucdo de corante 10,0 mg L™ e 8,8x10™ mol L™ de H,0,. Para a cinética de fotocatalise foi
utillizado 60 mg de catalisador, 80 mL de solucdo de corante 25,0 mg L. O desaparecimento
da cor foi monitorado através de medidas espectrofotométricas, no equipamento UV 2550
da Shimadzu, no comprimento de onda de 664 nm do AM. Para a realizagdo das medidas a
reacdo foi interrompida em intervalos de 30 minutos, através da retirada do catalisador com
o auxilio de ima e centrifugacdo. A medida da absorvancia da solucdo foi feita utilizando um
espectrofotometro UV-1800 Shimadzu. Depois de terminada as rea¢des foram realizadas
medidas da concentragdo de carbono organico total (COT) presente nas solugdes do
sobrenadante. As medidas de COT foram realizadas para 120 min de reagdo no equipamento

TOC 500A Shimadzu.
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Capitulo. 2

Estudo dos catalisadores modificados
com vanadio: caracterizacao e testes
cataliticos
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2. Resultados e discussao

2.1. Caracterizagdo dos oxidos de ferro dopados com vanddio

2.1.1. Espectroscopia Mossbauer

Apds a sintese, a composicdao quimica dos oxidos de ferro foi elucidada através dos
espectros Mdssbauer. Os espectros de éxido de ferro puro (S1), éxido de ferro dopado com V
(52) e o6xido de ferro tratado com perdxido de hidrogénio (S2-H) foram obtidos a
temperatura de 298K (Figura 2.1.) e foram ajustados com um modelo de campo magnético
hiperfino (B;) de acordo com a distribuicdo de tamanho de particula das amostras.

O espectro do oxido de ferro puro (Figura 2.1a) exibiu um pequeno campo de
distribuicdo com uma probabilidade maxima de 51,2 T, o que pode ser atribuido a hematita
(formula ideal, a-Fe,0;). Campos de distribuicdo hiperfinos menores foram atribuidos ao
pequeno tamanho de particula da hematita (<10 nm), cujo dupleto de Fe** se encontra em
coordenacdo octaédrica. O espectro para o oxido de ferro dopado com vanadio (S2) (Figura
2.1b) exibiu um sexteto com linhas de ressonancia assimétricas e ampliadas, devido
provavelmente aos diferentes graus de substituicdo isomérfica de Fe por V na estrutura de
oxido de ferro e/ou a distribuicdo do tamanho de particula. Por isso, o espectro foi ajustado
com um modelo de distribuicdo de campo hiperfino com valor de probabilidade maxima em

48,0 T (Figura 2.1b).

Relativa/u.a

~

Transmissao

] I 1 I ) I 1 l ] I 1 I T I 1 I "l I 1
-10 -8 6 4 -2 0 2 4 6 8 10
. A
Velocidade/mm s
Figura 2.1. Espectro Mdssbauer a 298 K de (a) 6xido de ferro, (b) éxido de ferro dopado com

vanadio.
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A distribuicdo do campo para o 6xido dopado corresponde ao da maghemita
(férmula ideal, y-Fe,03) com vdérios graus de substituicdo de Fe por V. Além disso, é
observado um dupleto superparamagnético de Fe** que pode ser atribuido ao baixo
acoplamento dos spins, sendo mais evidente a interagdo elétrica sobre o nucleo sonda na
amostra, pelos valores de parametros hiperfinos pode-se inferir uma mistura de
hematita/maghemita com tamanho de particulas muito pequeno. Para melhor definir o Fe**
superparamagnético, espectros Mdssbauer foram obtidos a 80 K (Figura 2.2.). O 6xido de
ferro dopado com vanadio é constituido por uma distribuicio de Fe* em dois sitios
cristalinos, indicados pelos sextetos de espécies Fe**. A distribuicio do Fe*" (Tabela 2.1)
corresponde a maghemita com pequeno tamanho de particula e se apresenta com area
relativa de 70%. O sexteto de Fe’* com campo hiperfino de 52,1 T pode ser atribuido a
maghemita com maior tamanho de particula e com poucos defeitos estruturais. Pode ser

ainda observado um sexteto de Fe** com campo hiperfino de 52,6 T que pode ser atribuido a

hematita, com area relativa de 3%.

Transmisséao relativa/u.a

Tttt
-10-8 6 4 -2 0 2 4 6
Velocidade/mm s™

Figura 2.2. Espectro Mdssbauer a 80K de (a) 6xido de ferro dopado com vanadio e (b) éxido

de ferro dopado com vanadio tratado com H,0,.
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Tabela 2.1. Parametros hiperfinos obtidos por Mdssbauer coletados na temperatura de 298 e 80 K.

Amostra &/mms™ A, 2e/mm s Bue/T AR/% Sitio de *’Fe
298 K
S1 0.38 -0.21 51.2 91 Hm
0.36 0.74 : 9 Hm
S2 0.33 0 48.0 69 Mh
0.34 0.71 - 31 Mh/Hm
80K
0.44 -0.06 49.5 70 Mh
S2 0.47 -0.15 52.6 3 Hm
0.44 0.05 52.1 27 Mh
0.44 -0.06 48.7 71 Mh
S2-H 0.47 -0.15 52.1 2 Hm
0.44 0.04 51.9 27 Mh

4 = deslocamento isomérico; A/2£q = deslocamento quadrupolar, By = campo magnético hiperfino,
AR = drea relativa.

Devido a largura e a assimetria das linhas, ndo foi possivel diferenciar entre as
coordenacBes octaédrica e tetraédrica para o Fe®' na estrutura maghemita a essa
temperatura. E interessante observar que, mesmo depois de 5 horas de tratamento térmico
a 550 °C, apenas 2% de maghemita é convertida em hematita, sugerindo que os ions de
vanadio podem estabilizar a estrutura da maghemita [1].

Na tentativa de alterar as propriedades cataliticas do éxido de ferro dopado com V,

este foi tratado com perdxido de hidrogénio. Estudos na literatura mostram que vanddio, na
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presenca de perdxido de hidrogénio, pode produzir espécies “oxo”-complexos, o que afeta a
atividade catalitica do material tornando-o um promissor oxidante [2,3]. O espectro
Mossbauer obtido a 80 K para o éxido dopado com V e posterior tratamento com H,0,
revelou uma ligeira diminuicdo no campo magnético hiperfino, ou seja, uma diminuicdo de

desacoplamento dos spins como causa da desaglomeracdo das particulas de 6xido de ferro.

2.1.2. Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 2.3 mostra os padrdes de difracdao de raios-X das amostras sintetizadas. A
analise qualitativa do padrdo de DRX de 6xido de ferro puro (S1) revelou a existéncia de uma
fase cristalografica unica correspondente a hematita, que foi identificada pelas suas reflexoes
indicado no padrdo de DRX (Figura 2.3a), sendo consistente com padrdao JCPDS 1-1053. O
oxido de ferro dopado com V (S2) e o dopado com V posteriormente tratado com H,0, (S2-H)
mostraram reflexdes correspondentes a hematita e maghemita. No entanto, a Figura 2.3
mostra que a reflexdao mais intensa (104) de hematita praticamente desaparece nas amostras
dopadas com V (Figuras 2.3a e 2.3b), o que é consistente com a area relativa baixa observada

pela espectroscopia Mdssbauer.

Para melhor compreender as mudancas na estrutura dos éxidos de ferro dopados
com V e por tratamento com H,0,, uma andlise estrutural foi realizada. O refinamento
Rietveld foi realizados através dos dados obtidos por DRX pelo modelo de Thompson-Cox-
Hastings pseudo-Voigt , uma fungdo mais complexa que uma gaussiana, que por divergéncia
axial assimétrica deram os parametros estruturais. O tamanho de cristalito médio aparente
estimado a partir da equagdo de Scherrer foi de 32, 9 e 9 nm para S1 , S2 e S2-H,
respectivamente. A Figura 2.3 mostra o refinamento Rietveld para a DRX padrdo das

amostras.

40



—~~
jO)
~

Fm (110)
Hm (113)
=3 Hm (220)
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Figura 2.3. Difratograma ajustado através do Refinamento Rietveld de (a) 6xido de ferro puro (b) éxido

de ferro dopado com V, e (c) éxido de ferro dopado com V e tratado com H,0..

O refinamento Rietveld produziu um perfil de fator residual, Rp, de cerca de 4,6%
para cada uma das amostras, o que sugere uma boa qualidade do modelo refinado. O padrao
de DRX de oéxido de ferro puro pode ser indexado em uma estrutura hexagonal com
parametros de hematita a,= 5,0296 (5) A e ¢, = 13,7383 (2) A. Apds a dopagem com V,

apenas 3% em peso corresponde a hematita com parametros de rede a, = 5,0209 (1) A ¢, =
13,6449 (2) A. A diminuicdo na célula unitaria da hematita, em ambos os sentidos, "a" e "c"
em relagdo ao 6xido de ferro puro é devido a substituicdo isomdrfica de Fe** por V*" na
hematita, com elevado raio idénico em coordenacdo octaédrica de 65 pm para 54 pm para V>".
Os 97% em peso restantes de dxido é devido a maghemita com parametro de rede cubico a,
= 8,3230 (7) A. Esse valor é mais baixo do que os valores relatados para maghemita pura (a, =
8,3300 A), o que sugere que estd ocorrendo a dopagem da maghemita por V>*, em vez de
estar sob a forma segregada [6]. Para manter o balanco de carga s3o necessarios trés ions VV>*

para cada cinco Fe*, o que pode explicar a forte distorcio observada na estrutura

maghemita (Figura 2.4b).

Apds o tratamento do 6xido de ferro dopado com V com perdxido de hidrogénio os
parametros de rede de hematita (a = 5,0211 (2) A e ¢ = 13,6454 (1) A praticamente n3o

sofreram alteragGes. Observou-se ainda que a célula unitaria de maghemita diminuiu
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ligeiramente para a, = 8,3205 A, provavelmente devido a lixiviacio de V>* a partir da
estrutura da maghemita. A estrutura da maghemita dopada com V apds tratamento com
H,0, foi obtida através dos parametros de rede e a célula unitaria foi construida conforme

mostrado na Figura 2.4c.

(c)

Figura 2.4. (a) Estrutura da Hematita, (b) estrutura da maghemita dopada com V e (c) estrutura da

maghemita dopada com V e tratada com H,0,.

42



2.1.3. Analise elementar

Os valores dos teores de ferro obtidos por via Uumida utilizando titulagdo por
dicromato de potassio e os teores de vanddio por absorcdo atémica conforme mostrado na
tabela 2.2.

Tabela 2.2. Teores de ferro obtidos através de dicromatometria (teor de Fe) e absorgcdo atdmica (teor
de V).

Amostra Teor de Fe por Teor de V por Férmula quimica
titulagdo/% absorgdo atémica/%
S1 702 - Fe,0;
S2 671 3 Fe1.905V0.090®0.00s03
S2-H 68+1 1 Fe1.910V0.035®0.05503

®=vacancias.

As formulas foram calculadas com base nos resultados da andlise quimica elementar
e os fatores de ocupagdo atdmicos obtidos a partir do refinamento Rietveld.

2.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para investigar a morfologia dos materiais foi feito microscopia eletronica de
varredura para o oxido puro, 6xido dopado com vanadio e o éxido dopado apds tratamento
com H,0, (Figura 2.5). As imagens para o 6xido puro mostram pequenas particulas agregadas
de forma esférica (Figura 2.5a). Com a introduc¢do do vanadio na estrutura do d6xido de ferro
as imagens mostram formas cristalinas agregadas parecidas a um ourico (Figura 2.5b). As
imagens de microscopia mostram ainda que as morfologias se mostraram inalteradas mesmo

depois do tratamento com H,0, (Figura 2.5b e c).
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400.0 nm

Figura 2.5. Imagens de MEV (a) éxido de ferro puro (b) 6xido de ferro dopado com vanadio e (c) 6xido

de ferro dopado com V apds tratamento com H,0,.
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2.1.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Figura 2.6 mostra as imagens de MET para o dxido de ferro puro e éxido de ferro
dopado com vanddio antes e depois do tratamento com H,0,. A partir das imagens de
transmissdo aglomerados de pequenas particulas esféricas podem ser vistos claramente. E
observado a partir da Figura 2.6b que o material sofreu reducdo de tamanho de particula
quando o vanadio é introduzido na estrutura e continua a diminuir (Figura 2.6c) apds o
tratamento com H,0,, de acordo com a andlise de DRX. A andlise por EDS mostrou a

presenca de vanadio no material antes e apds o tratamento com perdxido de hidrogénio.

Através das imagens MET pode-se avaliar a distribuicdo de tamanho de particula para
os catalisadores com vanadio. A Figura 2.7 revela uma distribuicdo de tamanho de particula
entre 20-140 nm (Figura 2.7a) para o éxido de ferro puro, enquanto que no 6xido de ferro
dopado com V (Figura 2.7b) a distribuicdo é mais estreita (10-80 nm). Além disso, uma forte
reducdo do tamanho das particulas foi observada apds o tratamento de dxido de ferro-V com
H,0, (Figura 2.7c). Os resultados indicam que a dopagem com vanadio pode melhorar a
atividade catalitica, uma vez que o tamanho de particula pode ser determinante em reacdées

guimicas.
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Figura 2.6. Imagens de MET e analise EDS de (a) 6xido de ferro puro, (b) 6xido de ferro

dopado com V, e (c) 6xido dopado com vanadio apds tratamento com H,0,.
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Figura 2.7. Distribuicdo de tamanho de particula do (a) 6xido de ferro, (b) 6xido de ferro dopado com

vanadio, (c) éxido de ferro dopado com vanddio tratado com H,0,.

2.1.6. Adsorg¢do e dessorgao de nitrogénio a 77K

A partir da andlise de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio a temperatura de 77K foi
possivel obter os valores de area especifica utilizando o modelo de adsor¢do BET para o
oxido de ferro e oxidos de ferro com vanadio. As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, sdo
mostradas na Figura 2.8, bem como a distribui¢do de poros (Figura 2.8 - detalhe).

As isotermas dos trés materiais apresentam um perfil semelhante as isotermas do
tipo Il pela classificacdo da IUPAC, que estd associado a materiais predominantemente
mesoporosos (20-500 A). A ocorréncia de histerese nas isotermas evidencia o fendmeno

fisico de evaporacgdo e condensacdo capilar de N, nos materiais.
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Figura 2.8. Isotermas de adsorg¢do e dessorcdo de N, de (a) éxido de ferro, (b) 6xido de ferro

dopado-V e (c) éxido de ferro dopado-V//H,0,.Em detalhe distribuicdo de poros BJH.

O método sintético dos éxidos de ferro contribuiu de forma relevante para aumento
nos valores de area especifica quando comparado com a metodologia sintética por co-
precipitacdo sem o emprego de agente direcionador, o que pode ser importante para os
processos cataliticos a serem testados [4]. A introdugdo de vanadio em S2 também contribui
para um aumento no valor de drea especifica BET (Tabela 2.3) e uma distribuicdo mais
homogénea de poros. A estrutura cristalina do 6xido dopado apresenta mais defeitos como
observado pelas vacancias geradas conforme a informagdao de difragcdo de raios-X, o que
contribui para o aumento da drea especifica e consequentemente o aumento no volume de
poros. O processo de sintese favorece o aumento de area especifica, tal como tem sido
relatado na literatura recentemente [5]. Os espinélios de ferro contendo vandadio substituido
relatados na literatura tém apresentado valores de drea especifica inferiores a 20 m? g™ [6].
O tratamento com H,0, a S2 afetou a superficie do 6xido em detrimento a reduc¢do nos
valores do didmetro médio dos poros (Dyp) € consequentemente no valor do volume total de
poros (Vrp) 0s mesoporos da ordem de 60 A conforme a distribui¢io de poros (detalhe na
Figura 2.8) sofreram um deslocamento para uma distribuicdo de poros maiores na faixa de

100 A.
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Tabela 2.3. Diametro de particula por MET (Dyer), area especifica (Sger), diametro médio de poros

(Dwmp) € volume total de poros (Vp) dos materiais.

Amostra Dyer / nm Seer/ m’g” Dwe / A Vip/cm’g”
s1 71%2 75 74 0,14
S2 605 104 76 0,20
S2-H 24 +2 105 60 0,16

2.1.7. Reflectancia difusa

O espectro eletrénico de absorc¢do na regidao do UV-vis mostra que os oxidos de ferro
sofrem absorc¢do nessa regido, cuja evidéncia esta relacionada as transicoes eletrénicas que
podem ser do tipo transicdes de campo ligante, transferéncia de carga ligante-metal (0>
—>Fe®") e transicdo resultante da excitagdo simultanea de Fe** acoplado magneticamente que
se encontra em sitios adjacentes na estrutura cristalina, essa ultima também conhecida como
transicdo d-d nos metais [7]. Na figura 2.9 é mostrado que todos os materiais absorvem
radiacdo na regido do visivel entre 400-750 nm e no UV prdéximo < 400 nm, o que pode tornar
interessante o emprego desses 0xidos na fotocatalise, uma vez que a excitacdo e geragao de
radicais HOe pode ser feita com luz visivel. O valor de energia da lacuna energética foi
calculada através da fungdo F(R) com o formalismo de Tauc (Figura 2.9b), cujos valores
encontrados foram 1,98 eV para S1, 2,00 eV para S2 e 2,01 eV para S2-H [8]. Desses
resultados observa-se que houve um pequeno aumento nos valores de energia de excitagdo

do fotocatalisador, o que pode ser relacionado as vacancias produzidas na rede cristalina.
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Figura 2.9. Espectro de absor¢do no UV-vis considerando fun¢do de reemissdo de Kubelka-

Munk em (a) para as amostras S1, S2 e S2-H. (b) Energia do band gap pelo formalismo de Tauc.

2.2. Oxidagdo de Azul de Metileno com H:0z na presenca dos
oxidos S1, S2 e S2-H.

A atividade catalitica de (S1) hematita pura, do éxido de ferro dopado com vanadio
(52) e do o6xido de ferro com dopado com vanadio e tratado com perdxido (S2-H) foi
estudada através da cinética de oxidacdo de azul de metileno (AM) (Figura 2.10.). O
mecanismo de oxidacdo de moléculas organicas que utilizam oxidos de ferro envolve a
formacdo de radicais, tais como HOe e HOOQe, e a reacdo de oxidagdo pode ser simplificada
pela equagdo esquemadtica (16) [9,10]. Foi observado claramente que a descoloragdo da
solucdo de corante azul de metileno foi substancialmente mais eficaz com o material dopado
com vanadio, S2 e S2-H, atingindo 60% de remoc¢do de cor em 30 minutos de reagdo
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conforme monitoramento por espectroscopia no UV-Vis. O vanadio e seus compostos sdo
conhecidos por formarem espécies altamente oxidantes, na presenca de H,0,, o que pode

explicar o maior efeito catalitico desses materiais [6].
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Figura 2.10. Descoloragdo do azul de metileno em sistema heterogéneo utilizando os 6xidos de ferro e

H,0,.

Ainda que o prévio tratamento com H,0, ndo tenha influenciado de forma expressiva
em relagdo ao oxido dopado sem tratamento na remogdo de cor da solugdo, foi possivel
observar uma maior remogdo de carbono organico total (COT) para reagdo utilizando S2-H.
Os valores de remogao observados foram 15, 23 e 45 % de remogdo de COT para S1, S2 e S2-
H, respectivamente (Figura 2.11) no tempo de 120 min. Isso pode ser devido a formacgdo dos

grupos peroxo-vanadatos, altamente oxidantes, pela rea¢dao do V superficial com H,0,.

Azul de Metileno - intermediarios > > CO, + H,0 (16)

parcialmente oxidados
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Figura 2.11. Analise de carbono orgéanico total para o AM com os catalisadores S1, S2 e S2-H.

A oxidacdo do AM com os diferentes materiais foi acompanhada por espectrometria
de massas por ionizagdo electrospray (ESI-MS), Figura 2.12, na tentativa de se observar a
formacdo de intermediarios de reacdo e a obtencdo de um possivel mecanismo reacional. O
primeiro dado a se analisar tem relacdo com a diminuicdo do sinal relativo m/z = 284,
referente a molécula do corante AM. Observa-se que, embora ainda intenso apds a reagao
com S2-H tem-se uma significativa diminuicdo desse sinal. Esse resultado mostra a maior
eficiéncia do catalisador apds tratamento com H,0,, corroborando os resultados anteriores.
Outro importante intermediario observado foi o sinal m/z = 301, que a literatura relata como
sendo referente a hidroxilagao do anel do corante, indicando a formacgao de radicais hidroxila
durante o processo catalitico. Além disso, o espectro ESI para o catalisador S2-H apresenta
uma maior quantidade de intermedidrios com m/z menores que 284, evidenciando, uma vez
mais, que o tratamento com perdxido de hidrogénio favorece a degradacdo da molécula do

corante [9].

Os intermediarios possivelmente formados durante a reagao foram propostos na
Figura 2.13. Além dos sinais descritos no paragrafo anterior espécies com sinal m/z = 270 e
m/z = 256, sugerida pelas espécies lll e IV, respectivamente sdo, provavelmente, devido a

demetilagBes sucessivas da estrutura do corante. Além disso, as andlises de COT sugerem
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gue ocorre mineralizacdo de parte do composto organico formando CO, e H,0 como

produtos da degradacao.
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Figura 2.12. Espectro de massas com ionizagdo via electrospray (ESI-MS) no modo ion positivo para
monitoramento das reagdes de oxidacdo do AM com emprego dos catalisadores S2 e S2-H por

processo Fenton.

Para elucidacdo das espécies foi levado em conta a regra do nitrogénio, cuja relagdo
m/z é impar para intermediarios formados contendo atomos de nitrogénio aos pares na
molécula e para m/z que apresentem um numero par, as moléculas devem apresentar

ndmero impar de nitrogénio na estrutura [11].
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Figura 2.13. Esquema de fragmentagdo do AM com formagdo de possiveis intermedidrios através das

reagées com o emprego de S2 e S2-H.

2.3. Oxidagdo de AM por fotocatdlise com os 6xidos S1, S2 e S2-
H.

A remocdo de cor do AM sob influéncia da luz UV e dos 6xidos S1, S2 e S2-H foi
monitorada utilizando espectrometro de UV-vis em A=664 nm, que é o comprimento de
maxima absorcdo do azul de metileno. A inclusdo do vanadio na estrutura fornece uma
pequena melhora na oxidagdo do AM como pode ser visto para o 6xido S2 (Figura 2.14) que
obteve uma remocdo de cor de 18% em 150 min. O éxido tratado, S2-H, foi menos eficaz por
apresentar uma capacidade de remog¢ao de 14% da cor do AM para 150 min de reagdo.

Conforme as analises de reflectancia difusa era esperado um comportamento semelhante no
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que diz respeito ao uso dos éxidos de ferro dopados com vanadio, uma vez que os valores do

band gap se mostraram bem préximos.
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Figura 2.14. Descoloracdo do azul de metileno com utilizacdo de luz UV e os éxidos de ferro S1, S2 e
S2-H.

De fato, uma consulta mais cuidadosa da literatura cientifica mostrou que
catalisadores de ferro com a fase maghemita (y-Fe,0;) sdo bastante ativos em reacdes de
desidrogenacdo [12], por exemplo, na obten¢do de estireno a partir de etilbenzeno ou
mesmo em reac¢Oes de oxidacdo envolvendo H,0, como agente oxidante [13]. No entanto,
reacOes fotocataliticas que empregam Oxidos de ferro, em geral, sdo realizadas com
magnetita (Fe;0,) ou hematita (a-Fe,0;) [14], sendo que relatos do uso de maghemita nado
sdao encontrados na literatura. Os valores de conversao mostrados na Figura 2.14 explicam a

falta de interesse da maghemita como fotocatalisadores.

O espectro de massas foi obtido da solu¢dao de AM (Figura 2.15) colocada em contato
com o catalisador e luz apds 150 min de reagdo. Os intermedidrios da oxidacdo
correspondem novamente as espécies |l e IV que correspondem a m/z = 301 obtido por

hidroxilacdo e m/z = 256 oriundo da desmetilacdo (Fig. 2.13). A elevada intensidade do sinal
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m/z = 284 referente ao corante corrobora os dados observados no estudo de cinética de

remocao, Figura 2.14, onde a remogao observada foi relativamente baixa.
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Figura 2.15. Espectro de massas com ionizagdo via electrospray (ESI-MS) no modo ion positivo para
monitoramento das reagdes de oxidacdo do AM com emprego dos catalisadores S2 e S2-H por
processo fotocatalitico.

2.4. Conclusdes

A utilizacdo da espectroscopia Mdssabuer de *’Fe e o refinamento de Rietveld
obtidos a a partir da difragdo de raios-X foram fundamentais para identificagdo de hematita
no o6xido de ferro de S1 e para atestar que a dopagem com vanadio ocorreu
preferenciamente na maghemita em S2 e S2-H. Tanto a substituicdo de Fe por V na estrutura
como o emprego de agente direcionador de sintese foram relevantes para o aumento de
area especifica dos éxidos. A dopagem e o tratamento com perdxido de hidrogénio também
promoveram uma redugdo no tamanho de particula como pode ser visualizada através da

distribuicdo de tamanho de particula obtida da microscopia MET.

O 6xido de ferro substituido com V foi o mais eficiente com 60% de remogdo da cor

via Fenton, a mineralizagdao foi mais eficiente para o catalisador S2-H e os intermedidrios
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formados do AM m/z 284 puderam ser identificados pela espectrometria de massas com
formacdo de espécies m/z 301, 270, 256, 194, 162 e 115, proveniente das hidroxilacdes
sucessivas seguido de quebras de ligacbes e rearranjos na molécula modelo. O processo
fotocatalitico ndo foi tao eficiente quanto o Fenton, a remocao de cor do corante azul de
metileno para o catalisador S2 foi de 18%. A utilizacdo da luz e os catalisadores dopados
foram sufuciente apenas para promover uma hidroxilagdo m/z = 301 e perda de duas metilas

m/z = 256.
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Capitulo. 3

Estudo dos catalisadores modificados
com niobio: caracterizacao e testes
cataliticos
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3.1. Caracterizag¢do dos 6xidos S1, S3, S3-H

3.1.1. Espectroscopia Mdéssbauer

Os o6xidos de ferro também foram dopados com nidbio para o estudo da reatividade
e influencia deste metal nas propriedades cataliticas de oxidacdo do corante azul de
metileno. A anadlise estrutural das fases de ferro dos materiais foi elucidada com auxilio da
espectroscopia Mossbauer (Figura 3.1) com dados obtidos a 298K. Observa-se que, os éxidos
de ferro dopados com nidbio (S3) sdo constituidos em maior parte de hematita. A amostra S3
apresenta parametros hiperfinos de deslocamento isomérico e quadrupolar igual a 6 = 0,36
mmsteA=-019 mms? respectivamente, caracteristicos de coordenag¢do octaédrica ao
redor do ion Fe** e um valor de campo (Bys = 50,5T) comum a hematita com area relativa de
27%. Hematita com valor de deslocamento quadrupolar negativo significa que ndo ha
ocorréncia de Transicdo de Morin e evidéncias de fase pouco cristalina. A reducdo dos
valores de campo indicam a inclusdo do jon Nb** de raio iénico igual a 69 pm em substituicdo
a fons Fe** (64 pm). Os ajustes realizados inferem que o dupleto central é caracteristico de
Fe* (Figura 3.1b) e também esta relacionado ao fendmeno de superparamagnetismo, um
fendmeno de relaxacdo de spin que ocorre devido ao pequeno tamanho de particula do

material [1].
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Figura 3.1. Espectro Méssbauer de *’Fe a 298 K para os materiais (a) 6xido de ferro, S1 (b) 6xido de

ferro dopado com Nb, S3.

Tabela 3.1. Pardmetros hiperfinos de Mdssbauer obtidos a 298K.

Amostra 3/mms? A 2e/mms?  By/Tesla AR/% Sitio de *’Fe
S1 0.38 -0.21 51.2 91 a-Fe,03
0.36 0.74 - 9 a-Fe,03
S3 0.36 -0.19 50.5 43 a-Fe,03
0.34 0.66 - 57 Fe®*

d=deslocamento isomérico; A, 2eq=deslocamento quadrupolar; B,=campo magnético hiperfino.
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A Figura 3.2 apresenta os espectros Mdéssbauer obtidos no modo CEMS (Conversion
Electron Mdssbauer Spectrometry), técnica adaptada que obtém mais informacgGes sobre a
superficie dos dxidos, até 3000 A abaixo da superficie. Foi observado que os pardmetros
hiperfinos da amostra S1 (Tabela 3.2) permaneceram praticamente os mesmos conforme
obtido no modo transmissdo. A analise estrutural das fases de ferro nos materiais foi mais
bem compreendida utilizando a técnica com parametros obtidos a 298K. Os éxidos de ferro
apresentam como fase predominante a hematita. A proporg¢do de hematita no dxido S3 (AR =
97%) com valor de campo hiperfino magnético observado de B, = 51,6T e desdobramento
isomérico de & = 0,36 mm s supdem coordenag3o octaédrica ao redor do fon Fe**. O éxido
com niébio apds tratamento com H,0, (S3-H), apresentou valor de deslocamento isomérico
igual a 0 = 0,34 mm s desbobramento quadrupolar de 4 = -0,20 mm st e um valor de
campo hiperfino de By = 51,1 T. A reducdo dos valores de campo By é uma indicacdo de
substituicio de Fe®* (64 pm) na estrutura cristalina por Nb®> raio idnico (69 pm), pois
estatisticamente ocorre uma menor probabilidade de acoplamento dos spins [1]. A formacao
dos grupos peroxo niobato contribuiram para a reducdo de cristalinidade decorrente da
lixiviagdo de ferro da estrutura que pode ser comprovada na andlise elementar, alterando
assim, o valor de campo hiperfino do éxido.

Transmissao relativa / u.a.

Velocidade / mm s™

Figura 3.2. Espectro de Méssbauer de °'Fe obtido a 298 K para (S3) 6xido de ferro dopado com niébio e
(S3-H) o6xido de ferro dopado com nidbio tratado com peroéxido.

62



O pequeno dupleto central (Figura 3.2- em S3) esta relacionado ao fendbmeno de
superparamagnetismo na hematita, uma vez que em temperatura ambiente os spins nao
apresentam uma orientacao especifica devido a vibracdo térmica do sistema, o que ndo
contribui para uma interacdo magnética satisfatoria. Esses resultados sugerem a
possibilidade de existéncia de pequeno tamanho de particula que é representado pelos

pequenos dominios magnéticos no material [1].

Tabela 3.2. Parametros de Mdssbauer coletados a 298K.

Amostra  §(x0,05) A/2Eq(£0,05) By (0,5) Tesla Area % Sitio de *’Fe

mm/s mm/s
s1 0,35 -0,10 51,2 100 a-Fe,0;
S3 0,36 -0,17 51,6 97 a-Fe,0,
0,30 0,57 - 3 Fe®
$3-H 0,34 -0,20 51,1 69 a-Fe,0,
0,35 0,67 - 31 Fe®"

4 = deslocamento isomérico; A/2£q = deslocamento quadrupolar, By = campo magnético hiperfino.
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3.1.2. Difracao de raios X

A substituicdo isomorfica de ferro na hematita pelo nidbio (Figura 3.3) foi confirmada
também pela difracdo de raios-X. As informacbes corroboram os dados obtidos pela
espectroscopia Mossbauer. A reflexdo principal obtida (pico mais intenso) foi comparada
com o padrdo de difragao JCPDS 1-1053 inferindo a constitui¢ao de fase hematita com picos
caracteristicos em (20), no sistema hexagonal hk/ (110) em 35,74, 35,52 e 35,56° para S1, S3

e S3-H, respectivamente.
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Figura 3.3. Padrdo de difragdo de raios X para (S1) éxido ferro, (S3) 6xido de ferro dopado com nidbio

e (S3-H) dxido de ferro dopado com nidbio e tratado com H,0,. Em detalhe, ampliacdo de 26 30-40°.

Pequenos deslocamentos em 20 nas reflexdes (detalhe na Figura 3.3) foram
observados confirmando a inclusdo do Nb na rede. Por possuir maior raio iénico que o Fe, o
nidébio gerou expansdo na estrutura cristalina do 6xido como observado no plano (110) da
difracao pelo pico mais intenso. Pode ser observado pelos difratogramas que o tratamento

com peroéxido de hidrogénio reduziu a cristalinidade de S3-H, muito provavelmente causada
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pela lixiviacdao de Fe da estrutura. O tamanho de cristalito foi calculado pela Eq. de Scherrer e

foi encontrado tamanho de 32, 19 e 20 nm para S1, S3 e S3-H, respectivamente [2].

3.1.3. Analise elementar

A partir dos dados de titulagdo com solugdo de dicromato de potdassio foram obtidos
os teores de ferro nos dxidos. Para o 6xido S3 o teor obtido foi de (67,2+0,1)% e para S3-H o
teor foi de (62,0+0,1)%. Pela porcentagem de ferro encontrada em S3 podemos ressaltar que
o Oxido deve possuir no maximo 2,8 % de Nb e/ou vacancias na estrutura e o tratamento
com peroxido alterou levemente a cristalinidade de S3-H com ocorréncia de pequena
lixiviacdo de ferro da rede. Ndo foi possivel a determinacdo do teor de nidbio
guantitativamente pela indisponibilidade de acesso as técnicas como espectrometria de
emissdo por plasma acoplado a espectrometro de massas (ICP-MS), embora sua presenca foi

confirmada de forma qualitativa pela espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS).

3.1.4. MEV

As imagens de MEV (Figura 3.4) mostram claramente que quando comparamos 0s
dois materiais S3 e S3-H é possivel perceber que o tratamento nao altera significativamente a
morfologia ou o tamanho de particulas dos materiais. O modo como foram preparadas as
amostras para analise de MEV pode ter afetado a dispersao das particulas de maneira que é
possivel observar os aglomerados de ¢xido, além do mais, maiores resolu¢des ndo foi
possivel pelo fato do magnetismo das amostras interferir na resolucdo do canhdo de elétrons

do microscdpio.
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Figura 3.4. Imagens de MEV (S3) éxido de ferro com Nb (S3-H) éxido de ferro com Nb tratado com
H,0,.
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3.1.5. MET
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Figura 3.5. Imagens de MET e andlise EDS (S3) 6xido de ferro dopado com Nb e (S3-H) éxido de ferro

dopado com Nb tratado com H,0,.
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Com auxilio da microscopia de transmissdo foi possivel observar a constituicdo
nanométrica dos oxidos, os elementos presentes (Figura 3.5) puderam ser identificados
através MET/EDS. O espectro EDS (Figuras 3.5b e 3.5c¢) confirma a presenca do nidbio no
6xido de ferro. O emprego de surfactante na sintese dos éxidos em fase reversa promoveu a
confeccdo de materiais bem homogéneos, esféricos e com pequeno tamanho de particula.
Foi observado que as caracteristicas morfoldgicas iniciais foram mantidas (Figura 3.5C) apods

o tratamento com H,0, em S3-H.

A distribuicdo do tamanho de particulas foi obtida através do programa Image J, para
o qual foram utilizadas as imagens de microscopia TEM [3]. Na figura 3.6 é possivel observar
que a dopagem com nidbio pode promover uma menor dispersdo e uma reducdo no
tamanho de particula. O tratamento com perdxido em S3-H ndo afetou de maneira

significativa (Figura 3.6c) o tamanho das particulas.
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Figura 3.6. Distribuicdo de tamanho de particula dos éxidos com nidbio por MET.
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3.1.6. Adsorcao e dessorcao de Nz a 77K

As isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, (Figura 3.7) sdo classificadas do tipo |l
para materiais com poros maiores que microporos, o que é caracteristico para isotermas que
apresentam pequena interacdo entre o gas adsorvente e o material. Observa-se que houve
ocorréncia de condensacao capilar do gas pelo preenchimento completo dos mesoporos nos
materiais dopados levando a formagao de histerese na isotermas. De acordo com de Boer as
histereses podem classificadas do tipo B, cujas caracteristicas estdo associadas com poros em
formato de fenda ou com espaco entre duas placas paralelas [4]. Para compreender melhor a
porosidade dos éxidos foi feito uma a distribuicdo de poros (Fig. 3.7 detalhe) pelo método
BJH (Barret-Joyner-Hallenda). Os o¢xidos de ferro dopados com Nb apresentam uma
distribuicdo de poros mais homogénea com valores dentro da faixa de mesoporos (20-500 A)
e um valor central bem definido em aproximadamente 40 A. Dessa forma pode se inferir que
o tratamento feito para formar os grupos peroxo no nidbio ndo alterou significativamente a

porosidade do 6xido.
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Figura 3.7. Isotermas de adsorc¢do e dessorcdo de N, de (S3) 6xido de ferro dopado com Nb, (S3-H)

oxido de ferro dopado com Nb. Em detalhe distribuicdo de poros por BJH.
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A dopagem com nidbio também foi capaz de aumentar o valor de area especifica do
oxido de ferro (Tabela 3.3). Ocorreu uma leve redugdo do didmetro médio dos poros quando
S3 foi submetido ao tratamento com perdxido de hidrogénio. O tamanho de particulas (Tyer)
foi determinado a partir da contagem de particulas com auxilio das imagens de microscopia

de transmissdo e com utilizagcdo do programa de computador ImageJ.

Tabela 3.3. Area especifica (Sger), didmetro de particula (Dyer) e volume total de poros (Vip).

Amostra Twer / NM Seer / m2 gt Dwe / A Vi /cm®g?
S1 7012 75 74 0,14
S3 19+1 117 48 0,14
S3-H 201 95 40 0,10

3.1.7. Reflectancia difusa

A partir do espectro eletrénico de absorcao na regido do UV-vis foi possivel observar
que os materiais absorvem na faixa de 300-600 nm (Figura 3.8a), praticamente na regido do
visivel (400-700 nm), faixa essa que ocorre o fendmeno de dupla excitagdo entre 2Fe*
adjacentes. As transferéncias de carga 0% (p) —Fe**(d) ocorrem na regido do UV préximo em
200-290 nm. A absorbancia de S1 e S3 em c.a. 525 nm sao sobretudo transi¢ées tipicas de
hematita. A partir dos dados de absorbancia a lacuna energética dos materiais também foi
calculada utilizando o formalismo de Tauc (Figura 3.8b) obtendo-se 1,98 eV para S1, 1,88 eV
para S3 e 2,03 eV para S3-H o que podemos classificar os éxidos de ferro dopados com nidbio
em semicondutores [5]. O processo de dopagem num primeiro momento tende a facilitar os
processos de recombina¢do dos pares elétron-buraco importantes nos processos

fotocataliticos, ja em S3-H devido a reducdo da cristalinidade e geracdo de vacancias na

estrutura ocorreu um leve aumento no valor do gap.
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Figura 3.8. Espectro de absor¢do no UV-vis considerando fun¢do de reemissdo de Kubelka-Munk em
(a) para (S1), (S3) e (S3-H). (b) Energia do band gap pelo formalismo de Tauc.

3.2 Oxidag¢do de Azul de Metileno com H:02 na presenga dos
oxidos S1, S3 e S3-H

A cinética de oxidagdo do corante foi estudada considerando os materiais: (S1) éxido
de ferro, (S3) éxido de ferro com nidbio e (S3-H) éxido de ferro com nidbio e tratado com
perdxido, ambos com auxilio de H,0, (Figura 3.9). A inclusdo do Nb na estrutura favoreceu a
reatividade do 6xido de ferro, especialmente para os peroxo niobatos. A amostra S3-H foi a
gue melhor removeu o corante AM quando monitorado por UV-vis até 120 min de reagdo. O
tratamento com peréxido de hidrogénio de compostos contendo nidbio tém sido alvo de
trabalhos de nosso grupo de pesquisa e tém mostrado que a capacidade de remocgdo de
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diferentes corantes é fortemente favorecida [6]. Nesses trabalhos ficou evidente que o
nidbio decompde o H,0, formando grupos altamente oxidantes superficiais, chamados de
grupos “peroxos”. Essas espécies superficiais podem ser transferidas com facilidade para

compostos organicos dissolvidos em agua, causando sua oxidagao.
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Figura 3.9. Oxidacdo do AM em sistema heterogéneo com os 6xidos de ferro dopados com Nb em
presenca de H,0, .

Novamente foram realizadas analises via ESI-MS visando o entendimento do
mecanismo reacional através do monitoramento dos intermedidrios de oxida¢do do corante.
Os resultados de espectrometria de massas (Figura 3.10) mostram que o mecanismo de
oxidacdo ocorre por desmetilacdo e hidroxilagdo formando compostos instaveis que, por
consequéncia, acabam por fragmentar em massas menores seguindo uma tendéncia a

mineralizar.

As espécies propostas formadas em solugdo sdo apresentadas conforme figura 3.11.
E notadamente superior a quantidade de intermedidrios do AM obtidos utilizando o
catalisador S3-H conforme o espectro de ESI-MS. E perceptivel que devido a presenca dos
grupos superficiais “peroxo” esse catalisador apresenta uma performance mais oxidante que

S3.

72



] s3 284

1 270
50 1 256

25 L 1 301
0. i o LLLM . -l

I i I ' I ' I ' I

284

Abundancia Relativa/%

804 Azul de metileno

0 T T T T T T L T T T T
100 150 200 250 300 350 400
m/z

Figura 3.10. Espectro de massas com ioniza¢do via electrospray (ESI-MS) no modo ion positivo para
monitoramento das reacdes de oxidagdo do AM com emprego dos catalisadores S3 e S3-H por

processo Fenton.
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Figura 3.11. Esquema de fragmentagdo do AM com formagdo de possiveis intermedidrios através das

reacdes com o emprego de S3 e S3-H.

3.3. Oxidagdo de AM via fotocatdlise com os 6xidos S1, S3 e S3-
H.

Como no caso dos materiais modificados com vanadio, as amostras contendo Nb
foram empregadas como catalisadores em reagdes na presenca de luz ultravioleta
(fotocatalise). As reacGes fotocataliticas empregando os 6xidos dopados com nidbio (Figura

30) foram mais eficientes na remogdo de cor (aproximadamente 50% de remog¢do de AM 25
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ppm) a partir de 60 min de reacdo. Tanto S3 como S3-H apresentam um perfil quantitativo de

oxidacdo do AM bem préximos.

Esses resultados indicam que a fase de ferro formada, hematita, apresenta maior
atividade fotocatalitica apds modificacdo com nidbio. Resultados de hematita para uso como
fotocatalisadores sdao descritos na literatura e os resultados apresentados no presente
trabalho estdo de acordo com aqueles apresentados na literatura [7]. Como descrito na
literatura, uma das razes para a melhora na atividade catalitica pode ser a modificagdo da
propriedade textural do catalisador, com aumento de &rea especifica, causado pela

incorporagdo do elemento dopante conforme é conhecido também na literatura [8].
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Figura 3.12. Fotocatdlise do AM com emprego dos catalisadores S1, S3 e S3-H.

Pelo espectro de massas (Figura 3.13) observa-se que foi possivel oxidar o AM de
metileno utilizando S3 e S3-H. O perfil de intermediarios formados na reagdo até 150 min

pela fotocatélise foram bem diferentes do processo Fenton. Compostos de m/z 365, 309,
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301, 245, 241, 211, 171 e 115 puderam ser identificados. Dessas espécies relatadas
sugerimos apenas a espécie Il da figura 3.11 como intermedidrio formado proveniente de
uma hidroxilacdo para ambos S3 e S3-H. E possivel notar que o catalisador com os grupos
“peroxo”, S3-H, obteve um padrdao de fragmentacdo muito similar ao 6xido dopado nao
tratado. Esses resultados corroboram as informacdes obtidas pelo estudo cinético de

remocao, onde esses catalisadores apresentaram o mesmo perfil de remocgao.
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Figura 3.13. Espectro de massas com ionizagdo via electrospray (ESI-MS) no modo ion positivo para
monitoramento das reagdes de oxidacdo do AM com emprego dos catalisadores S3 e S3-H por

processo fotocatalitico.

3.4. Conclusoes

Essa parte do trabalho mostra que foi possivel obter um catalisador eficiente
baseado em dxido de ferro dopado com Nb para remogdo de compostos organicos em agua
pelos processos Fenton e fotocatalise. Além disso, o tratamento do catalisador com H,0,
melhora significativamente suas propriedades cataliticas, tornando os materiais

desenvolvidos nesse projeto bastante promissores.
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A utilizacdo da espectroscopia Méssabuer de °’Fe e a a partir da difragdo de raios X
foram fundamentais para identificacdo de hematita no 6xido de ferro de S1, e a dopagem
com nidbio levou a substituicao isomodrfica em S3 e S3-H. Tanto a subsituicdo de Fe por Nb
na estrutura como o emprego de agente direcionador de sintese foram relevantes para os
parametros texturais como, por exemplo, o aumento de area especifica nos dxidos. Além
disso, a dopagem promoveu reducao no tamanho de particula como pode ser visualizada nas

imagens de MEV e MET c.a. 27% para S3 e S3-H comparado a S1.

O o6xido de ferro substituido com Nb foi o mais eficiente no processo Fenton, com
75% de remoc¢do da cor para o material tratado S3-H, puderam ser identificados pela
espectrometria de massas com formacdo de espécies m/z 304, 301, 270, 256, 226, 221, 194,
162, 130, muito proveniente das hidroxilacdes sucessivas seguido de quebras de ligacOes e
rearranjos na molécula modelo. A oxidacdo pelo processo fotocatalitico removeu 55% da cor
do AM no tempo de 60 min de reacdo. O perfil dos intermediarios formados se mostrou um
pouco diferentes da reacdo Fenton mostrando a presenca de espécies m/z 365, 309, 301,

245,241, 211,171 e 115.
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