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Resumo

O processo Fenton Heterogéneo tem se destacado como promissor no tratamento de efluentes
industriais, principalmento rejeitos da industria téxtil. Os catalisadores mais usados tém sido os 6xidos
de ferro massico e/ou suportados. Dentre os suportes, o 6xido de niébio tem demonstrado notoriedade e
sido considerado promissor. Nesse trabalho, foi preparado e caracterizado um catalisador a base de
ferro suportado em uma matriz de 6xido de niébio e sua atividade foi medida na reagdo de
decomposicao do corante Azul de Metilelo (AM) na presenca de peréxido de hidrogénio (Reacdo de
Fenton). Os resultados mostraram que o precursor do 6xido de nidbio, quando aquecido, mantém-se
como fase amorfa até cerca de 500 °C e a amostra cristalina apresentou fase ctibica. O aumento da
temperatura de calcinacdo levou a uma diminui¢do da 4rea especifica e da acidez dos materiais. A
deposi¢do do ferro sobre o 6xido de niébio levou a materiais ativos na reacdo de Fenton, sendo
promissores para aplicagdes tecnoldgicas.
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Abstract

Heterogeneous Fenton reaction has emerged as promising in the treatment of industrial effluents,
mainly wastewater of textiles industry. The most commonly used catalysts have been iron oxides and/or
supported-based iron catalysts. Among the supports, niobium oxide has shown notoriety and been
considered promising. In this work, it was prepared, wherein an iron-based catalyst supported on a
niobium oxide matrix and its activity was measured in the Blue dye decomposition reaction in the
presence of hydrogen peroxide (Fenton reaction). The results showed that the precursor of the niobium
oxide when heated, and remains amorphous phase until 500 °C and the crystalline one had cubic phase.
Increasing calcination temperature led to a decrease in specific area and acidity of the material. The
deposition of iron with niobium oxide led to an active materials to the Fenton reaction being promising
for technological applications.

Keywords: Iron Oxide, Niobium Oxide, Fenton Reaction.
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Introducao

Ano apds ano, 6rgdos de prote¢do ambiental em todo o mundo, t€m exigido diminuigdes
significativas nos limites de emissdo de contaminantes organicos em efluentes urbanos e industriais [1].
Nesse contexto, os processos bioldgicos e fisico-quimicos ganharam destaque no que tange ao
tratamento desses efluentes, principalmente os industriais [2]. No entanto, alguns corantes téxteis,
devido a sua complexidade quimica, sdo de dificil degradag¢do por processos bioldgicos. Além disso, os
processos fisico-quimicos tradicionais como coagulacdo-floculagdo, adsor¢do em carvao ativado e o uso
de diversos tipos de membranas, ndo resolvem de imediato o problema, visto que somente transferem o
contaminante de uma fase a outra [3]. Nesse contexto, tem-se dedicado muitos estudos no
desenvolvimento de catalisadores heterogéneos que possam ser aplicados nos Processos Oxidativos
Avancados (POA), pois esses seriam capazes de converter toda a matéria organica em diéxido de
carbono (CO»), dgua (H,0O) e nitrogénio (N») ou quando usado como uma etapa de pré-tratamento [2,4-
6].

Um grande niimero de trabalhos tem sido desenvolvidos destacando a eficiéncia de catalisadores
mdssicos, onde destaca-se a hematita (Fe,O3), a magnetita (Fes0O4), a goethita (a-FeOOH) e suportados
a base de ferro na reacdo de Fenton Heterogénea [2,4]. A principal vantagem desses materiais € a
possibilidade de utilizacdo de materiais com um custo menor, que opere em pH mais préximo da regido
neutra, que possa ser reciclado e que diminua a formagao de lodos [7]. Além disso, recentemente tem se
dado atenc¢do especial a utilizacdo do 6xido de niébio como promotor e suporte para esse € muitos
outros processos cataliticos. Além disso, o desenvolvimento de tecnologias que usem o 6xido de niébio
como material demonstra interesse estratégico, visto que o Brasil produz atualmente, cerca de 60% de
todo o niébio mundial [1,8]. Nesse contexto, nesse trabalho foi preparado, caracterizado e avaliado o
desempenho de um catalisador a base de Fe>O3/Nb.Os na reacao de Fenton heterogénea.

Experimental

Preparacdo do suporte

Utilizou-se como suporte nesse trabalho o dcido nidbico, Nb.Os.nH>O, conhecido
comercialmente como HY 340, cedido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineralogia
(CBMM). O material precursor foi lavado com dgua deionizada visando a remoc¢do de impurezas por
decantagio, sendo posteriormente seco em estufa a 120 °C por 12 h. Posteriormente, esse material foi
submetido a tratamentos térmicos, em forno mufla, em diferentes temperaturas: 150, 250, 350, 450 e
550 °C por 2 h, a uma taxa de aquecimento de 5 °C min™!, sendo obtido, dessa forma, o 6xido de nidbio
(NDb20Os).

Preparacdo do Fe/Nb>Os

Na preparagdo do material contendo ferro suportado em 6xido de niébio (Fe/Nb2Os), o suporte
obtido foi impregnado com solu¢do de nitrato férrico (Fe(NO3)3.9H,0). Foi utilizado um volume de
solu¢do impregnante de 1,5 mL.g"' de suporte e o teor metélico foi ajustado para a obtenc¢do de 5%
(m/m) de teor metélico. O material foi seco a 120 °C por 12 h e calcinado a uma taxa fixa de
aquecimento de 5 °C.min’!, sendo gerada a amostra Fe/Nb,Os.

Caracterizagdo do Oxido de Nidbio e Material Suportado
O suporte e os catalisadores foram caracterizados por Andlise Termogravimetria (TG) e Analise

Térmica Diferencial (DTA), Medidas de Area Especifica (Sg), Medidas de Acidez Superficial,
Difratometria de Raios X (DRX) e Redug¢do por Hidrogénio a Temperatura Programada (H,-TPR).



Ex@tas W@/ ISSN 2178-0471
Oy( vol. 6 n.2 Dez. 2015
pag. 1-10

As medidas de Termogravimetria (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) das amostras
foram conduzidas em um aparelho TG/DTA 851 da METLLER — TOLEDO. Os experimentos foram
realizados com todos os precursores das amostras, a fim de estabelecer a temperatura ideal de
calcinagdo das mesmas. Utilizou-se uma massa de aproximadamente 10 mg e os experimentos foram
conduzidos desde a temperatura ambiente até 1000 °C, sob atmosfera de ar sintético (50 mL-min™) e
taxa de aquecimento de 10 °C-min’.

Os difratogramas de raios X foram obtidos a temperatura ambiente a partir de difratdmetro
Rigaku (Multiflex) modelo XRD 6000. Foram utilizados um filtro de niquel em fonte de radiag¢do do
tipo CuKa (A = 1,5406 A), gerada a 40 kV e 30 mA, a uma taxa de aquisi¢do de dados de 26 = 2° min™,
atenuacdo de 1000 cps entre 10°<20<80°. Foi realizado um experimento em uma camara de
aquecimento entre as temperaturas de 150-550 °C, visando a identificar a temperatura de cristalizagcdo
do suporte.

As dreas especificas dos sdlidos foram determinadas em um equipamento ASAP 2020 da
Micromeritics. Os catalisadores, cerca de 0,250 g, foram ativados por aquecimento a 190 °C por 2 h,
sob vdcuo de 10 torr € os experimentos de adsor¢do de nitrogénio foram realizados a 77 K.

A quantidade de sitios 4cidos de Bronsted dos materiais foi estimada por meio da técnica de
titulacdo 4cido-base. Nessa andlise, 0,200 g de material foi pesado e imergido em 10 ml de uma solucdo
de cloreto de s6dio (NaCl) com concentragdo 3,50 mol.L"! e mantido por agitacdo em evaporador
rotativo por 24 h. Apés esse periodo, a suspensao foi filtrada e titulada com uma solu¢do de hidréxido
de sédio 0,05 mol.L!, sendo monitorada por meio de um pH metro. O ponto final da titulagdo foi
determinado quando a suspensdo atingia um valor igual a 7,0. Todas as medidas foram realizadas em
triplicata.

Os perfis de redugdo por hidrogénio a temperatura programada (H,-TPR) foram obtidos em um
equipamento Chemisorb 2705 da Micromeritics. Visando o tratamento preliminar das amostras, 0,15 g
do material foi colocado em uma cela de quartzo e aquecido sob fluxo de nitrogénio (30 mL.min") até
200 °C por 1h, a uma taxa de aquecimento de 10 °C min'. Logo apds, os sélidos foram aquecidos sob
uma atmosfera de 5% de hidrogénio (v/v), em nitrogénio como balango, a uma taxa de 10 °C min™' de
25 até 1000 °C.

Avaliagdo da Atividade Catalitica

A atividade catalitica do 6xido de nidbio (Nb,Os) e do material contendo ferro suportado
(Fe/Nb,Os) foi avaliada reagdo modelo de decomposi¢do do corante Azul de Metileno (AM) na
presenca de peréxido de hidrogénio (H>O), reagdo de Fenton.

Os testes de degradacdo do composto Azul de Metileno (AM) foram realizados utilizando 10 mL
de solugdo de AM, 25 mg.L'!, 0,1 mL de H.O» a 30% (v/v) e 30 mg do material, sob agitagdo constante
de cerca de 100 rpm. A taxa de conversdao do AM foi acompanhada via Espectrometria UV-Vis, em que
aliquotas eram retiradas em intervalos de 15 min e a absorvancia foi medida no comprimento de onda
de 645 nm.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra a curva de Andlise Termogravimétrica (TG) e de Andlise Térmica
Diferencial (DTA) do 6xido de niébio hidratado (precursor), HY-340.

O perfil de perda de massa observado mostrou-se acentuada, de cerca de 21 %, quando a
amostra foi aquecida da temperatura ambiente até cerca de 300 °C. Para temperaturas maiores, nio foi
observada perda de massa significativa. Essa perda de massa estd relacionada a saida de 4gua e material
volatil na superficie do material e posteriormente a saida de 4gua de coordenacio, presente no interior
(bulk) do precursor que ird gerar drea especifica e porosidade no sélido apds o processo de tratamento
térmico [9]. O calculo da férmula molecular do 6xido de niébio hidratado levou a formula molecular de
Nb205.3,9H,0, resultado semelhante ao observado anteriormente por RODRIGUES e SILVA [10].
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Pode observar, pelo perfil da curva de Andlise Térmica Diferencial, um evento
endotérmico entre 80 e 200 °C, com maximo em 143 °C, relacionado a saida do material volatil
do solido durante o aquecimento. Observa-se também um pico exotérmico e intenso entre 500
e 600 °C, com maximo em 543 °C, relacionado a cristalizacdo do 6xido de niébio [11].
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Figura 1: Perfis de Andlise Termogravimétrica (TG) e Andlise Térmica Diferencial (DTA) do acido

niébico (HY 340).

A Figura 2 mostra os difratogramas do 6xido de niébio calcinados entre 150 e 550 °C. Os
resultados mostraram que o precursor do 6xido de niébio mantém uma forma amorfa aos raios X
quando aquecido até 450 °C. No entanto, quando o material € calcinado a 550 ‘C, o sélido adquire
cristalinidade, como pode ser notado pela presenca de picos de difracdo caracteristicos e bem definidos
entre 20 e 70°. A andlise do perfil do difratograma de raios X da amostra calcinada a 550 °C mostrou a
presenca da fase monoclinica do 6xido de nidbio (fase T) [12].
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A Figura 3 mostra o perfil de difracdo do 6xido de niébio impregnado com 5 % (m/m) de ferro,
calcinado a 550 °C. Como observado no 6xido de niébio puro formou-se, a fase monoclinica (fase T) no
material impregnado com ferro, mas ndo foram observadas fases de compostos de ferro, fato que deve
estar relacionado a presenca de fases amorfas aos raios X, com baixo grau de cristalinidade ou ao baixo
teor de ferro presente nessas amostras.

Fe/Nb,0,

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 3: Difratograma de Raios X da amostra de ferro suportada em 6xido de niébio (Fe/Nb,Os),
calcinado a 550 °C.

Os perfis de redu¢do por hidrogénio a temperatura programada do suporte e do catalisador
calcinado a 550 °C, sdo mostrados nas Figuras 4 € 5, respectivamente. O 6xido de nidbio mostrou-se
redutivel nas condi¢cdes experimentais utilizadas nesse trabalho. No termograma de reducdo, pode ser
observado um pico de redugio do 6xido de niébio com inicio em cerca de 850 °C, com médximo em 952
°C, relacionado a reducdo superficial do material [13,14]. De acordo com os mesmos autores, em
temperaturas proximas a 1300 °C ocorre a redu¢do do interior do 6xido de niébio (bulk). No entanto,
devido a limitacdes experimentais, ndo foi observado esse evento. A amostra contendo ferro apresentou
alta redutibilidade, Figura 5. As espécies superficiais de ferro foram reduzidas ja em temperaturas
préximas a 300 °C, com méximo do primeiro pico, relacionado a redugio de espécies de Fe** a Fe?*,
seguidas pela reducdo a ferro metdlico, quando a temperatura foi de cerca de 570 °C, seguido pela
reducdo do suporte a 840 °C [15]. Foi observado um deslocamento do pico de redugio do suporte, que
no 6xido de niébio puro aparece em cerca de 952 °C, para 840 °C, no material de contendo ferro
suportado. Esse fendmeno pode ser explicado considerando a formacdo de vacéncias estruturais na
superficie do 6xido de niébio devido a introducdo de cédtions metdlicos com raios idnicos menores do
que o Nb>* (0,79 A), contra 0,64 A do fon Fe*. E conhecido na literatura que a introdugdo de cations
com cargas idnicas menores € os menores valores de raios i0nicos promovem um aumento na
mobilidade de espécies de oxigénio superficiais, facilitando a reducdo e consequentemente, deslocando
os picos de redugao para temperaturas menores [16].
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Figura 4: Termograma de Reducdo por Hidrogénio a Temperatura Programada (H».-TPR) do acido
niébico (HY 340).
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Figura 5: Termograma de Reducdo por Hidrogénio a Temperatura Programada (H»-TPR) do sistema
ferro suportado em 6xido de niébio.

A Tabela 1 mostra os resultados de Area Especifica dos Suportes Calcinados em Diferentes
Temperaturas, bem como do catalisador calcinado a 550 °C. Os resultados mostram que o aumento da
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temperatura de calcinacdo promove uma diminui¢do nos valores da Area Especifica do 6xido de niébio
de 105 m*.g! a 34 m?.g". Observou-se também que a deposi¢do da fase ativa no suporte calcinado a
550 °C levou a uma diminui¢do desse parimetro, o que pode estar relacionado ao segundo tratamento
térmico a que esse material foi submetido, apds a impregnacao do ferro, que pode ter ocasionado um
aumento do tamanho médio nas particulas expostas a superficie ou uma diminui¢ido da porosidade do
material.

Tabela 1: Resultados de Area Especifica (Sg) do 6xido de niébio calcinados em diferentes

temperatur as.

Amostra Sg/ m2g?
Nb,Os — 150 105
Nb,Os — 250 87
Nb20Os — 350 65
Nb,Os — 450 50
Nb2Os - 550 34

Fe/Nb20s (550 °C) 28

A Tabela 2 mostra os resultados de densidade de sitios dcidos de Bronsted para o 6xido de nidbio
calcinado a 350 e 550 °C, bem como do catalisador contendo ferro suportado. Valor semelhante foi
observado por Pupo et. al. [17]. Foi observado que o aumento da temperatura de calcinagdo de 350 °C
para 550 °C promoveu uma diminui¢io significativa no valor da acidez total de Bronsted do 6xido de
niébio de 36 umol.g™! para 14 pumol.g?, respectivamente. Esse comportamento é esperado visto que o
aumento da temperatura de calcinagdo promove a retirada de grupos hidroxila superficiais por
desidratacdo do suporte [18]. No entanto, a adi¢do de 5 % (m/m) de ferro ao 6xido de niébio ndo levou
a alteracdes significativas na acidez do catalisador em relacdo ao suporte, calcinado na mesma
temperatura.

Tabela 2: Resultados de Densidade de Sitios Acidos.

Amostra Acidez/ umol.g?
Nb2Os — 350 365
Nb2Os — 550 14+3

Fe/Nb,0s (550 °C) 11+5

A Figura 6 mostra o resultado de atividade catalitica do 6xido de nidbio puro e do catalisador
contendo ferro, ambas calcinadas a 550 °C, na oxidagdo do Azul de Metileno com peréxido de
hidrogénio.

No entanto, o 6xido de nidbio apresentou baixa atividade para a descoloracdo do corante
Azul de Metileno (AM) quando o mesmo reagiu com perdxido de hidrogénio, a temperatura ambiente,
apo6s 120 min de reacdo, apresentando um valor médio de cerca de 15% de remogdo de cor.
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Figura 6: Producdo de oxigénio via degradagcdo do corante AM com perdxido de hidrogénio sobre: a)
Nb,Os e b) Fe/Nb,Os

A presenca de ferro aumentou a velocidade de descoloracio do Azul de Metileno, mas o perfil
manteve-se 0 mesmo do 6xido de nidbio puro, ou seja, observou-se uma atividade elevada no inicio do
processo (40 min de reacdo), estabilizando-se apds 60 min de reacdo. Logo apds 20 min de reacio o
catalisador foi capaz de converter cerca de 22% do Azul de Metileno, sofrendo um pequeno aumento
até cerca de 30% a 80 min e alcancando o estado de equilibrio.

A atividade do 6xido de niébio puro na reacdo entre o Azul de Metileno e o perdxido de hidrogénio
pode ser explicada considerando a natureza das espécies superficiais formadas. As moléculas de
peréxido de hidrogénio interagem com os centros do tipo Nb>*, na superficie do suporte, gerando um
novo complexo superficial. Essas novas espécies sdo potencialmente capazes de gerar novos tipos de
radicais livres, com elevado poder oxidante que irdo atacar substratos organicos em meio aquoso [8,19].

Por outro lado, a presenca de espécies de ferro superficiais na Amostra Fe/Nb,Os pode promover
reacdes similares para o processo de Fenton Heterogéneo, com a ativacdo inicial da molécula do
peréxido de hidrogénio por um sitio ativo de ferro, seguido da transferéncia de um radical OH* para o
meio reacional que ird atacar o substrato organico e promover a descolora¢do da solucdo. Pode ser
observado que o método de preparo do catalisador a base de ferro, suportado em 6xido de nidbio, obtido
a partir do precursor 4cido nidbico (HY-340), apresentou atividade na reacdo de Fenton, sendo um
promissor material para aplicacOes cataliticas nesse sistema. No entanto, por meio de compara¢cdo com
outros trabalhos na literatura [1,20] que destacam o mesmo sistema Fe-Nb pode ser notado que o
material presente nesse trabalho apresentou atividade catalitica mais baixa. Pode-se inferir que essa
diferenca de desempenho pode estar relacionada a baixa carga metdlica e a baixa drea especifica devido
a elevada temperatura de calcinacdo a que esses materiais foram submetidos.

Consideracoes Finais

Os resultados aqui apresentados mostraram que o sistema Fe/Nb.Os preparado por meio da
decomposicao térmica do precursor HY 340 (4cido nidbico) mostra-se como um sistema catalitico
promissor para aplicagdes na oxidacdo de corantes orginicos em meio aquoso. Estudos posteriores
devem destacar o efeito de outros teores de ferro nos materiais, bem como o efeito da temperatura de
calcinacdo no desempenho desses materiais cataliticos.
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