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Artigo

MODIFIED SYNTHETIC NIOBIA AS CATALYST IN THE OXIDATION OF ORGANIC DYE: UTILIZATION OF H,0, AND
ATMOSPHERIC O, AS OXIDANTS. In this work synthetic niobia was used to promote the oxidation of methylene blue dye in
aqueous medium. The niobia was characterized by N, adsorption/desorption, XRD and TG measurements. The presence of reactive
species on the niobia surface strongly increased the oxidation rate of the methylene blue dye. The reaction mechanism was studied
by ESI-MS suggesting that the oxidation of the organic dye involve oxidizing species generated mainly after previous treatment
with H)O,. It can be observed that the catalyst is a good material in the activation of gas (atmospheric oxygen) or liquid (hydrogen
peroxide) oxidant agent with a total discoloration of the dye solution after only 1 h of reaction.
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INTRODUCAO

Os corantes téxteis representam a principal fonte de poluicio
por compostos coloridos, uma vez que aproximadamente 15% sdo
perdidos nos efluentes durante o processo de tingimento. A contami-
nacdo por esses compostos provoca efeitos danosos a vida aquética,
causando sérios problemas ambientais.!

Atualmente, as industrias té€xteis utilizam uma combinagio
de processos fisicos envolvendo coagulagdo e sedimentacdo dos
corantes com subsequente adsor¢do em carvao ativado. Esses siste-
mas de tratamento t€ém recebido diversas criticas, uma vez que nao
promovem a destruicdo do composto organico, ocorrendo apenas
a transferéncia de fase. Dessa forma, diferentes trabalhos tém sido
desenvolvidos empregando técnicas oxidativas visando mineralizar
esses compostos.

Inicialmente os poluentes organicos eram oxidados utilizando-
se principalmente compostos inorganicos e metdlicos como agentes
oxidantes. Por razdes ecoldgicas, nos tltimos anos esses agentes tém
sido substituidos quimicamente por peréxido de hidrogénio e O,.>
Entre esses processos destacam-se os processos oxidativos avancados
(POAS),? que consistem na geragio de radicais "OH, que apresentam
alta capacidade oxidativa. Os POAs apresentam diversas vantagens
com relagdo a outras tecnologias como: introduzem importantes
modifica¢des no substrato, em grande nimero de casos levando a sua
mineralizagdo completa (CO,, H,O e dcidos inorganicos); podem ser
aplicados no tratamento de contaminantes em concentra¢cdes muito
baixas e, por fim, com exce¢do de alguns processos que podem
envolver precipitacéio (6xidos férricos, por exemplo), os processos
oxidativos avangados nio geram residuos.* Dentre os POAs, o sistema
Fenton convencional (H,O, e fons Fe?*) € largamente empregado no
tratamento de efluentes. No entanto, esse sistema apresenta algumas
desvantagens como, por exemplo, a formagdo de grande quantidade
de lodo e o rigoroso controle de pH do meio reacional para evitar a
precipitagdo dos fons férricos e garantir a eficiéncia do processo.>

Na busca de novos catalisadores, que apresentem eficiéncia e baixo
custo, os materiais contendo niébio t€ém despertado grande interesse
nas tltimas décadas devido as suas caracteristicas especiais, tais como:
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propriedade redox, fotosensitividade e elevada acidez.” Assim, os
catalisadores a base de nidbio sdo eficazes em processos de controle de
poluicao, oxidagdo seletiva, hidrogenag@o e desidrogenagdo, desidrata-
¢do, hidratagdo, fotoquimica, eletroquimica e polimerizago.>'® Além
disso, sua ocorréncia natural e sua abundancia relativamente elevada
na crosta terrestre (aproximadamente 20 mg kg'!) propiciam seu uso
como um material de baixo custo.!’ No Brasil, a niébia vem ganhando
lugar de destaque no campo de pesquisa como suporte catalitico ou
mesmo como catalisador.

Desse modo, o presente trabalho apresenta uma nova rota sin-
tética para um 6xido de niébio (Nb,O,). Além disso, modificou-se
a superficie do 6xido para a geracio de grupos oxigenados visando
maximizar sua capacidade de remog¢do do poluente organico.
Foram testados agentes oxidantes em meio aquoso (H,0,) e em
fase gasosa (O, atmosférico) na degradacdo do corante azul de
metileno.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese e modificacio da niébia

A nidbia foi preparada gotejando-se lentamente 20 mL de NaOH
(1 mol L") em um becker de Teflon 500 mL contendo 100 mL de
solugdo do sal [NH,[NbO(C,0,),(H,0)I(H,0), ] (CBMM - Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineragao, Araxa-MG) (0,26 mol L") a
70 °C sob agitagdo vigorosa. Em seguida filtrou-se a vacuo e lavou-se
com 4gua destilada até pH 7. O material foi seco em estufa a 60 °C
por 12 h.

A nidbia sintética (nidbia pura) foi submetida ao tratamento com
peréxido de hidrogénio a fim de gerar sitios superficiais mais ativos.
E relatado na literatura que alguns elementos dos grupos V e VIB,
dentre eles o niébio, formam espécies superficiais com o peréxido
de hidrogénio (peroxo-metal, hidroperoxo-metal). Essas espécies sao
potencialmente doadoras de oxigénio para substratos organicos em
fase liquida.'? Esse tratamento foi realizado adicionando-se a cada
300 mg de nidbia, 4 mL de H,0, (30% V/V) e 80 mL de H,O destila-
da, deixados em contato por 30 (niébia//H,0, 30) e 60 min (niGbia//
H,0, 60). Em seguida, os materiais foram filtrados a vdcuo, lavados
com H,O destilada e secos em estufa por 12 h a 60 °C.
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Caracterizacao dos materiais

Os materiais foram analisados por difratometria de raios X (DRX),
Philips, com variagdo angular de 15-60° (26), radiagdo de CuKo
(A=1,5406 A) e velocidade de exposi¢do de 1°20 min™'. Andlise termo-
gravimétrica, TG, utilizando-se o aparelho TGA-DTA Shimadzu MOD
8065 D1, empregando uma taxa de aquecimento de 10 °C min’, sob fluxo
de ar; a textura foi caracterizada por adsorcao/dessor¢do de nitrogénio
a 77 K utilizando-se um equipamento Autosorb-1 da Quantachrome.
As amostras foram desgaseificadas a 473 K por 12 h. A 4rea superficial
especifica foi calculada pelo método BET (Brunauer-Emmett-Teller).
As andlises de XPS foram realizadas utilizando-se um espectrometro
da Kratos Analytical, modelo XSAM HS, sob ultraalto vicuo (cerca
de 10 Torr). Como fonte excitadora foi empregada a radiagdo Ko do
magnésio (hv = 1253,6 eV). Os espectros exploratérios foram obtidos
com energia de passagem do analisador de 160 eV, enquanto que os
espectros de alta resolugdo, com energia de passagem do analisador de
20 eV. Como referéncia de energia de ligagdo foi usado o valor 284,6 eV
para o pico C 1s de hidrocarboneto (C-C ou C-H). Os espectros de EPR,
na banda X (frequéncia: 9,5 GHz), foram obtidos em temperatura am-
biente utilizando um espectrometro Bruker ESP300E.

Reacio de oxidacao

Os estudos de oxidag@o do corante azul de metileno (AM) foram
realizados utilizando-se dois diferentes agentes oxidantes: H,O,
(30%) ou O, atmosférico.

Os testes de oxidacdo foram realizados a 25 °C, utilizando 10 mL de
uma solugdo contendo o corante AM (50 mg L") e 10 mg de catalisador,
na presenca de H O, (0,1 mL) e na presenga de O, atmosférico. Nesse
ultimo caso, utilizou-se uma bomba para borbulhar o O, atmosférico
diretamente na solugdo. A cinética de descoloragdo do corante AM foi
monitorada por espectroscopia de UV-visivel (Shimadzu-UV-1601 PC)
no comprimento de onda caracteristico do corante, 665 nm.

Estudos por espectrometria de massas com ionizacao por
electrospray (ESI-MS)

Para se observar a formacio de possiveis intermedidrios durante
os testes cataliticos, a degradacao do corante AM foi monitorada por
ESI-MS em modo positivo em um espectrometro de massas com
ionizacdo por eletrospray Trap (Agilent-1100). As amostras foram
inseridas no aparelho por infusdo a um fluxo de 15 puL min’', com
controle de carga no quadrupolo (ICC) ajustado para 30.000 e modo
positivo. A temperatura do gds de secagem (N,) foi de 325 °C e fluxo
de 5 L min’!, com potencial de extracdo de ions de - 3.500 V.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacdo dos materiais

As niébias foram caracterizadas por difratometria de raios X,
andlise termogravimétrica em atmosfera de ar, adsor¢do/dessorgdo
de N, espectroscopia fotoeletronica de raios X e espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletronica.

Difratometria de raios X (DRX)
Pelos difratogramas de raios X da Figura 1S (Material Suple-

mentar) observa-se a auséncia de difracdes para todas as amostras
de nidbia, caracteristica de materiais amorfos.
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Adsorcao/dessorc¢ao de nitrogénio

As caracteristicas texturais das niébias foram determinadas por
adsorgao/dessor¢do de N,. As isotermas para a niobia pura e ni6bia//
H,0, 60 estdo apresentadas na Figura 2S (Material Suplementar).

Os materiais apresentaram valores de drea superficial especifica
de 19, 15 e 11 m* g "' para a nidbia pura, niébia//H,O, 30 e ni6bia//
H,0, 60, respectivamente. O perfil das isotermas da Figura 2S sugere
um material ndo poroso com isotermas do tipo III segundo classifi-
cagdo da I[UPAC."

Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

O espectro XPS para o Ols foi analisado para a nidbia pura e
nidbia//H,0, 60. Os resultados estdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1. Espectros XPS na regido O Is para niébia pura e niébia//H,0, 60

O espectro da ni6bia pura apresenta somente um pico intenso centra-
do em 529,9 eV tipico de oxigénio em 6xidos.'* Para a niébia//H,0, 60
houve o aparecimento de um segundo pico com maior energia de ligagdo
centrado em 532,1 eV, que pode ser atribuido aos grupos oxigenados na
superficie da niébia formados apds o tratamento prévio com H,O, .’

Espectroscopia de ressoniancia paramagnética eletronica (EPR)

Essa técnica pode fornecer evidéncias da presenca de elétrons
desemparelhados (radicais) presentes na superficie de catalisadores.
Em todas as amostras ocorre a formacao de radical livre em dtomo leve
(linha em campo magnético de ~ 350 mT). No entanto, nos materiais
tratados com per6xido de hidrogénio esse sinal € mais intenso, sugerin-
do um nimero maior de elétrons desemparelhados na superticie.

Vidrios trabalhos na literatura envolvendo reag¢des de oxidacdo
de substratos orgénicos com H,O, e metais de transi¢do atribuem a
atividade catalitica a formagdo do grupamento estdavel metal-peroxo,
que pode estar parcialmente em equilibrio com espécies radicalares.
Em todos esses trabalhos hd o aparecimento de um sinal em torno
de 2 g (~350 mT), tipico de espécies O,".!>'¢

Analise térmica (TG)

As curvas de andlise termogravimétrica da Figura 3S (Material
Suplementar) apresentam um perfil semelhante para os materiais até
300 °C. A perda de massa nessa faixa de temperatura corresponde
a saida de grupos hidroxilas presentes na superficie dos materiais,
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além de dgua adsorvida. Apds essa temperatura, a niébia pura ainda
apresenta diminuiciio de massa provavelmente devido aos grupos
hidroxilas remanescentes. As niébias previamente tratadas com H,O,
ndo apresentam variacio de massa a partir de 300 °C, possivelmente
devido a substitui¢do dos grupos hidroxilas superficiais por grupa-
mentos “peroxo”,> como sugerido pelas andlises de XPS e EPR.

Oxidagio do corante azul de metileno usando H,O,

Cinética de oxidagdo

A cinética de remocao do corante AM com as nidbias adicionando
areagdo o H,0, como oxidante foi estudada por espectroscopia UV-
visivel e os resultados sdo mostrados na Figura 2.
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Figura 2. Cinética de oxidagdo do corante AM utilizando H,0,como oxidante
monitorada por espectroscopia UV-Visivel (665 nm)

Pode-se observar uma elevada capacidade de descoloragdo da
solucdo contendo o corante AM para todos os materiais. Em apenas
30 min de reacdo houve a quase completa descoloracio da solug¢ao
utilizando-se a nidbia previamente tratada com H,O, por 60 min
(niébia//H,0, 60). Para a reagdo utilizando-se a niébia//H,0, 30
obteve-se a total descolorag@o apenas apés 150 min de reacdo, ao
passo que a niébia pura mostrou-se menos eficiente no processo
de descoloragdo, apresentando cerca de 60% de remocgdo ao longo
da reag@o. Esses resultados mostram que o prévio tratamento das
nidbias com perdéxido de hidrogénio melhora significativamente a
atividade catalitica das nidbias, possivelmente devido a formagao
de grupos superficiais altamente oxidantes, caracterizados por XPS
e EPR. Além disso, tém sido relatados na literatura que grupos
“peroxo” formados com metais de transi¢do, V>, Ti**, Mo®, W ¢
Nb**, sdo espécies doadoras de oxigénio para moléculas orgénicas
em meio aquoso. Eles podem atuar como oxidantes estequiométricos
ou como catalisadores na presenca de agentes oxidantes, como o
H,0,, usados para regenerar in situ as espécies “peroxo”.'” A maior
atividade para a ni6bia//H,0, 60 comparada com a niébia//H,0, 30
sugere a maior formagao desses grupos devido ao maior tempo de
tratamento.

E interessante observar ainda que esses materiais apresentaram
uma diminui¢do progressiva da acidez com o tratamento prévio com
perdxido de hidrogénio, com valores de 1,63, 1,50 e 1,43 mmol H*/
2,6 PAra a niébia pura, niébia//H,0, 30 e niébia//H,0, 60, res-
pectivamente. Esses resultados mostraram que a diminuicdo da
acidez € acompanhada pelo aumento da atividade catalitica devido
a formacdo dos grupos “peroxo”. A Figura 4S apresenta um es-
quema simplificado da modificacio superficial da niébia com o
prévio tratamento com H,0O,, bem como o mecanismo de oxida¢do
do corante AM.
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Estudo ESI-MS

A diminui¢do da coloragdo ndo significa que houve a oxidagdo
do corante, portanto, a reacdo também foi acompanhada por espec-
trometria de massas com ionizacdo por eletrospray (ESI-MS) para se
obter informagdes sobre os possiveis intermedidrios € 0 mecanismo
dareagdo. Os resultados para todos os materiais em diferentes tempos
de reacgdo sdo mostrados na Figura 3.

Os espectros de ESI-MS obtidos para solugdo padrdo (50 mg L)
do corante AM exibiram apenas um forte sinal em m/z = 284 refe-
rente ao fon azul metileno. Observa-se, para a reagdo com a nidbia
pura (Figura 3a), que a remog¢@o do corante ocorre principalmente
por adsorcio, visto que apenas ocorre uma diminui¢do do sinal em
m/z = 284, com a formagao de sinais pouco intensos com valores
m/z = 270 e 300. Essas razdes m/z sdo referentes, respectivamente,
a uma desmetilagdo e a entrada de uma hidroxila na estrutura do
corante AM, indicando um inicio de oxidagdo.’

Empregando a nidbia//H,0, 30 (Figura 3b), observam-se, apos
90 min de reagio, sinais pouco intensos com m/z = 300, 332 e 354,
possivelmente devido a oxidagdo sucessiva da molécula organica.
Esses resultados estdo de acordo com dados apresentados por Oliveira
et al..> Apds 150 min de reagiio pode-se observar o desaparecimento
do sinal do corante AM. Para esse tempo de reagdo, picos intensos
com m/z =300, 304, 316, 332, 348 e 354 sdo observados, atribuidos
a entrada de grupos oxigenados no anel. Os sinais m/z = 130 e 149
sdo referentes a ruptura do anel devido a instabilidade provocada
pelas hidroxilagdes na estrutura do corante AM.'"!8

Para a amostra ni6bia//H,0, 60 (Figura 3¢), observa-se um perfil
semelhante a nidbia//H,0, 30 (Figura 3b) em 150 min de reagdo.
Porém, o maior tempo de tratamento torna o catalisador mais ativo
na oxidacao do corante, sendo que em apenas 90 min de reacdo houve
0 aparecimento de picos de oxidagdo bastante intensos.

Esses resultados mostram que o tratamento prévio da niébia com
H,0, potencializa a atividade catalitica do material, uma vez que a
diminui¢do do sinal do corante AM (m/z = 284) € acentuada se com-
parada a niébia pura (sem prévio tratamento com H,0,). E interessante
observar ainda que o desaparecimento do sinal m/z = 284 corrobora
os dados obtidos por espectroscopia UV-visivel (Figura 2), com a total
descoloragdo da solugdo. Entretanto, néio significa que houve remogao
total da matéria organica como evidenciado pelos demais sinais via
ESI-MS. A primeira evidéncia de oxida¢do do anel do corante AM
¢ o aparecimento do sinal m/z = 300, devido a entrada de oxigénio
transferido da superficie do catalisador para a molécula organica.

Oxidacdo do AM com O, atmosférico

Cinética de oxidagdo

Além do uso do H,0, como agente ativante, foi testada a agio
das ni6bias como catalisadores empregando O, atmosférico, uma vez
que o uso de um gés oxidante pode facilitar e desonerar o processo
de tratamento de poluentes em escala industrial.

A cinética de oxidac@o do corante AM com as nidbias com fluxo
de O, (100 mL min™') foi estudada por espectroscopia UV-visivel e
os resultados s@o mostrados na Figura 4.

Todos os materiais (niébia pura, niébia//H,0, 30 e niébia//H,O, 60)
apresentaram mesma capacidade de remocdo do corante AM nas re-
acdes da Figura 4. E interessante observar ainda que os trés materiais
apresentaram capacidade de descoloragdo da solu¢do semelhante ao
catalisador mais ativo (niébia//H,O, 60) quando se utilizou H,0O, como
oxidante. Esses resultados sugerem a versatilidade do catalisador em
ativar O, atmosférico, que funcionaria como regenerador das espécies
superficiais oxidantes, atuando em mecanismo Mars van Krevelen."”
Um esquema (Figura 5S) simplificado do processo de ativagdo do O,
pela nidbia estd disponivel como material suplementar.
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Figura 3. Espectros de massas (ESI-MS) da oxida¢do do corante AM utili-
zando os catalisadores niébia pura (a), nidbia//H,0, 30 (b) e niébia//H,0, 60
(¢) na presenga de H,0,, em diferentes tempos de reagdo
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Figura 4. Cinética de oxidagdo do corante AM utilizando O, atmosférico como
oxidante monitorada por espectroscopia UV-Visivel (665 nm)

Novos experimentos estdo sendo realizados envolvendo o uso
de O, atmosférico a fim de otimizar as reagdes, jd que se trata de um

processo menos oneroso comparado aquele empregando H,O, como
agente oxidante.

Estudos por ESI-MS

Para a identificacdo de possiveis intermedidrios durante as reagdes
com O, atmosférico, as amostras foram analisadas por espectrometria
de massas com ionizagdo por eletrospray (ESI-MS). Os resultados
em diferentes tempos de reagio (niébia//H,0, 30) sdo mostrados na
Figura 5. Foram realizados testes apenas para a amostra previamente
tratada com H,O, por 30 min (menor tempo de tratamento), uma vez
que os testes de cinética (Figura 4) mostram atividades semelhantes
para todos os materiais.
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Figura 5. Espectros de massas (ESI-MS) da oxidagdo do corante AM utili-
zando niobia//H 202 30 como catalisador e 02 atmosférico como oxidante, em
diferentes tempos de reag¢do

E interessante observar que a total descoloragdo da solucdo
mostrada nas andlises por espectroscopia UV-visivel (Figura 4) ndo
corresponde ao desaparecimento do sinal do corante AM, como
mostrado no ESI-MS da Figura 5. Apds 150 min de reagdo (Figura
5c¢), diversos sinais m/z aparecem indicando a oxidagdo do corante
organico. E importante ressaltar que alguns intermedidrios foram ob-
servados tanto na reagdo usando O, como oxidante, como nas reagoes
adicionando H,0,. Esses resultados podem esclarecer o mecanismo
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envolvido no processo, sugerindo a transferéncia de oxigénio atdmico
da superficie do catalisador para a molécula orginica.'>*

CONCLUSAO

Os catalisadores apresentaram elevada capacidade de oxidacdo
do corante organico azul de metileno em presenga de H,O,, princi-
palmente apds o tratamento prévio da nidbia com H,O, por 30 e 60
min, confirmado por ESI-MS. Além disso, o uso de O, atmosférico
como oxidante também apresentou resultados promissores na oxi-
dacdo do corante AM.

Os resultados dos testes cataliticos e os dados de area BET e TG
mostraram que essa elevada capacidade de oxidagdo dos materiais
foi devida, principalmente, aos grupos altamente oxidantes gerados
na superficie da nidbia e pela capacidade de regeneracdo desses sitios
empregando os agentes oxidantes H,0, e O, atmosférico. Andlises
por XPS e EPR confirmaram a gerag@o dessas espécies superficiais
que podem oxidar compostos orgdnicos em agua por transferéncia
de oxigénio para o poluente organico.

MATERIAL SUPLEMENTAR

As Figuras 1S a 5S encontram-se no material suplementar, dis-
ponivel gratuitamente em http://quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre. Nelas sdo representados os difratogra-
mas de raios X dos materiais (Figura 1S), as isotermas de adsor¢ao/
dessor¢do de N, para nidbia pura e niébia//H,0, 60 (Figura 2S), a
andlise termogravimétrica dos materiais obtidos em atmosfera de ar
(Figura 3S), um esquema simplificado da modifica¢do superficial
da nidbia apds tratamento com H,O, e da oxidagdo do corante AM
(Figura 4S) e um esquema simplificado do processo de ativagdo de
O, e oxidag¢do da molécula organica (Figura 5S).
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