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Resumo

Em busca de novos materiais na area de catalise heterogénea, os quais apresentem
alta seletividade reacional, baixo custo de producao e possam ser reutilizados em diversos
ciclos reacionais, a modificacao das estruturas zeoliticas pela insercao de 6xidos de metais
de transicdo, vem se mostrando como uma boa alternativa para sintese de novos
catalisadores. No presente trabalho, a estrutura zeolitica *BEA foi modificada pelo
processo de impregnacdo incipiente com diferentes percentuais (10, 20 e 40% m/m) de
oxido de ferro(Ill), visando a caracterizacdo estrutural, morfologica e textural desses
novos materiais cataliticos. Essas caracterizagdes foram realizadas pelas técnicas de UV-
Vis, UV-Vis DRS, FT-IR, Raman, DRX, MEV, MET, por anélises texturais e térmicas,
demonstrando eficiéncia na inser¢do do 6xido de ferro(Ill) na superficie do suporte
zeolitico. Além desse o0xido, foram detectadas outras espécies de ferro(Ill) que podem
interferir na boa dispersdo da espécie a-Fe2O3 na superficie do suporte, influenciando na
natureza e quantidade de sitios 4cidos presentes na sua estrutura. Importantes
propriedades foram observadas como a manutengdo da estrutura do suporte, elevada
cristalinidade relativa (95% - 70%), presenca da espécie a-Fe20s (fase cristalografica
hexagonal), band gap na faixa de 2,0 eV. Além disso, um aumento da mesoporosidade e
area externa (excetuando o catalisador de 20% Fe2O3/*BEA) dos catalisadores e o
aumento da quantidade de sitios acidos para o catalisador de 10% Fe2O3/*BEA
demostraram que a sintese desses catalisadores foi satisfatéria e que esses materiais
apresentam propriedades promissoras (em especial, o catalisador de 10% Fe2O3/*BEA)
para aplicagdo em catalise heterogénea, como por exemplo em processos oxidativos e

fotocataliticos.

Palavras-Chave: Zedlita *BEA, oxido de ferro(Ill), impregnagdo incipiente, compositos

oxido de ferro(1ll)/*BEA.
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Abstract

In search of new materials in the area of heterogeneous catalysis, which present
high reaction selectivity, low production cost and that can be reused in several reaction
cycles, the modification of zeolitic structures by the insertion of transition metal oxides
has shown to be a good alternative for the synthesis of new catalysts. In the present work,
the zeolitic structure *BEA was modified by the incipient impregnation process, with
different percentages (10, 20 and 40 wt.%) of iron(IIl) oxide, for the study of structural,
morphological and textural characterization of this new catalytic material. These
characterizations were carried out by the techniques of UV-Vis, UV-Vis DRS, FT-IR,
Raman, XRD, SEM, TEM, textural and thermal analysis, demonstrating efficiency in the
insertion of iron(III) oxide on the surface of the zeolitic support. In addition to this oxide,
other iron(III) species were detected that may interfere with the good dispersion of the a-
Fe20s species on the surface of the support, affecting the nature and quantity of acidic
sites present in its structure. Important properties were observed, such as maintenance of
the support structure, high relative crystallinity (95% - 70%), presence of a-Fe203 species
(hexagonal crystallographic phase), band gap in the range of 2.0 eV. Moreover, an
increase in mesoporosity and external area (except for the 20% Fe2O3/*BEA catalyst) of
the catalysts and the increase in the quantity of acidic sites for the 10% Fe203/*BEA
catalyst, demonstrated that the synthesis of theses catalysts has been achieved. These
materials have promising properties (especially, the 10% FexO3/*BEA catalyst) for

application in heterogeneous catalysis, such as in oxidative and photocatalytic processes.

Keywords: *BEA Zeolite, iron(Ill) oxide, incipient impregnation, composites iron(I11l)
oxide/*BEA.



Introducao e Objetivos

Introducao

Em busca do desenvolvimento de novos materiais cataliticos que sejam seletivos
e ao mesmo tempo, evitem a formacao de subprodutos toxicos, que ocasionam graves
consequéncias ao meio ambiente e aos seres vivos, a utilizacdo de zeolitas vem se
mostrando uma boa alternativa para diversas aplicacdes na catalise heterogénea
(SHELDON et al., 2007), (YILMAZ; MULLER, 2009), (KHALEQUE et al., 2020). A
catalise de reagdes de craqueamento de petroleo (HOU et al., 2017), (SAMMOURY et
al., 2018) isomerizagao de xileno e outras moléculas (GIANNETTO et al., 1990), (CHU
et al., 2017), (ESCOLA et al., 2018) alquilagdo do benzeno (SAZAMA et al., 2016),
producao de gasolina a partir do metanol (BJORGEN et al., 2008), desidratagao catalitica
do etanol (CLEMENTE ef al., 2019), troca i6nica em detergentes (YAMANE;
NAKAZAWA, 1986), (KOOHSARYAN et al., 2020) adsor¢ao de gases e de compostos
em solu¢io (LOPEZ-FONSECA et al., 2002), (ZANIN et al., 2017) sdo algumas das
diversas aplicacdes possiveis para estes materiais (LUNA; SCHUCHARDT, 2001),
(YILMAZ; MULLER, 2009), (KHALEQUE et al., 2020).

Essa ampla faixa de aplica¢do, que as zedlitas apresentam, ¢ consequéncia das
propriedades fisico-quimicas destes materiais (GIANNETTO et al., 1990). Zedlitas sdo
constituidas por uma estrutura cristalina tridimensional, formada por tetraedros (TO4, em
que T = Si, AL, B, Ga, Fe etc.) unidos entre si, através de atomos de oxigénio, o que
proporciona a formagdo de uma estrutura tridimensional, com cavidades e canais de
tamanhos bem definidos (peneiras moleculares), (GUISNET; RIBEIRO, 2004). Dessa
maneira, as zedlitas apresentam alta area superficial, capacidade de adsor¢do, presenca
de sitios acidos, resisténcia quimica em condicdes de elevada temperatura, seletividade

de forma, seletividade de reagentes e produtos (todas relacionadas as propriedades de



peneira molecular, devido aos tamanhos dos seus canais e cavidades), além de poderem
ser facilmente removidas do meio reacional (SMART; MOORE, 1992), (CEJKA etal.,
2010). Estas sdo vantagens que as tornam atrativas para a sua utilizagao na area de catélise
heterogénea, na busca de catalisadores mais ambientalmente amigaveis (KHALEQUE et
al., 2020).

Diversos estudos t€ém sido desenvolvidos na busca de melhorias e de novas
aplicagOes para este grupo de materiais. A alteracao estrutural pos-sintese nas zedlitas
mostrou-se uma alternativa para a obtencdo de materiais com melhores capacidades
cataliticas (NIWA et al., 2010). Neste contexto, uma frequente alteracdo estrutural
realizada em zeolitas € o processo de impregnagao incipiente, em que é possivel a inser¢ao
de elementos ou espécies quimicas com diferentes propriedades, na superficie zeolitica,
que funciona como uma espécie de suporte (CIOLA, 1981). As vantagens desse processo
consistem em sua simplicidade e eficiéncia, seu baixo custo de produgdo, baixo volume
de reagentes utilizados (quando comparado ao processo de impregnagdo aquosa) € a
estabilizacdo, pela propria estrutura zeolitica, das espécies ativas impregnadas
(PARIENTE; SANCHEZ-SANCHEZ, 2018). Esses fatores possibilitam a remogio desse
novo material catalitico do meio reacional ¢ diminuem as chances de lixiviacdo das
espécies ativas em meios reacionais aquosos, o que evita a formacdo de subprodutos
toxicos provenientes do catalisador (MAZUR et al., 2018), (PARIENTE; SANCHEZ-
SANCHEZ, 2018), atribuindo a esse catalisador um carater ambientalmente amigavel
com relacdo tanto a sua sintese quanto a sua aplicacdo (reagdes em meio aquoso),
(PARIENTE; SANCHEZ-SANCHEZ, 2018), (KHALEQUE et al., 2020).

Dentre a classe dos materiais zeoliticos, a zeolita *BEA por ser uma zedlita com
poros relativamente grandes, area superficial elevada, apresentar sitios acidos, alta
capacidade de adsor¢do e estabilidade de estrutura, vem se mostrando uma boa alternativa
para ser utilizada como suporte na sintese de novos catalisadores (SHANG-BIN et al.,
1991), (MARTINEZ-FRANCO et al., 2016), (SAZAMA et al., 2016). Através do
processo de impregnagdo incipiente ¢ possivel inserir elementos como, Fe ou mesmo
oxidos de ferro, os quais, uma vez dispersos ao longo da estrutura zeolitica,
proporcionardo novas propriedades quimicas e fisicas ao material, como capacidade
redox (ZHENG et al., 2015) e aumento da mesoporosidade do material (YANG et al.,
2019). Esses novos elementos, terdo suas cargas estabilizadas pela propria estrutura
zeolitica, o que evitaria sua possivel lixiviagdo em meios reacionais, além do fato que a

estrutura de canais e cavidades da zedlita *BEA podera exercer sua seletividade de forma,



reagente e produto (propriedade de peneira molecular), auxiliando nos processos de
degradagdo de moléculas organicas e gases poluentes (YANG et al., 2019). Essas
vantagens, tornam esse catalisador (Fe:O3/*BEA) uma boa alternativa em diversas
reacdes, como: decomposi¢ao de gases poluentes (LIU et al., 2012), (OGURA et al.,
2014), (MARTIN et al., 2017), (CAMPISI et al., 2019), (LIU et al., 2019), reagdes de
benzilacdo de Friedel-Crafts (CHOUDHARY et al., 2002) e isomerizagdo (STEKROVA
et al., 2015), processos oxidativos e fotocataliticos (CORMA; GARCIA, 2004), (XU et
al.,2012) (MURCIA-LOPEZ et al., 2017). Dessa maneira, este trabalho teve como intuito
o estudo da sintese ¢ caracterizagdo de catalisadores Fe:O3/*BEA com diferentes
quantidades massicas de 6xido de ferro(III).

O presente estudo foi dividido em quatro partes. A primeira parte, refere-se a uma
fundamentagdo tedrica, considerando os aspectos relevantes para a compreensdo e
embasamento do tabalho. A segunda parte, descreve toda a parte experimental do estudo.
Desde os principais materiais utilizados na sintese dos catalisadores, assim como a
metodologia empregada para a sintese e para os estudos de caracterizacdo estrutural e
textural destes materiais. A terceira parte apresenta os resultados obtidos na
caracterizacdo dos catalisadores, assim como uma discussdo sobre os principais pontos
indicados nos resultados. E por fim, a quarta parte, apresenta as principais conclusdes e
perspectivas futuras deste estudo. Neste trabalho, também, constam as segdes de
referéncias e apéndices, que apresentam algumas informagdes complementares ao

referido estudo.

Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consiste na sintese e caracterizacdo de
catalisadores de 6xido de ferro(IlI), a-Fe203, suportados em zeodlita *BEA para aplicacdo
em processos de catalise heterogénea como por exemplo, processos oxidativos e

fotocataliticos.

Objetivos Especificos

e Impregnar a zedlita *BEA com diferentes propor¢cdes em massa de 6xido de

ferro(I11);



Realizar as caracterizagdes estruturais, texturais, morfoldgicas e de acidez dos
catalisadores através das técnicas de difracdo de raios X de p6d (DRX),
espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-Vis), espectroscopia de refletancia
difusa no UV-Vis (UV-Vis DRS), espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman, microscopias
eletronicas de varredura (MEV) e transmissdo (MET) acopladas com
espectrometro de energia dispersiva de raios X (EDS), analise textural e estudo
das propriedades 4cidas via adsor¢do de piridina (andlises térmicas e
espectroscopia no infravermelho);

Verificar a potencialidade dos catalisadores sintetizados para uma futura

aplicagdo em catalise.



Fundamentacao Teorica

1.1 Zeolitas

1.1.1 Breve historico das Zeolitas

O primeiro relato, que se tem noticia a respeito do termo zedlitas foi do
mineralogista sueco Axel Fredrik Crénsted no ano de 1756. Ele reportou a descoberta de
uma nova classe de minerais naturais que ao serem aquecidos pela chama de um magarico
perdiam agua. Por isso, 0 nome zedlita, do grego zein (ferver) e lithos (pedra), (TURRO,
1986), (GUISNET; RIBEIRO, 2004), (MOSHOESHOE et al., 2017), (SRIVASTAVA,
2018).

Desde a sua descoberta até meados dos anos 30, as zeodlitas tiveram significantes
avangos em seus estudos, nos quais foram descritos novas espécies e propriedades
singulares como desidratacao reversivel, capacidade adsortiva, troca idnica e a existéncia
de porosidade (GIANNETTO et al., 1990), (HEANEY et al., 1994), (GUISNET;
RIBEIRO, 2004). Esta ultima propriedade possibilita que os poros da zedlita funcionem
de forma seletiva na entrada e saida de moléculas. Dessa maneira, esses materiais
funcionam como uma espécie de peneira molecular, conceito criado em 1932, permitindo
a passagem de moléculas de dimensdes inferiores ao seu diametro de poro, como indicado

na Figura 1.1 (LUNA; SCHUCHARDT, 2001), (CEJKA et al., 2007).



Figura 1.1. Propriedade das peneiras moleculares: Zedlita A. (a) molécula linear ¢ adsorvida pela zeolita;
(b) volume excessivo da molécula impede sua entrada nos poros da zedlita (LUNA; SCHUCHARDT,
2001).

Além disso, ainda nos anos 30, os pesquisadores Taylor e Pauling através das
técnicas de cristalografia de raios X, elucidaram as estruturas das zeolitas analcima,
natrolina e cancrinita (Figura 1.2), (HEANEY et al., 1994), (RICHARDS, 2006). Esta
descoberta possibilitou o entendimento e previsdo das estruturas zeoliticas, algo que foi
de grande importancia para o desenvolvimento do estudo da sintese desses materiais ao
longo dos anos. Os trabalhos pioneiros de Richard M. Barrer e Donald W. Breck também
possibilitaram que esses materiais comegassem a ser estudados na area de catalise

(CEJKA, et al., 2007).

Figura 1.2. Estruturas rochosas das zeolitas Analcima, Natrolina e Cancrinita, respectivamente (FMF,

2021), (RRUFF, 2021).

Foram aperfeicoadas propriedades como acidez e hidrofobicidade, em
comparacdo a zedlitas naturais, que apresentavam limitacdes em sua utilizagao
relacionadas a impurezas e defeitos na estrutura (HEANEY et al., 1994), (GUISNET;
RIBEIRO, 2004), (BRAGA; MORGON, 2007). Além da possibilidade de melhorar as
estruturas das zeodlitas com analogos naturais, também se tornou possivel a criacdo de

zeolitas sintéticas (A, X, Y etc. — Figura 1.3), (BRAGA; MORGON, 2007). Dessa



maneira, foi viavel a utilizacdo desses materiais em aplicagdes especificas - na catalise de
reacdes de craqueamento de petroleo (HOU et al., 2017), (SAMMOURY et al., 2018)
isomerizagdo de xileno e outras moléculas (GIANNETTO et al., 1990), (CHU et al.,
2017), (ESCOLA et al., 2018), alquilagdao do benzeno (SAZAMA et al., 2016), produgdo
de gasolina a partir do metanol (BJORGEN et al., 2008), desidratacdo catalitica do etanol
(CLEMENTE et al., 2019), troca idnica em detergentes (YAMANE; NAKAZAWA,
1986), (KOOHSARYAN et al., 2020) adsor¢ao de gases e de compostos em solugao
(LOPEZ-FONSECA et al., 2002), (ZANIN et al., 2017) — tornando-os uma das classes
de catalisadores mais utilizados na industria (CORMA, 1997), (LUNA; SCHUCHARDT,
2001), (YILMAZ; MULLER, 2009), (KHALEQUE et al., 2020).

Figura 1.3. Estruturas zeoliticas, (a) Faujasita natural ou das zeélitas X e Y; (b) Zedlita A sintética; (c)

Sodalita (MASCARENHAS et al., 2001. Adaptado: GIANNETTO et al., 1990).

Desde o inicio dos estudos dessa classe de materiais ja& foram descobertos
diversos tipos de estruturas zeoliticas. Segundo o Atlas of Zeolite Framework Types, feito
pela Comissao de Estrutura da Associag@o Internacional de Zeolitas foram relatadas até

setembro de 2020, a existéncia de 253 tipos de estruturas zeoliticas (IZA, 2021).



1.1.2 Definicao e caracteristicas das Zeolitas

Atualmente, as zeolitas sdo definidas como uma estrutura de rede tridimensional
(framework) cristalina, constituida por tetraedros do tipo TO4 (T = Si, Al, B, Ga, Ge, Fe,
P, Co etc.) que estdo unidos entre si através de dtomos de oxigénio comuns, formando as
subunidades de construgdo (SBU, sigla em inglés) que compdem a estrutura zeolitica
(MOSHOESHOE et al., 2017). Esse esqueleto cristalino apresenta densidade estrutural
entre 12,1 e 20,6 4tomos T coordenados tetraedricamente a cada 1000 A2 (T/1000 A?),
(GIANNETTO et al., 1990). Dessa maneira, essa estrutura possui canais e cavidades de
dimensodes moleculares em que podem ser encontrados cations de compensagao (contra
ions — Figura 1.4), moléculas de 4gua, sais etc. Como a microporosidade destes materiais
¢ aberta, a estrutura permite que haja a transferéncia entre o espaco cristalino € o meio
externo que ¢ limitado pelo tamanho do diametro de poro das estruturas zeoliticas
(GUISNET; RIBEIRO, 2004), (SRIVASTAVA, 2018). Essa defini¢ao ¢ mais abrangente
que a definicdo antiga em que as zeodlitas eram classificadas apenas como
aluminossilicatos cristalinos (LUNA; SCHUCHARDT, 2001), visto que agora essa classe
de compostos engloba um grande niimero de minerais naturais e sintéticos com diferentes

elementos quimicos (GIANNETTO et al., 1990).

Figura 1.4. Troca-i6nica de Na* por Cd*", seguida da reagdo com H,S, leva a formagio de CdS nas

cavidades sodalitas da Zeolita Y (MASCARENHAS et al., 2001).



Nesse sentido, as zeodlitas podem ser representadas pela formula geral:

M 1m [(T)O2)y1)(T2)02)y@). .. Jm* - ZA

Em que M ¢ um cation de valéncia n (x > 0); T (T), T(2)...) € 0 elemento do esqueleto
cristalino e A representa moléculas diversas, como a agua (z > 0), (GIANNETTO et al.,

1990).

Quando se considera a férmula geral para zeolitas mais comuns, como a Zeoélita

Y, Zedlita *BEA etc., T representa os elementos silicio (Si) e aluminio (Al):

Mixm [(AlO2)x(S102)y] - mH20

Em que M continua sendo um cation de valéncia n; m ¢ o nimero de moléculas de agua
¢ a soma de x e y indica o numero de tetraedros por célula unitaria (GIANNETTO et al.,

1990), (BRAGA; MORGON, 2007).

Como citado anteriormente, a estrutura tridimensional cristalina das zeolitas é
constituida pela unido dos tetraedros que formam as subunidades de construcao, (BRAGA;
MORGON, 2007), (MOSHOESHOE et al., 2017). Essas SBU, possivelmente, tornam-se
precursoras para o crescimento de cristais, como por exemplo, a subunidade pentasil ¢
precursora na formacdo da estrutura tridimensional cristalina da zeolita ZSM-5, como
demonstrando na Figura 1.5 (BRAGA; MORGON, 2007). Essa estrutura final, assim
como as demais estruturas tridimensionais das zeolitas em geral, apresentam a formagao
de muitos canais e cavidades (HEANEY et al., 1994). Esse fato, contribui tanto para o
efeito de peneira molecular (GUISNET; RIBEIRO, 2004), devido a alta porosidade
obtida, quanto para a elevada area superficial, processos de troca ionica e desidratagdo
reversivel - devido a presenca de ions € moléculas de agua que se movimentam por esses
canais e cavidades e facilitam esses processos - sdo algumas das caracteristicas desse

grupo de materiais (GIANNETTO et al., 1990), (MOSHOESHOE et al., 2017).
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Figura 1.5. Estrutura de algumas zeo6litas, de cima para baixo: Faujasita ou zedlitas Y e X; zedlita ZSM-

12; zeblita ZSM-5 ou silicalita-1; zedlita ZSM-22 (WEITKAMP, 2000).

Existem algumas classificacdes importantes para o entendimento das estruturas
das zedlitas. A primeira dessas classificagdes, ¢ a recomendada pela Unido Internacional
de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC - sigla em inglés) e pela Associa¢do Internacional
de zeolitas (IZA — sigla em inglés) que indica a utilizagdo de um c6digo mnemonico de
trés letras para se referir a uma estrutura zeolitica em especifico, independe da
composicao elementar. Esse codigo pode ter relagdo com o nome da estrutura da zeolita,
como por exemplo, FER (Zeolita Ferrerita), MOR (Zedlita Mordenita), FAU (Zeolita
Faujasita) etc. Ou pode ter relagdo com a empresa que desenvolveu a estrutura zeolitica,
como ¢ o exemplo da ZSM-5, desenvolvida pela Zeolite Socony Mobil. Caso haja alguma
ressalva na estrutura, como por exemplo, a indicagdo de uma estrutura com polimorfismo
devido ao intercrescimento de cristais, usa-se um asterisco (*) como no caso *BEA
(Zeolita Beta), (BAERLOCHER et al., 2007).

A segunda classificag@o ¢ conforme a porosidade das estruturas zeoliticas pois, as
interagdes tridimensionais ocasionam diferentes estruturas cristalinas com tamanhos de
poros bem definidos (Tabela 1.1), (GIANNETTO et al., 1990), (CORMA, 1997). Outra
classificagdo com relagdao ao tamanho de poro, segundo a IUPAC, considera que para
materiais cujo o didmetro de poro tem tamanho maior do que 50 nm, classificam-se como

materiais macroporosos, para materiais mesoporosos o didmetro de poro deve estar entre
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2 e 50 nm e para materiais microporosos, este didmetro de poro deve ser menor que 2 nm

(IUPAC, 1994).

Tabela 1.1. Classificagdo das zeolitas conforme o didmetro de poro (Adaptado de GIANNETTO et

al., 1990).
Zedlita Diametro de poro Exemplos
Poro extragrande 9<0 MCM-9, VPI-5
Poro grande 6<0<9 Y, B, Q
Poro mediano 5<6<6 ZSM-5, ZSM-11
Poro pequeno 3<0<5 Erionita, A

1.1.3 Propriedades acidas das Zeolitas

1.1.3.1 Sitios acidos de Bronsted

Considerando as zedlitas mais comuns, o numero de atomos de aluminio e silicio
estdo diretamente relacionados com as propriedades acidas da estrutura (GUISNET;
RIBEIRO, 2004). Essa razao Si/Al ¢ importante pois, se considerarmos que a unidade
SiO2 apresenta uma carga neutra e quando ¢ substituido por um 4tomo trivalente, como o
AI**, na estrutura zeolitica de unidade tetraédrica MOa, esta passa a apresentar uma carga
negativa AlI**/202 (GUISNET; RIBEIRO, 2004), (MOSHOESHOE et al., 2017). Dessa
maneira, como as estruturas das zedlitas sdo formadas por diversos desses tetraedros, esta
substituicdo isomorfica gera uma rede de cargas negativas que sdo balanceadas pela
presencga de contra ions, como H', NH4", Na* etc. (MOSHOESHOE et al., 2017), como
indicado na Figura 1.6, em que a carga negativa apresentada proxima ao Al representa a
carga formal gerada da interag@o da estrutura desse aluminossilicato e sua compensac¢ao
¢ realizada pela presenga do proton H' ligado ao oxigénio ponte da ligagdo Si-O-Al
(VALADARES, 2020). Estes cations sdo moveis e frequentemente estdo envolvidos nos

processos de troca idnica destes materiais (BRAGA; MORGON, 2007).
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Figura 1.6. Sitio Acido de Brensted (VALADARES, 2020).

Os sitios acidos de Bronsted (SAB) sdo formados pela ligacdo Si-O-Al, em que
correspondem ao proton de compensacdo que esta ligado ao dtomo de oxigénio, nessas
estruturas zeoliticas (MOSHOESHOE et al., 2017). Estes prétons formam grupos
hidroxila que agem como &cidos fortes de Breonsted na superficie destes materiais
(PIETERSE, 1999), (GUISNET; RIBEIRO, 2004). Alguns SAB com forca acida menor
também podem ocorrer na estrutura zeolitica e sdo provenientes de espécies silanodis
(DRAGO, 1994). Estes sitios acidos, em geral, terdo sua for¢a dependente da composi¢ao

quimica e da estrutura de cada tipo de zedlita (PIETERSE, 1999).

1.1.3.2 Sitios acidos de Lewis

Os sitios acidos de Lewis (SAL) podem corresponder a formagao de agregados de
oxidos ou ions dentro dos poros das estruturas zeoliticas, como as espécies de alumina ou
silica-alumina formadas no processo de extragdo de aluminio da rede ou pelos ions
metalicos que sdo trocados pelos protons de SAB, como indicado na Figura 1.7
(PIETERSE, 1999), (VALADARES, 2020). A natureza do ion metalico ir4 influenciar na
forca desses sitios, visto que estes cations e os atomos de oxigénio adjacentes da rede
zeolitica agem como acido-base de Lewis, podendo polarizar ligagdes em moléculas
reagentes. Os SAL que normalmente apresentam uma forca acida maior, do que SAL de
contra ions metalicos, sdo representados por agregados de dxidos de aluminio (Al(OH)2",
AlO" e AI(OH)3) fora da rede (EFAL, do inglés extra framework aluminum), com o
aluminio coordenado pentavalente ou hexavalente (coordenagdo proveniente da expanso
do seu numero de ligagdes, de 4 para 5 ou 6, completando sua coordenagdo com

grupamentos -OH). No entanto, essas espécies EFAL podem bloquear sitios ativos por
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troca idnica com o préton ou mesmo bloquear o acesso aos microporos, gerando espécies
oligoméricas volumosas (PIETERSE, 1999), (GUISNET; RIBEIRO, 2004),
(MOSHOESHOE et al., 2017). Elas, também, podem aumentar a acidez de um SAB
devido a efeitos de polarizagdo, de forma que influenciam diretamente no comportamento

catalitico das zeolitas (PIETERSE, 1999).

OH

O---I®

Figura 1.7. Desidratacdo do SAB para formagdo do sitio acido de Lewis (VALADARES, 2020).

1.1.3.3 Influéncia da composicio quimica e da estrutura nos

sitios acidos das Zeolitas

Com base nas informagdes do item 1.1.3.1, a estrutura de uma zeolita protonica
apresenta um préton como cation de compensagio para cada AlI** presente na rede. Dessa
maneira, o nimero total de SAB presentes na rede zeolitica depende da razao Si/Al da
mesma. Porém, devido a instabilidade da ligagdo Al-O-Al, somente metade dos dtomos
de silicio podem ser substituidos por &tomos de aluminio, segundo a regra de Loewenstein,
pois, esta afirma que os atomos de Al ndo podem ser adjacentes (PIETERSE, 1999),
(GUISNET; RIBEIRO, 2004). Dessa forma, as estruturas zeoliticas apresentam um sitio
de Al cercado por quatro atomos de Si como vizinhos préximos e varios atomos de Al
como vizinhos seguintes mais proximos (NNN, do inglés next nearest neighbors), como
indicado na Figura 1.8 (PIETERSE, 1999), (MACEDO, 2007). Nesse sentido, estudos
demonstraram através de simulagdes computacionais, que os efeitos de variacao da forca
acida pela substituicdo de atomos de Si ou Al em sitios NNN na estrutura zeolitica
estavam relacionados com efeitos eletrostaticos, ao invés de efeitos eletronicos, como era
pensado anteriormente (TERAISHI; AKANUMA, 1997).

Outros fatores que influenciam na capacidade 4cida dos sitios, tem relagdo com

os atomos ligados a grupamentos (OH) em espécies zeoliticas, nas quais a acidez dos
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sitios tem relagcdo com a eletronegatividade do 4&tomo ligado ao oxigénio — o grupamento
Si-(OH)-Ga apresenta um sitio menos dacido que o grupamento Si-(OH)-Al
(eletronegatividade do Ga = 1,6 e do Al = 1,5). Além disso, os angulos de ligacao de Al-
(OH)-S1, também, influenciam na forca 4cida dos sitios — a energia de desprotonacio da
ponte Al-(OH)-Si diminui com o aumento do angulo T-O-T, aumentando a acidez
(CORMA, 1995) - assim como a densidade de Al, a taxa de permuta protonica e as
interagdes entre os sitios de Bronsted e de Lewis (PIETERSE, 1999), (GUISNET;
RIBEIRO, 2004).
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Figura 1.8. Influéncia da razao Si/Al na forca acida das zedlitas (MACEDO, 2007).

Como explicado anteriormente, a for¢a dos sitios acidos tem dependéncia direita
com a razao Si/Al nas estruturas zeoliticas. Dessa forma, zeolitas com alta razao Si/Al
sdo de grande interesse em aplicacdes de catélise acida pela sua alta seletividade, carater
hidrofobico e resisténcia a tratamentos térmicos € quimicos (GIANNETTO et al., 1990),

(PIETERSE, 1999), (CEJKA, et al., 2007).

1.1.4 Zedlita *BEA

Como citado anteriormente, no item 1.1.2, seguindo as regras da [ZA, a zeoélita
beta ¢ identificada com o codigo de trés letras maitsculas e € necessario a adigao de um
asterisco em seu codigo, por essa estrutura apresentar polimorfismo, devido ao
intercrescimento de cristais, sendo designada como *BEA (BAERLOCHER et al., 2007),
(SAZAMA et al., 2016).
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Figura 1.9. Estrutura 3D da Zeolita *BEA: (a) ao longo do plano [010]; (b) ao longo do plano [100]; (¢)
ao longo do plano [001]; (BARCIA et al., 2005).

Esta estrutura zeolitica foi sintetizada pela primeira vez em 1967 pela empresa
petroquimica Mobil Oil Corporation, a partir de um gel de aluminossilicato com cations
de tetraetilamonio e sodio como agentes direcionadores de estrutura (BARCIA et al.,
2005), (QUINTERO et al., 2012). Sua formagao ocorre pelo crescimento defeituoso de
dois polimorfos, A e B, normalmente nas propor¢des 60:40 (CORMA et al., 2001). Esses
polimorfos apresentam canais de anéis de 12 tetraedros que se interceptam em trés

dimensoes, sendo um canal sinusoidal (“zig-zag”) paralelo ao eixo C, com abertura de
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5,6 x 5,6 A e outros dois em linha reta com abertura de 6,6 x 6,7 A, como indicado nas

Figuras 1.9 ¢ 1.10 (BARCIA et al., 2005), (PETUSHKOV et al., 2011), (WU et al., 2014).

Figura 1.10. Zedlita *BEA: (a) Estrutura 3D vista ao longo do plano [010]; (b) Anel de 12 membros visto
ao longo <100>; (c) Anel de 12 membros visto ao longo [001]; (d) Subunidades de construgdo (Adaptado
de BAERLOCHER et al., 2007).

Hé, também, a proposta tedrica de um terceiro polimorfo, o polimorfo C (BEC),
que seria gerado pelo cisalhamento, sob as camadas de construcdo, da estrutura do
polimorfo A (CORMA et al, 2001). Este polimorfo C apresenta uma estrutura
tridimensional mais aberta, em que os trés canais do anel de 12 membros sdo lineares,
apresentando tamanhos de cavidades de 7,5x 6,3 A € 6,9 x 6,0 A, indicado na Figura 1.11.
Além disso, ele contém cavidades duplas formadas por anéis de 4 membros por cela
unitaria, por unidade de constru¢do secunddria, o que o difere dos polimorfos A e B que

nao possuem essa caracteristica (CORMA et al., 2001), (WU et al., 2014). Esta estrutura
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BEC, que antes era apenas uma proposta tedrica, foi sintetizada com sucesso nos anos
2000, como germanato puro (CONRADSSON et al., 2000) ou silico-germanato
(CORMA et al., 2001) — pois, a ligagdo Ge-O-Ge apresenta um angulo menor do que a
ligagdo Si-O-Si, tornando-a mais adequada para a estabilizacdo das cavidades duplas de
4 membros - utilizando diversos direcionadores de estrutura organica (SDA, do inglés,
structure directing agents). Dessa maneira, essa nova estrutura zeolitica sintetizada (BEC)
ainda estd sendo estudada, para elucidacao de suas caracteristicas (WU et al., 2014) e ja
foi adicionada na lista de novos codigos da Comissdao de Estrutura da Associagdo

Internacional de Zeodlitas (IZA, 2021).
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Figura 1.11. Zeolita BEC: (a) Estrutura 3D vista ao longo do plano [001]; (b) Anel de 12 membros visto

ao longo [0017; (¢) Anel de 12 membros visto ao longo [100]; (d) Subunidades de construgdo (Adaptado
de BAERLOCHER et al., 2007).

Devido as caracteristicas intrinsecas da estrutura da zedlita *BEA como, sistemas

tridimensionais cristalinos de poros relativamente grandes, elevada razdo Si/Al (> 11 até
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100), grande area superficial (em média, 600 m?/g), estabilidade térmica e hidrotérmica
a altas temperaturas - em torno de 760 °C sem perda de cristalinidade e até 1000 °C com
relativa perda de cristalinidade (SHANG-BIN et al., 1991), (JON et al., 2006) - presenga
de sitios 4cidos, capacidade de troca-idnica e de adsorcdo; este catalisador solido
apresenta-se como uma boa alternativa para a utilizacdo em catdlise heterogénea
(QUINTERO et al., 2012), (SAZAMA et al., 2016) e é amplamente utilizado nas
industrias petroquimicas, quimica fina, transformagdes de biomassa € em quimica
ambiental (CORMA, 1995), (MARTINEZ-FRANCO et al., 2016), (SAZAMA et al.,
2016).

1.1.5 Modificagoes pos sintese em Zeolitas

Acidez, porosidade, estabilidade térmica, seletividade catalitica e tempo de vida
util prolongado sdo alguns dos pardmetros desejados aos catalisadores heterogéneos
utilizados no ambito industrial (GIANNETTO et al., 1990), (CEJKA et al., 2010). Na
industria, a maioria dos catalisadores nao sao substancias puras, mas sim, apresentam uma
composi¢ao que contém um constituinte em baixa concentracdo que ira lhe conferir
aspectos como maior seletividade, estabilidade etc. (CIOLA, 1981). Nesse sentido,
visando a melhora da capacidade catalitica nas zedlitas, as modificacdes realizadas pos
sintese tém o intuito de ajustar e otimizar propriedades fisico-quimicas nessas estruturas
(CORMA, 1997), (CEJKA et al., 2010). Processos pos sintese que modificam a estrutura
zeolitica como a desaluminizagdo por troca e remog¢do ou a incorporagdo de metais de
transi¢do e seus 0xidos por impregnagdo, precipitagdo, mistura mecanica e adsor¢ao em
fase vapor sdo os mais comuns utilizados, devido ao seu custo-beneficio e simplicidade

dos processos (CIOLA, 1981), (PARIENTE; SANCHEZ-SANCHEZ, 2018).

1.1.5.1 Incorporacao de metais de transicio e seus oxidos em

Zeolitas

Na catalise, um suporte é o material que constitui a maior parte do catalisador,
servindo de base ou ligante de um constituinte ativo (CIOLA, 1981), (GUISNET;
RIBEIRO, 2004). Esse processo, visa conferir a0 novo material propriedades como:

condutividade térmica, estabilidade mecénica e quimica. Além disso, permitir boa
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dispersao do reagente ativo adicionado e possibilidade de reuso do catalisador, em
diversos ciclos reacionais (CIOLA, 1981), (MOULIIN et al., 1993), (PARIENTE;
SANCHEZ-SANCHEZ, 2018).

Os estudos da incorporagdo de metais de transicdo e seus o0xidos em zedlitas
tiveram inicio no final da década de 1970 e demonstraram que esses metais de transicao,
quando bem dispersos na estrutura zeolitica, seja pela introducdo do metal na estrutura
ou como espécies fora da rede como, cations e 6xidos depositados no suporte, poderiam
ser sitios ativos em diversos processos cataliticos, que depende diretamente da natureza
do metal adicionado (MAZUR et al., 2018), (PARIENTE; SANCHEZ-SANCHEZ, 2018).

Dentro desse contexto, o processo de impregnagdao ¢ uma das técnicas mais
utilizadas na incorporacdo de metais de transi¢do em matrizes solidas (suportes), pois
além de apresentarem um processo de sintese simples e de baixo custo de producdo,
também proporcionam ao material sintetizado uma elevada area superficial especifica da
fase ativa, devido a distribui¢do uniforme dessas espécies no suporte (PARIENTE;
SANCHEZ-SANCHEZ, 2018). A metodologia desse processo, basicamente, envolve
colocar o suporte solido em contato com um determinado volume da solucdo do
componente ativo — normalmente, utiliza-se a solu¢do de um sal precursor do metal de
interesse - € a menos que o precursor da fase ativa seja fortemente adsorvido no suporte,
deve-se auxiliar a mistura dessas duas fases com a utilizagao de agitagdo, para a obtengao
de uma distribuicdo mais uniforme do precursor no suporte (PINNA, 1998). Apds essa
etapa, o solvente ¢ evaporado e por fim, o material ¢ calcinado para a decomposi¢cdo do
sal precursor do agente ativo (CIOLA, 1981), (MOULIJN et al., 1993).

Essa técnica de impregnacao pode ser classificada dependendo da quantidade de
solucao da fase ativa que ¢ utilizada no processo (PINNA, 1998). Para impregnacoes
chamadas de incipiente, utiliza-se uma quantidade de solucdo apenas para preencher o
volume dos poros das particulas do suporte. Para impregnagdes chamadas aquosas ¢
utilizado um volume em excesso da solugdo da fase ativa, de forma que o volume do poro
¢ excedido (MOULIIN et al., 1993), (PINNA, 1998). As vantagens da realizacdo de uma
impregnacao do tipo incipiente sdo, além da utilizagdo de menos reagentes no processo
de impregnagdo (custo ¢ ligeiramente diminuido, quando comparado ao processo de
impregnacao aquosa) como a solucdo ativa € aspergida sobre o suporte que ¢ mantido sob
agitacdo, o ar contido nos poros internos ¢ removido e assim, uma distribui¢ao do sal
precursor do metal, ¢ alcancada de maneira mais eficiente do que em processos de

impregnacio aquosa (PINNA, 1998), (PARIENTE; SANCHEZ-SANCHEZ, 2018).
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Dessa maneira, essa nova fase ativa impregnada no suporte ¢ estabilizada, pela propria
estrutura zeolitica, o que proporciona maior estabilidade ao material, evitando lixiviagdes
no meio reacional e atribuindo um carater ambientalmente amigavel a esse novo material
catalitico, com relacdo tanto a sua sintese quanto a sua aplicacdo em reacdes em meio
aquoso (MAZUR et al, 2018), (PARIENTE; SANCHEZ-SANCHEZ, 2018),
(KHALEQUE et al., 2020). No entanto, a limitacdo encontrada nessa técnica incipiente
¢ a solubilidade do sal precursor, que pode acarretar dificuldades ao processo de
impregnagdo, a medida em que a concentragdo do metal, (%) massica do material com
relagdo ao suporte, precisa ser aumentada. Nesses casos, essa limitagdo pode ser
contornada realizando impregnagdes consecutivas no suporte desejado (PINNA, 1998).
Dentre os diversos precursores da fase ativa, a impregnagao de ferro (Fe) e 6xido
de ferro (a-Fe203) em estruturas zeoliticas vem se mostrado uma técnica eficiente para a
sintese de novos catalisadores e aplicavel a diferentes areas da catdlise, como na
fotocatalise (OLIVEIRA et al., 2016), (YANG et al., 2019), (RAO et al., 2021), (RUSSO
etal.,2021) em processos oxidativos (SAZAMA et al.,2013), (STAROKON et al.,2013),
(BANDALA et al., 2021) e de decomposicdo de gases poluentes como o N2O (JISA et
al., 2009), ('"MA et al., 2012), em reagdes de isomerizacdo (STEKROVA, 2015) e
benzilagdo (CHOUDHARY et al., 2002). O ferro, também, ¢ utilizado em conjunto com
metais como cobalto e cério para impregnacao de estruturas zeoliticas e utilizagdo na

reacdo de Fischer-Tropsch (NIKBAKHT et al., 2018).

1.2 Ferro

O ferro é um elemento conhecido desde os tempos pré-historicos por exercer um
papel de extrema importancia na ciéncia dos materiais. Ha relatos que esse elemento foi
fundido pela primeira vez pelo povo Hititas na regido da Asia menor (atual Turquia). Essa
descoberta foi tdo importante que por muito tempo foi mantida em segredo e apenas com
a queda do império Hitita, em torno de 1200 a.C., que esse conhecimento foi
compartilhado ¢ a “Idade do Ferro” comecou (CHILDE, 1942), (GREENWOOD:;
EARNSHAW, 1997). O nome “ferro” ¢ derivado da palavra de origem anglo-saxonica
iren (do alemao, Eisen) e seu simbolo Fe ¢ derivado do latim “ferrum”, ferro

(GREENWOOD; EARNSHAW, 1997).
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Além de sua importancia na ciéncia dos materiais, o ferro desempenha papel
crucial no transporte ¢ armazenamento de oxigénio e transporte de elétrons nos
organismos vivos. Com apenas algumas excegdes de bactérias do reino Monera pode-se
afirmar que ndo existiria vida sem a presenca desse elemento (GREENWOOD;
EARNSHAW, 1997). Além disso, por apresentar um nucleo estavel, o ferro ¢ o quarto
elemento mais abundante do mundo e é considerado o principal constituinte do nicleo da
Terra. Dessa maneira, esse elemento ¢ amplamente distribuido pelo mundo na forma de
oxidos e carbonatos, dos quais os principais sdo: hematita (Fe2O3), magnetita (Fe3O4),
limonita (FeO(OH)) e siderita (FeCOs3), (GREENWOOD; EARNSHAW, 1997),
(ATKINS et al., 2010).

Figura 1.12. Hematita: (a) Mineral hematita, encontrado na Mongolia; (b) hematita finamente dividida

(em po), (Adaptado de RRUFF, 2021).

1.2.1 Oxido de Ferro(III)

O oxido de ferro(IIl) ou hematita (a-Fe2O3) ¢ um dos quatro polimorfos da
estrutura Fe203, sendo o mais antigo 6xido de ferro conhecido, amplamente distribuido
pelo mundo em rochas e solos, considerado um minério valioso e importante pigmento
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), (LI; SHEN, 2014). Apresenta colora¢do
vermelho sangue, se for finamente dividido, mas também pode apresentar coloragdes
acinzentadas ou pretas se grosseiramente cristalino, como indicado na Figura 1.12
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), (RRUFF, 2021).

Esse oxido tem estrutura cristalina do tipo corindon (corundum: a-Al203), de

célula unitaria hexagonal, com parAmetros de redea=b=15,0317 A e c=13,737 A, como
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indicado na Figura 1.13. No entanto, esse 6xido, também pode ser indexado no sistema
romboédrico, tendo célula unitaria romboédrica, com a = 5427 A e a = 553 °
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), (LI; SHEN, 2014). Apresenta uma estrutura
composta por pares de FeOe octaédricos ligados entre si pelas arestas, dos quais os cations
Fe*" ocupam dois tergos dos sitios octaédricos e estio confinados na rede de anions O*
que estdo em um arranjo de empacotamento hexagonal compacto (hcp — do inglés,
hexagonal close-packed), (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), (OLIVEIRA et al.,
2013), (LI; SHEN, 2014). Dessa maneira, o a-Fe203 ¢ extremamente estavel, do ponto de
vista termodinamico, e ¢ o produto final das transformagdes de outros 6xidos de ferro

(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), (OLIVEIRA et al., 2013).

Figura 1.13. Estrutura da hematita: (a) Oxigénios em empacotamento hexagonal compacto com os cations
distribuidos nos intersticios octaédricos; (b) Vista de baixo do eixo ¢ mostrando a distribui¢do dos ions de
Fe sobre uma camada de oxigénio no arranjo hexagonal do octaedro; (c) Arranjo octaédrico; (d) Modelo
de bola e graveto da estrutura do tipo Corindon; (e) O3-Fe-O3-Fe-Os tripletos (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003).
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Recentemente, a hematita vem sendo considerada como um dos mais importantes
e multifuncionais materiais de 6xidos de metais (ZHENG et al., 2015), sendo amplamente
aplicada em tecnologias como, sensores quimicos (HAN et al., 2001), (COMINI et al.,
2001) catalisadores (JIAO et al., 2014), (HU, et al., 2019) dispositivos magnéticos
(PANG et al., 2021) e aplicacdes biomédicas (CARRARO et al., 2013). Essa ampla faixa
de aplicacdo ¢ proveniente de sua abundancia e das propriedades fisico-quimicas desse
oxido de ferro, que apresenta condutividade do tipo n, energia de band gap na faixa de
1,8 - 2,2 eV (PARHIZKAR; HABIBI, 2017) estabilidade termodinamica, alta resisténcia
a corrosdo, biocompatibilidade, ndo apresenta toxicidade (CORNELL;
SCHWERTMANN, 2003), (ZHENG et al., 2015), (CHEN et al, 2017) e ¢
antiferromagnético em temperatura ambiente (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003),
(CAMPOS et al., 2015). Além disso, possui a vantagem de apresentar diversas técnicas

de sintese, com baixo custo de producdo (ZHENG et al., 2015), (CHEN et al., 2017).

1.3 Catalisador Fe:O3/*BEA

Na catalise heterogénea, as reagdes quimicas sdo promovidas na superficie do
catalisador so6lido, onde estdo presentes os sitios ativos (CIOLA, 1981), (GUISNET;
RIBEIRO, 2004). Dessa maneira, para os processos cataliticos ¢ importante que a
acessibilidade das moléculas — em especial, as moléculas volumosas - aos sitios ativos
ocorra de maneira adequada, tornando a taxa de transferéncia de massa e capacidade de
adsorc¢do do catalisador eficiente para a reagdo, na qual ele serd aplicado (GUISNET;
RIBEIRO, 2004).

Neste contexto, a-Fe2O3 quando suportado na matriz zeolitica *BEA, apresenta um
material com inimeras vantagens para aplicagdes cataliticas (PARIENTE; SANCHEZ-
SANCHEZ, 2018). A zeélita *BEA ird promover um aumento da area superficial do
oxido metalico, dispersando-o em pequenas particulas ao longo de sua area superficial.
Além disso, ela diminuira as chances de sinterizagao e lixiviagao desse 6xido, aumentara
a hidrofobicidade, a estabilidade térmica e quimica do material, assim, como a sua vida
util. Por apresentar, além da sua microporosidade seletiva, sistemas tridimensionais
cristalinos de poros relativamente grandes (i.e, presenca de mesoporosidade) ela permitira

que moléculas mais volumosas possam acessar os sitios acidos formados pelo 6xido de
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ferro(Ill) impregnado, além do fato, que sua estrutura cristalina podera exercer sua
seletividade de forma, reagente e produto (propriedade de peneira molecular), auxiliando
nos processos de degradacao de moléculas organicas e gases poluentes (OLIVEIRA et
al., 2013), (LONGATI et al., 2014) (YANG et al., 2019). Pela técnica de impregnagdo
incipiente, o 6xido de ferro(Ill) ¢ inserido na matriz zeolitica *BEA e possivelmente,
encontra-se ligado na superficie do suporte e em seus canais e cavidades (PINNA, 1998).

O estudo de Longati e colaboradores, demonstrou através de analises de TPR-Hz -
Reducdo a Temperatura Programada com Hidrogénio, Figura 1.14 - que para o catalisador
contendo ferro, (FeHbeta), pode ter havido a formacao de varias espécies de ferro isoladas.
Segundo o seu perfil de TPR-Hz, ha um pico em 424 °C, atribuido a reducdo da hematita
(a-Fe203) para magnetita (Fe3Oa4), além dos picos entre 450 e 850 °C atribuidos a redugdo
do Fe304 a Fe® - podendo ocorrer via FeO (Fe3O4 — FeO — Fe®) - na mesma faixa de
temperatura onde ocorre a redugdo de Fe2O3 (redugio simultanea de Fe** para Fe*") em
sitios de compensacdo de carga. A troca de cations H" por cations Fe** pode ocorrer
durante o processo de impregnagdo ou por troca idnica no estado solido, durante a etapa
de calcinagdo. O pico acima de 850 °C também foi atribuido a redugdo do 6xido de ferro

interagindo com o suporte (LONGATI et al., 2014).
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Figura 1.14. Perfis de TPR-H, dos catalisadores CoHbeta e FeHbeta e do suporte Hbeta
(LONGATI et al., 2014).

O estudo de Yang e colaboradores demonstrou através da técnica de UV-Vis DRS

(Espectroscopia de Refletdncia Difusa na regido do Ultravioleta-Visivel) que esse
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processo de impregnacdo pode gerar tanto as bandas correspondentes ao a-Fe203, quanto
ao ferro isolado (Fe*") em coordenacdo tetraédrica e octaédrica, além de apresentar
grupamentos de ferro octaédrico em estruturas de clusters de Fe oligoméricos (YANG, et
al., 2019). Essas estruturas, também, foram relatadas no estudo de Sazama e
colaboradores, que realizaram o estudo do efeito da vaporizagdo (ativagdo) nos sitios
acidos e nas espécies de ions de Fe, presentes na estrutura zeolitica ZSM-5, inseridas pelo
processo de impregnacgdo incipiente, como indicado na Figura 1.15 (SAZAMA et al.,
2013). Essas espécies sao mais comuns quando sdo utilizados precursores de ferro na
sintese direta hidrotérmica das zedlitas com o intuito de substituir o AI** da rede por
espécies de Fe’". A substitui¢io por Fe** diminui em certo ponto a acidez da estrutura,

mas aumenta a reatividade desses materiais em processos de oxidagdo, pela formagao de
sitios a-oxigénio, o radical O associada ao ferro(IIl) na estrutura zeolitica, provenientes

de a-sitios de Fe formados, mais provavelmente, por oxoclusters de Fe?*" que sdo
oxidados a Fe*" quando estes ultimos passam por um processo de calcinagdo/ativagio
(por exemplo, vaporizagdo) e tornam-se espécies fora da rede (STAROKON et al., 2013),
(PARIENTE; SANCHEZ-SANCHEZ, 2018). Outros trabalhos ('MA et al., 2012),
(STAROKON et al., 2013), (SAZAMA et al., 2013), (PARIENTE; SANCHEZ-
SANCHEZ, 2018), também, relataram a formagdo dos sitios o-oxigénio, através de
processos de modificacdo da estrutura zeolitica por processos de impregnacdo ou por

troca 16nica com ferro(III).

Figura 1.15. Principais estruturas de Fe em FeH-ZSM-5 (Fe/Al = 0,15; Si/Al = 22) e sua reorganizagao
sob vaporizagdo a 600 °C por 4 h. Especiacao de Fe apds evacuagdo a 450 °C por 3 h (SAZAMA et al.,
2013).
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A literatura apresenta varios estudos quanto a utilizagao de zedlitas modificadas com
ferro na criagdo de novos catalisadores, em que as principais aplica¢des sdo em estudos
da decomposi¢io de N2O (PEREZ-RAMIREZ et al., 2005), (JISA et al., 2009), (LIU et
al.,2012), ("MA et al., 2012), (CAMPISI et al., 2019) oxidacdo de gases organicos como
o metano (STAROKON et al., 2013) e propano (SAZAMA et al., 2013), (XIAO et al.,
2019) e processos fotocataliticos, como as reagdes de Fenton e Foto-Fenton (JAAFAR et
al.,2012), (OLIVEIRA et al., 2016), (YANG et al., 2019), (RAO et al., 2021), (RUSSO
et al., 2021), nos quais esses catalisadores apresentam boa eficiéncia de degradagdo de
gases e compostos organicos — normalmente, este Ultimo, trata-se da degradagdo de
corantes. Entretanto, poucos estudos abordam o uso da zedlita *BEA, em especifico,
como suporte para 6xido de ferro(IIl) - a-Fe203. Diante do exposto, o presente trabalho
tem como intuito o estudo da modificacdo de zeolita *BEA por impregnagdo incipiente
de precursores de ferro(Ill) produzindo a fase a-Fe:O3 e posterior caracterizagdao
estrutural e de propriedades desse material, visando uma futura aplicacdo na area da

catalise heterogénea.
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Materiais e métodos

2.1 Metodologia

2.1.1 Materiais

= Zedlita *BEA (CP814E), lote 2493-65, na forma amoniacal (NH4BEA) foi
obtida da Zeolyst International com as seguintes caracteristicas: razao molar
Si02/A1203 = 25, area superficial = 680 m?/g e 0,05% em massa de Na2O;

= Nitrato de ferro(Ill) nonahidratado, Fe(NO3)3-9H20, pureza > 99,5%, Vetec;

» Hidréxido de amonio, NH4OH, NH3(aq) 30%, Vetec;

» Cloreto de ferro(IIl) hexahidratado, FeCls3-6H20, pureza > 99,5%, Vetec;

» Hidroxido de potassio, KOH, pureza > 99,5%, Sigma Aldrich;

» Bicarbonato de s6édio, NaHCOs, pureza > 99,9%, JT Baker;

= Nitrato de prata, AgNO3, pureza > 99,9%, Sigma-Aldrich;

»  Acido nitrico, HNO3, pureza > 70%, ProQuimica;

* Monocloridrato de hidroxilamina, NH2OH-HCI, pureza > 99%, Sigma-
Aldrich;

» Ortofenantrolina, C12HsNz, pureza > 99%, Sigma-Aldrich;

» Acido fluoridrico concentrado, HF, pureza > 40%, Vetec;

»  Acido sulfarico concentrado, H2SOu4, pureza > 95%, Dinamica;

* Brometo de potéssio, KBr, pureza > 99,5%, Merck;

» Piridina anidra, CsHsN, pureza > 99,8%, Sigma-Aldrich;

= Nitrogénio, N2, pureza > 99,998%, White Martins;
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2.1.2 Preparo dos catalisadores

A sintese dos catalisadores de 6xido de ferro suportados em zeodlita *BEA foi
realizada pelo processo de impregnagao incipiente (KLEMM et al., 2008), usando a
equacao: V =V, * m, onde V) é o volume total de poros do suporte (HBEA), obtido
normalmente por andlise da isoterma de adsorcao de N2 a baixa temperatura; m € a
massa de suporte a ser impregnado e V' € o volume de solucdo do precursor a ser
adicionado. Primeiramente a zedlita *BEA amoniacal foi previamente calcinada a
550 °C/ 8 h para obtenc¢ao da zeoélita na forma protdonica (HBEA). Entdo, para a sintese
do catalisador de 10%, por exemplo, uma massa apropriada (aproximadamente, 1,12
g) do precursor da fase ativa de Fe(NO3)3:9H20 foi dissolvida em um volume pré-
determinado de 4gua deionizada (aproximadamente, 1,0 mL) em um béquer de acordo
com a massa requerida para a impregnacao (2,0 gde HBEA). Esse volume foi retirado
com uma pipeta e gotejado no suporte (HBEA) em um baldo de fundo redondo sob
acdo do ultrassom e com movimentos auxiliados por uma espatula. Em seguida, o
suporte impregnado foi levado ao rotaevaporador e passou por uma secagem
controlada para a retirada do solvente. Esse procedimento foi realizado a 80 °C por 4
h. Finalmente, cada catalisador preparado foi tratado termicamente em forno mufla
em atmosfera estatica de ar a 550 °C por 8 h (Figura 2.1). Foram sintetizados

catalisadores nas proporg¢des de 10%, 20% e 40%, em massa de 6xido de ferro(III).
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Figura 2.1. Esquema da impregnagéo incipiente utilizada para a sintese dos catalisadores.

O oxido de ferro(Ill), a-Fe203, utilizado para comparagdo das estruturas com
relacdo ao 6xido formado nos catalisadores, foi sintetizado pelo método descrito por

Cornell & Schwertmann (2003).
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2.2 Caracterizacio dos catalisadores

Os equipamentos utilizados para as analises de UV-Vis, UV-Vis DRS e DRX sao
pertencentes a Central Analitica do Instituto de Quimica da UnB (CAIQ - UnB). Para
as analises texturais, de FT-IR e estudos da acidez (TG/DTG) foram utilizados os
equipamentos pertencentes ao Laboratério de Catalise (LabCat) do Instituto de
Quimica da UnB. E por fim, para as andlises de MEV/EDS, MET/EDS e
Espectroscopia Raman foram utilizados os equipamentos pertencentes ao Laboratorio
Multiusuério de Microscopia de Alta Resolugdo (LabMic) do Instituto de Fisica da
UFG.

2.2.1 Espectroscopia na regiao do Ultravioleta-visivel

(UV-Vis)

2.2.1.1 Digestao das amostras

Para a quantificacdo de 6xido de ferro (a-Fe203), presente em cada catalisador, foi
necessario a digestdo destas amostras (1* etapa). Na capela, foram adicionados, em
um béquer de polipropileno, 1 mL de HF concentrado e 1 mL de H2SO4 concentrado
a 0,1 g de catalisador. Este tratamento acido foi realizado com agitagcdo constante, via
barra e agitador magnético. Apds a mistura torna-se homogénea, ela foi diluida com

agua deionizada para um baldo volumétrico de 100 mL.

2.2.1.2 Determinac¢io do teor de Fe:O3

O conteudo total de ferro presente nos catalisadores foi determinado por um
método de UV-Vis usando um espectrofotdmetro UV-Vis-NIR, da Varian, modelo
Cary 5000 (faixa de 350 — 800 nm). Para tal, foi necessario a preparacao de uma curva
analitica a partir de uma solugao padrdo. Utilizando o método cléssico (JEFFERY e?
al., 1989), (BREITKREITZ et al., 2014), ao adicionar hidroxilamina a uma solucao

de Fe’", esta sera reduzida a Fe?* pela seguinte reacio:
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4Fe**(aq)+ 2NH20H(aq) S 4Fe* (ag)+ N2O(g) + 4H" (aq) + H20q)
Reacio 2.1
Apos a etapa de reducio, adiciona-se ortofenantrolina, que ir4 complexar com o Fe**

em solucao (Reagao 2.2).

Fe**(aq) + 30-phenH"(aq) S [Fe(o-phen)s]**aq) + 3H (aq)

Reacio 2.2

O complexo vermelho-alaranjado gerado, [Fe(o-phen)3]*", apresenta um maximo
de absor¢do caracteristico no comprimento de onda de Amix = 510 nm. Como o

! neste

coeficiente de absortividade molar do complexo ¢ 1,11 x 10* L-mol!-cm
comprimento de onda, ¢ possivel o calculo da concentragio total de Fe?", utilizando a
Equacdo 2.1, Lei de Lambert-Beer (JEFFERY et al., 1989), (BREITKREITZ et al.,
2014). A partir desse resultado, ¢ possivel calcular, através de uma regra de trés

simples, a porcentagem de Fe2O3 correspondente.

c A
~ ¢b
Equacio 2.1

Onde: C é a concentracio de Fe?* (mol'L'); A é a absorbancia (u.a.), € é a

absortividade molar (L-mol!-cm™) e b é o caminho éptico (cm).

Dessa forma, para a construcao da curva analitica, foram adicionados a um baldo
de 100 mL, 0,5 mL de solugio estoque de Fe(NO3)3-9H20 0,01 mol-L™! em HNO3 5%
(m/V), 10 mL de hidroxilamina 10% (m/V), 20 mL de ortofenantrolina 0,1% (m/V).
Regulou-se o pH, em aproximadamente 6,5 com uma solugdo de NH4OH 5 mol-L™!,
para auxiliar no processo de complexagdo. O volume do baldo foi completado com
agua deionizada e, esta solucdo, foi guardada no escuro (solu¢ao padrao). Apds uma

hora, leu-se a absorbancia do complexo [Fe(o-phen)s]*" no comprimento de onda de
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510 nm. Foram realizadas sete medidas, numa faixa de concentragdo de 1,84 x 107 a

5,12 x 10 mol-L™!, a partir de dilui¢des da solugio padrio.

Figura 2.2. Curva analitica para determinagdo da [Fe?'].

Utilizando o mesmo raciocinio, para determinacao da quantidade de ferro presente
nos catalisadores, apds a etapa de digestdo da amostra, foram adicionados a um balao
de 250 mL, 10 mL da solugio contendo Fe** da 1? etapa, 15 mL de hidroxilamina 10%
(m/V), 30 mL de ortofenantrolina 0,1% (m/V) e regulou-se o pH dessa solucao, em
aproximadamente 6,5 utilizando uma solugo de NH4OH 5 mol-L! (2* etapa). Apos
uma hora no escuro, foi lida a absorbancia da solu¢do, em 510 nm. A partir desse

resultado foram realizados os calculos para a determinag@o da porcentagem de Fe20s.
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2.2.2 Espectroscopia de Refletancia Difusa na regiao do

Ultravioleta-visivel (UV-Vis DRS)

2.2.2.1 Determinacao do band gap

Os catalisadores, em sua fase solida em po, foram analisados em um
Espectrofotometro de refletdncia difusa UV-Vis-NIR da Varian, modelo Cary 5000
(faixa de 350 — 800 nm). Através dos espectros obtidos foi realizado o céalculo de
band gap oOptico, que esta diretamente relacionado com as propriedades Opticas dos
materiais em estudo, sendo este uma aproximacao do valor real de band gap. Este
calculo foi realizado por meio da expressdo proposta por Tauc e colaboradores
(TAUC et al., 1966), (TAUC, 1972) e aplicada na funcdo de Kubelka-Munk (SAYED;
POLSHETTIWAR, 2015), (SHIMADZU, 2021):

(hva) = A(hv — Eg)"

Equacio 2.2

Onde: h ¢ a constante de Planck; v ¢ a frequéncia de absor¢ao; a é o coeficiente de
absor¢ao; A ¢ uma constante de proporcionalidade; Eg € a energia do band gap (eV);
e no caso das amostras em questdo, n = 1/2, valor caracteristico para material

semicondutor.

2.2.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier (FT-IR)

Os espectros na regido do infravermelho, com transformada de Fourier, dos
catalisadores foram obtidos em um espectrometro da Thermo Scientific, modelo
Nicolet 6700. Foram realizadas 256 varreduras com 4 cm™' de resolugdo. Para a
obtencdo das pastilhas a serem analisadas, foi utilizada a diluicdo de 2% (m/m) do
catalisador em brometo de potassio (KBr), na qual, foi macerada, prensada (10
toneladas, por 1 minuto) e, posteriormente, analisada no equipamento, para a

obtencao do espectro.
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2.2.4 Espectroscopia Raman

Os espectros adquiridos em fase solida (po), sem polarizagdo, dos catalisadores
foram obtidos em um espectrometro Raman de alta resolu¢do da Horiba Scientific,
modelo LabRAM HR Evolution, UV-Vis-NIR (220 nm — 2200 nm). As andlises foram
realizadas com o minimo de 50 acumulagdes de aquisi¢ao, sendo o tempo de aquisi¢ao
de 5 segundos, resolucdo espectral de 3 — 5 cm’!, utilizando lentes objetivas de 50x e
laser He/Ne com A = 633 nm. Essa técnica ndo utilizou tratamento prévio das amostras

solidas.

2.2.5 Difracao de Raios X (DRX)

Os espectros de DRX em p6 foram obtidos com o difratometro da Bruker, modelo
D8 Focus, que utiliza uma radiacdo proveniente de um tubo de cobre (Ka = 1,5406
A), operando a 40 kV e 30 mA. A varredura dos planos cristalograficos foi realizada
com velocidade de 0,25° min’!, com incremento (step) de 0,02°, na faixa de trabalho
20, de 5 a 80°. As amostras, dos catalisadores em po, foram empacotadas, com auxilio
de uma lamina de vidro, em suportes de acrilico de dimensdes (profundidade e
diametro) iguais e, posteriormente, analisadas para a determinagdo do padrio
cristalografico dos materiais.

Os calculos para a determinacdo do tamanho médio (Dnki) dos cristalitos, da
estrutura dos catalisadores, foi baseado na escolha do pico caracteristico de maior
intensidade, utilizando a equacdo de Scherrer (CHORKENDORFF;
NIEMANTSVERDRIET, 2003):
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b KA
hkd = Bcos®O
Equacao 2.3

Em que K ¢ uma constante, dependente da forma da particula (se esférica, K = 0,94);
A € o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética (Acu = 0,15418 nm); 6 é o
angulo entre o feixe e a normal do angulo refletido (rad), onde ocorre o pico de

difracdo e P (20) ¢ a largura do pico a meia altura (rad).

A determinacao da porcentagem de cristalinidade dos catalisadores (Cv) foi obtida,
a partir da Equacao 2.4, em que foi considerado uma comparagdo da soma das
intensidades das areas dos principais picos de difracio com a somatdria das
intensidades dos respectivos picos de difracdo da amostra padrao (zedlita HBEA),

(GIANNETTO et al., 1990), (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003).

Y. intensidade das areas dos picos das amostras
Coo = |57 . - . —| x 100
Y. intensidade das areas dos picos do padrado

Equaciao 2.4

2.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com

Espectrometro de Energia Dispersiva de raios X (MEV/EDS)

As micrografias de varredura e a identificagdo elementar qualitativa dos
catalisadores (em po6) foram obtidas a partir de um microscopio eletronico de
varredura da Jeol, modelo JSM — 6610 acoplado com Espectrometro de Energia
Dispersiva de raios X (EDS) da Thermo Scientific, modelo NSS Spectral Imaging. As
analises foram realizadas com aproximagdes de até 15 mil vezes, distancia de trabalho
I - 10 um e tensdo entre 8,0 — 15,0 kV. O preparo das amostras solidas consistiu no
recobrimento com carbono dos catalisadores sobre o porta amostra (stub), utilizando
um equipamento da Jeol, modelo JEE — 420. Posteriormente, foi realizada a deposi¢do
de uma fina camada de ouro (Au) sobre essas amostras, utilizando o equipamento da
Denton Vacuum, modelo Desk V. Estes procedimentos possibilitam a melhora da

condutividade e permitem a analise adequada do material no microscopio. Os célculos
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de tamanho de particula foram estimados pelo programa de processamento de imagem,

ImageJ.

2.2.7 Microscopia Eletronica de Transmissao acoplada com

Espectrometro de Energia Dispersiva de raios X (MET/EDS)

As micrografias de transmissdo e a identificagdo elementar qualitativa dos
catalisadores (em po6) foram obtidas a partir de um microscopio eletronico de
transmissao da Jeol, modelo JEM — 2100 acoplado com Espectrometro de Energia
Dispersiva de raios X (EDS) da Thermo Scientific, modelo NSS Spectral Imaging. As
analises foram realizadas com distancia de trabalho 5 - 200 nm e tensdo de até¢ 200
kV. O preparo das amostras solidas foi realizado de maneira analoga a utiliza no item

2.2.6 e as imagens igualmente tratadas no programa /mageJ.

2.2.8 Analise textural

Com o intuito de estudar as caracteristicas texturais de cada catalisador, para
obtencao de informagdes como, area superficial (especifica e externa; microporosa e
mesoporosa), volume total de poros e volume de microporos foi utilizado o
equipamento da Micromeritics modelo ASAP 2020C. Nesta analise, primeiramente,
foi realizada a desgaseificacdo do material com aquecimento e sob vacuo, por 4h a
300 °C a uma pressao de limite de 10 umHg. Na segunda etapa do procedimento,
utiliza-se um fluxo de gas N2 que passa pela amostra numa temperatura de -196 °C,
com o intuito deste ser fissisorvido pelo material em estudo. A partir, da isoterma
obtida, foram analisadas as informagdes texturais dos materiais, com base nos
métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET), t-plot ¢ Barret-Joyner-Halenda (BJH),
(SCHMAL, 2011).
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2.2.9 Investigacao da Acidez dos catalisadores

2.2.9.1 Adsorcao gasosa de piridina (Py)

A fim de estudar a estabilidade e investigar a acidez dos catalisadores preparados,
foi utilizada a metodologia de adsor¢do gasosa de piridina (Py), (MULLER, 2017).
Cerca de 15 mg, de cada amostra, foram colocados em cadinhos de aluminio e
inseridas em um tubo de vidro acoplado a um forno tubular (Thermolyne, modelo
F21100). As amostras de catalisadores foram aquecidas, sob fluxo de 100 mL-min’!
de géas N2, por 1 h a 300 °C para que qualquer molécula de dgua adsorvida fosse
removida. Em seguida, esperou-se o sistema resfriar para 150 °C e iniciou-se a
passagem de piridina (Py) gasosa (vapor de Py liquida arrastada por corrente de N2)
sobre os catalisadores, durante 1 h. Nessa etapa, a Py liga-se quimicamente aos sitios
acidos dos catalisadores. Para a etapa seguinte, a temperatura foi mantida a 150 °C,
bloqueou-se a passagem de Py e foi realizada a passagem de gés N2 puro novamente,
por 1 h. Isto foi realizado para que qualquer piridina fisissorvida fosse retirada dos
materiais. Apds o resfriamento do sistema, as amostras foram analisadas
imediatamente pelas técnicas de termogravimetria e espectroscopia no infravermelho

com transformada de Fourier.

Figura 2.3. Esquema do sistema de adsor¢do de piridina (Adaptado: MULLER, 2017).
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Para a obtencdo das curvas de termogravimetria (TG), derivada da
termogravimetria (DTG) e de andlise térmica diferencial (DTA), aproximadamente,
15 mg dos catalisadores e da referéncia (a-alumina) foram pesados, em cadinhos de
platina distintos e estes foram aquecidos até 700 °C, com uma taxa de 10 °C-min’',
em atmosfera de N2 com fluxo de 100 mL-min!. O equipamento utilizado para esta
analise foi da TA Instruments modelo SDT 2960 - Simultaneous DSC-TGA, com o
software TA Analysis (versao 4.7%).

Para o calculo da quantificacdo do nimero de mmol de piridina adsorvida, por
grama de material (npy), (Equagdo 2.5), deve-se fazer uma comparagdo diferencial da
perda de massa de cada amostra com piridina adsorvida em relagdo a perda de massa

das mesmas amostras sem piridina adsorvida.

M700(Py) _< m7o9 )
) __ \™Mtotal(Py)~ M300(Py) Mota]l— M300

o1
npy (mmol - g MMp,y

Equacdo 2.5

Em que m7oopy) € corresponde a perda de massa do material com Py adsorvida,
entre 300 °C e 700 °C; mwotai(py) ¢ @ massa total do material com Py adsorvida, no inicio
da analise; m3ooepy) € a perda de massa até 300 °C do material com Py adsorvida; De
forma analoga, m700, mrotal € M300 s30 correspondentes ao material em condi¢des sem

adsorcdo de Py; MMpy é a massa molar da piridina, em g-mol™'.

Os espectros no infravermelho foram obtidos no mesmo equipamento ja citado no
item 2.2.3. As condi¢des experimentais se mantiveram praticamente as mesmas,
diferindo apenas na dilui¢do utilizada para obtencdo das pastilhas, que foi de 10%

(m/m) de catalisador, em brometo de potassio.
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Resultados e Discussao

3.1 Caracterizacao dos catalisadores

3.1.1 Determinacio do teor de Fe:O3

Os resultados obtidos, para o célculo do percentual de 6xido de ferro(IIl), presente
nos catalisadores, a partir da técnica de Espectroscopia na regido do Ultravioleta-Visivel

(UV-Vis) encontram-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Quantidades calculadas (%) de 6xido de ferro(III) (Fe2Os3) nos catalisadores.

Catalisador Quantidade de Oxido de
Ferro(III) (%)
10% Fe:03/*BEA 10,5
20% Fe:03/*BEA 17,2
40% Fe203/*BEA 39,6

Como observado na Tabela 3.1, as porcentagens de a-Fe2Os3 calculadas pelo
método classico de determinagdo de ferro foram proximos aos valores desejados, pelo
processo de impregnagao incipiente. As pequenas variagdes observadas podem ter relacao
direta com a quimica de superficie do suporte, durante o processo de impregnagao
(CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003).

Os suportes de aluminossilicatos, como as zedlitas, apresentam muitos grupos
hidroxila que representam locais de ancoragem, nos quais os precursores da fase ativa
podem ser incorporados a esse suporte. Nesse processo, até certo ponto, as cargas
superficiais sdo determinadas pelo pH do meio e pelo ponto isoelétrico da estrutura do
suporte (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003) — ze6lita HBEA possui

ponto isoelétrico em pH = 1 aproximadamente (LAURENTI et al., 2017). Dessa maneira,
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para que o processo de impregnagao seja eficiente € necessario que o estado carregado da
superficie permita a ligacdo dos precursores da fase ativa com carga oposta aos sitios
ionicos do suporte. Como o processo de impregnacao incipiente, requer pequenos
volumes de 4gua para a diluicdo da fase ativa precursora, a qual respeita o tamanho de
volume de poro da estrutura zeolitica (MOULIJN et al., 1993), (PINNA, 1998), esta
apresentou uma solucao de pH abaixo de 1,0 (i.e., abaixo do ponto isoelétrico) o que
proporcionou, em sua maioria, cargas negativas na superficie do suporte zeolitico,
tornando a ancoragem dos precursores Fe*" da solugdo de Fe(NO3)3-9H20 mais adequada.
No entanto, como as matrizes zeoliticas apresentam caracteristicas hidrofilicas, no
calculo de quantidade da fase ativa necessaria (uma quantidade X em g da fase ativa por
grama de suporte) ¢ preciso considerar o grau de hidratagdo da zeolita, evitando assim
uma variacdo muito grande do teor suportado teérico, se comparado com o teor suportado
real (CHORKENDORFF; NIEMANTSVERDRIET, 2003), (KLEMM et al., 2008).
Porém, mesmo apos o pré-tratamento térmico de calcinacdo, a zeolita HBEA apresentara
uma certa quantidade de 4gua em sua estrutura proveniente de dgua constitucional, i.e.,
que faz parte da propria estrutura zeolitica. Dessa maneira, as variagdes estdo de acordo
com as limitacdes apresentadas pela estrutura zeolitica, no processo de impregnacao.
Outras possiveis fontes de erros, que ndo devem ser descartas, sdo aqueles
experimentais associados a pesagem da fase ativa no processo de impregnagdo, na
constru¢do da curva analitica ou mesmo erros de pipetagem, os quais sao randomicos e,

portanto, inevitaveis.

3.1.2 Espectroscopia de Refletancia Difusa na regido do

Ultravioleta-Visivel (UV-Vis DRS)

Na andlise de UV-Vis DRS, a intensidade da luz espalhada por uma camada
“infinitamente fina” de um catalisador fortemente empacotado ¢ comparada a aquela da
luz espalhada por uma camada infinita de uma referéncia ndo-absorvedora (branca). A
razao entre a luz espalhada pelo catalisador e a da referéncia, registrada em funcao do
comprimento de onda, constitui o espectro de refletdncia difusa. Dessa maneira, aspectos
da superficie dos catalisadores podem ser estudados por essa técnica, como a identificagdo
de estados de oxidagdo de ions de metais de transicdo em catalisadores suportados de

oxidos metalicos (WECKHUYSEN; SCHOONHEYDT, 1999).
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Os resultados de UV-Vis DRS encontram-se na Figura 3.1 e no apéndice A —

Figuras A.1, A.2.

Figura 3.1. UV-Vis DRS experimental (preto) e deconvoluido do catalisador 40% Fe>O3/*BEA.

Os espectros mostraram comportamento semelhante, entre os catalisadores,
apresentando uma banda em, aproximadamente, 207 nm e mais duas bandas discretas
com maximos em 346 e 496 nm. A pequena perturbagdo apresentada em cerca de 350 nm,
corresponde a troca entre a lampada de gas deutério (regido do espectro ultravioleta) para
a lampada de tungsténio (regido do espectro visivel) do equipamento utilizado para a
analise.

Essas bandas, observadas nos espectros de UV-Vis DRS, foram relatadas por
outros estudos de catalisadores de ferro em matriz zeolitica HBEA (PEREZ-RAMIREZ
et al., 2005), (LI et al., 2012), (PARIENTE; SANCHEZ-SANCHEZ, 2018), (CAMPISI
et al., 2019), (LIU et al., 2019), (YANG et al., 2019) e correspondem as espécies Fe**
isoladas na superficie da zedlita HBEA (A < 300 nm), aglomerados oligoméricos Fex**Oy
(300 nm < A <400 nm) e grandes agregados de 6xido de ferro — Fe2O3 - (A > 400 nm).

Portanto, pode-se constatar que pelo processo de impregnacdo foram formadas diversas
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espécies de ferro na superficie da zedlita HBEA, além das espécies de 6xido de ferro(I11),
no processo de modifica¢do da matriz zeolitica.

Devido a especiacao heterogénea do ferro, no processo em impregnacao da matriz
zeolitica, diversas espécies estdo presentes no suporte e dessa forma, torna-se um desafio
identificar a natureza dos complexos ativos. No entanto, diversos estudos apresentaram
resultados promissores indicando que as espécies Fe’" e Fe**, [FeO]’, [Fe(OH):]"
apresentam-se como centros ativos em reagdes de decomposicao de gases poluentes como
N20, pela formacgdo de espécies a-oxigénio (ZHU et al., 2002), (CHOI et al., 2003),
(PEREZ-RAMIREZ et al., 2005), (HEYDEN et al., 2006), (LIU et al., 2012), (LI et al.,
2013). As espécies de aglomerados oligoméricos Fex**Oy e grandes agregados de 6xido
de ferro(Ill), Fe20s, também demonstram reatividade, entretanto, eles apresentam-se
como sitios ativos ndo seletivos nas reacdes de oxidacio (PARIENTE; SANCHEZ-
SANCHEZ, 2018).

Outra informacdo obtida por essa técnica sdo os valores de band gap para cada
material, calculados através da Equagao 2.2 — Figuras A.3, A.4, A.5 - ¢ apresentados na

Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Valores de band gap dos catalisadores.

Catalisador Band gap
10% Fe203/*BEA 1,98
20% Fe:03/*BEA 2,00
40% Fe203/*BEA 2,05

Os valores obtidos de band gap condizem com a faixa descrita na literatura
(SAYED; POLSHETTIWAR, 2015), (PARHIZKAR; HABIBI, 2017) para as espécies
de a-Fe2Os suportadas, entre 1,8 — 2,2 eV. Esses valores de band gap sdo interessantes
pois, as espécies semicondutoras de 6xido de ferro(Ill) conseguem absorver radiagdo em
uma faixa de comprimento de onda maior no espectro eletromagnético (ultravioleta e
visivel) do que espécies como TiO2 (band gap entre 3,0 — 3,2 eV) que absorve radiagao
predominantemente na regido ultravioleta e que sdo usualmente preferidas em processos
oxidativos avancados (POA), como nas reagdes de fotocatalise. Dessa maneira, esses
catalisadores de 6xidos de ferro(IIT) em matriz zeolitica podem ser utilizados em reagdes
do tipo, Fenton e Foto-Fenton — reagdo de Fe*" € H202 para formagao de radicais hidroxila

- e vem apresentando resultados promissores para degradacdo de moléculas organicas
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(NEAMTU e al., 2004), JAAFAR et al., 2012), (XU et al., 2012), (RACHE et al., 2014),
(OLIVEIRA et al., 2016), (YANG et al., 2019).

3.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier (FT-IR)

A Figura 3.2 mostra os espectros no infravermelho dos catalisadores comparados com

a estrutura de 6xido de ferro(Ill) e da zedlita HBEA.

Figura 3.2. Espectros de FT-IR de a-Fe;O3;, HBEA e dos catalisadores.

As bandas caracteristicas de a-Fe203 correspondem em 475 e 549 cm! as
vibragdes de estiramento da ligagdo Fe-O-Fe; em 819 ¢ 1081 cm™! as vibragdes da ligagio
Fe=0; em 1384 cm™' pode corresponder a impurezas da sintese - nitrato; em 1629 cm’!
ao dobramento da ligagio (H-O-H) e em 3431 cm™! ao estiramento da ligagdo (O-H), de
grupos hidroxila (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), (CAMPOS et al., 2015),
(PARHIZKAR; HABIBI, 2017), (DEHBI et al., 2019). Essas bandas caracteristicas, estao
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presentes nos catalisadores de a-Fe2O3/*BEA, indicando que a estrutura hematita foi
impregnada no suporte zeolitico. Observa-se, também, um aumento crescente de
intensidade das bandas em 475 e 549 cm™! a medida que a quantidade de 6xido de ferro(I1I)
aumenta na superficie do suporte.

A fim de confirmar, que a estrutura da ze6lita HBEA manteve-se inalterada ou foi
pouco alterada apos o processo de impregnacao incipiente, foi realizada uma comparagao
entres as principais frequéncias caracteristicas da zedlita e essas mesmas frequéncias

encontradas nos catalisadores (Figura 3.2 e Tabela 3.3).

Tabela 3.3. Principais frequéncias identificadas nos catalisadores em relagdo a HBEA

Catalisador Frequéncia (cm™)

HBEA 3436 1632 1220 1089 792 568 460

10% FexO3/*BEA | 3436 1634 1218 1093 792 572 460

20% Fe:03/*BEA | 3436 1634 1218 1093 794 572 460

40% Fe:03/*BEA | 3436 1634 1218 1093 794 572 460

As frequéncias apresentadas pela analise de FT-IR, correspondem em 3436 cm™ a
presenca de 4gua na estrutura e a ligagdo hidrogénio do grupo hidroxila; em 1632 cm™! as
vibragdes fora do plano da ligagio H-O; em 1220 cm™ as vibragdes de estiramento
assimétrico entre os tetraedros TO4 (T = Al, Si); em 1089 cm™! corresponde ao estiramento
assimétrico entre os T-O internos da estrutura; em 792 cm™ a vibragio de estiramento
simétrico da liga¢io Si-O-Si e as bandas em 568 e 460 cm™! correspondem a vibrago dos
anéis de seis membros — que possuem densidade inferior a 17 4tomos tetraédricos a cada
1000 A3, caracteristicos da zedlita HBEA (KIM et al., 2012), (QUINTERO et al., 2012),
(BORON et al., 2014), (VALADARES, 2020).

Pelos resultados apresentados na Figura 3.2 e Tabela 3.3, pode-se concluir que as
bandas caracteristicas da zeolita HBEA foram mantidas ap6s o processo de impregnacao
incipiente e houve algumas pequenas variagdes nas frequéncias apresentadas nos
espectros dos catalisadores, com relacdo ao padrao do suporte.

Observando os espectros dos catalisadores pode-se constatar um aumento nas

bandas das regides de 460 — 572 cm’!, correspondentes tanto as vibragdes dos anéis
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zeoliticos de 6 membros, quanto as vibragdes de estiramento da ligacdo Fe-O-Fe. Houve
um pequeno deslocamento na banda de 572 cm’!, com relagdo a essa mesma banda no
espectro da zedlita HBEA (568 cm™). Outra situagio semelhante, ¢ no aumento da
intensidade da banda na regido 790 — 820 cm™!, nos espectros dos catalisadores. Nessa
regido, temos tanto o estiramento da ligagdo Si-O-Si, quanto o estiramento da ligacdo
Fe=0. Na regido de 1093 cm’!, a medida em que a quantidade (%, m/m) de 6xido de
ferro(IlT) ¢ aumentada, a intensidade dessa banda ¢ diminuida nos catalisadores. Como
essa regido, corresponde ao estiramento assimétrico entre os T-O internos da estrutura
zeolitica e o estiramento da ligacdo Fe=0, ¢ coerente supor que a medida que ha um
aumento da quantidade de 6xido de ferro(IIl) (% m/m) na superficie da estrutura, ha uma
diminui¢do da intensidade da banda nessa mesma regido pois, a contribui¢ao da banda
caracteristica da zedlita para o estiramento da ligagdo T-O ¢ visivelmente maior do que o
estiramento do Fe=O (KIM et al., 2012), (BORON et al., 2014). Além disso, essa
diminui¢do da banda em 1093 cm™!, pode indicar que houve uma boa dispersio do 6xido
no suporte, sendo impregnado possivelmente na superficie dos canais e cavidades da
estrutura zeolitica (BORON et al., 2014). Portanto, os pequenos deslocamentos nas
frequéncias apresentados na Tabela 3.3, sdo provavelmente correspondentes a interagcdo
do 6xido impregnado na superficie da estrutura zeolitica e ndo ha indicativo que houve

mudangas significativas na estrutura do suporte devido ao processo de impregnacao.

3.1.4 Espectroscopia Raman

A Figura 3.3 apresenta os resultados dos espectros de deslocamento Raman dos

catalisadores e do suporte HBEA.
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Figura 3.3. Espectros Raman de HBEA e dos catalisadores.

Em complemento a técnica de FT-IR que utiliza o fenomeno fisico de absorgao
da radiacdo para a caracterizacao dos materiais, a técnica Raman, através do fenomeno
de espalhamento da radiagdo ¢ capaz de relacionar caracteristicas dos materiais estudados
como arranjo atdmico, interacdes entre as moléculas e simetria cristalina (FARIA et al.,
2002). Dessa maneira, ao se observar o espectro da Figura 3.3, nota-se que dos sete modos
vibracionais ativos caracteristicos do oOxido de ferro(Ill) (FARIA et al., 1997),
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), (CHAMRITSKI; BURNS, 2005), (JUBB;
ALLEN, 2010), (NAJJAR et al., 2011), cinco deles estdo presentes nos catalisadores
solidos, sendo dois modos Aig (224 € 498 cm™) e trés modos Eg (292, 410 € 611 cm™).
Devido ao fato de que os atomos de ferro sdo mais pesados que os atomos de oxigénio,
os modos vibracionais contidos entre 200 — 300 cm™' correspondem as vibragdes de
estiramento simétrico (em 224 cm™") e dobramento (em 292 cm™) dos cations de ferro ao
longo do eixo c. Os modos vibracionais entre 400 — 650 cm™!, correspondem as vibragdes
dos 4tomos de oxigénio: em 410 cm™ ao estiramento simétrico dos dtomos de oxigénio

em relagdo a cada cation no plano perpendicular ao eixo c; 498 cm’! ao estiramento



47

simétrico dos atomos de oxigénio na ligagio Fe-O; e em 611 cm™ relaciona-se ao
dobramento simétrico do oxigénio na ligacdo Fe-O (ZHU et al., 2014) (RASHID et al.,
2016), podendo indicar que a simetria cristalina da espécie a-Fe2O3 pertence ao grupo
espacial D%q4 (FARIA et al., 1997), (NAJJAR et al., 2011), (LETTI, 2013). Resultados
semelhantes, aos modos vibracionais encontrados, foram reportados nos trabalhos de
Faria e colaboradores (FARIA et al., 1997), Jubb e Allen (JUBB; ALLEN, 2010), e Letti
(LETTI, 2013).

Ao compararmos os espectros dos catalisadores com o espectro obtido do padrao
HBEA, pode-se observar que o catalisador de 10% Fe203/*BEA foi o que apresentou um
espectro mais semelhante ao padrdo. No entanto, apesar da pequena porcentagem
impregnada de 6xido de ferro(IIl) presente neste catalisador, ainda € possivel observar a
presengca dos sinais caracteristicos, reportados na literatura (FARIA et al., 1997),
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), (JUBB; ALLEN, 2010), da espécie a-Fe2O3 que
se tornaram mais evidentes a medida em que a quantidade impregnada (% m/m) de 6xido
de ferro(IIl) aumentou nos catalisadores, o que esta relacionado com a intensidade de
espalhamento Raman, que € proporcional a densidade numérica da média de interagao
das espécies presentes na estrutura dos catalisadores (JUBB; ALLEN, 2010). Além disso,
o alargamento das bandas apresentado pelo catalisador de 10%, quando comparado as
bandas apresentadas pelos catalisadores de 20% e 40% esta relacionado com processo de
cristalizacdo da fase romboédrica do a-Fe20s, visto que a presenca de uma maior
quantidade de oxido de ferro(Ill), em massa de catalisador, proporciona uma maior
insercdo das espécies cristalinas e dessa maneira, uma melhor resolucdo das bandas
caracteristicas dessa espécie de Fe2O3 (NAJJAR et al., 2011). Vale salientar que algumas
bandas do suporte HBEA podem estar sobrepostas as bandas caracteristicas do a-Fe2O3
nos espectros dos catalisadores, como ¢ o caso das bandas na regido de 292 a 298 cm™ e
476 a 500 cm™!, para todos os catalisadores e a banda na regido de 398 a 410 cm™, no caso
do catalisador de 10% Fe203/*BEA. Estes resultados estdo em concordancia com os
resultados da técnica de FT-IR (se¢do 3.1.3) que confirmou a presenca da espécie a-Fe2O3
em todos os catalisadores sintetizados.

Com relacdo ao suporte HBEA, este apresentou sinais que estdo relacionados com
os modos vibracionais dos atomos de oxigénio dos tetraedros (TO4) que constituem a
estrutura zeolitica (MIHAILOVA et al., 2005). Dessa maneira, os sinais em 298 e 346
cm! correspondem as vibragdes das intercamadas dos anéis de cinco membros; o sinal

em 398 cm! as vibragdes das intercamadas dos anéis de seis membros; e os sinais em 476
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e 500 cm™! as vibragdes das intercamadas dos anéis de quatro membros, indicando os
sinais caracteristicos da estrutura HBEA (MIHAILOVA et al., 2005), (BAROI et al.,
2014). Como observado nos espectros da Figura 3.3, ndo foi possivel a visualizacao dos
sinais do padrao HBEA nos espectros dos catalisadores (possivel sobreposicao de sinais),
isso pode ser atribuido ao fato de que provavelmente a maioria do 6xido de ferro(Ill)
impregnado encontra-se presente na superficie da estrutura zeolitica e, como nessa técnica
a radiacdo incidente interage com os elétrons mais externos do catalisador, os
espalhamentos gerados pelos materiais serdo em sua maioria provenientes das espécies
de a-Fe20s, tornando os resultados obtidos nos espectros coerente com o esperado

(FARIA et al., 2002).

3.1.5 Difracao de Raios X (DRX)

Os padroes de DRX resultantes da andlise dos catalisadores, encontram-se na
Figura 3.4. Observa-se que nos difratogramas dos catalisadores foram mantidos os picos
caracteristicos da estrutura da zeodlita HBEA - valores em 20, de 7,7° e 22,5°,
correspondendo aos planos (101) e (311), da estrutura do polimorfo A (FREITAS et al.,
2018). Além disso, os picos caracteristicos de a-Fe203 na fase cristalografica romboédrica
(JCPDS, do inglés, Joint Committee on Powder Diffraction Standards, N°. 33.0664) em
24,2° (012); 33,2° (104); 35,8° (110); 40,9° (113); 49,6° (024); 54,2° (116); 62,7° (214)
e 64,1° (300), (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003), (NAJJAR et al, 2011),
(OLIVEIRA et al., 2016), (YANG et al., 2019) foram observados nos catalisadores de
20% Fe203/*BEA e 40% Fe203/*BEA, demonstrando um aumento em sua intensidade, a
medida em que a quantidade (% m/m) de 6xido de ferro(Il) foi aumentada na superficie
zeolitica. Para o catalisador de 10% Fe203/*BEA, ndo foram observados picos
caracteristicos da estrutura hematita, devido, provavelmente, a uma boa dispersdo de
espécies nanométricas inseridas no suporte, como indicado nos trabalhos de Boron e
colaboradores que trabalharam com impregnag¢des de ferro de até 2% em massa de
catalisador (BORON et al., 2014) e Ma e colaboradores que obtiveram impregnagdes

entre 1 —9,19% em massa de catalisador ("MA et al., 2012).
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Figura 3.4. DRX dos catalisadores, em que (*) indica os picos referentes aos planos cristalinos

do 0-Fe;O;5 e (°) aos planos cristalinos da zedlita HBEA.

Observou-se, também, que os picos caracteristicos da zeolita HBEA nos catalisadores,
tiveram uma diminui¢do em sua intensidade, o que pode estar relacionada com a perda de
cristalinidade do suporte, sendo essa diminui¢do mais acentuada nos catalisadores de 10%
Fe203/*BEA e 40% Fe203/*BEA, o que condiz com os resultados de cristalinidade
relativa da Tabela 3.4, calculados pela Equagdo 2.4. Esse fendmeno pode estar
relacionado com a intera¢do do suporte com o pequeno volume de solugdo aquosa acida,
utilizada pelo processo de impregnacdo incipiente, que pode ter provocado pequenos
danos estruturais na zeo6lita HBEA (SILAGHI et al., 2014), (LIU et al.,2019). No entanto,
esse processo de perda de cristalinidade foi observado de forma mais branda para o
catalisador de 20% Fe2O3/*BEA. Essa menor perda de cristalinidade, pode estar
relacionada, também, com a dispersao das espécies de 6xido no suporte (LIU ez al., 2019)
pois, além desse catalisador ter tido a maior variagao do valor real impregnado - com
relacdo ao valor tedrico calculado (Tabela 3.1) - foi observado nos resultados de UV-Vis

DRS, que outras espécies de ferro foram formadas na superficie do suporte. Dessa forma,
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essas espécies podem formar aglomerados de estruturas cristalinas que acabariam
gerando uma perda de cristalinidade menor ao material, visto que, ndo estariam bem

dispersos na estrutura zeolitica, interagindo menos com o suporte.

Tabela 3.4. Cristalinidade Relativa (%) dos catalisadores.

Catalisador Cristalinidade Relativa (%)
10% Fe203/*BEA 70
20% Fe:03/*BEA 95
40% Fe203/*BEA 76

Outra informacao obtida por essa técnica, tem relagdo com o tamanho de cristalito
presente nos catalisadores, contidos na Tabela 3.5, e que foram calculados através da

Equacao 2.3.

Tabela 3.5. Tamanho de cristalito dos catalisadores.

Catalisador Tamanho de cristalito (nm)
Fe20; 41,6
HBEA 15,5
10% Fex03/*BEA 19,0
20% Fe:03/*BEA 26,4
40% Fex03/*BEA 28,4

Os tamanhos de cristalitos obtidos pelo método de impregnacdo de oxido de
ferro(IIl) na matriz zeolitica condizem com os resultados reportados na literatura, na faixa
de 4 — 38 nm (BORON et al., 2014), (SAYED; POLSHETTIWAR, 2015), (OLIVEIRA
et al., 2016), (YANG et al., 2019). Pode-se constatar pelos resultados apresentados, na
Tabela 3.5, que quanto maior a quantidade (% m/m) de 6xido de ferro na estrutura, maior
sera seu tamanho médio de cristalito. Isso ocorre, pois, o precursor da fase ativa tem direta
influéncia na formag¢ao do dominio cristalino da estrutura, dessa forma, como o precursor
de ferro(IIl) apresenta um tamanho de cristalito maior que em comparagao ao suporte —
zeolita HBEA — este ird contribuir na formacao de um dominio cristalino maior, quando

impregnado na zedlita (SAYED; POLSHETTIWAR, 2015).



51

3.1.6 Microscopia Eletronica de Varredura acoplada com

Espectrometro de Energia Dispersiva de raios X (MEV/EDS)

As micrografias eletronicas de varredura do suporte HBEA e dos catalisadores
encontram-se nas Figuras 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8. A presenca do elemento carbono indicada
nos graficos de EDS do suporte e dos catalisadores ¢ proveniente do preparo de amostra

necessario para a realizacao da técnica MEV.

Figura 3.5. Micrografias eletronicas de varredura do suporte HBEA, nas aproximagdes: (a) 1,500 vezes;
(b) 5,000 vezes; 15,000 vezes; (d) EDS da amostra.

Essa técnica de caracterizacdo microestrutural ¢ capaz indicar propriedades da
amostra como, a sua composicao quimica, superficie topografica e morfologia (KAHN,
2004). Dessa maneira, ao observarmos a Figura 3.5, que diz respeito as micrografias do
suporte HBEA, esta apresenta aglomerados de estruturas cristalinas morfologicamente
homogéneas que se assemelham a grios arredondados (BARCIA et al., 2005), (JON et
al.,2006), (BANDALA et al.,2021) e um tamanho médio de particula estimado em torno
de 60 nm, condizente com os resultados de MEV reportados na literatura para esse tipo

de estrutura zeolitica (ZHANG et al., 2013), (BANDALA et al., 2021). O EDS dessa



52

amostra indicou a presenc¢a dos elementos aluminio, oxigénio e silicio (este em maior
intensidade) o que estd de acordo com a composicdo do suporte HBEA, que apresenta

razdo Si/Al=12,5.

Figura 3.6. Micrografias eletronicas de varredura do cat. 10% Fe>O3/*BEA, nas aproximagdes: (a) 1,500
vezes; (b) 5,000 vezes; 15,000 vezes; (d) EDS da amostra.

As micrografias eletronicas de varredura do catalisador 10% Fe20O3/*BEA estao
indicadas na Figura 3.6. Observa-se que ao compararmos as imagens obtidas com as
micrografias do suporte HBEA, constatamos que as estruturas caracteristicas da zeolita
HBEA nio se encontram tao nitidas nas imagens do catalisador de 10%, podendo indicar
que a presenga do 6xido de ferro(III) impregnado alterou a superficie zeolitica, de maneira
a formar pequenas estruturas aglomeradas (com tamanho médio de particula de
aproximadamente, 33 nm) na superficie desse catalisador (BANDALA et al., 2021).
Resultados semelhantes, com relagdo a presenca de 6xido de ferro(Ill) na superficie
zeolitica, foram reportados nos estudos de Martin e colaboradores (MARTIN et al., 2017)
e Bandala e colaboradores (BANDALA et al., 2021). A partir do grafico de EDS do
catalisador de 10% (Figura 3.6 (d)) € possivel observar a presen¢a de picos de ferro, um
leve aumento da intensidade do pico de oxigénio e a manutencdo das intensidades dos

picos de aluminio e silicio nesse catalisador, quando comparado ao suporte. Esses
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resultados comprovam que o processo de impregnacdo de 6xido de ferro(III) foi efetivo
e que a estrutura zeolitica foi mantida apds a impregnagao, o que esta de acordo com os

resultados reportados, nas se¢des anteriores (3.1.3 ¢ 3.1.5), das técnicas de FT-IR e DRX.

As micrografias dos catalisadores de 20% Fe:03/*BEA e 40% Fe2O3/*BEA
encontram-se nas Figuras 3.7 e 3.8, respectivamente. Assim como o catalisador de 10%
Fe:03/*BEA, estes outros dois apresentaram modificacdes em sua superficie ao serem
comparados com o suporte HBEA, de forma que as estruturas de 6xido de ferro(Ill)
impregnadas apresentam-se mais nitidas, como espécies aglomeradas na superficie desses
catalisadores, com tamanho médio de particula de aproximadamente 39 nm e 45 nm,
respectivamente, condizente com os valores reportados na literatura (ZHANG et al.,
2013), (BANDALA et al., 2021). Ao compararmos as micrografias dos catalisadores de
20% e 40% ndo observamos mudangas drésticas de morfologia, sendo que ambos
apresentam grandes aglomerados das espécies de ferro(IIl) ao longo de sua superficie,
sem um formato nitido (PEREZ-RAMIREZ et al., 2005), (BANDALA et al., 2021). A
formacao desses aglomerados pode ser proveniente do método de sintese, na etapa de
calcinagdo dessas estruturas de 6xido de ferro(Ill) pois, ha a liberacdo de uma grande
quantidade de calor na formacgao do 6xido, que em conjunto com as altas temperaturas de
calcinagdo (550 °C) favorecem um “superaquecimento” localizado e, por consequéncia,
a formacdo desses aglomerados de oOxidos na superficie dos catalisadores

(BARONCELLO, 2018), (BANDALA et al., 2021).

A presenga das espécies de oxido de ferro(IIl) impregnadas na superficie dos
catalisadores estd em concordancia com os resultados reportados pelas técnicas das
secdes anteriores e indicam que os materiais sintetizados apresentam vantagens em
processos fotocataliticos, visto que como essas estruturas encontram-se na superficie dos
catalisadores, elas aumentam a capacidade de absor¢ao de fotons nesses processos € sao
estabilizadas pela estrutura zeolitica, de maneira que ao serem aplicadas em reagdes em
meio aquoso, essas espécies de 0xido de ferro(IIl) (fase ativa) ndo serdo lixiviadas, em
sua maioria (PEREZ-RAMIREZ et al., 2005), (MARTIN et al., 2017), (YANG et al.,
2019), (BANDALA et al., 2021).
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Figura 3.7. Micrografias eletronicas de varredura do cat. 20% Fe;O3/*BEA, nas aproximagdes: (a) 1,500
vezes; (b) 5,000 vezes; 15,000 vezes; (d) EDS da amostra.

Ao compararmos os graficos de EDS dos catalisadores (Figuras 3.6 (d); 3.7 (d) e
3.8 (d)) observamos que a medida que foram impregnadas maiores quantidades de 6xido
de ferro(III) (% m/m), mais elevadas foram as intensidades dos picos de ferro e oxigénio
presentes nos graficos e assim como ja citado anteriormente, esses resultados apenas
confirmam a eficiéncia do processo de impregnacao das espécies de 6xido de ferro(III)

nos catalisadores (BANDALA et al., 2021).
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Figura 3.8. Micrografias eletronicas de varredura do cat. 40% Fe>O3/*BEA, nas aproximagdes: (a) 1,500
vezes; (b) 5,000 vezes; 15,000 vezes; (d) EDS da amostra.

3.1.7 Microscopia Eletronica de Transmissdo acoplada com

Espectrometro de Energia Dispersiva de raios X (MET/EDS)

As micrografias de transmissao do suporte HBEA e dos catalisadores encontram-
se nas Figuras 3.9, 3.10, 3.11 e 3.12. A presenga dos elementos carbono e cobre indicadas
nos graficos de EDS do suporte e dos catalisadores ¢ proveniente do preparo de amostra

necessario para a realiza¢do da técnica MET.
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Figura 3.9. Micrografias eletronicas de transmissdo do suporte HBEA

na escala nanométrica e seu grafico de EDS.

Em complemento a técnica de MEV apresentada na sec¢do 3.1.6, a técnica de MET
permite indicar a presenca de defeitos e fases internas dos materiais de estudo, como
defeitos de empilhamento e pequenas particulas de segunda fase (WILLIAMS; CARTER,
1996), (PADILHA, 2013). Dessa maneira, a Figura 3.9 indica as micrografias eletronicas
de transmissd@o do suporte HBEA, em que é possivel observar caracteristicas de um

material policristalino formado pelo empacotamento de nanocristais, que apresentam um
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formato arredondado e franjas de rede alinhadas uniformemente, que compdem os planos
zeoliticos da estrutura (PETUSHKOV et al., 2011), (ESCOLA et al., 2018). Resultados
semelhantes foram reportados nos estudo de Escola e colaboradores (ESCOLA et al.,
2018). O EDS dessa amostra indicou a presenga dos elementos aluminio, oxigénio e
silicio (este em maior intensidade) o que estd de acordo com a composi¢ao do suporte

HBEA, que apresenta razao Si/Al =12,5.

Comparando as imagens de MET das Figuras 3.9 (suporte HBEA) e 3.10
(catalisador 10% Fe203/*BEA) observa-se que os formatos dos nanocristais de ambos os
materiais sdo semelhantes, provavelmente pelo fato da baixa carga de 6xido de ferro(III)
(10% m/m) inserida no material catalitico ndo exercer uma grande diferenga estrutural,
quando comparada ao suporte (BANDALA ef al., 2021). A maior diferenca encontrada
entre as amostras, além da nitidez das franjas de rede, ¢ que no caso dos locais mais
escuros observados na Figura 3.10, pela andlise de EDS, foi possivel identificar a
presenca de picos de ferro na estrutura e a manutencdo dos picos caracteristicos de
aluminio, silicio e oxigénio (esse Ultimo, com sua intensidade aumentada com relagdo ao
suporte) da estrutura da zedlita HBEA, confirmando a impregnacdo de espécies de
ferro(Ill) (areas mais escuras) na estrutura do catalisador e manuten¢do da estrutura
zeolitica (CAMPISI et al., 2019). Resultados semelhantes a esses, utilizando sistemas de
impregnagao e troca-idnica de ferro (1 — 4 % m/m) em zedlita HBEA, foram reportados
nos trabalhos de Campisi e colaboradores (CAMPISI et al., 2019), Bandala e
colaboradores (BANDALA et al., 2021).
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Figura 3.10. Micrografias eletronicas de transmissao do cat. 10% Fe,O3/*BEA

na escala nanométrica e seu grafico de EDS.

Ao compararmos as Figuras 3.10, 3.11 e 3.12 correspondentes aos catalisadores
de 10%, 20% e 40% Fe203/*BEA, respectivamente, observamos que para o catalisador
de 40%, este apresentou uma melhor distribuicao das espécies de ferro(Ill) (regido mais
escura) que o catalisador de 10%. No entanto, apesar da melhor distribuigdo, essas

espécies de ferro(Ill) encontram-se em aglomerados de nanoparticulas, sem um formato
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definido (com franjas de rede semelhante ao do catalisador de 10%), que podem ter sido
formadas na etapa de calcinacdo da sintese do material, como ja discutido na sec¢do 3.1.6,
e por consequéncia gerando um aumento da mesoporosidade do material (PEREZ-
RAMIREZ et al., 2005), *MA et al., 2012), (BARONCELLO, 2018). No caso do
catalisador de 20% Fe2O3/*BEA, apesar da carga intermediaria de 6xido de ferro(IIl) na
sua estrutura, este apresentou uma distribui¢do das espécies de ferro(Ill) semelhante a
distribuicdo do catalisador de 10%, assim como as franjas de rede dos nanocristais
presentes na estrutura desse catalisador. Porém, o catalisador de 20% apresentou a
formacao de aglomerados em sua estrutura, que podem ocasionar uma menor eficiéncia
de degradacdo nas reacdes de fotocatalise, visto que as espécies de ferro(IIl) aglomeradas
podem estar bloqueando uma parte dos sitios ativos (local que ocorrem as reagdes) das
proprias espécies de 0xido de ferro(I1l) e, também, os sitios ja existentes provenientes da
zeolita HBEA (SCHMAL, 2011), ®MA et al., 2012). Esse resultado para o catalisador de
20%, concorda com o resultado obtido na andlise de DRX com relagdo a perda de
cristalinidade do material pois, as espécies de ferro(Ill) aglomeradas, devido a sua baixa
distribuicao com relacdo a area do catalisador e, por consequéncia, interagindo menos
com o superficie zeolitica, geram uma perda de cristalinidade menor quando comparada
com a cristalinidade do padrao HBEA e dos demais catalisadores com relagdo, também,

ao padrao (LIU et al., 2019).

O grafico de EDS dos catalisadores de 20% e 40% Fe203/*BEA, quando
comparados ao suporte HBEA, assim como o catalisador de 10%, apresentaram uma
manuteng¢ao da estrutura zeolitica pela presenca dos picos de silicio, aluminio e oxigénio
(ESCOLA et al., 2018), (CAMPISI et al., 2019), (BANDALA et al., 2021). Além disso,
foram observados em todos os catalisadores a presenga dos picos de ferro, € o aumento
da intensidade desses picos e do pico de oxigénio, a medida em que a quantidade 6xido
de ferro(Ill) (% m/m) impregnado foi aumentada em cada catalisador, confirmando a
presenca das espécies de oxido de ferro(IIl) nessas estruturas (CAMPISI et al., 2019),
(BANDALA et al., 2021).



Figura 3.11. Micrografias eletronicas de transmissao do cat. 20% Fe,O3/*BEA

na escala nanométrica e seu grafico de EDS.
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Figura 3.12. Micrografias eletronicas de transmissao do cat. 40% Fe,O3/*BEA

na escala nanométrica e seu grafico de EDS.

3.1.8 Analise textural

A Tabela 3.6 ¢ as Figuras B.1 a B.5 (apéndice), apresentam os resultados obtidos pela
analise textural dos materiais. As isotermas de adsor¢ao/dessor¢ao de N2 dos materiais
(apéndice B) sdo diagramas que mostram a variagdo da concentra¢do de equilibrio no
solido adsorvente com a pressdo relativa parcial no processo de sor¢do em uma
determinada temperatura (- 196 °C), tornando possivel o estudo de propriedades texturais
dos materiais (SCHMAL, 2011). Dessa maneira, para o suporte HBEA, este apresentou

isoterma predominantemente do tipo I, segundo classificacao da [IUPAC, correspondente
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a materiais com a presen¢a de microporos pela formagdo de uma monocamada a baixas
pressoes relativas. No entanto, pela presenga de histerese, esse material também apresenta
caracteristicas do tipo IV que indicam materiais com a presenca de mesoporos,
caracterizado pela condensacdo completa nos capilares. O 6xido de ferro(Ill) que foi
suportado apresenta-se como um material com isoterma dos tipos Il e V, caracteristicas
de materiais com fracas interagdes gas-solido, nos quais a quantidade adsorvida tende ao
infinito quando p/po — 1, correspondendo a adsorcdo fisica em camadas multiplas
sobrepostas de materiais macro ou mesoporosos. As isotermas dos catalisadores,
apresentam caracteristicas mais semelhantes ao suporte, isto €, sendo misturas dos tipos

Ie IV (NEIMARK et al., 2008), (SCHMAL, 2011).

Tabela 3.6. Propriedades texturais dos catalisadores.

Catalisador Area (m?/g) A Vu
SpET Sext Smeso  Smicro  (em¥/g)  (cm?/g)
Fex0;3 11 10 13 0,2 0,07 0
HBEA 705 187 260 518 0,79 0,23
10% 422 121 158 300 0,65 0,14
Fe;03/*BEA
20% 270 28 91 242 0,47 0,11
Fe;O3/*BEA
40% 377 154 175 223 0,56 0,10
Fe;O3/*BEA

Area dos Catalisadores

40
545 52%
B7% Microporos
®m Mesoporos
I I . —

Fez0; HBEA 10% 20% 40%
Fe:0s*BEA Fe:O:*BEA Fei0s"BEA

Area (%)

Catalisador

Figura 3.13. Percentagem relativa baseada na area total (Stor) das areas nos catalisadores.
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Os resultados da Tabela 3.6 e da Figura 3.13, correspondem a analise das
isotermas por diferentes modelos para obtencao de informacgdes sobre a area superficial
especifica (Sser, por BET), area microporosa (Smicro, por ¢-plot), area mesoporosa
(SmEso, por BJH), area externa (Sexr, por #-plof), area total (Stor = Sser + Sext), volume
total de poros (Vp, obtido a P/Po = 0.98), volume de microporos (Vy, por ¢-plot) e volume
de mesoporos (Vp - V). Quando comparado a area superficial especifica do suporte
(HBEA) com a dos catalisadores, observa-se que esta apresentou uma diminui¢do, sendo
que para os catalisadores de 10% Fe2O3/*BEA e 40% Fe203/*BEA, a medida em que
mais espécies de 6xido de ferro(Ill) foram impregnadas ao suporte, a diminuigdo de sua
area superficial foi maior, podendo indicar que as espécies de oxido estdo bem
distribuidas na estrutura zeolitica (BORON et al., 2014). Ainda comparando esses dois
catalisadores, nota-se coeréncia no aumento da 4drea mesoporosa ¢ diminui¢do da area
microporosa, para uma quantidade maior de 6xido de ferro(Ill) (% m/m) impregnado, o
que esta de acordo, visto que, o 6xido de ferro(Ill) incorporado no suporte apresenta
caracteristicas majoritariamente mesoporosas. Além disso, a area externa, também
apresentou um aumento para o catalisador 40% Fe203/*BEA com relagdo ao catalisador
de 10% Fe203/*BEA, sendo esse parametro muito importante, considerando que quanto
maior a area externa, mais sera favoravel a adsor¢do de moléculas de maior tamanho
nesses catalisadores. Isso indica que as espécies de ferro impregnadas na estrutura
zeolitica aumentaram a 4rea externa do suporte HBEA (NEIMARK et al., 2008),
(SCHMAL, 2011). No caso do catalisador de 20% Fe203/*BEA, este apresentou valores
bem diferentes, com relacdo aos demais, sendo mais um indicativo de que as estruturas
formadas nesse catalisador se apresentam aglomeradas e a sua dispersao ocorreu de forma
ineficiente comprometendo suas propriedades texturais. Esse resultado estd em
concordancia com os resultados obtidos das segoes 3.1.6 e 3.1.7, referentes as analises de
micrografias eletronicas (MEV e MET, respectivamente).

Os valores de volume de poro (meso € microporoso) diminuiram a medida em que
foi impregnado mais 6xido de ferro(IIl) na superficie da zedlita, excetuando o caso do
catalisador 20% Fe203/*BEA, o que pode influenciar no acesso dos reagentes aos sitios
ativos e, consequentemente, na seletividade dos catalisadores nas reagdes cataliticas
(SCHMAL, 2011). Os valores obtidos na Tabela 3.6, estdo proximos aos valores das

propriedades texturais reportados na literatura, para processos de impregnagdo e troca-
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i0nica em sistemas similares (CHEN ez al., 2011), (‘MA et al., 2012), CMA et al., 2012),
(BORON et al., 2014), (CAMPISI et al., 2019).

3.1.9 Investigacao da acidez dos catalisadores

A Figura 3.14 e Tabela 3.7 apresentam os resultados para o estudo da acidez dos
catalisadores, nos quais foi adsorvida a molécula sonda de piridina, uma base
moderadamente forte (pKb = 5,25) que se coordena com os sitios acidos de Lewis (SAL),
interage por ligacdo de hidrogénio em sitios mais fracos e também via protonacdo em
sitios acidos de Brensted (SAB) dos catalisadores. Por andlise de FT-IR ¢ possivel a
identificacdo qualitativa dos diferentes tipos de sitios acidos e pela analise
termogravimétrica, a quantificacdo desses sitios, auxiliando dessa maneira, na
compreensdo da atividade catalitica do material (THIBAULT-STARZYK et al., 2009),
(BORONAT; CORMA, 2015), (BUSCA, 2017), (BORONAT; CORMA, 2019).

Segundo dados relatados na literatura (PEREZ-RAMIREZ et al., 2005), (BUSCA,
2017) espera-se bandas em torno de 1540 — 1548 cm’!, caracteristicas da interagdo de
piridina com SAB (PyH"), em 1445 — 1460 cm™' da interagdo de piridina com SAL (L-
Py) e bandas em 1580 — 1600 cm™!, da interagdo da ligagdo hidrogénio-piridina (hb-Py).
Portanto, os resultados dos espectros de FT-IR piridina adsorvida (Figura 3.14) mostram
que as bandas em 1544 cm! estdo associadas a sitios de Bronsted; em 1445 cm™ estio
associadas a sitios de Lewis; em 1491 cm™ estio associadas a uma mistura de sitios de
Bronsted e Lewis (FREITAS et al., 2018) e ndo foram observadas bandas da interacdo de
ligag@o de hidrogénio-piridina. Essas bandas mostram-se mais intensas a medida em que
a quantidade de 6xido de ferro(Ill) (% m/m) impregnado foi aumentada nas estruturas
dos catalisadores. Esse aumento de intensidade foi mais proeminente nas bandas
correspondentes aos SAL e na combinagao de sitios 4cidos de Brensted e Lewis, podendo
indicar que foram formados mais sitios 4acidos de Lewis proveniente das espécies de
ferro(II) inseridas na superficie do catalisador (PEREZ-RAMIREZ et al., 2005),
(BUSCA, 2017).
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Figura 3.14. Espectro de FT-IR HBEA + Py adsorvida e catalisadores + Py adsorvida.

A Tabela 3.7 apresenta o numero total de sitios acidos nos catalisadores estimados

pela analise de TG/DTG realizadas na presenga e na auséncia de piridina (apéndice C).

Tabela 3.7. Quantidade de piridina (mmol g') quimicamente adsorvida no catalisador obtido por

TG/DTG.
Catalisador Npy (mmol - g 1)
HBEA 0,59
10% Fe:03/*BEA 0,65
20% Fe203/*BEA 0,47
40% Fe>03/*BEA 0,44

Como pode ser observado pelos dados da Tabela 3.7, referentes a quantificagao
dos sitios acidos em mmol de piridina por grama de catalisador, para os catalisadores de
20% e 40% Fe203/*BEA, estes apresentaram uma diminuicao dos sitios acidos formados,

se comparados ao catalisador de 10% Fe203/*BEA e ao suporte HBEA. Uma possivel
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explicagdo para este resultado tem relagdo com a perda de cristalinidade dos materiais,
observada no DRX (se¢do 3.1.5) e com a formacgdo de aglomerados das espécies de
ferro(IIT) observados nas analises de micrografias eletronicas (se¢ao 3.1.6 € 3.1.7).

No caso do catalisador de 10% Fe203/*BEA, este apresentou uma cristalinidade
relativa em torno de 70% sem a formacgdo de grandes aglomerados das espécies de
ferro(Ill) em sua superficie (Figuras 3.6 e 3.10) e, os catalisadores de 20% e 40%
Fe203/*BEA, tiveram sua cristalinidade relativa na faixa de 95% e 76% (Tabela 3.4) com
a presenca de grandes aglomerados das espécies de ferro(III) em sua superficie (Figuras
3.7e3.11; 3.8 ¢ 3.12, respectivamente). Essa diferen¢a pode indicar que para o catalisador
de 10% Fe203/*BEA, as espécies de ferro formadas — que estdo em menor quantidade
que nos demais catalisadores — ndo obstruiram os poros do suporte HBEA de forma
significativa ao serem impregnadas e por essa razdo, as espécies de ferro(IIl) podem ter
tido uma intera¢do mais adequada na superficie do catalisador de 10% Fe2O3/*BEA, visto
que a sua perda de cristalinidade foi maior que nos demais catalisadores (LIU et al., 2019).
Esse fato, pode ter ocasionado alguma mudanca estrutural, como a substituicao da espécie

13" pelas espécies de Fe**, o que estaria de acordo com a diminui¢do da banda

trivalente A
referente a SAL, se comparado com a mesma banda, nos demais catalisadores (Figura
3.15), (PEREZ-RAMIREZ et al., 2005), (BUSCA, 2017)

Para os demais catalisadores apesar da melhor dispersdo, como foi o caso do
catalisador de 40% Fe203/*BEA, esses tiveram a formagdo de grandes aglomerados das
espécies de ferro(IIl) que acabaram obstruindo os poros da zedlita de forma mais intensa
e os sitios ativos criados das proprias espécies de ferro(I1l), como ja comentado na se¢do
3.1.7, diminuindo assim, a quantidade de sitios acidos acessiveis na estrutura (SCHMAL,
2011), *MA et al., 2012), (BORONAT; CORMA, 2015). Isso foi verificado pela
presenca dos picos da fase a-Fe203 presentes no DRX (Figura 3.4) da amostra de 20% e
40% Fe203/*BEA e pelas micrografias eletronicas (Figuras 3.7 e 3.11; 3.8 e 3.12,
respectivamente) que indicaram a presenca de aglomerados das espécies de 6xido de
ferro(II1) nas superficies dos catalisadores. Deve-se considerar, também, que 6xidos de
ferro apresentam pouquissima acidez frente a piridina (0,19 mmol-g™!), conforme foi
determinado para nanoparticulas de magnetita (Fe3O4) pelo estudo de Mendonga e
colaboradores (MENDONCA et al., 2019). Analises como a espectroscopia Mossbauer
podem ser complementares para o reconhecimento de todas as espécies de ferro presentes
na amostra investigada, seus estados de oxidag¢do e coordenacdo dessas espécies na

estrutura do suporte (TABOR et al., 2011).
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Os resultados reportados na literatura para a técnica de TPD — Temperatura
Programada de Dessor¢ao - que também, utiliza uma molécula sonda, como a amonia,
para estudo de propriedades acidas dos materiais, apresentaram quantidades de NH3
quimicamente adsorvida nos catalisadores (sintetizados por impregna¢do): 5% Fe203 Hf
em torno de 0,84 mmol-g™! a 200 °C, com temperatura de calcina¢io em 450°C (o suporte
Hp apresentou valores de 1,0 mmol-g"), (CHOUDHARY et al., 2002); Fe-Beta-25 (com
menos de 4% (m/m) de Fex03) valores em torno de 0,40 mmol-g! a 250°C, com
temperatura de calcinacdo de 450 °C (o suporte H-Beta-25 apresentou valores de 0,43
mmol-g!), (STEKROVA et al., 2015); Fe/HBEA-550 (com 10% (m/m) de Fe203) e
Fe/HBEA-750 (com 3% (m/m) de Fe203) apresentaram valores de 1,28 ¢ 0,97 mmol-g™,
respectivamente, com temperaturas de calcinacao de 550 e 750 °C (*MA et al., 2012).

Esses resultados indicam que a temperatura de calcinagdo pode influenciar na
formacdo dos sitios acidos nos materiais, visto que € nessa etapa do processo que €
formado o 6xido de ferro(IlI). Portanto, com base nos valores encontrados na literatura,
pode-se observar que para temperaturas de calcinagdo mais altas ha a diminui¢do do
numero de sitios acidos na estrutura, possivelmente devido a fraca interacdo da amonia
que ¢ ocasionada pela diminuicao da 4rea superficial e do volume de meso e microporos
nos catalisadores, como reportado no estudo de Ma e colaboradores (*MA et al., 2012).
Essa hipotese estd em concordancia com os valores encontrados pelo estudo textural
realizado na secao 3.1.8. Dessa maneira, os menores valores encontrados pela técnica de
adsor¢do de Py, com relagdo aos valores da literatura, podem indicar que a temperatura
de calcinag¢do do processo (550 °C) propiciou a formagdo de aglomerados de Fe2Os,
indicado pelas analises de micrografias eletronicas (se¢do 3.1.6 e 3.1.7), que obstruiram
os sitios acidos e com isso, diminuiram a interacado com a molécula de piridina. Também
se deve considerar que a amonia ¢ uma base mais forte (pKb =4,75) e de menor tamanho
que a piridina, o que permite acessar sitios acidos mais profundos dentro da estrutura
zeolitica (CHOUDHARY et al., 2002), (STEKROVA et al., 2015), CMA et al., 2012).
Portanto, apenas uma comparagao de tendéncia da grandeza de adsor¢ao dessa base pode

ser comparada em condic¢des de calcinagdo idénticas.
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Conclusoes e Perspectivas

Conclusoes

A modificagdo da estrutura zeolitica com a insercao de 6xido de ferro(Ill), pelo
processo de impregnacdo incipiente demonstrou resultados adequados para todos os
catalisadores, com relacdo a porcentagem teorica calculada, se comparada a porcentagem
experimental obtida através da técnica de UV-Vis. Pelos resultados obtidos no UV-Vis
DRS foi demonstrado que nesse processo foram impregnadas diversas espécies de ferro,
nas quais o oxido de ferro(IIl) também estd presente. Portanto, como o processo de
impregnagao apresenta outras etapas, como a calcina¢do do material, as espécies de ferro
formadas nao dependerdo apenas da etapa de equilibrio em adgua (quimica de especiagao
do ferro), mas também da etapa de calcinagdo para formagao do 6xido, tornando esse
processo até certo ponto, ndo seletivo para formagao apenas das espécies de a-Fe20s.

Segundo os dados de caracterizagdo desses catalisadores, todos apresentaram um
band gap em torno de 2,0 eV (UV-Vis DRS) e bandas caracteristicas da presenga de
espécies do oxido de ferro(Ill) pela analise de FT-IR. Além disso, essa ultima anélise
indicou que a estrutura do suporte foi mantida durante o processo de impregnagdo e que
ndo houve deslocamentos significativos nas bandas dos catalisadores com relagdo as
bandas do suporte (HBEA). As andlises de Raman e DRX confirmaram a presenca da
estrutura hematita — na fase cristalografica romboédrica — nos catalisadores de 10% (pelo
Raman apenas), 20% e 40% Fe203/*BEA. Além disso, pelo DRX também foi confirmado
os picos caracteristicos da zedlita HBEA, os quais estdo em concordancia com os
resultados obtidos a partir dos espectros de FT-IR da manutencao da estrutura do suporte.

As micrografias eletronicas (MEV e MET) apontaram a formagao das
nanoestruturas das espécies de oxido de ferro(Ill) presentes na superficie dos

catalisadores, indicando grandes aglomerados de espécies, no caso dos catalisadores de
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20% e 40% Fe203/*BEA. Esses grandes aglomerados de espécies de ferro(III) podem
tanto aumentar a area superficial do 6xido nos catalisadores, tornando-os mais adequados
na aplicacdo de reagdes fotocataliticas, como podem obstruir os sitios acidos ativos ja
presentes nas estruturas zeoliticas e assim, modificar o potencial de degradagdo esperado
para esses catalisadores.

Os dados texturais desses catalisadores indicaram uma dispersao adequada da fase
ativa na superficie do catalisador, excetuando o catalisador de 20% Fe2O3/*BEA. O
catalisador de 10% Fe203/*BEA, apresentou distribui¢do semelhante das areas externa,
microporosa € mesoporosa em relagdo ao suporte (HBEA) e o catalisador de 40%
Fe203/*BEA apresentou um aumento da area mesoporosa, com relagdo ao suporte e ao
catalisador de 10%, o que esta de acordo com a maior impregnacao de espécies de ferro
nesse material. Para o catalisador de 20% Fe203/*BEA, este apresentou uma diminui¢do
da 4rea externa e aumento da 4rea microporosa, se comparada com os demais
catalisadores, que ¢ justificado pela sua distribuicdo ineficiente das espécies de 6xido de
ferro(Il) (confirmadas pelas analises de micrografias), devido a presenca de grandes
aglomerados de espécies de ferro na superficies deste catalisador. Isto, estaria de acordo
com a pequena perda de cristalinidade relativa, apresentada nos resultados de DRX por
esse catalisador, indicando uma intera¢do ndo uniforme com a superficie do suporte e,
por consequéncia, menor mudanga estrutural cristalina apresentada nesse material quando
comparado ao suporte.

Pelo estudo de acidez dos catalisadores, foi observado que foram criados mais
sitios acidos para catalisador 10% Fe2O3/*BEA, quando comparado aos demais
catalisadores. Esse fato pode estar relacionado com a perda de cristalinidade relativa dos
catalisadores pois, como essa perda foi maior ¢ o dominio de cristalito menor para o
catalisador de 10% Fe203/*BEA, além de apresentar um menor carregamento de ferro (%
m/m) na superficie do material, este apresentou uma distribui¢do mais eficiente das
espécies de ferro. Para os demais catalisadores, quando observado suas micrografias em
conjunto aos resultados que indicam maiores tamanhos de cristalito, seus menores
nimeros de sitios 4cidos e a diminui¢do dos volumes de poros (tanto de meso como de
microporos), quando comparado ao catalisador de 10%, pode confirmar que as espécies
de ferro(III) apresentam-se com grandes aglomerados ao longo da superficie do material,
ocasionados provavelmente na etapa de calcinacdo do processo apds a impregnacao.

Essas espécies aglomeradas, por consequéncia, obstruiram alguns sitios acidos ja
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existentes da estrutura zeolitica de maneira que, a eficiéncia desses catalisadores nas
reacdes de fotocatalise podem vir a ser prejudicadas.

Diante do exposto, os catalisadores preparados e caracterizados apresentaram
propriedades promissoras para possiveis aplicacdes cataliticas, sendo o catalisador com a
menor porcentagem (m/m) de 6xido de ferro(Ill) - 10% Fe203/*BEA — o candidato,
possivelmente, mais adequado para aplicagdes em fotocatdlise, visto que este nao
apresentou a formacdo de grandes aglomerados de espécies de oxido de ferro(Ill) e
indicou, em seu estudo de acidez, a criacdo de novos sitios 4cidos na superficie quando

comparado ao suporte HBEA.
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Perspectivas

Como perspectivas futuras para este trabalho, propdem-se:

e A realizacdo de impregnagdes de 6xido de ferro(IIl) em % (m/m) menores que 10%
(m/m), para estudo comparativo — com os catalisadores ja sintetizados - da

formacao das espécies de ferro(IIl) obtidas;

e A realizagdo da técnica de Espectroscopia Mdssbauer para complementacao dos
estudos de caracterizagdo estrutural, com relacdo aos ambientes quimicos e

coordenacdo das espécies de ferro no suporte zeolitico;

e O estudo da aplicagdo dos catalisadores em reagdes cataliticas como, reagdes de
Fenton e Foto-Fenton para degradacao de moléculas organicas (por exemplo,

corantes) ou em processos oxidativos de gases poluentes (por exemplo, N20).

e No caso da aplicagdo em reacdes Fenton e Foto-Fenton, avaliar a natureza toxica
dos produtos gerados pelas reacdes de degradacdo das espécies organicas (por
exemplo, corantes), de maneira a monitorar os prejuizos gerados pelo descarte

indiscriminado de contaminantes no meio ambiente.
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Apéndice A:

Espectros de UV-Vis DRS e graficos do calculo da energia de
band gap dos catalisadores

Figura A.1. UV-Vis DRS experimental (preto) e deconvoluido do catalisador 10% Fe,O3/*BEA.



Figura A.2. UV-Vis DRS experimental (preto) e deconvoluido do catalisador 20% Fe,O3/*BEA.

Figura A.3. Band gap do catalisador 10% Fe,O3/*BEA.
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Figura A.4. Band gap do catalisador 20% Fe,O3/*BEA.

Figura A.5. Band gap do catalisador 40% Fe,O3/*BEA.
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Apéndice B:

Isotermas de adsorc¢ao e dessorc¢ao de Nz (77 K) dos
catalisadores

Figura B.1. Isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de Nitrogénio 77K - Fe,Os,
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Figura B.2. Isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de Nitrogénio 77K - HBEA

Figura B.3. Isotermas de adsorcdo e dessorc¢do de Nitrogénio 77K — 10% Fe,O3/*BEA.
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Figura B.4. Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de Nitrogénio 77K — 20% Fe,O3/*BEA.

Figura B.5. Isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de Nitrogénio 77K — 40% Fe,O3/*BEA.
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Apéndice C:
Curvas de Analises Térmicas (TG/DTG/DTA)

Figura C.1. Curvas de TG/DTG/DTA - HBEA.

Figura C.2. Curvas de TG/DTG/DTA - HBEA + Py adsorvida.
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Figura C.3. Curvas de TG/DTG/DTA - 10%_Fe,O3/*BEA.

Figura C.4. Curvas de TG/DTG/DTA - 10%_Fe,Os/*BEA + Py adsorvida.
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Figura C.5. Curvas de TG/DTG/DTA - 20% Fe;O3/*BEA.

Figura C.6. Curvas de TG/DTG/DTA - 20% _Fe,0s/*BEA + Py adsorvida.
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Figura C.7. Curvas de TG/DTG/DTA - 40% Fe;O3/*BEA.

Figura C.8. Curvas de TG/DTG/DTA - 40% Fe>O3/*BEA + Py adsorvida.
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