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RESUMO

Os 6xidos de ferro sdo uma importante classe de minerais utilizados em pesquisas e
suas aplicagbes sao variadas como em baterias, tratamentos de efluentes e
biomedicina. O método de sintese hidrotermal com aquecimento por microondas é
uma das diversas formas de obtencao desse material. Neste trabalho éxidos de ferro
foram sintetizados por esta rota sintética, utilizando FeCl3.6H20 como Unico
reagente. A fase cristalina, morfologia, area superficial e potencial zeta dos produtos
foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX), microscopio eletrénico de
varredura com canhdo por emissdao de campo (MEV-FEG), método Brunauer-
Emmett-Teller (BET) e Mobilidade Eletroforética. Foram obtidos dois compostos,
hematita com tamanho e forma bem definidos, e akaganeita sem forma definida mas
de elevada area superficial. Os efeitos do tempo, concentracdo e da temperatura
dos catalisadores foram estimados por meio de um planejamento fatorial 23. Foi
realizado um teste catalitico na degradacao do herbicida Diuron. Verificou-se a
eficiéncia do catalisador pelos métodos de cromatografia liquida de alta
eficiéncia(HPLC) e demanda quimica de oxigénio. Nos testes cataliticos utilizou-se a
amostra 9 (akaganeita) pois esta apresentou maior area superficial entre os
compostos sintetizados. O catalisador escolhido demostrou uma atividade catalitica.
Dentre os testes cataliticos a condicdo com mais efeciéncia na degradacdao do
Diuron (cerca de 60 %) procedeu-se com a reacao sem o catalisador. A metedologia
de sintese empregada foi eficiente e sustentavel, enquadrando-se em varios

principios da quimica verde.

Palavras Chaves: Oxidos de ferro. Processo Fenton. Diuron



ABSTRACT

Iron oxides are an important class of minerals in research, their applications are
numerous and varied for example in batteries, effluent treatments and biomedicine.
The method of hydrothermal synthesis with microwave heating is one of several ways
of obtaining this material. In this work, the iron tests were synthesized by this
synthetic route, use FeCls.H20 as sole reagent. The phase, morphology, surface
area and zeta potential of products were characterized by with X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscope with field emission cannon (MEV-FEG),
Brunauer-Emmett-Teller (BET) method and Mobility Electrophoretic. Two compounds
were obtained, hemtatite with well defined size and shape, and akaganeite with no
defined shape but high surface area. The effects of the time, concentration and
temperature of the catalysts were estimated by a factorial planning 23. A catalytic test
was performed on the degradation of the herbicide Diuron. The efficiency of the
catalyst was verified by high performance liquid chromatography (HPLC) and
chemical oxygen demand. The catalyzer showed a catalytic activity, however, better
degradation rate near 60% it proceeded at the reaction without catalyst. The
metatechnique used was efficient and sustainable, according to several principles of
Green chemistry.

Key words: Iron oxides. Fenton Process. Diuron



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Estrutura Cristalina da Hematita.............cccccovvioiiiiicicicceeeee 20
Figura 2- Estrutura Cristalina da Maghemita ...........cccoooiiiiinieee, 21
Figura 3- Estrutura Cristalina da Magnetita ............ccccooveviiiiicicicceeee e 22
Figura 4- Estrutura Cristalina da GOEthita. ............ccceeriiiiiiiiiiiiiieiee e 22

Figura 5- Fluxograma da natureza multidisciplinar da pesquisa de 6xidos de ferro.23
Figura 6- Produtos formados pelo método sol-gel.........cccevveieieieieiceeeeeee 24
Figura 7- Estrutura de uma micela: a) Reversa b) Normal............cccccoveieninenienenene. 25
Figura 8- Representacao do processo de sintese de 6xido de ferro utilizando o
MEt0dO da COPIrECIPILACAD. ......ocueevieeieiieiieieeeteete ettt ettt eneas 26
Figura 9- Representacao do Espectro eletromagnético com escalas
correspondentes de frequéncia e comprimento de onda...........cccceeveieieiieciecieceeneenee. 29

Figura 10- mecanismo de aquecimento de microondas (a) rotacao de dipolo (b)

(oJo] g o [F oz= Vo N To] o1 {o7- AN ORI 30
Figura 11- Consumo de agrotoXiCos € afins. ......cccocevveieiririeieeeceeee e, 31
Figura 12- Estrutura do DiUron........ccccooiiiiiiieeee e 32
Figura 13- Fluxograma da sintese de Hematita............cccocooeieinincininiceee, 36
Figura 14- Copo reacCioNal. .........c.coeiieiiiirieiee e 37
Figura 15- Célula ReacCioNal. .........ccooveieiiiiieicieeeeeeee e 37
Figura 16- Sistema de aquecimento via MiCroondas. ..........c.ccceveeiveeneennrccenecnnnes 38
Figura 17- Diagrama esquematico do sistema de aquecimento via microondas. ....38
Figura 18- Programa de coNtrole-Setup .........cooveieirieieieieeeeeeeeeeee e 39
Figura 19- Programa de controle-Programa.........cocooeeireneinencneeeeeeeeee e 40
Figura 20-Programa de controle-GrafiCo..........ccocvviniieirinieieeeeeeeeee e, 41

Figura 21-Precipitados obtidos pelo método hidrotermal via micro-ondas (1) tempo
de 4 minutos; (2) tempo de 12 MINULOS........couieiiiieieeiecceee e 46

Figura 22- Micrografia das particulas sintetizadas (1) com 4 minutos; (2) com 12

INUNUTOS. 1ottt ettt ettt et et e st e e teeteeseessesee st e sessesseeseeseessensessensensesseeseeseeseas 47
Figura 23- Materiais de 1 a 12, obtidos de acordo com o planejamento fatorial. .....48
Figura 24- Difratograma para sSintesSes 1 € 3. ..o, 49
Figura 25-Difratograma para SinteSES 2 € 4. ......cooeeeieieieieieeeeeeeeee e, 49
Figura 26- Difratograma para sintese 5,6, 7 € 8. ..o 50

Figura 27- Difratograma para siintese 9, 10, 11 € 12. ..o, 50


file:///E:/Monografia.cd.docx%23_Toc494804624
file:///E:/Monografia.cd.docx%23_Toc494804632
file:///E:/Monografia.cd.docx%23_Toc494804635
file:///E:/Monografia.cd.docx%23_Toc494804641
file:///E:/Monografia.cd.docx%23_Toc494804641

Figura 28- Microscopias dos oxidos de ferro sintetizados de 1 a 12.........ccccceeneneee. 52
Figura 29-Morfologia de 6xidos identificados na fase hematita.............cccceeveevenneene. 54
Figura 30-Isotermas de adsorgéao/dessorgao de nitrogénio (N2) para hematita. .....56
Figura 31- Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio (N2) para akaganeita..57

Figura 32- Variacao do potencial zeta com pH da amostra hematita......................... 58

Figura 33-Variacdo do potencial zeta com pH da amostra akaganeite...................... 58

Figura 34- Amostra de maior area superficial...........ccooeeiriiiieieieieeeeeee e 59

Figura 35- Degradacao de diuron e seus principais metabolitos. ...........cccoceoeennnee. 61
LISTA DE TABELAS

Tabela 1-Lista de MINEIaiS A fEITO ....ooe oo 18



Tabela 2- Reserva e producao mundial............cccoeieieieieninicceeeee e 19

Tabela 3- Sistemas de Processos Oxidativos Avangados............ccoceevevvevievieniecreereennnne. 34
Tabela 4- Valores das variaveis independentes...........cccocveveieneneinenenceeeeee 41
Tabela 5- Condigdes codificadas no plano fatorial 23................ccocoeeeveieieicceee 42
Tabela 6- condi¢des de testes de degradacao. .........ccceeveeieieeieriesieceeeee e 44
Tabela 7- Condigdes de testes preliminares de sinteses de éxidos de ferro. ............. 46
Tabela 8- Sintese de materiais ferroS0S. .......ccooeveieirieieiceeeee e, 51

Tabela 9- Valores de area superficial e diametro médio do poro, e volume total de
POro das amostras SINtEHIZAAAS. ........ccvevieierieeeeeee et 57
Tabela 10- Resultados de DQO do teste de degradacao em diferenetes condigdes.59
Tabela 11- Valores das médias das areas dos picos de Diuron e porcentagem de
(o [=To] =T F=Tor= T Hu SRR SEPRRUUUUPEUPSRPRR 61
Tabela 12- Comparativo entre metodologia hidrotermais............cccoceovenernnineceeen. 62



LISTAS DE ABREVIATURAS

D-S-C- Degradacéao sem catalisador

D-0-P- Degradacao com zero ml de peroxido de hidrogénio
D-1-P- Degradacao com 1 ml de perdxido de hidrogénio
D-2-P- Degradacao com 2 ml de peroxido de hidrogénio

PCZ- Potencial de carga zero



SUMARIO

1 INTRODUGAO ......coueerererererarasassssseeseeesesesssssssssssssssssssssasssssssasasssasasasssssssssnsnsnsnens 16
2 OBUETIVOS.....coiicieririmss s s sss s sss s s ssms s s sms s e a s s s e mm s s e e amn e s e e mmnn s 17
2.1 ODJELIVO GEIAI ... 17
2.2 Objetivos ESPECITICOS ..coiiiiiiiiee et 17
3 REVISAO BIBLIOGRAFICAL........cootcurecerecnseessesessesssesssesssesssesssssssenssssssssasans 18
3.1 Ferro: Um Panorama MUuNdial ............ooeeeeeieeeiiiee e e e e 18
3.2 OXI00S AE FRITO. ...ttt ettt ee e en et e e e s s en e, 19
R 2 B o (= 0 0 = ()= RSP 20
T2 /= To | 1T 1 01 = 21
B2 B 1Y F= To [ 1Y ] = PP 21
B.2.4 GOBTNITA. .. . e aaaanaana 22
3.3 MELOAOS A& SINTESES...cci i e e e e e e e e 23
3.3.1 MELOAO SOI-QEI.....eeeeieeieeeeee e e 24
SRS T2 /121 (oo [0 3 g el (0 T=T 0 1] T= Lo J 25
KR G 00 B o £ Tor o] r= Vo= Lo J PP PP PPPPPPPPPPPPP 25
SCTRC I \V/ =1 (oo [0 3N 1T o] 1= 1 1o TS 26
3.3.5 Método hidrotermal assistido por MiCrooNdas. ...........c.uueeeeeeeeeeriiiiiiiieeeeee e 27
I3 Lo Tq aTo T L= TN 1Y, o 0 To ] T F- 1< RSP 27
3.4.1 Ondas Eletromagn@liCas .........cueeiiiiaoiiiiiiei e 28
3.4.2 AquecimentO POF MICTOONAAS. ... ..uuuuuuuereeeeiirineiinieeeaeeeaaeaaneeaeaeaeeeeeaeaneesaeanaeanaaaes 29
ST [T ¢ o[ o =3 31
1 0 1911 ) RSP 32
3.6 Processos Oxidativos Avangados (POAS) ......ueeeeviieiiiiieiiiiiiiiiieiieeeeeeeees 33
3.6.1 ProCesS0 FENION. ... et e e e e e e eeeees 34
4  METODOLOGIA ...t iciiissme e s s s e mnn e e n e e e s 36
4.1 Sintese de particulas de 6xidos de ferro. .........uueeeiirieiiiiii e 36
4.1.1 Programacao do MICrOONAEAS .......cceeeiiiiiiiiiiiiieiee e 39
4.2 Planejamento exXperimental.............ooooiiiii oo 41
4.3 CaracterizaGao dOS AMOSIIAS ......uuuiiiiiiieiiiiieee e e e 42
4.3.1 Difraga0 de RAIOS X ...ceiiiiiiiiiiiieiiiee ettt e e e e e e eeeeaaens 42
4.3.2 Microscopia de varredura (MEV)........ooo e 42

4.3.3 Microscopia Eletrbnica de Varredura com Canhao por Emissdo de Campo
(MEV=FEG) . .uiiiiiiiiie ettt ettt e e et e e e e e e e e et re e e e e e e e e e e e e nnnnasenneeaaens 43



4.3.4 Determinag&o da area superficial especifiCa...........coouvimiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeen 43

4.3.5 Andlise de Mobilidade Eletroforética (Potencial Zeta). .........ccovveiiiiiiiiiiiennnnn. 43
4.4 Reaga@o Fenton HOMOQENEA. ........oviiiiiiiiiie e 44
4.4.1 Metodologias analitiCas. ........ocuuueeieeeiee e 45
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ........coceermrmrreemsnssssesessssssssssssssssssssssssssssassssssssssaens 46
5.1 Testes preliminares de OXidOS de FEIrO. .......coweeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, 46
5.2 Sintese de particulas de 0XidoS d€ ferr0. .......euuiiieiiiiiiiiiiiiiiee e 48
5.3 Caracterizagao Estrutural € Morfol0giCa. ........coeieiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeiieeeeee e 48
RGN I D1 = Tor=To Jo [ TN = =10 1= G 48
5.3.2 Analises morfologicas das estruturas dos OXidOS. ..........uuerereereemnrmrmnnenenninnnnnnnns 52
5.3.3 Area superficial e mobilidade eletroforética...........ooveweweeeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeenn. 56
I =TS (T o L @7 = L (oo 1 59
5.4.1 Demanda Quimica de OXigENI0. ......cceiueriiiiieeee e e e 59
5.4.2 Cromatografia liquida de alta efiCieNncCia...............uueuummeiiiiiiiiiiiie 60
6 CONCLUSAOQ .....cciccureraresesesessss e s ssssssesese s s s asssssesessss s ssssssssssssssssssssasasssssnsasans 64

REFERENCIAS .....eeeeeeeeeeeeeee e tseeteessesssesssessssssesssesssssssnessnsssnsssnsssnsesassssssssesssesssnssns 65



16

1 INTRODUGAO

Os 6xidos de ferro apresentam uma variedade de formas, constituicao e cor,
tais como hematita (Fe203), magnetita (FesOs), maghemita (y-Fe203) sendo a
hematita o mais antigo mineral de 6xido de ferro e é difundido em solos e rochas (1).
O interesse por esses materiais nos ultimos anos aumentou consideravelmente
devido as suas diversas aplicagdes como em baterias de litio (2), degradagéo de
poluentes organicos (3), sensores de gas (4).

As caracteristicas como tamanho, forma, area superficial e microestrutura
influenciam diretamente nas propriedades fisico-quimicas dos materiais. Por esses
motivos, diversos meios foram desenvolvidos para a sintese de hematita com a
finalidade de controlar esses fatores e melhorar as aplicabilidades descritas acima.
Dentre os métodos utilizados para a obtencado desse material, 0s mais comuns séao
0s métodos sol-gel, co-precipitacdo, microemulsao, hidrélise e hidrotermal.

Essas rotas sintéticas geralmente necessitam de solventes organicos ou um
de longo periodo de reacdo para a obtencdo do produto desejado aumentando o
gasto energético.

O método hidrotérmico utilizando o aquecimento por micro-ondas surge para
minimizar tais problemas, pois possui a vantagem de um rapido aquecimento em
alta presséo e sistema fechado.

Diante das possiveis rotas sintéticas da hematita e em respeito ao meio
ambiente, escolheu-se um processo livre de solventes organicos tendo como
precursor da sintese somente o composto FeCls.6H20, produzindo residuos de facil
descarte além de ocasionar uma economia de reagentes.

Como as metodologias tradicionais de tratamento de efluentes ndo sao
capazes de degradar completamente alguns poluentes que ndo sao biodegradaveis,
entre os quais pode-se destacar os chamados poluentes emergentes. Sendo assim,
0s processos oxidativos avangados (POAs) surgem como uma excelente alternativa
na degradacao de poluentes de natureza recalcitrante. Os POAs sao basicamente,
um conjunto de metologia de remediacdo ambiental baseados na geragdo de
radicais hidroxilicos (OH°®). Este agente quimico tem alto poder oxidante e nao
seletivo na degradacao de poluentes organicos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar particulas de 6xidos de ferro através do método hidrotérmico

assistido por micro-ondas.

2.2 Objetivos Especificos
>  Desenvolver uma rota sintética verde livre de solventes organicos.
»  Utilizar planejamento experimental para avaliar as variaveis mais
significativas no processo de sintese dos 6xidos;
»  Caracterizar estruturalmente e morfologicamente os compostos
sintetizados.
»  Testar a atividade catalitica do 6xido de ferro sintetizado no herbicida

Diuron
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Ferro: Um Panorama Mundial

O ferro é o elemento mais abundante da Terra, compondo 35% da massa
total do planeta. Uma pequena parte de origem meteoritica ocorre no estado livre,
mas a maior parte aparece combinada com oxigénio, silicio ou enxofre. Quase todas
as rochas e solos contém ao menos tracos de ferro. A maior parte do ferro da crosta
terrestre esta presente na forma de Fe?*, mas é rapidamente oxidada na superficie a
Fe3+. Os principais minérios de ferro de ocorréncia natural sdo hematita (aFe203),
70% em massa de ferro, goethita (aFeOOH), 63% em massa de ferro, e magnetita
gue também apresenta altos teores de ferro, 72% em massa (5).

Aproximadamente 95% de todo o metal utilizado pela sociedade moderna
contém tracos de ferro, ou seja mais de 300 minerais. Cinco minerais s&o
considerados as principais fontes do minério de ferro: magnetita (FesO4), hematita
(Fe203), goethita (Fe203.H20), siderita (FeCOs) e pirita (FeSz2), sendo os trés
primeiros de grande importancia devido a sua ocorréncia em quantidades viaveis
economicamente para a exploracdo. Alguns minerais de minério de ferro

importantes estao listados na Tabela 1 (6).

Tabela 1-Lista de minerais de ferro

Mineral Composicao Quimica % de Ferro
Hematita Fe203 70
Goetita a-FeOOH 63
limenite FeTiO s 36,8
Magnetita Fe3sOa 72
Siderita FeCO 3 48,2
Pirita FeS 2 46,6
Fonte: (6)

As maiores reservas estao na Australia, Brasil, China, Russia e Ucréania (6).

As reservas mundiais em exploracdo de minério de ferro totalizam 170 bilhdes de


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921344910000674#tbl1
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toneladas, sendo que as reservas lavraveis brasileiras, com teor médio de 49,0% de
ferro correspondem a 13,6% das reservas mundiais.

Os principais estados brasileiros detentores de reservas de minério de ferro
sao: Minas Gerais (72,5%), Mato Grosso do Sul (13,1%) e Para (10,7%). A producao
mundial de ferro em 2013 foi estimada em 3,0 bilhdes de toneladas (praticamente a
mesma quantidade do ano anterior) e a producéo brasileira representou 13,1% deste
namero, ficando na terceira posi¢dao na producdo mundial. Na Tabela 2, apresentada
a sequir, estdo descritos os dados acerca da reserva e da producao mundial de
2014 (7).

Tabela 2- Reserva e produgéo mundial

Discriminacao | Reserva 10°t Producao 103 t

Paises 2013@ 20120 2013 %
Brasil® 23.126 400.627 386.270 13,1
China® 23.000,0 1.310.000 1.320.000 447
Australia 35.000,0 521.000 530.000 18,0
india 8.100,0 144.000 150.000 5,1
Russia 25.000,0 105.000 102.000 3,5
Ucrania 6.500,0 82.000 80.000 2,7
Outros paises 49.274,0 367.373 381.730 12,9
Total 170.000,0 2.930.000 2.950.000 100

Fonte: DNPM/DIPLAM; USGS - Mineral Commodity Summaries - 2014 (1) reserva lavravel; (2)
Estimativa de producao da China baseada em minério bruto; (e) dados estimados, exceto Brasil.

3.2 Oxidos de ferro

Os o6xidos de ferro sdo encontrados com diferentes estruturas cristalinas e
diferentes composi¢des quimicas. Os oxidos de ferro anidros incluem a hematita a-
Fe2O3 e a maghemita y-Fe203, e os menos comuns ¢-Fe203 e B-Fe20s, que
possuem a mesma composicdo quimica, mas diferentes organizacdes espaciais da
sua microestrutura. O Fe3O4 (magnetita) e FeO (wustita) possuem tanto o ion férrico
(Fe3+) como o ferroso (Fe?*). Os oxi-hidroxidos, nominalmente FeOOH, incluem a
goethita (a-FeOOH), akaganeita (B-FeOOH), lepidocrocita (y-FeOOH) e ferroxihita
(6-FeOOH) e varios outros polimorfos, geralmente com excesso de agua. Algumas
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outras formas hidratadas, tais como a ferridrita, nominalmente Fe(OH)s tem
quantidade de agua ainda mais variavel (8), sendo a hematita, maghemita e
magnetita as mais comuns na natureza (1).

A seguir sao apresentados alguns 6xidos e 6xidos hidroxidos de ferro.

3.2.1 Hematita

A hematita é o 6xido de ferro conhecido ha mais tempo pelo homem e esta
presente em rochas e no solo. Sua cor € vermelho sangue (cor do traco), de onde se
origina o nome (do grego haima = sangue). Possui diferentes formas, hematita
compacta, porosa, especular, granolobasica (9).

O 6xido de férmula Fe20s, possui uma célula unitaria hexagonal compacta.
O arranjo de seus cations gera pares de octaédricos de Fe(O)6 com dois ter¢os dos
sitios ocupados por Fe®*e o restante arranjado regularmente, formando anéis
hexagonais como apresentado na Figura 1. No mesmo plano cada par compartilha
suas aresta com trés octaedros vizinho e uma com o octaedro em um plano

adjacente (9).

Figura 1- Estrutura Cristalina da Hematita

Fonte: (10)
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3.2.2 Maghemita.

A maghemita é um éxido ferrimagnético a temperatura ambiente e suas
propriedades magnéticas dependem do tamanho de particulas e dos efeitos de
superficie, apresentam cor marrom avermelhada, possui estrutura cristalina cubica
de face centrada CFC e é oriundo da oxidacdo da magnetita. Particulas maiores que
10 nm sdao magnéticas a temperatura ambiente, enquanto particulas menores séao

superparamagnéticas (11).

A estrutura da maghemita (y-Fe203) é muito similar a da magnetita (estrutura
clbica de espinélio), porém a principal diferenca é a presenca de Fe3* como o Unico
cation na estrutura (11).

Figura 2- Estrutura Cristalina da Maghemita

Fonte: (10)

3.2.3 Magnetita

A magnetita (FesOs) demostrada na Figura 3 € um mineral ferrimagnético
que contém ferro em dois estados de oxidacdo, Fe2* e Fe3+. E uma fonte importante
de minério de ferro, que € um oOxido de ferro misto com FeO e Fe20s, apresentando
estrutura semelhante a montmorilonita, de espinélio invertida, com os ions O%
coordenados tanto a ions Fe?* e Fe3*, nos intersticios octaédricos, quanto a ions
Fe3* em intersticios tetraédricos. Como os ions Fe3+ sdo divididos igualmente entre
as posicoes tetraédricas e octaédricas, ndo existe momento magnético resultante de
presenca destes ions. Entretanto, todos os ions Fe?* residem nos intersticios
octaédricos, sendo estes ions responsaveis pela magnetizacdo de saturagcéo ou,
ainda, pelo comportamento magnético do material (5).
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Figura 3- Estrutura Cristalina da Magnetita

Fonte: (12)

3.2.4 Goethita

A goetita € um mineral antiferromagnético do grupo dos 6xidos hidréxidos de
ferro. Possui uma estrutura ortorrbmbica como apresentado na Figura 4 com cada
fon Fe3* coordenado com trés ions O?% e trés ions OH-, formando octaedros.
Entretanto, quando aquecida em temperaturas superiores a 200 °C, sofre
desidroxilagao para formar hematita, a-Fe203 (12).

Figura 4- Estrutura Cristalina da Goethita.
Fe** Oxigénio

Fonte: (12)

A goethita € o tipo de mineral de ferro mais difundido em sistemas naturais
(13). Goethita € um dos o6xidos de ferro termodinamicamente mais estaveis a

temperatura ambiente e é, portanto, o primeiro 6xido a formar e também o membro


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-40422013000100022#fig02
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final de muitas transformagdes. Em agregados macicos de cristal, goethita € marrom
escuro ou preto, enquanto o pd é amarelo e é responsavel pela cor de muitas
rochas, solos e depésitos (1, p. 3).

Devido suas diversas morfologias e propriedades, os éxidos de ferro
apresentados acima tem atraido interesse de diversas disciplinas cientificas como

apresentado a Figura 5.

Figura 5- Fluxograma da natureza multidisciplinar da pesquisa de 6xidos de ferro.

Medicina

A

- - Sobrecarga de -~ ~
ferro de i 3
z - Propriedades da complexos Biominerais de 2 .
Mineralogia f
4 estruturas cristalinas Palinucleares Ferritina Bldlogia
oraanicos
—

-

s e »
o —1\ ' —
o —

" Paleomagnetismo 1y - Quimica
Geologia e Solventes organicos Ambiental
S —
\ 4 \L A
s a' il 3
Agregacio de —,
Ciéncia do Wt":z::; as ) Solventes de Geoquimica
Solo P 4 Catalisador de Quimica de cristais a
pednge_neses = fita de pigmentos
classificagdo de solo —

Inddstria de
Tecnologia
Quimica

Fonte: (1) Adaptado

3.3 Métodos de Sinteses.

Particulas de 6xidos de ferro sejam na forma pura ou na forma de ferritas
podem ser sintetizadas por diversos métodos: sol-gel (14), hidrotermal (15),
coprecipitacao (16), microemulsao (17), hidrélise (18) e microondas (19).
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3.3.1 Método sol-gel

O termo sol é definido como uma dispersao de particulas coloidais
(dimensao entre 1 e 100nm) estavel em um fluido, enquanto que o gel pode ser visto
como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais (gel
coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida nos
seus intersticios. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregacao linear de
particulas primarias que s6 ocorre pela alteracdo apropriada das condigdes fisico-
quimicas da suspensdo. Por outro lado os géis poliméricos sdo geralmente
preparados a partir de solugbes onde se promove as polimerizagbes. Nesse caso a
gelatina ocorre pela interacao entre as longas cadeias poliméricas lineares (20)

E um método controlavel e pratico para sintetizar vidros e ceramicas, em
condicbes moderadas a sintese sol-gel permite a preparacao de outros materiais
como filmes, mondlitos, fibras, revestimentos e nanoparticulas (21). Geralmente, o
processo sol-gel € classificado como base inorganica ou baseado em alcéxido,
logo as rotas sol-gel sdo dispendiosas e as preparacdes em laboratério sao de
natureza complexa (22,23). A Figura 6 apresenta produtos formados pelo método

sol-gel.

Figura 6- Produtos formados pelo método sol-gel.
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3.3.2 Método microemulsao.

A microemulsdo € um método de dispersao termodinamicamente estavel de
dois liquidos imisciveis consistindo de micro gotas de um ou de ambos os liquidos
estabilizados por um filme de surfactantes interfacial. O método pode ser
classificado em fase reversa quando a agua é dispersa em 0Oleo ou fase normal
quando o Oleo é disperso em agua, em ambos 0s casos a concentracdo de
surfactante deve estar acima da concentragdo micelar critica (21).

Esta via de sintese tem varias vantagens, incluindo estabilidade
termodinamica, facilidade de preparacdo e produgcdo de nanoparticulas com boa
dispersao, tamanho controlado e estreita distribuicdo de tamanhos (24). A Figura 7

demonstra a estrutura das micelas em reversa reversa e normal.

Figura 7- Estrutura de uma micela: a) Reversa b) Normal
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Fonte: (22)

3.3.3 Co-precipitacao.

O desenvolvimento desse método foi elaborado por Khalafala e Reimers em
1993, que precipitou os céations Fe?* e Fe3* com Hidréxido de Potassio (KOH)
aquecendo-os a 100°C obtendo a magnetita. Ao final da década de 70 realizaram a
mesma sintese utilizando Hidréxido de Amdnio (NH4OH) sob temperatura ambiente
(25). A Figura 8 representa o processo de sintese de Oxidos de ferro por
coprecipitacao.
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Figura 8- Representacao do processo de sintese de éxido de ferro utilizando o método da
coprecipitacao.
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Fonte: (25)

Através do método de coprecipitacao pode-se sintetizar nanoparticulas em
um amplo aspecto de tamanho que variam de 5 a 250nm. Possui uma metodologia
relativamente simples, em uma solugdo aquosa de sais inorganicos é acrescentada
uma base e entdo a espécie de interesse € precipitada. Em seguida o precipitado
passa por etapas de envelhecimento, filtragdo e secagem (22).

Em comparacdo com o método hidrotérmico a coprecipitacdo utiliza
temperaturas de sinteses mais baixas, no entanto o método possui algumas
desvantagens em relagdo ao método de microemulsdo. A nanoparticula resultante é
fortemente agregada. As particulas agregadas limitam a aplicacdo adicional que
exigira modificacdo de superficie. Outra desvantagem é a distribuicao de tamanhos
relativamente ndo uniformes e metaestaveis (especialmente tamanhos abaixo de 20
nm) (22). Bem como uma mistura de estados magnéticos. Estudos tém demonstrado
magnetita sintetizada a partir de coprecipitacdo, geralmente tém ambos os clusters
que sao superparamagnéticos e ferromagnéticos simultaneamente (26).
Tratamentos térmicos podem afetar a distriuvicdo de tamanho das particulas da
amostra (22).

3.3.4 Método hidrotérmico.

Uma definicdo de sintese hidrotérmica € a formag&o e crescimento de
cristais que se processam em reacdes quimicas de solubilidade numa solucao
aquosa aquecida em um recipiente fechado (autoclave) acima da temperatura
ambiente (entre 200 e 400°C) e pressao acima de 1 atm, nesse sistema fechado ha
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uma simililaridade de sintese aos processos geoldgicos de alguns minerais no
momento em que séo formados (27,28).

Em temperaturas e pressdes elevadas a agua sofre algumas alteracdes em
suas propriedades naturais, como capacidade de solubilizar e reagir, a modificacao
desses parametros contribui para a qualidade das particulas, morfologia e do
tamanho. Além da agua, solventes apolares ou polares podem ser usados nessa
metodologia (29).

Esse método resolve alguns problemas ambientais e econémicos, pois as
reacdes se processam em sitema fechado, além de possuir uma eficiéncia

energética.

3.3.5 Método hidrotermal assistido por microondas.

Roy e Tuttle em 1956 forneceram um trabalho mais abrangente sobre
sintese mineral sob condicées hidrotermais, somente em 1992 o processamento
microondas-hidrotérmico foi utlilizado para sintese de 6xidos unitarios cristalinos

como TiO2, ZrOz e Fe20s, por Komarneni e colaboradores (30)

Variagbes do método hidrotermal foram surgindo ao longo dos anos, como o
hidrotérmico-eletroquimico (31,32), e 0 método microondas-hidrotermal (33,34).

As principais vantagens em relacdo ao método de aquecimento
convencional € a cinética de reacdo que é altamente afetada por pequenas
variagdes de temperatura, interacdo eletromagnética com a matéria, obtencédo de
novas fases, produtos metaestaveis, producdes de residuos sdao minimizados por
causa de condicdes de sintese mais simples, um aquecimento mais rapido e

uniforme e econémia de tempo e energia (35,36).

3.4 Forno de Microondas

A histéria do microondas tem origem durante a segunda guerra mundial com
a criagdo do magnetron desenvolvido em 1939 por J. T. Randall e H. H. Boot
principal componente do radar. Com a necessidade de combater as ofensivas
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alemas nazistas a Inglaterra e aliados procuraram junto Instituto de Tecnologia de
Massachusetts nos EUA produzir esta arma de defesa, para isso procuraram o
engenheiro Percy L. Spencer para o aperfeicoamento e fabricacdo de radares (37).

Em 1940 Percy L. Spencer ao se posicionar acidentalmente em frente a um
guia de onda aberto o (um tubo retangular utilizado pra transmitir microondas) uma
barra de chocolate que estava em seu bolso derreteu. Ele entdo descobriu a
influéncia das microondas sobre os alimentos. Deste evento a construcdo do
primeiro forno de microondas experimental ndo demorou muito tempo, e ao término
da guerra Spencer possuia 15 mil funcionarios (37).

Fornos de microondas s&o constituidos por trés componentes principais: a
fonte, as linhas de transmiss&o, e o aplicador. As fontes de microondas geram a
radiacdo eletromagnética, e as linhas de transmissdo fornecem a energia
eletromagnética da fonte para o aplicador. No aplicador, a energia é entdo absorvida
ou refletida pelo material (37).

3.4.1 Ondas Eletromagnéticas

As microondas (MO’s) sao ondas eletromagnéticas compreendidas em uma
larga banda de frequéncia que se estende de 300 a 300.000 MHz (0,3 a 300 GHz).
Em termos de comprimento de onda, isto compreende os valores entre Tm e 1mm
respectivamente. Observando-se o espectro eletromagnético da Figura 9, vé-se
claramente que as microondas estdo confinadas entre o infravermelho e as ondas
de radio. Essa larga faixa de espectro, confere grande versatilidade de aplicacdo em
funcéo da frequéncia selecionada.

Desta forma, radares civis, aparelhos celulares e fornos domésticos sao
exemplos de dispositivos utilizados no cotidiano de mais de um bilhdo de pessoas
em todo mundo, tendo em comum o funcionamento por MO’s em diferentes

frequéncias de operagéao (37).
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Figura 9- Representacdo do Espectro eletromagnético com escalas correspondentes de frequéncia e
comprimento de onda.
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3.4.2 Aquecimento por microondas

No forno convencional o aquecimento ocorre por conducéao, irradiacao e
convecgdo. No microondas o aquecimento € chamado de dielétrico, isto €, na
capacidade de um material especifico solvente ou reagente de absorver energia do
microondas e converté-la em calor. Dois sdo 0s processos envolvendo o mecanismo
de aquecimento: rotacao de dipolos e conducao ibnica (39).

Quando a mistura reacional fica sujeita a incidéncia de microondas gera uma
um alinhamento de dipolos ou ions no campo elétrico. Devido a oscilacdao da
radiacao eletromagnética os dipolos ou ions tendem a se realinhar continuamente ao

campo elétrico, como ilustrado na Figura 10 (39).
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Figura 10- mecanismo de aquecimento de microondas (a) rotacao de dipolo (b) condugao iénica.
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A orientacdo e desorientacdo dos dipolos produzem calor através do atrito
molecular e da perda dielétrica. O dipolo da molécula de agua precisa de tempo
suficiente para realinhar-se e acompanhar as mudancas de campo, as frequéncias do
campo e do dipolo devem ser iguais; se 0 tempo de resposta dos dipolos ou o tempo
para mudar a diregdo do campo elétrico € maior, entdo ndo ha aquecimento (39,40).

As propriedades dielétricas dos solventes em sintese hidrotermal assistida
por microondas sdo importantes, dois sdo os parametros define essas propriedades,
i) a constante dielétrica (¢') que descreve a capacidade do solvente de ser polarizado
pelo campo elétrico, e ii) a perda dielétrica (¢”) que indica a eficiéncia de conversao

da radiacao eletromagnética em calor (39).

A relacao entre esses dois parametros gera um fator a tangente de perda
dielétrica tand = ¢"’/¢’. A capacidade de um material em converter energia
eletromagnética em calor a uma determinada frequéncia e temperatura pode ser
medido por essa perda, ou seja quanto maior o fator de perda um elevado tand mais
rapido e eficiente sera o aquecimento, alta (tan & > 0.5), média (tan & = 0,1-0,5) e
baixa (tan & <0,1). (39).
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3.5 Herbicidas

A comercializacdo de agrotdxicos e afins no Brasil do ano 2000 para 2014
teve um aumento de 312 %, com um valor aproximado de 509 mil toneladas para o
ano de 2014, sendo a regiao sudeste a maior consumidora do pais (cerca de 127
toneladas em 2014). No grafico da Figura 11 mostra essa progressdo da

comercializacao de produtos técnicos, agrotoxicos e afins (41).

Figura 11- Consumo de agrotoxicos e afins.
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Fonte: Ibama / Consolidagdo de dados fornecidos pelas empresas registrantes de produtos técnicos,
agrotoxicos e afins, conforme art. 41 do Decreto n° 4.074/2002.

Os agrotoxicos tem a finalidade de prevenir, destruir e repelir pragas e
doencas nas lavouras, porém os residuos desses produtos sao transportados pela
chuva de regides agricola para rios e mares. O uso de biocidas téxicos para esse
tipo de controle ndo se restringiu apenas as plantacdes, o uso de herbicidas
adicionados as tintas anti-incrustantes de navio contaminou mares, inclusive em
regides polares, onde os ecossistemas sdo mais frageis a danos biol6gicos devido
as poluigdes, diuron e irgarol 1051 sdo os herbicidas mais utilizados em pinturas
anti-incrustantes (42).
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3.5.1 Diuron

O Diuron (Figura 12) pertencente ao grupo das ureias substituidas € um
herbicida levemente solivel em agua (43), nao é volatil, sua hidrélise e meias vidas
sdo relativamente longas, consequentemente € moével quanto relativamente
persistente, e portanto, propenso a movimentos fora do local na superficie escoando
as aguas subterraneas, pode ser hidrolisado por acidos e élcalis e se mantém

estavel em meio neutro (44).

Figura 12- Estrutura do Diuron

Fonte: pubchem

Durante décadas, o diuron tem sido um dos 25 Pesticidas agricolas mais
usados nos Estados Unidos e é amplamente utilizado em todo o mundo para
controlar pré e pos-emergéncia ervas daninhas nos EUA, também é usado como
biocida em tintas. Como essa substancia é persistente em solo e agua propiciando a
contaminacdao desses meios, a Franca em 2008 proibiu o uso desse composto

devido a frequente deteccéo dele nas dguas superficiais de rios (45).

O diuron apresenta um risco para 0 meio ambiente, por isso a importancia
de estudar métodos eficientes de degradacdo para esse poluente, pois alguns
produtos do resultado da degradacao sdao mais toxicos que o préprio herbicida como

0 3,4-dicloroanilina que também é resistente em solos (46).
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3.6 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

As atividades agricolas e industriais geram residuos e efluentes que
precisam passar por processos de degradacédo antes do descarte, no entanto os
processos convencionais (coagulacao/floculacdo; adsorcdo com carvao ativado;
precipitacdo; degradacéo biologica, dentre outros) as vezes ndo sao eficientes, por
isso a necessidade de métodos que possam ser usados nesses poluentes.

Os processos oxidativos avancados tém atraido grande interesse por
possuirem uma eficiéncia em degradacgdes, esse processo baseia-se em geracao de
espécies altamente oxidantes geralmente um radical hidroxila (OH®). O padrdo de
reducao desse radical € bem elevado mostrado na equacao 1, por essa razao pode
reagir com uma extensa gama de compostos organicos, ions inorganicos

provenientes de heteroatomos, promovendo sua completa mineralizagao (47).
*OH +e + H* - H20E°=2,730 V (1)

Os POAs possuem duas importantes vantagens, esse processo destrdi o
contaminante e ndo simplesmente os transferem de fase, a segunda reside no fato
de ndo adicionarem toxidade ao efluente durante seu tratamento, pois o radical HO-
existe durante apenas no processo de oxidacdo, em seguida ele é reduzido a
hidréxido, ou produz agua pela combinagdo com ions H* (11)

Normalmente maioria dos processos oxidativos avancados sao aplicados
com um oxidante forte, como o perdxido de hidrogénio (HZOZ),oz()nio (03),

semicondutores como dioxido de titanio 40 (TiO,) catalisadores, ions de metais de
transicao, irradiacao ultravioleta (UV), ultrassom (US) e feixe de elétrons.

Na Tabela 3 sdo listados os processos homogéneos e heterogéneos.
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Tabela 3- Sistemas de Processos Oxidativos Avancados

Sistema Com irradiacao Sem irradiacao
O,/ultravioleta (uv) 24
H,o,/ fe /uv (foto-fenton)
A H,O,/ UV
Homogéneos 22
g o,/ h,o,
H,0,/0,/UV o3/oh-
Uv/us
Heterogéneos T'oz /0,1 UV Eletron-fenton
Tio,/ h,0,/UV

FONTE: Adaptado de (11)

3.6.1 Processo Fenton.

O sistema Fenton é um sistema homogéneo, pois a reagao de producéo de
radicais se processa em uma uUnica fase, este é um procedimento consiste na
reagdo entre sais de Fe?* e H202. Método desenvolvido por H.J.H Fenton em 1894
que relatou que ions ferrosos, na presenca de perdxido de hidrogénio, promoviam a
oxidagao do acido malico (48).

O mecanismo utiliza ions Fe?* e Fe3* como catalisadores, as reacdes a
seguir detalham esse método, pois além dos radicais produzidos outras espécies
sao concebidas em um sistema ciclico de reagdes (11).

Na equacéao 2 o radical é obtido pela catalise e decomposicao do H20:2 pelos
ions Fe?*, a hidroxila entdo reage com o poluente equagdo 3 causando

decomposicao quimica.

Fe'+H0,—Fe  +OH + OH (pH cido) k = 765 L mol 's' ()

RH + OH — R +H,0 k= 10™-10° L mol " s (3)

Durante o processo Fenton o ion ferroso e o peréxido de hidrogénio agem
também como agentes “sequestrantes” de radicais hidroxila. Na reacdo 4 a OH*®
oxida outro ion ferroso oxidando-o, a reacao 5 demostra a reagcédo do radical com o

peroéxido.
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Fe +OH— Fe +OH k,=32x10°Lmol” sk 4)

H,0,+ OH — H,0+ HOz* k,=33x10"L mol's" (5)

A oxidagado do poluente também pode acontecer diretamente da acé&o do
peroxido de hidrogénio reagao 6.

H,0, + RH — produtos (6)

A reacao Fenton-like ou Tipo-Fenton é denominada quando a decomposicao
do peréxido de hidrogénio é catalisada pelo ion Fe3*. No entanto, essa reacio
acontece em menor propor¢do que a Fenton, possibilitando a regeneragdo do Fe?*
(equacdo 7 e 8). A regeneragdo do Fe?* podera realizar-se com a reagdo de ions
ferrosos e radicais organicos intermediarios (reacao 9). Como a cinética de reducao
do Fe3+ é vagarosa que a de oxidacdo de Fe?*, no sistema terd uma maior

predominancia de ions férricos.

Feo 4 H,0,— HO,+ + Fe '+ H k.=0,01-0,02L mol s 7

3+ 2+ +
Fe +R—>Fe +R (9)
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4 METODOLOGIA

Neste tépico, sdo apresentados os procedimentos experimentais realizados
no Laboratério de Pesquisa em Biocombustiveis, Catalise e Ambiental da UFMA

para sintese das particulas de éxidos de ferro.

4.1 Sintese de particulas de 6xidos de ferro.

As amostras de Oxidos de ferro foram obtidas por sintese hidrotermal
assistida por microondas. O reagente quimico empregado na sintese foi o cloreto de
ferrico hexahidratado (FeCls.6H20) P.A da marca Synth. A Figura 13 descreve as
etapas resumidas do processo de sintese de aplicado.

Figura 13- Fluxograma da sintese de Hematita
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Fonte: Autor

Inicialmente foi preparada 100 ml de solucdo de cloreto ferrico
hexahidratado com concentracdo determinada pelo planenjamento experimental
estabelecido, e transferida para o copo reacional como exposto na Figura 14.
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Figura 14- Copo reacional.
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Fonte: Autor

Apés esse procedimento o copo reacional contendo a solucao foi inserido na
céluna reacional apresntada na Figura 15, a qual foi fechada e conduzida até o
sistema de aquecimento via microondas demostrado na Figura 16.

Figura 15- Célula Reacional.

Fonte: Autor
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Figura 16- Sistema de aquecimento via microondas.
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Fonte: Autor

A temperatura e tempo também foram estabelecidos de acordo com o
planejamento experimental.

Na Figura 17 tem-se um diagrama esquematico completo do sistema de
aquecimento por microndas.

Figura 17- Diagrama esquematico do sistema de aquecimento via microondas.
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Fonte: (40) adaptado.
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Depois de decorrido o tempo reacional o conteudo é levado para uma
centrifuga por 30 minutos e lavado com agua destilada varias vezes para eliminar o
excesso de cloro, seguida de uma andlise qualitativa com solucdo de AgNOs 0,1
mol/L. Confirmada a auséncia de Cl2 entdo tem-se inicio a ultima etapa, secagem

em estufa por 12 horas a 60 °C e moagem em almofariz e posterior armazenamento.

4.1.1 Programacao do Microondas

O Setup do programa de controle mostrado na Figura 18 é a primeira janela
de interface do programa de configuragdo de programacdo para 0 uso do
microondas. Tém-se alguns Parametros PID pré-definidos, o Setpoint de Controle
que € a temperatura com a qual a sintese ocorrera. Unidade de temperatura em °C,
entrada de sensor, Tipo de Controle e Método de Controle. Limites (leitura maxima)
€ um controle importe, pois ira marcar a temperatura maxima para a seguranga do
equipamento, normalmente uma temperatura 10°C acima da temperatura de
trabalho.

Figura 18- Programa de controle-Setup
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Figura 19- Programa de controle-Programa
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Apbs a configuracdo inicial passamos para a janela Programa onde os
segmentos sdo configurados, evidenciado na Figura 19. No segmento 1 é colocado
a temepratura de trabalho e o tempo em que o sistema ira demorar para chegar
nessa temparatura, exemplo no ensaio 7 da tabela 4 temos a tempratura 180°C e
tempo de 12 minutos, logo no segmento 1 sera marcado um temperatura de 180°C e
tempo de 4 minutos, tempo para alcangar essa temperatura, apos esse tempo de
aquecimento o sistema passara para o segmento 2 que marca de fato o tempo e
temperatura do planejamento. Sendo assim cada sintese tem um acrescimo de 4
minutos no seu tempo, no exemplo 7 o tempo reacional total de sintese foi de 16

minutos.

Depois do envio das configuragbes para o controlador o programa passa
para a janela do grafico apresentado na Figura 20 para o acompanhamento do
aquecimento. No grafico ha trés linhas, azul que marca a temperatura sistema,
vermelha marca a poténcia jogada no sistema e verde marcando a tempertura de

sintese.
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Figura 20-Programa de controle-Gréfico
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4.2 Planejamento experimental

Para avaliar o efeito de trés variaveis foi escolhido um planejamento fatorial
em dois niveis que pode ser representado por 2. Onde o exponte representa o
namero de fatores ou variaveis independentes que serdo analisadas e a base o
namero de niveis de cada variavel. Na pesquisa a analise estatistica ocasionou oito
experimentos, foram realizados quatro pontos centrais, no total executou-se doze
experimentos.

Foi avaliado o efeito das variaveis independentes, tempo, temperatura e
concentracao. As variaveis independentes foram selecionadas a partir de pesquisas
e ensaios prévios de diferentes métodos.

Na Tabela 4 verificam-se os valores correspondentes aos niveis das
variaveis independentes, e na tabela 5 os valores das variaveis independentes
codificadas no plano experimental.

Tabela 4- Valores das variaveis independentes

Niveis
Variaveis
Inferior (-1) Centrado (0) Superior (+1)
Tempo (min) 4 8 12
Temperatura (°C) 120 150 180
Concentracao mol/L 0,1 0,3 0,5
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Tabela 5- Condi¢coes codificadas no plano fatorial 23

Ensaios Concentracao Tempo Temperatura
1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1
3 -1 +1 -1
4 +1 -1 -1
5 -1 -1 +1
6 +1 -1 +1
7 -1 +1 +1
8 +1 +1 +1
9 (pc) 0 0 0
10 (pc) 0 0 0
11 (pc) 0 0 0
12 (pc) 0 0 0

Os ensaios foram realizados de forma aleatéria para minimizar os erros

sistematicos.

4.3 Caracterizacao dos Amostras

4.3.1 Difracao de Raios X

A caracterizacado das estruturas cristalinas foram determinadas por difracao
de raios X (DRX) em um Difratdmetro X'Pert PRO, da PAnalytical, disponivel no
Instituto Federal do Maranhao-IFMA. As amostras foram submetidas a radiacao
CuKa (A= 1,54 A) do tubo de cobre, em um intervalo angular de 20° a 70° e a

velocidade de varredura foi de 0,020°/2,0 s em 26.

4.3.2 Microscopia de varredura (MEV)

A caracterizagado microestrutural das amostras foi realizada com o auxilio de
um Microscépico Eletronico de Varredura (MEV) marca Phenon World, modelo Pro
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X, disponivel no Nucleo de Combustivel Catdlise e Ambiental. Para a realizagdo das
imagens no modo varredura as amostras foram previamente dispersas em um
béquer contendo acetona e suspensas em banho de ultra som por 20 minutos, em

seguida colocadas para secar por 12 horas.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura com Canhao por Emissao de Campo
(MEV-FEG).

Para uma maior resolucao e precisdo da estrutura cristalina dos 6xidos de
ferro também foram realizados uma andlise microscépica eletrénica de varredura
analitica de baixo vacuo (PHILIPS XL - 30 FEG), acoplado ao sistema de
espectroscopia de emissdao raios-X em modo dispersivo, do Laboratério de
caracterizagdo estrutural do Departamento de Materiais da UFSCar, operando com
tensdo de aceleracédo de 10-25 kV e aumentos de 25.000 a 100.000 vezes.

A preparacao consistiu na dispersao da pequena quantidade de amostra em
banho de ultrassom por 5 min e no gotejamento desta dispersao diretamente sobre
um suporte de aluminio. As amostras foram recobertas com uma fina camada de

ouro.

4.3.4 Determinacao da area superficial especifica.

A caracterizacdo da area superficial especifica das particulas de 6xidos de
ferro foram determinadas através do método Brunauer-Emmett-Teller (BET). Esse
método baseia-se na adsorcdo de uma monocamada de um gas inerte, geralmente
N2. As andlises foram feitas no Laboratério de Quimica de Materais do Instituto
Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia do Maranhdo. As amostras foram
previamente degaseificadas a 150°C por 2 h.

4.3.5 Analise de Mobilidade Eletroforética (Potencial Zeta).

O potencial zeta é determinado pela mobilidade eletroforética, em que se

mede a velocidade de uma particula que se movimenta em um determinado liquido
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quando um campo elétrico € aplicado. O valor da velocidade é convertido para o
valor do potencial zeta da particula (29).

As medidas de mobilidade eletroforética em funcdo do pH foram obtidas
utilizando o equipamento Nanosized-Z da marca Malvern Instruments pertencente
ao Laboratério de Materiais e Coldides do Instituto de Quimica da UNESP de
Araraquara. As medidas foram realizadas dispersando-se 5-10 mg da mostra em
100 mL de solugcao de KNO3 10-2 mol L-1. O pH foi ajustado nos valores desejados
com solucdes diluidas de KOH e HNOS3.

4.4 Reacao Fenton Homogénea.

Para a execucao dos experimentos foram utilizados solucdes do poluente
DIURON 500 ppb, peroxido de hidrogénio 30 %, Akaganeita (FeO(OH)) sintetizada,
acido nitrico 10%, Hidrdxido de sédio 1 M.

Em um béquer foram adicionados 50 ml da solucao de diuron. Em seguida
colocado o catalisador (Aganeita-B-FeOOH) e feito o ajuste para pH 3 com solucao
de HNO3 10%, em seguida foi conduzido ao banho de ultrassom por 15 minutos para
a dispersdao das particulas. Apds esse tempo a solugcado foi levada ao agitador
mecanico pelo tempo de 1 hora em rotacdo de 400 rpm. O H202 foi adicionado
somente apo6s o tempo de 15 minutos, tempo em que o catalisador estabilizava.

Na Tabela 6 sdo mostradas as condi¢des em que cada teste foi realizado.

Tabela 6- condicoes de testes de degradacao.

Ensaio | Concentracao de catalisador (g/L) H202 (ml) pH
1 0 2 3
2 0,5 0 3
3 0,5 1 3
4 0,5 2 3

Por fim, filtraram-se em membranas de éster de celulose (Millipore) de 0,45
Mm de didmetro médio de poro e procedeu-se andlise da demanda quimica de
oxigénio (DQO).
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4.4.1 Metodologias analiticas.

As analises de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) da solugéo teste e
das amostras tratadas foram realizadas através do método colorimétrico de Refluxo
Fechado, segundo metodologia padrao (APHA, 2005). Utilizou-se um reator Hach
para a digestdao das amostras e a leitura da DQO foi efetuada em espectrofotémetro
Hach modelo DR-2800.

Para a valiagdo da porcentagem do processo de degradacéao foi realizada
uma analise em cromatografia liquida de alta eficiéncia. A fase movel utilizada foi
composta por acetonitrila e agua ultrapura (60/40 v/v). A coluna analitica foi

condicionada passando a fase mével por 3,7 minutos com vazao de 0,5 ml/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sao discutidos os resultados obtidos dos testes prévios para sintese
de hematita, caracterizagcao estrutural das amostras obtidas com os planejamento e

testes de deragacgao do poluente Diuron.
5.1 Testes preliminares de Oxidos de Ferro.

Um estudo preliminar das metodologias das rotas sinteticas foi feita por
pesquisas de artigos cientificos (49,19), apos esse estudo introdutério optou-se por
trabalhar com o método hidrotermal com aquecimento via microondas. A escolha
desse método deu-se por causa de sua vantagem energética, controle mais eficiente

de temperatura e um aquecimento mais uniforme.

Utilizando a metodologia descrita em 4.1 e nas condigcbes da Tabela 7
obtivemos um precipitado de cor vermelha (Figura 21) ao final de cada reacéo.

Tabela 7- Condigcbes de testes preliminares de sinteses de 6xidos de ferro.

Teste de sintese Tempo Temperatura Concentracao
(minutos) Ce mol/L
1 4 180 0,1
2 12 180 0,1

Figura 21-Precipitados obtidos pelo método hidrotermal via micro-ondas (1) tempo de 4 minutos; (2)

Fonte: Autor
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Ambas a amostras obtidas tiveram caracteristicas parecidas (cor, morfologia,
tamanho, dispersao), por isso a necessidade uma investigacdo do comportamento

do composto sintetizado perante a mudanca de algumas variaveis.

Apbs a obtencado do precipitado, foi realizada uma analise morfoldgica de

suas particulas, por microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Pela andlise das imagens da microscopia apresentada na Figura 22
podemos observar particulas com boa dispersdo, em principio com formado esférico

bem definido e tamanho variado entre 300 e 500 nm.

Ambas as sinteses foram realizadas com mesma concentracdo e
temperatura variando apenas o tempo de reacdo. Com base nessa informacao
verifica-se que o tempo ndo € uma varidvel determinante na obtengdo desse
material, pois em tempos diferentes os materiais obtidos possuem caracteristicas

semelhantes.

Apartir desses resultados prévios um planejamento experimental foi aplicado
e analisado as variaveis tempo, temperatura e concentragdo na influéncia da

sintese desse material.
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5.2 Sintese de particulas de 6xidos de ferro.
Figura 23 mostra as doze amostras obtidas com os experimentos.

Figura 23- Materiais de 1 a 12, obtidos de acordo com o planejamento fatorial.

17
Fonte: Autor

A hematita € um 6xido de ferro que possui cor vermelha, dentre as amostras
obtidas a 5,6,7,8 possui essa caracteristica. Uma anadlise de difracdo de raios X foi
realizada para confirmar a formacdo da hematita e identificar as outras espécies

sintetizadas.

5.3 Caracterizacao Estrutural e Morfoldgica.

5.3.1 Difracao de Raios X.

As figuras 24,25,26 e 27 apresentam os difratogramas de raios X dos 6xidos
sintetizados. A formacdo da fase Akaganeita e fase Hematita, cujas férmulas
empiricas sdo B-FeOOH e a-FeO3, foram comprovada pela comparagdo entre 0s
padrées de reflexdo obtidos experimentalmente e a ficha cristalografica #PDF 00-
034-1266 para akaganeita e #PDF 00-024-0072 para hematita. Constatamos que
os materiais 1, 2, 3, 4, 9, 10, 11 e 12 cristalizaram-se no sistema tetragonal, exibindo
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os picos de reflexao relativos aos planos cristalograficos representados pelos indices
de Miller (220), (310), (400), (211) (420), (301), (321), (411), (440), (600), (431),
(521), (002), (541).

As amostras 5, 6, 7 e 8 cristalizaram no sistema Hexagonal com indices de
Miller (012), (104), (101), (013), (202) (024), (116), (122), (214), (300), (1010).

Figura 24- Difratograma para sinteses 1 e 3.
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Figura 26- Difratograma para sintese 5, 6, 7 e 8.
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Figura 27- Difratograma para siintese 9, 10, 11 e 12.
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Ao analisarmos os difratogramas na Figura 25 e 27, verifica-se o
desenvolvimento dos seus planos cristalograficos, em comparagéo ao difratograma
da Figura 24. O DRX além de identificar a fase dos materiais tabém € um indicativo
da cristalinidade da amostra. As amostras de akaganeita sintetizadas possuem um
grau de cristalinidade diferente entre si, as amostras 2, 4, 9, 10, 11 e 12 possuem
um arronjo cristalino mais organizado que as akaganeita das amostras 1 e 3 por isso

possui planos mais definidos e maiores.
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Tal comportamento pode ser influencia direta da concentragdo de
FeCls.6H20, ao analisamos o planejamento da tabela 5 verifica-se que as amostra 1
e 3 foram sintetizadas em baixa concentracdo (0,1 mol/L) em comparacdo com as
outras amostras, cuja as concentracées foram de 0,3 mol/L para as amostras de 9 a
12 e 0,5 mol/L para as amostras 2 e 4. Nao verifica-se a influéncia da temperatura

na cristalinidade.

Como esperado a variavel significativa para obtencdo de hematita foi a
temperatura, em temperaturas de 180°C o material cristalizou nesta fase, enquanto
que em temperaturas menores ocorre a formagdo da akaganeita. A Tabela 8
apresenta um resultado completo da obteng¢ao dos 6xidos sintetizados.

Tabela 8- Sintese de materiais ferrosos.

AMOSTRA | CONDICOES DE SINTESE FASES FORMULA PDF SG
01 0,1 mol/L — 120 °C — 04 min Akaganeita FeO(OH) 00-034-1266 | Tetragonal
02 0,5 mol/L — 120 °C — 04 min Akaganeita FeO(OH) 00-034-1266 | Tetragonal
03 0,1 mol/L — 120 °C — 12 min Akaganeita FeO(OH) 00-034-1266 | Tetragonal
04 0,5 mol/L — 120 2C — 12 min Akaganeita FeO(OH) 00-034-1266 | Tetragonal
05 0,1 mol/L — 180 °C — 04 min Hematita Fe,O, 00-024-0072 | R-3c (167)
06 0,5 mol/L — 180 °C — 04 min Hematita Fe,0, 00-024-0072 | R-3c(167)
07 0,1 mol/L — 180 °C — 12 min Hematita Fe,O, 00-024-0072 | R-3c (167)
08 0,5 mol/L — 180 °C — 12 min Hematita Fe,O, 00-024-0072 | R-3c(167)
09 0,3 mol/L - 150 °C - 08 min | Akaganeita | fFeo(OH) | 00-034-1266 | tetragonal
10 0,3 mol/L — 150 °C — 08 min | Akaganeita | peo(OH) | 00-034-1266 | yetragonal
11 0,3 mol/L — 150 °C - 08 min | Akaganeita | FeQ(OH) | 00-034-1266 | Tetragonal
12 0,3 mol/L — 150 °C — 08 min | Akaganeita | FoQ(OH) | 00-034-1266 | Tetragonal
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5.3.2 Analises morfoldgicas das estruturas dos oxidos.

As amostras 1, 2,3 4,9, 10, 11 e 12 de 6xidos de ferro identificados na fase
Akaganeita sdo apresentados na Figura 28. Essas amostras possuem estrutura
morfolégica nao definida. Pela analise das micrografias verifica-se que a
concentragao influéncia também na morfologia das amostras sintetizadas. Os
materiais 1 e 3 possuem uma morfologia diferentes das demais Akaganeitas (2, 4, 9,
10, 11 e 12), essa diferenca de morfologia pode ser resultado direto na diferenca de
concentragdo nos ensaios.

Figura 28- Microscopias dos 6xidos de ferro sintetizados de 1 a 12.
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Para as amostras de hematita 5 e 7 representadas na Figura 29 observa-se estruturas
cubicas e esféricas com tamanhos uniformes entre si, as amostras 6 e 8 apresentam uma
morfologia apenas esférica e com distribuicdo de tamanhos mais varidvel. Apesar das
hematitas estarem aglomeradas, as particulas possuem formas bem definidas e uma boa

dispersao.

Figura 29-Morfologia de 6xidos identificados na fase hematita

. Pk

&

Spot Magn det WD F——— 2um o 3| E et WD |—< 1 pm

/40 10000x SE 10.1 UFSCar-DEMa- LCE - FEG 2 KV 4 20( E 101 UFSCar-DEMa- LCE




55

cV SpotMagn Det WD F——— 500nm AccV Eipnl Magn Det WD 1 1m
0kV 40 40000x SE 102 UFSCar - DEMa- LCE - FEG P5.0ky 40 20000x SE 102 UFSCar - DEMa- LCE - FEG

AccV  SpotMagn Det WD - 2um AccV SpotMagn Det WD
260kv 4.0 10000x SE 10.0 UFSCar- DEMa- LCE - FEG 260kv 40 5000x SE 100 UFSCar-DEMa-LCE - FEG
-

o —_— W Q . Q‘
F / ] '
3 - . 3 ;
AccV  Spot Magn  Det WD I#:um | WD F——— 2um

26.0kv 4.0 10000x SE 9.8 UFSCar- DEMa- LCE - FEG ol 2! .0 10000x S 9.8 UFSCar- DEMa- LCE - FEG
il

Pela andlise do planejamneto constata-se que a concentragdo é um fator
significativo para a morfologia das hemtatitas. Em concentragbes menores (hematita
5 e 7), observa-se as estrututas cubicas e esféricas, enquanto que em
concentracdes maiores (hematita 6 e 8) ndo é observado a formacao de formas
cubicas, somente formas esféricas. A varidvel tempo ndo mostrou influéncia na
morfologia, pois em tempos diferentes de reacdo as amostras 5 e 7 paresentaram o
mesmo padrao de morfolologia, o mesmo foi observado para as amostras 6 e 8.
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5.3.3 Area superficial e mobilidade eletroforética.

As propriedades texturiais como area superficial, volume de poro e
distribuicdo do tamanho de poro sdo determinadas pelo estudos das isotermas de
adsorcao e superficie BET. Estas propriedades estdo reacionadas diretamente com
as propriedades cataliticas dos solidos.

A Figura 30 e 31 apresentam as isotermas de adsorcdo/dessorcao de
nitrogénio (N2) das amostras de hematita e akaganeita respectivamente. A isoterma
para akaganeita apresenta um perfil do tipo Ill, tipica de materiais em que a
interacao soélido/gas é fraca, sendo observada em materiais meso ou macroporosos
(50), embora os valores de diametro de poro estajam na faixa de microporoso. O
perfil da isoterma da hematita € caracteristico de sélidos ndo poroso ou macro
porosos e observa-se a existéncia de histerese do tipo Ill, caracteristico de solidos
formados por particulas aglomeradas ou agregadas que originam estruturas
tridimensionais (esferas, cubos) (40).

Figura 30-Isotermas de adsorcao/dessorcao de nitrogénio (N2) para hematita.
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Figura 31- Isotermas de adsorgao/dessorgao de nitrogénio (N2) para akaganeita.
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A Tabela 9 mostra os valores das areas superficiais e diametro médio dos
poros, com excecdo da 1 e 3. Quanto a esses materiais o rendimento de seu
composto foi baixo, quantidade insuficiente para analisar sua area superficial. A

sintese foi refeita nas mesmas condigdes, no entanto por problemas no equipamento

nao foi possivel realizar a analise.

Tabela 9- Valores de area superficial e diametro médio do poro, e volume total de poro das amostras
sintetizadas.

. Tamanho médio do poro
Sinteses Area superficial (m?g)
(nm)

1 — preE——
2 26.152 14,68

3 P pn———
4 26,656 13,34

5 13.430 2,90

6 25.444 2,55

7 12.806 3,53

8 19.773 2,48

9 48.843 10,14
10 35.630 14,97
11 37,342 12,91
12 31.703 14,77
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A faixa de potencial medida para as amostras akaganeita e hematita foram
de 35 a -27 mV em uma faixa de pH de 3 a 10 e 54 a -28 e pH 3 a 9
respectivamente. A partir de dados de potenciais zetas, os valores do ponto de
carga zero (PZC) sao obtidos. A hematita apresentou um valor de pH no PZC 7,53 e
a akaganeita pH 7,16 valores que se aproximam com o valor encontrado na
literatura (51) ( pH 7,2 para akaganeita e 7,5 para hematita) . As figuras 32 e 33
mostram a variacao do potencial zeta com pH das amostras hematita e akaganeita.

Figura 32- Variagao do potencial zeta com pH da amostra hematita
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Figura 33-Variagao do potencial zeta com pH da amostra akaganeite.
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O ponto de carga zero (PCZ) corresponde ao pH em que néo existe a
adsorgao de ions que geram potencial (29).

Para a hematita e akaganeita verifica-se que com o aumento do pH suas

cargas superficiais torna-se mais negativas.
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5.4 Testes de Cataliticos.
Dentre os materiais sintetizados escolheu-se aquele com a maior area
superficial (akaganeita- amostra 9) para as relizagdes dos testes de degradagdes do

herbicida Diuron. A Figura 34 apresenta a micrografia da amostra 9. A condigcéo de

cada teste esta descrito na tabela 6.

Figura 34- Amostra de maior area superficial.
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5.4.1 Demanda Quimica de Oxigénio.

Os valores de DQO econtrados para os testes de degradacédo estdo

mostrados na Tabela 10.

Tabela 10- Resultados de DQO do teste de degradacdo em diferenetes condigcdes.

Amostra DQO
Solucao Teste 1414
D-S-C 2704
D-0-P 3653
D-1-P 4442
D-2-P 2537
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A concentracao residual de H202 pode interferir na quantificagdo da DQO,
pois reage com o dicromato de potassio (Equacdo 10) em solugdo aquosa,
aumentando a DQO. Desse modo, antes de analisar a DQO da amostra tratada
seria preciso quantificar perdxido de hidrogénio residual a fim de obter sua
contribuicao a DQO e subtrai-la da DQO total.

Cr207° +3He02 + 8 H — 2 Cr' 4+ 3 02 + 7 HoO (10)

Desse modo nao € confiavel utilizar o DQO como parametro para verificar a

atividade catalitica da amostra.

5.4.2 Cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Cada resultado dos testes cataliticos foram injetados em triplicada no
HPLC.

A Tabela 11 mosta os valores da média das areas de picos correspondentes
para o Diuron. Em todos os ensaios cataliticos detectou-se um pico referente a 1-
(3,4-diclorofenil) -3-metilureia (DCPMU), esse fato comprova que em todos os testes
houve degradacgéo. O valor médio da area do pico do Diuron para a solugao teste foi
de 433200,2. Com base nesse valor obtivemos porcentagem de degradagdo em

cada condicao testada.

O diuron quando degradado decompdem-se em, 1- (3,4-diclorofenil) -3-
metilureia (DCPMU), 1- (3,4-diclorofenil) ureia (DCPU) e 3,4 dicloroanilina (3 , 4-
DCA) (52). Esse processo ocorre pela desmetilagdo sucessiva do composto (53).



A Figura 35 mostra a estrutura de diuron e seus principais metabolitos.

Figura 35- Degradacao de diuron e seus principais metabolitos.

Tabela 11- Valores das médias das areas dos picos de Diuron e porcentagem de degradacao.

Cl

Cl

Cl

Cl

CH,

/ \ NH C N/ ‘ Diuron
- (|) CH;,
cl
CH,
/ \ NH c N/ DCPMU
_ I\
cl
/H DCPU
/ \ NH o) N
_ I\,
cl
NH, DCA
cl
Fonte: (53)

Teste Area Média % de Degradacao
D-S-C 17264,9 60,15
D-0-P 37889,4 12,51
D-1-P 218981 49,45
D-2-P 290747 32,88
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Como esperado temos um decréscimo nas areas do pico de Diuron em

todos os testes. A degradacao se deu melhor pela reacao direta com o peroxido de

hidrogénio segundo equacédo 6. A concentracdo do catalisador foi constante nos
experimentos mudando apenas a quantidade de H202, no teste trés obtivemos uma

maior taxa de degradacdo com parada com os testes com catalisados, consta-se

que o aumento de peroxido nao influencia na efetividade da degradacao, no teste
com 2 ml de peroxido temos apenas 32,88 % de degradacao. O efeito prejudicial do
excesso de H202 na degradacdo de compostos organicos foi observado na
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degradacao de herbicidas e efluentes, o que demanda uma atencao especial para a
utilizac&o da concentragdo adequada.

Este trabalho tinha como um dos objetivos a utilizacdo de uma rota sintética
que fosse o menos agressivo ao meio ambiente. Para a certificacdo de uma rota
verde de sintese a metodologia foi embasada nos principios da quimica verde
descrita por Lernardao 2003.

Dentro desses fundamentos a pesquisa teve uma minima geracdo de
subprodutos ou residuos atendendo ao primeiro principio, foram obtidos produtos
com bons rendimentos em todas as sinteses demostrando uma boa incorporacao
dos reagentes, requisito do segundo principios.

As particulas sintetizadas desempenharam a funcédo catalitica desejada,
essas particulas ndo possuem toxidade para a saude humana ou meio ambiente,
nao foram utilizados nenhum solvente, agentes secantes ou de separacdo nos
experimentos, uma eficiéncia energética foi lograda com o uso de aquecimento por
micro-ondas, ao término da sintese os produtos ndo passaram por nenhum processo
quimico ou fisico de derivatizacado, os 6xidos de ferro produzidos sdo produtos com
a finalidade de utilizacdo em pesquisas de catdlise, esses Oxidos em sua
degradacao sao produtos inbcuos ao meio ambiente, a metodologia € segura e nao
apresenta grandes riscos aos pesquisadores, atendendo aos principios 3, 4, 5, 6, 8,
9 10 e 12 respectivamente.

Os Unicos principios ndo cumpridos foi o sétimo que pede a utilizacdo de
fontes renovaveis de matéria prima e o décimo primeiro que recomenda a analise
em tempo real para evitar a poluicdo. O reagente utilizado € o FeCls.6H20, um
produto ndo renovavel e o sistema de sintese € hidrotermal, ou seja, em batelada

impossibilitando um acompanhamento em tempo real da sintese.

A Tabela 12 mostra o comparativo de sinteses hidrotermais com

aquecimento convencional e por microondas
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Tabela 12- Comparativo entre metodologia hidrotermais

Sinteses hidrotermais

Tempo . N
. Reagentes Tamanho Morfologia Referéncia
(minutos)
Etanol
Acido Acético Estrutura de
1320 g 3-4 nm (55)
Cloreto de férrico Placa
Hidréxido de Sédio
Cloreto de férrico Cubica
Hidroxido de Sodio Dendriticas
10 : 1um-100nm : (56)
Fosfato monossodico Romboédricas
Ferricianeto de potassio Tipo Fuso
Hidrato de hidrazina
Placa TBH
arboximetilcelulose de
. Octaédrica
60 sédio 500 nm . (57)
Obliqua
hexacianoferrato de .
L Cubica
potassio
Cloreto férrico Cubica,
4a12 500 nm .. Este trabalho
hexahidratado Esférica

A métodologia usada neste trabalho foi simples, rdpida e econbémica,

partindo de apenas um unico reagente (FeCls.6H20). Foi possivel sintetizar dois

compostos diferentes, com formas de tamanhos variados em um curto tempo. Em

comparagdo com outros trabalhos vemos o uso de percusores organicos, 0 Uso

desses reagentes possibilita um controle melhor das propriedades (tamanho,

morfologia, cristalinidade) do material, no entanto s&o processos caros e prejudicais

a natureza.
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6 Conclusao

O Método Hidrotermal de Microondas, utilizado mostrou—-se eficiente para
sintese de Akaganeita (B-FeOOH) e Hematita (Fe20O3z) em um processo simples e
rapido livre de solventes organicos. A temperatura mostrou-se uma variavel
significativa para a formag¢ao dos compostos, em temperaturas mais altas, obtencao
de hematita com morfologia cubica e esférica e em temperatura mais baixas

formacao de akaganeita com morfologia nao definida.

As estruturas cristalinas foram identificadas por difragdo de raios X. A

morfologia por microscopia eletrénica de varredura.

A amostra 9 (akaganeita) apresentou maior area superficial, sendo esse
material escolhido para os testes cataliticos para a degradacéao do herbicida Diuron.

A akaganeita apresentou uma atividade catalitica na degradacdo. Porém
entre ensaios 0 que mostrou uma melhor taxa de degradacao foi a reagdo sem o

catalisador.

O método de trabalho mostrou-se um importante instrumento na sintese de
compostos para degradacdo, a geracao de residuos foi minima, possui eficiéncia

energética, econdmica enquadrando-se em diversos principios da Quimica Verde.
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