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RESUMO

Diversas metodologias de sintese de particulas de 6xido de ferro em meio ndo aquoso, como
por exemplo, sais fundidos e liquidos i6nicos, estdo sendo estudadas nos ultimos anos, uma
vez que apresentam um excelente controle sobre o tamanho e forma das particulas, bem como
cristalinidade, pureza, etc. Nesse contexto, 0 novo método de sintese proposto tem como
objetivo produzir 6xidos de ferro em meio ndo aquoso a partir de reagentes oriundos de
residuos industriais, como a pectina citrica (presente em maior parte em cascas de frutas
citricas descartadas na industria de sucos) e o glicerol (principal subproduto do biodiesel).
Além disso, por meio da inserc¢do de diferentes teores de cobre nos materiais, especificamente
nas proporc¢oes Fe:Cu 1:0, 1:0,025 e 1:0,10, buscou-se identificar a influéncia deste metal na
formacdo das fases dos Oxidos, os quais foram caracterizados por espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho, difratometria de raios-X, analise termogravimétrica, fluorescéncia
de raios-X e magnetometria de amostra. Adicionalmente, o grau de esterificacdo da pectina
foi analisado através de uma titulacdo potenciométrica, sendo esta determinacdo importante
para avaliar as interacdes deste polissacarideo com os metais cobre e ferro. A associacao
dessas técnicas evidenciou a presenca das fases hematita e maghemita em proporcées distintas
para cada material. Quando testados em reacdes do tipo foto-Fenton, os materiais que
continham cobre na estrutura apresentaram melhor capacidade de degradacdo do composto
modelo azul de metileno, sendo aquele com teor de Fe:Cu 1:0,025 o que alcangcou maior
porcentagem de descoloracdo do corante, evidenciando que a quantidade de cobre na estrutura
do 6xido possui uma grande influéncia para este tipo de reacéo.

Palavras-chave: Oxidos de ferro. Sintese em meio organico. Pectina. Solvente glicerol. Foto-

Fenton.



ABSTRACT

Several methodologies for the synthesis of iron oxide particles in nonagueous medium have
been studied in recent years, since they have an excellent control over the size and shape of
the particles, as well as crystallinity, purity, etc. In this context, the new synthesis method
proposed in this dissertation aims to produce iron oxides in non-aqueous medium from
reagents from industrial residues such as citrus pectin and glycerol. In addition, through the
insertion of different copper contents in the materials, we sought to identify the influence of
this metal in the formation of oxides phases, which were characterized by infrared vibration
spectroscopy, X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, X-ray fluorescence and vibrating
sample magnetometry. In addition, the degree of pectin esterification was analyzed by a
potentiometric titration, this determination being important to evaluate the interactions of this
polysaccharide with the copper and iron metals. The association of these techniques
evidenced the presence of the hematite and maghemite phases in different proportions for
each material. When tested in photo-Fenton reactions, the materials containing copper in the
structure showed better degradability of the blue methylene compound, since this metal plays
a very important role for photocatalysis reactions.

Keywords: Iron oxides. Synthesis in organic medium. Pectin. Solvent glycerol. Photo-

Fenton.
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1. INTRODUCAO

Os oxidos de ferro sdo materiais bastante empregados nos processos cataliticos para
diversas sinteses industriais, como a producdo de pigmentos, adsorventes e catalisadores
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Atualmente a maioria das rotas sintéticas usadas
para obtencéo de particulas de 6xido de ferro, por mais que sejam bem sucedidas, apresentam
alguns inconvenientes associados ao meio de sintese em solucdo aquosa, tais como
aglomeracao de particulas e dificuldade de controlar o processo de cristalizag&o.

A fim de superar as limitacBes relacionadas a sintese em solucdo aquosa, O
desenvolvimento de novas rotas sintéticas em meio ndo aquoso vem ganhando cada vez mais
espaco na producdo de catalisadores de 6xido de ferro, atuando fortemente no controle do
tamanho das particulas, bem como na estabilidade quimica, cristalinidade, propriedades de
superficie e até mesmo na composi¢ao e estrutura do 6xido obtido (NIEDERBERGER, 2007).
Outra vantagem relacionada a sintese em meio organico é a eliminacdo da lavagem do
material, visto que este processo consome grande quantidade de agua.

Independente da rota seguida para a producdo de catalisadores de éxidos de ferro, é
sabido que estes materiais tém sido largamente utilizados em diversos processos industriais
gue envolvem questdes ambientais, principalmente no que se refere a degradacédo efetiva de
poluentes organicos presentes em aguas residuais.

A fim de aumentar a atividade catalitica, a incorporacdo de metais de transicdo
(dopagem) a estrutura do 6xido de ferro é visto como algo bastante promissor, uma vez que
auxilia, principalmente, os processos redox. Diante disso, a insercdo do cobre, considerado
como um material promissor, na estrutura dos 6xidos aumenta significativamente a atividade
e estabilidade do catalisador para a decomposic¢do oxidativa de compostos organicos. (HAN;
DONG; DONG, 2011).

Nesse sentido, os sistemas que envolvem os Processos Oxidativos Avancados (POAS)
como as reagOes de Fenton, foto-Fenton, ozonizacdo, fotocatalise, entre outros, estdo sendo
usados para degradar diversos contaminantes, como 0s corantes téxteis, por exemplo (KIM;
IHM, 2011).

Os POAs, quando aplicados, produzem radicais ativos para degradacdo de poluentes

organicos. Neste contexto, o processo foto-Fenton (ph-F), o qual consiste na combinagdo de
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peroxido de hidrogénio e ions ferrosos sob radiacdo UV, acelera o processo de oxidacdo de
contaminantes quando comparado as tecnologias convencionais e até ao préprio Fenton
(POURAN; AZIZ; DAUD, 2015).

Embora existam diversas sinteses de catalisadores de o0xidos de ferro, as metodologias
que utilizam residuos provenientes de processos industriais emergem como uma Otima
alternativa para minimizar os problemas de carter ambiental. Esta é uma das propostas
apresentadas no presente trabalho: sintetizar particulas de 6xido de ferro através de uma nova
rota sintética que utiliza a pectina citrica (presente em cascas de frutas citricas) como agente
estruturador e o glicerol (residuo da producéo de biodiesel) como solvente.

Neste cenario, diversas variaveis foram testadas ao longo do processo de sintese, como
a avaliacdo da dispersdo da pectina em diferentes solventes organicos e a dopagem do
material com cobre em quantidades distintas, as quais serdo detalhados futuramente.

Além da nova metodologia desenvolvida, os materiais foram caracterizados e

submetidos a testes de oxidacao catalitica através do uso de um composto organico modelo.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Oxidos de ferro e suas aplicagdes

Os oOxidos de ferro sdo compostos que podem ser encontrados em abundancia na
natureza em diversas formas. Dentre os dezesseis 0xidos de ferro existentes, a goethita (o-
FeOOH), magnetita (Fe30,) e hematita (a-Fe,O3) sdo os principais minérios encontrados
naturalmente na crosta terrestre. Além de possuirem um papel fundamental no meio ambiente,
por exemplo, em processos bioldgicos, os Oxidos de ferro participam de diversas areas
industriais (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003) atuando na sintese de amonia (HAN et al.,
2015), desidrogenacdo do etilbenzeno a estireno (RANGEL et al., 2014) e desidrogenacao
oxidativa do buteno a butadieno (YAN et al., 2015).

O emprego de 6xidos de ferro na quimica fina é outro exemplo a ser considerado, visto
que para oxidacdo de alquenos monoterpénicos e oxidacdo de tiois, esses minerais, além de

serem abundantes, oferecem diversas vantagens como recuperacdo e reuso do catalisador,
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substituicdo isomorfica por outros metais e consequente melhora da atividade catalitica
(MENINI et al., 2008, 2011).

Atualmente é dada uma atencdo especial a atuacdo dos oxidos de ferro como
catalisadores para remediacdo de aguas e solos contaminados, sendo que as reacdes oxidativas
sdo influenciadas pelas caracteristicas fisico-quimicas dos materiais que incluem estrutura
cristalina, &rea superficial, tamanho de poro, meio reacional, dentre outras (RAHIM
POURAN; ABDUL RAMAN; WAN DAUD, 2014).

Pesquisas de diferentes materiais envolvendo reacdes cataliticas em sistemas
homogéneos e heterogéneos apontam que os Oxidos de ferro sdo minerais com grande
potencial e habilidade para oxidacdo de compostos organicos (DU et al., 2016; GARRIDO-
RAMIREZ; THENG; MORA, 2010; GUPTA; GUPTA, 2015; YANG et al., 2015).

2.2 Processos Oxidativos Avancados — as reacdes foto-Fenton

Os Processos Oxidativos Avangados (POA’s) sdo tecnologias que utilizam um forte
agente oxidante e/ou catalisadores na presenca ou ndo de fonte de radiacdo, para gerar
espécies altamente reativas, tais como radicais hidroxilas (OHe*) e o 4anion radical
superperoxido (O,"), capazes de mineralizar substancias organicas refratarias presentes nos
efluentes industriais (WANG et al., 2017b).

Os POA’s sdo capazes de operar a temperatura e pressdo ambiente, podendo decompor
completamente os poluentes em produtos ndo téxicos como CO,, H,O e sais inorganicos. O
radical hidroxila possui baixa seletividade, o que possibilita a alta eficiéncia dos POA’s na
remocao de compostos organicos recalcitrantes (BOKARE; CHOI, 2014).

Ao longo das dltimas duas décadas, uma variedade de POA’s baseados na geragéo de
HO- foi estabelecida e classificada de acordo com a principal fonte de radicais, incluindo a
oxidacao fotocatalitica heterogénea, o tratamento com 0z6nio combinado com H,0,, sistemas
H.0,/UV, juntamente com Fenton e reagdes foto-Fenton (STETER et al., 2014).

As reacOes foto-Fenton sdo consideradas tecnologias altamente promissoras, pois
combinam as vantagens das reacdes classicas de Fenton com a regeneracdo foto-assistida de

Fe?* a partir de Fe**. Em um processo foto-Fenton homogéneo, a quantidade de Fe?* diminui,
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enquanto que o Fe** é acumulado (Eq. (1)). Em contrapartida, sob a radiacdo de luz, o Fe?* é
regenerado fotoquimicamente (Eg. (3)) (SREEJA; SOSAMONY, 2016).

Fe?* + H,0, — Fe** + HO» + OH (Equacao 1)
Fe** + H,0, — Fe (OH)?*" + HO» (Equacdo 2)
Fe (OH)** + hv — Fe®* + HO» (Equacéo 3)

Assim como no processo Fenton, os radicais hidroxilas reagem com poluentes organicos,

formando um radical orgénico (R¢) (Eq. (4)) que, na presenga de oxigénio dissolvido, produz

o radical peroxil (Eg. (5)) (GOGATE; PANDIT, 2004).

RH + HO+ — Re + H,0 (Equacéo 4)
Re + O, — ROye (Equacéo 5)

Os processos de regeneracdo do Fe®* e a geracdo de radicais oxidativos que ocorrem
na fotorreducédo sdo processos acelerados em comparagdo ao Fenton homogéneo, cuja taxa de
regeneracdo e eficiéncia do processo sdo consideravelmente baixas. Além do ferro, outros
metais de transicdo podem catalisar as reacfes mencionadas acima (VICENTE, 2010; WANG
et al., 2017b).

No que se refere a reatividade, o cobre (monovalente e divalente) apresenta
propriedades redox semelhantes ao ferro, uma vez que seus estados de oxidacdo reagem
facilmente com H,0,. O aumento da atividade catalitica de catalisadores bimetalicos pode
estar associado a efeitos sinérgicos relacionados a criacdo de defeitos e formacdo de novos
locais ativos, além da interacdo redox facilitada como acontece entre 0s metais cobre e ferro.
Outra caracteristica importante é o fato de certos metais podem estabilizar a atividade para
oxidacéo de poluentes organicos (HAN; DONG; DONG, 2011).

2.3 Sinteses em meios ndo aquosos aplicadas aos 6xidos de ferro: uso do glicerol como

solvente
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Atualmente as rotas sintéticas usadas para obtencdo de 6xidos de ferro apresentam
alguns inconvenientes consideraveis, geralmente associados a sintese em meio aquoso. As
dificuldades relacionadas aos parametros reacionais sdo quase sempre as mesmas, tais como,
velocidade de oxidacdo das espécies envolvidas, controle de pH, concentracdo de anions
(aglomeracéo), dentre outras (NIEDERBERGER et al., 2005). Uma forma de contornar essas
desvantagens da sintese em meio aquoso é realizar procedimentos metodoldgicos em meio
organico, ou seja, excluindo a &gua do meio reacional (DJERDJ et al., 2008).

Embora exista uma grande variedade de metodologias de sintese aplicadas aos 0xidos
de ferro, a preparacdo de particulas metélicas, ainda em é um desafio. Desse modo,
pesquisadores se esforcam para desenvolver novas técnicas de preparo de materiais, das quais
busca-se simplicidade, robustez, baixo custo e com menor impacto ambiental. (AFANASIEV,
2015).

O uso de um solvente adequado é um aspecto importante a ser explorado. No estudo
de reacbes em meio organico, destacam-se os liquidos idnicos (SUN et al., 2016), sais
fundidos (LIU et al., 2014) e poliois (ISLAM; ABBAS; KIM, 2013).

A gquantidade de solventes utilizados na indudstria quimica vem se estendendo de forma
acentuada nos Gltimos anos e esse fato reflete diretamente, tanto nos custos de consumo,
seguranca e saude, bem como no desequilibrio do meio ambiente. Nesse cenario, a ideia de
solventes “verdes” € uma alternativa que possui como finalidade minimizar o impacto
ambiental resultante da geracdo de produtos quimicos (CAPELLO; FISCHER; HUNGERBU,
2007).

Um candidato significativo que pode ser usado como ‘“solvente verde” em reagdes
cataliticas e sintese organica é o glicerol, o qual pode ser considerado um precursor para
producdo de liquidos que possuem propriedades fisicas de solventes semelhantes aos liquidos
ibnicos. No entanto, um fator limitante a ser considerado sobre o uso do glicerol como
solvente € a dificuldade de separacdo das espécies presentes no meio, visto que o glicerol
possui alto ponto de ebuligdo e viscosidade elevada (ABBOTT et al., 2011; BEVILACQUA
etal., 2012).

Quimicamente o glicerol refere-se especificamente ao composto quimico 1,2,3-
propanotriol (FIGURA 1) e é o principal componente do triglicerideos, encontrado em
gordura animal e dleo vegetal (AYOUB; ABDULLAH, 2012; QUISPE; CORONADO;
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CARVALHO, 2013). O glicerol € um liquido oleoso, viscoso, inodoro e incolor. A presenca
dos trés grupos hidroxilas na estrutura do glicerol confere a este composto solubilidade em
agua e natureza higroscopica.

Figura 1 — Formula estrutural do glicerol.

oo %e”
")

=

HO/\(\OH

OH

O glicerol é miscivel em vérias substancias, como alcodis, etilenoglicol,
propilenoglicol, trimetilenoglicol, monometiléter e fenol; e ainda ndo oxida em temperatura
ambiente, porém pode ser facilmente oxidado por outros agentes oxidantes (QUISPE;
CORONADO; CARVALHO, 2013).

A ampla aplicagdo do glicerol atualmente relaciona-se a produtos farmacéuticos,
alimenticios e matéria prima para produtos quimicos (RAHMAT; ABDULLAH;
MOHAMED, 2010). No entanto, a estabilidade quimica e o baixo poder calorifico do glicerol
limitam sua utilizacdo como combustivel e sua conversdo em outros produtos. A Figura 2
demonstra as principais rotas quimicas utilizadas na transformacéo do glicerol em produtos

com maior valor agregado.
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Figura 2 — Algumas reacOes possiveis para valorizacao glicerol.

Biochemical paths

.D CO+ Hz
syngas

0!"6“"-‘- acetals reforming nahun
cyclization

HO reduction _) _,r’
il .

MPG PD atharifica-
tion

1-Bul Of-Bu

e

GTBE Acrolein RCOO— pag RCOO— paq

(3

Fonte: Fongarland e Mimura (2011).

Adicionalmente, o glicerol € um subproduto importante do processo de producdo do
biodiesel (FIGURA 3), cujo crescimento acelerado nas Ultimas décadas desencadeou
preocupacdes sobre o uso de combustiveis fosseis. Estima-se que em 2020 a producgdo de
glicerol bruto atinja uma marca global de 5.8 bilhdes de libras (AYOUB; ABDULLAH, 2012;
FONGARLAND; MIMURA, 2011; VALERIO et al., 2015).

Figura 3 — Transesterificacdo de dleos e gorduras vegetais produzindo biodiesel e glicerol
como subproduto.

R R-C=0
0=c-0 O
+ 3 CH,OH OH
R—C:OJ—/ o }-oem : _>_/
o HO
Triacylglycerol fatty acid-esters I
(TAG) (biodiesel) glycero

Fonte: Fongarland e Mimura (2011).
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No Brasil, o Programa Brasileiro de Biocombustiveis (PROBIODIESEL) foi criado
para incentivar a substituicdo gradual do diesel proveniente do petréleo pelo biodiesel
(GONCALVES; PEREZ; ANGELO, 2009). Em 2008, o diesel foi produzido com 3% de
biodiesel; essa porcentagem aumentou para 4% em 2009 e 5% em 2010. Em 2020, espera-se
que essa proporcéo seja de 20% de biodiesel e 80% de diesel (POUSA; SANTOS; SUAREZ,
2007). Com a implementacdo deste programa a quantidade de glicerina produzida ira se
elevar a cada ano. Estimou-se que, com 4% de biodiesel, o excedente de glicerina foi cerca de
260 mil toneladas no ano (QUISPE; CORONADO; CARVALHO, 2013).

O desafio é o desenvolvimento de tecnologias capazes de utilizar essas rotas cataliticas
na inddstria, bem como empregar, em novas metodologias, o glicerol como solvente,

possibilitando a ampliacdo de uso desse produto no mercado.

2.4 Cobre como dopante

Diversos estudos mostram que a incorporacdo de metais de transicdo, como Mn, Zi,
Co, Cu e Ni (CERNEA et al., 2017; DUAN et al., 2017; SIDDIQUE et al., 2015; WANG et
al., 2013, 2017a) na estrutura dos éxidos de ferro tem sido uma excelente estratégia para
maximar a atividade catalitica, uma vez que a dopagem altera as propriedades fisicas e
quimicas dos 6xidos (MCFARLAND; METIU, 2013).

De acordo com Han, Dong e Dong (2011) o desempenho da atividade catalitica é
potencializado pela adicdo de determinados metais na estrutura do catalisador de ferro, como
0 cobre, por exemplo, o qual possui um papel muito importante para reacfes de fotocatalise.

A influéncia do cobre nas composi¢cdes de 6xidos de ferro magnéticos tem sido
bastante estudada ao longo das ultimas décadas, uma vez que esse metal possibilita melhorias

significativas nas propriedades e caracteristicas dos materiais.

Um dos efeitos mais interessantes da dopagem com cobre em sistemas com estrutura
espinélio, cujos ions de diferentes estados de oxidacdo estdo presentes tanto em sitios
tetraedricos quanto em octaedricos, é a distorcdo tetragonal que ocorre no parametro de rede
da célula cubica original do espinélio, ou seja, a célula unitaria do espinélio pode sofrer um
alongamento discreto em uma das arestas, quando da inclusdo de determinada quantidade de

cobre.
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Este alongamento altera a simetria do sistema que passa de espinélio cubico para
tetragonal. E isto ocorre em decorréncia do chamado efeito Jahn-Teller. Além disso, a
distorcdo no parametro de rede possibilita a ocorréncia de fenbmenos cataliticos no material
causados pelas imperfeicdes em sua estrutura (LEE, 1997; HUHEEY, 1981).

2.5 Pectina

Pertencente ao grupo de heteropolissacarideos, a pectina possui uma estrutura
complexa composta principalmente de unidades de &cido galacturénico (FIGURA 4). Nas
plantas, a pectina é encontrada na parede celular priméaria e nas camadas intercelulares
(lamelas) de plantas terrestres. Elas estdo associadas a celulose, hemicelulose e lignina e sdo
mais abundantes em frutos e em tecidos jovens, bem como cascas de frutas citricas
(STEPHEN; PHILLIPS; WILLIAMS, 2006).

Figura 4 — Estrutura quimica da cadeia de pectina.

Fonte: Brandao (1999).

A cadeia principal da molécula de pectina é composta, em sua maior parte, por
unidades de (1—4)-a -D-acido galacturénico, porém também podem ser encontradas

proporcOes variaveis de outros acucares nas cadeias laterais. A Figura 5 representa
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esquematicamente a composi¢do dos elementos estruturais complexos quem compdem a
cadeia de pectina (STEPHEN; PHILLIPS; WILLIAMS, 2006; VORAGEN, A. G. J;
COENEN, G.; VERHOEF, R. P.; SCHOLS, 2009).

Figura 5 — Estrutura bésica da pectina.
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Legenda: Representacao esquematica da estrutura convencional da pectina em (A). Em (B) € mostrado
uma possivel estrutura alternativa da pectina. E importante notar que os polimeros mostrados ilustram
alguns dos principais dominios encontrados na maioria das pectinas. Fonte: Willats, Knox, Mikkelsen
(2006).
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Os grupos carboxilas presentes na cadeia principal de é&cido galacturbnico sdo
parcialmente esterificados por metanol dependendo do método de extracdo utilizado. O grau
de esterificacdo (DE) € definido pela relacdo entre os residuos de &cido galacturdnico
esterificados e as unidades totais de &cido galacturdnico na molécula de pectina. Ja o grau de
metoxilacdo (DM) corresponde ao percentual do total de residuos de &cido galacturénico
esterificados apenas com grupos metoxila. O valor global de esterificagdo exerce funcdes
importantes sobre capacidade de gelificacdo, propriedades finais do gel, solubilidade, pH,
heterogeneidade, dentre outras (CANTERI; P, 2012; STEPHEN; PHILLIPS; WILLIAMS,
2006).

A pectina € um poli&cido, com pKa cerca de 2,9 e, em solugdes alcalinas, apresenta
alta carga negativa, o contrario acontece com solucbes acidas. Além disso, apresenta boa
solubilidade em agua com melhor dispersividade em temperaturas acima de 60 °C. A
associacao das pectinas (polianions) com polications, forma produtos insollveis em agua
(CANTERI; P, 2012).

De forma geral, as pectinas podem ser subdivididas em duas classificacdes: alto grau
de metoxilacdo (> 50%), HM, e baixo grau de metoxilacdo (< 50%), LM (WILLATS,
WILLIAM G.T; KNOX, 2006). As pectinas com baixo teor de metoxilacdo gelificam através
das ligacGes entre ions carboxilicos da pectina e ions bivalentes, geralmente célcio ou outro
metal bi ou trivalente. Para pectinas com alto teor de metoxilagéo, as ligacdes ocorrem com
ions tetravalentes, que atuam como ligantes entre as cadeias de pectina e ficardo ligados
covalentemente a grupos OH (CANTERI; P, 2012).

A formacdo do gel por meio de ligacbes de pectina com ions célcio é dada pelo
modelo “egg box”, sugerido previamente para alginatos. A Figura 6 demonstra o modelo “egg
box” em que as ligagdes entre o calcio e a pectina induzem a formagdo de macromoléculas
agregadas (VORAGEN, A. G. J.; COENEN, G.; VERHOEF, R. P.; SCHOLS, 2009). A
medida que o teor de célcio é elevado, a forca do gel aumenta, mas é reduzida com o
abaixamento do pH (pH < 3) (CANTERI; P, 2012)
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Figura 6 — Demonstracdo do crosslink da pectina ligada ao célcio no modelo "egg box".

Fonte: Voragen et al. (2009).

Os polissacarideos pécticos atuam, principalmente, na area farmacéutica e na industria
de alimentos e bebidas, promovendo mudancas e melhorias nas caracteristicas fisicas e
quimicas dos produtos. Comercialmente, as pectinas sdo obtidas, principalmente, de cascas de
frutas citricas e bagaco de macd (CANTERI; P, 2012; LIRA-ORTIZ et al., 2014). Existem
diversas técnicas de extracdo que envolvem varios solventes, visto que as mais
frequentemente utilizadas sdo a) extragdo com solvente por agitagdo e aquecimento, b)
extracdo com fluxo de calor e c) extracdo com aquecimento por micro-ondas (NIN et al.,
2016).

A quantidade de residuos de frutas produzida a partir do processamento agricola é
enorme. As frutas citricas, tais como laranja, liméo e lima, sdo as culturas mais abundantes no
mundo, correspondendo a uma producdo de mais de 115 milhdes de toneladas por ano. Deste
valor, 30 milhdes de toneladas sdo processadas para a producdo de suco. Os residuos
produzidos poderiam alimentar o gado se ndo fosse pelo baixo teor de proteinas e por esse e
outros motivos, sdo despejados em aterros ou eliminados no oceano. No entanto, o volume de
acucares e nutrientes presentes nesses residuos podem causar sérios problemas ambientais,

tornando o descarte um processo cada vez mais caro (SEONG et al., 2015).
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3. METODOLOGIA

O método desenvolvido para obtencédo de oxidos de ferro é inédito e foi conduzido na
Central de Analise e Prospeccdo Quimica - Bloco | - do Departamento de Quimica da

Universidade Federal de Lavras, no periodo de abril de 2015 a outubro de 2016.

3.1 Materiais

Para a preparacdo do material foram utilizados os seguintes reagentes: glicerol
(C3Hs(OH)s), pectina citrica, nitrato de ferro (Fe(NO3)s3), nitrato de cobre (Cu(NOs),), cloreto
de amonio (NH4CI) e hidroxido de sodio (NaOH).

A amostra de pectina citrica utilizada na sintese foi cedida pelo Departamento de
Ciéncias dos Alimentos da Universidade Federal de Lavras, MG. O método de extracdo, bem

como a fruta de origem da pectina ndo foram especificados.

3.2 Métodos

3.2.1 Sintese do 6xido de ferro estruturado em pectina

Antes de detalhar a sintese dos materiais, € importante destacar que a dispersdo da
pectina foi avaliada em varios solventes, como etanol, metanol e acetona. No entanto, a
pectina ndo apresentou boa dispersividade em nenhum deles. Em contrapartida, quando a
pectina foi acrescentada ao glicerol, observou-se uma melhor dispersividade, uma vez que
este solvente apresenta alta viscosidade e maior quantidade de grupos OH na estrutura quando
comparado aos outros solventes citados.

Os materiais foram preparados da seguinte forma:

Inicialmente, 0,25 g de pectina citrica foram dispersas em 12,5mL de glicerol durante
24 h a uma temperatura de 60 °C sob agitacdo magnética. Em seguida, preparou-se uma
solugdo de NaOH 5 mol.L™, adicionando-a a um funil de adicdo com equalizador de presséo.
Na saida superior do funil, vedou-se uma rolha conectada por uma mangueira ligada a um

cilindro de N,. O cloreto de amonio foi colocado a um baldo com saida lateral e encaixado na
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parte inferior do funil de adicdo. Na saida do baldo, foi vedada uma pequena mangueira
conectada por uma rolha ao erlenmeyer contendo a mistura de pectina, glicerol e nitrato de

ferro. A montagem do sistema esta ilustrada na Figura 7.

Figura 7. Esquema representativo do sistema utilizado para a sintese dos materiais.

(1) Entrada de N>

NaOH

(3) Passagem de aménia

(2) Gotejamento de NaOH

(4) Pectina, glicerol,
Fe(NOs)s

J

Legenda: Em (1) ocorre a passagem de N,. O gés “empurra” a amonia formada na reagdo entre NaOH
e NH,CI (2) através da mangueira conectada ao baldo (3). Em (4) a aménia é borbulhada no gel.
Fonte: Da autora.

O fluxo de nitrogénio foi ativado e o borbulhamento de amdnia iniciado. Todo o
sistema foi mantido sob agitacdo magnética constante e banho de gelo. Os numeros indicados

na figura demonstram como a sintese foi conduzida.
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Em (1), ocorre a entrada de N, a fim de pressionar a saida de aménia proveniente da
reacdo do cloreto de amdnio com o hidrdxido de sodio. A quantidade de NaOH adicionada foi
controlada, gotejando-se a solugdo aos poucos como visto em (2). Em (3) ha a passagem da
amonia pela mangueira, carregada pelo gas N,. Por fim (4), a aménia é borbulhada no meio
contendo a pectina, o glicerol e o nitrato de ferro.

O procedimento acima foi realizado para produzir apenas o 6xido de ferro, isento de
cobre. A mesma sintese foi reproduzida para a producdo dos oxidos de ferro dopados com
cobre. As proporcGes de ferro e cobre foram 1:0,025 e 1:0,1.mol/mol. O nitrato de cobre foi
adicionado juntamente com o nitrato de ferro ao glicerol e pectina e mantido sob agitacéo a
temperatura ambiente durante 10 min antes do inicio do borbulhamento de aménia.

O borbulhamento de aménia foi interrompido ao término da reacdo entre o cloreto de
amonio e hidroxido de sodio, observado pela cessdo de vapor de gas no enlermeyer. Os
materiais foram envelhecidos por 7 dias e tratado termicamente em atmosfera ambiente a 300
°C durante 120 min.

3.3 Caracterizacao dos materiais

Os materiais foram caracterizados por Espectroscopia Vibracional na regido do
Infravermelho (FTIR), Difratometria de Raios-X (DRX), Anélise Termogravimétrica (TGA),
Fluorescéncia de Raios-X (FRX) e Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV).

3.3.1 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um equipamento de
Refletancia Total Atenuada (ATR) Piker Technologies modelo GladiATR, com faixa
espectral de 400 a 4000 cm™ (destacando-se neste trabalho apenas a regi&o de 2000 a 380 cm™
referente & regido de absorcéo da ligacio Fe—O) e resolucdo de 4 cm™. As amostras foram

submetidas sem pré-tratamento as analises.

3.3.2 Difratometria de Raios-X (DRX)
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Os difratogramas foram obtidos utilizando-se um difratdbmetro de Raios-X-Rigaku
Geigerflex, munido de tubo de cobre e monocromador de grafite. As analises foram obtidas a
temperatura ambiente, utilizando radiacao Ka do Cu (A=1,5406 A), corrente de 30 mA e
tensdo de 45 kV. A velocidade de varredura utilizada foi de 16.min™*, usando a contagem de
tempo de 5 segundos por incremento a uma variacdo angular de 20° a 80°. Para efeito de
calibracéo, foi usado NaCl como padréo externo.

3.3.3 Tamanho de cristalito

Com base nos resultados de DRX dos 6xidos sintetizados , foram estimados 0s

tamanhos médios dos cristalitos utilizando a Equacédo de Scherrer (Eqg. (6)).

KA

O = Bcos(0)
(Equacéo 6)

Em que D é o tamanho do cristalito, K é a constante dependente da forma do gréo
(assumida neste trabalho com valor médio de 0,9 para todas as amostras), A é o comprimento
de onda do feixe de raios-X (A=0,154 nm), B é a largura a meia altura para o pico considerado
e 0 o angulo referente ao ponto de maior intensidade da banda difragdo (HASSANJANI-
ROSHAN et al., 2011).

3.3.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas utilizando-se o aparelho DTG-60H
TG-DTA MOD 8065 D1, da Shimadzu. Foi utilizado um termistor de Pt ¢ a-Al,O3; como
material de referéncia. Cerca de 5,0 mg das amostras foram aquecidas continuamente com
temperatura variando de 25 a 900°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C min™, sob fluxo de

ar sintético.

3.3.5 Fluorescéncia de Raios-X (XRF)
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Para as analises dos elementos quimicos das amostras, foi utilizado um aparelho
portatil de fluorescéncia de raios-X (PXRF) modelo Bruker S1 Titan LE. As amostras secas
foram previamente passadas através de uma peneira de 2 mm. As amostras foram colocadas
em suportes de plastico e a varredura foi realizada durante 60 s em duas vigas. As analises

foram feitas em triplicata para todas as amostras.

3.3.6 Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV)

Os ensaios magnéticos foram realizados em um magnetémetro de amostra vibrante
(MAV) Microsense, modelo 32 KP Gaussmeter. As curvas de histerese magnética foram

obtidas utilizando-se um campo magnético externo que variou de 21000 Oe até -21000 Oe.

3.4 Determinacéo do grau de esterificacdo da pectina

O grau de esterificacdo (DE) da pectina foi determinado utilizando-se o Titulador
Potenciométrico automatizado Metrohm 904. O método de titulacdo utilizado neste trabalho
foi proposto Bochek, Zabilova e Petropavlovskii (2001).

Inicialmente, a pectina seca (0,2 g) foi colocada em um béquer e umedecida com
etanol. Foram adicionados 20 mL de agua destilada aquecida a 40 °C sob agitagdo constante
durante 2 h para que polimero fosse dissolvido. A solucdo resultante foi titulada com NaOH
0,1 mol.L™ e o resultado foi anotado como volume inicial (Vi). 10 mL de NaOH 0,1 mol.L™
foram adicionados a amostra de &cido galacturénico neutralizado e agitou-se a temperatura
ambiente durante 2 h para saponificacdo dos grupos carboxilicos esterificados do polimero.
Depois adicionou-se uma solucéo de HCI 0,1 mol.L™ (10 mL) e seu excesso foi titulado com
NaOH 0,1 mol.L™. O ntimero de grupos carboxilicos esterificados foi calculado a partir do
volume de NaOH gasto na titulagéo final (\V/f). Portanto, o grau de esterificacdo foi calculado

a partir da Equacéo 7:

% DE = VIf/(Vi+Vf) x 100 (Equacéo 7)



27

Em que, Vi: volume total em mL de NaOH usado na titulag&o inicial; Vf: volume
total em mL de NaOH gasto na titulagéo final.

3.5 Testes cataliticos

3.5.1 Decomposicéo de H,0,

A decomposicdo de peroxido de hidrogénio (H.0,) foi feita através de um sistema

fechado, como ilustrado na Figura 8.

Figura 8. Sistema utilizado para analise de atividade dos catalisadores na decomposi¢édo de
HzOz.

Passagem de O

i
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Proveta com dgua

Sohicdo de HaOz e
catalisador
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Fonte: Da autora.

O volume de O, liberado na reagdo (Eq. (8)) foi monitorado pelo deslocamento da

coluna de agua contida no equalizador de pressao.
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H202(aq) — H20() + %2 Oz(g) Equacdo (8)

No balao foram adicionados, separadamente, 30 mg de cada éxido de ferro, 5 mL de
agua destilada e 2 mL de H,0, (50%). O sistema foi mantido sob agitacdo magnética em

temperatura ambiente durante 30 min.

3.5.2 Avaliacéo dos oxidos de ferro via processo foto-Fenton

Para avaliar o potencial fotocatalitico dos materiais, foram misturados 10 ml de uma
solucdo 50 mg.L™* do corante azul de metileno, 10 mg do 6xidos de ferro e 0,1 mL de H,0; a
50% (v/v) na presenca de luz UV 15W durante 300 min. Os ensaios de degradacao da solucéo
azul de metileno foram mantidos sob agitacdo constante e temperatura ambiente. Os testes de
oxidacdo foram monitorados por medidas espectrofotométricas UV-visivel (Shimadzu-UV-
1601 PC), em A= 665nm.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Na conducdo da sintese dos materiais, observou-se o desaparecimento do vapor de
amonia no enlermeyer contendo os outros reagentes. O material foi retirado do sistema logo
apos a cessdo de vapor, que durou em média 2 h, indicando que a reacdo entre o hidroxido de

sodio e o cloreto de aménio foi finalizada (Eq. (9)).

NH4Cl(s) + NaOHzqy == NaClq) + NH4sOHzq == NH3)+ H.O, Equacao (9)

Na Figura 9 pode-se observar a mudanga de cor do gel, de alaranjado para marrom-
esverdeado. Apos os 7 dias de envelhecimento antes do tratamento térmico em ar ambiente o
gel contendo apenas ferro, pectina e glicerol apresentou uma colora¢do marrom, enquanto que
0 0s materiais com cobre apresentaram uma cor marrom mais escura devido a presenca deste
metal. Essas variaces de cor indicam um possivel aumento das ligagdes do ferro e cobre na

estrutura da pectina.
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Figura 9. Variacao de cores do material com pectina e Fe(NOg3); ao logo da sintese. O perfil
de cores dos outros materiais sintetizados manteve o mesmo padrao de variacao.

Apos borbulhamento de NH;

Apos 7 dias de envelhecimento

E importante ressaltar que a presenca de vapor de NH; durante a sintese e sua pequena
(porém ndo desprezivel) solubilidade em fase orgéanica promove a formagdo de particulas
reduzidas (FERNANDES; KAWACHI, 2010). Além disso, a difusdo das particulas no
solvente é dificultada tanto pela viscosidade do glicerol quanto por sua interacdo com a
pectina, resultando em repulsbes estéricas e consequente diminuicdo da aglomeracdo e o
didametro das particulas formadas.

Ap0s o periodo de envelhecimento, os géis foram calcinados a 300 °C e as amostras
mantiveram a coloracdo marrom, apresentando fortes propriedades magnéticas, o que sugere a
formagéo de maghemita (Eq. (10)).

200 °C-400°C 400 °C-550°C

Oxido de ferro e v-Fes0; vy a-Fe;03 Equacéo (10)
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De acordo com as analises de DRX, as quais serdo mostradas posteriormente, a
amostra isenta de Cu apresentou caracteristicas tipicas de maghemita. No entanto, 0s
materiais com Cu apresentaram uma mistura de hematita e maghemita em proporgdes
bastante distintas, sugerindo que a presenca de Cu nos ¢xidos desloca a temperatura de
formacédo de hematita para valores mais baixos, visto que sua formacéao se da em temperaturas
acima de 400 °C.

4.1 Caracterizacao dos materiais

Os oxidos de ferro foram caracterizados com o propdsito de investigar quais as fases
formadas na sintese, bem como o efeito da dopagem do cobre na estrutura e atividade
catalitica. Os materiais obtidos foram identificados de acordo com a proporcao de ferro/cobre,

como descrito na Tabela 1.

Tabela 1. Materiais sintetizados.

Proporcéo ferro/cobre (mol/mol) Identificaco do material
1.0 PecFe
1:0,025 PecFe-Cu2,5%
1:0,10 PecFe-Cul0%

4.1.1 Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR das amostras obtidas sdo mostrados na Figura 10. Observa-se a
presenca de bandas na regido entre 700 e 400 cm™, as quais apresentam pequenas diferencas

de deslocamento que podem indicar fases distintas.
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Figura 10. Espectro FTIR para os materiais PecFe, PecFe-Cu2,5% e PecFe-Cul0%.
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Para as amostras PecFe-Cu2,5% e Pec-Fe-Cul0%, observa-se a presenca de hematita
representada pelas bandas em 437 e 524 cm™. Para a amostra PecFe verifica-se a presenca de
bandas menos intensas em 560 e 444 cm™, o que pode ser um indicativo da presenca de
maghemita no material.

Observam-se nas trés amostras bandas em 700 e 640 cm™ caracteristicas de
maghemita e hematita, respectivamente. No entanto, é importante ressaltar que as ligacdes
Fe—O presentes em pequenas particulas de maghemita sintética apresentam amplas bandas
que podem variar entre 640-660 cm™ (CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Sendo assim,
as bandas caracteristicas nesta regido podem ser atribuidas tanto a maghemita quanto a

hematita.

4.1.2 Difratometria de Raios-X (DRX)
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A Figura 11 apresenta os difratogramas obtidos dos Oxidos de ferro, dos quais se

observa uma mistura de fases y e a - Fe,O3 para as amostras PecFe-Cu2,5% e PecFe-Cul0%.

No entanto, ha diferencas de intensidade dos picos de cada fase, sendo que a amostra PecFe-
Cu2,5% apresenta difracdes caracteristicas de hematita (24,13; 33,14; 35,61; 49,43; 54,03;

57,41; 62,39 e 63,96) em maior evidéncia, sendo os picos em 33,14 pouco mais intenso que o

pico em 35,61. Além disso, podem ser observados também picos menos intensos em 30,36 e

57,51, referentes a fase maghemita.

Figura 11. Difratogramas de raios-X das amostras PecFe, PecFe-Cu2,5% e PecFe-

Cul0%.
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No material PecFe-Cul0% podem ser observados picos de difracdo referentes as fases

maghemita e hematita. Os picos em 33,14 e em 35,61 apresentam relagdo de intensidade

inversa em

relacio a amostra PecFe-Cu2,5%. Isto indica que a maghemita foi

majoritariamente transformada em hematita na amostra PecFe-Cu2,5%.
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Na amostra PecFe, observaram-se picos de difragdo 26 iguais a 30,36; 35,76; 57,53 e
63,16, que podem ser atribuidos a fase maghemita.

Observando-se os difratogramas, é possivel notar um efeito significativo da presenca e
do teor de cobre sobre a cristalinidade dos materiais. Os picos de difracdo da amostra PecFe-
Cu2,5% apresentam bandas mais estreitas, tipicas de materiais cristalinos.

Percebe-se que a incorporacdo do cobre na estrutura do material PecFe-Cul0% levou a
reducdo da intensidade e alargamento das linhas de difracdo, sugerindo que houve uma
diminuicdo na cristalinidade da estrutura do material devido a maior quantidade de cobre
presente na amostra. A explicagcdo para esta ocorréncia pode estar relacionada a um aumento
na deformagdo da rede cristalina do material, dificultando o processo de ordenamento
estrutural.

No geral, o alargamento dos picos de difracdo pode também estar associado com a
diminuicdo do tamanho de cristalito do material. E 0 que acontece para a amostra PecFe,
isenta de cobre, em que observa-se a formacdo de picos pouco definidos e alargados,
sugerindo um pequeno tamanho da particula.

E valido destacar que os picos de difracdo de raios-x e as bandas de absorcio no
infravermelho sdo caracterizados na literatura, no entanto, a interpretacdo destes dados torna-
se dificil quando mais de uma fase coexiste na amostra. Essa mistura de fases acontece
quando a sintese é realizada em ambiente oxidante e, principalmente, quando o tratamento

térmico é realizado em atmosfera ambiente.

4.1.3 Tamanho de cristalito

Utilizando a equacdo de Scherrer e os valores de largura meia altura dos picos mais

intensos em 20, foi possivel calcular o tamanho de cristalito para os 6xidos (TABELA 2).
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Tabela 2. Tamanho de cristalito das amostras PecFe, PecFe-Cu2,5% e PecFe-Cul0%.

Materiais Diametro do cristalito (nm)
PecFe 6,64
PecFe-Cu2,5% 21,38
PecFe-Cul0% 15,59

Segundo a Tabela 2, verifica-se que a amostra PecFe apresenta uma estimativa no
tamanho das particulas bem menor comparada aos outros materiais, uma vez que nao houve
substituicdo do Fe®*" (raio 64 pm) pelos fons Cu?* (raio 78 pm).

E possivel que o tamanho estimado dos cristalitos do material PecFe-Cu2,5% sejam
atribuidos a maior concentracdo de cristais de hematita, como mostra o FTIR e DRX, dado
gue a hematita apresenta maior cristalinidade que a maghemita. Além disso, a substituicdo dos
fons Fe** pelos fons Cu?*, cujo raio é maior, sugere um aumento no tamanho de particula.

Para a amostra PecFe-Cul0%, além da substituicdo do Fe** pelo Cu®, é observado
pela analise de DRX que ha uma mistura de fases mais evidente, sugerindo que a estimativa

do tamanho de particula seja atribuida tanto aos cristais de maghemita quanto aos de hematita.
4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

Os termogramas de TGA e DTA dos materiais sintetizados estdo apresentados na Figura 12,
13 e 14.



Figura 12. Curvas DTG e DTA obtidas para a amostra PecFe em atmosfera de ar.
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Figura 13. Curvas DTG e DTA obtidas para a amostra PecFe-Cu2,5% em atmosfera de ar.

TGA DTA
120
PecFe-Cu2,5% { o
110 -
€ 100 — 4-10
K m
8 &
£ 90 °
3 420 ¢
18 n_)
¢ g
g 80 2
S <
4 -30
70 -
60 -4 -40

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura/°C



36

Figura 14. Curvas DTG e DTA obtidas para a amostra PecFe-Cul0% em atmosfera de ar.
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Em todas curvas termogravimétricas observa-se uma leve perda de massa até proximo a
50 °C relativo a perda de agua da superficie. Proximo a 120 °C inicia-se uma perda de massa
gradual e pequena que continua até o final da analise. Esta perda esta provavelmente
relacionada a desidroxilacdo de grupos Fe-OH localizados na superficie dos materiais, uma
vez que ha a presenca de hematita nas amostras. Mesmo com a variagdo de temperatura, todos

0S materiais mostraram-se estaveis.

4.1.5 Fluorescéncia de Raios-X (XRF)

Os resultados da avaliacdo da concentracdo quimica das amostras sdo mostrados na
Tabela 3. Era de se esperar que 0s principais constituintes das amostras sejam o Fe,O3, 0
cobre (exceto para a amostra PecFe) sendo a amostra PecFe-Cul0% a que apresentou maior
guantidade de Cu e Fe,Og3,
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Tabela 3. Composicdo quimica determinada por fluorescéncia de raios-X para as amostras
PecFe, PecFe-Cu2,5% e PecFe-Cul0%.

Fe,O3 Cu

Amostra 05 (%)
PecFe 33,8
PecFe-Cu2,5% 43,7 0,41
PecFe-Cul0% 47,4 3,2

4.1.6 Magnetometria de Amostra Vibrante (MAV)

As propriedades magnéticas das amostras foram medidas por anélises de MAV a
temperatura ambiente. As curvas de magnetizacdo dos materiais estdo apresentadas na
Figural5. Os momentos magnéticos das particulas saturaram-se na presenca de um campo
magnético que variou de 21000 Oe para -21000 Oe.

E possivel observar que as trés amostras apresentaram comportamento
superparamagnético, pois as curvas de MAV ndo mostraram a ocorréncia de histerese. O loop
de histerese depende do tamanho de particula, ou seja, a medida que a particula diminui,
atinge-se um tamanho critico onde o material passa a ser constituido apenas por um dominio
magnético (monodominio). Esse tamanho critico est4 justamente em escala nanométrica para
a maioria dos materiais, como a magnetita por exemplo (ALIAHMAD; MOGHADDAM,
2013).
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Figura 15. Curvas de magnetizacdo das amostras PecFe, PecFe-Cu2,5% e PecFe-Cul0%.
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Pode-se observar que o material PecFe, por apresentar o menor tamanho de cristalito,
indica o maior valor de magnetizacdo de saturacdo (Ms;). Este fato pode estar relacionado
com o alto nimero de monodominios magnéticos associados a maghemita, fase presente no
material como mostrado nas anélises de DRX.

A curva de magnetizacdo do material PecFe-Cu2,5% apresenta o menor valor de
magnetizacdo de saturacdo (Mss). I1sso pode estar relacionado a grande quantidade de hematita
no material, a qual possui fraca magnetizacdo comparada a maghemita.

Como o material PecFe-Cul0% apresenta uma mistura mais equilibrada das fases
maghemita e hematita como visto nas anélises de DRX, a magnetizagdo de saturacdo (Ms;) se

encontra em um valor mediano entre as outras duas amostras.
4.2 Determinacdo do grau de esterificacdo da pectina
O valor calculado do grau de esterificagdo (DE) da pectina foi de 49,38%. Este valor

representa os grupos carboxilicos esterificados presentes no acido galacturénico pelo total de
grupamentos de acido galacturdnico. Ja o grau de metoxilacdo (DM) representa o percentual
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do total de &cido galacturénico esterificado apenas com grupos metilas. No entanto, na
pratica, ambos sdo expressos de forma indistinta (CANTERI; P, 2012), sugerindo que a
pectina utilizada neste trabalho apresenta baixo grau de metoxilacdo, uma vez que 0s grupos
totais esterificados se encontram abaixo de 50%.

Como visto anteriormente, para pectinas com baixo grau de metoxilacéo, as ligacoes
entre jons carboxilicos e ions de metais bi ou trivalentes formam uma estrutura chamada
“eggbox”. Sendo assim, tanto os fons Fe** quanto os fons Cu®* possivelmente estardo atuando
como ligantes entre as cadeias de pectina, 0s quais também podem se ligar covalentemente

aos grupos hidroxilas presentes no polissacarideo, como demonstrado na Figura 16.

Figura 16. Representacio do modelo “eggbox” para os fons Fe** e Cu®".
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4.3 Testes cataliticos

4.3.1 Decomposicao de H,0,

As curvas de decomposicao do peroxido de hidrogénio para a série de dxidos de ferro
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sintetizados estdos apresentadas na Figura 17. Para efeito de comparagéo, a decomposicao de

peroxido para hematita pura e maghemita pura foi também realizada.

Figura 17. Reacdes de decomposi¢do do H,O, para hematita, maghemita, PecFe,
PecFe-Cu2,5% e PecFe-Cul0%.
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A atividade para decompor o peroxido de hidrogénio foi maior para o catalisador
PecFe-Cu2,5%. Como mostrado nas analises de DRX, a amostra PecFe-Cu2,5% apresenta
maior concentracdo de hematita. Isso pode ser observado no grafico, cuja decomposicéo de
perdxido para o material sintetizado acompanha o perfil acima da curva para a hematita.

O material PecFe, isento de cobre e constituido basicamente por maghemita,
apresentou pouca atividade na decomposi¢cdo do perdxido de hidrogénio, mesmo assim
mostrou melhor atividade catalitica que a maghemita pura.

Era de se esperar que o perfil de decomposicdo do material PecFe-Cul0%, se
encontraria em uma posicdo mediana com relagcdo aos materiais PecFe e PecFe-Cu2,5%, uma
vez que hd uma mistura das fases hematita e maghemita mais evidente como foi mostrado
pelas analises de DRX. Novamente, é importante destacar que o teor cobre influencia

drasticamente a formacdo das fases hematita e maghemita.



41

4.3.2 Avaliacdo dos 6xidos de ferro via processo foto-Fenton
4.3.2.1 Degradacéo do corante catidnico azul de metileno (AM)

Os resultados da variacdo da atividade catalitica dos materiais via processo foto-
Fenton s&o mostrados na Figura 18. E valido ressaltar que os resultados dos processos Fenton
e Fotocatalise foram avaliados para todas as amostras, porém, para estes sistemas, a

degradacéo do corante azul de metileno n&o foi significativa.

Figura 18. Cinética de oxidacdo do tipo foto-Fenton para a degradacédo do corante AM

pelos materiais PecFe, PecFe-Cu2,5% e PecFe-Cul0%.
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E possivel observar que o material PecFe apresenta baixa atividade na descoloracio do
AM com, aproximadamente 30% de descoloracdo, enquanto que os materiais contendo cobre
mostraram-se mais ativos. Nos primeiros 60 min de reacdo, o material PecFe-Cul0%
apresentou uma intensa descoloracdo do AM e, apos este periodo, o decaimento da curva se

manteve de forma constante até a degradacdo em cerca de 90%. Ja o material PecFe-Cu2,5%
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apresentou uma eficiéncia mais relevante (87%), visto que a quantidade de Cu é
substancialmente menor comparada ao PecFe-Cul0%. Os resultados para adsor¢do dos
materiais ndo mostraram valores significativos.

A dopagem com diferentes teores de cobre pode diminuir a energia do bandgap dos
oxidos de ferro e melhorar sua capacidade de absor¢do de luz, influenciando diretamente no
desempenho dos materiais. Isso porque o cobre pode atuar como um doador ou receptor de
elétrons, possibilitando um aumento da eficiéncia do processo (ROCHA et al., 2014).

Durante as reacOes fotocataliticas realizadas com os Oxidos de ferro, pode ocorrer
lixiviagdo de pequenas concentracOes de ferro para a solucdo, e possivelmente desencadear
outras reagdes que podem interferir nos resultados. Por isso, o teste de lixiviagdo foi realizado
para os trés materiais. Os resultados sdo mostrados na Figura 19.

O sistema de decomposicao de H,O, utilizado foi 0 mesmo para realizar os testes de
lixiviagdo. No entanto, no baldo foram adicionados, separadamente, 5 mL do sobrenadante
oriundo da decomposicao de H,O; e 2 mL de H,0, (50%). O sistema foi mantido sob agitacédo

magnética em temperatura ambiente durante 30 min.
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Figura 19. Teste de lixiviacdo para os materiais PecFe, PecFe-Cu2,5% e PecFe-

Cul0%.
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Como podem ser observados, os trés materiais ndo apresentaram altos valores de
evolucdo de O, no entanto, ndo é possivel descartar a hipotese de que os resultados

fotocataliticos ndo foram afetados pela pequena quantidade de ferro presente em solucao.

5. CONCLUSOES

O uso da pectina citrica como agente estruturador e o emprego do glicerol como
solvente possibilitaram o desenvolvimento uma nova rota em meio ndo aquoso para obtengado
de nanoparticulas de 6xidos de ferro. A dopagem dos materiais com cobre em diferentes
teores influenciou drasticamente na formacéo das fases hematita e maghemita, as quais foram
avaliadas pelas vibracbes observadas por FTIR e confirmadas pelos picos de difracdo por
DRX. Neste contexto, o material PecFe-2,5% apresentou majoritariamente a fase hematita; o
PecFe-Cul0% consistiu em uma mistura notdria das fases hematita e maghemita; e no PecFe

foi identificado somente a fase maghemita. O processo de calcinacdo dos materiais foi
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bastante eficiente, visto que os compostos organicos oriundos da pectina e glicerol ndo foram
observados como mostrado nas anélises termogravimétricas (TGA).

O material PecFe-2,5% apresentou alta capacidade de foto/degradacdo do composto
azul de metileno quando comparado ao material PecFe-Cul0%. O material isento de cobre,
PecFe apresentou baixa atividade na descoloracdo do AM. Estes comportamentos podem estar
associados as fases presentes e a influéncia do teor de cobre sobre a atividade catalitica dos
materiais.

Além de apresentar potencial de utilizacdo em processos redox, a sintese desenvolvida
para obtencdo de 6xidos de ferro possui as seguintes vantagens em relacdo aos métodos
convencionais encontrados na literatura: (i) os 6xidos sdo produzidos a partir de residuos
industriais (glicerol e pectina), (ii) ndo ha necessidade de agua para a producao, eliminando o
grande consumo no processo de lavagem; (iii) os materiais sdo magnéticos, o que facilita a

remoc¢do no ambiente apds utilizacéo.
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