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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a sintese de materiais que foram preparados por meio de
modificagdes do Método de Pechini: utilizando como precursores Fec e Ga°, tendo como agente
complexante o acido acético, o glicerol como poliélcool, aplicando um resfriamento ao invés de
aquecimento como proposto por Pechini. O resfriamento aumenta a for¢a do &cido gerando uma
maior interacdo com os metais. O trabalho utilizou como embasamento o0s conceitos da quimica
verde, ndo gerando residuo solido ou liquido no final do processo de sintese. Foram sintetizados 3
materiais: FeO, FeGa 1% e FeGa 5%, dopados com 1% e 5% de Ga respectivamente. As
caracterizagdes foram realizadas pelas técnicas de DRX, FTIR, MEV, DSC. Para avaliacdo da
atividade catalitica, os materiais passaram por testes cataliticos como decomposicao de perdxido
de hidrogénio, teste de degradacdo e adsor¢do do composto modelo azul de metileno (AM) em
diferentes concentragdes (25mg L™t e 50mg L™). A analise de DRX mostrou a formagéo de duas
fases no processo de sintese: magnetita e hematita. Os testes de degradacdo e adsor¢do
mostraram que em ambos os testes 0 material dopado FeGa5% apresentou melhor atividade para

a degradacdo e adsorcdo nas diferentes concentracfes do composto modelo.

Palavras chave: Sintese; Magnetita; Pechini; Fenton; Dopagem.



ABSTRACT

In this work we synthesized materials that were prepared by modifications of the Pechini
Method: using as precursors Fe® and GaP, having as complexing agent acetic acid, glycerol as
polyalcohol, applying a cooling instead of heating as proposed by Pechini Cooling increases the
strength of acid by generating greater interaction with metals. The work used as a basis the
concepts of green chemistry, not generating solid or liquid residue at the end of the synthesis
process. Three materials were synthesized: FeO, 1% FeGa and 5% FeGa, doped with 1% and 5%
Ga respectively. The characterizations were performed by the techniques of XRD, FTIR, SEM,
DSC. To evaluate the catalytic activity, the materials underwent catalytic tests such as hydrogen
peroxide decomposition, degradation test and adsorption of the methylene blue (AM) model
compound at different concentrations (25mg L* and 50mg L™?). XRD analysis showed the
formation of two phases in the synthesis process: magnetite and hematite. The degradation and
adsorption tests showed that in both tests the FeGa5% doped material presented better activity for

degradation and adsorption at different concentrations of the model compound.

Keywords: Synthesis; Magnetite; Pechini; Fenton; Doping.
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1. INTRODUCAO

Atualmente é crescente a preocupacdo com a preservacdo ambiental e com 0s riscos
decorrentes de atividades industriais, 0 que vem despertando o interesse da comunidade cientifica
e da sociedade. Investimentos em pesquisas vém sendo feitos para o desenvolvimento
tecnoldgico com o intuito de solucionar determinados problemas, como a grande quantidade de
residuos gerados em decorréncia da atividade industrial. Neste cenario, a Quimica tem papel
importante, devido ao fato de ajudar em processos de transformacdo de substancias de elevado

impacto ambiental em outras que tenham menor impacto ou maior possibilidade de aplicagéo.

Este trabalho aborda uma area da Quimica conhecida como catalise. Os catalisadores
vém sendo empregados como materiais que ajudam a reduzir os impactos ambientais gerados por
processos industriais. Novas rotas de sintese de catalisadores estdo sendo desenvolvidas com o

intuito de diminuir tempo, custo e gasto de reagentes.

Os catalisadores a base de ferro estdo sendo cada vez mais empregados em processos
quimicos. Isto se deve as diversas caracteristicas deste elemento. E o metal mais abundante da
crosta terrestre, correspondendo a 35% da massa total do planeta, além de possuir propriedades
magnéticas, elétricas, fisico-quimicas e morfoldgicas, que geram o aumento de interesse da
comunidade cientifica. Também podem ser citadas sua estabilidade, aplicabilidade e baixa

toxicidade, além de ser um material de baixo custo se comparado com outros metais.

A performance final de um catalisador é determinada pela interacdo dos diversos
processos fisicos e quimicos envolvidos na sua sintese. Oxidos de ferro sdo submetidos a
manipulacdes especiais para obter-se estruturas fisicas e quimicas, com vantagens adicionais para
0s processos de destino. Um dos processos que podem melhorar a area superficial da atividade
catalitica é a dopagem, que é uma técnica usada com o intuito de melhorar ou aproveitar
caracteristicas de um ou mais metais, e incorporar essas caracteristicas em um material/

composto.

As sinteses desses Oxidos empregados como catalisadores heterogéneos podem ser
realizadas por diferentes métodos, como o Método de Pechini. O processo sol-gel, conhecido

como Método de Pechini, mostra-se muito interessante. Esse método se baseia na formacao de
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um complexo formado entre um cation metalico e um agente reticulante, onde se adiciona um

polidlcool mediante aquecimento, esterificando e gerando uma rede polimérica.

Diante disso torna-se importante o estudo sobre os Oxidos de ferro, sobre o
desenvolvimento de catalisadores e novas rotas de sintese. Esses estudos devem ter foco no
desenvolvimento de catalisadores que ndo necessitem de grandes quantidades de solvente em sua

producdo e que ndo sejam prejudiciais a saude e ao ambiente.

O foco deste trabalho serd a modificacdo de uma rota de sintese, que utiliza da reacéo de
ferro metélico e &cido acético, por meio da modificacdo do método sol-gel, partindo dos metais
em seu estado metalico na presenca de &cido acético como agente complexante. A nova rota de
sintese oferece como vantagem a reducdo de etapas e de residuos gerados em relacdo as rotas
tradicionais. Além disso, sera realizada a dopagem com galio por ser um metal por ser um metal
resistente a corrosdo, bom condutor de calor e eletricidade, e com alta resisténcia a temperatura,

como estratégia para melhorar a atividade do 6xido de ferro como catalisador.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1. Quimica Verde

A imagem da Quimica tem sido relacionada a problemas relacionados a atividades
industriais e vem ganhando destaque no cenario mundial. Os reflexos da industria quimica na
sociedade e no meio ambiente reforcam a necessidade de mudancas de processos para a redugéo
de riscos ao planeta e um maior desenvolvimento sustentavel. Diante disso, o tema Quimica
Verde ganhou espaco na indudstria e nos centros de pesquisa (FERREIRA, V.F.; ROCHA, D. R;;
SILVE, D.C, 2013).

Para que haja o desenvolvimento sustentavel da Quimica Verde é necessario levar em
consideracdo o desenvolvimento de 4 fatores, sendo eles: a educacéo, o0 incentivo, a tecnologia e
a pesquisa (LENARDAO, 2003).

O grande desafio da atualidade é encontrar maneiras de conciliar o desenvolvimento com
a preservacdo do ambiente. Segundo LENARDAO (2003) “Quimica Verde pode ser descrita
como desenvolvimento e implementacdo de produtos quimicos e processos para reduzir ou

eliminar o uso ou geracao de substancias nocivas a satde humana e ao ambiente .

Os produtos ou processos da Quimica Verde podem ser divididos em trés grandes
categorias, que estdo relacionadas com os doze conceitos da Quimica Verde. Os doze conceitos,
quando aplicados, geram beneficios econdmicos e ambientais, pois diminuem gastos relacionados
a contaminacdo e tratamento de residuos (LENARDAO, 2013). A sequir sdo listadas as trés

categorias, e 0s doze conceitos da Quimica Verde:

1. O uso de fontes renovaveis ou recicladas de matéria-prima;
2. Aumento da eficiéncia de energia, ou a utilizagdo de menos energia para produzir
a mesma ou maior quantidade de produto;

3. Evitar o uso de substancias persistentes, bioacumulativas e toxicas.
Os 12 conceitos da Quimica verde sao:

e Prevencéo;

e Economia de 4tomos;
11



e Sintese de produtos menos perigosos;

e Desenho de produtos seguros;

e Solventes e auxiliares mais seguros;

e Busca pela eficiéncia energética;

e Uso de fontes renovaveis de matéria-prima;

e Evitar a formacdo de derivados;

e Catalise;

e Desenho para a degradacéo;

e Andlise em tempo real para a prevencao da poluicao;

e Quimica intrinsecamente segura para a prevencao de acidentes;

Alguns recursos podem contribuir para o desenvolvimento da Quimica Verde, e um deles
é a utilizacdo de catalisadores que podem ser aplicadas a reacbes de interesse ambiental. E
necessario considerar a maneira como esses sdo sintetizados, pois podem gerar residuos e um alto

impacto ambiental.

2.2. Catélise

A catélise pode ser definida como uma area da ciéncia que tem como objetivo otimizar a
velocidade reacional e a demanda energética, por meio de condi¢cdes reacionais mais brandas
(ATKINS, 2012) (SCHLOGL, 2015).

Os catalisadores proporcionam um novo percurso para a reacdo sendo energeticamente
mais favoravel que a reacdo ndo catalisada, acelerando as reagdes quimicas e levando a reacdo a
um “caminho alternativo”, reduzindo a energia de ativacdo como demonstrado na Figura 1. Os
catalisadores participam do processo reacional sem afetar a posicdo de equilibrio da reacdo se
mantendo inalterados no final do processo (ATKINS, 2012) (LI; SHEN, 2014) (SCHLOGL,
2015).
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Figura 1 — Catalisador e reducgdo de energia
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Fonte: Do autor (2019).

O primeiro cientista a explicar a acdo de um catalisador foi Arrhenius em 1889. Ele
constatou que um catalisador se combina com o reagente originando um composto intermediario
que, por sua vez, se transforma originando o produto e se regenerando (USBERCO;
SALVADOR, 2000).

A catélise pode ser dividida em duas areas: catalise homogénea e catalise heterogénea.
Catalise homogénea pode ser definida como o processo em que o0s catalisadores e 0s reagentes
estdo em uma Unica fase. Apresenta uma vantagem que € a grande atividade catalitica, tem como
desvantagem a dificuldade de separar os produtos obtidos e a formacdo de rejeitos. Ja a catalise
heterogénea pode ser definida como o processo onde o catalisador esta em fase diferente dos
reagentes. Refere-se basicamente a reagdes quimicas em meios fluidos na superficie de um
catalisador sélido, onde as reacBes contém uma série de etapas elementares: a adsorgdo de
reagentes, a difusdo de espécies intermediarias, a transformacéo de ligacbes quimicas e a eventual
desercéo de produtos (SHIRIVER, 2008) (ATKINS, 2006).
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A catélise heterogénea apresenta-se como uma aliada para os propdsitos da Quimica
verde. Possui vantagens econdmica e ambientais se comparada a catalise homogénea como:
poucos problemas com rejeitos, alta estabilidade térmica, facil manuseio, baixos custos
relacionados aos processos de separacdo e purificacdo, reutilizacdo do catalisador (SCHMAL,
2012).

Os processos cataliticos sdo de suma importdncia na producdo industrial.
Aproximadamente 90% da produgdo mundial envolve algum processo catalitico em sua etapa de
producdo (SCHLOGL, 2015). Estudos estdo sendo realizados para o desenvolvimento de
catalisadores a partir de oxidos metélicos, visando diminuir o gasto energético, a geracdo de

residuos e aumentar a velocidade reacional.

2.3. Oxidos metalicos como catalisadores

Os 6xidos metélicos fazem parte de uma classe de materiais em que suas propriedades
variam de isolantes e semicondutores. Para a catalise, os 6xidos metalicos sdo muito importantes,
isto se deve ao fato de a maioria dos catalisadores comerciais serem nanoparticulas metalicas
sobre a superficie dos 6xidos, ou pela ocorréncia de reacdes complementares, tanto no suporte
catalitico quanto no catalisador (TEO, 2016) (RAHIM POURAN; ABDUL RAMAN; WAN
DAUD 2014).

O O6xido metélico é um material cristalino ou amorfo e consiste de metais ligados a
oxigénio. Fornecem uma ampla gama de composicGes ajustaveis, resisténcia mecanica,
estabilidade térmica e propriedade de oxidagdo seletiva. (KWEUNA; LI; ZHENGA; CHOA;
KIMA; CHOA, 2016) (Bao et al, 2016).

Diante disso, 0 uso dos 6xidos metalicos se mostra muito promissor. Os 0xidos metalicos
tém muitos usos possiveis para aplicagdes cataliticas, ja estando presentes na industria
alimenticia, na inddstria petroquimica, na utilizacdo para o tratamento de efluentes toxicos, em
células de combustivel de 6xido sélido (SOFC), e na divisdo de agua e células fotovoltaicas
(KWEUNA; LI; ZHENGA; CHOA; KIMA; CHOA, 2016).
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Um oxido muito utilizado como catalisador é o 6xido de ferro. Sdo compostos muito
abundantes na crosta terrestre, se apresentando principalmente nas fases hematita (o-Fe2Oz) onde
70% da sua massa é ferro, goethita (a-FeOOH) onde 63% da sua massa é ferro, e magnetita
(FesO4) onde 72% da sua massa € ferro. Estas fases sdo as mais encontradas na natureza
(HEVELING, 2012). A Figura 2 apresenta estrutura da magnetita e hematita.

Figura 2 — Estrutura da magnetita e hematita

magnetita hematita

Fonte: OLIVEIRA et al. (2013).

A magnetita FesO4 se difere dos outros O0xidos de ferro por apresentar em sua estrutura
tanto fons de Fe?* quanto fons de Fe®*. E um sistema cristalino cubico, com estrutura do tipo
espinélio invertido. Em sua célula unitaria, a magnetita apresenta oito ions Fe3* no sitio
tetraédrico e no sitio octaédrico o dobro de ions, 8 ions Fe** e 8 fons Fe?*. A magnetita apresenta
um comportamento ferromagnético devido a disposi¢do dos seus ions. (SANTANA; RAMOS,
2008) (NOVAL; PUENTES; CARRIAZO, 2017).

A hematita a-Fe203 € um Oxido fracamente ferromagnético a temperatura ambiente e
apresenta estruturas cristalinas composta por uma célula unitéaria hexagonal formada por pares de
Fe(O)s, octaédricos, ligados (NOVAL; PUENTES; CARRIAZO, 2017).
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Atualmente, os catalisadores a base de 0xidos de ferro sdo largamente empregados em
diversos processos industriais, devido as suas propriedades magnéticas, morfoldgicas, baixa
toxicidade, diversidade de alteragcdes, facilidade de serem sintetizados, aplicabilidade,
estabilidade, e baixo custo (HEVELING, 2012).

Mesmo com suas boas propriedades e sua abundancia no planeta, os 6xidos de ferro
geralmente apresentam uma area superficial muito baixa. O processo de sintese para a obtencao
de catalisadores de Oxidos de ferro deve ser realizado com processos cuidadosamente
controlados, pois propriedades como o tamanho de particula e morfologia devem influenciar de
maneira drastica a atividade catalitica dos materiais (OLIVEIRA, FABRIS, PEREIRA, 2013)
(WANG; LUI; SUN, 2012) (PRADA; GIORDANOA; PACCHIONI; GONIAKOLWSKI, 2016)
(GONCALVE; GUERREIRO; OLIVEIRA; CASTRO, 2013).

2.4. Método de sintese de 6xidos de ferro

Existem alguns métodos para a sintese de 6xidos de ferro em laboratério, como: sintese

do estado sélido, método de co-precipitacdo e sintese por combust&o.

e Sintese do estado sélido: Mistura-se o dopante ao oxido a ser dopado. Em seguida
sdo aquecidos em alta temperatura, sob atmosfera de oxigénio, para permitir que o
contaminante se difunda pelo 6xido (SCHWARZ, 1995).

e Meétodo de co-precipitacdo: Ocorre a diluicdo dos metais desejados em uma
solucdo aquosa. Apds a completa diluicdo dos metais ocorre a co-precipitacdao por
meio de alteracdo do pH adicionando-se uma base. Sdo formados entdo éxidos que
possuam em sua rede todos os metais anteriormente diluidos. Por fim ocorre a
lavagem do material de forma a se retirar todo o excesso de base e impurezas
presentes (SCHWARZ, 1995).

e Sintese por combustdo: Consiste na mistura de um combustivel organico
apropriado adicionado a uma solucdo aquosa saturada dos sais de metais
desejados. Esta mistura é aquecida até que se inflama causando uma rapida reacéo

de combustfo autossustentavel, produzindo entdo um pé fino e seco. E uma
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sintese utilizada para preparacdo de nanomateriais e apresenta um baixo custo
(SCHWARZ, 1995).

O método a ser utilizado deve ser escolhido levando em consideracdo diversos fatores do
ponto de vista sustentavel e do ponto de vista catalitico. Do ponto de vista sustentavel, deve-se
lembrar da quantidade de reagente utilizado, se existe lavagem durante o processo e qual a
quantidade de residuo gerada no final da sintese. Do ponto de vista catalitico, deve-se lembrar da
destinacao do catalisador, da atividade em termos de remocdo de poluentes, e da estabilidade em
uma ampla gama de pH e temperatura. (GARRIDO-RAMIRES; THENG; MORA,2010).

A performance final de um catalisador (atividade e/ou seletividade) é determinada pela
interacdo dos diversos processos fisicos e quimicos envolvidos na sua sintese (HASSANI, 2015).
As fases de preparacdo do catalisador podem ser subdivididas em duas etapas: sintese quimica e a
calcinacdo (tratamento para remocdo da agua, CO. e outros gases ligados quimicamente ao

material e ativacao).

O processo sol-gel, conhecido como Método de Pechini, mostra-se muito interessante
para a sintese de catalisadores. O método dos precursores poliméricos € uma rota de sintese
classica, que foi desenvolvido em 1967 por Maggo Pechini (PECHINI, 1967). Esse método
consiste na quelacdo de cations metélicos, formando complexos metélicos estaveis ao reagir com
acido citrico. A partir de entdo se introduz um polialcool que, mediante aquecimento, esterifica-
se com 0s grupos carboxilatos do agente quelante gerando uma rede polimérica, na qual os
cations metalicos sdo mantidos em posicoes fixas e distribuidas de forma muito homogénea ao
longo da estrutura. Macroscopicamente a rede se mostra como uma resina polimérica sélida
homogénea. Assim, o processo consiste em formar um sol e em seguida um gel, cuja rigidez
aumentara com o aumento do grau de polimerizacdo do sistema. Para finalizar, realiza-se uma
calcinacdo para eliminacgéo dos constituintes organicos e obtencéo da fase desejada, resultando na
formacgé@o do pd precursor, de cor escura. (SCHWARZ, 1995) (Shi et al. 2009) (Braga et al.,
2014).

O meétodo de sintese desenvolvido por Pechini € considerada uma rota de sintese classica

e apresenta vantagens como: baixo custo; utiliza reagentes de baixa toxicidade; apresenta boa
homogeneidade e uma alta pureza.
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Um dos processos utilizados durante a sintese que podem melhorar o desempenho do
catalisador é a dopagem, que é uma técnica usada com o intuito de aproveitar caracteristicas de
um ou mais metais, e incorporar essas caracteristicas em um material hospedeiro (AMARAL,
2015) (MC FARLAND et al., 2013). No método sol-gel, a substituicdo do metal ocorre através da
complexacdo dos metais mantendo ambos (hospedeiro e dopante) préximos, e posteriormente a
etapa de calcinacdo da estrutura sendo degradada permitindo a formacdo do 6xido dopado
(AMARAL, 2015).

O método oferece vantagens por permitir um bom controle do processo, produzir
sistemas multicomponentes homogéneos e utilizar baixa temperatura para produzir sélidos com
areas superficiais desenvolvidas (HASHEMZEHI (MOHAPATRA; ANAND, 2010)
(SAGHATOLESLAMI; NAYEBZADEH, 2016).

O método de sintese pode influenciar diretamente na quantidade de residuo gerada no
final do processo e na eficiéncia do catalisador. Tal eficiéncia € influenciada por diversas
caracteristicas, como: area superficial especifica, volume de poros, tamanho relativo dos cristais e
grau de dispersdo (PRIETO; SCHUTH, 2015).

2.5. Galio

O gélio foi descoberto em 1875 por Lecop de Boisbaudran, e o nome do novo elemento
foi em homenagem a sua terra natal, a Franca, Gallia em latim. A descoberta desse elemento se
tornou um marco na ciéncia por confirmar as previsdes feitas por Mendeleev em 1870, ao deixar

uma lacuna em sua tabela periddica prevendo o que seria 0 novo elemento (GOMES, 2002).

A ocorréncia do galio na crosta terrestre € de 19 ppm. A dificuldade de obté-lo se deve a
ocorréncia em minérios naturais, como a germanita, esferita e a bauxita. Os maiores produtores
de galio sdo a Franca e Japdo, o Brasil é classificado como produtor potencial por ter a terceira
maior reserva de bauxita (ANM, 2017) (ANM, 2018).

O galio, Ga, é um metal do quarto periodo da tabela periddica, com massa atdbmica 69,7.
Apresenta estrutura cristalina tetragonal, e seus estados de oxida¢do mais comuns sdo +1 e +3.
Liga-se facilmente com todos os metais e pode ser componente de ligas de baixo ponto de fusdo
29,76C, resistente a corrosdo, bom condutor de calor e eletricidade, e com alta resisténcia a
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temperatura. O galio metélico dissolve-se lentamente em bases e &cidos. (NIOLAEV,
STEPANOV, ROMANOV, BOUGROV, 2019).

Nesse trabalho o Ga foi escolhido para ser o metal de dopagem devido ao baixo nimero
de trabalhos envolvendo esse elemento, por ser um metal resistente a corrosdo, bom condutor de

calor e eletricidade, e com alta resisténcia a temperatura.

A aplicacdo principal do galio estd na industria de producdo de semicondutores, LEDs,
CDs, micro-chips, dopante para alterar as propriedades de determinado semicondutor,
termdmetros, sensores de temperatura, luz e campos magnéticos, e células solares. (STEPANOV,
NIKOLEAV, BOUGROV, ROMANOV, 2018).

O gélio atua em nosso organismo em focos de inflamacdo e infecgdo. O principal
interesse clinico do galio deriva da observacdo de que suas propriedades metabdlicas sédo

similares as do ferro (Simdes et al. 2013)

2.6. Processos Oxidativos Avancados (POA)

Como exemplo de reagdes favorecidas pela presenca de catalisadores podemos citar 0s
Processos Oxidativos Avancados (POA), que tém recebido destaque como processos de
tratamento alternativos que atingem a degradacdo de espécies organicas pela acdo do radical
hidroxila (HOe ), atuando a temperatura ambiente (25°C) e pressao atmosférica (1 atm). Podem
promover a degradacdo de corantes em poucos minutos e diversos outros contaminantes, como
farmacos, herbicidas, efluentes com elevado teor de matéria organica (ARAUJO; ANTONELLI,
GAYDECZAKKA; GRANATO; MALPASS, 2016).

Desenvolvido em 1894, o processo Fenton se destaca devido ao uso de reagentes de baixo
custo (perdxido de hidrogénio como oxidante). A (equacdo 1) representa o processo Fenton onde
intermediarios sdo formados a partir da decomposicdo de perdxido de hidrogénio com o ferro
(OLIVEIRA, FABRIS, PEREIRA, 2013) (RAMOS; LA PORTA; RESENDE; GIACOPPO;
GUERREIRO; RAMALHO, 2015).

Fe?* + H,02 — Fe* + OH- + OH- (equacéo 1)
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O processo Fenton é muito aplicado devido as suas viabilidades, como a reacdo rapida
entre Fe?* e H,0,, capaz de oxidar e decompor compostos organicos de maneira ndo seletiva em
moléculas menores e menos poluentes, ou até mesmo levar a completa mineralizacao
convertendo-os em CO., H>0 e sais. Ndo sdo necessérias instalagdes complexas de reatores, pois
os radicais sdo formados a temperatura ambiente e pressdo atmosférica, e 0s reagentes sao de
facil manuseio (SINA; MOHSEN, 2017). O processo Fenton vem sendo aplicado em tratamentos
de solos contaminados, diversos tipos de aguas residuais, refinarias de combustiveis, entre
outros (KISHIMOTO; HATTA; KATO; OTSU, 2015) (PEREIRA; OLIVEIRA; MURAD.2012).

Com um alto potencial de oxidacdo de até +2,8 V a reacdo dos radicais *OH tem
comprovada sua habilidade de atacar e destruir contaminantes organicos dissolvidos, tais como:
hidrocarbonetos halogenados (tricloroetano, tricloroetileno) (SOON; HAMEED, 2011),
compostos aromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno, Xileno-BTXE), compostos organicos
volateis, pentaclorofenol (PCP), nitrofendis, detergentes e pesticidas inorganicos (cianetos,
sulfetos e nitritos) (BAEA,; LEE; KIMB; LEE, 2013). No entanto, vale ressaltar que em alguns
casos 0s produtos de degradacdo podem ser mais tdxicos e menos biodegradaveis dos que 0s
compostos originais (ARAUJO; ANTONELLI; GAYDECZAKKA; GRANATO; MALPASS,
2016). O processo Fenton consiste em um conjunto de reacoes fortemente influenciadas pelo pH,

que sao representadas de maneira simplificada abaixo.

Fe?* + H,0,—Fe® +HO® + OH- (Eq.1)
Fe?* + HO®*—>Fe®* +HO (Eq.2)
Fe3* +H,0,—Fe'OOH?* + H* (Eq.3)
Fe'OOH? — HO, + Fe?* (Eq.4)
Fe** + HO2*— Fe* + HOZ (Eq.5)
Fe¥* + HO2*— Fe?* + H'+ O, (Eq.6)
H.0; +HO® — 02*°H + H,0 (Eq.7)
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Como desvantagens deste método podemos citar a pequena faixa de pH que é possivel
trabalhar, e o rendimento limitado devido a formagdo de complexos de Fe®* estaveis. Devido a
isto, torna-se necessaria a remocdo de ions de ferro (LIANG; HE ZHONG; TAN; HE; YUAN;
ZHU; ZHANG, .2013).
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3. OBJETIVOS

Realizar a sintese do Oxido de ferro por meio do Método de Pechini modificado,

utilizando ferro metélico, géalio metélico e &cido acético.
Sintetizar trés variantes deste 6xido, dopando com diferentes quantidades de gélio.

Compreender as caracteristicas dos materiais sintetizados, por meio de diferentes
caracterizacdes DRX, FTIR, MEV e DSC.

Avaliar a eficiéncia dos materiais quando aplicado a reacdo tipo Fenton para a degradacéao

e adsorcdo do corante modelo azul de metileno e pela decomposicdo de H20-.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. Materiais

Especificacdo dos reagentes utilizados:
Acido Acetico 37%: Marca Intex, P.A.
Ferro Metalico: Marca Sigma-Aldrich, pureza>99%
Gélio Metalico: Marca Sigma-Aldrich, pureza>99%

Glicerol: Marca Sigma-Aldrich, pureza>99%

4.2. Sintese dos materiais

O experimento foi conduzido na Central de Analise e Prospeccdo de Sintese Quimica, e
no Laboratério Ambiental de Quimica do Bloco | do Departamento de Quimica da Universidade

Federal de Lavras.

Para esta rota de sintese, acrescentou-se em um béquer 5,69 de ferro metalico, 5,7 mL de
acido acetico e 3,6 mL de glicerol. Essa mistura foi mantida em agitacdo magnética por um
periodo de 3 h em banho de gelo para a melhor reacédo entre e Ferro, o Galio e o acido orgénico, e
depois por mais 19 h sem banho de gelo, para a formacdo de uma pasta homogénea.
Posteriormente, o material formado passou por tratamento térmico em forno modelo Sanchis,
com aquecimento de 25 a 300°C (rampa de aquecimento de 3°C min™). Apds o processo de
sintese os materiais foram triturados e peneirados em uma peneira de malha de 200 mesh, com o
objetivo de garantir maior homogeneidade para o tamanho dos gréos. Nas Figuras 4 e Figura 4

podemos observar um esquema da metodologia de sintese utilizada.
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Figura 3- Representacdo do esquema da metodologia de sintese utilizada para o material nao
dopado.
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Fonte: Do autor (2019).

Para o material dopado com Galio, seguiu-se esta mesma metodologia. Entretanto,

adicionou-se 1% e 5% de galio em relacdo a massa de ferro. Para isto, acrescentou-se 0,058g e

0,300 g de Galio. No total foram sintetizados 3 materiais.

A proposta desse trabalho foi a utilizacdo de glicerol como poliélcool, aplicando um

resfriamento ao invés de aquecimento como proposto por Pechini. O resfriamento aumenta a

forca do acido gerando uma maior interagdo com os metais. Como foram utilizados metais no

estado de oxidagdo zero e como n&do foram utilizados cloretos, carbonatos e sulfatos que geram

materiais impuros e necessitam de lavagem, o processo de sintese se torna mais limpo, nao

gerando residuos liquidos e s6lidos, diminuindo o niumero de etapas durante a sintese, o volume

hidrico necessario e a poluicdo ambiental gerada.
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Figura 4- Representacdo do esquema da metodologia de sintese utilizada para o material dopado.
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Fonte: Do autor (2019).

As propostas de dopagem estdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1- Proporc¢ao de FaGa (mol%) em cada material.

Quantidade Ga% Classificacéo do
Material material apos a
sintese
1 - FeO
2 1% FeGal%
3 5% FeGa5%
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5. CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS
5.1. Difratometria de raios X (DRX) Método do p6

Os catalisadores foram caracterizados por DRX, utilizando-se um difratbmetro de Raios-
X- Bruker DaVinci D8 Advance, munido de tubo de cobre e monocromador de grafite. As
andlises foram obtidas a temperatura ambiente, utilizando radiagdo Ka do Cu (A=1,5406 A),
corrente de 30 mA e tensdo de 45 kV. A velocidade de varredura utilizada de 1°6 min-1, usando a
contagem de tempo de cinco segundos por incremento e empregando-se uma variacdo angular de
10° a 80°. O refinamento do difratograma foi realizado utilizando-se o software Topas Academic
(Bruker).

5.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em equipamento IRAffinity-1,
marca Shimadzu. A amostra foi diluida em KBr e a andlise utilizou faixa espectral de 400 a 4000

cm+, resolucdo de 4 cm+ e acumulacdo de 32 varreduras.

5.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi utilizado o Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) LEO EVO 40 XVP. Este
equipamento encontra-se no Laboratorio de Microscopia Eletronica e Analise Ultraestrutural
(LME) da UFLA, localizado no Departamento de Fitopatologia. Utilizou-se uma tensdo de 20
kV. A amostra foi colocada sobre a superficie do suporte de aluminio com fita de carbono dupla
face.
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5.4. Analise térmica: Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A anélise por Calorimetria Exploratoria Diferencial foi realizada em um equipamento
DSC-60A as marca Shimadzu, a fim de obter informacdes sobre o fluxo de calor e determinar a

energia de liberacdo durante a combustéo.

27



6. TESTES COM O COMPOSTO MODELO AZUL DE METILENO
6.1. Decomposicao de H20:2

Para a decomposicdo de peroxido de hidrogénio utilizou-se o sistema representado na
Figura 5. Esse teste tem por objetivo avaliar a capacidade e mecanismo de acdo do catalisador,
por meio da observacdo do volume de oxigénio deslocado pela reagdo do oxido de ferro com

agua e perdxido de hidrogénio.

A decomposicdo do perdxido foi medida pela quantidade volumétrica de O2 formada de

acordo com a seguinte reacao:
2 H202(1)— 2 H20() + O2(g)

Figura 5 - Sistema utilizado no estudo da atividade dos catalisadores na decomposi¢io de H202.

Para isso, foi utilizado um sistema fechado, com equalizador de pressdo. Em um baldo de
10 mL foram adicionados 2,0 mL de solu¢do 50% de H202, 5,0 mL de &gua destilada e 30,0 mg
de Oxido de ferro, sob agitacdo magnética em temperatura ambiente. O volume de Oz liberado na
reacdo foi medido a cada minuto pelo deslocamento da coluna de &gua na proveta invertida
(equalizador de presséo) pelo periodo de 30 min.
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6.2. Degradacgédo do composto modelo Azul de Metileno

Os catalisadores foram também submetidos a testes de degradacdo do azul de metileno,
devido a facilidade de monitoramento em UV-visivel e por apresentar caracteristicas com
corantes téxteis. Os testes de degradacdo foram realizados utilizando-se 10 mg dos materiais, 9,9
mL de solucdo de azul de metileno na concentracdo de 50 e 25 mg.L* e 0,1 mL de H202 (50%
V/V) em tubos de ensaio, com agitacdo magnética por um periodo de 24 h. Os testes de oxidacao
do composto modelo foram monitorados por medidas espectrofotométricas pela técnica de UV-
visivel, UVPC 1800, Shimadzu, sendo realizadas medicdes apds 24 horas. Utilizou-se a varredura
de 800 a 400 nm.1.

Figura 6- Férmula estrutural do azul de metileno.

M
/CI U
H3C - CHJ
~N s* N~

I I
CHs CHs

Cl
6.3. Adsorcao do composto modelo Azul de Metileno

Para avaliar a capacidade de adsorcdo dos materiais, foi realizado o monitoramento por
um periodo de 3 horas, avaliando-se a reducdo da cor do azul de metileno na presenca de 10 mg

de cada catalisador, sem adicdo de perdxido de hidrogénio.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1. Difratometria de raios X (DRX) Método do pé

Para obter informacGes dos materiais foram feitas andlises de raios-X, para que fossem
obtidos detalhes das fases de ferro que foram formadas apds o tratamento térmico, conforme
representado na Figura 7.

Todos materiais apresentam linhas de difracdo definidas e intensas em aproximadamente
20 = 30, 35, 37, 54, 57 e 63, que de acordo com (JCPDS Card Number 19-0629) séo
caracteristicos da fase magnetita, seu constituinte majoritario, e 20 = 24, 33 e 49 que de acordo
com (JCPDS 1-1053) sédo caracteristicos da fase hematita. A formacdo da estrutura de fase de
ferro, sendo uma mistura entre a fase magnetita e fase hematita, pode ter ocorrido devido ao
método de oxidacdo dos metais. O processo de calcinacdo realizado em temperatura aproximada
de 300°C favorece a formacgdo dessa fase magnetita. Observou-se também em 20 = 44 que de

acordo com (JCPDS-1-1252) é caracteristico de ferro na sua forma metalica.

Nos 2 materiais dopados com Ga na proporcdo de 1% e 5 % (FeGa 1% e FeGa 5%)
também ficaram evidentes a formacdo de duas fases de ferro: magnetita e hematita. Mesmo
diante disso é possivel perceber que os catalisadores sintetizados apresentam a fase dominante
magnetita, com uma estrutura de espinelio invertido com arranjo cubico (AVELAR, D.;
GALEAS, S.; GUERRERO, V.H.; DEBUT, 2017).

Todos os materiais (FeO, FeGa 1% e FeGa 5%) mostram picos finos que segundo Morales
(2017) indicam a natureza fina e o pequeno tamanho do cristalito das particulas. E possivel
perceber também a perda da cristalinidade dos materiais sintetizados dopados com Ga (FeGa 1%
e FeGa 5%).
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Figura 7 - Difratograma de Raios-X para os materiais FeO, FeGal% e FeGa5%
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Fonte: Do autor (2019).
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7.2. Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR)

Nos espectros de Infravermelho representados na Figura 8 é possivel observar a presenca

de bandas definidas em aproximadamente 600 cm™ e 400 cm para todos os materiais.

Nota-se também grande semelhanca entre os espectros dos materias FeO, FeGal% e
FeGa5%, nos quais observam-se as bandas da amostra de absorc¢do entre 559 cm™ e 440 cm™,
que correspondem ao modo de estiramento de Fe-O (MORALES, 2017). Esse comportamento é
carateristico do tipo de estrutura apresentado pela magnetita, e esta relacionado ao estiramento
vibracional dos anions em direcdo aos cations posicionados nos sitios octaédricos e tetraédricos
(NOVAL,; PUENTES; CARRIAZO, 2017).

Nos materiais produzidos, as bandam aumentam proporcionalmente, a medida que

aumenta a quantidade de galio adicionada ao material.

Figura 8 - Espectro de Infravermelho dos materiais FeO, FeGal% e FeGa5%.
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Fonte: Do autor (2019).
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Os espectros mostram que 0s precursores metalicos utilizados, tanto Fe quanto o Ga,

foram, em parte, oxidados para uma forma diferente do zero.

7.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A partir do MEV pode-se observar que o material ndo dopado FeO apresenta
irregularidade de tamanho e menor tendéncia a aglomeragédo, devido ao pequeno tamanho das
particulas.

Para os materiais dopados FeGal% e FeGa5% observou-se uma mudanca de
caracteristica morfoldgica, apresentando particulas maiores que a do material ndo dopado FeO.
Os materiais apresentam também uma maior tendéncia a aglomeracdo, e suas superficies se
mantiveram irregulares. O material dopado FeGa5% apresentou uma modificacdo em sua
superficie, ficando similar a uma teia. A caracterizacdo morfol6gica dos materiais € mostrada

pela anélise por MEV na Figura 9.

As diferencas citadas provavelmente estdo relacionadas as fases dos 6xidos presentes nos

materiais como mostrado nos resultados obtidos pela difratometria de raios-X.
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Figura 9- Imagens obtidas em Microscopio Eletronico de Varredura com 2 aproximagdes 200 e 500
vezes para 0s materiais a)FeO, b)FeGal% e c)FeGa 5% respectivamente.
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Fonte: Do autor (2019).
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7.4. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é utilizada para medir a diferenca de
energia entre uma amostra e um material de referéncia em funcdo de um programa de
aquecimento ou resfriamento sob atmosfera controlada. A Figura 10 apresenta a calorimetria

exploratdria diferencial para os materiais sintetizados.

Para o material FeO, o primeiro evento, que ocorre em aproximadamente até 100°C,
refere-se a desidratacdo do material. O segundo evento, em aproximadamente 300 °C para 0
perfil endotérmico, pode caracterizar a transformacéo de fase do material e a temperatura maxima
de fusdo. Em seguida o terceiro evento, a 400°C, o perfil exotérmico comeca a se formar

mostrando o que pode ser uma possivel oxidacéo e a cristalizacdo do material.

Para o material FeGal% o primeiro evento, que ocorre em aproximadamente até 100°C,
refere-se a desidratacdo do material. O segundo evento (200-270°C), esta relacionado a transi¢cdo
de fase da maghemita para magnetita, segundo a literatura. O terceiro evento, em
aproximadamente 440 °C para o perfil endotérmico, pode corresponder a temperatura maxima de
fusdo, ao aumento da cristalinidade pela fusdo dos metais e a transicdo da fase cristalina da
magnetita para hematita. A diminuicdo da temperatura de transicdo de fase pode estar relacionada
ao tamanho de particulas pequenas, que estdo mais susceptiveis as transicbes de fase
(OLIVEIRA, FABRIS, PEREIRA, 2013).

Para o material FeGa5% o primeiro evento, que ocorre em aproximadamente até 100°C,
refere-se a desidratacdo do material. O segundo evento, em aproximadamente 400°C, mostra um
perfil endotérmico e pode corresponder a temperatura maxima de fusdo, ao aumento da
cristalinidade pela fusdo dos metais e a transicdo da fase cristalina da magnetita para hematita. O
terceiro evento, em aproximadamente 450°C, o perfil exotérmico comeca a se formar mostrando

0 que pode ser uma possivel oxidacdo do material.
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Figura 10- Curva de DSC para os mateias a)FeO, b)FeGal% e c)FeGa5%.
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Os resultados apresentados para 0 DSC mostraram que as diferentes concentracfes do
dopante influenciaram nas temperaturas de transicdo de fase dos eventos ocorridos. Tal fato pode

ser evidenciado devido as mudancas de fase ocorridas nos materiais.

7.5. Resposta magnética

A comprovacao da capacidade magneética do material foi obtida através da exposic¢éo dos
materiais a presenca de um campo magnético externo, um ima. Ao aproximarmos um iméa dos

materiais observou-se resposta a presenca desse, representando um alinhamento do spin.

A fase ferro principal do material é a magnetita de estrutura FesOs. As duas posicdes
cristalinas (tetraédricas e octaédricas) formam a base para duas sub-redes cubicas intercaladas
com contribuicbes desiguais e momentos magnéticos antiparalelos. Isto resulta no
comportamento ferromagnético a temperaturas abaixo da temperatura de Curie (T = 585°C)
(NOVAL,; PUENTES; CARRIAZO, 2017).
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8. TESTES PARA O COMPOSTO MODELO AZUL DE METILENO
8.1. Decomposicdo de H202 na presenga de agua

Foram feitos testes cataliticos no intuito de avaliar a atividade desses materiais em
processos tipo Fenton. Por meio da decomposicdo de H.O2, tem-se uma medida indireta da
producdo de radicais hidroxila (HO"), cujo radical é capaz de oxidar a maioria dos compostos
organicos. A Figura 11 apresenta os resultados para a decomposic¢do do perdxido de hidrogénio
na presenca de dgua. Pode-se observar que 0s materiais preparados apresentaram atividade para

decomposic¢do do perdxido de hidrogénio.

Figura 11- Resultados dos testes de decomposicdo de H»O- obtidos para o material FeO FeGa 1% e
FeGa 5%.
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Fonte: Do autor (2019).

Os resultados de decomposic¢éo da Figura 11 mostram que todos os materiais foram ativos

para a conversdo do peroxido de hidrogénio. Observou-se que o material com a presenca do Ga

38



causou um aumento na sua atividade catalitica. Ao modificar a porcentagem de Fe por Ga o
material FeGa 1% apresentou uma evolucdo de 2,2mL em relacdo ao material que ndo apresenta

Ga em sua composicdo que foi apenas 0,8 ml.

O material FeGa 5% apresentou um resultado muito proximo de material FeGal%,
mostrando que a dopagem com Ga nos materiais sintetizados FeGa 1% e FeGa 5% aumenta a

decomposicgéo de H20:..

8.2. Adsorcao do Composto Modelo azul de metileno

Conforme representado na Figura 13 os materiais foram testados para adsorcdo de
diferentes concentracdes de azul de metileno. Observou-se que para o material FeGa 5% houve
uma adsorgdo maior nas concentrages de 25mgL™? e 50mgL? do composto modelo azul de
metileno 22,30% e 15,59% respectivamente. O material dopado FeGa 1% n&o apresentou
diferenga significativa na capacidade de descoloracdo do corante a medida que ocorre 0 aumento
das concentracdes para 25mgL™* e 50mgL™, apresentando valores de descoloracio de 7,02% e
5,42% respectivamente. Tal fato pode ser explicado por diferencas estruturais dos 6xidos de ferro

presentes nos 3 materiais.

O material dopado FeGa 5% apresentou os melhores resultados de adsor¢do em todas as
concentragfes utilizadas nos testes, a medida que ocorre 0 aumento das concentracdes para
25mgLt e 50mgL?, apresentando valores de descoloracdo de 22,3% e 15,59% respectivamente,
mostrando que o galio influenciou na descoloracdo do composto modelo. Tal fato pode ser

explicado por diferencas estruturais dos 6xidos de ferro presentes nos 3 materiais.
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Figura 13- Comparacéo da capacidade de adsorg¢ao de diferentes concentracdes do Azul de Metileno
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Fonte: Do autor (2019).

8.3. Degradacdo do Composto Modelo azul de metileno

Empregou-se a reagdo de degradacdo do composto modelo azul de metileno, no intuito de
observar a atividade dos materiais na degradacao efetiva de compostos organicos, como mostrado
na Figura .
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Figura 14 - Comparacéo da capacidade de degradacéo de diferentes concentragdes do Azul de
Metileno
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Fonte: Do autor (2019).

Conforme representado na Figura 14, os materiais foram testados para degradacdo de
concentragdes diferentes de azul de metileno. Os resultados mostram que o material puro FeO no
geral, apresenta baixa atividade para a degradacdo do AM. O material dopado FeGa 1% néo
apresentou diferenca significativa na capacidade de degradacdo do corante para a concentracéo
para 25mgL ™, apresentando valores de descoloragdo de 5,89%, para a concentracio de 50mgL ™
houve um aumento da degradacédo apresentando valores de descoloracdo de 15,5% mostrando que

a dopagem com Ga influenciou na degradacdo do composto modelo.

O material FeGa5% apresentou o potencial mais elevado de 27,03% de degradacdo na
concentragdo de 25 mg L™ e 16,12% na concentragdo 50 mg L™ © material dopado FeGa 5%
apresentou os melhores resultados de degradacdo em todas as concentragdes utilizadas nos testes,
mostrando que o galio influenciou na descoloracdo do composto modelo. Foi realizado um

controle (branco) utilizando-se apenas o corante e peroxido de hidrogénio, o qual ndo apresentou
atividade significativa.
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9. CONCLUSAO

A rota de sintese realizada pelo método de Pechini modificado se mostrou eficiente para a
formacéo da estrutura de oxido de ferro pelo &cido acético. Mostrou-se eficiente também para a
formacéo de 6xidos de ferro dopados com galio partindo dos elementos na forma metalica, fato

evidenciado pelas técnicas de caracterizagao.

Com a andlise DRX pode-se verificar a formagdo de uma mistura de fases de ferro nos 3
materiais sintetizados FeO, FeGa 1% e FeGa 5%, sendo a fase magnetita seu constituinte
majoritario. Os espectros de infravermelho mostram a formagdo dos Oxidos de ferro, fato
evidenciado pelas vibracdes caracteristicas dessa fase com valores de 600 e 400 cm-da ligagédo de
Fe-O, confirmando os resultados apresentados na analise DRX. O MEV mostrou uma mudanca
de caracteristica morfolégica, FeGal% e FeGa5% apresenta particulas maiores que a do material

né&o dopado FeO.

Os testes cataliticos para a decomposi¢do do peroxido de hidrogénio na presenca de agua,
mostram que todos os materiais foram ativos para a conversdo do peroxido de hidrogénio.
Observou-se que no material dopado com Ga houve um aumento na atividade catalitica, tendo
uma evolucédo de 0,8mL para o material FeO, e de 2,2mL para o material FeGa 5%. O material
dopado FeGa 5% apresentou os melhores resultados de degradacdo e adsorcdo em todas as

concentragdes utilizadas nos testes.

Desta forma, pode-se considerar viavel realizar a sintese pelo método de Pechini
modificado, utilizando elementos metalicos, visto que essa rota ndo gera residuos solido ou
liqguido no final do processo de sintese. A dopagem com o Ga se mostrou viavel no que diz

respeito a melhora na atividade catalitica e capacidade de adsorcao.
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