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Resumo

Alguns compostos toxicos apresentam resisténcia a degradacdo por tratamentos de
efluente usuais. Por isso, ha o esforco pelo desenvolvimento de novos métodos capazes de resolver
este problema. Assim, estudou-se a utilizacdo de ferritas mistas de cobalto e manganés na
degradacdo do fenol. O método de sintese das ferritas escolhido foi o citrato precursor (Pechini) sob
diferentes temperaturas de calcinacdo em atmosfera oxidante. Para a caracterizacdo dos pos,
empregaram-se difratogramas de raios X (DRX), magnetdmetro de amostra vibrante (VSM),
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia por energia dispersiva (EDS),
analisador de &rea superficial (BET) e andlise térmica (TG/DTA). As ferritas cristalizaram em
estrutura espinélio similar as estruturas de CoFe,O, e MnFe,0,, mas em algumas amostras surgiram
as fases a-hematita e bixbyite. O emprego como catalisadores em reacdo foto-Fenton resultou em
100% de remocdo do contaminante em 45 minutos para a ferrita Cog75Mng.sFe,O,4 calcinada a
400 °C, sob exposicdo a irradiacdo ultravioleta (365 nm) e pH 2,5, um bom resultado de catalise
comparado a literatura.

Palavras-chave: ferrita de cobalto e manganés, citrato precursor, fenton, fenol.



Abstract

Some toxic compounds are resistant to degradation by common effluent treatment.
Therefore, there is the effort by developing new methods to solve this problem. Thus, we studied
the use of mixed cobalt and manganese ferrites in phenol degradation. The synthesis of ferrites
chosen was the citrate precursor (Pechini) at different temperatures of calcination in an oxidizing
atmosphere. For the characterization of powders, it was used X-ray diffractograms (XRD), vibrating
sample magnetometer (VSM), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive
spectroscopy (EDS), surface area analyzer (BET) and thermal analysis (TG / DTA). The ferrites
crystallized in spinel structure similar to the structures of CoFe,O, and MnFe,O,4, but in some
samples appeared the phases a-hematite and bixbyite. The use as catalysts in photo-Fenton reaction
resulted in 100% removal of the contaminant in 45 minutes for ferrite Cog75MngsFe,O, calcined at
400 °C under exposure to ultraviolet irradiation (365 nm) and pH 2.5, a good result of catalysis
when compared to the literature.

Keywords: cobalt and manganese ferrite, citrate precursor, fenton, phenol.
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1. INTRODUCAO

1.1  CONSIDERACOES INICIAIS

A industria gera grandes quantidades de efluentes organicos que contém produtos
perigosos ao meio ambiente. Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes
apresentam limitacGes. Isto acontece porque algumas substancias sdo recalcitrantes ou
exercem efeitos toxicos aos microorganismos, de maneira que impedem a ativacdo dos
processos de degradacdo biolégica (KUNZ et al., 2002). Outros tratamentos comumente
empregados no Brasil, tais como coagulacdo, filtracdo e precipitacdo quimica, nos quais
apenas a separacdo de fases é realizada, geram o problema da disposicéo final dos residuos
(LANGE et al., 2006). Portanto existe a necessidade de esforgos para o desenvolvimento de
tecnologias eficientes neste campo de pesquisa.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) atraem bastante interesse por sua
sustentabilidade em longo prazo. Sao baseados na formacao de radical hidroxila (‘'OH), que
€ um agente altamente oxidante. Devido a sua alta reatividade, radicais hidroxilas podem
reagir com contaminantes organicos e promover a mineralizacdo destes a in6cuos CO,,
agua e sais minerais, ou transforma-los em produtos menos agressivos ou mais
biodegradaveis (VOGELPOHL; KIM, 2004). O radical hidroxila geralmente forma-se em
reacOes que resultam da combinacdo de oxidantes, como ozbnio e perdxido de hidrogénio,
com irradiagdo e catalisadores, como ions metalicos e semicondutores (ANDREOZZI et
al., 1999).

Na reacdo Fenton catalisadores a base de ferro reagem quando empregados
juntamente com peréxido de hidrogénio, liberando radicais hidroxila. A imobilizacdo do
ferro em estruturas, visando sua estabilizacdo, € conhecida como Fenton-heterogéneo.
Neste trabalho investiga-se a utilizacdo de ferritas de cobalto e manganés aplicados a
catélise do fenol. A rota de sintese foi a do citrato precursor com calcinagdo sob atmosfera

oxidante.
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1.2  OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivos a sintese de ferritas mistas de cobalto e
manganés pelo método do citrato precursor e posterior investigacdo da eficiéncia das
ferritas como catalisadores na degradacgéo de fenol por processo Fenton heterogéneo.

1.3  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar ferrita Co;.xMnyFe,O4 (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75) pelo método do citrato
precursor em atmosfera oxidante e em diferentes temperaturas de calcinacdo (400
650 e 800 °C);

e Caracterizar as ferritas quanto a difracdo de raios X, magnetizacao, analise térmica,
microscopia eletronica de varredura e area superficial;

e Empregar as ferritas com diferentes estequiometrias na degradacdo de fenol por
Fenton heterogéneo;

e Avaliar a remocéo de fenol por analise colorimétrica e sua mineralizacao por analise
de carbono organico total;

o Verificar a estabilidade das ferritas enquanto catalisador heterogéneo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS FENTON

2.1.1 Fenton Homogéneo

Ha mais de um século, Fenton (1894) relatou a oxidagdo catalitica de acido
tartarico na presenca de sais ferrosos e peroxido de hidrogénio. Quarenta anos ap6s a
primeira observagdo do que seria chamada “reagdo de Fenton” (Equacgéo 1), foi proposto
que o radical hidroxila (*OH) é a espécie oxidante neste sistema, capaz de oxidar varias
classes de compostos organicos em uma reagdo espontanea que ocorre mesmo Nno escuro
(HABER; WEISS, 1934).

Fe?* + Hz07 — Fed* + OH - + *OH 1)

Na literatura, até proximo dos anos 90, encontram-se pouquissimos
trabalhos utilizando a reacdo de Fenton para tratamento de efluentes. Podem-se citar o
trabalho de Eisenhauer (1964), que aplicou esta reacdo na industria, e Barbeni et al. (1987)
que utilizou a reacdo de Fenton para a degradacdo de clorofendis. A potencialidade do
processo para o tratamento de efluentes foi mais tarde enfatizada por Bigda (1995) devido a
simplicidade de sua aplicacdo, uma vez que a reacdo ocorre em temperatura e presséo
ambientes e ndo requer nenhum reagente ou equipamentos. Hoje vérios os trabalhos
apresentam a aplicabilidade do processo Fenton, em diferentes tipos de contaminantes e
matrizes, como evidencia a revisao elaborada por Nogueira et al. (2007).

O termo reagente de Fenton refere-se ao processo redox, que consiste em uma
mistura aquosa de Fe(ll) e perdxido de hidrogénio em que ocorre transferéncia de elétrons
entre o0 H,O; e o redutor, que ocorre em meio acido. Ao final do processo, apesar do ferro
ndo ser um elemento toxico, os ions presentes podem ser facilmente separados da agua
residual por precipitagdo pela elevacdo do pH, enquanto o peroxido de hidrogénio é
consumido durante o processo (PIGNATELLO et al., 2006).
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O mecanismo de oxidacdo de hidrocarbonetos (equacBes 2 a 5) apresenta a
oxidagdo de compostos organicos (RH) pelo radical hidroxila, formando radicais ‘R, 0s
quais séo altamente reativos e podem também ser oxidados (NEYENS; BAEYENS, 2003).

R—H+HO® - R" + H,0 (2
R* + H,0, » ROH + HO" ©)
R*+ HO" > ROH (4)

2R* — Produtos 5)

As espécies de ferro em solucdo aquosa (Fe®*, Fe®") existem como aquo-
complexos. Os ions férricos formados podem decompor H,0, cataliticamente a H,O e Oy,
cujos passos sao dependentes do pH (Equagdes 6 a 10), formando ions ferrosos e radicais
(RIGG et al., 1954). Nas reacdes de 7 a 10 nota-se a regeneracdo do ion ferroso a partir do
ion férrico, que reage com o peroxido de hidrogénio e com o radical hidroperoxila (HO,"),
dando sustentabilidade ao processo Fenton (NEYENS; BAEYENS, 2003).

Fe3* + H,0, & H* + FeOOH?** (6)
FeOOH?** - HO," + Fe** (7
Fe?* + HO," -» Fe3* + HO,~ 8)
Fe3* + HO," » Fe?* + 0, + H* 9)
H,0,+ HO* = HO," + H,0 (10)

Como pode ser visto na Equacdo 10, H,O, pode também atuar como sequestrador
de radical hidroxila, formando o radical hidroperoxila (HO,"), o qual apresenta um menor
potencial de reducdo que ‘OH, prejudicando, portanto, o processo de degradacdo. Isto
ocorre na presenca de excesso de H,O,, pois neste caso, a concentracio de Fe®* no meio é
baixa em relagdo a Fe**, uma vez que a reacao entre Fe**e H,0, (Equacdo 6) é muito mais

lenta que a decomposicdo de H,O, na presenca de Fe?* (Equagéo 1).
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2.1.2 Foto-Fenton

O poder oxidante da reacdo Fenton aumenta fortemente quando utilizado em
combinacdo com irradiacdo ultravioleta (UV) ou UV/visivel, passando o processo a se
chamar foto-Fenton. Atribui-se este aumento da eficiéncia principalmente a:
1) fotorreducdo de ions Fe(lll) formando ions Fe(ll) (Equacdo 11), os quais reagem
novamente com o H,O, (Equacédo 1), gerando um ciclo; 2) aumento da decomposicao de
H.O, pela absorcdo de luz UV e 3) fotdlise de complexos orgéanicos de Fe(lll) gerados

durante a decomposicéo.

Fe3* + hv + Hz0 — Fe?* + *OH +H* (11)

Além destes fatores, estudos recentes (KIWI et al., 2002; ZHAO, 2004) indicam

que o Fe** forma complexos com &gua (Equagdes 12 e 13), que por sua vez sofrem fotdlise

resultando em fons Fe?* e liberando um radical hidroxila (Equacées 14 e 15):

Fe3* + H,0 & Fe(OH)?** + H* (12)
Fe3* + 2H,0 & Fe(OH): + 2H* (13)
Fe(OH); + hv —» Fe(OH)* + *OH (14)

Fe(OH)?* + hv — Fe?* +*OH (15)

Em que,
Fe3t = Fe(H,0)3"; Fe(OH)** = (H,0)sFe(0OH)?*; Fe(OH)} = (H,0),Fe(OH)3.

O processo foto-Fenton destaca-se entre os POA que utilizam luz em sua reagao
porgue apresenta a vantagem de ser sensivel a luz UV-visivel para comprimentos de onda
maiores do que 300 nm, possibilitando a utilizacdo de luz solar ou de lampadas que emitem
UV nesta faixa (ZUO et al., 2005; ANDREOZZI et al., 1999). Ao atingir a superficie do
planeta, a radiagdo solar varia de 280 a 4000 nm, com maximo de intensidade entre 450 e
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550 nm (FROHLICH; BRUSA, 1981). O emprego da radiacdo solar em processos de
tratamento de efluentes pode reduzir os custos de energia, algo interessante especialmente
em paises tropicais como o Brasil, onde a incidéncia de radiacdo é alta (NOGUEIRA;
MODE, 2002).

O emprego de processos oxidativos avancados em escala industrial apresenta
como principais obstaculos os custos relacionados as fontes de radiacdo UV (manutencéo e
consumo de energia elétrica) e aos reagentes quimicos. Como no processo Fenton
homogéneo deve-se introduzir constantemente ferro na reacdo porque ndo pode ser
reaproveitado ap0s a separacdo da solucdo, isto acarreta altos custos. Assim, se fosse
possivel a reutilizacdo do catalisador em diversos ciclos de catalise, 0 processo se
constituiria uma alternativa de pré ou pos-tratamento associado aos processos

convencionais de tratamento de efluentes (LANGE et al., 2006).

2.1.3 Fenton Heterogéneo

Uma das maiores preocupacgdes do processo Fenton homogéneo é como lidar com
ions ferro apds o tratamento. Sua remocédo por precipitacdo alcalina tem sido a abordagem
comum (NAVARRO et al., 2010). Contudo, efluentes com alta forca organica que
requerem consideraveis quantidades de catalisadores poderiam gerar grandes quantidades
de lama de hidrdxidos férricos. Ha ainda a restricdo do pH da reacdo a ambientes acidos,
pois a solubilidade do Fe* torna-se muito baixa para pH maiores que 3,2
(PIGNATELLO et al., 2008).

A fim de evitar tais limitacGes, uma das alternativas é imobilizar o ferro em
diversos suportes que permitem a sua retencdo e visam estabiliza-lo em diversos valores de
pH (OVEJERO et al., 2001; GUELOU et al., 2003). Desta maneira, pode-se reutiliza-lo, o
que dispensa procedimentos de remocao deste metal para ajuste aos limites da legislacéo
impostos para o descarte de efluentes, pois o catalisador é recuperado ao final. Este
processo é conhecido como Fenton heterogéneo. (PIRKANNIEMI; SILLANPAA, 2002).

H& diversos estudos na literatura com ions ferro imobilizados em diferentes
estruturas, tais como zeolitas (MELERO et al., 2004), argilas (GUO; ALDAHHAN, 2005),
silica (BOZZI et al., 2002), carbono ativo (ZAZO et al., 2006), resinas trocadoras de ions
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(LIOU et al., 2005) e membranas de nafion (KIWI et al., 2002). Na imobilizacdo de ions
ferro pode ser escolhido qualquer suporte capaz de resistir ao ataque oxidativo durante o
processo Fenton, sem a perda no rendimento catalitico (NOORJAHAN et al., 2005).

Oliveira et al. (2007) preparou um composito baseado em Nb,O3 e 6xidos de ferro
que serviu como eficiente catalisador Fenton para oxidacdo de azul de metileno. Kusic et
al. (2006) alcancou completa remogéo de fenol em menos de 30 minutos de tratamento ao
empregar zeolita FeZSM5 com catalisador em reagdo foto-Fenton. Também um composito
Fe,Os/carbono foi usado como catalisador heterogéneo para reacdo Fenton e obteve
consumo menor de peroxido de hidrogénio do que o requerido no processo Fenton
homogéneo (DANTAS et al., 2006).

Os catalisadores de ferro solido em POAs podem sofrer alguma desativacéo,
resultado da liberacdo de espécies ativas de catalisadores. Agregados de Oxidos de ferro
fora da estrutura, retidos a superficie apenas por fracas ligacdes de Van der Waals,
facilmente liberam-se em fases liquidas durante a reacdo. Ao contrério, os cations de ferro
incorporados a estrutura, atadas por ligacGes covalentes, sdo estaveis a liberacdo. O
ambiente das espécies de ferro nos catalisadores esta estreitamente relacionado a estratégia
de sintese e diferentes ambientes das espécies de ferro coexistem nos materiais sintetizados.

A estabilidade dos catalisadores depende fortemente das condi¢Ges de reacdo, que
incluem temperatura de reacdo, pH da solugéo, tempo de reacdo, concentracdo de oxidante
e composicao de poluentes. Como a liberacdo de espécies ativas € um problema comum em
reacOes de oxidacdo em fase liquida, a compreensdo da natureza de tais liberacdes é vital
para o desenvolvimento de catalisadores mais estaveis (XU et al., 2007). Assim convém
estudar a estabilidade do catalisador preparado neste trabalho, que consiste de ferritas de

cobalto substituido por manganés.



18

2.2 FERRITAS

2.2.1 Estrutura

As ferritas sdo Oxidos cerdmicos que exibem uma magnetizacdo permanente,
denominada ferrimagnetismo. Podem apresentar diferentes estruturas cristalinas,
composicdo e aplicacdo. As estruturas de cristalizacdo sdo do tipo espinélio, gama e
hexagonal (CALLISTER JUNIOR, 2008). Ferritas espinélio sdo importantes
tecnologicamente ha longo tempo para inddstrias de microonda, fitas digitais de alta
velocidade e gravacdo em disco (GAJBHIYE; BALAJI, 2002).

As ferritas atraem interesse por causa dos efeitos de superficie (grande razdo de
superficie por volume) e de confinamento quantico (propriedades dependentes do tamanho)
(NASERI et al., 2011), e também porque oferecem oportunidade de compreender
teoricamente as interacdes em nanoescala (UPADHAYAY et al., 2001). Esses materiais
encontram grande numero de aplicacBes tecnoldgicas, muito utilizados em imas
permanentes, dispositivos eletronicos e na producdo de catalisadores (SIMOES et al.,
2009). As aplicagdes mais promissoras se encontram em diagnosticos médicos, liberacdo
controlada de remédios e sensores (GARCIA-CERDA et al., 2006).

As ferritas espinélio sdo uma classe de compostos com formula geral representada
por AB,QO,. A estrutura apresenta sistema cristalino cibico com arranjo compacto composto
por oito AB,O, (Figura 1, a) em que A representa ions metalicos divalentes, B ions
metalicos trivalentes e O ions de oxigénio. Os atomos ocupam 0s seguintes sitios
cristalogréficos, ilustrados na Figura 1: sitios tetraédricos (b), com 8 ions metélicos A e/ou
B; sitios octaédricos (c), com 16 ions metalicos A e/ou B; vértices dos tetraedros e

octaedros, com 32 ions de oxigénio (LEE, et al., 1995).
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(b) sitio tetraédrico () sitio octaédrico

Figura 1 - Célula unitéria da estrutura espinélio com oito AB,0O,, com a alternagdo entre o0s sitios
tetraédricos e octaédricos (CULLITY, 1972)

Definem-se trés tipos de espinélio, segundo a distribuicdo dos ions metalicos
(cations) (SAHU et al., 2003):

e Espinelio normal, com A nos sitios tetraédricos e B nos sitios octaédricos. Pode ser
representado por A[B2]Oq;

e Espinélio inverso, com A e B ocupando igualmente os sitios octaédricos e B, 0s
sitios tetraédricos. Pode ser representado por B[AB]Oy;

e Espinélio parcialmente inverso ou intermediario, em que a quantidade de A que
ocupa os sitios octaédricos fornece o grau de inversao, podendo ser representado
por B1-aAa[A1-aB1+4] Os.

A distribuicdo dos cations nos sitios intersticiais ¢ determinada pela ‘“‘energia
preferencial pelos sitios octaédricos” (OSPE), estimada a partir de dados termodinamicos.

A Tabela 1 apresenta tais valores para cations nas ferritas espinélio. Convencionalmente, a
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preferéncia pelos sitios tetraédricos € indicada por valores positivos. Portanto, quanto mais

negativa o valor de OSPE, mais fortemente sera a preferéncia pelos sitios octaédricos.

Tabela 1- Energia preferencial pelos sitios octaédricos para cations nas ferritas espinélio
(AMIN; NEWNHAM, 1992)

Cation OSPE Sitio preferencial
(Kecal/mol)

Al -18,6 Fortemente octaédrico
cd* 10 Fortemente tetraédrico
Co* -7,06 Octaédrico

cr* -37,7 Fortemente octaédrico
cu® -15,2 Fortemente octaédrico
Fe* -4,0 Octaédrico

Fe** ~0,0 Tetraedrico ou octaédrico
Mg** -1,5 Octaédrico

Mn?* ~0,0 Tetraedrico ou octaédrico
Ni** -2,06 Octaédrico

Ti* 1~2 Tetraédrico

v -12,8 Octaédrico

Zn* 4 Fortemente Tetraédrico

A mudanca ou substituicdo parcial na identidade do cation divalente M** em
particulas MFe,O4 podem variar as propriedades magnética e elétrica, enquanto mantém a
estrutura cristalina basica (YANEZ-VILAR et al., 2009). Mesmo um pequeno desvio na
estequiometria composicional afeta as propriedades (THAKUR; SINGH, 2003). Além
disso, as propriedades magnéticas destes sistemas também sdo governadas pela distribuicdo
dos cations em diferentes sitios, ainda que a composi¢do quimica permanega a mesma.

Porém muitas das propriedades necessarias para as aplica¢des das ferritas ndo séo
completamente definidas pela sua composic¢do quimica e estrutura cristalina, mas requerem
conhecimento e controle dos pardmetros de sua microestrutura (UPADHYAY et al., 2001).
Como tais parametros sdo governandos pela rota de sintese escolhida, a sele¢cdo de um

processo apropriado € a chave para obter ferritas de boa qualidade.
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2.2.2 Rotas de sintese

As propriedades magnéticas das ferritas, tais como a permebilidade,
coercitividade, perdas por histerese e corrente parasita, dependem fortemente de sua
microestrutura, ou seja, do contorno de grdo, do seu tamanho médio de particula e de sua
porosidade. A microestrutura pode ser controlada pela variagdo no processamento, isto é,
preparacdo do po, calcinacdo, moagem e condi¢Bes de sinterizacdo (temperatura, tempo,
atmosfera) (SILVA et al., 2006).

Geralmente as ferritas sdo processadas pelo método ceramico convencional, que
parte da mistura dos 6xidos mediante moagem de alta energia (AZADMANUJIRI, 2007).
Esse método de sintese de ceramicas requer altas temperaturas de processamento que
excedem 1300 °C, o que conduz a microestruturas com particulas de tamanhos
micrométricos, pois a estas temperaturas ocorre o fenbmeno da migracdo de contornos de
gréo. O produto final ainda pode apresentar pouca homogeneidade e a presenca de fases
ndo desejadas (SIMOES et al., 2009).

No intuito de melhorar as caracteristicas das ferritas, métodos quimicos tém sido
investigados nestes Gltimos anos, pois permitem um controle mais eficiente das
caracteristicas fisicas e quimicas, conferindo aos pos resultantes alta reatividade, controle
rigido da estequiometria, boa sinterabilidade e um bom controle do tamanho de particulas e
aglomerados. Métodos quimicos para a preparacdo de ferritas espinélio incluem
hidrotérmico, co-precipitacdo e “freeze-drying” (congelamento a vacuo). Alguns desses
métodos, como citrato precursor e sol-gel, empregam baixas temperaturas de reacdo, de
forma que as particulas podem ser sintetizadas de maneira a aproximar de densidades
tedricas com microestruturas uniformes (SANKARANARAYANAN; SREEKUMAR,
2003).

O metodo citrato precursor, também chamado Pechini (SPRAGUE ELECTRIC
COMPANY, 1967), objetiva a imobilizacdo de ions metalicos em uma rigida rede
polimérica. A formacgdo dos complexos de metais alcalinos, metais alcalinos terrosos,
metais de transicdo e até mesmo ndo metais, ocorre com a adigcdo de agentes queladores bi
ou trivalentes como acido citrico. Um polialcool como o etileno glicol é acrescentado para

estabelecer ligagcdes entre os quelatos pela reacao de esterificacdo (GIMENES, 2005).
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Ha variagbes do método Pechini relacionadas principalmente a agentes queladores
alternativos. Acido etilenodiaminotetracético (EDTA) é empregado apresentando bi, tri,
tetra, penta ou mesmo hexavaléncia conforme o pH do meio. A utilizacdo de alcodis
polivinilicos (PVA) ndo necessita de subsequente esterificacdo. Entretanto, 0 uso de
sinteses similares ao método Pechini sem adicdo de polialcoois para polimerizacdo tendem
a exibir e morfologia irregular e tamanhos de particulas superiores a sintese com
polidlcoois. A maioria das sinteses envolvendo o método Pechini usa &cido citrico como
agente quelador de metais e etileno glicol como o polialcool (CUSHING et al., 2004).

As vantagens do processo Pechini sdo sua simplicidade, utilizacdo de materiais de
baixo custo, baixa temperatura de sintese, producdo de microestrutura fina e
homogeneidade. Além disso, 0 método é considerado ambientalmente correto e oferece
possibilidade para producdo em larga escala (MOHAMED et al., 2010).

A principal desvantagem desta rota de sintese consiste na perda de controle sobre
o tamanho, forma e morfologia das particulas. Estas sdo geralmente esféricas ou quase
esféricas e espera-se alguma agregacdo. Algum controle sobre o tamanho das particulas é
alcancado pela variacdo da temperatura de calcinagdo. O método é relativamente limitado
para a sintese de oxidos, pois ndo foram encontrados na literatura aplicacdo para sulfetos e
carbonetos (CUSHING et al., 2004).

No método Pechini, primeiramente ocorre a quelacdo do cation metélico pelo
deslocamento eletrénico da hidroxila (OH), dado o carater acido dos prétons no grupo -
COOH. Estes quelatos sofrem reacdo de poliesterificagdo quando submetidos a
aquecimento em etilenoglicol, resultando em uma resina poliéster com cétions distribuidos
uniformemente. A estabilizacdo do complexo é devido a forte condensacdo que envolve
dois grupos carboxilicos e um grupo hidroxilico (Figura 2). O complexo altamente estavel
permite que diferentes cations metélicos misturem-se em nivel molecular na solucdo
precursora. Ap6s eliminacdo da matéria organica, em atmosfera oxidante, ha a formacao
das cerdmicas (GIMENES, 2005).


http://www.pdamed.com.br/diciomed/pdamed_0001_06357.php
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Figura 2 - Principais rea¢fes envolvidas no método Pechini (GRIGOR'EVA; GOLUBEVA, 1975)

2.2.3 Ferrita de cobalto

A ferrita de cobalto é um material magnético que tem uma alta coercitividade,
magnetizacdo de saturacdo moderada, alta performance eletromagnética e fotomagnetismo
(CALERO-DDELC; RINALDI, 2007). Além disso, apresenta elevada anisotropia
magnetocristalino cubica, alta temperatura de Curie (520 °C), excelente estabilidade
quimica, dureza mecanica, resisténcia ao desgaste e isolamento elétrico (CHUNHUA YAN,
1999).

Comparado a particulas de tamanho micron convencionais, a ferrita de cobalto
exibe propriedades magnéticas, de Iluminescéncia e mecéanica superiores. Essas
propriedades a fazem candidata promissora a gravagdes em discos digitais de alta
densidade, fluidos magnéticos, condutores magnéticos de remédios, aplicacbes medicas,
aparelhos de microondas, dispositivos magnetico-0ticos, sensores, aplicacbes de alta
frequéncia e catalise (VARMA et al., 2008).

A estrutura de espinélio CoFe,0, cristaliza em uma estrutura cubica de face

centrada. Devido ao fato do ion divalente Co ter preferéncia pelos sitios octaédricos,
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atribui-se ao 6xido ferro-cobalto a forma de espinélio inverso, representada pela notacéo
Fe**[Co*"Fe**]0..

As propriedades magnéticas de CoFe,O, dependem fortemente do tamanho e
forma das particulas, que estdo relacionadas ao método de preparacdo. Varias técnicas de
preparacdo foram empregadas para produzir particulas de CoFe,O,: co-precipitacdo
quimica, microemulsdo, sol-gel, hidrotérmico, método orgénico precursor, moinho de
bolas, hidrolise forcada em meio poliol, sonoquimico e sintese complexométrica
(MOHAMED et al., 2010).

Garcia-Cerda e Montemayor (2005) obtiveram ferrita de cobalto ao empregar o
método do citrato precursor para temperaturas entre 600 e 1000 °C. Varma et al. (2008), ao
sintetizar ferritas de cobalto pelo mesmo método, observaram formacdo da fase espinélio
para a temperatura de 300 °C. Duong et al. (2007) sintetizou um compadsito 50% de ferrita
de cobalto (e 50% de BaTiO3) pelo método citrato precursor. Este material exibiu efeito
magnetoelétrico, no qual se torna magnetizado em um campo elétrico e polarizado

eletricamente quando sujeito a campo magnético.

2.2.4 Ferrita de manganés

Um importante ponto na sintese de ferritas de manganés é a habilidade de obter
um produto de fase pura para estrutura espinélio, uniforme em composicdo e estrutura. A
formacao de fases puras é influenciada negativamente pela oxidacdo de Mn?*" para Mn*",
que ocorre rapidamente em temperaturas acima de 900°C. Uma maneira de prevenir o
processo Mn®* — Mn®" ¢ pela reducdo da temperatura de sintese, pois a oxidacdo do
manganés €& mais provavel de ocorrer em temperaturas proximas a 900 °C
(IVANOVSKAYA et al., 2009).

Este processo pode ser acompanhado pela reducdo do Fe** para Fe** e a
redistribuicdo de cétions nos sitios tetraédricos e octaédricos da estrutura espinélio. O ferro
apresenta nimero de oxidacdo +2 e +3 nos Oxidos. A fase a-hematita, que exibe a formula

quimica Fe,O3 corresponde ao ferro na forma Fe®* (CHIANG, 1997).


http://www.amazon.com/s/ref=ntt_athr_dp_sr_1/177-0637999-0865811/177-0637999-0865811?_encoding=UTF8&sort=relevancerank&search-alias=books&ie=UTF8&field-author=Yet-Ming%20Chiang
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Amostras de MnyZnyFe,O,4 (X = 0; 0,35; 0,5; 0,65 e 1) foram obtidas pela rota da
precipitacdo hidrotérmica por Upadhyay et al. (2001), com uso de amdnia aquosa em pH 9
e temperatura de 180° C. A composi¢cdo MnFe,O,4 apresentou segregacédo de Fe,0Os.

Naseri et al. (2011) empregaram o0 método de tratamento térmico para a
preparacdo de particulas de ferrita de manganés. As temperaturas de calcinacdo do pé
foram conduzidas em ar a 450, 500, 550 e 600 °C. Houve a segregacdo de a-hematita
somente para a temperatura de 600 °C. Ao utilizar o mesmo método, Lick e Soria (2009)
obtiveram espinélio MnFe,O, calcinado a 805 °C. Eles relataram pequena formacao de fase
bixbyite (Mn,O3).

Xi et al. (2004) sintetizaram ferritas mistas de Mn-Zn com fase pura espinélio
calcinadas em ar a temperatura superiores a 1100 °C. Foi empregado o método da
coprecipitacdo em reagentes obtidos de baterias descartadas. Particulas de Mng 4ZnggFe;04
foram sintetizadas por Thakur e Singh (2003) pelo método do citrato precursor, calcinadas
em temperaturas de 500 °C. As amostras obtidas apresentavam apenas a fase de estrutura
espinélio sem presenca de outras fases.

2.2.5 Ferrita Mn-Co

Particulas de CoixMnsFe;O4 (0 < x < 0,4) foram preparadas por
Kambale et al. (2010) por uma rota de auto-combustdo. Os estudos revelaram particulas
estaveis em temperaturas superiores a 620 °C e que a composicdo Cog7MngsFe,0,
apresentou as melhores propriedades magnéticas.

Choi et al. (2009) obtiveram ferritas de cobalto dopadas com manganés de alta
magnetizacdo e baixa coercitividade, ao utilizarem método de sintese de decomposi¢do
térmica. Msomi et al. (2011) obtiveram particulas de Co;.xMnxFe,O4 em temperaturas de
reacdo de cerca de 200 °C pelo método glico-térmico. Observaram que o aumento do
conteddo de Mn resulta em particulas de tamanhos menores.

No presente trabalho, ocorreu a investigacdo de ferritas mistas de cobalto e
manganés porque Costa et al. (2006) constataram que tanto as ferritas CoxFe;xO4 como
Mn,Fe; «O4 apresentaram-se como eficientes catalisadores Fenton na degradacdo de

moléculas organicas, sem contudo estudar o efeito combinado de ambos os metais na ferrita
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enquanto catalisador. A escolha o método do citrato precursor para a sintese das ferritas
neste trabalho se baseou na simplicidade da técnica e possibilidade de obter poés
nanomeétricos a baixas temperaturas. Optou-se pela rota do citrato precursor com calcinagéo
em atmosfera oxidante, porém restringindo as temperaturas a inferiores a 900 °C, com a
finalidade de evitar a possivel oxidacdo do Mn, conforme indica o trabalho de Ivanovskaya
et al. (2009).

2.2.6 Ferritas como catalisadores

Constituem-se catalisadores substancias que aumentam a velocidade de uma
reacdo quimica de forma a reduzir a energia de ativacdo. Isso ocorre pela formacgdo de
pontos que propiciam a reacdo, menos energéticos, sem que haja modificacdo dos
parametros termodinamicos. Uma reacdo catalitica tipica envolve a adsorcdo do reagente
sobre a superficie do catalisador, o re-arranjo das ligacdes e a desor¢do dos produtos. Em
geral, o catalisador permanece inalterado ao final do processo catalitico (ATKINS; DE
PAULA, 2004).

Catalisadores heterogéneos feitos de nanoparticulas exibem alta atividade
catalitica derivada de sua grande area superficial externa. Em tais catalisadores, a taxa final
do processo catalitico é determinado ndo apenas pelas propriedades intrinsecas do
catalisador, mas também pelos caminhos de transferéncia de massa do suporte, ou seja, sua
facil acessibilidade aos sitios ativos (baixa resisténcia difusional) (VALDES-SOLIS, 2007).

A utilizacdo de ferritas como catalisadores do processo Fenton mostra-se uma
alternativa interessante. A combinacdo com diferentes metais na estrutura pode gerar
efeitos sinérgicos, o que melhoraria as propriedades cataliticas. Além disso, devido a
interacdo com campo magnético externo, podem ser recuperadas ao final do processo
(Figura 3). Desta maneira, evita-se a presenca de Fe®* e Fe** no efluente, sem a necessidade
de qualquer tratamento adicional. (NOGUEIRA et al., 2007).
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Figura 3 - Separagdo magnética de nanoparticulas de um meio liquido
(adaptado de VALDES-SOLIS et al., 2007b)

Aquino et al. (2010) empregou nanoparticulas de dioxido de titanio (forma
anatase) encapsuladas em ferritas Fe;O,4 (magnetita) como catalisador para foto-degradacéo
de corantes azo. Deste modo, como a magnetita possui atividade magnética, o
nanocomposito pbde ser capturado ao final do processo pela aplicagdo de campo
magnético. Os autores obtiveram a remocéo da coloracdo e melhoraram a biodegrabilidade
do efluente, porém sem mineralizé-lo.

Ferritas de cobalto (CoFe,O,) encapsuladas em particulas de mesoporos de
carbono foram usados como reagente Fenton por Valdés-Solis et al. (2007a), mas a
degradacdo do composto alvo ndo foi mencionada. Li et al. (2007) empregou éxido de ferro
para degradar bifenol A (BPA), com taxas superiores ao processo Fenton homogéneo.
Nanoparticulas de manganés (MnFe,O4) serviram como catalisador eficiente na
decomposicdo de H,O,, como mostrou Valdez-Sélis et al. (2007b), que exibiram boa
performance sob vasta faixa de pH e diversas concentracfes de H,0,

Assim, o presente trabalho consistiu na aplicacdo de ferrita mista de Co e Mn em
processo foto-Fenton na degradacdo de um efluente fenodlico aquoso. Foi usado um reator
foto-quimico com agitagdo mecanica, com o emprego de lampada fluorescente como fonte
de radiagdo UV. Os experimentos possibilitaram estudar a eficacia das ferritas na

degradacéo do fenol e determinar as condigdes 6timas dos reagentes utilizados.
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23 FENOL

O fenol é um poluente comum em efluentes gerados em diversas operacfes de
indUstrias quimicas como o refino de petroleo, producdo de papel, celulose e pesticidas. O
estudo da degradacgéo do fenol utilizando diferentes métodos de tratamento de efluentes tem
sido realizado por varios pesquisadores, conforme apresentado pela revisdo feita por
Benitez et al. (2000), uma vez que ele € um composto representativo, constituindo-se base
de referéncia quando se pretendem testar novos tratamentos de &gua contaminada com
Ccompostos organicos.

Composto organico solido, de coloracdo incolor a rosa claro e soldvel em agua, o
fenol apresenta férmula molecular C¢HsOH (Figura 4) e possui grupo hidroxila (-OH)
ligado diretamente ao carbono do anel aromatico. Apesar de possuir um grupo -OH
caracteristico de um alcool, a molécula tem fracas tendéncias a perder o ion H* do grupo
hidroxila. Disto resulta o altamente soltvel anion fenolato C¢HsO-, também chamado anion
fendxido. Assim, o fenol recebe os nomes de hidroxi-benzeno, fenol comum, &acido
carbolico ou &cido fénico (MCMURRY, 2006).

OH

Figura 4 - Representacdo estrutural da molécula de fenol (HARRISON, 2011)

Os fendis e seus derivados aparecem nas aguas naturais através das descargas de
efluentes industriais. Industrias de processamento de borracha, colas e adesivos, resinas
impregnantes, componentes elétricos (plasticos) e as siderurgicas, entre outras, Sao
responsaveis pela presenca de fenois nas dguas naturais (CETESB, 2009). S&o considerados
importante classe de contaminante aquatico devido a sua toxidade, persisténcia e

bioacumulacgédo nos organismos aquaticos (KEITH; TELLIARD, 1979).
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Existem diversas aplicacdes praticas para o fenol, tais como: desinfetantes; resinas
e polimeros; sintese de aspirina e de outros medicamentos. Além disso, numerosos
derivados do fenol estdo difundidos na natureza, entre eles o eugenol e o isoeugenol, que
constituem esséncias de cravo e noz moscada. Possui acdo caustica e apresenta excelente
acao germicida e bactericida (coagula as proteinas das bactérias), por isso utilizado como
anti-sépticos e desinfetantes (FELTRE, 2004).

Os fenois sdo toxicos ao homem, aos organismos aquaticos e aos microorganismos
que tomam parte dos sistemas de tratamento de esgotos sanitarios e de efluentes industriais.
No Estado de Sdo Paulo, efluentes fendlicos devem sofrer tratamento na propria unidade
industrial, de modo a reduzir o indice de fendis para menos de 5,0 mg/L, antes de serem
langados rede puablica de coleta de esgotos. O indice de fendis constitui também padréo de
emissdo de esgotos diretamente no corpo receptor (ex. rios), sendo estipulado o limite de
0,5 mg/L tanto pela legislacdo do Estado de Sdo Paulo quanto pela Legislacdo Federal
(CETESB, 2009).

O fenol é carcinogénico, corrosivo, irritante das membranas mucosas, e quando
ingerido, inalado ou absorvido pela pele pode ser fatal (UNESP, 2011). Entre as patologias
causadas pelo fenol a biota aquética, destaca-se a inflamacgdo das branquias, a intoxicacao
das células do sistema nervoso central, a presenca de hemorragia interna e a degradacéo do
figado (MAIA et al., 2001).

A oxidacdo fotoquimica do fenol geralmente envolve uma série complexa de
reacOes, sendo o acido oxalico (H,C,04) € um dos principais subprodutos do processo
Fenton aplicado ao fenol (NAVARRO et al., 2010). Assalin et al. (2006) ressalta que a
formacéo de alguns subprodutos da oxidagdo do fenol leva a um aumento de toxicidade.
Isto demonstra que a completa mineralizacdo do composto € desejada ndo apenas para
garantir a destruicdo do poluente, mas também para evitar que compostos mais toxicos
sejam formados em funcéo do tratamento aplicado.

O fenol é o componente modelo comumente usado em aplicagdes de diferentes
processos oxidativos avangados como um método de tratamento (VICENTE et al., 2002).
Zhao et al. (2004) e também Moreno et al. (2007) utilizaram carbono ativo para a sua

degradacéo.
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Kavitha e Palanivelu (2004), Maciel et al. (2004) e Navarro et al. (2010)
empregaram com sucesso 0 processo foto-Fenton para tratamento de efluente contaminado
por fenol. O efeito catalitico do fon Mn?* na degradacdo de fenol foi evidenciado por
Assalin et al. (2006), com a utilizacao de 0z6nio e MnCl,. Neste caso, notou-se a vantagem
da reducdo do consumo de ozénio, fonte de radical hidroxila, em relacdo a métodos
tradicionais.

Yu et al. (1996) obtiveram bons resultados de degradacdo de fenol catalisada por
ferrita espinélio de cadmio. Xu et al. (2007) estudaram a atividade da ferrita mista de zinco
e aluminio na catalise do fenol. No presente trabalho utilizou-se o fenol como poluente

organico modelo, por se tratar de efluente industrial comum na regido de Itajuba.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1  SINTESE DAS FERRITAS

Os pos de ferrita de manganés e cobalto foram preparados pelo método Pechini
com diferentes composicOes e calcinados a diferentes temperaturas em forno mufla, sob
atmosfera oxidante, por periodo de 2h. As temperaturas selecionadas foram de 400, 650 e
800° C (Figura 5), tendo em vista obter diferentes graus de cristalinidade da ferrita e se
evitar a oxidacdo do manganés. As composicOes almejadas das ferritas Co;.xMnxFe;04
apresentaram o valor de x para 0 manganés variando 0; 0,25; 0,5; 0,75 e 1.

Cnl-,{M I"I;.;FE 204

|
| |

Figura 5 - Esquema das diferentes composi¢des e temperaturas de calcinacéo aplicadas as ferritas

Os reagentes quimicos utilizados para a preparacdo inicial das ferritas s&o listados

na Tabela 2:

Tabela 2 — Reagentes utilizados para o preparo das ferritas de cobalto e manganés

Reagente Formula Molecular Pureza (%) Fabricante
nitrato de manganés Mn(NO3),.4H,0 97,0 Sigma-Aldrich
acetato de cobalto (CH3C00),Co0.4H,0 99,0 Synth
nitrato de ferro Fe(NO3)3.9H,0 98,0 Vetec
acido citrico CeH3504 99,5 Synth

etileno glicol C,H,4(OH), 99 Chemco
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Pesaram-se estes materiais em proporcdes estequiometricas. Para a preparacao das
amostras, dissolveram-se nitratos de ferro e manganés e acetato de cobalto em &agua
destilada, mantidos sob agitacdo magnética em temperatura de 90 °C até a obtencdo de
solucéo clara e viscosa. Em seguida, acrescentou-se o acido citrico na propor¢do de 4 mol
para cada mol de metal (total). Entdo, houve a adicao de etileno glicol na propor¢do molar
de 8:1 (metais), permanecendo em aquecimento de 130 °C por periodo de 24 h.

A oxidacdo da matéria organica dos citratos precursores foi conduzida em forno
com circulacdo forcada de ar a 400 °C durante 2 h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min.
O material resultante foi desaglomerado em almofariz, separados em partes iguais em
relacdo a massa e acondicinados em cadinhos para permitir contato entre o pé e a atmosfera
oxidante. Entdo, foi calcinado nas temperaturas selecionadas. Amostras dos pos ceramicos
de ferritas foram coletadas e submetidas as analises de: difracdo de raios X, térmica,

caracterizacdo magnética, microscopia eletrénica de varredura e area superficial (Figura 6).

Mitrato de
Ferro
Acido Citrico + Acetato de E‘;-E» Complexo
Cobalto pex

Mitrato de
Manganés

{ .
\:\

BET

Etileno Glicol

[+l

Figura 6 - Fluxograma do processo de obtencao das ferritas por método Pechini e caracterizagdo
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3.2  DIFRACAO DE RAIOS X

A técnica de difracdo de raios X em policristais € muito utilizada para
identificacdo e caracterizacdo de compostos cristalinos. Informagdes como as fases
presentes, tamanho das particulas e alguns pardmetros estruturais como geometria de rede,
orientagdo de um simples cristal e defeitos podem ser obtidos. Quando raios X de
comprimento de onda bem determinados difratam em um cristal desconhecido, a medida
dos angulos de difracdo dos raios emergentes podem elucidar a distancia dos atomos no
cristal e, consequentemente, a estrutura cristalina (CULLITY, 1978).

Considerando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condi¢des para
que ocorra a difracdo de raio X (interferéncia construtiva ou numa mesma fase) véo
depender da diferenca de caminho percorrida pelos raios X e o comprimento da radiacéo
incidente. Esta condicdo é expressa pela lei de Bragg, ou seja n A = 2 d sen6 apresentada na
Figura 7, em que A corresponde ao comprimento de onda da radiago incidente, “n” a um
numero inteiro (ordem de difragdo), “d” a disténcia interplanar para o conjunto de planos

hkl (indice de Miller) da estrutura cristalina e 6 ao angulo de incidéncia dos raios X

(medido entre o feixe incidente e os planos cristalinos) (VAN VLACK, 1984).

ni=2d sen 6

Figura 7 - Difracdo de raios X por um cristal e equacdo de Bragg (KLUG; ALEXANDER, 1974)

O feixe difratado pode ser expresso por picos registrados num difratograma. O
padrdo difratométrico pode ser observado como uma colecdo de perfis de reflexfes, cada
qual com sua altura de pico, area integrada, posicdo angular, largura e caudas que decaem

gradualmente a medida que se distanciam da posicdo de altura maxima do pico. A
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intensidade integrada é proporcional a intensidade de Bragg, Ink. As informagdes obtidas de
cada pico sdo a intensidade, a posi¢ao angular (20) ou a distancia interplanar (d) e o perfil.
Cada composto cristalino apresenta um padrédo difratométrico caracteristico, que permite a
sua identificacdo pelas posicGes angulares e intensidades relativas dos picos difratados.

Os pos de ferritas, apds calcinados as temperaturas estipuladas, foram submetidos
as analises de difracdo de raios X feitas no Laboratorio de Andlises Cristalinas e
Cristalografia do Instituto de Quimica da UNESP de Araraquara. Os difratogramas de
raios X foram feitos em um difratbmetro com anodo rotatorio da marca Rigaku, modelo
Rint 2000, empregando as condi¢cdes experimentais de radiacdo CuKa, 20°<26 <80°, tempo
de contagem por ponto de 0,1s, tensdo do filamento 42kV e passo de 0,02°.

Os dados foram comparados aos padrdes do International Center for Diffraction
Data (JCPDS) empregando um programa computacional que permite a comparacao visual
entre o difratograma com os padrbes ja estabelecidos na literatura. Assim, a andlise
cristalogréfica realizada levou em consideracdo aspectos qualitativos das fases cristalinas
presentes.

3.3  ANALISE TERMICA

A anélise térmica engloba um grupo de técnicas nas quais uma propriedade da
amostra € analisada em funcdo do tempo ou temperatura, enquanto ela € aquecida ou
resfriada, em uma atmosfera especifica, numa proporcdo fixa de mudanca de temperatura
ou temperatura constante. As resinas precursoras das ferritas foram caracterizadas por
analise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA).

A termogravimetria € a técnica na qual a massa de uma substancia é medida em
funcdo da temperatura enquanto a substéncia é submetida a uma programacao controlada de
temperaturas. O registro é a curva termogravimétrica ou curva TG, que permitem tirar
conclusbes sobre a estabilidade térmica da amostra, dos intermediarios e sobre a
composi¢do dos residuos.

A andlise térmica diferencial é a técnica na qual a diferenca de temperatura entre a
substancia analisada e o material de referéncia é medida em funcdo da temperatura,

enquanto ambos sdo submetido a uma taxa constante de aquecimento até uma dada
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temperatura. O registro fornece a curva térmica diferencial, em que as reacGes endotérmicas
tem suas curvas voltadas para cima, enquanto as exotérmicas, para baixo. A temperatura
deve ser colocada na abscissa com valores crescentes da esquerda para a direita (HAINES,
2002).

As analises foram feitas no laboratério de analise térmicas (do LIEC -
departamento de Tecnologia) no Instituto de Quimica de Araraquara. As condi¢cdes de
anélise empregadas para a caracterizagdo (TG) foram atmosfera oxidante (50 % O, - 50 %
N2) com um fluxo de oxigénio de 40 mL por minuto em cadinho de alumina, taxa de

aquecimento de 10 °C por minuto variando a temperatura entre 20 e 1200 °C.

34  CARACTERIZACAO MAGNETICA

Os p6s das ferritas calcinados nas diferentes temperaturas foram submetidos a
caracterizagdo magnética. As amostras foram pesadas e acondicionadas em filme de
teflon®. Em seguida, colocadas no porta-amostra para serem analisadas em magnetometro
de amostra vibrante (VSM), da marca LakeShore (Westerville, Ohio, USA), do Laboratorio
de Caracterizacdo Magnética da Unifei — Itajuba, sob a condicdo de um campo magnético
externo aplicado de (-15 kG a +15 kG) por tempo de aproximadamente 20 minutos e
temperatura ambiente.

O equipamento gerou dados na forma de curvas de histerese. A histerese
magnética é um fenbmeno observado sobretudo em materiais ferromagnéticos, para 0s
quais a curva de desmagnetizacdo ndo é igual a de magnetizacdo. Isto pode ser visto no
grafico da Figura 8, com a variacdo da magnetizacdo (B) em fungdo do campo magnético
aplicado (H) que, a partir das curvas formadas, fornecem a magnetizacéo de saturacao (1) e
0 campo coercitivo (2).

A magnetizacdo de saturacdo (Ms), ou a saturagdo magnética, € o resultado do
alinhamento dos dipolos magnéticos dos atomos ou ions, em relacdo ao campo magnético
aplicado externamente. Com a aplicacdo de um campo magnético externo em certos
materiais, 0s dipolos magnéticos desse material tendem a se alinhar na mesma direcdo e
sentido do campo aplicado, levando a um alinhamento maximo. Este maximo alinhamento

denomina-se magnetizagéo de saturacao.
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Figura 8 - Curva de histerese para um material ferromagnético, inicialmente ndo magnetizado, pela
variacdo da magnetizacdo (B) em funcdo do campo magnético (H), com destaque para os pontos de
magnetizagdo de saturagédo (1) e campo coercitivo (2), adaptado de Blas del Hoyo (2005)

Por outro lado, a coercitividade (Hc), ou campo coercitivo, de um material
corresponde a intensidade do campo magnético necessaria para reduzir a magnetizacdo
deste material a zero apés ter alcancado a saturacdo. Ela relaciona-se a anisotropia do
cristal, que é devida a contribuicdo do orbital-spin. Transformadores, motores e geradores
de corrente alternada necessitam de materiais com alta magnetizacdo de saturacdo e a
menor coercitividade possivel (CALLISTER JUNIOR, 2008).

3.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x). As imagens fornecidas pelo MEV
possuem um carater virtual, pois o que € visualizado no monitor do aparelho é a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiacdo de luz a qual
estamos habitualmente acostumados.

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de elétrons
por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma

diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 KV. Essa variagdo de voltagem permite a
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variacdo da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o aquecimento do filamento. A
parte positiva em relacdo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai fortemente
os elétrons gerados, resultando numa aceleracdo em direcdo ao eletrodo positivo.

A correcdo do percurso dos feixes € realizada pelas lentes condensadoras que
alinham os feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de
elétrons antes dos elétrons atingirem a amostra analisada. Entdo, o feixe de elétrons
interage com a superficie da amostra e provoca uma série de irradiac@es, tais como:
elétrons secundarios, elétrons retro-espalhados, elétrons auger, fotons e raios X. Estas
informacBes podem ser captadas por detectores e assim fornecer informacdes da topografia,
composigdo ou cristalografia do material, com aparéncia tridimensional e resolugdo da
ordemde 1 a5 nm (CALLISTER JUNIOR, 2008).

As imagens geradas por detectores de elétrons secundarios possibilitaram observar
a morfologia e a microestrutura do pé de composicdo Mng,5C0g 75Fe204. Também foi
realizada a Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) desta amostra, que fornece o
mapeamento da distribuicdo de elementos quimicos por minerais, gerando mapas
composicionais de elementos desejados. Para as analises MEV e EDS utilizou-se o
microscopio Shimadzu, modelo SS-550, do Complexo Laboratorial de Biomateriais da
Universidade Federal de Itajuba.

O procedimento operacional consistiu na deposicdo de p6s ceramicos da ferrita
Mng 25C0g 75F€204 sobre fitas de carbono. O substrato foi colado no porta amostra e recebeu

uma camada de ouro por sputering durante 3 min.

3.6 AREA SUPERFICIAL DOS POS

A érea superficial especifica (Sget) de um catalisador determina a acessibilidade
dos reagentes aos sitios ativos, e foi determinada pela teoria BET (WEBB; ORR, 1997).
Esta teoria é utilizada como método padrdo de determinacao de area superficial em sélidos,
utilizando N, como adsorbato a 77 K (GONZALEZ-GARCIA et al., 2004). As medicdes
necessarias sao levadas a cabo com o catalisador encerrado numa cadmara (num banho de
nitrogénio liquido) onde se admite a entrada de quantidades conhecidas de nitrogénio

gasoso.
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O método baseia-se na determinacdo da quantidade de um gas inerte, requerido
para formar uma camada mono molecular sobre a superficie do catalisador a uma
temperatura constante. Entéo, a &rea superficial do catalisador é proporcional a area a ser
ocupada por cada molécula de gas em condi¢cbes determinadas (SHAW, 1996). O volume
da monocamada (V) € utilizado no calculo da area superficial especifica a partir da area

ocupada por uma molécula de absorbato com a férmula:
Sper=VanxNxw (16)

Em que:

N = NUmero de Avogadro;

w = &rea ocupada por uma molécula de adsorbato (para o nitrogénio, w = 0,162
nmz2 por molécula).

A teoria BET possibilita determinar o tamanho de particulas por meio da seguinte
equacdo (REED, 1995):

Dggr = 6/Dt SgET (17)

Em que:

Dger = didmetro esférico equivalente (um);

D = densidade teorica (gcm3);

Sget = area superficial (m2g™).

As medidas de area de superficie especifica dos pds secos de ferrita foram feitas
em um equipamento Micromeritcs modelo ASAP 2000, utilizando N, como gas de
adsorcdo, no Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica e Cerdmica da Unesp -

Araraquara.

3.7 EXPERIMENTOS DE FOTODEGRADACAO

Os experimentos de foto-catalise foram conduzidos em um foto-reator no Laboratorio
de Cromatografia da Unifei - Itajuba. Neste reator, uma lampada (fluorescente de vapor de
mercurio Intral®, 125W 220V) foi inserida dentro de um vidro de borossilicato e resfriada

por uma corrente de circulacdo de agua através de um compartimento de dupla parede
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(Figura 9). Em laboratorio pdde-se constatar, por um radiémetro Cole Parmer®, que a fonte

de radiagdo emitia no comprimento de onde de 350 nm.

AGUA PARA
RESFRIAR

AGITADOR
MECANICO

=—=HASTE DE VIDRO

REATOR BEQUER COM

SOLUCAD

LAMPADA
= CAMADA DE PAFEL ALUNMINTO 1

Figura 9 - Esquema dos componentes do reator foto-catalitico

Preparou-se 250 mL de uma solucdo 100 mgL™ de fenol (Rhodia), com uso de
4gua destilada. Acrescentaram-se p6 de ferrita 0,1 % (m/v) e também 7 mmolL™ H,0,. O
valor do pH foi ajustado a 2,5 pela adicdo de H,SO4 0,25M apo6s a adicdo de ferrita. A
lampada foi ligada 5 min antes do inicio da reacdo para garantir a maxima emissdo de
radiacdo pela lampada. Utilizou-se agitacdo mecénica, visto que as ferritas ndo sao sollveis
e sdo magnéticas (o que impossibilita 0 uso de um agitador magnético). Os experimentos
duraram 4 h. Aliquotas foram retiradas em tempos de reacdo pré-determinados (0, 5, 30,
45,60, 90 120, 180, 240 min) e quantificados o fenol, pH, peréxido de hidrogénio, ions de
ferro e carbono orgénico total.
Os experimentos foram feitos em duplicata e os resultados aqui apresentados sdo

médias desses experimentos.
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3.8  ANALISES QUIMICAS

3.8.1 Fenol

Para a determinacdo quantitativa de fenol optou-se pelo método colorimétrico de
Folin e Ciocalteu (1927). A descri¢do deste método segue abaixo:

1. Em uma cubeta do espectofotbmetro (HACH® DR/2010), adicionou-se
2,9 mL de &gua destilada, 0,5 mL de reagente de Folin-Ciocalteu (Sigma) e 0,1 mL da
solucdo de fenol ou amostra-problema. Ap6s 3 — 6 minutos adiciona-se 1,5 mL de uma
solucdo saturada de Na,COs. Posteriormente, adiciona-se &gua destilada até completar o

volume até 10 mL.

2. Agitou-se a solucdo final, que foi conservada no escuro por 2 horas;

3. Terminado este periodo, faz-se a leitura da absorbancia da solu¢do no
espectrofotdbmetro em comprimento de onda de 750 nm.

4. Determinou-se a concentracdo de fenol na solucdo analisada ao comparar a

absorbancia com curva de calibragéo previamente preparada.

3.8.2 Carbono Organico Total

O carbono organico total (COT) é a concentracdo de carbono organico oxidado a
CO,. A anadlise de COT considera as parcelas biodegradaveis e ndo biodegradaveis da
matéria (CETESB, 2009). O COT foi analisado por um Analisador de Carbono Organico
Total Shimadzu SSM-5000A no Laboratorio de processos oxidativos avancados (LAPOA)
IQ-UNESP- Araraquara.

3.8.3 Peroxido de hidrogénio

A concentracdo de peroxido de hidrogénio residual é um pardmetro crucial no
processo de fotodegradacdo por POA, visto que uma vez consumido, a reacdo de

fotodegradagdo torna-se mais lenta ou ndo prossegue. Assim, € necessario um
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acompanhamento durante o processo de foto-degradacdo e fazer sua reposicdo quando
necessaria, devido ao consumo deste reagente.

A decomposi¢do de peroxido de hidrogénio durante fotodegradagdo foi
monitorada espectrofotometricamente pela geracdo de peroxovanadio (NOGUEIRA et al.,
2005), formado pela reacdo do perdéxido de hidrogénio com metavanadato de amoénio
(Equacdo 18). Em baldo volumétrico de 10 mL, adicionou-se 1,030 mL da solugdo de
metavanadato de aménio; 0,5 mL de amostra e completou-se o volume do baldo com agua

destilada.
VO3 + 4H* + H,0, - VO3* + 3H,0 (18)

A andlise de absorbancia é feita pela absor¢do em 450 nm e os valores obtidos sdo
utilizados para a determinagéo da concentragédo de H,O, (Equagéo 19).

[HZOZ] = A1‘1450/283 : Vz/V1 (19)

Em que:
e AAys € a diferenca de absorbancia da amostra em relacdo a solucdo sem perdxido
de hidrogénio (branco) a 450 nm;
e [H,0] é a concentracio de peréxido, em mmol L;
e V; é 0 volume de aliquota;
e V; é o volume final no qual a aliquota é diluida antes da leitura (nos experimentos
foi de 10 mL).

3.8.4 Ferro

O ferro, apesar de ndo se constituir um toxico, traz diversos problemas para o
abastecimento publico de agua, pois confere cor e sabor a agua e provoca manchas em
roupas e utensilios sanitarios. Também traz o problema do desenvolvimento de depositos
em canalizacOes e de ferro-bactérias, provocando a contaminacdo bioldgica da agua na
propria rede de distribuicdo. Por estes motivos, o ferro constitui-se em padrdo de

potabilidade, tendo sido estabelecida a concentragéo limite de 0,3 mg/L na Portaria 518/04
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do Ministério da Saude. No Estado de S&o Paulo estabelece-se o limite de 15 mg/L para
concentracdo de ferro solGvel em efluentes descarregados na rede coletora de esgotos
(CETESB, 2009).

Determinou-se a concentracdo de ions ferro na solucdo ao longo do processo
foto-Fenton a fim de se verificar a estabilidade da ferrita, no que diz respeito a perda do
ferro da ferrita para a solucdo. Para a quantificacdo de ferro(ll) em solucéo, optou-se pelo
método colorimétrico (CLESCERL et al., 1998).

A reacdo entre ions ferrosos e 1,10-fenantrolina (ou o-fen) origina um complexo de
cor vermelha, muito estavel, o qual constitui a base de um método espectrofotométrico,
sensivel para a determinacéo de ferro. A cor é independente do valor de pH, no intervalo de
2,0 a 9,0. Este complexo, também conhecido como ferroina, absorve na regido
compreendida entre 490 — 540 nm. No centro do complexo esta o ion ferro sendo unido a 3
moléculas de o-fen pelos nitrogénios.

Para que os atomos de ferro com valéncia +3 sejam contabilizados, foi adicionado um

agente redutor (hidroxilamina) & soluco, reduzindo Fe** a Fe® (Equagdo 20).
2Fe3* + 2NH,0H + 20H™ - 2Fe?* + N, + 4H,0 (20)

As solugdes utilizadas para a elaboracdo de uma curva de calibracdo e analises
posteriores foram preparadas, utilizando-se sempre agua destilada, das seguintes formas:

1.  1,10-fenantrolina (Nuclear): 0,1 g de monohidrato de 1,10-fenantrolina é
dissolvido em 100 mL de agua, sob aquecimento;

2. Hidroxilamina (Merck): 2 g de cloridrato de hidroxilamina s&o dissolvidos
em 20 mL de agua;

3. Acetato de sodio (Vetec): 10 g da substancia séo dissolvidos em 100 mL de
agua;

4.  Solucdo padréo de ion ferroso: pesa-se 0,07 g de sulfato ferroso amoniacal
(Merck) e dissolve-se em &gua. Posteriormente, transfere-se o volume para um baldo
volumétrico de 1 L, adiciona-se 2,5 mL de H,SO, concentrado e completa-se com agua
destilada até a marcacdo. Ao final, homogeniza-se a solucdo. A solucéo final possui uma

concentragdo de 10 pgmL™ Fe®*,
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Para cada concentracdo da curva de calibracdo e para cada analise, utiliza-se um
baldo volumétrico de 10 mL, com 2,0 mL da amostra contendo ferro, 0,2 mL da solugéo
hidroxilamina, 2,0 ml da solugdo 1,10-fenantrolina e 1,6 mL da solugdo acetato de sddio,
completando-se, ao final, o volume com agua destilada. As concentracdes utilizadas para a
geracéo da curva de calibragéo foram de 0, 0,2, 0,5, 1,0, 1,8, 2,5, 3,8 € 5,0 pgmL™* Fe?*.

O comprimento de onda mais sensivel a presenca de ferro em solugéo foi de 510 nm,
o0 qual foi estabelecido como padréo, pois as absorbancias apresentardo valores que melhor
representam as variacdes da quantidade de Fe?* em solucdo. As medidas foram feitas em
espectrofotobmetro HACH DR/2010.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
41  CARACTERIZACAO DAS FERRITAS

4.1.1 Andlise estrutural por difracao de raios X das ferritas

Ferritas de cobalto-manganés de composi¢do Co;.xMnyFe,O,4 (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75;
1) foram preparadas sob diferentes temperaturas de calcinagdo. Os difratogramas de
Raios X das ferritas de Co-Mn obtidas pelo método Pechini sdo apresentados nas Figuras

10, 11,12, 13 e 14.
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Figura 10 - Difratogramas das ferritas de composicao CoFe,O, calcinadas as temperaturas de

a) 400 °C, b) 650 °C, c¢) 800 °C e d) 1050 °C, por periodo de 2 horas. Picos correspondente a fase
espinélio
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Figura 11 - Difratogramas das ferritas de composi¢do Cog75Mng 2sFe,0, calcinadas as temperaturas

de a) 400 °C, b) 650 °C e c) 800 °C, por periodo de 2 horas. () picos correspondente a fase
espinélio; * picos correspondentes a fase a-hematita
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Figura 12 - Difratogramas das ferritas de composic¢do CoosMng sFe,O, calcinadas as temperaturas
de a) 400 °C, b) 650 °C e c) 800 °C, por periodo de 2 horas. () picos correspondente a fase
espinélio; * picos correspondentes a fase a-hematita
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Figura 13 - Difratogramas das ferritas de composi¢éo Cog 2sMng 75Fe,O,4 calcinadas as temperaturas

de a) 400 °C, b) 650 °C e c) 800 °C, por periodo de 2 horas. () picos correspondente a fase
espinélio; * picos correspondentes a fase a-hematita; b picos correspondentes a fase bixbyite
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Figura 14 - Difratogramas das ferritas de composicdo MnFe,O, calcinadas as temperaturas de
a) 400 °C, b) 650 °C e c) 800 °C, por periodo de 2 horas. () picos correspondente a fase espinélio;
* picos correspondentes a fase a-hematita; b picos correspondentes a fase bixbyite

Os pos calcinados a temperatura de 400 °C, para todas as composic¢des, apresentaram
perfil de difragdo referente somente a fase cubica espinélio. Verifica-se que o0s
difratogramas dos pds estdo de acordo com os padrGes da literatura, com 0s picos
observados conforme as fichas 79-1744 (CoFe,Q,) e 75-894 (MnFe,Q,4) do banco de dados

do Comité da Junta para Estudos de Difracdo do P6 (JCPDS). Entretanto, observa-se a base
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dos picos mais larga e com radiacdo de fundo mais intensa que em outras temperaturas,
revelando-se p6s menos cristalinos.

A composi¢do CoFe,O, (Figura 10), independente da temperatura de calcinagéo,
sempre forma ferrita de cobalto com estrutura espinélio sem formacéo de outras fases, com
melhor ajuste da ficha 79-1744 (correspondente a CoFe,0,) . Desta forma, pode-se julgar
alta a estabilidade quimica da ferrita de cobalto, pois a fase formada em 400 °C permanece
mesmo quando a amostra é submetida a temperaturas mais elevadas de 800 e 1050 °C. Ao
tomar-se o plano de reflexdo (311) de maior intensidade, 0 aumento da altura relativa do
pico e o estreitamento da base revelam o aumento de cristalinidade ao se aumentar a
temperatura de calcinacdo. Isto indica que ndo ha reacdo de oxidagdo do Co?*, o qual é
estavel neste estado de oxidacao.

Entretanto, ao se analisar os difratogramas das composi¢cdes Cog7sMng2s5Fe;04,
CopsMngsFe;04, Cog2sMng 75Fe204 (Figuras 11, 12 e 13), além da fase espinélio, nota-se
também a presenca de picos em 20 = 24,2; 33,2; 35,7; 41,1; 49,7; 54,2; 58,2; 62,5; 63,6
referentes as reflexdes dos planos (012), (104); (110), (113); (024); (116), (018), (214),
(300) respectivamente, correspondente a fase romboédrica de a-hematita (Fe,Os), que
apresentaram boa concordancia com a ficha 72-469 do JCPDS. A formacdo da fase Fe,Os,
concomitante com a ferrita de manganés, é também relatada na literatura por Valdes-Sdlis
et al. (2007), que ao utilizar método de nanomoldagem (nanocasting) para a sintese de
ferrita de manganés, a obtiveram com segregacdo de Fe,O3 ao calcinar a 800 °C, apesar de
utilizarem atmosfera inerte (N>).

Na sintese de ferritas Co;xMnyFe,O,4, formou-se uma fase de Fe,O3 apenas para as
composicdes que apresentavam teor de manganés, o que indica que fons Mn?* provocam a
perda de fons Fe** do espinélio. Observa-se que a altura relativa dos picos aumenta com o
incremento da concentracdo de manganés na ferrita. Conclui-se, portanto, que o teor da fase
a-hematita depende do teor de Mn. Logo, a fracdo de a-hematita encontrada na ferrita Co-
Mn é influenciada pela concentragdo de fons Mn®* na solugdo precursora.

Pode-se dizer que ndo houve oxidacdo de manganés do Mn* para Mn** em altas
temperaturas, havendo absorcdo de O, atmosférico, pois isso levaria a obtencdo da fase
MnO,, ja que ndo é relatado estado de oxidagdo M** (M correspondente a metal) para o

espinélio cubico AB,0,4. Porém, nota-se a formacao da fase correspondente a oxidagéo do
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manganés de Mn** para Mn®', em razéo das fases obtidas em temperaturas de calcinaco a
partir de 650 °C. Assim, a oxidacdo desestabilizaria a estrutura reticular, e a segregacao da
fase a-hematita garantiria a estabilizacdo da estrutura.

Os difratogramas ilustrados na Figura 13 representam a composicao
Cop25Mng 75F€,04. O pd calcinado a 400 °C apresenta picos da estrutura espinélio
invertido, ao qual o melhor ajuste ocorreu em comparagdo a ficha 22-1086 (correspondente
a ferrita de cobalto). Como esta amostra aproxima-se mais das estruturas de composicéo
CoFe,04 do que para a estrutura MnFe,O,4, as ferritas calcinadas a temperaturas maiores,
650 e 800 °C, devem ser pobres na fase ferrita de manganés. Isto é corroborado pela
presenca da fase bixbyite (Mn,O3), clbica, grupo espacial la-3, com melhor ajuste na ficha
89-2809, evidenciado pelas reflexdes dos planos (211), (222), (400), (332), (431), (440),
(622) em 20 = 23,2; 33,2; 38,6; 45.,4; 49,7; 55,8; 66,2; respectivamente, como também pela
presenca de picos a-hematita Fe,Os.

Ao analisar os difratogramas da Figura 14, observa-se que a estrutura obtida para o p6
calcinado de composi¢do MnFe,O, a 400 °C apresenta estrutura cristalina da ferrita de
manganés espinélio com melhor ajuste da ficha 10-319. O aumento da temperatura de
calcinagéo dos pds faz com que o pico (311), localizado em 26 = 35,6, referente ao plano de
reflexdo mais intenso da fase MnFe,0,, desapareca para as temperaturas de 650 e 800 °C.
Surge nesta regido do pico (311), deslocado a direita em 26 = 35,7, a reflexdo do plano
(110) da fase a-hematita.

Na temperatura de 650 °, hd praticamente o dobro da fase a-hematita em relagdo a
bixbyite, dada a relacdo de intensidade relativa das reflexdes dos planos (440) (bixbiyte).
Isto é coerente, j& que estequiometricamente tem-se o dobro de mols de Fe®* para fons Mn?*
adicionado aos precursores. Ao tratar o p6 a 800°C em atmosfera oxidante, ocorre a
substituicdo dos ions Mn** da fase Mn,Oj3 estavel em 650 °C, com fons Fe*" da fase a-
hematita (Equagfes 21, 22 e 23). Desta forma, a solubilidade destas fases conduzem a
formacéo de bixbyite de composi¢cdo MnFeQO3, com concentracdo relativamente maior que a

fase Fe,Os, ja que esta foi diluida na bixbite de Mn,Os.
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Mn,05 2% 2Mn%, + 307 @1)
Em que:
05 — substituicdo de 4&tomos de oxigénio sem alteragdo da carga efetiva;
Mn§,— substituicdo de ions de ferro por ions de manganés (solucéo solida

substitucional utilizando a notagéo Kroger & Vink).

650 °C

(Mn Fe)O_)F8203+ Mn203 (22)
800 °C

(Mn Fe)O — Fe, 05 + MnFeO4 (23)

4.1.2 Caracterizagdo térmica

Para acompanhar o processo de decomposi¢do dos precursores da ferrita e a formacao
da fase desejada, foram conduzidas as técnicas de analise termogravimétrica (TG) e andlise
térmica diferencial (DTA) para a resina resultante do processo de esterificacdo antes da
calcinacdo, em atmosfera oxidante (ar sintético). As Figura 15 e 16 ilustram as curvas
TG/DTA dos pos das ferritas CoFe,04 e Cog 75Mng 25Fe204, respectivamente.

Ao se analisar a Figura 15, correspondente a ferrita de cobalto, verifica-se que a
primeira perda de massa refere-se a remoc¢do de &gua em excesso, com pico DTA na
temperatura de 100 °C. A desidratacdo do citrato precursor ocorre entre 100 e 200 °C e
representa cerca de 10 % da perda de massa, devido a remoc¢do das moléculas de agua
coordenadas aos reagentes utilizados e a volatilizacdo de solvente organico pela evaporacéao
de residuos de etilenoglicol ndo esterificados na reacdo com &cido citrico, evidenciada pela
mudanca na linha base DTA (endotérmica).

A preparacdo de ferritas por método Pechini envolve grandes quantidades de massa
de matéria organica (etileno glicol e acido citrico) em relacdo aos 6xidos formados. Acima
de 200 °C, a estrutura do citrato precursor colapsa durante a decomposic¢ao para a formagéo
da ferrita. Nesta etapa, conversdes completas internas de grupos carboxilicos, grupos

metilenos e grupos hidroxila acontecem para formar acetona e gas CO,.



50

-— 17— 0,2
100 L
—TG
----- DTA [0
80 L
1 L 0,0
_ o
60 i =
© g =0 &
= 40 §
r =
20 - --0,2
04 --0,3
I L I X I k! I L I ¥ I ¥ I 4
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Temperatura (°C)

Figura 15 - Curvas TG/DTA realizadas em atmosfera oxidante para a resina CoFe,O, preparada pelo
método Pechini
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Figura 16 - Curvas TG/DTA realizadas em atmosfera oxidante para a resina Cog7sMng »sFe,0,
preparada pelo método Pechini
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Em torno de 400 °C, as ferritas ja estdo formadas, porém apresentam baixa
cristalinidade, conforme pode ser verificado ao analisar a Figuras 10 que apresenta a
difracdo de raios X. H& ainda residuos carbdnicos formados durante a decomposic¢do, mas
as particulas de ferrita encontram-se separadas da matriz carbdnica. Este carbono residual
se oxidard a partir de 600 °C, temperatura para a qual também ocorre a transferéncia
energética para estabilizacdo de cations metaestaveis, com a migracdo aos sitios
apropriados, evidenciado pelo pico endotérmico da curva DTA. Entdo, para temperaturas
acima de 800° C ndo héa perda de massa, confirmando a estabilizacdo da ferrita de cobalto.

As curvas TG/DTA para a composi¢cdo com presenca de manganés (Figura 16)
apresentam perfil que se diferencia pela maior extensdo da etapa de migracdo catidnica.
Conforme verificamos por DRX, o aumento da concentracdo de Mn?* provoca a perda de
fons Fe** para a formacio de a-hematita, pois ha oxidacdo do Mn?* a Mn®*" em torno de
600 °C, de maneira que ha saida de ferro da estrutura espinélio. Apds aproximadamente
1000 °C, a amostra ndo apresenta variacdo de massa. No entanto, ocorre algum fluxo de
calor entre a amostra e o padrdo de alumina (cadinho), demonstrado pela variagdo na curva
DTA.

4.1.3 Caracterizacdo magnética

As ferritas foram caracterizadas quanto as propriedades magnéticas em magnetémetro
de amostra vibrante. A partir da analise das curvas de histerese das diferentes composicdes
de ferrita (Figuras 17 a 22), percebe-se que apresentaram permeabilidade ao campo
magnético, ou seja, ao aplicar campo magnético externo, houve alinhamento de dipolos
magnéticos e uma magnetizacao resultante. Observa-se nas curvas M versus H que Ms foi
atingido para todas as amostras analisadas sob campo maximo de 15 kG, em temperatura
ambiente (298 K).
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Figura 17 - Curva de histerese magnética da ferrita CoFe,0, preparadas pelo método Pechini e
calcinadas em diferentes temperaturas por duas horas em atmosfera oxidante
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Figura 18 - Variacdo da magnetizacdo de saturacdo (Ms) e coercitividade (Hc) das ferritas CoFe,O4
em fungédo do aumento de temperatura de calcinacéo
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Figura 19 - Curva de histerese magnética da ferrita Co, 7;sMng 2sFe,0,4 preparadas pelo método
Pechini e calcinadas em diferentes temperaturas por duas horas em atmosfera oxidante
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Figura 20 - Curva de histerese magnética da ferrita CopsMng sFe,O,4 preparadas pelo método Pechini
e calcinadas em diferentes temperaturas por duas horas em atmosfera oxidante
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Figura 21 - Curva de histerese magnética da ferrita Co, ,sMng 75F€,0,4 preparadas pelo método
Pechini e calcinadas em diferentes temperaturas por duas horas em atmosfera oxidante
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Figura 22 - Curva de histerese magnética da ferrita MnFe,O, preparadas pelo método Pechini e
calcinadas em diferentes temperaturas por duas horas
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Os valores de Ms das ferritas com maior teor de cobalto sdo maiores que as de
composicdo predominante de manganés quando analisadas em funcdo das mesmas
temperaturas de calcinacdo, de forma que as caracteristicas magnéticas das ferritas
dependem da concentracdo de manganés na amostra. Porém, a literatura relata
comportamento inverso para ferritas Co;.xMnxFe,O, (KAMBALE et al., 2009, 2010), num
acréscimo dos valores Ms com a substituicdo de manganés até x = 3, atribuido ao fato de
Mn** ter maior momento magnético, de 5 mg_se comparado a 3 mg do Co?*. Ao aumentar-
se a concentragdo de manganés acima de x = 3 os valores de Ms diminuem porque em
maiores concentragdes os fons Mn?* sdo distribuidos em sitios A (tetraédricos) da rede
espinélio.

Este comportamento das amostras estd associado a presenca das fases
antiferromagnéticas de a-hematita e de bixbyite, pois devido ao acoplamento do momento
magnético entre 4&tomos e ions adjacentes resultam em um alinhamento antiparalelo dos
momentos magnéticos, ocasionando o cancelamento dos dipolos magnéticos (ZHANG et
al, 2008). Nota-se que os valores de Ms diminuem a medida que aumenta a presenca de
manganés dessas fases (os maiores para Cog7sMngsFe,0O4 entre 0s que apresentavam
manganés), até que obteve-se valores praticamente nulos de Ms para as temperaturas de
650 e 800 °C da ferrita de manganés pura (Figura 22), para as quais a fase espinélio
desaparece (Figura 13).

Os ciclos de histerese das ferritas CoFe,O, estdo apresentados na Figura 17. Dessas
curvas, foi possivel determinar os valores dos parametros de magnetizacdo de saturacdo
(variam entre 55 e 80 emu/g) e coercitividade (variam entre 1,8 e 0,4 kG) para as diferentes
temperaturas de calcinacdo (Figura 18). As medidas magnéticas resultam que a
coercitividade diminui com o aumento da temperatura, a0 passo que a magnetizacdo de
saturacdo aumenta, ainda que estas variagdes ndo ocorram de maneira exatamente linear.
Supbe-se que essas mudancas nas propriedades magnéticas das ferritas estejam atribuidas a
modificacbes do tamanho das particulas dependentes do aumento da temperatura de
calcinagéo.

Os valores de Ms obtidos para a ferrita de cobalto apresentam-se ligeiramente
superiores aos encontrados na literatura quando sintetizadas por outros métodos
(CUSHING et al, 2004; KAMBALE et al, 2010; LUNHONG Al, 2010,
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LOKHANDE et al., 2008). Varma et al. (2008) sintetizaram ferritas de cobalto também
pelo método Pechini, sob as temperaturas de 300, 600 e 900 °C, e obteve valores similares
aos obtidos no presente trabalho de Ms e Hc. Choi et al (2009) apresentam para a
composicdo MnFe,O, valor Ms de 54,2 emug™ (superior ao encontrado de 34 emug™),
enquanto para a composicdo CogsMngsFe,O, obtiveram Ms de 29,4 emug™(semelhante ao
obtido neste trabalho, de 28 emug™, ao se comparar com os resultados do presente trabalho
do po6s calcinados nas temperaturas de 400 °C). Msomi et al (2011) relata para a
composicdo CoggMngiFe,O, obtida pelo método glicotérmico os valores Ms = 68,97
emu/g, o que é préximo ao encontrado no presente trabalho para os valores de ferrita pura

de cobalto.

4.1.4 Caracterizacdo da area superficial

Os po6s de composicdo Cog75Mng 2sFe,O4 foram submetidos a técnica BET para
determinacdo da &rea superficial. A Tabela 3 indica os valores de area superficial especifica
e 0 tamanho de particula associados as diferentes temperaturas de calcinacao. Utilizou-se,
para a estimativa dos tamanhos de particula, a densidade teérica de 5,265 (gcm™) da ferrita
CoFe,0, correspondente a ficha JCPDS 79-1744.

Tabela 3 - Resultados de area superficial (Sget) € tamanho de particula (Dget) para os pés de ferrita
de composicdo Cog 7sMng »sFe,0, calcinados a diferentes temperaturas

Temperatura (°C) Sger (M2g™) Dger (NM)
400 50,0+ 0,1 22,8
650 5301 215,0
800 04 0,1 2849,0

Nota-se que o incremento da temperatura de calcina¢do proporcionou menor area
superficial ao po. A diminuicdo da area superficial esta relacionada a um aumento das
particulas. Sabe-se que uma maior temperatura de calcinagdo fornece maior forca motriz
para o crescimento de particulas.

Verifica-se a partir dos dados da Tabela 3 que o tamanho das particulas varia de

22 nm, na temperatura de calcinacdo de 400 °C, a 2,9 um na temperatura mais elevada de




57

800 °C. As dimensbes nanometricas observadas na temperatura de 400 °C sao ligeiramente
superiores a literatura. Msomi et al. (2011) obtiveram para ferrita CogsMngsFe;QOy,
sintetizada pelo método glicotérmico, tamanhos médios de particulas de 13,4 nm. Para esta
mesma composicdo, Choi et al. (2009) encontrou 11,2 nm, obtida pelo método Pechini.
Optou-se por estudar os pos Cog75sMng2sFe,04, sobretudo calcinados a
temperatura de 400 °C, porque esta composicdo apresentou o melhor resultado de
degradacéo de fenol quando aplicado a catélise, como sera discutido adiante neste trabalho.
Porém a eficiéncia de catalise variou com a temperatura de calcinacdo, e procurou-se
estudar se havia um paralelo entre a temperatura sob as quais os pos foram calcinados e a

area superficial.

4.1.5 Caracterizagédo por microscopia eletrénica de varredura

A amostra do p6 de ferrita Cog7sMng2sFe,04 calcinado a 400 °C foi submetida a
MEV e EDS. A micrografia da Figura 23 ilustra a morfologia de um aglomerado
constituido por nanoparticulas majoritariamente esféricas. Nota-se que ha aglomeracédo
devido a interacdo magnética entre particulas randomicamente distribuidas. Isto se deve ao
comportamento de permeabilidade ao campo magnético, como foi verificado na Figura 19.

A andlise quimica semi-quantitativa obtida através da técnica de EDS apresentou
resultados compativeis com a composicdo quimica teoérica, conforme a intensidade dos
picos na Figura 24 e a Tabela 4. Os picos relativos ao elemento Au referem-se a camada de

recobrimento em ouro na preparagdo da amostra.

Tabela 4 - Composicdo quimica aproximada da amostra Cog 7sMng sFe,0, calcinada a 400 °C
submetida a EDS, desprezada a contribui¢do do ouro relativo ao recobrimento

Elemento Massa Medida (%) Massa Tedrica (%)
O 29,8 27,4
Mn 6,8 5,9
Fe 47,6 47,8

Co 15,8 18,9
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Figura 23 - Microscopia eletrénica de varredura da ferrita Cog 7sMng sFe,O,, calcinada a 400 °C, em
ampliacdo de 40.000 vezes
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Figura 24 - Espectroscopia de Energia Dispersiva para a amostra da ferrita Cog 7sMng »5Fe,04

ZE

[KeW]

calcinada a 400 °C que evidencia os elementos encontrados



4.2

59

DEGRADACAO DO FENOL

Para os experimentos de fotodegradacédo, utilizaram-se os pds com diferentes

percentuais de Co e Mn e parametros proximos aos propostos por Silva et al. (2009) de

concentracdo de peréxido de 7 mmolL? e concentracio de ferrita de 0,1 %,

(massa/volume), expostos a radiacdo UV por periodo de quatro horas. Durante o0s

experimentos de fotocatalise, a temperatura da solucdo ndo excedeu 35° C.

Os resultados de degradacgdo séo ilustrados nas Figuras 25 a 29, separadas pelo

teor crescente de Mn. As degradacdes de fenol utilizando as ferritas MnFe,O, calcinadas a

650 e 800 °C nédo foram expressas por causa da nula atracdo magnética (como se verifica na

Figura 22), o que inviabilizaria uma aplicacéo real.
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Figura 25 - Degradacéo de fenol na presenca de ferrita de composicdo CoFe,O, para as
temperaturas de calcinacdo de 400, 650 e 800 °C, sob peroxido a 7 mmolL™, ferrita 0,1%
(massa/volume), fenol 100 mgL™, pH 2,5 e irradiagdo UV
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Figura 26 - Degradacao de fenol na presenca de ferrita de composi¢do Cog 75sMng 2sFe,0, para as

temperaturas de calcinacdo de 400, 650 e 800 °C, sob peréxido 7 mmolL™, ferrita 0,1%
(massa/volume), fenol 100 mgL™, pH 2,5 e irradiagio UV
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Figura 27 - Degradacéo de fenol na presenca de ferrita de composi¢do CopsMngsFe,O4 para as
temperaturas de calcinacdo de 400, 650 e 800 °C, sob peroxido 7 mmolL™*, ferrita 0,1%
(massa/volume), fenol 100 mgL™?, pH 2,5 e irradiagdo UV
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Figura 28 - Degradacao de fenol na presenca de ferrita de composi¢do Cog 2sMng75Fe,0, para as
temperaturas de calcinagdo de 400, 650 e 800 °C, sob peroxido 7 mmolL™, ferrita 0,1%
(massa/volume), fenol 100 mgL™, pH 2,5 e irradiagio UV
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Figura 29 - Degradacéo de fenol na presenca de ferrita de composicdo MnFe,O, para as
temperaturas de calcinacdo de 400, 650 e 800 °C, sob peréxido 7 mmolL™, ferrita 0,1%
(massa/volume), fenol 100 mgL™?, pH 2,5 e irradiagdo UV
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Figura 30 - Degradacao de fenol na presenca das composi¢des de mais rapida transformacéo, sob
peréxido 7 mmolL™, ferrita 0,1% (massa/volume), fenol 100 mgL™, pH 2,5 e irradiagdo UV

Ao se analisar os graficos apresentados nas Figuras 25 a 29, verifica-se que a
remocao de fenol ocorreu de forma bastante variada entre as composic¢oes. As degradacdes
em que foram observadas as mais rapidas transformacdes estdo reunidas na Figura 30 e
indicam certa prevaléncia da temperatura de calcinacdo de 650 °C na eficiéncia da
degradacéo.

Verificou-se que a ferrita Cop7sMng2sFe,04 calcinada em 400 °C apresentou a
melhor remoc¢do de fenol, com cerca de 100% de remocdo ao final de 120 minutos de
irradiacdo. N&o houve necessidade de adicdo de peroxido de hidrogénio além da
concentracdo inicial. Os resultados de degradacéo ilustrados na Figura 26 parecem sugerir
que a quebra do fenol é proporcional a area superficial, o que se explicaria pelo fato de
oferecer maior superficie em contato com os reagentes, pois como se verificou pela técnica

BET, ao se aumentar a temperatura de calcinacdo a &rea superficial diminui.
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Experimentos controle foram realizados (Figura 31). Utilizou-se a ferrita de
composi¢do Cog 7sMng sFe,04 calcinada a 400 °C porque apresentou a mais rapida
degradacdo. Os resultados indicam que a perda de fenol, ao longo de 45 minutos, ndo
atribuido a presenca do catalisador é muito baixa. A adsor¢do (medida na auséncia do
perdxido) e a fotdlise direta (medida na auséncia de catalisador) correspondem a cerca de
3% de remocdo cada. Observou-se ainda que em pH 5,5 e na auséncia de radiacdo (ambos
medidos na presenca de ferrita) houve pouca remocéo do fenol, indicando a dependéncia da
luz UV e do pH &cido para a degradacao.

1 MM pH55

6 4 [ Adsorgao
| I Fenton (escuro)
_| [ Fotolise direta

Remocao de fenol (%)
w
1

Figura 31 - Experimentos controle para a remocéo do fenol ap6s 45 minutos utilizando a ferrita
Coo,7sMng »5Fe,0, calcinada a 400 °C, considerando-se a) pH elevado a 5,5, b) adsorgéo, ¢) auséncia
de fonte UV e d) auséncia de ferrita

Procurou-se determinar as condicGes Otimas do experimento para a ferrita
Cop,75sMng 2sFe,04 calcinada em 400 °C. A Figura 32 apresenta a variacdo do parametro de

perdxido de hidrogénio inicial e correspondente degradacéo apds 30 minutos.
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Figura 32 - Degradagdo de fenol apds 30 minutos ao variar-se a concentracéo inicial de perdxido de
hidrogénio, para a ferrita Cog 75Mng 2sFe,0, calcinada a 400 °C na concentragéo 0,10%
(massa/volume), fenol 100 mgL™, pH 2,5 e irradiagio UV

Notou-se um aumento de degradacdo até a concentracdo de 15 mmolL™,
atingindo-se 90% de remocdo ap6s 30 min. O aumento na concentracdo de peroxido de
hidrogénio acima de 15 mmolL™ proporcionou diminuicdo nos resultados de degradacéo.
De fato, 0 excesso de peroxido pode sequestrar radicais hidroxila e retardar o processo
(NEYENS; BAEYENS, 2003).

Mantido o valor de concentracdo de peréxido de hidrogénio em 15 mmolL™,
buscou-se entdo determinar a concentragdo Otima de ferrita. A Figura 33 indica que a
melhor concentracdo de pé de ferrita corresponde a 0,15% (massa/volume). O aumento da
concentracdo de p6 de ferrita impede a penetracdo da luz UV na solucdo, diminuindo a
remocao do fenol.

Assim, ao empregar os parametros 6timos na degradacdo do fenol para o po
Cop75Mng »5Fe,04 calcinado em 400 °C, obteve-se os resultados indicados na Figura 34.
Houve degradagdo completa do fenol em 45 minutos, e cerca de 90% de mineralizacdo do

fenol, um bom resultado de catalise.
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Figura 33 - Degradacao de fenol apds 30 minutos ao variar-se a concentragao de Cog75Mng 25F€,0,
calcinada a 400 °C, perdxido 15 mmolL™, fenol 100 mgL™, pH 2,5 e irradiagdo UV

Navarro et al. (2010) observou 50% de reducdo de COT de solugéo de fenol nos
primeiros 15 minutos de reacdo foto-Fenton, com aproximadamente 100% apds periodo de
2 h, ao empregar a reacdo Fenton homogéneo. Este resultado indica que a ferrita
Cop,75sMng 25Fe,04 calcinada em 400 °C é eficiente mesmo quando comparada ao fenton
homogéneo. Ferritas Zn/Mn, obtidas de baterias usadas, puderam ser usadas como
catalisadores em reacOes foto-Fenton heterogénea, e obtiveram 90% de remocdo de fenol
para pH 2,5 ap6s 120 min de irradiacéo (SILVA et al., 2009).
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Figura 34 - Degradacéo de fenol para a ferrita Cog 75sMng »5Fe,0,4 calcinada a 400 °C na
concentracdo 0,15% (massa/volume), peroxido 15 mmolL™, fenol 100 mgL™, pH 2,5, irradiacio UV
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4.2.1 Anadlise da influéncia do pH sobre a reacéo foto-Fenton

Para a andlise da influéncia do pH sobre o processo foto-Fenton, realizaram-se
experimentos aumentando-se o valor de pH inicial. Verifica-se pela Figura 31 que, para o
valor de pH 5,5, o experimento apresentou degradacdo de fenol proxima a 4,5%. Esta
remocao pode ser atribuida aos fendbmenos de adsorcao e fotdlise combinados.

Portanto conclui-se que o aumento do pH praticamente impede a degradacdo de
fenol. Com isso, considerou-se desnecessario concluir a realizacdo de experimentos com
outros pH. Os melhores valores de degradacao séo atingidos na faixa de pH entre 2,5 e 3.

Sob condig¢des acidas, o processo foto-Fenton parece ser controlado pela ciclagem
redox da superficie e pelo ferro dissolvido (Fe[II]/Fe[lll]) resultante da dissolu¢do dos
oxidos de ferro. Em valores de pHs neutros, a contribuicdo do ferro dissolvido para a
ativacdo do H,O, é minima porque Fe[lll] é pouco solivel (STEFANSSON, 2007).
Portanto na decomposicao de H,O, sob condig¢des de pH neutro seria esperado um processo
catalisado pela superficie, o que ndo se verificou.

A aplicacdo de sistemas 6xido de ferro / H,O, para oxidagdo de contaminantes tem
sido limitada pela eficiéncia estequiométrica extremamente baixa da producao de oxidante
em valores de pH neutros. A eficiéncia estequiométrica € definida como a quantidade de
fenol decomposto por mol de H,O, consumido, ou seja, A[fenol]/AH,0,x 100%,
utilizada para comparar a performance de catalisadores. A baixa eficiéncia €
frequentemente atribuida a geracdo de "OH em areas na superficie do 6xido inacessiveis aos
contaminantes (PHAM et al., 2009).

Alternativamente, a ativacdo de H,O, por Oxidos de ferro poderia produzir
oxidantes como espécies de ferro de alta-valéncia (como o Fe[IV]) menos reativas que ‘OH
e que ndo reagem com 0S componentes aromaticos adequadamente. Pham et al. (2009)
sugere que a decomposicdo de H,O, na superficie dos Oxidos de ferro devem ocorrer
principalmente por um mecanismo ndo-radical que converte H,O, diretamente em O, e H,O
por uma série de reacBes de transferéncia de 2° (por exemplo, pela presenca de vacancias
de oxigénio ou pela ciclagem Fe[IV]/Fe[ll] como proposto na Figura 35), sem a producédo
de "OH. Este fenébmeno poderia explicar a baixa remocéo de fenol quando se aumenta o

valor de pH inicial.



Figura 35 - Mecanismo nao-radical com conversdo de H,O, diretamente em O, e H,O sem a

H,0,

=Fe'v

=Fe" H,0

producédo de ‘OH (PHAM et al., 2009)

4.2.2 Andlise da estabilidade da ferrita
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A degradacédo de fenol ao utilizar catalisadores que contenham ferro é conhecida

por realizar-se pelo mecanismo de redox envolvendo o par redox Fe**/Fe**. A estabilidade

de espécies reduzidas em solucdes &cidas é importante, desde que espécies Fe®* tém uma

forca interidnica mais fraca com O% que espécies Fe**. Quando a espécie Fe®* é reduzida a

espécie Fe?*, ela se torna mais facilmente liberada para a solugdo (XU et al., 2007).

Como a resisténcia ao ataque acido dos catalisadores ¢ um fator importante para a

estabilidade destes sélidos, a quantidade de ferro liberado em solucéo acida foi medida para

a reacdo catalisada pela ferrita Cog7sMng2sFe,O4 calcinada a 400°C. Os resultados séo
apresentados na Figura 36.
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Figura 36 - Dissolugéo de ferro durante a reagédo foto-Fenton pela ferrita Cog 75Mng 25Fe,04

calcinada a 400°C
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Sabe-se que catélise € um fendmeno de superficie. Em todos os espinélios apenas
0s cations octaédricos sdo expostos aos reagentes, que na ferrita estudada corresponderia as
espécies Fe**. De fato, estas espécies nos sitios octaédricos na estrutura espinélio sdo mais
ativas que os agregados em aglomerados de Oxidos de ferro na superficie dos catalisadores
(XU et al., 2007). Como os cations Fe** coordenados aos sitios octaédricos tem uma maior
estabilidade a dissolu¢cdo em 4&cido, espera-se que a oxidacdo do fenol durante a
decomposicdo de H,O, devida a producdo do radical hidroxila ((OH) da reacédo, seja
atribuida principalmente ao ferro reduzido da superficie, conforme o esquema apresentado
na Figura 37. Desta maneira, seria possivel empregar o catalisador por Vvérios ciclos de
reacao foto-Fenton.

HO; —Fell H,0,

H,0, =Fe" "OH

Figura 37 - Mecanismo Haber-Wiss com ciclagem do ferro (Pham et al., 2009).

Xu et al. (2007) empregou o espinélio ZnFe,xAlO4 na oxidacdo do fenol por 4
ciclos, e ndo detectou perdas significativas na atividade catalitica. A hipotese levantada
pelos autores seria que os cations Fe** se incorporariam na superficie pelas vacancias
octaédricas do catalisador. Uma hipétese razoavel de liberacdo de ions de ferro em solucédo
é a presenca de Fe?* a partir do Fe** dos catalisadores, como um resultado da reducéo das
espécies Fe*. Entdo, como fons Fe®* ndo podem ser absorvidos pelos catalisadores, a
diminuicdo de Fe”* em solugdo ocorreria pela reoxidacdo a Fe®*" na superficie do
catalisador. A razdo porque as espécies Fe”* n3o podem ser absorvidas ainda deve ser
objeto de estudo (XU et al., 2007).

O processo de degradacdo do perdxido parece ser controlado pelo ciclo redox
superficial e pelos ions de ferro dissolvidos. Sob as condigdes &cidas, supbe-se que oS
aglomerados de ferro fora da estrutura tenham sido removidos. Assim, para se testar 0 uso
repetido, submeteu-se a a ferrita Cog 7sMng 25Fe,04 calcinada a 400°C a um ambiente acido

por 24 h. Ao final do perido, separou-se o pd por filtracdo e mediu-se a quantidade de ferro



69

dissolvido em solucéo, que correspondeu a 73 % do conteudo total de ferro. Entéo aplicou-
se 0 mesmo pd de ferrita a um novo experimento de degradacdo de fenol. Observou-se
perda de atividade catalitica, de forma que a reacdo foto-Fenton pode ser atribuida
exclusivamente aos ions livres de metal liberados.

Este resultado indica que a ferrita Cog 75Mng 2sFe,04 calcinada a 400°C ndo pode
ser reutilizada. Provavelmente as espécies de ferro Fe** ndo estdo associadas aos sitios
octaédricos, mais estaveis, mas encontram-se fora da estrutura espinélio. Embora o
catalisador ndo apresente qualquer fase segregada por DRX, pode estar presente em
quantidades sob o limiar de deteccdo, pois se 0s componentes sdo microcristalinos ou
amorfos, ndo serdo observados. O catalisador poderia exibir o mesmo comportamento de
Fe,O3, 0 que implicaria que o ferro estaria presente fora da estrutura. Para a a-hematita,
Pham et al. (2009) obteve baixa degradacao de fenol, de aproximadamente 5%, devido a
superficie de absorcao.

Como se almeja o reaproveitamento dos catalisadores em diversos ciclos de
degradacdo sem que a capacidade catalitica diminua, o conveniente seria testar outra ferrita
com diferente estequiometria para a qual os resultados de DRX indicaram maior
cristalinidade e maior estabilidade de estrutura, etapa que podera ser realizada em outro
estudo. Outra alternativa seria alterar a rota de sintese da ferrita. Assim, se permitiriam que
as espécies Fe®* fossem incorporadas & estrutura espinélio, conferindo maior estabilidade &
fase. Provavelmente a mudanca de atmosfera de sintese de oxidante para inerte, ao utilizar-
se nitrogénio ou argodnio, impediria a oxidacdo do manganés em temperaturas superiores, e
a consequente desestabilizacdo do catalisador.

Hipdteses que justifiguem a introducdo de outros elementos em ferritas, como o
manganés e cobalto, relacionam-se com a interacdo com o ferro. Em primeiro lugar,
previniria o ferro de agregar-se em aglomerados, o que resultaria em mudanc¢as no nimero
e propriedades dos sitios reativos. Estas diferengas estruturais poderiam alterar a
proximidade relativa dos sitios reativos, que dessa forma afetam as reacGes entre a
superficie e o reagente.

Outro aspecto seria que a dispersdo do ferro com estes elementos poderia
favorecer mecanismos radicais (séries de passos de transferéncia 1%), sobre mecanismos

ndo radicais (passos de transferéncia 2%), levando a maior producdo de ‘OH durante a
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decomposicdo de H,O,. Ainda, por haver diferenca das propriedades eletrénicas do ferro,
possivelmente a carga negativa de superficie dos elementos poderia afetar a absorcdo de
H,O, na superficie. Deste modo, as interacbes com o catalisador poderiam alterar as
reacOes de H,O, com o ferro na superficie do catalisador.

A literatura relata a interessante experiéncia de degradacdo de fenol obtida por
Pham et al. (2009). Os autores visaram determinar como a presenca de silica e aluminio em
catalisador contendo ferro alteraria a ativagdo de H,O, em pH de valores neutros. A
oxidacdo ocorreu em temperatura ambiente e no escuro. O catalisador FeAlSi-ox alcangou
uma eficiéncia estequiométrica maior 50-80 vezes que os Oxidos de ferro sobre a faixa de
pH estudada. Assim, propde-se que novos estudos que envolvam as ferritas mistas de
cobalto e manganés, também apresentem em sua composi¢do estes elementos.

Os resultados alcancados indicam que as ferritas mistas de cobalto-manganés
apresentam potencial para aplicacdes reais, porque de modo geral removeram o Fenol em
processo foto-Fenton. No entanto, devem-se realizar outros estudos a fim de promover o

reuso da ferrita.
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5. CONCLUSOES

Os resultados ilustram que o método Pechini permite a obtencdo de ferritas puras
de cobalto espinélio. As ferritas de cobalto apresentaram maior magnetizagdo de saturagéo
e menor coercitividade na medida em que se elevou a temperatura de calcinagdo. Do
mesmo modo, obtiveram-se ferritas com presenca de manganés isentas de fases segregadas,
quando calcinadas a 400 °C. Porém nas ferritas Co;.xMnyFe,O4 (x = 0,25; 0,5; 0,75; 1)
calcinadas acima a partir de 650 °C, houve formacdo das fases a-hematita e bixbyite. Tais
fases, por serem antiferromagnéticas, fizeram diminuir a magnetizacéo de saturacdo, o que
prejudica a aplicacdo das ferritas em foto-catalise, pois dificultam a retencdo do catalisador
pela interagdo com um campo magnético externo.

Quando aplicadas a foto-catalise, as ferritas apresentaram diferentes percentuais de
degradacdo. O melhor resultado foi atingido pela utilizacdo da ferrita Cog75sMng2s5Fe;04
calcinada a 400 °C, com rendimento catalitico de 100% em 45 minutos de irradiacdo, com
mineralizacdo de cerca de 90% do fenol. A micrografia obtida por MEV para esta
composicdo revelou morfologia esférica para as particulas, com forte tendéncia a
aglomeracdo. As medidas BET revelam que as particulas tém dimensdes nanométricas.

A variacdo da concentracdo de perdxido de hidrogénio permitiu encontrar a
concentracdo inicial 6tima de 15 mmolL™ para a degradacéo de fenol, com a utilizag4o da
ferrita Cog75Mng2sFe,0,4 calcinada a 400 °C em 0,15% (massa/volume). Apesar da alta
remocdo de fenol, ndo foi possivel o reuso da ferrita posteriormente a fotodegradacao, o
que se deve a baixa incorporacao do ferro aos sitios octaédricos da estrutura espinélio, mais
estaveis ao ataque acido do meio, de forma que o ferro solubiliza-se na solucdo. O método
Pechini, ao utilizar-se atmosfera oxidante, permite obter ferritas mistas de Co e Mn com
alto poder de catalise para degradagdo de poluentes organicos, ainda que nédo tenham sido

possivel estabilizar o ferro na estrutura do catalisador, o que sera objeto de estudos futuros.
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SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Testar a estabilidade das ferritas calcinadas em temperaturas maiores que 400 °C,
no que diz respeito ao reuso da ferrita.

Sintetizar os pés de ferrita com troca de atmosfera de calcinacdo para inerte, a fim
de evitar a oxidacdo do manganés.

Refazer os estudos de catalise para as novas ferritas, objetivando a incorporacao das
espécies de ferro aos sitios octaedricos, o que tornaria 0 material mais resistente
para a reutilizagéo.

Buscar desenvolver maiores eficiéncias de degradacdo pelo catalisador em menores
liberagBes de ions metélicos.

Inserir na composicdo das ferritas outros cations, como aluminio e silicio, devido a
possibilidade de uso em pH neutro.

Sintetizar os p6s de ferrita utilizando outros métodos, como por exemplo o sol-gel.
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