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RESUMO

PACCE, Amanda. Estudo da influéncia do pH e da temperatura na obtencdo do
oxido de ferro e manganés — MnFe,O, 000 f. Trabalho de Conclusdo de Curso
(Curso de Quimica), Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Pato Branco,
2015.

A sintese de materiais utilizando reagentes de baixo custo e procedimentos simples
vém sendo estudado, principalmente na aplicacdo na remediacdo ambiental.
Combinando uma eficiéncia no processo de obtencdo com uma boa remocéao de
poluentes, é possivel que a producdo industrial desses materiais seja viavel
economicamente. Os oOxidos binarios geralmente tém essas propriedades e sao
bons adsorvedores de metais pesados. Mas para a sintese sdo necessarias varias
etapas que necessitam de uma grande quantidade de energia, principalmente no
processo de calcinacdo. O presente trabalho mostra o estudo estatistico da sintese
do oxido de ferro e manganés pelo método de co-precipitacdo, utilizando o pH e a
temperatura como variaveis. As medidas por espectroscopia de absorcdo atbmica
por chama (FAAS) mostraram que 99% dos reagentes precursores estdo no material
sintetizado. O estudo estatistico ndo apresentou interacdes significativas, pois a
variacdo dos fatores néo teve influéncia sobre o processo. Na micrografia eletronica
de varredura (MEV) observou-se uma semelhanca na estrutura de cada uma das
amostras do planejamento experimental, confirmando a boa eficiéncia mostrada no
estudo estatistico. Os espectros de energia dispersiva (EDS) apresentaram 0s
elementos que compde o Oxido, confirmando as analises por FAAS e também a
presenca de subprodutos do processo de sintese.

Palavras-chave: Co-precipitagdo. Quimiometria. Oxidos binarios.



ABSTRACT

PACCE, Amanda. The influence of pH and temperature to obtain iron oxide and
manganese - MnFe;O,. 000 f. Work Course Conclusion (Course of Chemistry),
Federal Technological University of Parana. Pato Branco, 2015.

The synthesis of materials using inexpensive reagents and simple procedures have
been studied mainly in applying environmental remediation. Combining efficiency in
the process of getting to a good removal of pollutants, it is possible the industrial
production of these materials is economically viable. The binary oxides generally
have these properties and are good sorbents for heavy metals. But for the synthesis
requires several steps requiring a large amount of energy, mainly in the calcination
process. The present work shows the statistical analysis of the synthesis of iron oxide
and manganese by coprecipitation method using pH and temperature as variables.
The measures by atomic absorption spectroscopy flame (FAAS) showed that 99% of
precursor reagents are in the synthesized material.Statistical analysis showed no
significant interactions because the variation of the factors had no influence on the
process. In scanning electron micrograph (SEM) there was a similarity in the
structure of each of the samples of the experimental design, confirming the good
efficiency shown in the statistical study. The energy dispersive spectra (EDS)
presented the elements that make up the oxide, confirming the analyzes by FAAS
and also the presence of by-products of the synthesis process.

Keywords: Co-precipitation. Chemometrics. Binary oxides.
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1 INTRODUCAO

Os oxidos de ferro e manganés tém sido amplamente utilizados em
revestimento, meios de gravacdo magnética de dados, catdlise, tratamento de
residuos e em muitos outros campos. (ZHANG. et al, 2009; AIJUN. et al, 2011; LEE.
et al, 2008).

A obtencdo destes materiais pelo método de inversdo de fases por co-
precipitacdo € mais indicado em se utilizar quando se deseja obter materiais com
alta pureza e com particulas bem modeladas de tamanho pequeno compativel a
uma provavel utilizacdo tecnolégica. Esse método tem uma boa perspectiva de
aplicacao por ser considerado mais vantajoso, usando menos reagente, tendo um
tempo de reacdo menor comparado aos outros métodos, a temperatura de
decomposicdo € mais baixa e aproveita-se um menor gasto de energia.

Este trabalho tem como objetivo o estudo da obtencdo do éxido de ferro e
manganés, variando alguns parametros como a temperatura e o pH, tendo como
intuito de otimizar o processo de obtencdo desse Oxido, reduzindo os custos e

aumentando a qualidade do produto obtido.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a influéncia dos fatores experimentais, concentracdo de NaOH (pH)

e temperatura, na obtencao do 6xido de ferro e manganés.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter um material com grau de pureza significativo por meio do método de
co-precipitacao;
e Analisar os dados obtidos a partir do planejamento experimental e definir uma

possivel otimizacdo do processo.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 PROPRIEDADES GERAIS DO OXIDO DE FERRO E MANGANES E
NANOTECNOLOGIA

Os Oxidos sdo materiais centrais para grande parte da quimica de solidos,
devido as suas estabilidades, facilidade de sintese e variedade de composicdo e
estrutura. Esses atributos levaram a sintese de um grande niamero de compostos e
a capacidade de ajustar as propriedades de um composto a uma aplicacdo
especifica com base nas suas caracteristicas eletrdbnicas e magnéticas (ATKINS;
SHRIVER, 2008).

A nanotecnologia pode ser compreendida como sendo o termo utilizado para
propor a criagdo, manipulacdo e exploracdo de materiais em escala nanométrica.
Essa é a ciéncia para controlar os materiais de tal forma que permite a construcao
de moléculas e novos materiais juntando 0s seus constituintes, com uma
personalidade e uma precisdo que ndo é possivel quando se trabalha com muitas
moléculas (OLIVEIRA, 2009).

A representacdo de uma nova e revolucionaria era, se da com a sintese e o
controle dos materiais em escala nanométrica que antecipam a fabricacdo e o
controle da estrutura da matéria em nivel molecular, e também porque se passa a
ter acesso a novas propriedades e comportamentos de dispositivos e materiais
(OLIVEIRA, 2009).

Nanotecnologia lida com singularidade de tamanho reduzido e dimensao que
exibem comportamento novo em magnetismo e eletrbnica. Aplicacdes
eletromagnéticas de Oxido de ferro e manganés segure uma ampla gama de
possibilidades em aplicagbes tecnoldgicas. A combinacdo de ferromagnetismo e
eletrbnica pode aumentar o prospecto cientifico deste material (AHALYA;
SURIYANARAYANAN; SANGEETHA, 2014).

O oxido de ferro e manganés (MnFe,O4;) € um material composto com
espinélio e estrutura cubica e rede de face centrada. Metais de transicdo Mn e Fe
encontram-se em um intervalo entre tetraédrico e octaédrico, e ha fortes ligagbes
ibnicas com a mesma intensidade, a for¢a, a condutividade térmica e de expanséo

térmica entre o ion metélico e de oxigénio. Devido a particularidade da natureza do
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elemento e a estrutura cristalina, MnFe,O, tem sido amplamente utilizado (AIJUN. et
al, 2011).

Atualmente o MnFe,O, é comumente preparado por varios métodos
guimicos, tais como o método de microemulsdo, moagem em moinho de bolas,
hidrotérmico, sol-gel, sonoquimico, Pechini, combustdo e o0 método co-precipitagao.
Mas devido ao baixo custo, operacdo pratica, pequeno tamanho de particula e
potencial de industrializacdo, o método de inverséo de fases por co-precipitacéo e o
método de combustdo de baixa temperatura sdo conhecidos tendo uma boa
perspectiva de aplicacéo (AIJUN. et al, 2011).

3.2 APLICACOES DE OXIDOS DE FERRO E MANGANES

Os resultados de muitos estudos revelam que 6xidos de ferro sdo materiais
absorventes promissores, porque eles tém fortes afinidades para espécies
inorganicas e alta seletividade ao arsénio no processo de sorcdo. Além disso, eles
sdo de baixo custo e facilmente disponivel. Portanto, muitas pesquisas estéo
recentemente focadas em remocao de arsénio com o6xidos de ferro ou materiais a
base de ferro como adsorventes (ZHANG. et al, 2009).

Embora estes adsorventes tenham capacidades relativamente elevadas de
adsorcao para arsenato, eles ndo sao tao eficazes para a remocao do arsenito. Por
conseguinte, € necessario desenvolver novos adsorventes que sdo de baixo custo e
pode efetivamente eliminar tanto arsenato e arsenito simultaneamente.
Recentemente, um novo oOxido binario de Fe-Mn adsorvente (com Fe: Mn razéo
molar de 3:1) foi sintetizado por um método simples de baixo custo. No entanto, o
resultado preliminar indica a absorcdo de arsenato deste 6xido binario de Fe-Mn é
maior do que o 6xido de ferro puro (ZHANG. et al, 2009).

Oxido de manganés (Mn) é considerado como um dos materiais de elétrodo
mais promissores para aplicacdes de supercapacitores, devido ao seu desempenho
eletroquimico satisfatorio, com sua abundancia natural e compatibilidade ambiental.
Seus métodos de preparacdo incluem eletrodeposicdo, decomposicdo térmica,
precipitacdo, processos sol-gel, sintese de deposi¢do vapor fisico, e hidrotérmica.
Recentemente, varios pesquisadores comecaram a estudar os efeitos do tratamento
pés-aquecimento com oxido de manganés. Verificou-se que as propriedades do

material e desempenho de pseudocapacitor de Oxido de manganés como uma
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funcdo da temperatura de recozimento varia com o0 processo adotado de
preparacao. Por exemplo, foi sintetizado 6xido de manganés por um método de sol-
gel (LEE. et al, 2008).

Os metais pesados sdo importantes contaminantes nos residuos liquidos do
grande numero de induastrias. Pb (1) e Cu (II), em particular, estdo entre os poluentes
mais comuns encontrados em efluentes industriais. De acordo com a Agéncia
Ambiental de Poluicdo dos EUA, sdo altamente toxicos e podem causar uma
variedade de efeitos negativos na salude humana. Portanto, € necessario reduzir Pb
(1) e Cu (Il) das fonte de agua. Entre os métodos convencionais a adsor¢gédo é uma
abordagem atraente para o tratamento de agua subterrdnea e agua potavel, devido
a alta eficiencia de remocdo. A partir dessas comprovacdes, recentemente,
consideravel atencdo tem sido dada a investigacdo de diferentes tipos de
adsorventes de baixo custo que utilizam especialmente 6xido de metal, tal como o
oxido de ferro e manganés. O presente estudo de (REN et al) indica que o MnFe,0,
€ um adsorvente eficaz para a remocéao de Pb (II) e Cu (ll), que pode ser separada
ou fixada por um campo magnético adicional facilmente, e pode ter uma promissora

aplicacdo no tratamento de aguas residuais de ions de metal (REN. et al, 2011).

3.3 METODO DE OBTENCAO DOS OXIDOS

3.3.1 Método de Co-precipitacédo

O método de co-precipitacdo de ions metalicos € uma alternativa econémica
para a sintese de particulas ultrafinas, somente se ocorrer o controle do aumento do
tamanho de particulas durante o processo de desidratacdo, que acontece por causa
dos mecanismos de aglomeracao (RODRIGUES, 2008).

O termo co-precipitacdo para a quimica faz referéncia a uma contaminacao
do precipitado por cations indesejaveis que quase sempre sao solGveis nas
condicbes de precipitacdo dos cations de interesse (aqueles que se deseja
precipitar). Assim sendo o método de co-precipitacdo € o método da precipitacédo
simultanea (OLIVEIRA, 2009).

No processo de sintese de Oxidos especificos, a co-precipitacdo utiliza

condicGes de processo mais brandas, como por exemplo, temperaturas mais baixas
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de tratamento térmico em comparacdo aos outros métodos convencionais
(RODRIGUES, 2008).

O produto da sintese resulta em nanoparticulas com uma larga faixa de
tamanho, entre 5-180 nm. O método é considerado simples e consiste na mistura de
sais inorganicos em solu¢do aquosa sucedido da precipitacdo com hidréxido. O
precipitado resultante em sequéncia é filtrado e posteriormente seco em estufa ou
forno. Através desse método, diversas nanoparticulas com propriedades magnéticas
tém sido geradas, como por exemplo, Fe3;O4, MnFe,O, CoFe;04 ZnFe,0,.
(OLIVEIRA, 2009).

Para OLIVEIRA (2009) e RODRIGUES (2008) esse método apresenta
vantagens significativas para a sua escolha como: composicao estequiométrica que
ndo seria alcancada com o uso de altas temperaturas, homogeneidade quimica,
particulas finas e uniformes com distribuicdo de tamanho estreita e sem
aglomeracao, temperaturas de reacao e sinterizacao baixas e um baixo custo.

O controle das variaveis desse método é importante para assegurar um bom
comportamento e uma boa reproducdo do material sintetizado, pois elas
comprometem significativamente a natureza, as propriedades, o tamanho, a
homogeneidade e a energia de superficie das particulas resultantes. Sdo essas as
variaveis: ordem de adicdo dos reagentes, concentracdo dos metais, razdo molar
dos metais, pH final da reacdo de precipitacdo, temperatura de precipitacdo e
calcinagdo, tipo de anion, velocidade de agitagédo (OLIVEIRA, 2009).

3.4 ANALISES ESPECTROSCOPICAS

3.4.1 Espectroscopia de absor¢ao atdmica por chama (FAAS)

A espectroscopia de absorcdo atdbmica de chama € um método de
desempenho rapida e facil com uma sensibilidade muito alta. Através de uma
passagem de radiacdo com comprimento de onda adequando a cada elemento a ser
analisada, a amostra entdo é atomizada na chama (FACULDADE DE CIENCIA E
TECNOLOGIA, 2015).

Essa amostra é difundida na chama que atinge temperaturas variaveis entre
2100-2300°C. Essa temperatura elevada € causada pela queima de um gas

combustivel juntamente com um gas oxidante. Os atomos da amostra séo reduzidos
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ao estado atdbmico, durante a combustdo. Um feixe de radiagcdo € emitido pela
lampada de catodo oco que possui um catodo emissor, de forma cilindrica e
totalmente oco, cujo catodo é feito do elemento a ser determinado (FACULDADE DE
CIENCIA E TECNOLOGIA, 2015).

Depois de atravessar a chama, a radiagcdo passa por um monocromador e
alcanca o detector. Os atomos livres no estado fundamental absorvem radiacdo a
comprimentos de onda caracteristicos de cada elemento. A medida da quantidade
desse elemento no material é gerada pela reducdo de energia da radiacdo no
comprimento de onda caracteristico do analitico (FACULDADE DE CIENCIA E
TECNOLOGIA, 2015).

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O microscopio eletrénico de varredura (MEV ou SEM, em inglés) tem
provado ser uma ferramenta de investigagcdo extremamente Gtil no estudo e
caracterizacdo de materiais. E um equipamento com uma capacidade de gerar
imagens de alta ampliagdo variando de 10 a mais do que 50000 diametros e uma
alta resolucdo (CALLISTER, 1991). As imagens geradas pelo microscépio de
varredura tém um carater virtual, o que visualizamos no monitor do aparelho é a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao invés da radiacdo de luz a
gual estamos comumente acostumados (OLIVEIRA, 2009). A superficie da amostra
€ varrida com um feixe de elétrons e a transcodificacdo é coletada e exibida na
mesma taxa de varredura na tela do monitor, que € um tubo de raio catédico. Essa
imagem que pode ser fotografada resume as caracteristicas superficiais da amostra
(CALLISTER, 1991).

O funcionamento do MEV é explicado de maneira simples por OLIVEIRA
(2009):

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de feixes de
elétrons, gerados dentro da coluna de alto vacuo, 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 variacdo de voltagem
permite a variagdo da aceleracdo dos elétrons, e também provoca o
aquecimento do filamento. A parte positiva em relacdo ao filamento do
microscopio (eletrodo positivo) atrai fortemente os elétrons gerados,
resultando numa aceleragcdo em direcdo ao eletrodo positivo. O feixe gerado
passa por lentes condensadoras que reduzem o seu didmetro e por uma
lente objetiva que o focaliza sobre a amostra. Logo acima da lente objetiva
existem dois estagios de bobinas eletromagnéticas responsaveis pela
varredura do feixe sobre a amostra (OLIVEIRA, 2009).
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Para adequar o vacuo que € indispensavel tanto na coluna de elétrons como
na camara da amostra € utilizado um sistema de bombas. Na camara da amostra a
um elemento muito importante que permite movimentar a amostra para debaixo do
feixe de elétrons e analisar o angulo exigido pelo feixe. “o feixe de elétrons, feixe
primario, interage com a amostra resultando, entre outros efeitos, emissdo de
elétrons secundarios, uma corrente de elétrons refletidos, condugéo induzida pelo
feixe e frequentemente, catodo luminescéncia.” (OLIVEIRA, 2009, p. 65).

A Fig. la apresenta uma representacdo esquematica da coluna do MEV e a
Fig. 1b exibe detalhadamente as radiacbes geradas como resultado do
espalhamento e a profundidade das interacdes do feixe de elétrons com a amostra
(TOMIYAMA; SUZUKI, 2003 apud OLIVEIRA, 2009, p.65)

Fonte de gletrons

Anodo
Coluna em Condensadoias
alte vacuo
Bobinas de
varmedura
Ohjativa
A " Camara em
mostia alto ou baixe
vacus
Bombac de [

vaciuo l

(a)
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CL- Catodo Luminescéncia

XR- Raios X

Superficie

PE- Elétrons Primarios

AE- Elétrons Auger

Raios X i L
Caracteristico - El&trons Secundarios

XR B

Raios X BSE- Elétrons retro-espalhados

Comtimnn

Ek:lium
Absorvido

(b)

Figura 1 - Representagdo esquematica da coluna do MEV (a) e da interagdo dos
elétrons com a matéria (b).
Fonte: Tomiyama; Suzuki (2003 apud OLIVEIRA, 2009, p.65).

3.4.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-x (EDS)

Espectroscopia por energia dispersiva de raios X (EDX ou EDS) € uma
técnica analitica empregada para a andlise elementar ou a caracterizagcdo quimica
microscopica de uma amostra. “Quando o feixe de elétrons incide sobre determinado
material, os elétrons mais externos dos atomos e 0s ions constituintes s&o
excitados, mudando de niveis energéticos.” (OLIVEIRA, 2009). Assim liberam a
energia contraida que € emitida em comprimento de onda no espectro de raios-X
guando retornam para a sua posicao inicial. As determinacfes de quais elementos
guimicos estdo na amostra se deve ao principio fundamental de que cada elemento
tem uma Unica estrutura atbmica e que os elétrons de algum atomo tém energias
distintas, permitindo que o ponto de incidéncia do feixe detecte a energia associada
a esse elétron, caracterizando a estrutura atébmica de um elemento que pode ser
identificado individualmente. Em funcédo do diametro do feixe ser reduzido temos
uma andlise quase que pontual, pois permite a determinacdo da composicdo
atdbmica em amostras de tamanho bem pequeno (<5 pum) (OLIVEIRA, 2009).

E de grande valia na caracterizacdo de distintos materiais 0 uso conjugado
do EDS e do MEV, pois enquanto o MEV apresenta imagens nitidas, o EDS permite
a identificacdo imediata. O equipamento ainda gera mapas composicionais de

elementos pretendidos, através de mapeamento da distribuicio de elementos
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guimicos por minerais. Com o MEV-EDS é provavel a determinagdo da composicao
guimica pontual das fases que compdem o material, sendo o EDS um instrumento
necessario na caracterizacdo e distribuicio espacial de elementos quimicos
(Biblioteca Digital de Teses e Dissertag0es - UEPG, 2015)

3.5 ANALISES TERMICAS

A andlise térmica consiste em um conjunto de técnicas que permite medir as
mudancas nas propriedades fisicas e quimicas de uma substancia ou matéria em
funcdo da temperatura, bem como as correspondentes variacdes de energia e peso.
(VOGEL et al., 1978) (WILLARD, 1979).

Essa analise apresenta muitas vantagens, pois ndo se tem necessidade de
preparar as amostras, a quantidade de amostra para os ensaios é bem pequena,
apresenta variedade de resultados em somente um grafico, e a sua aplicabilidade
ocorre em diversas areas. Em contra partida ha também desvantagens que podem
ser levadas em conta como o custo elevado dos equipamentos e também por ser
uma técnica destrutiva (RIBEIRO, 2009).

M. lonashiro (2005) descreve de maneira breve como é realizada uma

analise térmica:

“Nos sistemas termoanaliticos a amostra é colocada em um ambiente cuja
temperatura é controlada por um dispositivo programador e suas alteracdes
sdo monitoradas através de um transdutor adequado que produz um sinal
elétrico de saida analogo a transformacdo ocorrida. Este sinal de saida
apoés a amplificacdo adequada é aplicado a um instrumento de leitura”
(IONAHIRO, 2005).

7

Para M. lonashiro (2005) uma analise térmica somente é considerada
guando alguns critérios sejam satisfeitos, sdo eles: (1) o objetivo da analise térmica
deve ser medir alguma propriedade fisica da amostra; (2) a medida deve ser
expressa em funcéo da temperatura, (a expressao pode ser direta ou indiretamente);

(3) a termoanalise deve ser feita sob um programa controlado de temperatura.

3.5.1 Termogravimetria

Na Anadlise Termogravimétrica (TG), registra-se continuamente a massa de

uma amostra em uma atmosfera controlada em funcéo da temperatura ou do tempo
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(HOLLER, 2009). As medi¢cOes sao realizadas usando uma combinacdo de
microbalanca eletrénica, um forno programado para aumentar a temperatura
linearmente com o tempo e um computador de controle, chamado de termobalanca.
Para a captura dos dados de massa, tempo e temperatura esse conjunto permite
gue a amostra possa ser ao mesmo tempo pesada e aquecida de forma controlada.
O sistema deve ser fechado de forma que a pressdo e o ambiente em volta da
amostra possam ser controlados (BROWN, 2001).

O resultado dessa analise é uma curva termogravimétrica (TG), onde esta
registrada a mudanca de massa em fungdo da temperatura ou do tempo. E
empregada para caracterizar a decomposi¢cao dos materiais. Nessa curva podem-se
observar por¢cdes horizontais (platés), que indicam as regides em que ndo ocorrem
variacbes de massa e porgdes curvas que indicam perdas de massa
(NASCIMENTO, 2005). Elas também apresentam informagfes sobre estabilidade
térmica e composicao de algum composto intermediario que pode ter sido formado e
ainda a composicdo de residuos, quando houver (RIBEIRO, 2009). O grafico de
massa ou porcentagem de massa em funcédo do tempo é chamado de termograma
ou curva de decomposicao térmica. (HOLLER, 2009).

Segundo a D. OLIVEIRA (2009):

As curvas termogravimétricas (TG) s&do normalmente plotadas com a
variagdo de massa, expressa em percentagem (%), em funcdo da
temperatura (T) ou do tempo (t). Na termogravimetria dindmica a amostra é
submetida a uma variacdo constante de temperatura registrando a massa
durante todo processo de aquecimento. Os resultados podem ser usados de
forma quantitativa, podendo ser relacionados com a formacéo de produtos
volateis quando se tem perda de massa ou com a incorporagdo de atomos
ou moléculas (provenientes do gas de arraste) quando ocorre aumento de
massa (OLIVEIRA, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi elaborado um planejamento 22 com dois pontos centrais para verificar se
os fatores escolhidos para o estudo tém influéncia na obtencdo do material. Os
parametros utilizados foram a concentracdo de NaOH (mol/L) e temperatura (°C). Os
valores escolhidos com os respectivos niveis, superior, inferior e ponto central, sao

mostrados na tabela 1.

Tabela 1 - Matriz do planejamento fatorial 22 com ponto central com valores reais e
codificados.

Ordem Ordem dos o o Niveis reais
5 . Niveis codificados
padréo experimentos
[NaOH] (mol L™ T (°C)

! 2 1 1 1 70
2 5 +1 1 0,625 90
3 3 -1 +1 0,8125 80
‘ ! 1 1 1 90
S 6 0,625 70
6 4 0,8125 80

Como resposta para o estudo estatistico foi utilizada a eficiéncia de
converséo (8) dos metais da solucéo para o sélido (6xido) em porcentagem, ou seja,
foi feita uma comparacdo dos metais em solucdo antes e apés a sintese. Para isso,

a equacao (1) foi elaborada para obtencao das respostas.

0 (%) = [M™] x 0,001 X V1. / M.M. (1)

Na equacdo (1), [M™] corresponde a concentracdo do metal (ferro ou
manganés) encontrada na solucdo apds a sintese em mg/L; 0,001 é o fator de
correcdo (miligramas para gramas); Vs € a quantidade de solugdo que foi
recuperada de cada experimento; e M.M. € a massa molar de cada metal utilizado.

Para as medidas de concentracdo de metais na solucdo apos a sintese foi

utilizada o método de absorcdo atdbmica por chama.
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4.2 METODO DE OBTENCAO DO OXIDO BINARIO

Para obtencédo do material foi escolhido o método de co-precipitacdo, o qual
utiliza menor quantidade de reagente, energia e tempo. Nessa sintese € necesséria
uma quantidade determinada de cada metal. Como a temperatura e a concentragao
de NaOH foi escolhida como fatores a serem variados, as quantidades dos metais
foram fixadas. Preparou-se uma solucdo com concentracdo de 0,3 mol L™ dos
metais constituintes sendo a proporcdo de Mn?*:Fe" foi de 1:2 em baldo volumétrico
de 100 mL utilizando agua destilada. Os reagentes utilizados foram MnCl,.4H,0 e

FeCl;.6H,0, como mostrado na figura 2.

Figura 2 - Solucdo de Manganés (esquerda) e Ferro (direita) e solugcdo de NaOH.
Fonte: Autoria propria.

A solucdo de NaOH foi aquecida em chapa de aquecimento até a
temperatura desejada de cada experimento, quando atingida a temperatura
desligava-se o aquecimento e entdo foi adicionada as solu¢des contendo os ions
metélicos sob agitacdo constante no qual permaneceu por 2 horas, como mostrado

na figura 3.
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Figura 3 - Solucdo de NaOH em aquecimento e solucéo depois de adicionado os ions
metalicos.
Fonte: Autoria propria.

Depois a solugdo foi armazenada em tubos de ensaio e levados para
centrifugar, por 4 minutos a 2250 rpm. Apds a primeira centrifugacdo o liquido
gerado na separacao das fases foi coletado em uma proveta, e o valor anotado para
posterior utilizacdo nos calculos. O produto restante nos tubos foi lavado com agua
destilada e centrifugado novamente, todo o liquido gerado foi coletado, como

observado na figura 4.

Figura 4 - Centrifugacao do material.
Fonte: Autoria prépria.

Na sequéncia pesou-se 0s tubos de ensaio, e o0 6xido foi raspado e colocado
em vidro de reldgio, para posterior secagem em estufa por 12 horas a 60°C, como

mostrado na figura 5.
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Figura 5 - Produto obtido antes e depois da secagem.
Fonte: Autoria prépria.

4.3 QUANTIFICAGCAO DOS METAIS EM SOLUCAO

O filtrado foi analisado por espectrometria de absorcdao atémica por chama
(em inglés — FAAS). Assim, a concentragdo de cada metal em cada experimento
pode ser encontrada. O equipamento utilizado foi um espectrometro de absorgéo por
chama marca Agilent modelo 240FS-AA, com lampadas de catodo oco multi
elementares e com queimador de ar/acetileno. Pelos valores das concentracdes dos
metais, foram calculadas as eficiéncias. Este equipamento foi escolhido para essas
medidas, pois as quantidades que foram encontradas dos metais na solucao apos

0s experimentos se encaixam no alcance do equipamento.

4.4 CARACTERIZACAO POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E
ESPESTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA

Para analise da superficie do material obtido, foram obtidas imagens
microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Essa técnica foi utilizada para a
visualizacdo da estrutura dos materiais obtidos e observacdo de subprodutos.
Também foi necesséria para a utilizacdo da técnica de quantificacdo dos elementos
presentes na amostra. Para isso, foi utilizada a Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS), técnica em que é possivel obter informacfes qualitativas e
guantitativas sobre os elementos presentes no material pela captacdo dos raios-X

caracteristicos resultantes da interagcdo da amostra. A partir disso, 0s espectros
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obtidos foram analisados para verificagdo dos elementos presentes nas amostras de
cada experimento.

Para aquisicdo das micrografias foi utilizado um microscopio eletrénico de
varredura (MEV) modelo TM3000 operando com feixe de 15kv, fonte de filamento de
tungsténio, detector de elétrons retroespalhados com cadmara de vacuo com reducao
de carga acoplado a um espectrémetro de energia dispersiva (EDS) SwiftED3000,
com detector de silicio tipo SDD de 30 mm?2 e resolucdo 161 eV (Cu-Ka) com

analisador multicanal 2048 canais (10 eV/canal), ambos da marca Hitachi.

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

As amostras obtidas foram submetidas a testes de perda de massa por
termogravimetria — TG. O equipamento utilizado foi o SDT Q600, fabricante TA
Instrumentos. Para verificar o comportamento das amostras dos experimentos 1 a 5,
0 equipamento foi regulado para uma temperatura maxima de 700°C com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min. Foi verificado o comportamento em uma amostra do

experimento 1 chegando até 1000°C com a mesma taxa de aquecimento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 MEDIDAS POR FAAS

As medidas realizadas por FAAS estdo apresentadas na tabela 2.

Tabela 2 - Resultados das medidas por FAAS das quantidades de metais da fase aquosa.

[Fe] (mol L™ [Mn] (mol L™
Exp.
R1 R2 R1 R2
1 1,339 2,024 0,410 0,729
2 1,471 1,760 0,231 0,105
3 0,021 0,023 5,524 4,480
4 0,832 0,746 18,960 21,210
5 5,186 4,503 5,962 5,370
6 2,986 3,284 6,643 7,250

Observa-se nos dados da tabela 2 que os valores das medidas se
aproximaram, o que demonstra uma coeréncia nos procedimentos realizados. A
partir dos dados da tabela 2, calculou-se a quantidade em mols dos metais que

permaneceram em solugéo, e estes sdo mostrados na tabela 3.

Tabela 3 - Quantidades calculadas de metais que permaneceram na fase aquosa ap0s 0s
experimentos.

mols de Fe mols de Mn
Exp.
R1 R2 R1 R2
1 2,997 x 10 4,276 x 10°® 6,493 x 10”7 1,566 x 10°®
2 4,425 x 10°® 3,782 x 10° 5,298 x 10~ 2,293 x 107
3 8,535 x 10°® 5,065 x 10°® 1,086 x 10 1,003 x 10
4 3,680 x 10° 1,362 x 10°° 3,624 x 10° 3,938 x 10°
5 1,300 x 10 1,008 x 10°° 1,161 x 10 1,222 x 10
6 1,305 x 10°° 7,938 x 10° 1,270 x 10°° 1,781 x 10°°

Nota-se na tabela 3 que as quantidades dos metais encontradas nas fases

aguosas dos experimentos sdo muito pequenas quando comparadas com as iniciais,
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0 que demonstra uma boa eficiéncia na sintese do material proposto. A eficiéncia de
conversdo dos metais, em porcentagem, que se depositaram na fase sélida de cada

experimento € mostrada na tabela 4. Os calculos foram feitos utilizando a equacgéao

D).

Tabela 4 - Eficiéncia de conversao de cada metal que depositou na fase sélida de cada
experimento.

% de Fe % de Mn
Exp.
R1 R2 R1 R2
1 99,97 99,95 99,99 99,98
2 99,95 99,96 99,99 99,99
3 99,99 99,99 99,89 99,90
4 99,96 99,98 99,63 99,60
5 99,87 99,89 99,88 99,87
6 99,87 99,92 99,87 99,82

Nota-se na tabela 4 que as quantidades de metais que sobraram na fase
aguosa foram minimas e que a eficiéncia do processo € alta, mostrando que este

procedimento também € valido para a sintese dos materiais propostos.

5.2 PLANEJAMENTO FATORIAL

A partir da andlise de variancia das respostas obtidas foi possivel relacionar
as variaveis (temperatura e concentragdo do NaOH), suas interacdes e seus
respectivos efeitos. Dentro do limite de confianca, estabelecido em 95%, o estudo
das variaveis para obtencao do 6xido utilizando a quantidade de ferro e o0 manganés
gue foi para a fase solida como resposta. O modelo utilizado foi o linear com a
interagdo dos dois fatores. Os resultados da ANOVA para o ferro e manganés séao

mostrados nas tabelas 5 e 6, respectivamente.

Tabela 5 - ANOVA dos efeitos e interacdes principais para a quantidade de ferro consumido na
reacdo de sintese a partir do planejamento fatorial.

(continua)

Fatores / Interagdes Efeitos p-valor
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Tabela 5 - ANOVA dos efeitos e interagdes principais para a quantidade de ferro consumido na
reagéo de sintese a partir do planejamento fatorial.

(concluséao)

Fatores / Interagdes Efeitos p-valor
Blocos 4,045 x 10°

Modelo 1,820 x 107° 0,9712

A - [NaOH] (mol/L) 1,533 x 10°° 0,9667

B - Temperatura (°C) 6,857 x 10° 0,9296
A.B 1,736 x 107 0,6593
Desvio padrao = 0,090 R?=0,036 Erro padrao = 0,047

Tabela 6 - ANOVA dos efeitos e interacdes principais para a quantidade de manganés
consumido nareacgao de sintese a partir do planejamento fatorial.

Fatores / Interacdes Efeitos p-valor
Blocos 2,730
Modelo 0,190 0,9999
A - [NaOH] (mol/L) 0,048 0,9731
B - Temperatura (°C) 0,089 0,9634
A.B 0,053 0,9718
Desvio padréao = 6,260 R?=0,0008 Erro padrdo = 5,130

A partir dos resultados da andlise de variancia da tabela 5 observa-se que
nenhuma das variaveis e suas respectivas interacdes foram significativas, assim
como ha tabela 6, pois o p-valor dentro do limite estabelecido deve ficar abaixo de
0,050. Para os resultados das razdées das somas quadraticas, tanto para o ferro
guanto para 0 manganés, apresentaram um valor muito baixo, mostrando que pouco
da variacdo em torno da média é explicado pela regressdo do modelo proposto. Os
valores dos desvios e dos erros padrdes para o estudo dos dois metais sdo muito

altos, entretanto, foi neste modelo que estes valores foram melhores.
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7

Observa-se entdo que o modelo utilizado n&o é conclusivo, pois as
respostas obtidas na sintese do material € muito elevada, o que jA mostra uma boa

eficiéncia no processo de obtencéo do oxido.
5.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA
As curvas termogravimétricas das amostras de oxido de ferro e manganés a

partir do planejamento experimental sdo mostradas na figura 6.
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Figura 6 - Curvas termogravimétricas das amostras de 6xido de ferro e manganés.
Fonte: Autoria prépria.

Nas curvas termogravimétricas para todas as amostras verifica-se apenas
uma etapa de perda de massa. Essa etapa é atribuida a perda de agua, na
temperatura inicial até 150°C. A mesma etapa segue até 300°C, pois é a quantidade
de agua fisicamente adsorvida nas particulas do 6xido. A partir dessa temperatura,
ndo ha transicdo de fase observada. No caso do 6xido binario de ferro e manganés,
essa transicao deveria ser entre 450 e 500°C.

A medida de termogravimetria que foi realizada para a amostra do

experimento 1 até 1000°C é mostrada na figura 7.
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Figura 7 - Curva termogravimétrica da amostra do experimento 1 do planejamento
experimental.
Fonte: Autoria prépria.

Nota-se na figura 7 duas etapas de perda de massa. A primeira esta
relacionada a perda de agua da amostra e coincide com a curva da figura 6. A
segunda etapa que comeca em 820°C é atribuida a formacéo de outros compostos,
podendo ocorrer uma separacao dos oxidos de cada metal componente da proposta
do material inicial.

AIJUN et al. (2011) em sua pesquisa mostra um pico endotérmico localizado
em cerca de 300°C que € causada pela mudanca de estrutura cristalina do
MnFe,O4, que é ditado pela mudanca da distribuicdo do cation de manganés em
tetraedro e octaédrico. No entanto, a temperatura ndo € suficientemente elevada
para gerar novos materiais. Os picos caracteristicos da a-Fe;O3 e a-Mn,O;
aparecem até 800°C, indicando que ha um pico endotérmico a cerca de 793°C
causada pela decomposicao parcial do MnFe,O4 para a-e Mn,0O3 a-Fe,03. Portanto,
pode ser conhecido que o MnFe,O4 mostra uma boa estabilidade térmica abaixo de
524°C.

5.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

As imagens geradas por MEV para as amostras do planejamento

experimental sdo mostradas na figura 8.
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Figura 8 - Imagens geradas por MEV das amostras de 6xido sintetizadas nas
condi¢cdes do planejamento experimental: experimentos 1 a 5 nas imagens A a E,
respectivamente. Aumento de 1000x.
Fonte: Autoria propria.

Nas imagens da figura 8 observa-se uma semelhanca estrutural de todas as

amostras. Alguns aglomerados de particulas, caracteristico do 6xido binario de ferro
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e manganés e algumas particulas em forma de placas, também um formato que o
oxido pode assumir. Entretanto observam-se algumas formas bem definidas de
cristais, provenientes da formacao de subprodutos da sintese do material. Como 0s
precursores foram os cloretos dos metais e em meio bésico (NaOH), € provavel que
0s cristais sejam cloreto de sdodio.

No artigo “Preparation of MnFe,O, Nanoceramic Particles by Soft Chemical
Routes” as imagens de MEV mostraram estruturas semelhantes aos dos Oxidos
encontrados, mesmo sendo sintetizadas por outros métodos, no caso, utilizando
reagentes muito mais puros e em condi¢des extremamente controladas. Com isso
pode-se ressaltar que € possivel desenvolver uma sintese com condicdes
alternativas (SAM; NESARAJ, 2011).

SAM e NESARAJ (2011) também nos apresentam que a partir dos dados
das caracteristicas de particula, foi entendido que com o método de co-precipitacao

pode se exibir uma particula com um tamanho pequeno.

5.5 ANALISE POR ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA (EDS)

As amostras com as condicdes do planejamento experimental foram
submetidas a analise de EDS, para verificar a composicao do material. Os espectros

das amostras dos experimentos 1 a 5 sdo mostradas na figura 9.
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Figura 9 - Espectros de energia dispersiva das amostras dos experimentos 1 a 5,
figuras A a E, respectivamente.
Fonte: Autoria propria.

Nos espectros da figura 9 € possivel notar a presenca de ferro e manganés
confirmando as medidas de FAAS. Também ha uma consideravel presenca de
oxigénio mostrando a possibilidade da formacdo do éxido binario, como mostrado
nas curvas de andlises termogravimétricas. O espectro da figura 9 (A) é o que
mostra a menor quantidade relativa de ferro e manganés, entretanto, como
demostrado nas medidas de absor¢cao atbmica por chama, houve uma boa eficiéncia
na formacao do o6xido.

Em todos os espectros da figura 9, nota-se uma grande quantidade relativa de
cloro e sédio, que com uma maior investigacdo pode se pesquisar a possibilidades
de haver a formacdo de uma quantidade de cloreto de sodio proveniente dos

reagentes da sintese.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O método de co-precipitacdo apresentado para obtencao do oxido de ferro e
manganés mostra-se promissor, em funcdo da facilidade do método e da baixa
temperatura de obtencédo. Sendo possivel desenvolver um procedimento alternativo
a sintese do 6xido de ferro e manganés que utilize menor quantidade de energia e
de reagentes.

A variacdo dos fatores estudados para a sintese do 6xido de ferro e
manganés nao tiveram influéncia no processo, mostrando igual eficiéncia em todos
os valores de pH e temperatura utilizados. As medidas por espectroscopia de
absorcdo atbmica por chama (FAAS) mostraram que 99% dos reagentes
precursores estdo no material sintetizado.

O resultado do MEV apresentou de modo geral uma distribuicdo uniforme de
particulas que tendem a formagédo de aglomerados com deferentes dimensdes,
confirmando a boa eficiéncia mostrada no estudo estatistico. Os espectros de
energia dispersiva (EDS) apresentaram o0s elementos que compde o Oxido,
confirmando as analises por FAAS e também a presenca de subprodutos do
processo de sintese.

Depois que as variaveis a serem empregados foram definidas, os resultados
sugerem que mantida as condicdes estabelecidas, o método escolhido apresenta o
grau de reprodutibilidade exigido para a aplicacdo pratica de sintese de
nanoparticulas. Criou-se uma perspectiva muito favoravel a aplicacao tecnolégica
pela possibilidade de melhorar os custos, pois o0s resultados reforcam a
possibilidade do uso de condi¢cdes brandas de sintese e a possivel obtencdo em
grande escala.

Resultados experimentais anteriores mostraram que as particulas desse
material apresentaram um comportamento superparamagnético para pequenos
tamanhos de particula, devido a flutuag&o da direcdo de magnetizacdo em funcao da
temperatura (CHEN, RONDINONE, CHAKOUMAKOS, ZANG, 1999).
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O recente trabalho teve como objetivo a obtengdo do Oxido de ferro e
manganés pelo método de co-precipitagdo de ions metalicos em solugcdo, mas ha
um grande numero de variaveis passiveis de serem analisadas em outros métodos,
a fim de que toda otimizacéo do procedimento experimental de precipitacdo pode ser
apontado em pesquisas futuras.

Na sequéncia segue algumas sugestodes:

e Utilizar outros equipamentos e técnicas para caracterizagdo do material

sintetizado visando a confirmacédo da estrutura;

e Propor etapas complementares no processo para retirada de interferentes e

subprodutos da sintese;

e Realizar testes de aplicagdo do material para fins ambientais, como

adsorvedor de metais pesados e em filtros.

e A propensdo a aglomeracao observado no MEV nos mostra uma chance de
estudos pelo método de co-precipitacdo aonde essa tendéncia passe a se

tornar minima e que se possa conseguir particulas mais dispersas.
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