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RESUMO

ROSSATTO, Fabiana Maria. Obtencao, caracterizacao e estudo do
comportamento térmico de 8-hidroxiquinolinatos de ferro e manganés. Ano de
2020. 124 paginas. Dissertacao (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos. Area do Conhecimento: Quimica de Materiais). Programa de Pds-
graduagdo em Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos, Universidade

Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2020.

Os materiais ceramicos de alto desempenho vém despertando interesse na
comunidade tecnoldgica e cientifica devido as suas vantagens e propriedades que
podem ser modificadas. As ferritas tém se destacado por apresentarem propriedades
magnéticas, elétricas, oticas e cataliticas. Na literatura, encontram-se diversos
meétodos de sintese de 6xidos, como estado sdlido, precursores poliméricos, sol-gel e
precipitagdo quimica. Entretanto, a metodologia influencia consideravelmente nas
caracteristicas do composto final. Nesse estudo sdo apresentados os resultados da
sintese, caracterizagao e comportamento térmico de 8-hidroxiquinolinatos de ferro e
manganés onde a 8-hidroxiquinolina (8-HQ) é utilizada como agente quelante e a
metodologia é baseada no método de precipitagdo quimica. Desta forma, é possivel
dividir o trabalho em trés etapas: a primeira etapa é a sintese do quelato a partir dos
nitratos de ferro e manganés com a 8-HQ, com pH ajustado em 8,5 utilizando-se
hidréxido de aménio (NH4OH). Apds filtrado, seco e macerado o precipitado foi
caracterizado por Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia de Absorg¢ao na
Regido do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia
Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Dispersao de Raios X (MEV/EDS). A
segunda etapa é o estudo do comportamento térmico do quelato a partir das técnicas
de Andlise Termogravimétrica (TGA), Anadlise Térmica Diferencial (DTA) e
Termogravimetria Derivada (DTG). E a terceira etapa é a calcinagdo do material na
temperatura de 400 °C por 10 horas, além das temperaturas finais de 400, 500, 600,
700, 800, 900, 1000, 1100 e 1200 °C e posterior caracterizacao a partir das técnicas
de DRX com refinamento pelo método de Rietveld, FTIR e MEV/EDS. Com base nos
resultados das analises, sugere-se que ocorreu a formagéo dos quelatos Mn(8-HQ)2
e Fe(8-HQ)s3, com o estudo térmico é possivel observar que nas temperaturas entre
400 e 550 °C ainda ocorrem eventos de variagdo de massa e observa-se picos de



espinélio ferrita de manganés (MnFe204) nas amostras MnFe400-10h, MnFe800,
MnFe900, MnFe1000, MnFe1100 e MnFe1200, sendo esta ultima em maior
quantidade, compondo a amostra em 13,32%. Portanto, por ser uma metodologia
simples o processo de sintese pode ser bastante promissor para a producdo do

espinélio MnFe204.

Palavras-chave: Ferro. Manganés. 8-Hidroxiquinolina. Precipitagdo Quimica.

Decomposicao Térmica.



ABSTRACT

ROSSATTO, Fabiana Maria. Obtaining, characterizing and studying the thermal
behavior of iron and manganese 8-hydroxyquinolinates. Year 2020. 125 pages.
Dissertation (Master’'s in chemical and Biochemical Process Technology. Area of
Knowledge: Materials Chemistry). Postgraduate Program in Chemical and
Biochemical Process Technology, Federal Technological University of Parana. Pato
Branco, 2020.

High-performance ceramic materials have been attracting interest in the technological
and scientific community due to their advantages and properties that can be modified.
Ferrites have stood out for having magnetic, electrical, optical and catalytic properties.
In the literature, there are several methods of synthesis of oxides, such as solid state,
polymeric precursors, sol-gel and chemical precipitation. However, the methodology
considerably influences the characteristics of the final compound. This study presents
the results of the synthesis, characterization and thermal behavior of iron and
manganese 8-hydroxyquinolinates where 8-hydroxyquinoline (8-HQ) is used as a
chelating agent and the methodology is based on the chemical precipitation method.
Thus, it is possible to divide the work into three stages: the first stage is the synthesis
of the chelate from iron and manganese nitrates with 8-HQ, with a pH adjusted to 8.5
using ammonium hydroxide (NH4OH). After filtered, dried and macerated, the
precipitate was characterized by X-Ray Diffractometry (XRD), Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR) and Scanning Electron Microscopy with X-Ray
Dispersion Spectroscopy (SEM/EDS). The second stage is the study of the thermal
behavior of the chelate using the techniques of Thermogravimetric Analysis (TGA),
Differential Thermal Analysis (DTA) and Derivative Thermogravimetry (DTG). And the
third stage is the calcination of the material at a temperature of 400 °C for 10 hours, in
addition to the final temperatures of 400, 500, 600, 700, 800, 900, 1000, 1100 and
1200 °C and further characterization using the techniques of XRD with refinement by
the method of Rietveld, FTIR and MEV/EDS. Based on the results of the analyzes, it
is suggested that the formation of chelates Mn(8-HQ)2 and Fe(8-HQ)s occurred, with
the thermal study it is possible to observe that at temperatures between 400 and 550
°C events still occur of mass variation and peaks of manganese spinel ferrite
(MnFe204) are observed in samples MnFe400-10h, MnFe800, MnFe900, MnFe1000,



MnFe1100 and MnFe1200, the latter being in greater quantity, composing the sample
in 13.32%. Therefore, as it is a simple methodology, the synthesis process can be very

promising for the production of MnFe204 spinel.

Keywords: Iron. Manganese. 8-Hydroxyquinoline. Chemical precipitation. Thermal

decomposition.
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1 INTRODUGAO

As ceramicas avangadas sao materiais sintetizados para uma aplicagao
especifica. Esse material é projetado com o objetivo de melhorar um conjunto de
propriedades requeridas e isso inclui ceramicas com aplicagdes eletronicas, elétricas,
oticas e magnéticas (OLIVEIRA, 2016).

Um exemplo de ceramicas magnéticas sao as ferritas, que possuem diversas
aplicagbes e um amplo interesse comercial. Podem ser usadas na industria
automobilistica com pegas para automodveis, na industria de eletroeletrénicos na
fabricagdo de telefones, radios e televisores e também, na fabricacdo de
eletrodomésticos, entre outras aplicacbes (OLIVEIRA, 2016).

Dentro disso, destaca-se o espinélio misto ferrita de manganés, cuja férmula
quimica € MnFe204. Essa substancia vem sendo amplamente estudada devido as
suas aplicagdes na biomedicina na liberagao controlada de farmacos e como agente
de contraste para imagens de ressonancia magnética na detecgao de tumores (SILVA,
2011; OLIVEIRA,2016).

Diversas sdo as metodologias para a sintese de 6xidos. Destacam-se os
métodos estado solido, precursores poliméricos, sol-gel e precipitagdo quimica, cada
um com suas particularidades e caracteristicas. No entanto, as propriedades do
composto final sdo influenciadas pelo método de sintese (NASERI et. al., 2011).

O processo de precipitagdo quimica se destaca devido a facilidade e baixo
custo energético e por garantir um maior controle de todo o processo, considerando
que, caracteristicas como tamanho das particulas, cristalinidade, homogeneidade e
viabilidade econémica sao fatores determinantes no emprego dos 6xidos (OLIVEIRA,
2016).

Desta forma, o presente trabalho propde uma nova metodologia para obtencao
do espinélio ferrita de manganés com base no processo de precipitagdo quimica.
Partindo-se dos nitratos dos metais e utilizando a 8-hidroxiquinolina como agente
quelante com pH de sintese pré-estabelecido, sera obtido um precipitado (quelato),
onde, a partir do estudo térmico sera possivel avaliar as temperaturas de posterior
calcinagao.

Dentre as vantagens dessa metodologia, destacam-se a utilizagdo da 8-

hidroxiquinolina que € um composto capaz de formar precipitados estaveis e com
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estequiometria bem definida, e o estudo térmico que permite pré-estabelecer as

temperaturas de trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Obter, caracterizar e realizar um estudo térmico de quelatos mistos de Ferro e
Manganés com 8-hidroxiquinolina (8-HQ) e calcinar o material obtido em diferentes

temperaturas.

2.2 Objetivos especificos

a) obter quelatos de ferro e manganés por coprecipitagdao quimica utilizando 8-HQ
como agente quelante;

b) caracterizar os quelatos quanto as fases cristalinas, composigéo e morfologia;

c) avaliar o comportamento térmico do quelato sintetizado;

d) caracterizar os Oxidos obtidos quanto a cristalinidade, composicdo e

morfologia.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Ceramicas avangadas

O termo “ceramica” € derivado da palavra grega keramikos que significa
“matéria-prima queimada”. Isso indica que as importantes propriedades das ceramicas
s&o adquiridas apés um tratamento térmico em alta temperatura. E uma arte antiga
que vem do periodo pré-neolitico, onde percebeu-se que a argila endurecia quando
deixada sob o sol (ANDREOLA, 2007; PRESSOTTO, 2012).

Os primeiros objetos ceramicos foram fabricados com o intuito de guardar agua
e alimentos. Possuiam forma definida e com o auxilio do fogo, formavam um material
resistente e impermeavel (PRESSOTTO, 2012).

Os materiais ceramicos sao divididos em dois grupos basicos: as ceramicas
tradicionais e as ceramicas avancadas. As ceramicas tradicionais, também chamadas
de naturais, compreendem os materiais fabricados com matérias primas encontradas
na natureza, como argilas, ceramicas vermelhas e brancas, entre outros. As telhas e
tijolos sdo exemplos do emprego desse grupo de materiais (ZORZI, 1996;
ANDREOLA, 2007).

As ceramicas avancadas também sido conhecidas como ceramicas de alta
tecnologia e, diferente das tradicionais, passam por um rigido controle de materiais e
processos na sua fabricagdo. Sua composicdo envolve materiais sintéticos de alto
grau de pureza e todo processo ira influenciar nas propriedades finais do composto
obtido (ZORZI, 1996; ANDREOLA, 2007).

Em geral, esses materiais ceramicos sao resistentes a altas temperaturas, séo
bons isolantes térmicos e elétricos e possuem boa estabilidade quimica e resisténcia
a abrasdo. Sao divididos quanto as suas propriedades especificas e nisso sao
baseadas suas aplicagdes. A Figura 1 apresenta a divisdo das ceramicas de alta
tecnologia (ZORZI, 1996; ANDREOLA, 2007).

Dentre as ceramicas avangadas, destacam-se as ferritas. Sao assim chamadas
por apresentar o 6xido de ferro (Fe203) como principal componente e pertencem a

classe das ceramicas magnéticas.
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Figura 1 - Divisdo das ceramicas avangadas quanto as suas propriedades
especificas.

Mecanicas
=

Ceramicas
avancadas

Biolégicas

Fonte: Zorzi (1996)

Térmicas Magnéticas

3.2 Ferritas

Ferrita é definida como uma ceramica constituida de 6xido de ferro, ao qual se
acrescenta outro 6xido, como por exemplo, de niquel ou cobalto. O tipo de 6xido
acrescentado ao 6xido de ferro determina o comportamento magnético da ferrita, que
pode, entdo, ser ferrimagnética ou ferromagnética (PINHO, 2009; FIGUEIREDO,
2018).

As ferritas podem ser classificadas de acordo com a sua estrutura cristalina,
onde se dividem em hexagonais, granadas e cubicas ou espinélios. Essa ultima possui
férmula geral MFe204, onde M é um metal de transicdo. Também, podem ser
classificadas quanto ao seu comportamento magnético em duras ou moles. A
estrutura espinélio €& caracteristica das ferritas de facil magnetizacdo e
desmagnetizacdo, designadas como ferritas moles (MARTINS, 2011; OLIVEIRA,
2016).

Esses materiais sdo chamados de ferrita no caso em que o metal trivalente é o
ferro. A ferrita de manganés tem estrutura cristalina do tipo espinélio misto,
apresentando como férmula geral MnFe204, com dois cations, um com numero de
oxidacdo +2 e outro com numero de oxidacdo +3, sendo o Mn o metal de transicao
(SILVA, 2011).

As propriedades magnéticas das ferritas sdo muito sensiveis a microestrutura
dos graos, por exemplo, geometria e contornos, tamanho e homogeneidade,
porosidade e sua distribuicdo (BAHADUR, 1992).
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3.2.1 ESTRUTURA ESPINELIO

A estrutura cristalina do tipo espinélio (Figura 2) caracteriza-se por ser do tipo
cubica de face centrada (CFC) com atomos de oxigénio ocupando seus vértices, onde
os ions representados por A ocupam sitios tetrédricos e os ions representados por B
ocupam os sitios octaédricos. Tipicamente, os cations com valéncia +2 ocupam o sitio
A no tetraédrico e os cations com valéncia +3 ocupam o sitio B do octaédrico
(KOVTUNENKO, 1997).

Figura 2 - Esquema simplificado de uma estrutura espinélio mostrando metade dos
sitios A e B.

Fonte: Zhang et. al. (1998).

O espinélio é um sistema cubico compacto de 32 anions de oxigénio formando
64 intersticios de simetria tetraédrica e 32 intersticios de simetria octaédrica. Porém,
por uma questdo de equilibrio estrutural, apenas os sitios de oxigénio sao
completamente preenchidos, sendo que, os cations metalicos preenchem 1/8 dos
sitios tetraédricos e 1/2 dos sitios octaédricos. Nessa condicado, o material adquire sua
maxima estabilidade (KOVTUNENKO, 1997; SILVA, 2011).

Reznitskii e Guzei, (1978) tratam a tendéncia que os ions possuem em ocupar
determinadas posicdes no espinélio com base em caracteristicas e consideragoes
termodinamicas. Tomando como exemplo o Mn*2 e o Fe*3, os autores destacam que
esses cations podem estar em qualquer um dos sitios, no entanto, a maior tendéncia

€ que ocupem os sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente.
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A distribuicdo dos cations bivalentes e trivalentes nas posi¢des de intersticios
determina a natureza do espinélio normal, inverso e misto. A ferrita de manganés na
sua forma de material macigo se cristaliza na estrutura de espinélio misto. Alguns
trabalhos apresentam um grau de ocupacdo de 20% de Mn nos sitios octaédricos,
onde os autores determinaram um grau de inverséao de x = 0,6. Assim, pode-se
representar a estrutura da ferrita de manganés por [Mn2*1xFe3* ]a[Fe3*2.xMn2*x]s04,
onde os valores entre colchetes representam a ocupag¢ao média dos sitios tetraédricos
(A) e octaédricos (B) e x refere-se ao parametro de invers&do. Nos espinélios normais,
x = 0, nos espinélios invertidos, x = 1 e 0s espinélios mistos seguem a condigédo 0 < x
< 1 (BAHADUR,1992; CARTA et al., 2009; YANG et al., 2009; CARTA et al.,2010;
OLIVEIRA, 2016).

3.3 8-Hidroxiquinolina

A 8-HQ (Figura 3) € um agente quelante bidentado e muito estavel, que reage
com a maioria dos metais para a formagdo de complexos. E um composto organico
em forma de po, inodoro, de formula molecular CoH7NO de cadeia aromatica biciclica
e sua coloracdo varia de branca até marrom-claro. E insolivel em agua e acidos
inorganicos. Possui um nitrogénio como heteroatomo em sua cadeia principal e uma
hidroxila no carbono oito. Sua massa molecular € 145,16 g mol-! e densidade de 1,034
g cm3, com pontos de fusdo em 73 °C e ebuligdo perto dos 276 °C a pressdo de 1,013
hPa (LEE, 1999; MERCK, 2014).

Figura 3 - Formula estrutural da 8-HQ.

AN

~
N

OH

Fonte: o autor.
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Os ligantes sao classificados conforme o numero de atomos ligados ao ion
metalico. Os ligantes tém ao menos um par de elétrons livres que permite se
coordenar ao metal para formar os complexos. Quando o ligante se coordena com o
ion metalico através da doagdo de apenas um par de elétrons, sdo ditos
monodentados, e 0os que apresentam dois atomos com pares de elétrons livres
capazes de formar ligagao coordenada com o mesmo ion metalico € classificado como
bidentado (VOGEL, 1981).

A formacao do complexo é devido ao deslocamento do hidrogénio da hidroxila,
fazendo com que o oxigénio fique com uma carga negativa, formando assim o ion 8-
hidroxiquinolinato. Como o nitrogénio apresenta um par de elétrons livres, as ligacoes
se estabelecem no nitrogénio e no oxigénio (Figura 4). Devido a 8-HQ ser bidentada,
sdo necessarias duas moléculas de 8-HQ para as ligagbes com ions metalicos

bivalentes, e trés moléculas de 8-HQ para ions metalicos trivalentes (LEE, 1999).

Figura 4 - Estrutura de ligacdo do metal com a 8-HQ.

O—M

Fonte: Alessandro Retizlaf (2019).

A 8-HQ é capaz de reagir com mais de 60 ions metalicos a fim de formar
complexos estaveis em pH definido. Sua preferéncia por ions de metais de transicao
a ions de metais alcalinos e alcalinos terrosos, a torna um excelente reagente para
analises desses metais (AZAREDO,1996; ZOREL, 1998; REINERI, 2015). Nesse
sentido, é de extrema importancia o controle do pH durante a sintese, pois varios
metais precipitam em pH bem definidos. A Tabela 1 apresenta o intervalo do pH

adequado para a precipitacao de diversos oxinatos metalicos.
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Tabela 1 - Intervalo de pH da precipitagado de oxinatos metalicos.

pH pH
Metal Inicioda Precipitagao Metal Inicioda Precipitagao
precipitacdo completa precipitacdo completa
Aluminio 29 4,7-9,8 Manganés 4,3 5,9-9,5
Bismuto 3,7 5,2-9,4 Molibdénio 2,0 3,6-7,3
Cadmio 4,5 5,56-13,2 Niquel 3,5 4,6-10,0
Calcio 6,8 9,2-12,7 Titanio 3,6 4,8-8,6
Chumbo 4,8 8,4-12,3 Tério 3,9 4,4-8,8
Cobalto 3,6 4,9-11,6 Tungsténio 3,5 5,0-5,7
Cobre 3,0 >3,3 Uranio 3,7 4,9-9,3
Ferro IlI 2,5 4,1-11,2 Vanadio 1,4 2,7-6,1
Magnésio 7,0 > 8,7 Zinco 3,3 >44

Fonte: Vogel, 1981.

3.4 Metodologias para sintese de ferrita com manganés

Na literatura, encontram-se diversas metodologias para a sintese de oxidos,
onde destacam-se os meétodos estado solido, precursores poliméricos, sol-gel e
precipitacdo quimica, cada um com suas particularidades e caracteristicas. No
entanto, as propriedades do composto final sao influenciadas pelo método de sintese.

Ribeiro (2008), sintetizou nanoparticulas de ferrita de manganés e ferrita de
manganés dopada com eurdpio e gadolinio pelo método de coprecipitagdo para
aplicacao em biotecnologia. As solugdes foram preparadas partindo-se dos cloretos
de manganés, ferro, gadolinio e eurépio e foram utilizadas algumas variaveis como
pH de precipitacdo (11, 12 e 13), tipo de base (NaOH, KOH, LiOH e NH4OH),
concentragdo molar da base NaOH (1; 5 e 10 mol L"), tempo de aquecimento (0; 1 e
2 horas) e para testar a agdo de um surfactante no tamanho e morfologia das
particulas, adicionou-se 1 mL de Tween 80 na solugdo de cloreto, antes da
precipitagdo. Com o intuito de se obter a magnetizagédo das particulas, as solugdes de

precipitagdo foram aquecidas a 98 °C, variando o tempo de aquecimento, sob agitagéao
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constante. Apds o tratamento térmico, as particulas foram separadas por decantagao
e lavadas com agua destilada para remocao de reagentes néo processados. Por fim,
as particulas foram secas em estufa a 60 °C e armazenadas em um dessecador para
posterior caracterizagdo. Apos caracterizagéo, verificou-se que a ferrita de manganés
nao dopada, com pH de sintese 12, base NaOH de concentragdo 5 mol L' e tempo
de aquecimento de 1 hora foi a que apresentou melhor resposta a magnetizacao
induzida e das amostras dopadas, a de 7% molar de gadolinio foi a mais adequada.
Essas amostras foram encapsuladas por uma camada de quitosana e caracterizadas
com intengao de utiliza-las futuramente na separagao de materiais bioldgicos.

Paiva et. al. (2008), sintetizou pds de ferrita Mn-Zn pelo método de combustao
utilizando glicina como combustivel e estudou a influéncia da substituicdo do ion Mn?*
pelo ion Fe?* sobre os parametros estruturais dos pds. Os pds de ferrita Mn-Zn foram
obtidos utilizando os nitratos de aluminio Ill, zinco Il e ferro 1l e o acetato de ferro Il
(agentes oxidantes), que foram misturados a glicina para formar uma solug¢ao redox.
Para realizar a reagcao de combustao, colocou-se o material em um cadinho com 100
mL de agua destilada, que foi colocado sobre uma placa quente (temperatura maxima
480 °C) até ocorrer a combustdo. Apds, o material foi mantido na mufla a 500 °C por
5 minutos para a eliminagao de volateis, desaglomerado em um almofariz, peneirado
em peneira 325 mesh e caracterizado. Nessas condi¢des, obteve-se a ferrita de Mn-
Zn como fase unica.

Martins (2011), utilizou o método de precursores poliméricos para sintetizar
ferritas de manganés e zinco visando aplicagdo como agente de contraste em
diagnostico médico. Esse método tem como base a formagao de complexos de metais
com agentes quelantes organicos adicionando um polidlcool para promover a
formacao de um poliéster que é obtido na forma de um gel e por fim, € calcinado. As
ferritas foram preparadas a partir de seus nitratos e o pH foi estabilizado em 2. A
proporcao de metal e acido acético foi de 1:4 e a solugao foi acidificada com acido
nitrico para evitar precipitacdo. O agente polimerizante utilizado foi o glicerol e a
mistura foi aquecida para se obter a resina. A resina foi tratada em atmosfera de ar a
400 °C com o objetivo de eliminar a matéria organica e o p6 resultante foi moido,
calcinado e submetido a tratamento térmico a 1100 e 1200 °C. Nessas condicoes,
obteve-se materiais monofasicos em ferrita com baixa area superficial.

Naseri et. al. (2011), utilizou o0 método de tratamento térmico para sintetizar

ferrita de manganés, seguido de calcinagdo em varias temperaturas e utilizando
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polivinilpirrolidona (PVP) como agente de encapsulamento para controle da
aglomeracao das nanoparticulas. Inicialmente, foi preparado uma solugao aquosa de
PVP dissolvendo o polimero em 100 mL de agua deionizada a 70 °C, em seguida, 0,2
mmol de nitrato de ferro e 0,1 mmol de nitrato de manganés foram colocados na
solugado do polimero, que foi agitada por 2 horas usando um agitador magnético. A
solugao obtida era incolor e com um valor de pH entre 1-2. A solugéo foi colocada em
uma placa de Petri de vidro e aquecida em um forno a 80 °C por 24 horas para
evaporar a agua. A ferrita de manganés que permaneceu foi triturada e moida em um
almofariz e as calcinagdes do p6 foram realizadas a 450, 500, 550 e 600 °C por 3
horas para decompor os compostos organicos e cristalizar os nanocristais. Nessas
condigdes, obteve-se ferrita de manganés de estrutura cubica e face centrada como
unica fase nas temperaturas 450, 500 e 550 °C. Em 550 °C, houve a formacgao da
ferrita de manganés como fase majoritaria e a-Fe203 como fase secundaria.

Amorim (2015), sintetizou ferritas de cobalto-manganés com diferentes
proporgdes pelo método de moagem de alta energia, onde as amostras foram obtidas
a partir dos pos precursores dos oxidos de ferro, cobalto e manganés, que foram
estequiometricamente misturados e moidos por 10 horas e tratados termicamente a
900 °C por 2 horas em um forno resistivo. As taxas de aquecimento e resfriamento
foram constantes a 15 °C min~'. Houve a formacg&o das fases nanocristalinas puras
para Co1,2Fe1,8-xMnxOa4. A técnica de moagem consiste na fragmentagédo conjunta dos
pos precursores em um moinho de bolas onde a energia de processamento € muito
elevada quando comparada aos moinhos de bolas convencionais. O produto final
depende de diversas variaveis e Amorim destaca as desvantagens dessa técnica, que
inclui contaminagédo na amostra devido ao equipamento e elevado grau de dispersao
das particulas.

Carvalho (2015), utilizou o método sol-gel para obter ferritas mistas de
manganés e zinco com o objetivo de determinar as propriedades magnéticas e as
constantes de anisotropia para os ions de Mn, Zn e Fe. Inicialmente os nitratos de Mn,
Zn e Fe foram diluidos em proporcdes estequiométricas assim como o acido citrico,
para formar as solugdes precursoras que combinadas gerardo a solugao final. A
solucao final é aquecida para formar o gel e a temperatura é elevada para iniciar a
combustao, que por fim, acaba produzindo o p6 de interesse.

Lungu et. al. (2015), sintetizou ferrita de manganés por dois diferentes métodos

para comparar as propriedades elétricas. No método de coprecipitagdo, uma solucao
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aquosa de cloreto férrico foi misturada com uma solugdo aquosa de cloreto de
manganés e foi adicionado NaOH a essa solugdo com agitacdo constante até que
fosse alcancado pH 11. A solugdo ficou em agitagdo por duas horas em uma
temperatura entre 80 °C e 90 °C. Por fim, o precipitado foi filtrado e lavado para
remover os cloretos atingindo pH 7 e foi calcinado a 900 °C por quatro horas. O método
hidrotermal utilizou 0 mesmo processo de sintese e o coprecipitado foi levado a uma
autoclave e mantido a temperatura de 250 °C por 12 horas. Nessas condi¢des, o autor
conclui que o método hidrotermal gerou melhores resultados, ja que apresentou
apenas uma fase de MnFe204 e pelo método de coprecipitacdo o material apresentou
uma mistura de MnFe204, FEMnOs, Mn207 e Fe203 e também destaca que isso
ocorreu porque a temperaturas elevadas, MnFe204 € instavel e o ions Mn?* oxidam e
formam Mn3*.

Oliveira (2016), utilizou o método estado sdlido para a sintese de ferrita de
manganés-cobre em diferentes proporgdes estequiométricas (0,0 < x < 1,00) com o
objetivo de caracterizar, avaliar as propriedades magnéticas e o comportamento
elétrico. Esse método consiste na mistura de precursores 6xidos. Os 6xidos de
manganés, cobre e ferro foram pesados e homogeneizados em almofariz de agata,
em seguida, foram compactados originando pastilhas. Por fim, essas pastilhas foram
sinterizadas e submetidas a temperatura até suas particulas aderirem umas as outras,
modificando microestruturalmente o material. Nessas condicdes, houve a formacao

de unica fase para as propor¢oes 0,40 < x < 0,50.

3.5 Metodologias de sintese envolvendo a 8-HQ

Na literatura, encontra-se alguns trabalhos utilizando a 8-HQ para obtencgao de
oxidos. Na sintese individual, prepara-se uma solugao do unico ion metalico que ira
reagir com o agente quelante (8-HQ) e produzir somente um quelato metalico. Ja na
sintese simultdnea prepara-se em um recipiente, uma solug¢ao de dois ions metalicos
que irdo reagir com a 8-HQ e formar dois quelatos metalicos na mesma suspensao.

Bedin e Zorel (2014), estudaram a influéncia das variaveis pH, tempo de
agitacédo e temperatura na obtengdo e no comportamento térmico dos coprecipitados
de aluminio e cério com 8-HQ como agente quelante. O processo utilizado para
sintese foi com base no método de coprecipitacado. Foi elaborado um planejamento
experimental para maior controle das variaveis pH, tempo de agitacéo e temperatura.
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As solugbes foram preparadas partindo-se dos nitratos de cério e aluminio dissolvidos
em agua e 8-HQ dissolvida em acido acético. As solu¢des dos nitratos foram
adicionadas a solucéo de 8-HQ e o pH foi controlado utilizando-se NH4OH P.A. Apés,
o material foi deixado em repouso por 2 horas, filtrado e seco em estufa por 24 horas.
As variaveis utilizadas foram: pH: 5; 7,5 e 10; temperatura: 25, 60 e 42,5 °C; tempo de
agitacao: 1, 2 e 3 horas. Foram obtidos coprecipitados de todas as combinag¢des das
variaveis possiveis. O complexo foi caracterizado por FTIR e analise térmica. O
residuo gerado apds analise térmica foi caracterizado por DRX. Diante das condi¢des
estabelecidas, observou-se que todas as variaveis influenciaram de alguma forma no
composto gerado. O pH apresentou maior influéncia no comportamento térmico dos
complexos. Também se observou que as quantidades de residuos ndo foram iguais
em todas as condig¢des de obtencgao. Por fim, com a analise de DRX pode-se observar
que nao houve a formacgao do aluminato de cério e sim, de uma mistura dos éxidos
de cério e aluminio.

Cavasotto e Zorel (2015), estudaram a influéncia do pH final, tempo e modo de
agitacdo (mecénico e ultrassom) utilizando planejamento fatorial na obtengdo do
dioxido de cério. As variaveis resposta foram Temperatura Final de Decomposigao e
Tamanho Médio de Particula. A sintese foi realizada com base no método de
coprecipitacao. Uma solugéo de 8-HQ foi mantida sob agitagdo enquanto adicionava-
se a solugdo de nitrato de cério com velocidade de adi¢do de 6 a 8 mL min-'. O pH foi
ajustado utilizando-se NH4OH 10%. Apds, a solugéo foi mantida sob agitacdo e em
seguida, repousou por 2 horas. Foram elaborados dois planejamentos fatoriais, o
primeiro utilizando agitagdo magnética e o segundo utilizando agitagao por ultrassom.
Ambos tiveram como variaveis pH final com valores 5, 7 e 9 e tempo de agitagao de
30, 60 e 90 minutos. O complexo foi caracterizado por FTIR, MEV e analise térmica.
Para obtencado do 6xido de cério, uma quantidade do complexo foi submetida a um
tratamento térmico com razao de aquecimento de 10 °C min-' até atingir 550 °C onde
foi mantido nessa temperatura por 2 horas. O 6xido foi caracterizado por DRX e FTIR.
Assim, a metodologia de obtencdo do didxido de cério foi eficiente,
independentemente do método de agitagcdo e condigdes de sintese. Os materiais
obtidos apresentaram boa cristalinidade e tamanho pequeno de particula.

Reineri e Zorel (2015), trabalharam com sintese e caracterizagdo de
coprecipitados obtidos com diferentes porcentagens de calcio e aluminio com 8-HQ a

fim de avaliar a atividade catalitica em reagao de transesterificacdo. Utilizou-se o
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meétodo de coprecipitagao para a sintese, partindo-se dos nitratos de aluminio e calcio
em diferentes propor¢des. A sintese foi realizada sob agitagao constante onde utilizou-
se NH4OH P.A. até obter o pH final igual a 10. A solu¢do permaneceu em repouso
durante 2 horas e apés, o material foi filtrado, lavado e seco em estufa a 60 °C por 72
horas. Os coprecipitados foram caracterizados por espectroscopia de absor¢cado no
infravermelho (FTIR), MEV e analise térmica e o material foi avaliado quanto a sua
atividade catalitica na reacao de transesterificagcao para verificar sua influéncia sobre
a conversao de éster na reacdo. Nessas condigdes, observou-se uma mudanga na
morfologia dos complexos onde o aumento da porcentagem de aluminio conferiu a
forma de bastdes ao material. Todos os materiais apresentaram atividade catalitica
na reacgao de transesterificacdo do acetato de etila com metanol onde o material com
100% de calcio foi 0 que apresentou maior conversao do acetato de etila.

Geron e Zorel (2018), estudaram a obtencdo de quelatos mistos de cério e
manganés com 8-HQ como agente quelante. O material foi sintetizado a partir dos
nitratos de cério e manganés, diluidos em béqueres individuais e misturados a uma
solugéo de 8-HQ dissolvida em acetona. Sob agitagdo constante, o pH da solugao foi
elevado lentamente até 9 utilizando uma solugéo aquosa de NH4OH. Apds, o material
foi filtrado, lavado e levado a estufa por 24 horas para secagem a 50 °C. O material
seco foi macerado e caracterizado por FTIR, MEV, DRX, analise térmica e
colorimetria. Para obtencao do 6xido foram utilizados os resultados da analise térmica
que definiu as condi¢des de trabalho na mufla. Diante disso, o material foi calcinado
nas temperaturas finais de 600, 700, 800 e 900 °C com razao de aquecimento de 20
°C min-'. Os 6xidos foram caracterizados por DRX e MEV. Nessas condigdes, obteve-
se uma mistura majoritaria de oxido de cério (IV) e 6xido de manganés (ll, IlI).

Retizlaf e Zorel (2019), estudaram a influéncia do pH na obtengéo de espinélio
ferrita de cobalto utilizando a 8-HQ como agente quelante. Os precipitados foram
sintetizados em pH 6 e 9. A metodologia consiste em preparar uma solu¢ao dos ions
ferro e manganés de forma individual e mistura-los com uma solugéo de 8-HQ diluida
em acido acético. O pH foi elevado com NH4OH 10% até 6 e 9. Apds atingir os valores
de pH estabelecidos a mistura ficou 2 horas sob agitacdo constante e 3 horas de
repouso para que ocorresse a digestdo. Em seguida, o material foi filtrado, seco e
caracterizado por DRX, FTIR, RAMAN, MEV e calorimetria. Apds a sintese, realizou-
se o0 estudo do comportamento térmico das amostras que definiu as condi¢cdes de

trabalho na mufla e as taxas de aquecimento. Para obter a ferrita de cobalto, as
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amostras foram calcinadas individualmente a 500, 600, 700 e 1200 °C e
caracterizadas por DRX, MEV, MET, RAMAN e Mossbauer. Nessas condigdes,
obteve-se o espinélio em 1200 °C e observou-se que os valores de pH nao alteraram
a estequiometria da reacéo pois obteve-se a ferrita de cobalto pura na temperatura de

1200 °C para os dois valores de pH.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Processo de sintese

Inicialmente, foi medido 39,01 mmol de nitrato de ferro (Fe(NO3)3.9H20) de
marca Alphatec® em um béquer de 100 mL e diluido com o minimo de agua destilada.
Em outro béquer de 100 mL foi medido 19,48 mmol de nitrato de manganés
(Mn(NOs3)2.4H20) de marca Neon® e também diluido com o minimo de agua destilada.

Posteriormente, foi medido 156,04 mmol de 8-HQ de marca Neon® em um
béquer de 600 mL e sob agitacdo constante, foi utilizado acido acético P.A.
(CH3COOH) de marca Alphatec® até completa dissolugdo da 8-HQ. O calculo das
massas foi realizado a partir da estequiometria das reagdes abaixo, seguindo-se a

proporcdo Fe:Mn da ferrita que é 2:1:

Fe(NO3)3.9H20 + 3CoH7NO — Fe(CoHeNO3)3 + 3HNO3 + 9H20 (1)
Mn(NO3)2.4H20 + 2C9H7NO — Mn(CgHsNO3)2 + 2HNO3 + 4H20 (2)

No béquer de 600 mL contendo 8-HQ totalmente dissolvida em acido acético,
adicionou-se entao as solugdes de Fe(NOs)s e Mn(NOs)2, mantendo o sistema sob
agitacao constante. Em seguida, iniciou-se a adicao da solugao aquosa de hidréxido
de amonio (NH4OH) de marca Alphatec®, 1:1 (v/v) com velocidade de 5 mL min-! até
o pH do sistema atingir 8,5 e precipitar os quelatos.

Logo apds, o material foi filtrado, lavado com agua destilada e seco em estufa
a 50 °C por 24 horas, macerado e armazenado em dessecador para as analises de

caracterizagao. O quelato obtido foi chamado de MnFe8-HQ.

4.1.1 MECANISMO DE SINTESE

A solubilizagdo da 8-HQ em CH3COOH ocorre a partir da ionizacdo do
CH3COOH da solugao, que libera ions H*(aq)e CH3COO(aq). A carga positiva do cation
H* é entdo atacada pelo nitrogénio do anel aromatico da 8-HQ e forma o cation HOx.H*
(fon 8-hidroxiquinolinium). Com esse ion formado, ocorre a interagdo do tipo ligagao

de hidrogénio entre as moléculas de agua presente na solugdo do CH3COOH e os
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atomos de hidrogénio ligados no oxigénio e no nitrogénio, entdo protonado (ALMEIDA
e EIRAS, 2011; RETIZLAF, 2019).

Ao misturar a solugdo de 8-HQ com as solugdes dos nitratos metalicos ocorre
uma mudanga imediata na coloragcdo em consequéncia da precipitacdo de uma
pequena quantidade dos quelatos e da diminui¢do do pH, uma vez que, ha a formagao
de acido nitrico (HNOs), como apresentados nas reacdes 1 e 2.

Devido a essa acidez da solugdo ndo é possivel ter um alto rendimento da
reacdo. Sendo assim, inicia-se a adicdo lenta de NH4OH para elevar o pH. O NH4OH
reage com 0 HNO3(aq) € CH3COOHaq), elevando o pH gradualmente (Reagéo 3). No
entanto, ao chegar proximo de pH 4 ocorre a formagao de uma solugao tampao entre
CH3COOH@g) e CH3COONHa4@q) estabilizando o sistema. Apds superar essa
estabilidade, o pH volta a elevar-se gradualmente até o valor estabelecido, formando
os complexos Mn(8-HQ)2.2H20 e Fe(8-HQ)s (YURDAKUL e ARICI, 2004; RETIZLAF,
2019).

HNO3(q) + CH3COOH aq)t 2NHsOHaq) — NH4NO3aq) + CH3COONH4q) + 2H200  (3)

Os complexos formados encontram-se mais estaveis em geometria octaédrica.
No caso do manganés, as duas moléculas de 8-HQ se coordenam ao metal formando
uma estrutura transplanar e duas moléculas de agua ocupam as posi¢des axiais,
conferindo uma estrutura transoctaédrica. No caso do ferro, as trés moléculas de 8-
HQ se coordenam ao metal formando estrutura octaédrica (ENGELTER, et.al., 1989;
YURDAKUL e ARICI, 2004; RETIZLAF, 2019).

A Figura 5 apresenta o fluxograma simplificado da sintese do quelato.

Figura 5 - Fluxograma do processo de sintese do quelato.

Preparo da
solugao aquosa
dos nitratos de Fe

Preparo da 8-HQ
em meio acido
(CH3COOQOH)

e Mn
I * |
Mistura das
solugdes de Fe e Filtragem,
Mn com a solugéao Adicdo de NH,OH secagem,
de 8-HQ sob [ L paraelevaro pH > maceragéo e
agitagao até 8,5 caracterizacdo do
constante quelato

Fonte: O autor.
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4.2 Caracterizagao do quelato
O quelato foi analisado por Difratometria de Raios X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Dispersao de Raios X (MEV/EDS) e

Espectrofotometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). No Quadro

1 esta detalhado cada técnica de caracterizacao e sua finalidade.

Quadro 1 - Técnicas de caracterizagao do quelato e suas finalidades.

Técnica Finalidade
DRX Avaliar a cristalinidade e tamanho do cristalito.
MEV Avaliar a morfologia do material.
EDS Determinar a composi¢ao quimica da amostra.
FTIR Verificar se ocorreu a complexacao.
TGA, DTAe DTG Estudar o comportamento térmico.

Fonte: O autor.

4.3 Sintese dos 6xidos mistos de ferro e manganés

Para o processo de obtencdo dos éxidos, foi medido 30 gramas do quelato
MnFe8Q em um cadinho de a-alumina e o material foi calcinado a 400, 500, 600, 700,
800, 900, 1000, 1100 e 1200 °C, retirando-se uma amostra do material em cada uma
das temperaturas e também, foi calcinado a 400 °C com o material sendo mantido
nessa temperatura por 10 horas. A calcinagdo foi realizada em forno de marca®
Fortlab modelo F1 — 1700, em atmosfera de ar, com o fluxo de gas de 5 L min' e
razédo de aquecimento de 5 °C min-".

Foram obtidas 10 amostras que foram chamadas de MnFe400-10h, MnFe400,
MnFe500, MnFe600, MnFe700, MnFe800, MnFe900, MnFe1000, MnFe1100 e
MnFe1200, respectivamente, com referéncia aos metais que compdem o Oxido
seguido pela temperatura de calcinagcdo. Cada 6xido foi armazenado, identificado e

encaminhado para as analises de caracterizagao.
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4.4 Caracterizagao do 6xido

O material obtido ap6s calcinacdo em mufla foi analisado por Difratometria de
Raios X (DRX) com posterior refinamento pelo método de Rietveld, Microscopia
Eletronica de Varredura com Espectroscopia de Dispersao de Raios X (MEV/EDS) e
Espectrofotometria no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). No Quadro

2 esta detalhado cada técnica de caracterizacao e sua finalidade.

Quadro 2 - Técnicas de caracterizagdo do 6xido e suas finalidades.

Técnica Finalidade

DRX Avaliar a cristalinidade e tamanho do cristalito.

Quantificar as fases com o refinamento pelo método de

Rietveld.
MEV Avaliar a morfologia do material.
EDS Determinar a composigao quimica da amostra.
FTIR Verificar as bandas de coordenagao M - O

Fonte: O autor.

4.5 Técnicas de caracterizagao

4.5.1 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A andlise termogravimétrica € uma técnica de analise térmica muito utilizada e
consiste na determinagao da variagao (positiva ou negativa) da massa em funcao do
tempo ou da temperatura sob um programa de temperatura controlado (DENARI e
CAVALHEIRO, 2012).

O instrumento utilizado é a termobalancga, que permite a pesagem continua da
amostra a medida que a temperatura do forno segue a programacao que foi
estipulada. A termogravimetria normalmente € empregada em estudos de dessorgao,
decomposigao e oxidagao (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

E extremamente importante conhecer a natureza da amostra para aplicar as

condigbes adequadas e minimizar os possiveis erros de analise. Nesse trabalho, as
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curvas TGA foram utilizadas para identificar de maneira quantitativa a perda ou ganho

de massa e o grau de hidratagcéo do quelato.
4.5.2 TERMOGRAVIMETRIA DERIVADA (DTG)

A Termogravimetria permite a medida de massa em fungdo do tempo ou da
temperatura de uma determinada amostra e resulta em uma curva onde os desniveis
correspondem a variagdo de massa. A Termogravimetria Derivada (DTG) corresponde
a primeira derivada da TGA e permite uma melhor visualizagdo da variagao de massa
sofrida pela amostra ja que os desniveis sdo substituidos por picos (DENARI e
CAVALHEIRO, 2012).

A derivada da variagao de massa em relagéo ao tempo (dm/dt) é registrada em

funcao da temperatura (T) ou tempo(t):

= =f ((Mou®) (4)

A analise foi realizada com o objetivo de determinar as temperaturas iniciais e
finais das variagdes de massas e identificar se houve alguma perda/ganho de massa

que nao ficou evidente na TGA.
4.5.3 ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

Analise Térmica Diferencial é a técnica analitica que acompanha as variacoes
de temperatura de uma amostra em relacdo a um material de referéncia que nao
apresenta absorc¢ao ou liberagao de calor, ou seja, termicamente inerte. A diferencga
de temperatura da amostra e temperatura da referéncia Tr (AT = Ta-Tr) € monitorada
e registrada em funcao da temperatura da amostra e resulta em um grafico diferencial.
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

As curvas TGA, DTG e DTA foram obtidas a partir da analise da amostra em
equipamento modelo SDT Q600 em razdo de aquecimento de 10 °C min™' em ar
sintético com porta-amostra de a-alumina. A andlise foi realizada pela Central de

Analises da Universidade Tecnolégica Federal do Parana, campus Pato Branco.
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4.5.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX) E REFINAMENTO PELO METODO DE
RIETVELD

A Difratometria de Raios X (DRX) é uma das técnicas de caracterizagdo mais
utilizadas e a mais recomendada para avaliar a cristalinidade e caracteristicas do
material obtido. Também permite calcular o tamanho médio do cristalito para confirmar
possiveis substituicdes ou interacdes na estrutura.

A técnica representa a interacao de feixes de raios X e elétrons do material a
ser analisado. O principio da técnica consiste na incidéncia da radiagcdo na amostra e
na deteccdo dos fétons difratados. Em um material de estrutura cristalina, ou seja,
quando existe uma organizagao na disposi¢cdo espacial dos atomos que constituem
determinado arranjo atémico, a difracdo de raios X ocorre nas diregdes de

espalhamento e satisfazem a Lei de Bragg (equacéao 5) (TEIXEIRA, 2014).

nA = 2d sen® (5)

Onde n é a ordem de difracdo; A € o comprimento de onda dos raios X
incidentes, d é a distancia entre os planos de atomos e 0 corresponde ao angulo
medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal (TEIXEIRA, 2014).

As anadlises do quelato e do 6xido foram feitas em um equipamento Rigaku,
modelo MiniFlex 600, com intervalo de angulo de Bragg de 3° a 100° (28) usando
passos de 0,02° com velocidade de varredura de 2° min-' (26), radiagdo CuKa (A =
1,5418 A), tensdo de 40 kV e corrente de 15 mA. A analise foi feita na Central de

Analises da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana, campus Pato Branco.

4.5.4.1 O método de Rietveld de refinamento de estruturas cristalinas

4.5.4.1.1 Fundamentos

O método de Rietveld € uma técnica desenvolvida em 1969 pelo fisico holandés
Hugo M. Rietveld para a andlise de fases minerais através da difragdo de raios X,
baseado na comparagdo entre um padrdao de raios X observado e um padrao
calculado dos parametros cristalograficos das fases. Ao se ajustar com o padrao
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observado, o padrao calculado fornece informagdées dos parametros do perfil de
difragao e estrutural do material (KONIG, et al., 2002; JUNIOR 2009).

O método foi apresentado pela primeira vez no sétimo congresso da
International Union of Crystallography (IUCr) em Moscou em 1966. Apesar de ser
evidente suas potencialidades, somente em 1977 o método comecou a ganhar
credibilidade pois Malmros & Thomas, Young et al. e Khattak & Cox publicaram as
primeiras aplicagdes utilizando dados de difragdo de raios X (YOUNG, 1993;
SANTOS, 2009).

No método de Rietveld, o termo refinamento diz respeito ao processo de ajuste
do modelo de parametros utilizados no calculo de um padrao de difragcao, para que
seja 0 mais préximo do observado. O objetivo € minimizar a diferenca entre as
intensidades do difratograma calculado e do observado (JUNIOR, 2009).

Para realizar o refinamento pelo método de Rietveld, ha alguns requisitos
basicos como medidas precisas de intensidades dadas em intervalos 26 e um modelo
inicial proximo a estrutura real do cristal podendo ser usado o arquivo CIF
(cristallographic information file) para iniciar o refinamento (JUNIOR, 2009; ANTONIO,
2010).

4.5.4.1.2 A teoria desenvolvida por Rietveld

A teoria do método de Rietveld foi desenvolvida a partir de dados obtidos de
um feixe de néutrons, em 1969. A comparacao entre o difratograma experimental e
um difratograma baseado num modelo estrutural resulta no residuo M, funcéo
minimizada no refinamento (ANTONIO, 2010).

M= w; (yi (obs)-y, (cal))2 Sendo que: wi=y1 (6)

Onde:
yi (obs) e yi (cal) = intensidades observada e calculada no i-ésimo passo do
difratograma, respectivamente;

A intensidade calculada em cada ponto é descrita por:

2
Y=g X 0 SO X JngLpyy|Frg| GroiangiPro+Vy, 7)
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Onde:

h = indices de Miller da reflexao (hkl);

¢rsi = fungao para corrigir rugosidade superficial,

S = fator de escala;

Jn = multiplicidade da reflexao;

Lpn = fungéo para corrigir os efeitos de Lorentz e polarizagéo;
Fn = fator de estrutura;

Ghr = funcdo que determina o perfil de cada pico de Bragg;

an = funcéo para corrigir assimetria do pico;

P = fungéo para corrigir intensidade pelo efeito de orientagéo preferencial;
y» = fungao para corrigir linha de base do difratograma.

Os indices de Miller (hkl) determinam a orientagdo dos atomos, identificando
dire¢des e planos cristalinos. Em ¢, a somatéria se da para todas as fases cristalinas
e em h, para todas as reflexdes que possuem um pico de difragdo h contribuindo para
0 i° ponto (ANTONIO, 2010).

Para que o procedimento de minimos quadrados possa convergir, € necessario
que o modelo estrutural de partida esteja consideravelmente proximo do real para que
a intensidade calculada seja consideravelmente proxima da observada (ANTONIO,
2010).

A Figura 6 apresenta os componentes do grafico de Rietveld.

Figura 6 - Demonstracao do grafico de Rietveld.
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Fonte: O autor.
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A linha composta por x corresponde ao difratograma observado (yobs) € a linha
vermelha continua corresponde ao difratograma calculado (yca)). A linha azul e

continua representa a diferenga entre os difratogramas observado e calculado (yobs-

ycal).

4.5.4.1.3 Indices de refinamento

Ao analisar os dados obtidos com o refinamento é necessario observar também
os indices que revelam a qualidade do refinamento. Abaixo, sdo apresentados trés
importantes indices: Rwp € x?, referentes ao perfil e Rs relativo & estrutura cristalina

que sera refinada.

— 2hllho-Ihcl
RBraQQOU RB_ﬁ (8)
Siwi(Yig¥ie)”
Rponderado de perfilOU R,p="—Heiel ©)

B Swi(yio)’

Onde:

In = intensidade integrada da reflexdo de Bragg de indice h (hkl) ao final dos
ciclos de refinamento;

yi= 0s termos y; estdo relacionados com as intensidades dos pontos;

indice o = refere-se a intensidade observada;

indice ¢ = refere-se a intensidade calculada;

2= [_M ] =Rwp _ _Ziwi(yo'yc)2 (10)
X = [NP)] ™ Rep M-P

Onde:
2
M = Ziwi (yio)
N = numero de pontos medidos;
P = numero de parametros refinados.
O Rsragg ou Re é um indice que se refere as intensidades integradas dos picos,

que tem relagdo com a estrutura cristalina. E um indice que pode auxiliar para avaliar
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a coeréncia da estrutura cristalina que estd sendo empregada no refinamento
(ANTONIO, 2010; SALVI, 2011).

O Rponderado 0U Rwp € um indice que corresponde a fungdo minimizacéo. Se esse
valor diminuir durante o refinamento, significa que a fungdo minimizacdo esta
atingindo um valor minimo e o refinamento esta convergindo. No entanto, se esse
valor aumentar, os valores estao divergindo. Nesse caso, deve-se verificar a ligagéao
entre os parametros refinados para se alterar os processos de refinamento
(ANTONIO, 2010; SALVI, 2011).

S, também chamado de Goodness of Fit é calculado a partir da equacéo 11. E
um indice que compara o valor que esta sendo obtido com o refinamento (Rwp) com o
valor esperado para o refinamento (Rexp). Esse indice deve estar perto de 1,0 ao final
do refinamento, o que indica que nada mais pode ser melhorado, ja que Rwp atingiu o
limite esperado para os dados de difragcdo medidos (ANDRADE, 1997; ANTONIO,
2010; SALVI, 2011).

S =2 (11)

Para realizar o refinamento, foi utilizado o programa GSAS (General Structure
Analysis Sistem) com interface grafica EXPGUI, que elabora matematicamente um
padrdao de difracdo de raios X baseado no modelo estrutural selecionado. Desse
modo, o difratograma calculado é comparado com o experimental e fornece um
conjunto de parametros a partir da menor diferenga entre os difratogramas, que
permite identificar a estrutura cristalina e também, informa a quantidade de fases.

A quantidade de cada fase é calculada pela equagao 12:

S
p_ .Mt (12)

=N
f
Y- St.mg

Onde:
ms= massa da cela unitaria da fase “f’;
S = fator escala da fase.

Para os arquivos de entrada utilizou-se extensdo prm como padrao de
referéncia do difratograma em que foi realizado a analise e para obter os arquivos em

extensdo cif (Crystallographic Information File) utilizou-se o banco de dados de
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estruturas cristalinas ICSD, que foram comparados aos difratogramas obtidos
experimentalmente.

Foram refinados primeiramente os parametros fator escala e radiacao de fundo,
que devem ser refinados juntamente para evitar que o fator escala possa convergir
para valores incoerentes e sem sentido fisico. Em seguida, foi refinado os parametros
referentes ao deslocamento do pico, que sdo cela unitaria e deslocamento da amostra.

Com relacao ao perfil do pico, foi refinado o parametro Lorentziano LX. Em
relagédo a assimetria foram refinados os parametros S/L e H/L. Por fim, foram refinados
os parametros U, X e F, relativos aos atomos. O refinamento é avaliado a partir dos

indices finais de refinamento (Reragg, Rwp, x?€ S).

4.5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ESPECTROSCOPIA
DE DISPERSAO DE RAIOS X (MEV/EDS)

O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para a observacéao e
analise de caracteristicas em pequenas escalas de materiais solidos. A principal razao
de sua utilidade é a alta resolugdo que pode ser obtida quando as amostras sao
observadas. Também permite o exame em pequenos aumentos com grande
profundidade de foco. Outra caracteristica importante do MEV é a aparéncia
tridimensional da imagem das amostras (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

O principio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) consiste em
utilizar um feixe de elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da
amostra.

Acoplado ao MEV, o EDS é uma técnica de microanalise de Raios X que
fornece informacdes sobre a composi¢cdo quimica da amostra, qualitativa e
quantitativamente.

Para obter os resultados de MEV/EDS, cada amostra foi depositada em uma
fita dupla face de carbono e metalizada com ouro, tornando-a condutora para se obter
uma melhor interagdo entre a amostra e o feixe de elétrons. Foram analisadas em
equipamento modelo ZEISS, EVO com distancia de trabalho de 8,5 mm operando em
15 kv. As ampliagbes foram da ordem de 4, 12 e 30 kv para todas as amostras. Esta
analise foi realizada no Instituto Tecnolégico em Ensaios e Seguranga Funcional — itt
Fuse em Sao Leopoldo — RS.
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4.5.6 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A espectroscopia de absorgao na regiao do infravermelho fundamenta-se nas
mudancas de estados energéticos vibracionais causados pela interagao féton-matéria
na regido do infravermelho (100 a 10000 cm-') e sua principal fungéo é identificar
grupos funcionais em amostras orgénicas ou inorgéanicas, através dos valores
peculiares de absorgédo de cada elemento (SETTLE, 1997; STUART, 2004).

A absorcao de radiagao infravermelha permite obter informagdes sobre estas
vibragdes, as quais sdo particulares de cada atomo e molécula. Para que haja esta
absorcao, as vibragdes fundamentais devem possuir a mesma frequéncia da radiagao
incidente de excitagdo, assim, é necessario que ocorra uma variagdo no momento
dipolo da espécie (SALA, 2008).

As analises foram feitas em equipamento PerkinElmer configurado como
padrao para trabalho na regido de IR médio 4000 — 400 cm™!, com acumulagéo de 16
varreduras e resolugdo de 2 cm™' mediante o uso de pastilhas de KBr (Aldrich). A
analise foi feita na Central de Analises da Universidade Tecnologica Federal do

Parana, campus Pato Branco.

4.6 Fluxograma geral

A Figura 7 apresenta o fluxograma geral de todos os processos envolvidos.
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Figura 7 - Fluxograma do processo geral do trabalho desenvolvido.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao do quelato

5.1.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

Em virtude de ndo existir cartas nos bancos de dados referentes aos ions
metalicos ligados ao agente quelante 8-HQ, ndo é possivel indexa-las a uma carta
cristalografica. Contudo, € possivel comparar o difratograma dos quelatos obtidos de
maneira simultanea e individual com o da 8-HQ para analisar possiveis altera¢des e
se ocorreu a quelagao.

A Figura 8 apresenta o difratograma da 8-HQ, indexado a ficha cristalografica
JCPDS n° 00-039-1857. De férmula molecular CoH7NO, sistema ortorrbmbico de
grupo espacial Fdd2 de numero 43 com a = 25.053, b = 28.799 e ¢ = 3.8597.

Figura 8 - (A) Difratograma de raios X da 8-HQ e (B) carta cristalografica da 8-HQ.
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Fonte: O autor.
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O difratograma da 8-HQ e das amostras MnFe8-HQ, Mn8-HQ Fe8-HQ estéo

apresentados na Figura 9, para uma melhor comparagao.

Figura 9 - Difratograma de raios X da 8-HQ e amostras sintetizadas.
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Fonte: O autor (8-HQ e MnFe8-HQ), Paula Gongales Patto Dos Santos (ICA) (2019) (Mn8-HQ) e
Camila De Oliveira Mazetto (ICA) (2019) (Fe8-HQ).

Observa-se uma diferenca na localizagado do primeiro pico quando se compara
o difratograma da 8-HQ com o difratograma das demais amostras. E possivel perceber
o desaparecimento ou surgimento de picos, especialmente em angulos menores que
o primeiro pico da 8-HQ (9,6° (20)). Esse deslocamento do primeiro pico é
caracteristico dos complexos metalicos com a 8-HQ, situagdo que também foi
verificada em outros trabalhos relatados na literatura. Geron (2018), obteve
difratogramas semelhantes na sintese de quelatos mistos de manganés e cério.
Favero (2018), também apresentou difratogramas com &ngulos menores que o
primeiro pico da 8-HQ na sintese de complexos de zinco.

Analisando-se os difratogramas dos quelatos, observa-se que na amostra dos

metais sintetizados individualmente, ocorreu a formagao de novos picos em 6,66° (20)
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para o quelato de manganés e em 6,59; 6,96; 7,30 e 7,62° (20) para o quelato de ferro.
Essa alteragdo na localizagdo dos picos sugere a formacgao dos quelatos de Mn(8-
HQ):2 e Fe(8-HQ)s (ZOREL, et.al., 1998; RETIZLAF, 2019).

Na tabela 2 estdo apresentados os dados de intensidade relativa dos picos
identificados no difratograma de cada amostra, para melhor visualizar em que regiao
estdo os picos da amostra MnFe8-HQ e compara-los com os picos presentes na 8-

HQ e nas amostras sintetizadas de forma individual.

Tabela 2 - Dados de intensidade relativa dos difratogramas.
20 8-HQ Ir(%) MnFe8-HQ Ir(%) Mn8-HQ Ir (%) Fe8-HQ Ir (%)

(Graus)

6,88 100,00 6,99 35,54

7,02 68,92 6,96 63,56

0a10 9,61 36,62 7,25 11,40 6,66 100,00 7,30 51,32
7,64 12,83 7,62 53,10

11,69 17,48

12,2 8,14 13,31 25,7

13,31 6,83 14,14 16,99

12,57 10,05 14,09 17,58 15,89 45,86 14,64 10,16
14,36 100,00 15,29 11,11 16,38 64,52 15,29 46,52
10420 1549 10,95 15,80 47,64 18,29 73,12 15,75 52,44

18,94 5,71 16,49 10,94 18,66 38,95 16,77 20,81
20,01 3,88 16,77 5,87 17,60 14,97
18,43 15,25 18,34 29,47

18,66 34,40 18,71 25,95

19,31 25,18

23,51 70,50 20,60 18,69 20,33 12,18

2477 4,48 23,51 53,91 20,38 28,87 21,66 9,28
25,16 5,54 24,50 8,76 2290 42,15 21,99 9,81
204230 25,75 17,45 24,94 10,49 23,27 37,45 23,51 100,00
27,10 8,69 25,64 14,66 24,50 38,95 24,99 42,09
28,08 22,37 28,50 11,03 25,64 18,60 2559 10,93
28,63 10,89 29,00 9,90 29,00 61,15 28,69 20,51
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29,38 15,68 29,80 18,22 29,33 23,93
31,31 4,53 34,69 7,74 35,65 10,35 31,55 10,65
30a45 38,22 5,08 40,74 5,70 36,14 1593 34,561 7,95
42,68 6,72 37,06 12,95 38,85 9,61
43,97 584 40,27 10,02 40,88 12,32
43,71 14,39

Fonte: O autor.

Para a amostra MnFe8-HQ, houve a formagao de novos picos em 6,88; 7,02;

7,25 e 7,64° (20) que estdo associados aos quelatos de ferro e manganés pois esses

também apresentam picos nas regioes de 6,50 a 7,00° (20). O pico mais intenso da

amostra MnFe8-HQ esta em 6,88° (20) seguido pelo segundo pico mais intenso em

7,02° (20).

Além desses picos, € possivel observar um pico em 15,29; 15,80; 16,77; 13,31
e 23,51° (208) na amostra MnFe8-HQ referente ao quelato de ferro e em 16,49; 18,66;
24,50; 25,64 e 29,00° (20) referente ao quelato de manganés.

Na Figura 10 é possivel observar o pico de cada amostra dos quelatos com sua

relativa intensidade.

Figura 10 - Difratogramas em fungéo da intensidade relativa de cada amostra.

| ol I‘ | Il

[MnFe8-HQ |

Intensidade relativa (%)

” h ”‘I L

[Mn8-HQ |

Fe8-HQ |

ki

IN L

5

l“ I

25
20 (Graus)

Fonte: O autor.

30 35

40

45



51

5.1.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

A Figura 11 representa o espectro de absorgao na regiao do infravermelho para
a 8-HQ na regigo de 4000 a 400 cm™".

As bandas presentes na regido entre 3500 e 2000 cm™' correspondem a
deformagéo axial da ligagdo O-H e deformacéo axial da ligagdo C-H no anel aromatico.
A regido entre 2000 e 1430 cm-! refere-se a vibragéo da ligagdo C=C do aromatico e
deformagoes axiais do anel para C-N e C-C. A regido entre 1400 e 1370 cm™' indica a
deformacgdo angular da ligagdo O-H. A regido entre 1230 e 600 cm™ refere-se a
vibragdo das ligagdes C-H, O-H e C-C. E a regido entre 600-400 cm-' representa a

vibragcéo do oxigénio e nitrogénio (FONSECA, et al., 1996).

Figura 11 — Espectro de absor¢ao no infravermelho da 8-HQ.

-~ | 1
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Fonte: O autor.

Comparando-se o espectro da 8-HQ apresentado na Figura 11, da amostra
MnFe8-HQ e dos quelatos de Fe e Mn sintetizados separadamente com 8-HQ (Figura
12) podemos obter importantes informagdes referentes as mudangas presentes,

principalmente na regido que ha a ligagao entre o metal e o ligante.
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Figura 12 - Espectro de absorgao no infravermelho da 8-HQ e amostras sintetizadas.
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Fonte: O autor (8-HQ e MnFe8-HQ), Paula Gongales Patto Dos Santos (ICA) (2019) (Mn8-HQ) e

Camila De Oliveira Mazetto (ICA) (2019) (Fe8-HQ).

A Tabela 3 apresenta as bandas observadas nos espectros e suas referidas

atribuicbes. A maior parte das bandas destacadas por Magee e Gordon (1963) e

Shabaka, et.al.

(1990) estdo presentes nos espectros, sugerindo que houve a

complexacao dos metais com a 8-HQ.

Tabela 3 - Atribuicbes das bandas de FTIR.

8-HQ MnFe8-HQ Mn8-HQ Fe8-HQ Atribuicao
1817 1821 1814 1823 C=0
1728 - - - C=0
- 1690 - 1689 C=0
1623 - - - C=N Estiramento
1588 - - - C=C Estiramento
- 1597 1600 1597 C=C Estiramento
1576 1575 1572 1575 C=C Estiramento



1510
1500
1472
1433
1406
1382

1286
1274

1227
1204
1165
1092
1056

894
866

816
781

738

707

1496
1463
1423

1376
1322

1278
1235
1224
1206
1170
1104
1060
1032

952
905

865

821
785

735

644

618

1500
1466
1426

1386
1321

1278
1235

1202
1173
1106
1068
1032
977
952
905

854

818
789

735

643

1497
1463
1423

1379
1321

1278

1229

1172

1102

1060

1033

952
906

868

822
789

743

644

620
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C=C Estiramento
C=C Estiramento
C=C Estiramento
C=C Estiramento
C=C Estiramento
C-H
C-N
C=C Estiramento
C=C Estiramento
C-N
C-N
C-C
O-H Deformacao Angular
C-O Estiramento
O-H Deformagéo Angular
O-H Deformagéo Angular
C-H
C-C
C-H
C-H
C-H Deformacao fora do
plano.
C-C
C-H Deformacao fora do
plano.
C-H Deformagao fora do
plano.
C-H Deformacao fora do
plano.
C-H Deformagao fora do
plano.
C-H Deformacao fora do

plano.
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634 - - - C-H Deformagao fora do
plano.
- - 603 - C-H Deformacao fora do
plano.
- - 587 591
572 562 559 563
544 - - -
- 521 - 521 M-O
- 496 500 496 M-O
486 - - -
467 470 - 465
- - - 436
424 - - -

Fonte: Adaptado de SHABAKA, et.al., 1990; RETIZLAF, 2019.

5.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ESPECTROSCOPIA
DE DISPERSAO DE RAIOS X (MEV/EDS)

5.1.3.1 Microscopia eletronica de varredura

A Figura 13 apresenta as imagens de MEV do quelato, com ampliagdes de 4kx
(A), 12 kx (B) e 20 kx (C).

Figura 13 — Micrografias eletrénicas de varredura da amostra MnFe8-HQ.

7
Mag= 4.00 KX EHT = 15.00 kv Mag= 12.00 KX EHT = 15.00 kv
WD= 75 oA FUSE WD= 75 . FUSE
2 mm Signal A = SE1 = -2 mm Signal A = SE1 e
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Mag= 2000kX  EHT=1500kV E
WD:= 7:S1mm Signal A = SE1 2

Fonte: O autor.

Ao analisar as imagens de MEV da amostra MnFe8-HQ é possivel observar
duas morfologias. Ha a predominéncia de aglomerados de pequenas particulas, com
arestas bem definidas, mas sem a formagdo de uma unica estrutura especifica.
Também ha a presenca de uma estrutura lamelar, semelhante a folhas retangulares.

Ao comparar as imagens de MEV da amostra MnFe8-HQ, sintetizada de forma
simultdnea, com as amostras dos quelatos Mn8-HQ e Fe8-HQ sintetizados de forma
individual, € possivel observar algumas semelhancas. A Figura 14 apresenta as
imagens de MEV da amostra Mn8-HQ com ampliagbes de 4 kx (A), 12 kx (B) e 30 kx
(C) e a Figura 15 apresenta as imagens de MEV da amostra Fe8-HQ nessas mesmas

ampliagdes.

Figura 14 - Micrografias eletronicas de varredura da amostra Mn8-HQ.

SEM HV: 15.0 kV WD: 6.91 mm | vEGAs TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 6.92 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 KV WD: 6.91 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20pm SEM MAG: 12.0 kx Det: SE Spm SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2pm
View fleld: 69.2 pm  Date(midly): 10/24118 CME-UFPR View fleld: 23.1 pm  Date(m/dly): 10/24/18 CME-UFPR View fleld: 8.22 pm  Date(m/diy): 10/24/18 CME-UFPR

Fonte: Paula Gongales Patto Dos Santos (ICA) (2019)
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Figura 15 - Micrografias eletronicas de varredura da amostra Fe8-HQ.

SEM HV: 15.0 kv WD: 7.00 mm } 1 | vesasTescan SEM HV: 18.0 kv wo:zodmm |0 VEGA3 TESCAN| SEM HV: 18.0 kv WD: 7.04 mm RERRNAEN VEGAS TESCAN|
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym SEM MAG: 12.0 kx Det: SE SEM MAG: 30.0 kx Det: SE
View fleld: 68.2 pym  Date(midly): 10124118 CME-UFPR View fleid: 23.1 pm  Date(midly): 10124/18 CME-UFPR View fleid: 9.22 pm | Date{midiy): 1024118 CME-UFPR

Fonte: Camila De Oliveira Mazetto (ICA) (2019).

A amostra Mn8-HQ apresenta uma estrutura uUnica, que se assemelha a
conformacgao de uma flor, formada por uma estrutura lamelar de folhas retangulares
definidas. Ja a amostra Fe8-HQ apresenta estrutura em forma de aglomerado de
pequenas particulas.

Ao comparar as amostras dos quelatos, verificou-se que ha a formacao de
estruturas distintas, com caracteristicas individuais. Além disso, é possivel verificar na
amostra MnFe-8HQ a presenca de estruturas semelhantes as estruturas observadas

nas amostras Mn8-HQ e Fe8-HQ, sugerindo entdo, a formagéo dos quelatos.

5.1.3.2 Espectroscopia de Dispersédo de Raios X

Com a analise de EDS foi possivel ter uma ideia da composi¢cao bem como da
porcentagem de cada elemento localizado na area analisada da amostra MnFe8-HQ
(Figura 16). Por ser uma analise pontual e com limitagdes para identificar elementos
leves, pode acontecer de alguns elementos ndo serem detectados. Foi o caso do
nitrogénio e hidrogénio, elementos que compdem a amostra, mas que nao
apareceram na analise de EDS.

O carbono esta presente em maior quantidade, seguido do oxigénio, ferro e
manganés (Figura 17). Como a propor¢ao de Fe:Mn na ferrita é de 2:1, considerou-se
essa estequiometria para os calculos da sintese. Por esse motivo, observa-se que a
quantidade de Fe na area analisada € aproximadamente o dobro da quantidade de
Mn.
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Figura 16 — Area analisada da amostra MnFe8-HQ.

Mag= 4.00 KX ET =15.00 kV
WD = 7.5 mm Signal A = SE1 =

Fonte: O autor.

Figura 17 — Espectro de dispersdo de raios X e composigdo elementar
semiquantitativa da area da amostra MnFe8-HQ.

Elemento | Massa (%) Peso
atébmico
(%)
C 65,29 81,64
O 13,43 12,60
Mn 7,28 1,99
Fe 14,00 3,77
Total: 100 100
Full Scale 405 cts Cursor: 0.000 ke

Fonte: O autor.
5.2 Estudo do comportamento térmico
5.2.1 ANALISE TERMICA
A Figura 18 apresenta as curvas TGA, DTA e DTG, referentes ao

comportamento térmico do quelato MnFe8-HQ em atmosfera de ar sintético com razéo

de aquecimento de 10 °C min-'.
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Observa-se que na faixa de 28,86 a 221,69 °C ocorre o primeiro evento de
perda de massa, com uma perda de 0,7400 mg ou 10,64%. Esse evento sera tratado
como unica etapa pelo fato de serem etapas consecutivas, o que dificulta analisar de
forma separada. A curva DTA apresenta dois picos endotérmicos, em 73,09 e 117,33
°C, sendo mais bem observados na curva DTG. Refere-se a desidratacdo do
composto, com perda de 5,4 mol de agua ligada e também adsorvida pelo complexo
(BEDIN, 2014; RETIZLAF, 2019).

Verifica-se na curva DTG, que na faixa de temperatura entre 158,17 °C a
194,47 °C ocorre um evento que nao pode ser visualizado somente pela TG. Com pico
em 176,32 °C percebe-se um sinal que pode ser atribuido a uma etapa de sublimacéao
da 8-HQ, visto que, ndo ha pico na DTA referente a este evento (ZOREL, et.al., 1998).

A segunda etapa ocorre entre 292,02 e 438,36 °C com uma perda de 4,437 mg
ou 63,77% atribuido a decomposigao oxidativa do composto e apresenta um pico
exotérmico em 385,04 °C na DTA. Entretanto, fica visivel pela curva DTG a presenca
de mais de uma reacao de decomposigao (BEDIN, 2014; RETIZLAF, 2019).

Figura 18 - Comportamento térmico da amostra MnFe8-HQ em ar sintético.
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Fonte: O autor.
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A terceira etapa ocorre entre 438,36 e 557,46 °C com perda de 0,1847 mg ou
2,65%, indicando decomposicao oxidativa do composto, com pico exotérmico na DTA
em 489,40 °C e residuo final de 14,90% (BEDIN, 2014; RETIZLAF, 2019).

A Tabela 4 apresenta as variagbes de massa observadas na curva TGA, bem

como os eventos observados na curva DTA para a amostra MnFe8-HQ.

Tabela 4 - Resultados obtidos através das curvas TGA, DTG e DTA.

Massa inicial Etapa TGA T (°C) DTA
(mg) Am (mg) Endo (°C)  Exo (°C)
1 -1.263 28,86 — 221,69 70,83
117,33
6,9580 2 -4.477 292,02 — 438,36 385,04
-0,185 438,36 — 557,46 489,40

Fonte: O autor.

5.3 Caracterizacao do 6xido apés calcinagao

5.3.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X E REFINAMENTO PELO METODO DE
RIETVELD

Os 6xidos obtidos apds a calcinacao foram caracterizados por difratometria de
raios X para determinacao das fases formadas e tamanho de cristalito. Foi utilizado o
programa Search Match para analise de fases e todas as cartas cristalograficas foram
obtidas no banco de dados ICSD (INORGANIC CRYSTAL STRUCTURE DATABASE)
com radiacéo CuKa (A = 1,5418 A). Todas as amostras calcinadas apresentaram mais
de uma fase e sobreposicao de picos.

A ferrita de manganés se cristaliza na estrutura de espinélio misto e para que
isso ocorra, o ion de manganés deve encontrar-se com valéncia 2+ e o ion de ferro,
com valéncia 3+, em ambos os sitios tetraédricos e octaédricos da rede cristalina. No
entanto, o manganés e o ferro se encontram mais estaveis na forma Mn3* e Fe** dos
6xidos Mn203 e Fe203. A temperaturas elevadas, a tendéncia é que ocorra a mudanca
do estado 2+ para 3+, tanto para o Fe*? quanto para o Mn*2. O que justifica o fato de,

na maioria das fases presentes, 0 manganés e o ferro encontrarem-se com valéncia
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+3. Isso implica no excesso de ions Fe3* nos sitios tetraédricos ou octaédricos, que
migram para fora do espinélio e segregam formando a fase a-Fe203 (PAIVA, et.al.,
2008; LUNGU, et.al., 2015).

A sobreposicado dos picos se da devido a proximidade entre as distancias
interplanares. A distancia interplanar é a distancia entre dois planos paralelos do
reticulo cristalino. E representada pela letra d e medida em Angstrém, A (10 cm)
(ALVES, et.al., 2000; JUNIOR, et.al., 2008).

Lungu, et.al. (2015), sintetizou ferrita de manganés pelo método de
coprecipitacao, calcinando o material a 900 °C por 4 horas e obteve quatro diferentes
fases: MnFe204, FeMnQO3, Fe203 e Mn207 e atribuiu isso a instabilidade da MnFe204
a altas temperaturas, onde os ions de Mn?* oxidam e formam Mn3*, levando a
dissociacao da MnFe204 e formando outras fases.

Paiva et.al. (2008), sintetizou ferrita de manganés-zinco e obteve a ferrita como
fase majoritaria e a hematita (Fe203) como fase secundaria em duas, de suas trés
amostras. Paiva atribuiu isso a presenga de Fe?*, que, ao se oxidar junto com o Mn?*

favoreceu a presenga da segunda fase.

5.3.1.1 Amostra MnFe400-10h

A amostra MnFe400-10h (Figura 19) apresentou cinco fases sendo Mn30O4 a
fase majoritaria compondo cerca de 60% da amostra segundo dados do refinamento.
A fase esperada, MnFe204 [440], [442] esta identificada no difratograma e compde
8,60% da amostra.

O Quadro 3 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema
cristalino e grupo espacial.

A tabela 5 apresenta os angulos 26 onde ocorreu sobreposi¢cao dos picos das
fases, bem como, os indices de Miller e a distancia interplanar, que apresentou o
mesmo valor ou valores muito proximos para as fases em que ocorreu sobreposicao,

de acordo com o relatado na literatura.
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Figura 19 - Difratograma de raios X da amostra MnFe400-10h juntamente com as
cartas cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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Quadro 3 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe400-10h.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
MnFe204 Cubico tipo espinélio Fd-3msS
a-Fe20s3 Trigonal R-3cH

Mn203 Cubico la-3

FesOs Cubico Fd-3mZ

Mn30O4 Ortorrébmbico Pbcm

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

Tabela 5 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposi¢ao na
amostra MnFe400-10h.

20 (Graus) Fase indices de Miller Distancia
h k I interplanar (A)

35,55 FesO4 1 1 3 2,52
a-Fe20s3 1 1 0 2,52

Mn203 3 1 2 2,51

49,50 a-Fe20s3 0 2 4 1,84
Mn203 3 1 4 1,84

Mn3O4 1 1 4 1,84

57,15 FesO4 1 1 5 1,61
Mn203 4 3 3 1,61

61,68 MnFe204 4 4 0 1,50
Mn3O4 0 4 5 1,51

64,22 Mn20s3 5 4 1 1,45
Mn3O4 0 6 3 1,45

65,80 MnFe204 4 4 2 1,42
Mn203 1 2 5 1,42

FesOa4 1 3 5 1,42
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Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

indices no inicio do refinamento: Reragg = 82,16%; Rwp = 45,50%; Rexp = 8,42%;

Figura 20 - Inicio do refinamento de Rietveld para a amostra MnFe400-10h.

Fonte: O autor.
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indices finais de refinamento: Reragg = 79,39%; Rwp = 20,17%; Rexp = 8,33%; x?
= 5,85 e S = 2,42. Percebe-se que 0 Reragg ainda apresenta um valor elevado,
indicando que ha significativa diferenga entre a intensidade do padréo calculado e do
observado, o que é coerente com o difratograma, que apresenta picos relativamente
largos (baixa cristalinidade) e o método de Rietveld é indicado para refinamento de
estruturas cristalinas. Apesar de o valor de Rwp ter diminuido com o refinamento, ainda

ficou distante do valor esperado (Rexp).

Figura 21 - Grafico de Rietveld apds refinamento da amostra MnFe400-10h.
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Fonte: O autor.

A Tabela 6 apresenta a porcentagem de cada fase na amostra e o desvio
padrao, que indica o quanto um conjunto de dados é uniforme. Quanto mais préoximo

a zero, mais homogéneo sao os dados.

Tabela 6 - Quantidade de cada fase presente na amostra MnFe400-10h.

Fase Fracao (%) Desvio padrao
MnFe204 8,60 0,18x102
a-Fe203 4,01 0,099x102
Mn20s3 5,93 0,12x102
FesOa4 20,55 0,19x102
Mn3Oa4 60,82 0,50x10-2

Fonte: O autor.



65

5.3.1.2 Amostra MnFe400

A amostra MnFe400 (Figura 22) apresentou trés fases em sua composi¢ao. O
pico mais intenso encontra-se em 8,42° (26), entretanto, nao foi possivel encontrar
uma carta cristalografica relacionada com a composig¢ao da amostra para identifica-lo.
A analise de EDS apresenta carbono na composi¢cao dessa amostra, o que pode
justificar a presenga desse pico, ja que em 400 °C ainda podem restar vestigios

organicos. O difratograma n&o apresentou picos da fase esperada, MnFe204.

Figura 22 — Difratograma de raios X da amostra MnFe400 juntamente com as cartas
cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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O Quadro 4 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema

cristalino e grupo espacial.

Quadro 4 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe400.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
FeaMnOa4 Cubico Fd-3mZ
((MnsFe.4)(Mn.4Fe1.6)O4)
Fe1.833H0.503 Trigonal R-3cH
MnsO12(H20)3 Monoclinico P12/m1

Fonte: O autor.

A tabela 7 apresenta os angulos 26 onde ocorreu sobreposi¢ao dos picos das

fases.

Tabela 7 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposi¢ao na
amostra MnFe400.

20 (Graus) Fase indices de Miller Distancia
k I interplanar (A)

42,50 Fe2MnOq4 0 4 0 2,12
MneO12(H20)3 2 0 4 2,12

49,45 Fe1.833(OH)0.502.5 0 2 4 1,84
MnsO12(H20)3 5 0 1 1,84

54,15 Fe1.833(OH)0.502.5 1 1 6 1,69
MnsO12(H20)3 5 0 3 1,69

56,21 Fe2MnO4 1 5 1 1,64
Fe1.833(OH )o0.5025 2 1 1 1,64

MnsO12(H20)3 3 1 4 1,63

61,78 Fe2MnO4 0 4 4 1,50

MnsO12(H20)3 2 1 5 1,50
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64,07 Fe1.833(OH)0.502.5 0 3 0 1,45
MneO12(H20)s3 5 1 3 1,45

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

Nao foi possivel realizar o refinamento para a amostra MnFe400 pois néo
apresentaria um sentido fisico, tendo em vista que o difratograma apresenta baixa

cristalinidade (picos largos).

5.3.1.3 Amostra MnFe500

A amostra MnFe500 (Figura 23) apresentou cinco fases sendo a-Fe203 a fase
majoritaria, compondo 38,67% da amostra. O difratograma ndo apresentou picos da
fase esperada, MnFe20a.

Pode-se observar no difratograma um pico nao identificado em 8,25° (20), onde
também nado foi possivel encontrar uma carta cristalografica para identifica-lo.
Entretanto, a analise de EDS apresenta carbono na composi¢cao dessa amostra, o que
pode justificar a presencga desse pico.

O Quadro 5 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema
cristalino e grupo espacial. A Tabela 8 apresenta os angulos 26 onde ocorreu

sobreposicao dos picos das fases.

Quadro 5 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe500.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
a-Fe20s3 Trigonal R-3cH
Mn203 Cubico la-3

FesOa4 Cubico Fd-3mZ
(Mno.43 Fe1.57)FeOas Cubico Fd-3mS
FeO Cubico Fm-3m

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.
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Figura 23 — Difratograma de raios X da amostra MnFe500 juntamente com as cartas
cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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Tabela 8 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposi¢ao na
amostra MnFe500.

20 (Graus) Fase Indices de Miller Distancia

h k I interplanar (A)
35,70 a-Fe20s3 1 1 0 2,51
Mn20s3 2 3 1 2,51
42,90 Mn203 2 0 4 2,10
(Mno.43 Fe1.57)FeOa4 4 0 0 2,11
62,51 a-Fe20s3 2 1 4 1,48
Mn203 6 2 0 1,49
FesOa4 4 4 0 1,48
64,17 a-Fe20s3 0 3 0 1,45
Mn203 5 4 1 1,45
72,10 a-Fe20s3 1 0 10 1,31
FeO 3 1 1 1,31
75,60 a-Fe20s3 2 2 0 1,26
Mn20s3 6 2 4 1,26
85,00 a-Fe203 1 3 4 1,14
Mn203 2 8 0 1,14
88,70 a-Fe20s3 2 2 6 1,10
(Mno.43 Fe1.57)FeOa4 3 5 5 1,10

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

indices no inicio do refinamento: Reragg = 79,26%:; Rup = 31,49%; Rexp = 7,14%;
x2=19,44e S =441.



70

Figura 24 - Inicio do refinamento de Rietveld para a amostra MnFe500.
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Fonte: O autor.

indices finais de refinamento: Reragg = 8,83%; Rup = 11,34%; Rexp = 7,10%; x?
=2,55¢e S =1,60. O valor do Raragg diminuiu consideravelmente quando comparado
ao inicio do refinamento, indicando pouca diferenca nas intensidades dos
difratogramas observado e calculado, o que pode indicar uma boa coleta de dados, ja
que, o difratograma apresenta picos largos (baixa cristalinidade). O valor de Rwp

também diminuiu e ficou relativamente proximo ao valor de Rexp.

Figura 25 - Grafico de Rietveld apds refinamento da amostra MnFe500.
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A Tabela 9 apresenta a porcentagem e desvio padrao de cada fase da amostra.

Tabela 9 - Quantidade de cada fase presente na amostra MnFe500.

Fase Fragao (%) Desvio padrao
a-Fe20s 38,67 0,35x102
Mn203 29,39 0,45x102
Fes3O4 25,44 0,46x102
(Mno.s3 Fe1.57)FeQ4 < 1,00 0,14x102
FeO 6,25 0,33x102

Fonte: O autor.

5.3.1.4 Amostra MnFe600

A amostra MnFe600 apresentou seis fases (Figura 26), sendo Mn3O4 a fase
majoritaria, compondo 74,20% da amostra. O difratograma ndo apresentou picos da
fase esperada, MnFe20a.

O Quadro 6 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema
cristalino e grupo espacial. A Tabela 10 apresenta os angulos 26 onde ocorreu

sobreposicao dos picos das fases.

Quadro 6 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe600.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
a-Fe20s3 Trigonal R-3cH

FeO Cubico Fm-3m
FeMnO3 Cubico la-3
FesOa4 Ortorrdmbico Imma
Mn20s3 Cubico 1213
Mn3O4 Ortorrdbmbico Pmab

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.
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Figura 26 — Difratograma de raios X da amostra MnFe600 juntamente com as cartas
cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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Tabela 10 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposi¢cao na

amostra MnFe600.

20 (Graus) Fase Indices de Miller Distancia
h k I interplanar (A)

30,06 Fes3O4 0 2 2,97
Mn20s3 1 3 2,97

35,92 FeO 1 1 2,50
FeMnOs 2 1 3 2,50

40,98 a-Fe20s3 1 1 2,20
FeMnOs 1 1 2,21

41,71 FeO 0 0 2,16
Mn304 2,16

45,38 FeMnO3 2,00
Mn203 2 2,00

49,66 a-Fe20s3 0 1,84
FeMnOs 1 3 1,84

Mn30O4 1 1 1,84

53,33 Fes3O4 1 3 1,71
Mn203 2 1 5 1,72

57,81 a-Fe20s3 0 1 1,60
Mn3O4 1 1,59

62,46 FesOa4 0 1,49
Mn3Oa4 1,49

Mn203 2 1,49

64,30 a-Fe20s3 0 3 0 1,45
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FeMnOs 1 4 5 1,45

Mn304 1 3 5 1,45

80,89 a-Fe20s3 3 1 2 1,19
FeMnOs 1 6 5 1,19

Mn304 2 5 1 1,19

83,32 a-Fe20s3 0 2 10 1,16
Mn20s3 8 1 8 1,16

Mn30O4 0 2 8 1,16

85,11 a-Fe20s3 0 0 12 1,14
Mn20s3 2 8 0 1,14

Mn30O4 0 6 6 1,14

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

indices no inicio do refinamento: Reragg = 86,53%; Rwp = 32,43%:; Rexp = 7,39%;
x2=19,25e S =4,39.

Figura 27 - Inicio do refinamento de Rietveld para a amostra MnFe600.
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Fonte: O autor.

indices finais de refinamento: Reragg = 46,38%; Rwp = 10,43%; Rexp = 7,30%; x?
=2,04eS=143.
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Figura 28 - Gréfico de Rietveld apds refinamento da amostra MnFe600.
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Fonte: O autor.

O valor do Rsragg diminuiu se comparado ao inicio do refinamento mas
permaneceu com um valor alto, indicando que ha significativa diferenga entre as
intensidades dos difratogramas calculado e observado, ja que, o difratograma
apresenta picos largos (baixa cristalinidade). Os valores de Ruwp € Rexp ficaram
préximos, ou seja, o resultado obtido com o refinamento esta préximo do esperado.
Entretanto, pode ser resultado de uma boa coleta de dados, visto que, o difratograma
apresenta baixa cristalinidade.

A Tabela 11 apresenta a porcentagem e desvio padrao de cada fase da

amostra.

Tabela 11 - Quantidade de cada fase presente na amostra MnFe600.

Fase Fracao (%) Desvio padrao
a-Fe20s 6,79 0,088x102
FeO 3,00 0,069x10?
FeMnOs 5,23 0,11x102
FesO4 10,83 0,12x102
Mn203 <1,00 0,44x1072
Mn304 74,20 0,64x102

Fonte: O autor.



5.3.1.5 Amostra MnFe700
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Figura 29 — Difratograma de raios X da amostra MnFe700 juntamente com as cartas

cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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A amostra MnFe700 apresentou seis fases (Figura 29) sendo FesO4 a fase
majoritaria, compondo a amostra em aproximadamente 40%. O difratograma nao
apresentou picos da fase esperada, MnFe20a.

O Quadro 7 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema
cristalino e grupo espacial. A Tabela 12 apresenta os angulos 26 onde ocorreu

sobreposi¢ao dos picos das fases.

Quadro 7 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe700.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
FesOa4 Ortorrdmbico Imma
FeO Cubico Fm-3m
Mn203 Cubico 1213
Mn3O4 Tetragonal l41/amdS
MnO(OH) Ortorrébmbico Pnnm
a-Fe20s3 Trigonal R-3cH

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

Tabela 12 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposi¢céo na
amostra MnFe700.

20 (Graus) Fase indices de Miller Distancia
h k I interplanar (A)
30,06 FesOs 0 2 0 2,97
Mn203 1 3 0 2,97
43,00 FesO4 0 0 4 2,10
Mn20s3 4 0 2 2,10
60,43 FeO 2 0 2 1,53
Mn203 6 1 1 1,53
70,86 Fes304 2 4 0 1,33
Mn203 5 3 4 1,33

73,50 Mn304 4 2 0 1,29
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MnO(OH) 3 2 0 1,29
90,80 FeO o o0 4 1,08
MnsOa 5 0 3 1,08

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

indices no inicio do refinamento: Reragg = 99,68%; Rwp = 33,07%; Rexp = 7,40%;

¥2=19,95¢ S = 4,47.

Figura 30 - Inicio do refinamento de Rietveld para a amostra MnFe700.
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Fonte: O autor.

indices finais de refinamento: Reragg = 14,36%; Rwp = 11,70%; Rexp = 7,33%; x?
=255 e S = 1,60. O valor do Rsragg diminuiu consideravelmente, mas ainda ha
significativa diferenga entre as intensidades calculada e observada, ja que, o
difratograma apresenta picos largos (baixa cristalinidade), sugerindo que o resultado

pode ser devido a uma boa coleta de dados.
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Figura 31 - Gréfico de Rietveld apds refinamento da amostra MnFe700.
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Fonte: O autor.

A Tabela 13 apresenta a porcentagem e desvio padrdao de cada fase da
amostra.

Tabela 13 - Quantidade de cada fase presente na amostra MnFe700.

Fase Fracao (%) Desvio padrao
Fe30a4 43,98 0,24x102
FeO 24,40 0,22x102
Mn203 17,29 0,00
Mn3Oa4 <1,00 0,077x10?
MnO(OH) 10,88 0,63x102
a-Fe20s3 3,89 0,15x102

Fonte: O autor.

5.3.1.6 Amostra MnFe800

A amostra MnFe800 apresentou seis fases (Figura 32), sendo a-Fe203 a fase
majoritaria, compondo a amostra em 53,18%. A fase esperada, MnFe204 [442], [622],
[444] esta identificada no difratograma e compde a amostra em menos de 1,00%.

O Quadro 8 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema
cristalino e grupo espacial.
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Figura 32 - Difratograma de raios X da amostra MnFe800 juntamente com as cartas
cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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Quadro 8 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe800.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
MnFe204 Cubico tipo espinélio Fd-3msS
Mn203 Cubico la-3
Mn3Oa4 Ortorrdmbico Pbcm
a-Fe20s3 Trigonal R-3cH
FeMnOs Cubico la-3
FesOas Cubico Fd-3m$S

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

A Tabela 14 apresenta os angulos 26 onde ocorreu sobreposi¢cao dos picos das

fases.

Tabela 14 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposi¢céo na
amostra MnFe800.

20 (Graus) Fase indices de Miller Distancia
h k I interplanar (A)
23,15 Mn20s3 2 1 1 3,85
FeMnOs 2 1 1 3,85
32,97 Mn20s3 2 2 2 2,72
FeMnOs 2 2 2 2,71
35,65 Mn20s3 2 1 3 2,52
o-Fe20s3 1 1 0 2,51
FeMnOs 1 3 2 2,51
38,25 Mn20s3 0 4 0 2,35
FeMnOs 0 4 0 2,35
43,00 Mn20s3 4 2 0 2,11
FeMnOs 4 0 2 2,10

Fes3O4 4 0 0 2,10
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FeMnOs 0 2 8 1,14

91,05 Mn203 6 6 2 1,08
Mn3Oa4 2 6 2 1,08

95,67 Mn203 8 3 3 1,04
Mn3O4 2 3 6 1,04

a-Fe203 1 1 12 1,04

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

indices no inicio do refinamento: Reragg = 96,51%; Rwp = 71,80%; Rexp = 9,05%;

¥2=62,95e S =7,93.

Figura 33 - Inicio do refinamento de Rietveld para a amostra MnFe800.
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Fonte: O autor.

indices finais de refinamento: Raragg = 3,85%; Rwp = 10,00%; Rexp = 8,94%:; x2
=1,25e S =1,12. Os valores dos parametros diminuiram significativamente, visto que,
a amostra apresenta um difratograma com picos mais definidos. Os valores de Rwp €
Rexp ficaram muito proximos, ou seja, o resultado obtido com o refinamento esta

préximo do esperado.



Figura 34 - Gréfico de Rietveld apds refinamento da amostra MnFe800.
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A Tabela 15 apresenta a porcentagem e desvio padrdo de cada fase da

amostra.

Tabela 15 - Quantidade de cada fase presente na amostra MnFe800.

Fase Fracao (%) Desvio padrao
MnFe204 <1,00 0,018x102
Mn203 32,22 0,10x102
Mn3O4 2,28 0,072x10?
a-Fe203 53,18 0,074x102
FeMnOs 11,60 0,13x102
FesOas <1,00 0,018x10?

Fonte: O autor.

5.3.1.7 Amostra MnFe900

A amostra MnFe900 apresentou cinco fases (Figura 35), sendo a-Fe203 a fase

majoritaria, compondo a amostra em 31,25%. A fase esperada, MnFe204 [111], [440],

[442], [620], [444], [731] esta identificada no difratograma e compde a amostra em

2,18%.
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Figura 35 - Difratograma de raios X da amostra MnFe900 juntamente com as cartas
cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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O Quadro 9 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema

cristalino e grupo espacial. A Tabela 16 apresenta os angulos 206 onde ocorreu

sobreposic¢ao dos picos das fases.
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Quadro 9 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe900.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
MnFe204 Cubico tipo espinélio Fd-3msS
FeMnOs Cubico la-3
Fe2.93204 Cubico Fd-3mZ
a-Fe20s3 Trigonal R-3cH

Mn20s3 Cubico la-3

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

Tabela 16 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposi¢céo na

amostra MnFe900.

20 (Graus) Fase indices de Miller Distancia
h k I interplanar (A)

23,13 FeMnOs 1 1 3,84
Mn203 2 1 1 3,85

35,68 FeMnO3 3 2 2,51
a-Fe20s3 1 1 0 2,52

Mn203 3 2 2,52

42,80 Fe2.93204 0 2,11
Mn203 2,11

49,47 FeMnO3 1 1,84
a-Fe203 2 1,84

53,18 Fe2.93204 2 2 4 1,72
Mn203 1 1,72

62,51 FeMnOs 2 1,49
a-Fe20s3 1 1,49
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Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

indices no inicio do refinamento: Reragg = 69,69%; Rwp = 56,72%:; Rexp = 9,12%;

x?>=38,71eS=6,22



Figura 36 - Inicio do refinamento de Rietveld para a amostra MnFe900.
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indices finais de refinamento: Reragg = 5,37%; Rwp = 11,90%; Rexp = 9,05%; x2

=1,73 e S = 1,32. Os indices de refinamento diminuiram consideravelmente

e 0S

valores de Ruwp e Rexp ficaram muito proximos, indicando que o resultado do

refinamento ficou préximo ao esperado, ja que o difratograma apresenta picos
definidos (alta cristalinidade).

Figura 37 - Grafico de Rietveld apds refinamento da amostra MnFe900.
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A Tabela 17 apresenta a porcentagem e desvio padrao de cada fase da

amostra.

Tabela 17 - Quantidade de cada fase presente na amostra MnFe900.

Fase Fragao (%) Desvio padrao
MnFe204 2,18 0,045x10-2
FeMnOs 26,47 0,20x102
Fe2.93204 22.81 0,15x102
a-Fe203 31,25 0,14x102

Mn20s3 17,29 0,22x1072

Fonte: O autor.

5.3.1.8 Amostra MnFe1000

A amostra MnFe1000 apresentou seis fases (Figura 38), sendo Mn203 a fase
majoritaria, compondo a amostra em 45,36%. A fase esperada, MnFe204 [620], [551]
esta identificada no difratograma e compde a amostra em 3,00%.

O Quadro 10 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema
cristalino e grupo espacial. A Tabela 18 apresenta os angulos 20 onde ocorreu

sobreposicao dos picos das fases.

Quadro 10 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe1000.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
MnFe204 Cubico tipo espinélio Fd-3mS
a-Fe20s3 Trigonal R-3cH
Fe2.93604 Cubico Fd-3mZ
FeMnOs Cubico la-3

Mn203 Cubico la-3

FesOa4 Ortorrdmbico Imma

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.
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Figura 38 — Difratograma de raios X da amostra MnFe1000 juntamente com as cartas
cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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Tabela 18 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposicdo na

amostra MnFe1000.

20 (Graus) Fase Indices de Miller Distancia
h k I interplanar (A)

18,27 Fe2.93604 1 1 1 4.87
Fes3O4 0 1 1 4,85

29,93 Fe2.93604 2,98
Fes3O4 0 2 2,97

33,19 Fe203 1 0 4 2,69
FeMnOs 2 2,70

43,22 FeMnO3 2,09
FesOa4 2,10

49,67 Fe20s3 4 1,84
FeMnOs 3 1,84

53,53 FeMnOs 1 1,71
FesOa4 2 0 1,71

57,26 FeMnO3 1,61
Fes3O4 1,61

62,68 Fe203 1 1,48
FeMnO3 2 1,48

FesOa4 1,48

66,01 FeMnO3 2 6 1,41
Fes3O4 1 1,41

69,88 MnFe204 1,35
Fe20s3 2 0 1,35
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72,26 Fe203 1 0 10 1,31
Mn203 4 0 6 1,31

80,90 Fe203 3 1 2 1,19
FeMnOs 1 6 5 1,19

83,22 Fe203 0 2 10 1,16
Mn203 5 4 5 1,16

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

indices no inicio do refinamento: Raragg = 90,92%; Rwp = 70,21%; Rexp = 10,29%;
x?=4656e S =6,82.

Figura 39 - Inicio do refinamento de Rietveld para a amostra MnFe1000.
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Fonte: O autor.

indices finais de refinamento: Reragg = 3,49%; Rup = 11,15%; Rexp = 10,18%; x?
=1,20 e S = 1,10. Os indices de refinamento diminuiram consideravelmente e os
valores de Rwp € Rexp ficaram muito proximos, indicando que o resultado do
refinamento ficou préximo ao esperado, ja que o difratograma apresenta picos mais

definidos (alta cristalinidade).
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Figura 40 - Gréfico de Rietveld apés refinamento da amostra MnFe1000.
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Fonte: O autor.

A Tabela 19 apresenta a porcentagem e desvio padrdao de cada fase da

amostra.

Tabela 19 - Quantidade de cada fase presente na amostra MnFe1000.

Fase Fracao (%) Desvio padrao
MnFe204 3,00 0,088x102
a-Fe203 35,10 0,13x10%2
Fe2.93204 10,07 0,12x102
FeMnOs 4,08 0,11x102

Mn20s 45,36 0,14x102

FesO4 2,39 0,13x102

Fonte: O autor.

5.3.1.9 Amostra MnFe1100

A amostra MnFe1100 apresentou seis fases (Figura 41), sendo a-Fe203 a fase
majoritaria, compondo a amostra em 48,35%. A fase esperada, MnFe204 [111], [222],

[620] esta identificada no difratograma e compde a amostra em menos de 1,00%.



95

Figura 41 - Difratograma de raios X da amostra MnFe1100 juntamente com as cartas
cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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O Quadro 11 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema

cristalino e grupo espacial.

Quadro 11 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe1100.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
MnFe204 Cubico tipo espinélio Fd-3msS
a-Fe20s3 Trigonal R-3cH
Fe2.93604 Cubico Fd-3mZ
Fe2aMnOg Cubico Fd-3mZ

FesOa4 Ortorrdmbico Imma

Mn203 Cubico la-3

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

A Tabela 20 apresenta os angulos 26 onde ocorreu sobreposi¢cao dos picos das

fases.

Tabela 20 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposi¢cao na
amostra MnFe1100.

20 (Graus) Fase indices de Miller Distancia
h k I interplanar (A)

18,12 MnFe204 1 1 1 4,91
Fe2MnOgy 1 1 1 4,91

29,93 Fe2.93604 2 2 0 2,98
Fes3Oq4 0 2 0 2,97

36,64 MnFe204 2 2 2 2,46
FeaMnOas 2 2 2 2,45

42,88 Fe2.93604 0 0 4 2,11
Mn203 4 2 0 2,11

53,18 Fe2.93604 4 2 2 1,72

Mn203 1 2 5 1,72
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¥?=4506eS=6,71.
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Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

indices no inicio do refinamento: Reragg = 86,02%; Rwp = 65,27%; Rexp = 9,72%;

Figura 42 - Inicio do refinamento de Rietveld para a amostra MnFe1100.
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indices finais de refinamento: Reragg = 7,62%; Rup = 14,21%; Rexp = 9,62%; x?
=2,18 e S = 1,10. O valor do Raragg diminuiu consideravelmente, indicando que ha
pouca diferenga entre as intensidades dos difratogramas calculado e observado. Os
valores de Rwp € Rexp ficaram muito proximos, indicando que o resultado do
refinamento ficou préximo ao esperado, ja que o difratograma apresenta picos mais

definidos (alta cristalinidade).

Figura 43 - Gréfico de Rietveld apds refinamento da amostra MnFe1100.
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Fonte: O autor.

A Tabela 21 apresenta a porcentagem e desvio padrdao de cada fase da

amostra.

Tabela 21 - Quantidade de cada fase presente na amostra MnFe1100.

Fase Fracao (%) Desvio padrao
MnFe204 <1,00 0,024x102
a-Fe203 48,35 0,16x102
Fe2.93204 16,40 0,27x10%2
Fe2MnO4 18,24 0,21x102
FesO4 13,62 0,44x102
Mn203 3,25 0,20x10%2

Fonte: O autor.
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5.3.1.10 Amostra MnFe1200

A amostra MnFe1200 apresentou sete fases (Figura 44), sendo Fe2.93604 a fase
majoritaria, compondo a amostra em 49,48%. A fase esperada, MnFe204 [440] esta
identificada no difratograma e compde a amostra em 13,32%.

O Quadro 12 apresenta cada fase presente na amostra com seu sistema
cristalino e grupo espacial. A Tabela 22 apresenta os angulos 26 onde ocorreu

sobreposi¢ao dos picos das fases.

Quadro 12 - Caracteristicas das fases presentes na amostra MnFe1200.

Fase Sistema cristalino Grupo espacial
MnFe204 Cubico tipo espinélio Fd-3msS
a-Fe20s3 Trigonal R-3cH
Fe2.03604 Cubico Fd-3mZ

(Mno.43Fe1.57)FeOa4 Cubico Fd-3mS
FesOa4 Cubico Fd-3mZ
Mn203 Cubico la-3

FeMnOs Cubico la-3

Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.
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Figura 44 - Difratograma de raios X da amostra MnFe1200 juntamente com as cartas
cristalograficas de cada fase presente na amostra.
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Tabela 22 - Distancia interplanar de angulos 26 que apresentaram sobreposicdo na
amostra MnFe1200.

20 (Graus) Fase Indices de Miller Distancia

h k I interplanar (A)
18,23 Fe2.93604 1 1 1 4.87
Fe304 1 1 1 4,85
(Mno.4sFe1.57)FeOas 1 1 1 4,88
29,96 Fe2.93604 2 2 0 2,98
Fes304 2 2 0 2,97
(Mno.4sFe1.57)FeOas 2 2 0 2,99
35,28 Fe2.93604 3 1 1 2,54
(Mno.4sFe1.57)FeOas 3 1 1 2,55
35,80 o-Fe20s3 1 1 0 2,51
FeMnOs 3 1 2 2,50
36,91 Fe2.93604 2 2 2 2,44
FesOs 2 2 2 2,43
(Mno.43Fe1.57)FeOas 2 2 2 2,44
42,87 Fe2.93604 4 0 0 2,11
Mn20s3 4 0 2 2,10
(Mno.43Fe1.57)FeOa4 4 0 0 2,11
45,28 Mn203 3 3 2 2,00
FeMnOs 3 3 2 2,00
49,60 o-Fe20s3 0 2 4 1,84
FeMnOs 1 4 3 1,84
53,14 Fe2.93604 4 2 2 1,72

(Mno.4sFe1.57)FeOas 4 2 2 1,72



56,63
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64,14

65,33

70,48
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2
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1,27
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Fonte: O autor. Dados obtidos do banco de estruturas cristalinas ICSD.

indices no inicio do refinamento: Reragg = 98,20%; Rwp = 71,26%; Rexp = 10,01%:

¥2=5062eS=7,11.



Figura 45 - Inicio do refinamento de Rietveld para a amostra MnFe1200.
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indices finais de refinamento: Reragg = 11,64%; Rwp = 14,15%; Rexp = 9,91%; x?

= 2,04 e S = 1,43. O valor do Raragg diminuiu consideravelmente, indicando que ha

pouca diferenga entre as intensidades dos difratogramas calculado e observado. Os

valores de Rwp € Rexp ficaram muito proximos, indicando que o resultado do

refinamento ficou préximo ao esperado, ja que o difratograma apresenta picos mais

definidos (alta cristalinidade).

Figura 46 - Grafico de Rietveld apds refinamento da amostra MnFe1200.
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A Tabela 23 apresenta a porcentagem e desvio padrao de cada fase da

amostra.

Tabela 23 - Quantidade de cada fase presente na amostra MnFe1200.

Fase Fracéo (%) Desvio padrao
MnFe204 13,32 0,19x102
a-Fe203 15,13 0,11x102
Fe2.93204 49,48 0,12x102

(Mno.43Fe1.57)FeOas < 1,00 0,013x102
FesO4 18,04 0,18x102
Mn203 3,21 0,084x102

FeMnOs <1,00 0,068x102

Fonte: O autor.

E possivel observar que os difratogramas tendem a ficar mais definidos com o
aumento da temperatura. As amostras MnFe400-10h, MnFe800, MnFe900,
MnFe1000, MnFe1100 e MnFe1200 apresentaram picos de MnFe204 de estrutura do
tipo espinélio.

A partir do Refinamento de Rietveld foi possivel quantificar as fases presentes
nas amostras. Os dados tendem a ser mais confiaveis quando os difratogramas
apresentam alta cristalinidade, ja que o método de Rietveld é indicado para o
refinamento de estruturas cristalinas. Todas as amostras apresentaram fase

majoritaria e proporgao distintas.

5.3.2 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
COM TRANSFORMADA DE FOURIER

A analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi
realizada para verificar as bandas referente a ligagao metal-oxigénio. A Figura 47
apresenta o espectro de FTIR da amostra MnFe400-10h.
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Figura 47 — Espectro de absor¢ao no infravermelho da amostra MnFe400-10h.
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Fonte: O autor.

A partir da analise do espectro da amostra MnFe400-10h, podemos observar a
presenca de uma banda larga em torno de 3380 cm™' atribuida ao estiramento do
grupo O-H e deformacgao angular O-H referente a agua adsorvida pela estrutura.
Confirmada com banda de baixa intensidade na regido de 1620 cm™ e pelos
resultados do estudo térmico (MENDES, 2019).

A banda presente na regido de 2330 cm-! sugere a presenca de deformagéo
angular de COz2, provavelmente adsorvido na superficie do sélido (BRAGA et.al., 2010;
POMAROLLI, 2020).

Bandas na regido de 1000 — 400 cm™' de solidos sao atribuidas as vibrages
de ions na rede do cristal. O principal intervalo é entre 700 — 400 cm' que corresponde
a estiramentos de sitios tetraédricos e octaédricos na estrutura cristalina,
respectivamente. Bandas localizadas na regido de 700 — 500 cm™' referem-se as
vibragdes das ligagdes Mietra<>O e bandas na regido de 500 — 400 cm' referem-se a
vibragdes das ligagdes Moctac—O. O espectro da amostra MnFe400-10h apresenta uma
banda intensa em 570 cm™' que dividiu-se em duas (640 e 570 cm-") referente a
vibragdes do metal em sitio tetraédrico e uma banda em torno de 480 cm™" referente
a vibragdes do metal em sitio octaédrico (RIBEIRO, 2008; STOIA et.al., 2017). Esses
resultados corroboram a analise de DRX, visto que, a amostra apresenta uma mistura
de 6xidos em sua composigao.

As figuras 48 e 49 apresentam o espectro de FTIR para as amostras MnFe400
e MnFe500 respectivamente, que ainda possuem matéria organica em sua

composi¢ao, apresentando um espectro mais proximo ao do quelato (MnFe8-HQ). A
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Tabela 24 apresenta as bandas observadas nos espectros e suas referidas
atribuicdes.

Figura 48 - Espectro de absorgéo no infravermelho da amostra MnFe400.

;:o: w/ ﬂqﬂ
Q -4
c
:g
2 -
[/ -
| =
c
|_ —
1| —— MnFe400]
: : : [ : : : : : : : : : : : : r
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm™)
Fonte: O autor.
Figura 49 - Espectro de absorgao no infravermelho da amostra MnFe500.
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Tabela 24 - Atribuigdes das bandas de FTIR para as amostras MnFe400 e MnFe500.

MnFe400 MnFe500 Atribuicao
3041 3044 O-H Estiramento
1598 1593 O-H Deformacao Angular
1572 1572 C=C Estiramento
1495 1495 C=C Estiramento
1464 1458 C=C Estiramento

1424 - C=C Estiramento
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1375 1372 C-N

1320 1320 C-N

1276 1274 C=C Estiramento
1235 - C-N

1173 - O-H Deformacéo Angular
1134 - C-H Deformagao Angular
1108 1105 C-O0

1053 - O-H Deformacgéo Angular
1032 - O-H Deformacao Angular
903 - C-H

823 825 C-C

786 786 C-H Deformacao Fora do Plano
740 740 M-O

644 - M-O

617 - M-O

589 - M-O

563 558 M-O

519 - M-O

498 467 M-O

436 - M-O

Fonte: Adaptado de SHABAKA, et.al., 1990; RETIZLAF, 2019.

As amostras MnFe400 e MnFe500 apresentam bandas na regido de 3040 cm-
' referente ao estiramento grupo O-H em fase da amostra e deformagao angular O-H
referente a agua adsorvida pelo composto e comprovada por banda de baixa
intensidade na regigo de 1600 cm-'.

A regido de 1570 a 780 cm™' sugere a presenga de compostos organicos nas
duas amostras. Na amostra MnFe400 é possivel perceber uma quantidade maior de
bandas quando comparada a amostra MnFe500, indicando que o aumento da
temperatura tende a diminuir a quantidade de compostos orgéanicos presentes na
amostra.

A amostra MnFe400 apresentou bandas em 740, 644, 617, 589, 563 e 519 cm-
' referente as vibragbes das ligagdes Mocta<>O e bandas em 498 e 436 cm referente

as vibragdes das ligagdes Mietrac>O. A amostra MnFe500 apresentou bandas em 740
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e 568 cm™ referente as vibragbes das ligagdes Mocta«»O e banda em 467 cm-’
referente as vibragdes das ligagdes Miwtra>O (RIBEIRO, 2008; STOIA et.al., 2017).
Esses resultados corroboram a analise de DRX, visto que, a amostra MnFe400
apresenta fase com a presenga de agua em sua composi¢ao e picos pouco definidos,
sugerindo a presenga de matéria organica. A amostra MnFe500 apresentou uma
mistura de 6xidos em sua composigao e um pico pouco definido e ndo identificado no
difratograma, sugerindo a presencga de matéria organica.

Da Figura 50 a Figura 56 sao apresentados os espectros de FTIR para as
amostras MnFe600, MnFe700, MnFe800, MnFe900, MnFe1000, MnFe1100 e
MnFe1200. Todas estas apresentam bandas referente as vibragdes tetraédricas e
octaédricas do metal na estrutura cristalina. A Tabela 25 apresenta as bandas

observadas nos espectros e suas referidas atribuicoes.

Figura 50 - Espectro de absorgao no infravermelho da amostra MnFe600.
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Fonte: O autor.
Figura 51- Espectro de absor¢ao no infravermelho da amostra MnFe700.
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Figura 52 - Espectro de absorgao no infravermelho da amostra MnFe800.
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Figura 53 - Espectro de absorgao no infravermelho da amostra MnFe900.
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Figura 54 - Espectro de absorg¢ao no infravermelho da amostra MnFe1000.
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Figura 55 - Espectro de absorgao no infravermelho da amostra MnFe1100.
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Figura 56 - Espectro de absorg¢ao no infravermelho da amostra MnFe1200.
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Tabela 25 - Atribuigdes das bandas de FTIR das amostras MnFe600, MnFe700,
MnFe800, MnFe900, MnFe1000, MnFe1100 e MnFe1200.

Amostras Bandas (cm™)  Faixa (cm™)  Atribuicdo Tipo
MnFe600 3200 Vibragao de
MnFe700 3270 3600-3200 O-H estiramento
MnFe600 1550 1600 O-H Deformacgao
MnFe700 1558 angular
MnFe700 726

MnFe900 737 1000-700 M-O Vibracoes

metal-oxigénio
MnFe1100 999

MnFe1200 726
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MnFe600 634-557

MnFe700 638-561
Vibragdes do
MnFe800 557-530 .
700-500 Mietra—O metal em sitio
MnFe900 562-660 tetraédrico da
MnFe1000 640-565-524 rede cristalina.
MnFe1100 668-561
MnFe1200 639-564
MnFe600 457
MnFe700 434
Vibragdes do
MnFe800 470 »
500-400 Mocta<=O metal em sitio
MnFe1000 470 rede cristalina.
MnFe1100 469
MnFe1200 449

Fonte: O autor.

As amostras apresentaram bandas em 3200 cm™ e 3270 cm™' referente ao
estiramento do grupo O-H e deformagao angular O-H em 1550 cm™ e 1558 cm"’
referente a agua adsorvida. As demais bandas séo referentes as vibragdes do metal
nas amostras: 726, 737 e 999 cm-' (vibragdes M-O); 524, 530, 557, 561, 562, 564,
565, 634, 638, 639, 640, 660 3 668 cm™' (vibragdes do metal em sitios tetraédricos da
rede cristalina; 434, 445, 449, 457, 468, 469 e 470 cm-' (vibragdes do metal em sitios
octaédricos da rede cristalina) (RIBEIRO, 2008; TROMBINI, 2014; MORAES, 2017,
STOIA et.al., 2017). Esses resultados corroboram a analise de DRX, visto que, todas

as amostras apresentam uma mistura de éxidos em sua composigao.
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5.3.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA COM ESPECTROSCOPIA
DE DISPERSAO DE RAIOS X (MEV/EDS)

As imagens de MEV foram utilizadas para avaliar a morfologia das amostras e
com os resultados do EDS foi possivel realizar uma analise semiquantitativa dos
elementos que as compdem.

A Figura 57 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe400-10h com
ampliagdes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.

Fonte: O autor.

A Figura 58 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe400 com
ampliacdes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.

Figura 58 - Micrografias eletronicas de varredura da amostra MnFe400.

Fonte: O autor.

A Figura 59 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe500 com
ampliacdes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.



113

Figura 59 - Micrografias eletronicas de varredura da amostra MnFe500.
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Fonte: O autor.

A Figura 60 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe600 com
ampliagdes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.

Figura 60 - Micrografias eletronicas de varredura da amostra MnFe600.
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Fonte: O autor.

A Figura 61 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe700 com
ampliagdes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.

Figura 61 - Micrografias eletrénicas de varredura da amostra MnFe700.
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Fonte: O autor.

A Figura 62 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe800 com
ampliagdes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.
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Figura 62 - Micrografias eletronicas de varredura da amostra MnFe800.
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Fonte: O autor.

A Figura 63 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe900 com
ampliagdes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.

Figura 63 - Micrografias eletronicas de varredura da amostra MnFe900.
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Fonte: O autor.

A Figura 64 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe1000 com
ampliagbes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.

Figura 64 - Micrografias eletrénicas de varredura da amostra MnFe1000.
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Fonte: O autor.

A Figura 65 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe1100 com
ampliagdes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.
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Figura 65 - Micrografias eletrénicas de varredura da amostra MnFe1100.
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Fonte: O autor.

A Figura 66 apresenta as imagens de MEV da amostra MnFe1200 com
ampliagdes de (A) 4kx, (B) 12kx e (C) 20kx.

Figura 66 - Micrografias eletrénicas de varredura da amostra MnFe1200.
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Fonte: O autor.

De modo geral, as micrografias eletrbnicas de varredura das amostras
descrevem a formagéao de policristais, ou seja, a formacao de estruturas distintas. Uma
parte das particulas compde uma espécie de aglomerados e a outra parte forma uma
estrutura lamelar, semelhante a uma folha, sem estrutura definida.

E possivel observar que conforme ocorre o aumento da temperatura, as
particulas tendem a ficar mais préximas. Isso possivelmente ocorre devido a interagao
magnética das particulas (HOSNI, et.al. 2017; RETIZLAF, 2019).

A Tabela 26 apresenta a composicao elementar semiquantitativa de todas as

amostras, para uma melhor comparagao e analise.
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Tabela 26 - Composicao elementar semiquantitativa das amostras.

Elementos (%) Total (%)
Fe Mn O C
MnFe400-10h 57,93 29,05 13,02 - 100,00
MnFe400 31,58 16,56 18,47 33,39 100,00
MnFe500 46,38 25,32 19,75 8,55 100,00
MnFe600 53,29 25,69 21,03 - 100,00
MnFe700 50,09 27,22 22,69 - 100,00
MnFe800 49,20 34,16 16,65 - 100,00
MnFe900 62,28 26,76 10,96 - 100,00
MnFe1000 51,79 33,17 15,05 - 100,00
MnFe1100 60,13 31,46 8,41 - 100,00
MnFe1200 55,03 28,94 16,03 - 100,00

Fonte: O autor.

A amostra MnFe400 apresentou carbono em maior quantidade em sua
composi¢ao, o que sugere a presenca de matéria organica na amostra. A proporgao
de ferro €& aproximadamente o dobro da proporgdo do manganés, seguindo a
estequiometria 2:1. Esse resultado corrobora a analise de DRX e FTIR. O difratograma
apresenta picos pouco definidos e ha a presenca de pico que nao foi possivel ser
identificado, podendo ser referente a matéria organica. O espectro de absor¢céo no
infravermelho da amostra apresenta bandas referente a ligagdo metal-oxigénio e aos
grupamentos da 8-HQ.

A amostra MnFe500 também apresentou propor¢ao aproximada de Fe:Mn 2:1
e uma quantidade pequena de carbono, sugerindo a presenga de matéria organica.
Esses resultados corroboram as analises de DRX e FTIR. O difratograma da amostra
apresenta picos pouco definidos e pico na regidao de 8,0° (26) que néao foi possivel ser
identificado, podendo ser referente a matéria organica. O espectro de absor¢céo no
infravermelho da amostra apresenta bandas referente a ligagdo metal-oxigénio e aos
grupamentos da 8-HQ, com diminuicdo da intensidade das bandas desses
grupamentos quando comparada a amostra MnFe400, sugerindo que o aumento da
temperatura tende a diminuir a quantidade de matéria organica.

As amostras MnFe600, MnFe700, MnFe900, MnFe1000, MnFe1100 e
MnFe1200 também apresentam porcentagem de Fe sendo, aproximadamente, o
dobro da porcentagem de Mn. Esses resultados corroboram as analises de DRX e
FTIR, visto que essas amostras apresentaram uma mistura de éxidos em sua

CoOmposicao.
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6 CONCLUSOES

O processo de sintese simultdnea do quelato ocorreu com éxito, visto que,
pelas analises de DRX, FTIR e MEV/EDS foi possivel realizar a comparagao com 0s
resultados dos quelatos sintetizados individualmente e observar que ocorreu a
precipitagdo dos quelatos de Mn(8-HQ)2 e Fe(8-HQ)s e que seguiu-se a
estequiometria 2:1 Fe:Mn da sintese.

O estudo do comportamento térmico sugere que nas temperaturas entre 400 e
550 °C ainda ocorre eventos de perda de massa, o que indica que nao houve total
decomposicdo do material nessas temperaturas.

Com relagao ao 6xido, os resultados de DRX sugerem a formagao de mais de
uma fase para todas as amostras e com o refinamento pelo método de Rietveld foi
possivel quantifica-las. Observa-se picos de espinélio MnFe204 nas amostras
MnFe400-10h, MnFe800, MnFe900, MnFe1000, MnFe1100 e MnFe1200. No entanto,
essa fase ocorreu em pouca quantidade para todas as temperaturas, sendo a maior
quantidade na amostra MnFe1200 com 13,32% de espinélio MnFe204. Com a analise
semiquantitativa de EDS foi possivel verificar a propor¢cao aproximada de 2:1 Fe:Mn
para praticamente todas as amostras, seguindo-se a estequiometria da ferrita.

Por fim, por ser uma metodologia simples, o processo de sintese pode ser
bastante promissor para produgado do espinélio MnFe204. Entretanto, em fungao dos
resultados obtidos sugere-se como trabalhos futuros, ajustar a metodologia em
relagdo a valores de pH, velocidade de agitagao, temperatura de sintese e razédo de

aquecimento.
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