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RESUMO

As ferritas sdo materiais ceramicos com diferentes combinacfes estruturais e
composi¢cdes quimicas, as quais dependem do método de producédo e atribui ao
material uma variedade de aplicacdes. As ferritas do tipo espinélio inverso possuem
estrutura cristalina cubica de face centrada, composta por ions divalentes
posicionados em sitios octaédricos, e por ions trivalentes que se distribuem
igualmente nos sitios tetra e octaédricos. Sao materiais ferrimagnéticos, compostas
por grédos com pequenas dimensdes e capacidade adsortiva, que sdo caracteristicas
necessarias para aplicacdo em procedimento de carreamento de 6Oleo.

Ferritas de cobalto produzidas pelo GIPM (Grupo Interdisciplinar de Pesquisa em
Materiais) foram utilizadas em um teste de carreamento de 6leo baseado na
adsorcdo do Oleo sobre a superficie da ferrita e o arraste feito por aplicacdo de
campo magnético, com objetivo de relacionar as condi¢cdes de producédo da ferrita
com a quantidade de Oleo adsorvido e carreado. A partir do ponto 6timo de

carreamento de 6leo, foram produzidas novas amostras de ferrita.

A producéo das ferritas foi realizada pelo método sol-gel, catalisado por uma solucéo
contendo pectina, proveniente do albedo da casca de laranja e extraida em
laboratério pelo método de aquecimento em solucdo aquosa. As ferritas passaram
por tratamentos isotérmicos em uma mufla, com variacdo de tempo e temperatura.
Apds a producdo, as ferritas foram caracterizadas pela espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourrier, difratometria de Raios-X,
espectroscopia Mossbauer e difracéo laser (Malvern).

A partir da caracterizacdo das ferritas, observou-se que com o aumento da
temperatura de producéo, houve crescimento do cristal e aumento da sua pureza. A
ferrita de cobalto (CoFe,0,4) produzida a 12 h e 1073 K apresentou melhor eficiéncia
para a aplicacdo em carreamento de Oleo, 0 que esta intrinseco em suas
caracteristicas estruturais provenientes das condi¢bes de preparo das amostras.O
fator temperatura apresentou maior influéncia que o fator tempo na produgédo do

material para obtencéo da variavel resposta (massa de 0leo carreado).

Palavras- chave: Ferritas. Nanomateriais. Sol-gel. Pectina. Carreamento de 6leo.



ABSTRACT

Ferrites are ceramic materials with different structural combinations and chemical
compositions, which depend on the method of production and assigns to the material
a variety of applications. The inverse spinel type ferrites have a centered cubic
crystalline structure, composed of divalent ions positioned at octahedral sites, and by
trivalent ions that are distributed equally in the tetra and octahedral sites. They are
ferrimagnetic materials, composed of grains with small dimensions and adsorptive
capacity, which are necessary characteristics for application in the procedure of

carrying oil.

Cobalt ferrites produced by the GIPM (Interdisciplinary Materials Research Group)
were used in an oil loading test based on the adsorption of the oil on the ferrite
surface and the drag made by applying a magnetic field, in order to relate the
conditions of Ferrite with the amount of oil adsorbed and hauled. From the optimum

point of oil transport, new samples of ferrite were produced.

The production of the ferrites was performed by the sol-gel method, catalyzed by a
solution containing pectin from the orange peel albedo and extracted in the
laboratory by the aqueous solution heating method. The ferrites underwent
isothermal treatments in a muffle, varying in time and temperature. After the
production, the ferrites were characterized by Fourrier Transform Infrared
spectroscopy, X-ray diffractometry, Mdssbauer spectroscopy and laser diffraction

(Malvern).

From the characterization of the ferrites, it was observed that with the increase of the
temperature of production, there was growth of the crystal and increase of its purity.
The cobalt ferrite (CoFe,04) produced at 12 h and 1073 K showed better efficiency
for the application in oil transport, which is intrinsic in its structural characteristics
coming from the conditions of preparation of the samples. The temperature factor
had greater influence than the time factor In the production of the material to obtain

the variable response (mass of oil carried).

Key words: Ferrites. Nanomaterials. Sol-gel. Pectin. Oil-drag.
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CAPITULO 1

1. Introducéao

Materiais compostos por oxidos de ferro tem sido foco de estudos, 0os quais incluem
a hematita (a-Fe»03), a maghemita (y-Fe,O3) e a magnetita (Fes0,4) (REDDY e YUN,
2016). Entre os oxidos de ferro com caracteristica magnética,existem as ferritas com
formula estrutural geral M*Fe,**0,, onde M = Fe?*, Mn?*, Co?*,Cu®**, Ca*", zn*,
Mg**, Ni**, etc (KHARISOV et al., 2014).

As ferritas do tipo espinélio tém chamado atencdo devido as suas caracteristicas
como alta permeabilidade magnética, alta resisténcia quimica, mecanica e
térmica,area superficial especifica com sitios ativados e facilidade de controle da sua

composicao quimica e das suas caracteristicas magnéticas (REDDY e YUN, 2016).

A ferrita de cobalto € um material ceramico, com estrutura cristalina cubica de face
centrada, do tipo espinélio inverso e possui propriedades ferrimagnéticas
(KHARISQV et al., 2014). Entre suas aplicagdes, a ferrita de cobalto é utilizada em
tratamento de efluentes, em virtude da sua area superficial, suas propriedades

magnéticas e suas caracteristicas adsorventes (REDDY e YUN, 2016).

As condi¢Bes de sintese influenciam fortemente na formacgéao da estrutura do cristal,
no tamanho, e em suas propriedades magnéticas (KHARISOV et al., 2014). Existem
muitas técnicas de producdo de ferritas, tanto por rota de via seca,como por
exemplo a técnica de mistura de 6xidos, quanto por via Umida, como as técnicas de
combustéo (KIRAN e SUMATHI, 2017), co-precipitacdo (VINOSHA et al., 2016),
hidrotérmico (YAO et al., 2016), sol-gel (PROVETI et al., 2015), entre outros.

Em especial,o método sol-gel é utilizado para a obtencdo da ferrita devido a
facilidade de controle dos parametros de producdo durante a sintese, além de
produzir particulas nanomeéricas com alta pureza, cristalinidade e homogeneidade,
caracteristico dos métodos de via umida (VENTURINI et al., 2016).

Dentro da metodologia sol-gel existe o sol-gel protéico que utiliza um precursor

como catalisador da reacdo, como por exemplo, gelatina (MENEZES et al., 2006) e
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a agua de coco (PAIVA et al.,, 2009; MUNIZ et al., 2013). A pectina, por ser
composta por polimeros de cadeias longas, possui funcdo equivalente a dos
materiais protéicos, dando suporte a reacdo entre os nitratos para formar a ferrita.
Devido ao grau de esterificacdo e caracteristicas hidrofilicas, a pectina forma um gel

na presenca de agua, que age como catalisador da reacdo (PROVETI et al., 2015).

Considerando que o Brasil € o maior produtor mundial de laranja (COLTRO et al.,
2009), a extracdo da pectina do albedo da casca da laranja € uma forma de
aproveitamento adequado do residuo proveniente do processo de producdo de suco

de laranja,agregando valor a esse residuo e minimizando os impactos ambientais.

As propriedades das ferritas dependem da sua estrutura. Por intermédio da variacéo
de reagentes e de temperatura e tempo de sintese, é possivel controlar as
caracteristicas do material, especialmente o tamanho dos cristais, area superficial,
propriedades magnéticas, composicdo quimica e a morfologia das particulas
(VENTURINI et al., 2016).

Para identificar as caracteristicas intrinsecas das ferritas, utiliza-se de técnicas de
caracterizagdo como a espectroscopia no infravermelho por transformada de

fourrier, difracdo de Raios-X, espectroscopia Mossbauer e difracdo de laser.

A aplicacao da ferrita em carreamento de 6leo pode ser avaliada a partir de um teste
utilizando a aplicacdo de campo magnético externo (LI et al., 1993) para cada
amostra para obter a relacdo entre as condi¢cdes de produgcdo e a quantidade de
Oleo carreado. Assim, com o tratamento estatistico dos dados de carreamento de

Oleo é possivel definir o melhor caminho para alcancar o objetivo deste trabalho.

Este trabalho aborda o tema sobre uma técnica de carreamento de 6leo que,
futuramente, sera aplicada no tratamento de um efluente industrial que contenha
oleo lubrificante. Para realizar o procedimento de carreamento de 6leo, a técnica
utilizada € baseada na adsorcao do 0leo sobre a superficie de particulas magnéticas
e o0 arraste é feito a medida que um campo magnético € aplicado ao meio em

guestao, particulas magnéticas com 6leo adsorvido (LI et al., 1993).

Um dos problemas ambientais atuais é a falta de tratamento adequado de efluentes,
0S quais sdo jogados diretamente em rios e mares causando alteragbes no

ecossistema. Pesquisadores investem em estudos para desenvolver metodologias
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gue envolvam técnicas de remocdo de impurezas, as quais estdo diretamente
associadas ao tipo de efluente a ser tratado (CRESPILHO et al., 2004).

Existem diversos métodos para o tratamento de efluentes, tanto por processos
biol6gicos quanto por processos fisico-quimicos. Entre eles, os métodos mais
utiizados sado aqueles baseados em técnicas de decantacdo, filtracao,
sedimentacdo, centrifugacdo, flotacdo, precipitacdo, osmose reversa, oxidacao
quimica, troca ibnica e adsor¢do (SANTHOSH et al.,, 2016; CRESPILHO et al.,
2004). Entre as técnicas mencionadas, a adsor¢do é uma técnica de facil operacéo e

existe grande variedade de materiais para essa aplicacdo (SANTHOSH et al., 2016).

O objetivo principal deste trabalho é a aplicacédo de particulas compostas por ferritas
no procedimento de carreamento de O6leo lubrificante e justificar o seu
comportamento.

Para alcancar o objetivo principal do trabalho, foram realizadas algumas etapas,
cada uma delas com um objetivo especifico, listadas a sequir:

e Realizar experimentos envolvendo o carreamento do Oleo lubrificante pela
ferrita de cobalto produzida anteriormente pelo GIPM (Grupo Interdisciplinar
de Pesquisa em Materiais).

e Tratar estatisticamente os resultados de carreamento de 6leo e a partir do
ponto 6timo, produzir novas amostras de ferrita para andlise.

e Extrair a pectina do albedo da casca da laranja para produzir uma solucao
com funcéo catalisadora para a reacéo entre 0s nitratos.

e Produzir dois tipos de precursores de ferrita, de ferro e de cobalto, pelo
método sol-gel.

e Tratar isotermicamente as amostras em condigbes variadas de tempo e
temperatura.

e Caracterizar as amostras para definir suas caracteristicas estruturais,
guimicas e magnéticas.

e Relacionar as caracteristicas das amostras com o carreamento de 6leo.
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CAPITULO 2

2. Abordagem teérica

2.1.Pectina

O Brasil € o maior produtor de laranja do mundo, com area plantada por volta de
820,000 hectares. Mais de 70% do total da laranja produzida é destinado a producéo
de suco, e 97% desse suco € destinado a exportacdo, o que torna o Brasil
responsavel por metade do fornecimento mundial de suco de laranja (COLTRO et
al., 2009).

Considerando que a casca da laranja corresponde a 45% da sua massa total (YEOH
et al., 2008), durante a producdo do suco é obtida uma quantidade significativa de
residuos sem destino final adequado, entdo esse material se torna um problema
ambiental. O residuo da laranja em locais inadequados pode causar a proliferacéao
de bactérias aerobicas que decompdem a matéria organica e geram dioxido de
carbono, sulfatos, nitratos e fosfatos, levando a contaminacdo de solos e aguas
(YEOH et al., 2008).

Para mitigar este problema existem diversas alternativas para dar um destino final
ao residuo como, por exemplo, a utilizacdo da casca da laranja para a extracao da
pectina (GUO et al., 2011). A pectina é muito utilizada em industrias de alimentos
(MARAN et al., 2013) devido as suas caracteristicas de conferir firmeza, retencéo de
sabor e aroma, além do seu papel de hidrocolbéide na disperséo e estabilizacdo de
emulsdes (PAIVA et al., 2009).

O grau de maturacao da fruta influencia a quantidade de pectina extraida, a medida
gue a fruta amadurece, a quantidade de pectina diminui (PAIVA et al., 2009).A
pectina é composta, principalmente, por polimeros de cadeia longa de acido
galacturénico (Figura 1) (MARAN et al., 2013). O grau de metoxilacdo da pectina
esta relacionado com o numero de ésteres presentes na cadeia polimérica que
influencia diretamente na capacidade de formacao de gel, ainda que seja soltuvel em
agua devido a sua polaridade (PAIVA et al., 2009).
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Figura 1- Estrutura quimica do polimero de acido galacturdnico.
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Fonte: Elaborado pela Autora.

A pectina é o principal componente estrutural da parede celular dos vegetais e das
camadas intercelulares, contribuindo para adesdo entre as células, firmeza e
resisténcia mecanica do tecido (PAIVA et al., 2009). As fontes mais ricas de pectinas
estdo nos frutos citricos, encontrada em maior quantidade no albedo (Figura 2),
regido mesocarpica do fruto (YEOH et al., 2008).

Figura 2 - Representacdo esquematica do albedo da laranja.

Fonte: Elaborado pela Autora.

Além das propriedades de dispersdo e estabilizacdo de emulsdes € importante
considerar que o processo de extragdo da pectina é extremamente simples e que
sua longa cadeia de polissacarideos age como suporte para a reacdo entre o0s

nitratos e para a obtencéo do sol-gel (PROVETI et al., 2015), o qual dara origem as
ferritas.
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2.2.Métodos de extracdo da pectina

As substancias pécticas sdo geralmente extraidas por meétodos quimicos e
enzimaticos (MUNHOZ et al., 2010). A obtencdo da pectina consiste, basicamente,
em extracdo, purificacdo e secagem (YEOH et al., 2008). Os estagios fisicos e
quimicos que compdem a extracdo da pectina sao influenciados por fatores como

temperatura, pH e tempo de extracdo (MUNHOZ et al., 2010).

A utilizacdo de um método adequado para a extragdo da pectina é significativa para
maximizar o seu rendimento e qualidade. Varios métodos de extracdo ja foram
estudados e muitos deles tiveram resultados satisfatorios, como a extracdo por
microondas, ultrasson, meio aquoso com aguecimento, entre outros (BAGHERIAN et
al., 2011).

Existe o procedimento de extracdo em meio basico, que pode causar saponificacdo
dos grupos ésteres, gerando pectinas de baixo grau de metoxilagcdo(grupos
carboxilicos que estdo presentes na forma esterificada), bem como a reducéo do
comprimento da cadeia do &cido galacturénico. J& a extracdo em meio &cido oferece

maiores rendimentos e pectinas de alto grau de metoxilacao (PAIVA et al., 2009).

Entretanto, existem outros métodos em que extracdo ocorre a alta pressao e utiliza a
filtracdo a vacuo (GUO et al.,, 2011). Também existem aquelas que utilizam o
microondas (MARAN et al.,, 2013; HOSSEINI et al.,, 2016) e ultrasson para a
extracdo da pectina como forma de diminuir o tempo de processamento. Além

desses, existe 0 método aquoso com aquecimento (PROVETI et al., 2015).

O método aquoso com aquecimento depende de fatores importantes para o seu bom
rendimento: temperatura, tempo e a razédo liquido-sélido (HOSSEINI et al., 2016).
Ademais, esse método possui grandes vantagens devido a sua facilidade de
reproducdo, ndo utiliza reagentes toxicos, € realizado em temperaturas baixas e

requer pouco tempo para producdo. Portanto, esse meétodo € energeticamente

viavel, ambientalmente correto, além de agregar valor a um residuo industrial.
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2.3.Sol-gel

Existem diversas metodologias para a producéo de ferritas, entre elas, o método por
co-precipitacdo (VINOSHA et al., 2016), método hidrotérmico (YAO et al., 2016),
meétodo por combustdo (KIRAN e SUMATHI, 2017), método sol-gel (VENTURINI et
al., 2016; YAO et al., 2016; XU et al., 2015), entre outros. Dentro da metodologia sol-
gel, existe o sol-gel protéico para a producdo de nanoparticulas de ferrita (PROVETI
et al., 2015).

O método sol-gel é considerado um método quimico de sintese. A fase sol é a
suspensao coloidal de particulas sélidas em um liquido e a fase gel € uma estrutura
rigida de particulas coloidais ou cadeias poliméricas que imobilizam a fase liquida
em seus intersticios (Figura 3) (HIRATSUKA et al., 1995; NOGUEIRA et al., 2015).

Figura 3 - Representa¢do do método Sol-gel.

Fonte: Elaborado pela autora.

A metodologia sol-gel protéico é baseada na utilizacdo de precursores com a funcéo
de catalisar a reacdo devido a sua enorme cadeia polimérica que liga 0s metais uns
aos outros, dando suporte a reacdo e facilita a formacdo do produto esperado
(PROVETI et al., 2015). Alguns precursores utilizados na metodologia sol-gel sédo a
gelatina (MENEZES et al., 2006), a agua de coco (PAIVA et al., 2009; MUNIZ et al.,

2013) e no atual trabalho, utiliza-se a pectina extraida da casca da laranja.

A vantagem de utilizar a pectina extraida do albedo da casca da laranja esta na
origem da sua extracdo, o que torna a metodologia barata, eco sustentavel, aléem de

ser produzida por um processo facil que pode ser aplicado em escala industrial.
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2.4.Ferritas

2.4.1. Caracteristicas estruturais das ferritas

As propriedades requeridas dos materiais, em geral, estdo diretamente ligadas as
suas caracteristicas morfolégicas e estruturais, inclusive a existéncia de defeitos e

materiais dopantes.

As ferritas sdo materiais ceramicos compostos por Oxidos, as quais podem ser
classificadas de acordo com a sua estrutura cristalina: hexagonal (MFe;2019),
granada (MsFesO;2) e espinélio (MFe,0,4), sendo que M representa um ou mais
metais de transi¢ao bivalentes (Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) (KHARISOV et al., 2014).

Estudos de dopagem de ferritas com metais de transi¢do sao muito atrativos devido
as suas aplicacbes em catalises, em dispositivos magnéticos e elétricos e também
em processos sustentaveis, em virtude do seu tamanho cristalino, microestrutura e
propriedades magnéticas e fotocataliticas (KHARISOV et al., 2014). Muitas dessas
ferritas, comercialmente importantes, sédo sintéticas, jA a magnetita (FezO4) € um
oxido natural com estrutura tipo espinélio mais estavel em condi¢cdes ambientais
(ZAYED et al., 2016).

As ferritas do tipo espinélio sdo sensiveis as condicbes de preparo como a
temperatura e tempo de sintese, tipo de ion utilizado e o método de preparacao, o

que afeta suas propriedades morfolégicas, estruturais e magnéticas (AMER, 2017).

Este tipo de material, em suas diversas composicfes quimicas, possui alta
estabilidade térmica, mecanica e quimica, grande &rea superficial e alta
permeabilidade magnética (REDDY e YUN, 2016). Por esse motivo sdo muito
utilizadas em ferrofluidos, radares, dispositivos biomédicos, sensores (PROVETI et
al., 2015), assim como catalisador para reacdes (RISTIC et al.,, 2016) e para
tratamento de agua (REDDY e YUN, 2016).

Em uma célula unitaria cubica de face centrada de uma ferrita do tipo espinélio
existem 96 intersticios, onde 64 sdo tetraédricos e 32 sdo octaédricos (VINOSHA et
al., 2016; KIRAN e SUMATHI, 2017) (Figura 4).
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Figura 4 - Representacado da estrutura cristalina de uma célula unitaria da ferrita.

@ Oxigénio
& Metal divalente

@ Ferrotrivalente

Sitio octaédrico

Sitio tetraédrico

Fonte: Elaborado pela autora.

Baseando na distribuicdo dos cations em sitios octaédricos e tetraédricos, as ferritas
do tipo espinélio séo classificadas como mista, normal ou inversa. O posicionamento
do cétion depende tanto do raio ibnico e da valéncia do cation em questdo, quanto

da energia eletrostatica e do tamanho dos intersticios (REDDY e YUN, 2016).

Em estruturas de espinélio misto, a distribuicdo catidnica pode ser descrita como
(Fe1xMy)a(Fe1:xM1x)s04, ONde x € 0 grau de inversdo, o subscrito A indica sitios
tetraédricos e o subscrito B indica sitios octaédricos. A ferrita de manganés
(MnFe;0,4) é um exemplo de uma ferrita mista de espinélio. Em uma célula tipo
espinélio normal, os ions divalentes ocupam os sitios tetraédricos, enquanto 0s
cations trivalentes ocupam os sitios octaédricos. Os exemplos de ferritas tipo
espinélio normal sdo as ferritas de cadmio (CdFe,O4) e a de zinco (ZnFe,04). A
estrutura de espinélio inverso, uma parte dos ions trivalentes ocupa o0s sitios
tetraédricos, enquanto os cétions divalentes juntamente com a outra parte dos ions
trivalentes ocupam os sitios octaédricos. Como exemplo existem as ferritas de
magneésio (MgFe,0,), niquel (NiFe;0Q,), cobalto (CoFe,0,), cobre (CuFe,0,) e ferro
(Fe;0,) (REDDY e YUN, 2016).
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2.4.2. Caracteristicas magnéticas das ferritas

As caracteristicas magnéticas das ferritas estdo relacionadas a sua estrutura
cristalina. Como descrito acima, as ferritas do tipo espinélio inverso sdo compostas
por ions trivalentes e divalentes. A metade dos ions trivalentes ocupa o0s sitios
tetraédricos e o restante desses ions ocupa sitios octaédricos, o que resulta em um
alinhamento antiparalelo dos spins desses ions e consequentemente a
magnetizacdo resultante dessa interagdo é nula. Por outro lado, os ions divalentes
ocupam posi¢cdes octaédricas, de maneira que 0s momentos magnéticos de spin
desses ions tendem a ficar todos alinhados na mesma direcédo, quando submetidos
a um campo magnético externo. Portanto, o ion divalente é o responséavel pela
caracteristica magnética da ferrita e estes materiais s@o classificadas como
ferrimagnético (Figura 5) (CULLITY e GRAHAM, 2009; CALLISTER, 2002).

Figura 5 - Representacdo do momento magnético de spin de uma ferrita do tipo espinélio inverso.

0z
Fe* sitio tetraédrico
Fe¥ sitio octaédrico

M?2* sitio octaédrico

OB O

Fonte: Elaborado pela autora.

Y

O comportamento magnético de um material, quando submetido a um campo
magneético externo é descrito pela curva de histerese (Figura 6). A area desta curva
indica a quantidade de energia necessaria para que ocorra O processo de
magnetizacdo e desmagnetizacdo do material. Para magnetizar a ferrita de cobalto é
necessario pouca energia, caracteristica de um material mole (CULLITY e GRAHAM,
2009; CALLISTER, 2002).
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Figura 6 - Ciclo de histerese de uma ferrita de cobalto (CoFe,0y).

M & Ms

Mr - Magnetizac@o Remanente
Mz - Magnetizagdo de Saturacdo
Hc - Coercividade

Fonte: Elaborado pela autora.

As propriedades das ferritas de cobalto sédo extremamente dependentes de fatores
como tamanho e forma das particulas, grau de cristalinidade e composicdo das
fases (RISTIC et al., 2016). A ferrita de cobalto é um material com estrutura do tipo
espinélio inverso (KIRAN e SUMATHI, 2017), se comporta como um material
ferrimagnético e possui moderada magnetizacdo de saturacao (RISTIC et al., 2016;
KIRAN e SUMATHI, 2017; VINOSHA et al., 2016).

Em consequiéncia dessas caracteristicas, elas possuem uma vasta aplicabilidade.,
como por exemplo: produgédo de transformadores para equipamentos eletronicos,
sensores (RISTIC et al., 2016) aparelhos de telecomunicacéo, gravacdo magnética,
area médica (VENTURINI et al., 20116) e como material adsorvente, entre outros
(REDDY e YUN, 2016).

Para o presente trabalho, as caracteristicas estruturais e magnéticas das ferritas séo
essenciais para a aplicagdo em carreamento de 6leo. A mudanca das condi¢fes de
producdo das ferritas implicard em alteragdo de seu comportamento. A partir dai, €

possivel otimizar o processo de producao para alcancar a finalidade do trabalho.
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2.5.Adsorcéao

Considerando que as ferritas, em estudo, sdo materiais formados por particulas com
tamanho entre nano e micrometros, ferritas similares a estas costumam possuir uma
superficie especifica com alta capacidade de adsorcdo por particula, devido a
grande quantidade de atomos que estdo presentes em sua area superficial (REDDY
e YUN, 2016).

Em uma célula unitéria cubica de ferrita do tipo espinélio, existem dois tipos de
sitios: tetraédrico e octaédrico (REDDY e YUN, 2016). Ao dopar esses sitios com
outros ions metalicos podem haver mudancas em sua propriedade de adsorcdo
(ZHANG et al., 2014). Além disso, as condi¢Bes de tratamento isotérmico, como
tempo e temperatura, da ferrita também afetam a eficiéncia do processo de
adsorcao (BHOWMIK e SINHA, 2017).

A adsorcdo é um fendmeno fisico-quimico em que o componente em uma fase
gasosa ou liquida se liga na superficie de uma fase sélida. Os componentes que se
unem a superficie sdo chamados adsorvatos, enquanto a fase sdlida que retém o
adsorvato € chamada de adsorvente ou substrato (ATKINS e DE PAULA, 2004).
Entdo, a ferrita age como adsorvente, enquanto o 6leo é o adsorvato que se ligara a

superficie das ferritas.

As moléculas e a4tomos podem se ligar de duas maneiras a uma superficie sélida.
Na adsorcdo quimica, a interacdo ocorre por ligacbes quimicas covalentes, e 0s
adsorvatos tendem a se acomodar em sitios que propiciem o0 numero de
coordenacdo maximo com o substrato. Na adsorc¢éao fisica ocorre uma interacdo de
van der Waals entre o adsorvato e o adsorvente, que sao interacdes de longo
alcance e fracas, como é o que acontece entre o 6leo e a ferrita (ATKINS e DE
PAULA, 2004).

A adsorcao nao deve ser confundida com a absorcéo, que se refere a assimilacéo
de moléculas em um sdlido ou liquido, a qual penetra e preenche os poros do
material. Sitios de adsor¢céo sdo normalmente em superficies que possuem defeitos
associados com planos de atomos (KHOSRAVI e AZIZIAN, 2016).
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O processo de adsorcéo pode ser entendido como um equilibrio entre os processos
de adsorcdo e dessorcdo, em que o adsorvato se transfere da solucdo para a
superficie do adsorvente. A dessorcdo € sempre um processo ativado, pois as
particulas adsorvidas tem que sair de um poc¢o de potencial (ATKINS e DE PAULA,
2004).

2.5.1.1. Materiais adsorventes

Tratamento de efluentes e de derramamentos de 6leo tem sido foco de muitas
pesquisas no campo das tecnologias ambientais. Existem diversas técnicas para a
remocao seletiva do 6leo da agua (LEE et al., 2016) e que sdo empregadas tanto
por processos bioldgicos quanto por processos fisico-quimicos (SANTHOSH et al.,
2016). As técnicas sdo: decantacao, filtracdo, sedimentacgdo, centrifugacao, flotacao,
precipitacdo, osmose reversa, oxidacdo quimica, troca ibnica e adsorcao
(SANTHOSH et al., 2016; CRESPILHO et al.,, 2004). Entre todas as técnicas
mencionadas, a adsorcdo se destaca devido ao seu baixo custo, facil operacao e

grande variedade de materiais adsorventes (SANTHOSH et al., 2016).

Muitos materiais nanomagnéticos tém sido utilizados para eliminacdo de
contaminantes da agua (SINGH et al., 2016). O carbonato de calcio € utilizado para
separar o 6leo da mistura 6leo-agua devido as suas caracteristicas hidrofébicas e
oleofilicas (ARBATAN et al., 2011).

Também existe a combinacdo entre o 6xido de ferro e casca de coco, para a
obtencéo de carvao ativado-6xido de ferro, com dupla funcédo de adsorver o Gleo e
arrasta-lo por um campo magnético (RAJ e JOY, 2015). Ou a combinacdo
nanoparticulas de oxido de silicio com fibras poliméricas super hidrofébicas que
mostram grande capacidade de absorcéo seletiva de Oleo, devido a porosidade do

material originada de vacancias existentes no material (LEE et al., 2016).

Muitos trabalhos utilizam a ferrita de cobalto como material adsorvente, combinada
ou ndo com outros materiais. Como por exemplo, o compoésito de CoFe,O4/MgAl é

destinado para a adsor¢cdo de corantes presentes em agua, com eficiente
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capacidade de separacdo (DENG et al., 2016). A ferrita de cobalto também pode ser
dopada com outros ions metalicos ndo magnéticos para melhorar sua capacidade de

adsorcao de corantes presentes em agua (ZHANG et al., 2014)

Além da eliminagéo de corantes da agua, as ferritas de cobalto podem ser aplicadas
na recuperacao de 6leo em agua. O Oleo € adsorvido na superficie das ferritas e
carreado por aplicacdo de campo magnético externo, ela pode ser reutilizada apos

sua recuperacéao por solventes organicos ou incineracao (LI et al., 1993).

2.6.Técnicas para caracterizagdo de materiais

2.6.1. Espectroscopia no Infravermelho

A Espectroscopia no Infravermelho € uma técnica analitica utilizada em estudos de
polimeros, substancias organicas e inorganicas, semicondutores, entre outros. A
regido do infravermelho médio € a mais comumente utilizada, situada na faixa de
nimero de onda entre 4000-400 cm™.0 instrumento utilizado para a obtenc&o de um
espectro no infravermelho € denominado Espectrofotdmetro no Infravermelho com
Transformada de Fourier ou FT-IR (Fourier Transform Infrared) (BARBOSA, 2008).

Essa técnica parte do principio que a radiacdo infravermelha ao ser absorvida por
um composto é transformada em energia vibracional e energia de rotacdo molecular
(BARBOSA, 2008). As ligacbes quimicas de um determinado material possuem
frequéncias de vibracdo especificas. Quando a ligacdo quimica entra em

ressonancia com a frequéncia da radiacdo incidente, ocorre a absorcao.

A ferrita de cobalto apresenta principais bandas de adsorcédo no alcance de 400-
700cm™ (KIRAN e SUMATHI, 2017), que correspondem a estiramentos dos sitios
tetraédricos e octaédricos da estrutura cristalina. A partir de deconvolugdes do
espectro da CoFe,0, é possivel identificar que entre 598 e 581 cm™ existe uma
ligacdo entre o metal e o oxigénio (Me-O) no sitio tetraédrico, enquanto entre 401-

388 cm™ ocorre para o sitio octaédrico (RISTIC et al., 2016).
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2.6.2. Difrac&o de Raios-X

A Difracdo de Raios-X constitui-se uma eficiente técnica de caracterizagdo de

estruturas cristalinas que analisa o arranjo de atomos dispostos em uma rede.

A técnica é baseada na interacdo de Raios-X com o0s atomos da estrutura cristalina
da amostra, quando um feixe de raios, com angulo 6, incide sobre um conjunto de
planos cristalinos e posteriormente esse feixe é refletido por dois planos
subsequentes, produzindo o fenbmeno da difracdo que € captado pelo detector do

eguipamento para construir o difratograma.

A partir dessa técnica é possivel obter detalhes da estrutura cristalina do material em
andlise, quantificar as fases presentes (KIRAN e SUMATHI, 2017), determinar o
tamanho dos cristalitos (RISTIC et al., 2016) e permite identificar a presenca de
defeitos. Os difratogramas s&o caracteristicos para cada fase de um material,

representado por um conjunto de picos em angulos especificos.

O parametro de rede que descreve célula unitaria da estrutura cristalina da ferrita de
cobalto apresenta os planos cristalinos em (220), (311), (222), (400), (422), (511) e
(440) (WANG et al., 2012; RISTIC et al., 2016; VENTURINI et al., 2016). J4 a
hematita apresenta os planos cristalinos em (012), (104), (110), (113), (024), (016),
(018), (214) e (300) (ZAYED et al., 2016; KREHULA et al., 2017; SATHEESH et al.;
2016).

2.6.3. Espectroscopia Mossbauer

A Espectroscopia Moéssbauer (°'Fe) é uma técnica muito utilizada para analisar
materiais que contém ferro em sua estrutura cristalina. O efeito Mossbauer se baseia
em transi¢cdes de estados nucleares decorrentes de absorcdo de fétons de raios y
(MAKSIMOVA et al., 2017).
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O espectro Mossbauer obtido da analise € uma superposicado de varios espectros
referentes as fases ou aos sitios da estrutura cristalina do material. Desse espectro
€ possivel detectar as interagcfes hiperfinas que estédo relacionadas a interacédo das

cargas nucleares e eletrnicas e as interagdes dos momentos magnéticos do atomo.

Dentre os parametros que podem ser obtidos dessa analise, 0 campo magnético
hiperfino (Bn;) € uma grandeza que se relaciona com o momento magnético do
atomo de ferro do material estudado. Além disso, é possivel obter o deslocamento
isomérico (IS), que é a consequéncia da diferenca entre o estado excitado e o
fundamental e se origina da interacdo eletrostatica entre a carga distribuida no
nacleo com os elétrons das camadas mais proximas ao nucleo. Ja o parametro
desdobramento quadrupolar (QUAD) é o gradiente de campo elétrico que se
relaciona ao desvio da simetria, sendo nulo no caso de simetria cubica (DA SILVA et

al., 2008).

2.6.4. Difracéao laser (espalhamento de luz)

Na analise da distribuicdo de tamanho de particulas, utiliza-se a técnica de difracéo
Otica. As particulas passam através de um feixe de radiacéo de luz, utiliza-se o laser
como fonte de luz, provocando o espalhamento da luz em um &angulo que é
inversamente proporcional ao seu tamanho. Particulas grandes dispersam a luz em
pequenos angulos em relacdo ao feixe de laser e particulas pequenas dispersam a
luz em angulos grandes. A luz espalhada é coletada por um detector e analisada
com base em um padrdo de difracdo, definido antecipadamente (ROVERE et al.,
2008).

O equipamento Mastersizer 2000 da Malvern Instrument € utilizado para esse tipo de
andlise. Para realizar a analise, € necessario que a amostra seja diluida em um
dispersante com indice de difragdo conhecido e seja mantido sob agitagdo. A partir
dos dados da dispersao angular, o equipamento calcula a medida do diametro médio
das particulas presentes no dispersante e fornece o resultado da distribuicdo normal

do tamanho das particulas em relacéo a frequéncia de cada porcgéao.
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CAPITULO 3

3. Metodologia Experimental

Neste capitulo serdo apresentadas as metodologias e técnicas utilizadas para a
realizacdo do trabalho. No fluxograma da Figura 7, estdo apresentados, em

ordem de execucdao, todos os procedimentos efetuados.

Figura 7 - Fluxograma esquemético da metodologia geral.
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A primeira etapa do trabalho constitui-se em dar continuidade a um trabalho ja
iniciado pelo Grupo Interdisciplinar de Pesquisa em Materiais (GIPM), que tem como
foco: producéo de particulas compostas por ferritas. O seguimento deste trabalho se
baseou na aplicacdo da ferrita de cobalto em um teste de carreamento de 6leo e
definir a sua eficiéncia nesse procedimento, relacionando a quantidade de massa de

Oleo carreado com as condicfes de preparo da amostra.

A partir dos resultados obtidos pelo carreamento, se inicia a segunda etapa do
trabalho: producdo de novas amostras de ferrita de cobalto, com tempo fixo e
variacdo da temperatura de producéo, visto que o fator temperatura possui maior
influéncia que o fator tempo na producédo de ferritas para carreamento de 6leo. Além
dessas amostras, teve como objetivo produzir ferrita de ferro com as mesmas

condi¢cdes de preparo para relacionar os resultados entre as duas ferritas.

Entdo, foi realizada a extracdo da pectina, a qual foi utilizada para a producdo de
dois precursores sol-gel, com a intencdo de produzir ferrita de cobalto e ferrita de
ferro. Todas as amostras produzidas passaram pelo tratamento isotérmico e pela

caracterizagao.

3.1.Teste de carreamento do 6leo

Foi realizado o teste de carreamento de 6leo para as ferritas de cobalto produzidas
anteriormente pelo GIPM, em que particulas de ferrita entram em contato com o 6leo

e ambos séo arrastados por aplicacdo de um campo magnético externo (ima).

O teste de carreamento de 6leo foi feito utilizando um aparato experimental
composto por um suporte universal, garras, placa petri, imad de neodimio revestido
por papel aluminio e 6leo lubrificante mineral Lubrax, 25W-50 (Figura 8). Na placa
petri, foram adicionados 30 mL do 6leo mineral e 0,015 g da ferrita a ser analisada.
Com um cronbémetro, foi controlado o tempo em que a ferrita ficou imersa no 6leo (2
minutos). Apds esse tempo, aproximou-se o ima da placa contendo 6leo e ferrita,
mantendo uma distancia de 2 cm entre o0 imé e o 6leo. Devido ao campo magnético

criado pelo im&, houve o carreamento do 6leo para o papel aluminio que o revestia.
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Mediu-se a massa do papel aluminio antes e depois do processo e a partir da
diferenca entre as massas obteve-se a massa de 6leo carreada. Foram feitas cinco

medidas por amostra para obtencdo de uma média representativa.

Figura 8 - Aparato experimental para carreamento do 6leo pelo pela ferrita.

Fonte: Elaborado pela autora.

Apds o carreamento de Oleo pela ferrita, realizou-se um tratamento estatistico,
baseado em um planejamento experimental de 3 niveis e 2 fatores (tempo e
temperatura) dos dados obtidos. Os fatores tempo e a temperatura séo as variaveis

independentes, a massa de 6leo carreado é variavel resposta (variavel dependente).

Foram gerados gréaficos para interpretar os resultados do carreamento de 6leo. O
grafico de Pareto define qual fator, temperatura ou tempo, tem maior influéncia na
variavel resposta, direcionando os estudos do comportamento das ferritas em
relacdo a mudanca das condicGes de producdo. Ja o grafico de Superficie, fornece
o ponto de maior carreamento de Oleo, definindo a condicdo de producdo mais

eficiente para a aplicagdo em questéo.
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3.2.Extracao da pectina

Para iniciar a segunda etapa do trabalho, é feita a extracdo da pectina, que esti
representada pelo fluxograma da Figura 9. Nele estdo todos passos seguidos para a

obtencéo de uma solucéo contendo pectina oriunda do albedo da laranja.

Figura 9 - Fluxograma esquematico do procedimento de extracdo da pectina.
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A pectina foi extraida a partir do albedo (parte branca da casca) da laranja.
Primeiramente, as laranjas foram descascadas e cuidadosamente, retirou-se o
albedo sem que ocorresse 0 contato com a polpa da laranja para evitar a
contaminagdo com os acidos presentes na polpa. A partir de duas laranjas, obteve-
se 20 g de albedo.

O albedo foi triturado com um faca em pedacos bem pequenos e transferido para um
béquer. Adicionou-se 500 mL de agua destilada ao béquer que continha o albedo e
este béquer foi acoplado a um aparato experimental composto por um suporte
universal, termémetro e uma chapa de aquecimento com agitador magnético (Figura
10). Apés 45 minutos de aquecimento e agitacdo, a temperatura foi estabilizada em
357 K e a solucao foi mantida nessa temperatura, ainda em agitagcédo, por mais 30

minutos.

Figura 10 - Aparato para extracdo de pectina.

Fonte: Elaborado pela autora.

Realizou-se a filtracdo da solucdo, para separar a parte liquida contendo agua e
pectina da parte sélida que restou (albedo). Adicionou-se 100 mL de acetona ao
filtrado para auxiliar na evaporacdo da agua. Posteriormente, a solucao foi colocada
em uma estufa a 383 K por 24 h para a caramelizagdo da pectina. Ao final, foi
medida a massa da pectina produzida, a qual totalizou-se em 4 g de pectina.
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3.3.Sol-gel

A producédo do sol-gel (Figura 11) consiste em realizar a mistura da solugdo que
contém pectina com os nitratos de cobalto e de ferro, para a producdo dos

precursores que dara origem as ferritas.

Figura 11 - Fluxograma esquematico da producao do sol-gel.
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A pectina produzida, na etapa anterior, foi solubilizada em 1000 mL de &gua
destilada e armazenada em um recipiente fechado e em local refrigerado. Obteve-se

uma solucédo de 4 g/L.

O método sol-gel é realizado a partir da mistura da solucdo de pectina com sais de
nitratos. Foram produzidas dois tipos de amostra, um precursor para a producdo de
ferrita de cobalto e outro com a intengéo de obter ferrita de ferro.

Para preparar o precursor da ferrita de cobalto (CoFe,O,4, MM=234,62 g/mol), foram
utilizados 100 mL da solucé&o de pectina, 15 g de nitrato de cobalto hexahidratado
(Co(NO3)2.6H,0, MM=291,03 g/mol) e 42 g de nitrato de ferro Il nonahidratado
(Fe(NO3)3.9H,0, MM=403,95 g/mol). Essas quantidades s&o baseadas na
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estequiometria entre o ferro e o cobalto presentes na ferrita, por isso sé&o

necessarios 2 mols de nitrato de ferro para cada 1 mol de nitrato cobalto.

Com o objetivo de preparar ferrita de ferro (FesO4, MM=231,53 g/mol), manteve-se a
proporcdo entre massa de nitrato e massa de pectina. Foram utilizados 100 mL da
solucdo de pectina e 57 g de nitrato de ferro Illl nonahidratado (Fe(NO3)3.9H,0,
MM=403,95 g/mol).

Em um béquer foram adicionados os nitratos com a solucdo de pectina e em
seguida foram homogeneizados. Apds a producdo do sol-gel, foi feita uma pré
secagem durante 24 h em uma estufa de esterilizacéo e secagem Nova Etica a 393
K. Essa secagem permite que 0s nitratos interajam entre si, utilizando a pectina
como substrato, a qual facilita e da suporte a interacdo quimica das moléculas.
Posteriormente, a solucdo obtida foi reservada em recipiente hermeticamente

fechado (Figura 12).

Figura 12 - Recipiente contendo precursor (sol-gel) das ferritas.

Fonte: Elaborado pela autora.

3.4. Tratamento isotérmico

No trabalho anterior, realizado pelo GIPM, amostras de ferrita de cobalto foram
produzidas seguindo o mesmo procedimento descrito acima, entretanto a

concentracdo da solucdo de pectina utilizada na composi¢cao do precursor era de 2
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g/L. A partir dai, foi realizado um tratamento isotérmico em uma Mufla da marca
Quimis, das amostras de ferrita de cobalto. As condi¢cdes do tratamento isotérmico
variou em relacédo ao tempo (4, 8, 12, 24, 36 e 48 h) e em relagdo a da temperatura
(973, 1073, 1173 K) (Figura 13).

Neste trabalho, estas amostras foram analisadas quanto ao carreamento de 6leo e
obteve-se melhor resultado para a condicdo de preparo de 1073 K a 12 h. Para
conseguir um ajuste fino desse resultado, decidiu-se por um novo tratamento

isotérmico com menor faixa de temperatura.

A partir do ponto central em 1073 K a 12 h, referente ao ponto de melhor resultado
de carreamento, foram produzidas novas amostras, pelo mesmo procedimento de
produgdo das amostras anteriores, mas com menor variagdo de temperatura de
1023, 1073 e 1123 K e o tempo de 8, 12, e 16 h (Figura 13).

A partir dos resultados, tratados estatisticamente, percebeu-se que a temperatura
possui maior influéncia que o tempo de producao da ferrita para a aplicacdo em
carreamento de 6leo. Por isso, decidiu-se realizar a producdo de um segundo grupo
de ferritas de cobalto e de ferro, utilizando a solugdo contendo 4 g/L de pectina.
Ambas com variacdo de temperatura de 973, 1073, 1173, 1273, 1373, 1473 e 1573
K, com tempo fixo de 4 h de producédo para analisar a evolucdo da formacéo das

duas ferritas com a variagédo da temperatura (Figura 13).

Figura 13 - Fluxograma esquematico do procedimento de tratamento térmico.
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O tratamento isotérmico do segundo grupo de amostras de ferrita foi realizado em
uma Mufla da marca JUNG. O sol-gel, produzido na etapa anterior com a solucéo de
pectina de 4 g/L e os nitratos, foi colocado em um cadinho de porcelana (Figura 14).
Com o auxilio de luva e pinga, o cadinho foi inserido cuidadosamente no centro da
mufla para que ocorresse um tratamento térmico homogéneo da amostra. O tempo e

temperatura foram regulados para cada tratamento térmico.

Figura 14 - Cadinho de porcelana com ferrita (sol-gel).

Fonte: Elaborado pela autora.

Logo apds o tratamento isotérmico, as amostras foram retiradas da mufla,
pulverizadas em um almofariz e pistilo de Agata e armazenadas em um recipiente

hermeticamente fechado para posteriormente serem caracterizadas.

3.5.Caracterizacéao

As ferritas que foram produzidas neste trabalho, foram caracterizadas por técnicas
de espectroscopia no infravermelho, difratometria de Raios-X, espectroscopia

Mossbauer e por difratometria de laser.

3.5.1. Espectroscopia no Infravermelho

As ferritas e a pectina extraida do albedo da laranja foram caracterizadas no
Espectrofotdmetro no Infravermelho com Transformada de Fourier para identificar as
ligagBes quimicas presentes na amostra a partir das bandas de absor¢éo. Para isso,

utilizou-se o Cary 630 FTIR (Fourier Transforminfrared), da Agilent Technologies, na
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faixa de 430 a 900 cm™. As andlises foram realizadas a temperatura ambiente,
utilizando 500 leituras com precisédo de 2 cm™. O ajuste dos espectros foi feito no
programa OriginLab 9.0 para identificar os picos referentes as bandas de absor¢éo
para cada composto das amostras e possibilitar a confirmagéo dos resultados ao

comparar com a literatura para ferrita de cobalto e hematita.

Segundo Ristic et al. (2016), a ferrita de cobalto apresenta banda de absorcdo
posicionada entre 598 e 581 cm™ para a vibracdo do M-O referente ao sitio
tetraédrico e outra banda de absorcdo entre 401 e 388 cm™ referente ao sitio
octaédrico. Outros autores, como Proveti et al. (2015) e Deng et al. (2016), afirmam
que o sitio tetraédrico é representado pela banda de absor¢do em 595 cm™ e o sitio
octaédrico é representado pela banda de absorcdo em 400 cm™ | além da presenca
de vacancias ou defeitos estruturais em 630-635 cm™,

O estiramento da ligacdo representado pela banda de absorcdo em menores
frequéncias, ocorre devido ao posicionamento do elemento metalico no sitio
octaédrico, em que o elemento metalico pode ser o cobalto ou o ferro, ja que a ferrita
de cobalto é do tipo espinélio inverso. Enquanto a banda de absor¢do em maiores
frequéncias ocorre para o estiramento entre o ferro e o oxigénio que se encontra no
sitio tetraédrico (PROVETI et al., 2015; VINOSHA et al., 2016).

Para a hematita, existe uma banda de absor¢cdo de menor frequéncia que se
encontra entre 437 e 494 cm™, outra banda de maior frequéncia que se encontra
entre 526 e 662 cm™. Essa variacdo de valores de absorcdo ocorre devido & efeitos
morfologicos da estrutura cristalina do material (CHERNYSHOVA et al., 2007).

De acordo com outros autores, como o0 Satheesh et al. (2016), as bandas de
absorcao referentes & hematita se posicionam em 480 cm™ e 565 cm™. Proveti et al.
(2015) e Ristic et al. (2016) afirmam que em 470 cm™ e 540 cm™ existem bandas de
absorcdo para a hematita. Para Zayed et al. (2016), a absorcdo em 624 cm™

corresponde a presenca de magnetita na amostra.

Além da ferrita de cobalto e da hematita, existe a possibilidade de formacdo de um
terceiro composto, o 6xido de cobalto (Coz04). Esse Oxido € representado pela

banda de absorcdo em 660 cm™ e uma contribuicdo em 570 cm™, que esta
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associada ao estiramento da ligacdo entre o oxigénio e o cobalto (Co-O) (TANG et
al., 2008)

3.5.2. Difratometria de Raios-X

As ferritas também foram caracterizadas no difratbmetro de Raios-X com o0 objetivo
de obter informacBes sobre a estrutura cristalina e identificar as possiveis fases
presentes para formar o material em questdo. Entdo, utilizou-se o difratdmetro de
Raios-X Rigaku Miniflex 600, com radiagdo Cu-Ka, comprimento de onda de
1,5418A, com variacéo do angulo 26 de 20° a 100°. As amostras foram pulverizadas,
com o auxilio de um pistilo e almofariz, para garantir homogeneidade do tamanho
dos cristais. As amostras foram inseridas no equipamento para anélise em

temperatura ambiente.

Os difratogramas foram ajustados no programa Maud (LUTTEROTTI, 2010) para
identificar os picos caracteristicos de cada amostra. O parametro de rede
correspondente a ferrita de cobalto contém planos cristalinos representados por
picos em (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440) (WANG et al., 2012; RISTIC
et al., 2016; VENTURINI et al., 2016). J4 o parametro de rede da hematita possui
picos referentes aos planos cristalinos em (012), (104), (110), (113), (024), (016),
(018), (214) e (300) (SATHEESH et al., 2016; ZAYED et al., 2016; KREHULA et al.,
2017). Enquanto o 6xido de cobalto possui os planos cristalinos em (111), (220),
(311), (400), (511), (440) (DURANO et al., 2017)

3.5.3. Espectroscopia Mossbauer

O espectro Mossbhauer das amostras foi medido pelo modo de transmissdo com
fonte de *’Co inserido em uma matriz de Rh. A calibragéo do equipamento é feita
com referéncia ao espectro do a-Fe. A analise foi efetuada a temperatura ambiente
(300 K).
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Os espectros foram ajustados utilizando o programa Normos e posteriormente
comparados a literatura. Considerando que essa técnica analisa a presenca de ion
ferro presente na estrutura cristalina do material, para Dunn et al. (2017), o Fe*" do
sitio tetraédrico, possui deslocamento isomérico de 0,24 mm/s e o campo hiperfino
de 49,1 Tesla. J4 para o Fe*" do sitio octaédrico, o deslocamento isomérico é de
0,33 mm/s e o campo hiperfino é 52,4 T. J& para Bulai et al. (2015), o
deslocamento isomérico da ferrita de cobalto € 0,23 mm/s para o sitio tetraédrico e
0,31 mm/s para o sitio octaédrico, e o campo hiperfino € 48,73 T e 51,04 T para 0s

sitio tetra e octaédrico, respectivamente.

A hematita apresenta o deslocamento isomérico de 0,37 mm/s e o campo hiperfino
de 51,5 T para Krehula et al. (2017). E para Lemine et al. (2010), o deslocamento
isomérico é de 0,36 mm/s e 0,37 mm/s, e o campo hiperfino de 49,22 T a 51,58 T

para diferentes condi¢des de produgao da a-Fe,0s.

3.5.4. Difratometria de Laser

A distribuicdo do tamanho das particulas foi analisada para cada amostra, utilizando
a técnica de difracdo de laser pelo equipamento Mastersizer 2000 da Malvern
Instrument. Essa analise cobre um intervalo de tamanho de particulas de 0,02 a
2000 pm e determina uma distribuicdo de tamanhos de particula da ferrita com base

na contribuicdo da frequiéncia de cada fracdo de tamanho.

Utilizou a agua como dispersante,com indice de difracdo de 1,33, para ambas as
ferritas e utilizou-se o indice de refracdo de 2,94 e 1,92 para a ferrita de ferro e
ferrita de cobalto, respectivamente. As normais de distribuicdo de tamanho de

particulas foram ajustadas no programa Oringin 9.0.
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4.1.Ferrita de Cobalto para carreamento de 6leo.
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Continuando o trabalho realizado pelo Grupo Interdisciplinar de Pesquisa em

Materiais (GIPM), do qual o orientador faz parte, o teste de carreamento de 6leo foi

realizado para uma série de amostras de ferrita de cobalto que foram produzidas

com concentracdo de pectina de 2 g/L. As ferritas de cobalto em questdo, foram

produzidas com variacdo das condi¢cdes do tratamento isotérmico: tempo (4, 8, 12,
16, 24 e 36 h) e temperatura (973, 1073 e 1173 K). Foram feitas 5 medidas da
massa de Oleo carreado para cada combinacdo de tempo e temperatura, a média

dessas medidas foi registrada nas Tabelas 1, 2 e 3.

Baseando em um planejamento experimental de 3 niveis e 2 fatores (tempo e

temperatura), com a variavel resposta referente a massa de 6leo carreado, foi feito

um tratamento estatistico para os resultados obtidos do carreamento de 6leo para

uma faixa maior de tempo, 12, 24 e 36 h e temperatura de 973, 1073 e 1173 K para

definir a tendéncia de carreamento de 6leo por ferrita de cobalto.

Tabela 1 - Quantidade de 6leo carreado por ferritas de cobalto: tempo (12, 24 e 36 h) e temperatura
(973, 1073 e 1173 K).

Temperatura Tempo (horas)
(K) 12 24 36
973 0,0333 g 0,0343 g 0,0313 g
1073 0,0643 g 0,0353 g 0,0365 g
1173 0,0482 g 0,0429 g 0,0564 g
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A partir da analise dos dados da Tabela 1, foi obtido um grafico de superficie em
forma de sela (Figura 15), o qual demonstra que o carreamento de Oleo é mais
eficiente para amostras produzidas com temperatura por volta de 1073 K,
independente da faixa de tempo utilizada. Sobretudo, a amostra tende a ser mais

eficiente para carreamento quando produzida durante os tempos de 12h e 36h.

Figura 15 - Quantidade de 6leo carreado por ferritas de cobalto: tempo (12, 24 e 36 h) e temperatura
(973, 1073 e 1173 K).
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[ < 0,045
[ < 0,035
B <0,025

Considerando que uma das tendéncias de melhores resultados para o carreamento
de 6leo é para tempo de producédo inferior a 12 h, foi realizado um novo teste
estatistico para analisar o comportamento das ferritas em novas condigcbes de
tratamento isotérmico, com variacdo de tempo (4, 8 e 12 h) e temperatura (973,
1073 e 1173 K). A partir dos dados da Tabela 2, obteve-se um gréfico de superficie,
em que demonstra que a melhor temperatura de preparo da amostra permanece por
volta de 1073 K e que a eficiéncia do carreamento tende a aumentar para amostras
produzidas com tempo em torno de 12 h, como visto no gréfico de superficie da

Figura 16.
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Tabela 2 - Quantidade de 6leo carreado por ferritas de cobalto: tempo (4, 8 e 12 h) e temperatura
(973, 1073 e 1173 K).

Temperatura Tempo (horas)
(K) 4 8 12
973 0,0353 g 0,0330 ¢ 0,0333 g
1073 0,0317 g 0,0449 g 0,0643 g
1173 0,0316 g 0,0322 g 0,0482 g

Figura 16 - Quantidade de 6leo carreado por ferritas de cobalto: tempo (4, 8 e 12 h) e temperatura
(973, 1073 e 1173 K).
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[ ] <0,0425
B < 0,0325
Bl < 0,0225

Para confirmar a eficiéncia do carreamento de 6leo nas condi¢gbes de 1073 K e 12h,
uma nova analise estatistica foi realizada com novas condi¢cdes de producdo das
amostras, com variacao de tempo (8, 12 e 16h) e temperatura (973, 1073 e 1173 K).
A Figura 17 apresenta o grafico de superficie, construido a partir dos dados da
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Tabela 3, com a confirmacdo do resultado esperado em relacdo as andlises
anteriores. E possivel afirmar que a eficiéncia de carreamento de 6leo pela ferrita de
cobalto estéa relacionada as condi¢cfes de preparo da amostra, em que os melhores
resultados em relagcdo a massa de 6leo carreado se deu em 12 h de calcinagdo a
1073 K.

Tabela 3 - Quantidade de dleo carreado por ferritas de cobalto: tempo (8, 12 e 16 h) e temperatura
(973, 1073 e 1173 K).

Temperatura Tempo (horas)
(K) 8 12 16
973 0,0330 g 0,0333 g 0,0356 g
1073 0,0449 g 0,0643 g 0,0539 g
1173 0,0322 g 0,0482 g 0,0328 g

Figura 17 - Quantidade de 6leo carreado por ferritas de cobalto: tempo (8, 12 e 16 h) e temperatura
(973, 1073 e 1173 K).
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Foi realizado um ajuste fino dos resultados obtidos de carreamento de 6leo, ao
produzir novas amostras a partir do mesmo processo de producdo, mas com
diferentes parametros para o tratamento isotérmico. Como o ponto 6timo de
carreamento ocorreu por volta da temperatura de 1073 K e tempo de tratamento
isotérmico de 12 h, decidiu-se fazer uma analise das amostras produzidas com

menor variagao da temperatura e tempo ao redor do ponto 6timo.

As novas amostras produzidas foram utilizadas no teste de carreamento de 0leo,
com tréplica no ponto central e uma varredura ao redor desse ponto. As médias das
massas de Oleo carreado por cada tipo de amostra foram registradas obtendo na
Tabela 4.

Tabela 4 - Quantidade de 6leo carreado por ferritas de cobalto: tempo (8, 12 e 16 h) e temperatura
(1023, 1073 e1123 K).

Temperatura de Tempo (horas)
calcinacgéo (K) 8 12 16
1023 0,0395¢g - 0,0476 g
1073 - 0,0744 g -
0,0669 g
0,0764 g
1123 0,0394 ¢ - 0,0375¢g

E notavel que a maior eficiéncia para o carreamento de 6leo € apresentada pela

ferrita de cobalto produzida em temperatura de 1073 K por 12 h.

Para essas novas amostras de ferrita de cobalto que foram produzidas com a
solucdo de pectina de 2 g/L, realizou as analises de espectroscopia no Infravermelho

e a difratometria de Raios-X para caracterizagdo da amostra.

O espectro no infravermelho da amostra que carreou mais 6leo encontra-se na
Figura 18. Foi feita a deconvolucdo do espectro, pelo programa OriginPro, sendo
possivel observar a presenca de bandas de absorcéo referentes a hematita (Fe,O3)
e oxido de cobalto (Co304), aléem da ferrita de cobalto (CoFe,04) que é representada
por absorcdes devido a estiramentos de ligagbes M-O nos sitios tetraédrico e

octaédrico.
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Figura 18 - Espectro no Infravermelho da ferrita de cobalto a 1073 K e 12 h.
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O difratograma de Raios-X da amostra que carreou mais 6leo encontra-se na Figura
19. Com o auxilio do programa Maud (LUTTEROTTI, 2010), foram identificados os
picos referentes a presenca de ferrita de cobalto, hematita e 6xido de cobalto, como

foi visto no espectro no infravermelho.

O parametro de rede correspondente a ferrita de cobalto, com planos cristalinos em
(220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440) esta presente no difratograma. O
terceiro pico que aparece no difratograma se refere ao plano cristalino de maior
intensidade (104) da hematita, indicado com (*), entre outros. O 6xido de cobalto
apresenta parametro de rede com planos cristalinos semelhantes ao da ferrita de
cobalto, mas apresenta um plano cristalino em (111), no inicio do difratograma, que

diferencia os dois compostos, representado por (+) .

As amostras de ferrita de cobalto que foram produzidas com a solucéo de pectina de
2 g/L, apresentaram impurezas em sua composicao. A presenca de hematita (Fe,O3)
e Oxido de cobalto (Co304) indica que ndo houve uma completa reacdo para a

formacao do produto final (CoFe,O,4). Esse fato pode ser justificado pela baixa
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concentracdo da solucéo de pectina, a qual tem funcéo de dar suporte aos nitratos e

age como catalisador da reacao.

Figura 19 - Difratograma de Raios-X da ferrita de cobalto a 1073 K e 12 h.
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Apés os testes de carreamento, com 0 ajuste fino, e caracterizagcdo das novas

amostras produzidas, foi realizado uma analise dos dados da massa de dleo

carreada pelo diagrama de Pareto. O objetivo de gerar esse diagrama é

compreender a relacdo que existe entre a acdo dos fatores (tempo e temperatura) e

o beneficio obtido pela variavel resposta (massa de 6leo carreado).

Entdo, a partir da analise do diagrama de Pareto, relacionando os dados obtidos de

massa de Oleo carreada pelas ferritas com as condi¢cdes de tratamento térmico,

pode-se afirmar que o fator temperatura tem mais influéncia na variavel resposta

(6leo carreado) que o fator tempo. Uma vez que, na Figura 20, a barra que

representa o fator temperatura € maior que a barra que representa o fator tempo.
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Figura 20 - Diagrama de Pareto do carreamento de éleo para fatores de tempo e temperatura.

Temperatura(Q) - 4 47535
Tempo(Q) - 2377834
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Devido ao resultado do diagrama de Pareto, decidiu-se investigar as caracteristicas
dos materiais em relacdo a mudanca de temperatura de producdo, com tempo de
producao fixo, para justificar o seu comportamento na aplicacdo de carreamento de

Oleo. Para tanto, foi extraida pectina e novo conjunto de amostra foi produzido.
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4.2.Analise de Infravermelho da Pectina

O &cido carboxilico que compde o mondmero galacturdnico da estrutura molecular
da pectina, pode estar na forma esterificada (-COOCH3;OH) por uma molécula de
alcool ou na forma nao esterificada (-COQ"). A relacéo entre a quantidade de grupos
esterificados e grupos nédo esterificados € expressa em porcentagem como grau de
metoxilacdo, o que afeta diretamente na sua capacidade de formacéao de gel (PAIVA
et al., 2009; LIMA et al., 2010).

A pectina produzida neste trabalho foi analisada por espectroscopia de
infravermelho produzindo um espectro de 400 cm™ a 4000 cm™. Segundo Barbosa
(2008), bandas de absorcéo entre 1300-1000 cm™ sé&o caracteristicas da vibracdo da
ligagdo vC-O de ésteres. Bandas de absorcdo em 1750-1735 cm™ é o valor tipico da

vibracao da ligacdo vC=0 de éster de cadeia saturada.

Neste trabalho foi realizada uma comparacéo entre o espectro de infravermelho da
pectina produzida no laboratério e da pectina industrial (Figura 21), produzida pela
Plury Quimica Ltda e tomada como padréo. E visto que, em ambos 0s espectros,
existe uma banda de absorcao referente a vibragao da ligagao vC-O de ésteres, com
valor de 1022 cm™, e outra banda de absorcédo em 1738 cmreferente a vC=0 de

éster de cadeia saturada.

A partir dessa analise € possivel afirmar que existe a presenca de ésteres da
molécula de pectina na solucdo produzida em laboratério. Porém, algumas bandas
com menores frequéncias estdo presentes para a pectina padrdo que nao existem
para a pectina de laboratério. Conclui-se que a solug¢do produzida em laboratério
contém pectina, porém ndo esta pura. Ela € denominada de pectina neste trabalho
por simplicidade e por ser a pectina o constituinte com maior probabilidade de estar

facilitando a ligagdo metalica, mas trata-se de um extrato de albedo de laranja.

Em um trabalho sobre grau de metoxilacdo da pectina, foi observado que a presenca
de bandas proximas a 1650 cm™ e 1750 cm™ correspondem, respectivamente, ao
acido carboxilico nédo esterificado e ao acido carboxilico esterificado (LIMA et al.,
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2010). Ja para esse trabalho, observou-se a banda de absor¢cdo com valores
préximos a 1620 cm™, referente a presenca de acido carboxilico néo esterificado. E

bandas de absorcdo em 1738 cm™, referentes ao &cido carboxilico esterificado.

Além disso, é visto que, para a pectina industrial, a banda de absorgéo em 1738 cm™
possui maior intensidade que a banda em 1620 cm™, j& para a pectina de laboratério

ocorre o contrario, a banda em 1620 cm™ é maior que a banda em 1738 cm™.

Considerando que a agua possui estiramento de VOH na regi&o de 3700-3300 cm™ e
essa banda é sempre acompanhada de outra absorcdo em 1640 cm™ (BARBOSA,
2008), é possivel justificar a diferenca que existe entre as intensidades das bandas

em 1620 e 1738 cm™ que s&o analisadas nos dois espectros das pectinas.

Essa diferenca se relaciona a presenca de adgua na pectina produzida em laboratério
mesmo apés a secagem a 393 K por 24 h. A presenca da banda em 1640 cm™
causa a intensificacdo e mascara a banda em 1620 cm™ que se refere ao &cido
carboxilico ndo esterificado. Entdo, a banda de absorcéo referente a esse &cido
carboxilico ndo esterificado é maior que a banda de absor¢cédo do acido esterificado,
para a pectina produzida em laboratério, causando uma deduc¢do equivocada em

relacdo ao seu grau de metoxilacao.

Devido a esse fato, ndo € possivel afirmar o valor do grau de metoxilacdo da pectina
produzida em laboratério e comparar com a pectina industrial, baseando apenas na
comparagao entre os espectros no infravermelho. Mas, qualitativamente, € visto que
existem as duas bandas que indicam a presenca do acido carboxilico metoxilado e
nao metoxilado. Isso indica que h& a possibilidade de formacéo de gel pela pectina,

porém nao € possivel afirmar, quantitativamente, o seu grau de metoxilacao.
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Figura 21 - Espectro de Infravermelho da pectina produzida em laboratério pectina industrial (padrao).
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4.3.Ferrita de cobalto: variagcdo da temperatura e tempo fixo

Para dar continuidade ao trabalho e investigar o comportamento das ferritas no
procedimento de carreamento de 6leo, realizou-se a producdo de novas ferritas de
cobalto com variacdo da temperatura do tratamento isotérmico, entretanto, utilizou-
se a solucédo de pectina com o dobro de concentracdo (4 g/L) com a intencédo de

produzir amostras de ferrita de cobalto mais puras.

A partir dos dados obtidos de massa de Oleo carreado pelas ferritas e tratados
estatisticamente na etapa anterior, percebeu-se que o fator temperatura tem maior
influéncia que o fator tempo em relacdo a formacdo de um material eficiente para
carreamento de 6leo. Considerando que a partir de 4h de tratamento isotérmico é
possivel obter o material desejado, decidiu-se produzir ferritas de cobalto com tempo
fixo em 4 h de producéo e variacdo da temperatura de tratamento isotérmico (973,
1073, 1173, 1273, 1373, 1473, 1573 K).

Essas ferritas de cobalto foram analisadas por espectroscopia no Infravermelho,
difratometria de Raios-X, espectroscopia Mossbauer e difracdo de laser. Com esses
resultados € possivel investigar o seu comportamento no carreamento de 6leo a
partir de suas caracteristicas estruturais, composi¢do, tamanho de gréo cristalino e

tamanho de patrticulas.

4.3.1. Espectroscopia no Infravermelho

A analise por espectroscopia no Infravermelho das ferritas de cobalto foi realizada
com o intuito de identificar, a partir de bandas de absorcéo, a presenca de ligacdes

entre metais e oxigénio e definir, qualitativamente, a composi¢cao da amostra.

O espectro de infravermelho obtido pela analise da ferrita de cobalto, CoFe;0,,
resultou em duas bandas de absorcdo distintas, que correspondem aos sitios
tetraédrico e octaédrico, 0s quais caracterizam a estrutura de ferrita do tipo

espinélio.
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Os espectros gerados para as amostras de ferrita de cobalto produzidas a
temperatura de 973 a 1573 K estdo representados na Figura 22. E possivel observar
uma variacao dos espectros a medida que aumenta a temperatura de producédo da
ferrita de cobalto. A banda de maior frequéncia se torna mais larga, que se refere ao
sitio tetraédrico e a banda de menor frequéncia, referente ao sitio octaédrico, ndo se
altera visivelmente. J4 a banda localizada em 450-500 cm™, a qual se relaciona a

presenca de hematita, € muito aparente para a temperatura de 973 K e tende a

desaparecer com 0 aumento da temperatura.

Figura 22 - Espectros de Infravermelho da ferrita de cobalto (973 a 1573 K).
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Cada espectro foi analisado por deconvolugdo para identificar as bandas de
absorcdo, como foi exemplificado na Figura 23. Ao observar a deconvolugcdo de
todos os espectros é possivel notar que a posicado da banda de absorcao da ferrita

de cobalto para o sitio octaédrico varia entre 400 e 402 cm™, e para o sitio
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tetraédrico varia entre 581 e 590 cm™. Para a hematita h4 uma banda de absorcéo
que varia de 471 a 480 cm™ e a segunda banda varia de 524 a 534 cm™. Esses
valores estdo de acordo com a literatura citada anteriormente. Ja a Gltima banda de
absorcdo que se refere a possivel presenca de defeitos da estrutura cristalina se

encontra entre 644 e 650 cm™.

Figura 23 - Deconvolucéo do espectro de infravermelho da ferrita de cobalto.
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Outra informacdo importante da deconvolucéo é a integral da area do pico que se
refere & propor¢cdo de cada componente em relagdo a amostra total. A ferrita de
cobalto estd em maior quantidade em relagédo a hematita. E ao observar a sequéncia
de graficos da Figura 22 é visto que a banda de absorcdo da hematita tende a
diminuir a medida que aumenta a temperatura de produgdo da amostra, obtendo

maior homogeneidade e maior pureza para temperaturas maiores. Os valores da
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localizac&o da banda de absorcéo referente a cada pico, obtidos pela deconvolucéo,

foram tabelados (Tabela 5).

Tabela 5 - Dados obtidos da deconvolucéo dos espectros de infravermelho da ferrita de cobalto.

Valor da posicao do centro de cada pico

Temperatura (K) Fe-Oocta | Hematital | Hematita2 | Fe-O tetra Defeitos
(£ 2cm?) (x2cm?) (x2cm?) (£ 2cm?) (x2cm?)
973 402,26 474,76 533,64 585,76 640
1073 400 480 524,47 581,85 645
1173 400,76 476 534,01 590 646,75
1273 400,76 471,85 529,52 589,41 650
1373 400 474,25 531,73 590 650
1473 401,91 476 531,41 589,01 644,96
1573 400 476 528 586,79 649,34

Considerando a incerteza de 2 cm™, os picos referentes a cada banda absorcédo

permanecem, praticamente, na mesma posicdo para todas as temperaturas. Esta

informacéo adquirida pela deconvolucdo do espectro indica que todas as amostras

sdo compostas por ferrita de cobalto com a presenca de hematita, independente da

temperatura do tratamento isotérmico.

4.3.2. Difratograma de Raios-X

A analise dos difratogramas de Raios-X das amostras de ferrita de cobalto foi

realizada com o intuito de verificar as caracteristicas da estrutura cristalina e definir,

guantitativamente, a composi¢cao das amostras produzidas as temperaturas de 973

a 1573 K. Foi identificado o parametro de rede correspondente a ferrita de cobalto,
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com planos cristalinos em (220), (311), (222), (400), (422), (511) e (440) (WANG et
al., 2012; RISTIC et al., 2016; VENTURINI et al.,, 2016). Uma segunda fase foi
identificada, em menor quantidade, representada por um pico com plano cristalino
em (104), correspondente ao pico mais intenso do parametro de rede que
representa a hematita. Os difratogramas das amostras de ferrita de cobalto sao

apresentados na Figura 24.

Figura 24 - Difratogramas de Raios-X das ferritas de cobalto a temperaturas de 973 a 1573 K.
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Analisando os difratogramas acima € possivel observar que uma pequena
guantidade de hematita esta presente nas amostras produzidas em menores
temperaturas. Porém, esse pico referente a hematita, identificado com um (*), tende

a desaparecer a medida que aumenta a temperatura do tratamento térmico.
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Os dados obtidos da analise do espectro de infravermelho estdo de acordo com o
gue se conclui em relacéo aos difratogramas de Raios-X. A amostra se torna cada
vez mais pura, maior quantidade de ferrita de cobalto em relagdo a quantidade de

hematita, com o aumento da temperatura de tratamento isotérmico.

Os difratogramas foram ajustados no programa Maud e concluiu-se que a variacao
de temperatura do tratamento térmico ndo alterou, consideravelmente, o parametro
de rede das amostras, o qual correspondente a estrutura cristalina do tipo espinélio
referente a ferrita de cobalto, ou seja, todas as amostras sdo compostas por ferrita
de cobalto, algumas com a presenca da hematita em pequena quantidade. Além
disso, foi possivel obter o tamanho do grédo cristalino da ferrita de cobalto e a

proporcao entre ferrita de cobalto e hematita que compde cada amostra.

Na Tabela 6, estdo os valores da proporcdo, em porcentagem de concentragao,
entre a ferrita de cobalto e hematita presente nas amostras. A temperatura de 1173
K a hematita corresponde a 1,15 % da amostra total e a partir de 1373 K a amostra é

pura, composta apenas por ferrita de cobalto.

Tabela 6 - Caracteristicas da ferrita de cobalto.

Temperatura (K) Tamanho do cristal % CoFe,0, % Fe,04
973 1370,24 91,26 8,74
1073 1650,76 92,33 7,67
1173 2803,28 98,85 1,15
1273 3916,45 90,58 9,42
1373 3972,97 100 -
1473 4600,78 100 -
1573 4657,12 100 -
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Outra informacao importante obtida na analise € o tamanho do grdo cristalino. Este
cresce de acordo com uma curva exponencial decrescente com a temperatura

(Figura 25), seguindo a férmula:

-T
D = (642)—(443).10%eG*10?

Onde D é o diametro de grdo e T a temperatura. Apesar da indefinicdo (alta
incerteza) nos coeficientes, o formato de curva € o esperado considerando uma

tendéncia a atingir um tamanho maximo de gréo para temperaturas mais altas.

Figura 25 - Tamanho do gréo cristalino com variacdo da temperatura.
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4.3.3. Espectroscopia Méssbhauer

Dunn et al. (2016), apresenta os parametros do espectro de Mossbauer para a
ferrita de cobalto, deconvoluindo a partir de superposicéo de dois sextetos referentes
aos sitios octaédrico e tetraédrico. Para o Fe®* do sitio tetraédrico, o deslocamento
isomérico é de 0,24 e o campo hiperfino é de 49,1. J4 para o Fe** do sitio
octaédrico, o deslocamento isomérico € de 0,33 e o campo hiperfino € 52,4. Para
Bulai et al. (2015), o deslocamento isomeérico da ferrita de cobalto € 0,23 e 0,31 e 0

campo hiperfino é 48,73 e 51,04 para os sitio tetra e octaédrico, respectivamente.

Todos os espectros para a ferrita de cobalto foram medidos a 300 K e na auséncia
de aplicacdo de campo magnético externo. Na Figura 26 existem duas linhas, verde
e azul, correspondentes aos sitios tetraédrico e octaédrico, que se sobrepdem para
gerar o sexteto que estd em vermelho. A linha rosa esta presente para compor o

dubleto no centro do espectro, indicando a presenca de fons de Fe*".

Figura 26 - Espectro Mdssbauer da ferrita de cobalto (1573 K, 4 h) com superposi¢éo dos sitios.
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Figura 27 - Espectro Mdssbauer da ferrita de cobalto (1573 K, 4h).
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Na Figura 27 obtém-se a distribuicdo resultante do sexteto formado para a ferrita de

cobalto, o que indica a presenca do atomo Fe com caracteristicas magnéticas.

Os espectros apresentaram parametros correspondentes ao deslocamento
isomérico (IS) e ao campo hiperfino (Bhf), apresentados na Tabela 7. Além disso,
apresentam a porcentagem de fons Fe*' localizados nos sitios tetraédrico e
octaédrico, considerando uma inversdo catibnica entre o ferro e o cobalto. Os
valores estdo de acordo com a literatura citada anteriormente, que definem uma
ferrita do tipo espinélio inverso e confirma os dados obtidos nas analises de

Infravermelho e Raios-X.

Tabela 7 - Caracteristicas da ferrita de cobalto pelo Mdssbauer.

Amostra | Subespectro IS (mm/s) Bur (T) G (%)
CoFe,0, Tetra (A) 0,32 49 69,82
Octa (B) 0,26 51 30,18
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A espectroscopia Mossbauer demonstra que 69,82 % do Fe®*" se encontra no sitio
tetraédrico e que 30,18 % se encontra no sitio octaédrico. Considerando que a ferrita
de cobalto é do tipo espinélio inverso, os ions cobalto estariam posicionados no sitio
octaédrico, juntamente com a metade dos ions de ferro, ja que a outra metade dos
ions de ferro estariam localizados no sitio tetraédrico. Porém, o Mdssbauer
demonstra que houve um deslocamento catidnico entre os sitios, aumentando a

quantidade de ions de ferro no sitio tetraédrico e diminuindo no sitio octaédrico.

4.3.4. Tamanho de particula

A andlise do tamanho médio das particulas que compde a ferrita de cobalto foi feita
pelo equipamento Mastersizer 2000 da Malvern Instrument, que cobre um intervalo
de tamanho de particulas de 0,02 a 2000 um e determina uma distribuicdo de
tamanhos de particula da ferrita com base em qual fracdo das particulas possui

cada tamanho.

O diametro médio volumétrico de cada particula (D*®)) é o parametro de interesse
nessa analise Tabela 8. Ele é obtido através do quociente da somatéria dos
didametros elevada a quarta poténcia pela somatéria dos didmetros elevada a
terceira poténcia (ROVERE et al., 2008).

Tabela 8 - Didametro médio volumétrico das particulas de ferrita.

Particula Temperatura D3l
973 K 111,25
1073 K 53,34
1173 K 63,13

CoFe,0, 1273 K 113,03
1373 K 56,94
1473 K 62,31
1573 K 61,43




62

Analisando os dados obtidos de D! é possivel perceber que o diametro médio nao
segue uma linearidade de crescimento da particula em relagdo a temperatura do
tratamento térmico para cada amostra (Figura 28). Entretanto é visto que os pontos
mais altos do grafico correspondem as ferritas de cobalto produzidas 973 e 1273 K e
0 ponto mais baixo corresponde (menor tamanho de particula) correspondente

aquela produzida em 1073 K.

Figura 28 - Tamanho da particula em relacdo ao aumento da temperatura.
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Ao observar o grafico com as curvas das normais (Figura 29), é possivel perceber
que a distribuicdo do tamanho das particulas se diferencia para cada temperatura de

producao.

A ferrita de cobalto a 973 K possui suas particulas com distribuicdo de tamanho por

volta de 111 pum, com grande variagcédo de tamanho devido ao alargamento da curva
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obtida na analise. Em 1073 K, ocorre a ferrita de cobalto com menor tamanho de
particula. A medida que aumenta a temperatura entre 1073 K e 1273 K, ocorre o
aparecimento de outra curva que indica a presenca de uma segunda distribuicéo de
tamanho de particulas maiores que 400 um, o que influencia no valor do diametro
meédio das particulas. A partir de 1373 K, as particulas possuem diametro médio
semelhante, apresentam a curva da normal mais estreita e ndo ha indicio de outra
distribuicdo de tamanho de particulas, o que indica maior homogeneidade do

tamanho das particulas para maiores temperaturas.

Figura 29 - Gréficos de distribuicdo do tamanho das particulas de CoFe,0,.
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4.4 .Hematita

Um dos objetivos iniciais do trabalho era a produgéo da ferrita de ferro (magnetita),
com caracteristicas magnéticas para o arraste de 6leo. Considerando que a partir de
4h de tratamento isotérmico € possivel produzir a ferrita, decidiu-se por um
tratamento térmico com tempo fixo em 4 h e variacdo da temperatura (973, 1073,
1173, 1273, 1373, 1473, 1573 K), como foi feito para a ferrita de cobalto.

Como em todo trabalho experimental, os resultados s&o validos mesmo que nao
atinja o objetivo principal. O material produzido € caracteristico da hematita, a qual
nao possui forca magnética suficiente para realizar o carreamento de 6leo devido ao
seu antiferrimagnetismo. Apesar de que a hematita produzida nesse trabalho €,
levemente, atraida pelo im& quando ndo est4 submersa em 6leo, devido a alteracéo

da sua entropia pelo tratamento térmico.

As hematitas foram analisadas por espectroscopia no infravermelho, difratometria de
Raios-X, espectroscopia Mdssbauer e difracdo de laser. Com esses resultados é
possivel investigar suas caracteristicas estruturais, composi¢do, tamanho de grédo

cristalino e tamanho de particulas.

4.4.1. Espectroscopia no Infravermelho

O espectro no infravermelho das amostras estudadas apresenta duas bandas de
absorcdo caracteristicas da hematita, uma de menor frequéncia que se encontra
entre 437 e 494 cm™, outra banda de maior frequéncia que se encontra entre 526 e
662 cm™.

O espectro de infravermelho obtido pela analise das amostras de ferrita de ferro
produzidas a temperaturas de 973 a 1573 K, resultou em duas bandas de absorcao

caracteristicas de hematita, Fe,O3, apresentado na

Figura 30. Observa-se que a medida que aumenta a temperatura do tratamento

térmico, a banda de maior frequéncia tende a estreitar. E considerando que o pico
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referente & defeitos da amostra se encontra em 635 cm™, é provavel que a estrutura

cristalina esteja mais organizada e sem defeitos em amostras produzidas em

bY

maiores temperaturas, onde n&o h& evidéncias do pico referente a defeitos

estruturais.

Figura 30 - Espectro de infravermelho da hematita.
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Os espectros foram analisados por deconvolucdo (Figura 31), obtendo dois picos
referentes a banda de absor¢do na regiao de menor frequéncia, entre 452 e 478 cm’
! e outros dois picos na regido de maior frequéncia entre 540 e 610 cm™. Essas
bandas de absorcdo estdo de acordo com a literatura, citada anteriormente,

caracteristica da hematita.
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Figura 31 - Deconvolugdo do espectro de infravermelho da hematita.
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Estéo registrados, na Tabela 9, o posicionamento das bandas de absorcéo

relativas para cada pico. Ocorre uma variacdo minima do posicionamento dos picos
ao comparar as amostras produzidas em diferentes temperaturas. I1sso indica que a
temperatura ndo influenciou tanto na composicao da amostra. Entretanto, a area
referente ao pico encontrado na regido de menor frequéncia se mantém para
diferentes temperaturas. Ja4 na regido de maior frequéncia, ocorre aumento da area
do pico em 540 cm™, referente & hematita e diminuicdo do pico em 602 cm™ que
possivelmente se refere a defeitos da estrutura cristalina. Ou seja, quanto maior a
temperatura do tratamento térmico do material, maior serd o grau de cristalinidade

do produto obtido e menor a ocorréncia de defeitos na estrutura.



Tabela 9 - Dados obtidos da deconvolucéo dos espectros de infravermelho da hematita.

Valor da posic¢éo do centro de cada pico
Temperatura (K) | a-Fe,O3 (1) | a-Fe,03(2) | a-Fe,03 (3) Defeitos
(x2cm?) (x2cm?) (x2cm?) (+2cm?)
973 454 479,54 540,96 602
1073 454 479,03 541,81 602
1173 454 478,81 541,22 602
1273 454 477,72 541,06 602
1373 452,08 476,70 540,08 602,51
1473 452,53 476,85 546 609,39
1573 452 477,38 546 610,45
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Observando os valores das posi¢cdes das bandas de absorcdo de cada amostra e

considerando a incerteza de 2 cm™, é visto que elas se mantém na mesma posicdo

para todas as temperaturas, o que indica que todas as amostras sdo compostas por

hematita, independente da temperatura do tratamento isotérmico.

4.4.2. Difratograma de Raios-X

Os difratogramas de Raios-X das amostras de hematita estdo apresentados na

Figura 32. O parametro de rede da hematita foi identificado nas amostras devido aos
picos referentes aos planos cristalinos em (012), (104), (110), (113), (024), (016),
(018), (214) e (300) (SATHEESH et al., 2016; ZAYED et al., 2016; KREHULA et al.,

2017). O pico referente ao plano cristalino (104) é o mais intenso em relacdo aos



68

outros picos da hematita, o qual esta presente em algumas amostras de ferrita de

cobalto da analise anterior.

Os difratogramas de Raios-X foram ajustados no programa Maud, em que apenas 0
parametro de rede da hematita foi encontrado nas amostras, confirmando os dados

obtidos nos espectros de infravermelho, o que indica que é uma amostra pura.

Figura 32 - Difratogramas de Raios-X das hematitas tratadas a temperaturas de 973 a 1573 K.
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A partir do ajuste dos difratogramas, foi obtido o tamanho do gréo cristalino da
hematita e registrado na Tabela 10 - Tamanho do gréo cristalino da hematita. Tabela 10.
Observa-se que ocorre aumento brusco do tamanho do gréo cristalino de 973 para

1073 K, mas a partir dessa temperatura o crescimento € menor.
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Tabela 10 - Tamanho do gréo cristalino da hematita.

Temperatura (K) Tamanho do cristal (nm)
973 681,31
1073 1389,49
1173 1288,17
1273 1297,16
1373 1475,67
1473 1475,65
1573 1471,60

O tamanho do grdo cristalino da hematita tende a crescer com o0 aumento da
temperatura (Figura 33), como ocorreu para a ferrita de cobalto. Porém, a partir de
1373 K o tamanho do grdo se mantém constante e ndo é possivel afirmar que
ocorreu um crescimento exponencial como ocorreu para a ferrita de cobalto. A

temperatura influencia diretamente na formacéo da estrutura cristalina do material.

Figura 33 - Tamanho do gréo cristalino em relacdo a temperatura.
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4.4.3. Espectroscopia Méssbhauer

Krehula et al. (2017) apresenta os parametros do espectro de Mdssbauer para a
hematita e identifica a fase presente a partir do seu sexteto caracteristico. Apresenta
o deslocamento isomérico de 0,37 mm/s e o campo hiperfino de 51,5 T. O trabalho
de Lemine et al. (2010) resultou em valores para deslocamento isomérico de 0,36 e
0,37, e o campo hiperfino de 49,22 a 51,58 para diferentes condi¢des de producgéo
da a-Fe,0s;.

Os espectros Mossbauer da hematita foram medidos a temperatura ambiente e na
auséncia de campo magnético externo (Figura 34). O espectro apresenta uma
distribuicdo do sexteto formado devido a presenca de atomos de ferro que possui
propriedades magnéticas, porém a hematita é um material antiferromagnético,
devido ao cancelamento dos momentos de spin quando estdo em sentido oposto e
possuem valores equivalentes. Essa interacdo antiferromagnética pode ser

destruida a altas temperaturas por efeito da entropia.

Os espectros ajustados apresentaram valores para os parametros de deslocamento
isomérico e campo hiperfino registrados na Tabela 11. Esses valores estdo de
acordo com o que é citado na literatura, o que confirma a presenca de hematita nas

amostras e confere veracidade as outras analises.

Tabela 11 - Caracteristica da hematita pelo Mossbauer.

Amostra IS (mm/s) Bue (T) G (%)

Hematita 0,40 51,32 100
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Figura 34 - Espectro de Méssbauer da Hematita.
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4.4.4. Tamanho de particula

A andlise do tamanho médio das particulas que compde a hematita também foi feita
pelo equipamento, Mastersizer 2000 da Malvern Instrument. O diametro médio

volumétrico de cada particula (D*®) é o parametro de interesse nessa andlise

(Tabela 12).

Analisando os dados obtidos do D™ para a hematita é visto que diametro médio
ndo segue uma linearidade de tamanho da particula em relacdo a temperatura de
preparo da amostra. A temperatura influenciou no tamanho médio do diametro das
suas particulas, entretanto apenas a amostra produzida a 1073 K que apresentou

um diametro meédio muito acima das demais amostras (Figura 35).
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Tabela 12 - Diametro médio volumétrico das particulas de hematita.

Particula Temperatura D3l
973 K 52,64

1073 K 89,91

1173 K 65,99

Fe,0s 1273 K 4974
1373 K 55,74

1473 K 57,68

1573 K 66,88

Figura 35 - Tamanho das particulas de hematita em relagéo a temperatura.
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Analisando os graficos com as curvas das normais (Figura 36), € possivel perceber
que a distribuicdo do tamanho das particulas se diferencia para cada temperatura de
producdo. Em geral, a medida que aumenta a temperatura ocorre estreitamento da
normal, o que indica maior homogeneidade do tamanho das particulas de
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hematita.Apesar do diametro médio das particulas n&do ter uma relacéo linear com a
temperatura, a distribuicdo do tamanho das particulas se torna mais estreita e com

maior frequéncia, a medida que aumenta a temperatura.

Além disso, é visto que para algumas temperaturas, principalmente a de 1073 K,
ocorre o aparecimento de uma segunda distribuicdo de tamanho de particulas com
valores maiores. Em consequéncia do alargamento da normal, ha diminuicdo da
frequéncia para um determinado tamanho de particula. Esse comportamento indica
gue a amostra que possui duas distribuicdes distintas, com alargamento da normal
apresenta menor homogeneidade. Como as amostras sdo compostas apenas por
hematita ndo € possivel afirmar que existe outra fase no material, mas diferenca

entre os tamanhos das particulas por questdes de preparo da amostra.

Figura 36 - Gréficos da distribuicdo do tamanho das particulas de Fe,Os.
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4 5.Discussao dos resultados

Visto que o teste de carreamento de 6leo foi bem sucedido quando executado com a
ferrita de cobalto (CoFe,0,) produzida nas condi¢des de 12 h a temperatura de 1073
K, € importante discutir as caracteristicas especificas desse material para justificar

sua melhor eficiéncia.

Como as informacbes do diagrama de Pareto definem que a temperatura de
producédo da ferrita tem maior influéncia que o tempo de produgéo para a obtencao
de um material adequado para carrear 6leo, foi feito um estudo das caracteristicas
dos materiais a medida que a temperatura varia, mantendo o tempo fixo, 4 h, ja que

esse tempo € suficiente para a obtencao de ferrita de cobalto e hematita.

A analise do espectro no infravermelho das amostras demonstra que o tratamento
isotérmico exerce influéncia em sua composi¢cado e estrutura cristalina. A partir das
deconvolucdes é possivel afirmar que, com o aumento da temperatura de tratamento
isotérmico, a ferrita de cobalto tornou-se mais pura e a hematita tornou-se mais

cristalina (isenta de defeitos).

O difratograma de Raios-X revela, quantitativamente, a composicdo da amostra
analisada em porcentagem de concentracao e o tamanho do grao cristalino de cada
componente da amostra. Observou-se que com aumento da temperatura, houve

crescimento do grao cristalino para ambas as amostras.

A espectroscopia Mdssbauer confirma a composi¢cdo de cada amostra, além de
apresentar a existéncia dos sitios octaédrico e tetraédrico para a ferrita de cobalto,

certificando a veracidade das analises anteriores.

Na analise de distribuicdo de tamanho de particulas, observou-se que as amostras
possuem diametro médio que nao se relaciona linearmente com a temperatura. Mas,
a distribuicdo do tamanho das particulas tende a se estreitar, com o aumento da

temperatura, o que as torna mais homogénea.

Também é possivel observar que algumas amostras apresentam duas distribuicdes

distintas de tamanho, uma distribuicdo com maior frequéncia para menores
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tamanhos de particula e outra com menor frequéncia para tamanhos maiores de
particula.

Entdo, com base na analise geral realizada para todas as amostras produzidas,
conclui-se que a capacidade de carreamento 6leo esta relacionada com o tamanho
das particulas que compde a amostra, ao tamanho do gréo cristalino, a composicéo
da amostra, a presenca de sitios e a distribuicdo catibnica dos ions. Toda essa
relagdo ir4 contribuir em seu comportamento magnético, em sua estrutura cristalina

e em seu poder de adsorgéo.
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5. Concluséao

A aplicagéo de particulas compostas por ferritas de cobalto em carreamento de 6leo
foi satisfatoria. Todas as etapas para a conclusdo do trabalho foram realizadas de

forma que o objetivo principal foi atingido.

E interessante que haja aplicacdes plausiveis para o material em questdo. Entdo, as
ferritas produzidas foram aplicadas no processo de carreamento de 6leo, o qual foi
otimizado pelo emprego de tratamento estatistico dos dados obtidos. O ponto étimo

de carreamento de 6leo foi referente a condicao de preparo de 12 h e 1073 K.

A pectina extraida da casca da laranja foi eficiente em sua funcdo de catalisar a
reacdo dando suporte para a reagdo entre os nitratos para formagcdo do oxido. O
método sol-gel foi apropriado para obter os precursores da ferrita devido a sua
facilidade de execucdo. Os tratamentos isotérmicos realizados em diferentes
condicBes de tempo e temperatura foram importantes para produzir amostras com
caracteristicas estruturais, morfolégicas e magnéticas distintas. A caracterizacao
das amostras por diferentes técnicas analiticas foi fundamental para a identificacdo
da composicdo, estrutura, tamanho das amostras e para a interpretacdo do seu

comportamento no carreamento de 6leo.

Uma vez que o objetivo geral do trabalho foi atingido, surgem outras diretrizes que
podem ser seguidas utilizando a mesma linha de investigacdo,como por exemplo, a
aplicacdo das particulas para tratamento de efluentes contendo Oleo, metais
pesados e outros contaminantes. Portanto, essa pesquisa permite que seja

desenvolvida para aplicacdo em areas diversas.
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