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Resumo

Neste estudo foi avaliada a producgao de estruturas de ferritas do tipo espinélio AFe204
(A= Co e Ni) utilizando uma rota alternativa para a confeccdo de nanomateriais, a
partir da insergdo como meio reacional de particulados secos de rejeitos provenientes
do processamento de sucos de laranja e maracuja. Para a caracterizagdo dos
materiais foram utilizadas as técnicas de Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), Difracdo de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV). Para as ferritas de niquel e cobalto, os precursores foram
produzidos por meio da solugédo entre nitratos, agua destilada e particulados secos
dos rejeitos, sendo dispostos em um refratario e encaminhados para um forno
convencional nas condicdes de 353 K por 24 h. Especificamente para a ferrita de
cobalto, foram utilizados os rejeitos de laranja, e avaliadas as concentragbes do
particulado nos niveis de 20, 40 e 60 g.L-!, bem como a temperatura de calcinagao de
873, 973, 1073 e 1173 K por 6 h para a obtengdao dos pds nanométricos. Ambos
fatores mostraram-se favoraveis para a sintese dos materiais, porém a concentragao
mostrou-se mais significativa para a obtengdo de pds de ferrita de cobalto, pois
apresentou maiores graus de pureza na condigdo de 60 g.L-'. Foi avaliado o tempo
de calcinagéo nas condigdes de 873 K por 1, 2, 3 e 6h, porém este fator ndo mostrou-
se significativo. A partir dos valores 6timos para concentracdo e o tempo de
calcinagéao, as ferritas de niquel foram produzidas utilizando os rejeitos do maracuja,
explorando diferentes temperaturas para o tratamento isotérmico nas condigdes de
573,673,773, 873, 973, 1073, 1173 e 1273 Ke 1 h. Constatou-se para a sintese, o
mesmo comportamento dos particulados laranja, sendo obtidos materiais
nanocristalinos de ferrita com estrutura do tipo espinélio possuindo alto grau de pureza
e apresentando a influéncia positiva neste parametro com a temperatura de
calcinagao. Os resultados demostraram-se bastante satisfatérios com porcentagens

da fase ferrita acima de 98 % para ambos materiais produzidos.

Palavras-chaves: Ferrita. Espinélio. Sol-Gel. Residuos. Maracuja. Laranja.



Abstract

The objective of this study was to evaluate the production of AFe2O4 (A = Co ou Ni)
spinel type ferrites using an alternative route for the preparation of nanomaterials, from
the insertion as a reaction medium of dry particulate tailings from the processing of
orange or passion fruit juice. For the characterization of the materials, the techniques
of Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), X- ray Diffraction (XRD) and
Scanning Electron Microscopy (SEM) were used. For the nickel and cobalt ferrites, the
precursors were produced by means of the solution between nitrates, distilled water
and dry particulates of the tailings, being placed in a refractory and sent to a
conventional kiln under the conditions of 353 K for 24 h. Specifically for cobalt ferrite,
the orange tailings were used, and particulate concentrations were evaluated at the
levels of 20, 40 and 60 gL', as well as the calcination temperature of 873, 973, 1073
and 1173 K for 6h to obtain the nanometric powders. Both factors proved to be
favorable for the synthesis of materials, but the concentration was more significant for
obtaining cobalt ferrite powders, as higher purity levels were obtained in the 60 g.L™’
condition. The effect of calcination time was evaluated under the conditions of 873 K
for 1, 2, 3 and 6h, but this factor was not significant. From the optimum values for
concentration and calcination time, the nickel ferrites were produced using the passion
fruit tailings, using different temperatures for the isothermal treatment under the
conditions of 573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 and 1273 K and 1 h. For the
synthesis, the same behavior of the orange particles was observed, obtaining
nanocrystalline ferrite materials with spinel-like structure having a high degree of purity
with a positive influence on this parameter from the calcination temperature. The
results were satisfactory with percentages of the ferrite phase above 98% for both

materials produced.

Keywords: Ferrite. Spinel. Sol-Gel. Waste. Passion fruit. Orange.
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1. INTRODUGAO

A nanotecnologia consiste de um campo teodrico e experimental de aplicagdo da
ciéncia e da tecnologia que compreende sistemas em nivel molecular que exploram
as estruturas dos materiais (KUMAR et al., 2012a). As nanoparticulas sdo particulas
com dimensdes inferiores a 1 um até escalas atébmicas e moleculares (=0,2 nm),
podendo ser encontradas na forma cristalina ou amorfa (BUZEA; PACHECO;
ROBBIE, 2007).

O interesse por materiais nanoestruturados, relaciona-se as novas propriedades e
fendbmenos que estes geralmente apresentam em relagdo aos seus componentes
massivos (ZARBIN, 2007). Como por exemplo em materiais semicondutores exibem
efeitos de confinamento quéantico e em magnéticos o superparamagnetismo
(NARAYANAN; SAKTHIVEL, 2010).

Dentre os nanomateriais, as ferritas nanocristalinas de estrutura do tipo espinélio
AFe204 (A= Co e Ni) sdo materiais potenciais para resolugao de diversos problemas
na industria como no tratamento de poluentes em agua (REDDY; YUN, 2016), na
aplicacdo como indutores, materiais magnéticos para alta frequéncia e em fins
biotecnoldgicos (VALENZUELA, 2012).

Com o objetivo de analisar a evolugao das pesquisas relacionadas a esses materiais,
foi realizado um estudo bibliométrico para identificar os artigos relevantes e publicados
sobre o tema, utilizando a plataforma Web of Science® entre os anos de 2007 e 2017.
Com ferramentas do proéprio site e refinando os dados da pesquisa a partir das
palavras ferrite, spinel e nanopatrticles, foi obtido 2.739 artigos relacionados ao tema.
O que enfatiza a larga faixa de publicagcdes e o interesse dos pesquisadores na
evolucgao tecnoldgica destes materiais, a partir da identificagdo do aumento do niumero

de publicacdes relacionadas a esta tematica, como evidenciado na Figura 1.
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Figura 1-Evolugao das publicagdes relacionadas as ferritas do tipo espinélio a partir do ano de 2007.

506

[}

Total de Publicagde

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Ano

Fonte: Web of Science (Jan/2018).

Para obtencdo desses materiais, existem na literatura diversas técnicas de
preparagdao como: micela reversa (HASHIM et al., 2015; SINGH et al., 2015),
coprecipitagcdo (HOSNI et al., 2017; THOMAS et al., 2017a), moagem (CHEN et al.,
2015; MILUTINOV et al., 2017), solvotérmica (BRICENO; SUAREZ; GONZALEZ,
2017; CHEN et al.,, 2017), hidrotermal (BAHIRAEI; HANGI; MONAVARI, 2017;
PARAMASIVAN; VENKATESH, 2016) e sol-Gel (ATIF; HASANAIN; NADEEM, 2006).

Entretanto, a maioria desses métodos de produgdo demandam alta complexidade e
custos durante os seus processos, 0 que pode inviabilizar sua sintese. Nesse sentido,
diversos autores trabalham com rotas alternativas na confecgcdo de materiais, como
as que utilizam frutas ou cascas de frutas (BASAVEGOWDA; ROK LEE, 2013;
KUMAR et al., 2012b; NIGOGHOSSIAN et al., 2015; PROVETI et al., 2015), fungos
(MUKHERJEE et al., 2002), bactérias (WRIGHT et al., 2016) e plantas (SADEGHI;
GHOLAMHOSEINPOOR, 2015).

A partir de residuos de frutas, Proveti et al. (2015) produziram ferritas de cobalto por
meio da técnica sol-gel proteico, utilizando como meio reacional a pectina extraida do
albedo da laranja. Metodologias de sintese como essa sao consideradas importantes
pois consistem de ferramentas de agregacao de valor, que revertem o conceito de
‘residuos” e por consequéncia acarretam na redugao do impacto ambiental gerado
pelos subprodutos (CHEOK et al., 2017).



18

No presente trabalho optou-se em desenvolver uma rota alternativa para a sintese
das ferritas, mais simples do que a utilizada por Proveti et al. (2015), ao utilizar todos
os rejeitos da laranja (casca, semente, albedo e polpa) e ndo somente o albedo. Além
dessa fruta, houve a motivacdo em desenvolver materiais magnéticos utilizando o
maracuja (casca e sementes). Assim, o objetivo geral desse trabalho consiste em
sintetizar nanoparticulas por meio da metodologia de sintese verde, ao utilizar os

rejeitos de laranja (CoFe204) e maracuja (NiFe204).

Entende-se ser possivel, agregar valor aos residuos sélidos de laranja e maracuja,
produzindo materiais que possam ser aplicados em diversos setores da industria.
Também acredita-se, que essa rota alternativa de sintese possa motivar
pesquisadores a explorar outros residuos que necessitem de uma destinacao

adequada.

Foi dividido o trabalho nos seguintes objetivos especificos que se relacionam com o
geral: (I) estudar e caracterizar os particulados obtidos através da secagem dos
rejeitos de laranja e maracuja; (ll) avaliar diferentes concentra¢des de particulado em
agua para a formacgao dos precursores; (lll) caracterizar os materiais obtidos pela

metodologia alternativa de sintese.

Este trabalho estéa estruturado em cinco secdes. Além dessa Introducdo, na SECAO 2
foi realizada uma breve revisao bibliografica a fim de discutir as caracteristicas gerais
dos materiais produzidos, evidenciando as propriedades estruturais e os métodos
tradicionais para a obtencao dos materiais, dentre eles, o sol-gel aquoso, ndo-aquoso

e o Pechini, bem como a rota alternativa de Sintese Verde utilizada no estudo.

A SECAO 3 foi evidenciada as etapas de sintese das ferritas e os materiais, métodos
e técnicas experimentais adotadas no estudo. O planejamento experimental é
delimitado com a identificagdo dos fatores independentes e dependentes para

producao de cada 6xido metalico.

A SECAO 4 foi apresentada as andlises dos resultados, relacionando as
caracteristicas dos materiais sintetizados AFe2O4 (A= Co e Ni) com os obtidos por
meio dos métodos tradicionais na literatura. Na SECAO 5 sdo expostas as conclusdes
do trabalho.
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2. FERRITAS DO TIPO ESPINELIO E TECNICAS DE OBTENGAO

2.1. Estrutura Cristalina Espinélio

Na célula unitaria da estrutura do tipo espinélio nos sitios (B) de simetria octaédrica,
a metade (1/2) dos sitios disponiveis estdo ocupados pelos ions divalentes e/ou
trivalentes que participam da estrutura. Enquanto que o sitio com simetria tetraédrica

(A) somente um oitavo (1/8) encontram-se ocupados (Tabela 1) (SANPO, 2014).

Tabela 1 — Arranjo dos ions metalicos em uma célula unitaria de uma ferrita A.Fe203 (A= Metal de
transicao).

Tipos de Disponiveis = Ocupados Espinélio Espinélio
sitios normal inverso
intersticiais
Tetraédrico 64 8 sm* 8Fe3*
(A)
Octaedrico 32 16 16Fe3* 8M?* e 8Fe3*

(B)

Fonte: Adaptado de SANPO (2014).

A representacdo da distribuicido catidbnica para as ferritas com estrutura do tipo
espinélio, & descrita por (M1xFex)tetra [MxFe2-x]octa (O4), (entre parénteses e colchetes
sao representados o sitio tetraédrico (A) e sitio octraédrico (B), respectivamente), M

representa um cation metalico divalente e “x” o grau de inversdo definido como a
fragao do sitio A ocupados pelos cations Fe3*. Possuem duas configuragdes atdmicas

padrdes, inversa e normal (WAHBA; BAKR MOHAMED, 2015; WALDRON, 1955).

Para a estrutura do tipo espinélio inverso, o parametro “x”, apresenta valor igual a um,
Ou seja, ocorre ocupagao completa com os ions trivalentes nos sitios de simetria
tetraédrica, representado por (Fe3*)era(M?*Fe3*)octa(O%). As ferritas nanocristalinas de
niquel e cobalto possuem essa distribuicao de cations como ilustrado na Figura 2. As
propriedades magnéticas destas estruturas dependem da distribuigdo dos cations ao
longo destes sitios (ABBAS et al., 2011; SIVAKUMAR et al., 2011).
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Figura 2-Estrutura geral do Espinélio inverso (NiFe204e CoFe204).

D 02
Fe®" - Sitio Tetraédrico
@ Fe /M2 - Sitio Octaédrico

Fonte: Adaptado de Mund et.al (2011).

Nas ferritas com espinélio normal, o grau de inversdo é igual a zero e portanto sua
distribuigao catidnica é descrita por (M? )tetra(F€3*)octa(O?), em que 8 ions divalentes
estdo localizados no sitio tetraédrico e 16 ions trivalentes no sitio octaédrico (ATIF;
HASANAIN; NADEEM, 2006; QIN et al., 2017).

2.1.1. Ferrita de Cobalto

A Ferrita de Cobalto (CoFe204) possui estrutura espinélio inversa, na qual os ions
Co?* estdo localizados no sitio octaédrico e os ions de Fe®' no sitio tetraédrico e
octaédrico (ROOKSBY; WILLIS, 1953). O material possui estrutura cristalina cubica,
com grupo espacial Fd3-m (com valores médios dos parametros de rede de a=b=c=
8,350 A).

As nanoparticulas de ferrita de cobalto despertam interesse cientifico, devido as suas
propriedades magnéticas que podem ser manipuladas em diversas aplicagbes
industriais e tecnolégicas, tais como: sensores (CALTUN et al., 2008), ressonancia
magnética (AMIRI; SHOKROLLAHI, 2013), sistemas de armazenamento de
informagao, absor¢gao de micro-ondas (MATHEW; JUANG, 2007), catalise oxidativa
(WAAG et al., 2017) e adsorventes de poluentes em agua (GAN et al., 2016; REDDY;
YUN, 2016).
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Sao reportados na literatura, diferentes métodos de obtencéo das ferritas de cobalto
como por exemplo: moagem (GALIZIA et al., 2017; PONCE et al., 2013), hidrotermal
(ALLAEDINI; TASIRIN; AMINAYI, 2015; PARAMASIVAN; VENKATESH, 2016; ZHAO
et al., 2008), co-precipitagdo (HOUSHIAR et al., 2014; LIU et al., 2011; ROHILLA et
al., 2011), combustao (PRABHAKARAN; HEMALATHA, 2016) (THOMAS et al.,
2017b) e sol-gel (SAJJIA et al., 2014) (ZANDI KHAJEH et al., 2015).

2.1.2. Ferrita de Niquel

Nos ultimos anos, cresce o interesse pela maior compreensdo dos materiais
nanoestruturados de Ferritas de Niquel (NiFe204), devido as suas propriedades de
adsorcdo (HOU et al., 2011), fotocataliticas (XIONG et al., 2012) e
superparamagnéticas (EL-SAYED et al.,, 2017) configurando-se assim, como
materiais com alto potencial para aplicagdao em diversas areas. Sao identificadas na
literatura a atuacdo como catalisadores (BENRABAA et al.,, 2012), sensores de
umidade e gas liquefeito de petrdleo (SRIVASTAVA et al., 2016) e em aplicagbes
biomédicas (LASHERAS et al., 2016).

Para a sintese desses materiais, diversos meétodos de preparacdo vém sendo
utilizados, tais como: sol-gel (MALIK et al., 2010), coprecipitagao (MAAZ et al., 2009),
citrato (EL-SAYED et al., 2017), micela reversa (KALE; GUBBALA; MISRA, 2004),

sonoquimico, sonoeletroquimico e eletroquimico (GALINDO et al., 2014).

O desenvolvimento de métodos alternativos para a produgado de Ferritas de Niquel
que busquem em suas premissas a minimizagao dos custos e simplificacdo dos
processos de produgdo sao necessarios. A utilizacdo de subprodutos oriundos das
atividades relacionadas ao processamento de sucos, podem vir a agregar valor a
estes materiais quando reutilizados em seu ciclo produtivo ou em outros ciclos, como

na obtencao de 6xidos.

O reaproveitamento de residuos, no Brasil, esta associado as diretrizes da Politica
Nacional dos Residuos Sdlidos - PNRS (BRASIL, 2010) que determina a aplicagédo da
logistica reversa, caracterizada como instrumento de gestdo dos residuos,
viabilizando a sua coleta, restituigao, reciclagem ou destinagcado adequada (ROGERS;
TIBBEN-LEMBKE, 2001).
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Nesse cenario, encontram-se os residuos gerados pos-consumo do maracuja amarelo
(Passiflora edulis f. flavicarpa L), que representam cerca de 52% em peso da fruta
(CORDOVA et al., 2005) e tem o Brasil como o principal produtor mundial, com
volumes em torno de 703.489 toneladas em 2016 (IBGE, 2016). Portanto, uma
destinacdo de forma sustentavel desses residuos para a producdo de nanomateriais,
contribui para a minimizagdo do grande quantitativo de biomassa gerado, e o torna

interessante quanto a aspectos econédmicos e ambientais.

2.2. Método Sol-Gel

O método sol-gel enquadra-se entre os métodos quimicos de sintese de
nanoparticulas no qual o termo sol caracteriza-se pela solugdo quimica inicial e o gel
as cadeias poliméricas que imobilizam a fase liquida em seus intersticios (SANPO,
2014). Tradicionalmente, a formagdo do sol ocorre por meio da hidrolise e
condensacgao de precursores alcoxidos metalicos. Essa fase é usualmente definida
como uma solugao coloidal, pois abrange um maior numero de sistemas (DANKS;
HALL; SCHNEPP, 2016).

Nesse método ocorre a transicdo das espécies do sol para o estado gel, onde as
particulas coloidais do sol se unem formando fibras que se entrelagam formando um
sélido poroso. Apds essa etapa, existe uma fase de consolidagdo dos materiais,

dependente das condi¢des de secagem e calcinacao (BRINKER; SHERER, 1990).

Dentre as aplicagdes dos compostos produzidos por essa técnica, incluem o emprego
em atividades relacionadas a minimizagao de impactos ambientais, como o controle
da poluigao, purificagao da agua e na remediagao de solos (INNOCENZI et al., 2008).
Existem duas rotas sol-gel, classificadas de acordo com o meio reacional liquido:
aquosa e nao-aquosa (NIEDERBERGER, 2007).
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2.2.1 Rota Sol-Gel Aquosa

O meio reacional liquido nesta rota é a agua, que é responsavel pelo fornecimento de
oxigénio para as ligagdes. Em geral, o composto de partida pode ser: (a) inorganico,
(b) um sal metalico (nitrato, cloreto, sulfato) ou (c) composto organometalico, como
um alcéxido. Dentre esses, os mais utilizados sdo os alcoxidos, que reagem mais
rapidamente com a agua (SANPO, 2014).

Segundo Corriu e Leclercq (1996), devido a agdo dupla da agua como ligante e
solvente, essa rota consiste de um mecanismo complexo de producao de materiais,
pois na maioria dos casos envolve reagdes de condensagao, agregacgao e hidrolise,
que geram significativa sensibilidade nos procedimentos experimentais, e que podem

acarretar em falta de reprodutibilidade do método de sintese.

2.2.2 Rota Sol- Gel Nao Aquosa

Nesta rota, a agua é substituida por um solvente organico que permite uma maior
variedade de substancias que participem como precursores, tais como sais
inorganicos, alcoxidos, acetatos e acetilonatos metalicos. O oxigénio que atua na
formacado da nanoparticula é proveniente do solvente (éter, alcool, acido, cetona e
aldeido) ou do precursor utilizado na sintese (alcoxidos ou acetilacetonatos) (INOUE;
KOMINAMI; INUI, 1993).

A principal vantagem da rota n&o-hidrolitica em relagcdo a aquosa esta na obtencéo de
materiais cristalinos a uma demanda menor de temperatura, devido a maior
reatividade da ligagao oxigénio-carbono que promove uma cristalizagao controlada do
material (NIEDERBERGER, 2007).

Em uma das vertentes da quimica do sol-gel ndo-aquosa, encontra-se a Rota Pechini
de sintese de materiais que versa da transformacao de uma rede polimérica organica
em solugao viscosa na fase gel. O principal objetivo desse processo esta relacionado
a reducao da mobilidade dos cations, sendo que a formagao de um meio organico-
aquoso permite uma distribuicao uniforme de ions em meio molecular (PECHINI,
1967).
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As caracteristicas dos acidos organicos inseridos nesse sistema possibilitam a
formacéo de quelatos estaveis entre o acido citrico e o cation metalico. Adiciona-se
no sistema, um alcool poli-hidroxilico, que quando aquecido, provoca a transformacao
do quelato em um polimero com distribuicdo homogénea (HUIZAR-FELLIX et al.,
2012), como ilustrado na Figura 3. Comumente utiliza-se o acido citrico como agente

quelante e o etilenoglicol como agente polimerizante.

Figura 3- Etapas do Método Pechini
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Fonte: Adaptado de Danks, Hall e Schnepp (2016).

Na literatura sido reportadas adaptacdes aos métodos tradicionais de sintese, dentre
eles o Pechini, como o trabalho de Majedi, Abbasi e Davar (2016), que utilizaram o
suco do limdo na preparagao do 6xido metalico de zirconio. Vale ressaltar, que ao
promover um meio acido para a reagao, utilizando frutas citricas, o método utilizado
no presente trabalho para sintese de ferritas € semelhante em varios pontos ao

Pechini.

Essa rota € utilizada com éxito por diversos pesquisadores, pois otimiza os parametros
de sintese relacionados aos aspectos de homogeneidade do material, além da
redugao na temperatura e tempo de processamento para o alcance da pureza e a
obtencao de novas propriedades (OUMEZZINE et al., 2015).

2.3 “Precursores verdes” para a sintese de nanoparticulas

Pesquisadores vém desenvolvendo novas técnicas para a producdo de compostos
metalicos nanoestruturados, denominada de “Sintese verde” ou “Biossintese”,
caracterizada pela busca de simplicidade, minimizagao de custos de producio e que
sdo integradas aos conceitos de sustentabilidade durante as diversas fases de
preparagao do material.
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Nessa linha de pesquisa, autores exploram suas nuances e utilizam novos
precursores, como: frutas (PROVETI et al., 2015), fungos (MUKHERJEE et al., 2002),
bactérias (WRIGHT et al.,, 2016) e plantas (SADEGHI; GHOLAMHOSEINPOOR,
2015).

Diversos mecanismos s&o propostos com o objetivo de explicar a agdo dos
“precursores verdes” durante as diversas etapas de sintese do material, como
reportado pelos autores Makarov et al. (2014), que associam a fungao dos extratos
das plantas e seus grupos funcionais atuando na reduc¢do dos ions do metal e

estabilizando suas particulas, como ilustrado na Figura 4.

Figura 4- Mecanismo da reagéo para formagao das nanoparticulas utilizando extratos de plantas.
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Fonte: Adaptado de Makarov et al. (2014)

Substancias presentes nas plantas como os flavonoides detém habilidade de ativar
quelatos e promover a redugao dos ions metalicos. Além de conter em sua estrutura,
a presenga de diversos grupos funcionais capazes de ajudar na sintese das
nanoparticulas (JEEVANANDAM; CHAN; DANQUAH, 2016). Na literatura séao
identificados estudos, em que bandas associadas aos grupos carbonila, tiol e amina
apresentam potencial para o favorecimento do crescimento dos cristais (HE et al.,
2007).

Nesse contexto, novas rotas de sintese de ferritas vém sendo desenvolvidas, tendo
como foco principal a reducao de custos e a consequente viabilizagdo nos processos
de producdo. Dentre essas, podemos citar a técnica sol-gel proteico que utiliza
grandes cadeias de polissacarideos como precursores, metodologia que foi
evidenciada nos trabalhos de Muniz et al. (2013) com a produgao de NiFe20O4
utilizando a agua de coco e de Proveti et al. (2015) com a obtencdo de CoFe2O4 por

meio da pectina extraida do albedo da laranja.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foi realizada uma adaptagdo da metodologia sol-gel a fim de produzir
ferritas de niquel e cobalto, utilizando como meio reacional rejeitos do maracuja e da
laranja. As propriedades estruturais e quimicas dos materiais, foram estudadas por
meio das técnicas de Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).
Com os dados obtidos através dessas analises, foram identificados os parametros
operacionais mais significativos no processo de obtengdo dos compostos
nanocristalinos. A metodologia adotada nesta dissertacdo € visualizada pelo

fluxograma (cor laranja) na Figura 5.

Figura 5- Fluxograma da Metodologia adotada no trabalho.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.1 Materiais

Dentre os materiais utilizados nesse trabalho, destaca-se a obtencao dos particulados
provenientes de rejeitos da laranja (casca, albedo, sementes e polpa) e maracuja
(albedo e casca) por meio do processo de secagem. Em outro trabalho do Grupo
Interdisciplinar de Pesquisas em Materiais (GIPM) foi utilizado o maracuja para

producao de ferrita de cobalto.

Inicialmente foram obtidas as biomassas pds processamento de sucos. Em seguida,
triturou-se esse material em um processador, diminuindo o tamanho dos residuos.
Para cada biomassa, foram utilizadas 200 g de massa e a transferiu para uma bandeja

de aluminio em uma estufa convencional, previamente aquecida a 353 K por 24 h.

Apods a secagem, foi encaminhado o particulado grosseiro obtido para um moinho de
facas e em seguida realizando a sua separag¢do em particulas menores ou iguais a 75
Mm, com auxilio de uma peneira padrao de 200 mesh. Por fim, os particulados obtidos
foram armazenados em tubos de centrifugacdo de 50 ml. Os procedimentos para

obtencao do particulado estao exemplificados na Figura 6.
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Figura 6-Metodologia para obtengéo do particulado da laranja.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Como precursores metalicos, foram utilizados sais inorganicos, dentre eles o nitrato
de cobalto hexahidratado (Co(NO3)2.6H20, MM (Massa Molar) = 291,03 g/mol), nitrato
de niquel hexahidratado (Ni(NO3)2.6H20, MM= 290,81 g/mol) e o nitrato de ferro llI
nonahidratado (Fe(NO3)3.9H20, MM=403,95 g/mol).

Os nitratos para sintese da Ferrita de Cobalto sdo da marca Dindmica, e para as
demais ferritas da marca VETEC. Em ambas, os graus de pureza sdo de 98 %. Para
todas as sinteses das ferritas, estabeleceu-se os calculos estequiométricos na razao
de 2 mols de nitrato de ferro para cada 1 mol de nitrato cobalto/niquel. A massa dos
reagentes utilizada em cada processo € dependente do planejamento experimental

adotado e do produto a ser obtido.
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3.2. Método: Sintese das ferritas

Inicialmente, foram efetuados os calculos relacionados as quantidades iniciais de cada
espécie (nitratos, agua destilada e particulado) conforme o planejamento experimental

adotado e a massa de pos de ferrita que deseja-se obter.

Dessa forma, ao ser produzido n, mols de determinada ferrita (NiFe204 ou CoFe204),
séo definidos, o volume de agua destilada (Va4) € @ massa do particulado (m) (laranja
ou maracuja) que serao inseridas no sistema e encaminhados ao tratamento térmico

para a obtengao do precursor (pré-ferrita), conforme a metodologia a seguir:

i. Para obtencdo do volume de agua destilada (Vaq) utiliza-se a raz&o do numero
de mols almejada para o produto (n;), sob um fator de corregao de 0,5 mol.L™",
a fim de padronizar as sinteses dos materiais por essa metodologia alternativa.
Sendo assim, o volume em litros a ser adicionado na solugao € expresso pela

Equacao 1.
Vad = _p (1)

ii. A quantidade de massa do particulado (laranja ou maracuja), relaciona-se ao
volume de agua destilada V.4 (L) com a concentragdo da solugdo Ce (g.L™")
(dgua destilada + particulado) delimitada pelo planejamento experimental
(escolha da concentracao). A partir destes dados, por meio da Equacéao 2, a

massa do rejeito seco m; (g) a ser inserida no sistema € obtida.
my = Vg XCe (2)

Com as quantidades de cada material definidas, foi adicionado os reagentes (agua
destilada, particulado e nitratos) em um recipiente de vidro com dimensdes 12x12 cm
e com um bastao de vidro, a solugdo € homogeneizada. Posteriormente, foi transferida
a solugao para uma estufa convencional, previamente aquecida, a 353 K por 24 h,
obtendo um material seco, contendo o precursor (pré-ferrita) para a produgéo dos
materiais. Os produtos séo reservados em tubos de centrifugagéo de 50 ml.
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Por fim, foi submetido os precursores ao tratamento térmico, transferindo-os para
barquinhas de alumina e conduzindo-os para um forno Mufla da marca QUIMISR
modelo Q318S21. Inicialmente, delimitou-se as temperaturas e tempos de tratamento
térmico, de acordo com os intervalos dessas variaveis explorados nos artigos
desenvolvidos pelo GIPM em Muniz et al. (2013) e Proveti et al. (2015).

Para toda calcinagao, foi mantida a mesma posig¢ao das barquinhas dentro do forno,
e a massa do precursor em 0,8 g para cada tratamento. Apds finalizado o tempo de
processamento, armazenamos o0s pos calcinados em frascos hermeticamente
fechados. E entdo, sdo caracterizados. O procedimento experimental para a obtencao

dos pods nanocristalinos € resumido através de um fluxograma ilustrado na Figura 7.
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Figura 7-Fluxograma do Procedimento Experimental.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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3.3 Planejamento de Experimentos

Ao utilizar planejamentos experimentais que se baseiam em principios estatisticos, o
pesquisador obtém maiores informacdes sobre o sistema em estudo, permitindo
identificar as relagdes das variaveis resposta com os fatores independentes. Os
fatores, em geral, s&o as variaveis controlaveis, e as respostas sao as variaveis nas
quais estamos interessados. Ambas podem ser qualitativas ou quantitativas (MASON,;
GUNST; HESS, 2013). Identificando todos os fatores e respostas, define-se o objetivo
que se pretende alcangar com os experimentos, para que assim, seja escolhido o

planejamento mais apropriado, como exemplificado na Figura 8.

Figura 8-Um sistema pode ser representado por uma fungéo (em principio desconhecida) ligando os
fatores (variaveis de entrada) as respostas (variaveis de saida).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Dessa forma, com intuito de avaliar quantitativamente e qualitativamente a influéncia
de diversos fatores sobre a resposta de interesse, foi utilizada a técnica de
planejamento fatorial completo, na qual o nimero de experimentos necessarios (Nexp)
é relacionada pela expressdo: nexp = NX, em que N consiste no nimero de niveis de
uma determinado fator e k é o numero de fatores (DUMONT; NUNES;

VASCONCELOS, 2016; PIERLOT et al., 2008).
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3.3.1 Planejamento Experimental: Ferrita de Cobalto

Foi elaborado para este material, um planejamento de experimentos fatorial 3%, em
que k fatores sdo avaliados em 3 niveis denotados por: inferior (-1), médio (0) e
superior (+1). Os fatores (k=2) analisados foram a concentragcéo do particulado (Ce)
nos niveis 20, 40 e 60 g.L " e a Temperatura (T) em 973, 1073 e 1173 K, como

sumarizadas na Tabela 2.

Tabela 2-Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial 32 - Ferrita de Cobalto.

Variaveis Niveis
Independentes (ki)
-1 0 1
X1 —-T(K) 973 1073 1173
X —Ce (gL_l) 20 40 60

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com os dados de DRX, foram analisadas as variaveis resposta: porcentagem da fase
cristalina de ferrita (% fase ferrita) e o Tamanho médio do grédo cristalino (Tyg).
Produziu-se 2 g de ferrita (para cada sintese do precursor) e foi fixado o tempo de
tratamento térmico em 6 h para todas as amostras produzidas. Posteriormente foram
produzidas amostras a 873 K em todas as concentragdes, a fim de minimizar o gastos

de obtencao.

3.3.2. Planejamento Experimental: Ferrita de Niquel

A influéncia da temperatura de tratamento térmico na formacgao da ferrita de niquel foi
avaliada utilizando a condigcdo de concentragdo com melhores resultados para a
obtencgdo da fase cristalina da ferrita de cobalto (60 g.L"). Houve a redugdo do tempo
de tratamento térmico para 1h e os rejeitos utilizados foram os de maracuja. Analisou-
se em oito niveis a temperatura de tratamento térmico para a formacao dos pos de
ferrita de niquel: 573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 e 1273 K. Com os dados de
DRX, avaliou-se as variaveis respostas: porcentagem da ferrita cristalina (% fase

ferrita) e o Tamanho médio do grao cristalino (Ty).
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3.3. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

3.3.1. Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Através da técnica de FTIR, buscou-se identificar possiveis mudancas de estados
energéticos vibracionais, decorrentes do tratamento térmico, durante todas as etapas

de sintese do material nanocristalino.

Para caracterizar os materiais produzidos, foi utilizado o Espectrofotdbmetro no
Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR (Fourier Transform Infrared) da
marca Cary 630 FTIR Agilent Techologies, operando em uma faixa espectral que vai
de 400 a 4000 cm' com 100 scans e 2 cm™ de precisdo. Empregou-se no estudo
acessorios para reflexdo difusa, transmitancia e para reflexdo total atenuada
(Figura 9).

Figura 9- FTIR: (a) acessério para transmitancia; (b) acessério para reflectancia atenuada.

(a) (b)

Fonte: Arquivo pessoal do autor.

3.3.2. Difracao de Raios-X (DRX)

Por meio das analises utilizando a técnica de DRX, identificamos as fases cristalinas
formadas e suas porcentagens, além da obtengao de parametros estruturais como o

tamanho médio do gr&o cristalino.



37

Utilizamos o equipamento da marca Rigaku modelo Miniflex 600, com radiagéo Cu -
Ka, cujo comprimento de onda predominante (A) é 1,5418 A, ilustrado na Figura 10.
Realizamos as medidas, com condigdes de rotina em varredura 6-26, passo angular

de 0,02°, variacdo de 20 a 80° e taxa de 5°/min.

Figura 10 — Difratdbmetro de Raios-X.

Fonte: Arquivo pessoal do autor.

Para a analise dos dados experimentais adotamos o software freeware MAUD
Materials Analysis Using Diffraction que no seu processamento de dados utiliza do
refinamento de Rietveld (LUTTEROTTI, 1999). Um exemplo dos resultados da
deconvolugédo, encontra-se no Apéndice Ill. A Figura 11 mostra a interface do
programa, onde realizamos os ajustes dos dados experimentais com as fichas
cristalograficas obtidas do COD (Crystallography Open Database) referentes as fases
existentes na amostra. As fichas cristalograficas utilizadas encontram-se no Anexo |

desse trabalho.

Figura 11-Interface do software MAUD.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



38

3.3.3. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Por meio da técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura, analisamos as
caracteristicas relacionadas a morfologia das amostras, utilizando o microscopio
eletrénico da marca Shimadzu SSX-550 sob alto vacuo e com tensao de aceleragao
de 15 kV (Figura 12), do Laboratério de Plasma Térmico - LPT da UFES. Para as

analises, fixou-se os pos nanoestruturados em uma fita adesiva a base de carbono.

Figura 12- Microscopio eletronico (LPT - UFES).
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-
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Fonte: Arquivo pessoal do autor.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados obtidos através das medidas por
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier, Difragcdo de Raios-X
e Microscopia Eletrbnica de Varredura para as ferritas produzidas. Os materiais
precursores que incluem os particulados secos de laranja e maracuja e a pré-ferrita
(precursor), composta pelos sais e a solugdo do particulado, serdo também

caracterizados via FTIR.

4.1 Particulado de Laranja e Maracuja

Os particulados secos provenientes da laranja (albedo, sementes, suco e casca) e do
Maracuja (casca e albedo) foram caracterizados pela técnica de ATR, identificando os
principais grupos funcionais do material (Figura 13). Em primeira analise, foi notada
uma consideravel similaridade dos espectros de ATR, obtidos para os dois
particulados. As bandas de absorgéo, correspondem aos seguintes grupos funcionais
(FENG; GUO; LIANG, 2009; MANRIQUE; LAJOLO, 2002; BARBOSA, 2008):

e 3300 cm’' - estiramento O-H de celulose, pectina, agua absorvida,
hemicelulose e lignina.

e 2940 cm™ - estiramento C-H.

e 1620 cm™ — estiramento da vibragdo O=C-O.

e 1740 cm™ - estiramento da vibragdo C=0 na sua forma esterificada.

Entre 900-1200 cm™, trata-se de uma regido caracterizada por possuir um arranjo de
picos de absorcdo de luz especifico para cada polissacarideo, denominada de
“fingerprint’ (MANRIQUE; LAJOLO, 2002).
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Figura 13-Espectros de absorgao no infravermelho para os particulados de maracuja € a laranja.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2. Ferrita de Cobalto

4.2.1 Precursor da Ferrita de Cobalto

Na etapa inicial de producdo da Ferrita de Cobalto, foi avaliada o efeito da
concentragéo de particulados de laranja em agua, nos niveis de 20, 40, e 60 g.L", na

formacéao do precursor.

Além disso, os autores Reddy e Yun (2016) afirmam que para a sintese das ferritas
do tipo espinélio, essas estruturas apresentam estabilidade em meios acidos (pH 2-
6), 0 que torna uma vantagem, pois pode-se produzir materiais em um ampla faixa de
pH.
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Sendo assim, foi aferido o pH das misturas preparadas, obtendo os valores
apresentados na Figura 14, onde ainda foi acrescentada a medida do pH de uma
amostra produzida com 4 g.L™! oriunda de trabalho anterior desenvolvido pelo GIPM.
Houve a diminuicdo do pH com o aumento da concentragdo, como observado no
ajuste predito pela linha tracejada em vermelho (guia para analise). Portanto,
evidencia-se a obtencdo de um meio mais acido quando ocorre o incremento de maior

massa de particulado no sistema.

Figura 14- pH das solugbes (agua destilada + particulado de laranja) apresentando comportamento
exponencial em relagdo a concentragdo dos produtos.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Armendariz et al. (2004) utilizam a sintese verde para produzir nanoparticulas de ouro,
empregando como precursor a biomassa da Avena Sativa. Os autores observaram
que para condi¢des de pH igual a 3 e/ou 4, houve a producido de menores particulas
€ em maior ocorréncia. Sugerem, ainda, que grupos funcionais presentes na parede
celular dessa planta como grupos carboxilicos podem contribuir para a redugao dos

ions metalicos de ouro, influenciando na formagao do material.
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Baseando-se na influéncia da biomassa na reagao, observada no trabalho de
Armendariz et al. (2004), foi realizada a mistura do p6 seco de laranja com nitratos de
ferro e cobalto nas proporcdes descritas na Secdo 3. Assim, foi produzido um
precursor que foi caracterizado por meio da técnica de ATR (Figura 15). Dentre os
picos de absorc¢ao no infravermelho apresentados na Figura 15, foram identificados
aqueles que correspondem as principais vibracdes interatdmicas dos precursores
(Tabela 3). Desse modo, foi realizada a investigagdo em relagdo aos seus grupos

funcionais e intensidades.

Figura 15-Espectros de Infravermelho das pré-ferritas sob diferentes concentragdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Neste trabalho, os nitratos inorgénicos foram utilizados como precursores metalicos.
Este fato faz com que os espectros apresentem grupos funcionais em dominancia dos
compostos nitrogenados, conforme pode ser observado pelos picos de absorgao
representados na Figura 15 e sumarizados na Tabela 3.



Tabela 3-Bandas de absorg¢ao associadas aos precursores.
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Bandas de  Faixa de Faixa de Atribuicao Referéncia
absorcao absorcao absorgao Vibragoes
(ecm™) observada atomicas
(cm™)
R-ONO 690-610 670 60—-N=0 (BARBOSA, 2008)
Nitritos 815-750 796 vN-0 (BARBOSA, 2008)
c-C 1010 1015 v C-C (LIANG et al., 2012)
R-O-NO; 1300-1270 1300 v NO, (BARBOSA, 2008)
C-H 1455-1430 1450-1425 vC—H (FENG; GUOQ; LIANG,
2009)
C=0/ Amida 1680-1630 1650-1630 vC=0 (BANKAR et al., 2010)
(BARBOSA, 2008)
O-H 3300 3330 vO—H (FENG; GUO; LIANG,

2009)

v, = estiramento simetrico; v, = estiramento assimétrico;

6 = deformagio angular tipo tesoura;

Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi observado que na banda de absorgéo na regido situada entre 1660-1640 cm™, a

sua intensidade aumenta, com o incremento da concentragao da solugao (Figura 16).

Os picos nessa faixa sdo atribuidos ao stretching (estiramento) da ligacado C=0
(carbonila) ou bending (dobra) do grupo amida (BANKAR et al., 2010; COATES, 2006;
QAISER; SALEEMI; UMAR, 2009).
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Figura 16 - Espectros de Infravermelho das pré-ferritas sob diferentes concentragées.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Em trabalhos onde utilizaram biomassas de frutas e extratos de plantas como meio
reacional, os autores associam a influéncia desses grupos funcionais na sintese dos
nanomateriais. No trabalho de Bankar et al. (2010), em que utilizaram o extrato da
banana para sintese de nanoparticulas de Ouro, os autores constaram que as bandas
associadas aos grupos carboxilicos e amida mudam de frequéncia, e desta forma

inferiram que esses compostos influenciam diretamente na reacao.

Li et al. (2007) utilizaram o extrato da planta Capsicum annuum L. para produzir
nanoparticulas de prata. Nas analises feitas por meio da técnica de FTIR, para o
extrato e a solugdo com o nitrato de prata, constataram, apds a reagdo da agua com
o nitrato, o aumento do pico associado a proteinas referentes a amida | ou C=0 em
torno de 1635 cm-, indicando o seu envolvimento na estabilizagdo dos nanomateriais

pelas proteinas.
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4.2.2 Analise da Ferrita de Cobalto

A ferrita de cobalto foi produzida a partir do tratamento térmico a temperatura
constante dos precursores descritos na secdo anterior. As amostras foram
caracterizadas por FTIR, DRX e MEV. Réplicas desde o inicio do processo foram

obtidas a fim de avaliar o quao reprodutivo é esse método alternativo.
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 17, foram apresentados os resultados das medidas de FTIR para as
amostras produzidas neste trabalho nas condi¢des de temperatura 973, 1073 e 1173

K e concentragdes de 20, 40 e 60 g.L™", conforme o planejamento experimental inicial.

Figura 17 - Espectros de FTIR das ferritas de CoFe204 relacionadas ao planejamento fatorial completo
32, explorando diferentes concentragbes e temperaturas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Considerando que cada espectro apresenta duas bandas de absor¢do muito
alargadas, optou-se por fazer a deconvolugao dessas bandas em todos os espectros,
pois permite observar com mais detalhes as bandas de absorgao de luz. A rotina de
deconvolugédo utilizada no software Origin 2017, para todos os espectros deste
trabalho, foi descrita no Apéndice |l. Um exemplo da aplicagao deste procedimento &
apresentado na Figura 18 para uma amostra produzida em 1073 K com 20 g.L-! de p6

de laranja em agua.

No espectro da Figura 18, as bandas centradas em 460 e 560 cm' relacionam-se ao
estiramento das ligagbes Fe-O associadas a fase a-Fe2O3 (SHIM et al., 2017). Para
as outras trés bandas de absorgdo de luz, entre 370-410 cm™, s&o associadas a
estiramento M—QO em sitios octaédricos, e em maiores frequéncias na faixa 560-600
cm', ao sitio tetraédrico, ambas referentes a estrutura do tipo espinélio da ferrita
(BRICENO; SUAREZ; GONZALEZ, 2017; MELO et al., 2015). Em 650-660 cm '
relacionam-se as vibragdes intrinsecas do sitio tetraédrico (BRICENO et al., 2012)
e/ou a fase relacionada ao 6xido de cobalto em torno de 661 cm™ (Co304) (TANG;
WANG; CHIEN, 2008).

Figura 18 - Espectro de FTIR da CoFe204tratada isotermicamente a 1073 K e produzida a concentragao
de 20 g.L". As linhas verdes representam as deconvolugdes utilizadas no ajuste.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Houve também a motivagcdo em reduzir a temperatura de tratamento a fim de reduzir
o gasto de producéo das ferritas. Sendo assim, foram obtidos materiais nas condigbes
de 873 K, em todas concentragbes avaliadas no planejamento experimental

inicialmente proposto, conforme ilustrado na Figura 19.

Figura 19- Espectro de FTIR da CoFe204tratada isotermicamente a 873 K.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para todos os espectros das Figuras 17 e 19, a largura a meia altura (FWHMocta) € a
posicao do centro da banda (Ce.octa) associadas a vibragao do sitio octaédrico foram
utilizadas para caracterizar as amostras, tendo em vista que nessa regiao nao existem
fases superpostas que possam prejudicar os valores a serem obtidos. Os resultados

foram sumarizados na Tabela 4.

Tabela 4- Resultados da deconvolugao para o sitio octaédrico.

Temperatura Concentragao Cs-octa FWHMocta
(K) (gL (cm™) (cm™)
873 20 375 110
873 40 381 110
873 60 381 103
973 20 376 108
973 40 379 110
973 60 389 107
1073 20 379 98
1073 40 382 90
1073 60 390 81
1173 20 393 73
1173 40 390 82
1173 60 394 66

Fonte: Elaborado pelo autor.



49

Em grande parte dos casos, ocorre o estreitamento da banda com o aumento da
temperatura de tratamento térmico, como ilustrado na Figura 20. Esse comportamento
pode estar associado ao aumento de cristalinidade do material, que pode indicar a
minimizacédo da heterogeneidade da amostra, diminuindo assim as contribuicbes de
vibragdes relacionadas a superficie ou as fases com lacunas (com deficiéncia de

cations) no material.

Figura 20- Relacao das larguras dos picos no sitio octaédrico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Foi observado que o centro da banda associado ao sitio octaédrico é deslocado para
maiores numeros de onda com o aumento da temperatura (Figura 21). Esse mesmo

comportamento ¢é identificado para todos os niveis de concentragao variando de 375

até 394 cm™.
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Figura 21- Variagéo do centro do pico relacionado ao sitio octaédrico com a variagéo da temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Difragao de Raios-X

Na Figura 22, foram ilustrados os difratogramas de Raios-X, da amostra de CoFe2O4,
tratada isotermicamente a temperatura de 973 K. Os difratogramas sao compostos de
diversos picos estreitos que caracterizam um material cristalino. Com auxilio do
software MAUD identificou-se a presenca de trés fases cristalinas, a saber: a ferrita
de cobalto (CoFe204 - ICSD 22-1086), a hematita (a-Fe203 - ICDS-66756) e o 6xido
de cobalto (Co304 - ICSD - 28158) ressalta-se que para todas as amostras a fase

cristalina CoFe204 foi predominante.

O pico de difracédo da fase a-Fe2Oz e Co3z04 com maior intensidade relativa, esta
localizado na posicao 26=33° e 26=37°, respectivamente. Foi notado que com o

aumento da concentragao, a intensidade desses picos diminui e os demais associados
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a fase a-Fe2O3 desaparecem. Esta dependéncia da porcentagem de fase a-Fe20Os3 e
Co3z04 com a concentracdo, indica que para essa temperatura o aumento da

concentracéo favorece o acréscimo da cristalizagao da fase CoFe20a.

Figura 22 - Difratogramas das ferritas de 973 K produzidas sob diferentes concentragdes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quanto a anadlise para as temperaturas de 1073 e 1173 K (Figura 23 e 24),
constatamos o mesmo comportamento associado a variavel concentracdo do
particulado, influenciando significativamente na formacdo da fase cristalina de
CoFe204 para os niveis até aqui estudados. Observamos também, a influéncia
positiva da temperatura na formacéao da ferrita de cobalto, com a redugao do pico em
33° de maior intensidade para a fase a-Fe203. Nestes dois niveis de temperatura, ndo

ocorre a formacao do 6xido de cobalto.



Figura 23 - Difratograma para as ferritas produzidas a 1073 K sob diferentes concentragoes.
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Figura 24- Difratograma para as ferritas produzidas a 1173 K sob diferentes concentracdes.
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Considerando os resultados apresentados no FTIR, foi investigado, por meio da
técnica de Difracdo de Raios-X, a reducao do gasto de produgdo para o material
cristalino. Dessa forma, foram avaliadas trés amostras submetidas a tratamento
térmicos a 873 K nos trés niveis de concentracdo. A partir desses resultados,
observamos a influéncia positiva da concentragcao na formacao de materiais cristalinos

mais puros, com predominio da fase CoFe204, conforme ilustrado na Figura 25.

Figura 25- Difratograma para as ferritas produzidas a 873 K sob diferentes concentragdes.

#
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2 0 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Fixando as temperaturas de tratamento térmico, para as condi¢des de 20 e 40 g.L""
(Figura 26 e 27), foi observado que ocorre um estreitamento dos picos cristalinos
associados a ferrita de cobalto com o aumento da temperatura. Observamos ainda,
que a os picos de maior intensidade associados as fases a-Fe2O3 (=33°) e de Co304
(=37°) diminuem em maiores temperaturas. O que corrobora com os resultados de
FTIR, em que o aumento temperatura promoveu a formagao de bandas de absorcao

mais estreitas para todas as concentragdes, que é caracteristico de materiais com
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fragao cristalina, além de diminuir a heterogeneidade, com maior predominancia da

fase cristalina de CoFe20s.

Figura 26-Difratograma para as ferritas produzidas a 20g.L™! sob diferentes temperaturas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 27-Difratograma para as ferritas produzidas a 40 g.L"' sob diferentes temperaturas.
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Os difratogramas obtidos para a condigdo de concentracdo, com maior formagao
cristalina de CoFe204 (60 g.L™"), também apresentaram melhor definigdo dos picos
cristalinos com o aumento da temperatura, como ilustrado na Figura 28, apresentando
os picos de difragdo correspondentes aos planos para CoFe2Oa4: (111), (220), (311),
(222), (400), (422), (511), (440), (620), (533), (622) e (444), em concordancia com o
cédigo de colegao ICSD 22-1086 da Ferrita de Cobalto.

Figura 28-Difratograma para as ferritas produzidas a 60 g.L™' sob diferentes temperaturas.

Intensidade (u.a)
}

J\ N 5
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 29 foi apresentado os valores de porcentagem da fracao cristalina da fase
CoFe204, obtidos através do refinamento realizado pelo software MAUD em fungao
da concentragdo e da temperatura. Para uma melhor compreensdo destas
dependéncias nas amostras, foi realizado o ajuste dos dados experimentais a uma
fungdo matematica. A funcdo que apresentou um melhor ajuste, com adj-R? maior que
0,94, indica que a fragao cristalizada de CoFe204 possui uma dependéncia quadratica

negativa com a temperatura e uma influéncia positiva de forma linear com a



56

temperatura e a concentragcdo (Equacao 3). Ressalta-se que esse ajuste é utilizado
para avaliar em primeiro momento a influéncia dos fatores em estudo, porém, para

qualquer conducgao final, € necessario estudar fisicamente os processos de

crescimento e nucleagao de cada fase, entretanto, esse ndo € nosso objetivo.

A dependéncia com a concentragdo vem dos grupos funcionais atribuidos ao
stretching (estiramento) da ligacdo C=0O (carbonila) ou bending (dobra) do grupo
amida. Infere-se que a maior presenca desses compostos no precursor para maiores

concentragdes de material organico hidrolisado, pode vir a aumentar a capacidade de

complexacao dos metais de Cobalto e Ferro nos elétrons livres do sistema e favorecer

a formacao das ferritas.

Figura 29 - Variacao da porcentagem de fase ferrita com as variaveis independentes.
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Quanto a evolugdo do tamanho médio dos graos cristalinos (T4), com relagdo a
temperatura e concentragéo de particulado, obtidos pelo ajuste no software MAUD, foi
constatado que houve a dependéncia positiva com a temperatura para o crescimento
dos graos (Figura 30). Ainda, esses dados foram ajustados, apresentando

comportamento exponencial para todas as condi¢des de concentracdo, conforme

Equacéo 4, com adj-R? maior que 0,98.

Figura 30-Variagdo do tamanho de grdo das ferritas em relagao as variaveis independentes.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Somente a variavel temperatura influenciou no tamanho médio dos graos cristalinos
Esse comportamento é explicado pelo processo de Ostwald Ripening, em que
particulas de tamanhos menores sao dissolvidas e redepositadas sobre particulas

maiores, em condi¢gdes de maior temperatura (ASHBY; JONES, 1996; GUPTA et al.,
2017; MEDEIROS; LOPES-MORIYAMA; SOUZA, 2017; YAO et al., 2016).

O grafico foi similar quanto a influéncia da evolugao do tamanho dos graos da ferrita

de cobalto com a temperatura, obtido pelos autores Ai e Jiang (2010), apesar destes
nao terem realizado nenhum tratamento matematico.

Tg = (12 + 5).1073¢B1ED107T (4)
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Os valores de porcentagens de fase (% CoFe204) e tamanho do gréo cristalino (Tg)
obtidos através dos ajustes no MAUD e discutidos anteriormente pelas Figuras 29 e

30, estdo organizados na Tabela 5.

Tabela 5- Resultados ajustados para as ferritas de cobalto, obtidos pela analise no software MAUD.

Exp. T Ce Te % % %
(K) (g.L™ (nm) (CoFe204) (Fe205) (Co304)

1 973 20 47 91 6 3
2 1073 20 73 94 6 0
3 1173 20 160 95 5 0
4 973 40 31 96 2 2
5 1073 40 67 97 3 0
6 1173 40 166 99 1 0
7 973 60 29 98 1 1
8 1073 60 73 99 1 0
9 1173 60 170 99 1 0
10 873 20 22 87 3 10
1" 873 40 20 90 3 7
12 873 60 15 94 0 6

Fonte: Elaborado pelo autor.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi analisada pela MEV as amostras que apresentaram melhores condigbes de
produgdo da fase cristalina de CoFe;04, para a condigdo experimental de 60 g. L™,
nas temperaturas de 873, 973 1073 e 1173 K. As condi¢gdes experimentais adotadas

sao de voltagem 4 kV e magnificagao de 100 e 500 x.

Em todos os casos, foi notada que as particulas sdo formadas por grandes
aglomerados com geometria ndo definida (Figura 31). Foi observado ainda, uma
correlagdo com os dados experimentais de DRX, quando se associa o crescimento
dos graos cristalinos ao aumento da temperatura de tratamento térmico. Pois observa-
se nas imagens da Figura 31 — (a) - (d), a formagédo de aglomerados com maiores
tamanhos a partir do aumento desse parametro. Essa aglomeragao das particulas
pode ser atribuida as interagdes magnéticas entre os graos de ferritas de cobalto
(HOSNI et al., 2017).
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Figura 31 — Micrografias para as amostras nas condigbes de 60 g.L™' de concentragdo de particulado
nas temperaturas de 873 K (a), 973 K (b), 1073 K (c) e 1173 K (d).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A formagdo de particulas de CoFe2Os em forma de aglomerados foi também
identificada por Ristic et al. (2017) nas analises da MEV. Os autores utilizaram o
método de sintese hidrotérmica, produzindo particulas com formas quase-esféricas.

Também por esse método de obtengao, os autores Allaedini, Tasirin € Aminayi (2015)
identificaram particulas monodispersas com formato esférico/cubico, com distribuicao
homogénea de particulas. Os mesmos autores observaram por meio das imagens da
MEV, a presenga de particulas finas, de CoFe204, em forma agregada com formato
esférico. Moura et al. (2017) também identificaram a formagéao de aglomerados para

a produgéao da ferrita de cobalto.
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4.2.3. Redugao do tempo de tratamento térmico

Diante dos resultados obtidos de porcentagem cristalina de ferrita para as amostras
sintetizadas em 873 K por 6 horas de tratamento térmico, surgiu a motivagdo em
investigar a formacédo dos materiais submetidos a menores tempos de tratamento
térmico. Assim, fixando a concentragdo de 60 g.L™, foi avaliada a formagao de ferrita

de cobalto nos tempos de 1, 2,3 e 6 h.

Os espectros para a analise do tempo de tratamento térmico, séo ilustradas na Figura
32. Constata-se que as bandas associadas as vibragdées M-O no sitio octaédrico e

tetraédrico das ferritas sdo predominates em todos espectros.

Figura 32- Espectros para os diferentes tempos de calcinagdo na temperatura de 873 K.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para esses espectros, foi realizada a deconvolugao, a fim de obter a largura a meia
altura (FWHMocta) € a posigéo do centro (Cs-octa), SOmente para banda associada a
vibragao do sitio octaédrico, sumarizados na Tabela 6, bem como identificar as outras
vibracdes existentes nos espectros, conforme ilustradas na Figura 33 para os valores
extremos de tempo (1 € 6 h).
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Por meio da deconvolugéo, identificamos as bandas referentes as vibragdes no sitio
octaédrico e tetraédrico para as ferritas, bem como, em maiores frequéncias, a banda
associada a uma vibragao intrinseca do sitio tetraédrico e/ou relacionada ao 6xido de

cobalto.

Figura 33- Espectro de FTIR da CoFe204tratada isotermicamente a 873 K e produzida a concentragéo
de 60 g.L”" em 1h (a) e 6 h (b). As linhas verdes representam as deconvolugdes utilizadas no ajuste.

Th (a)

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T
400 500 600 700
NGmero de Onda (cm™)

6 h (b)

Absorbancia (u.a)

T T T T T T T
400 500 600 700
Numero de onda (cm™)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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De acordo com os resultados obtidos pela deconvolugéo dos espectros em relagédo ao
sitio octaédrico, foi observada uma tendéncia para a diminui¢do do centro do pico com
o aumento do tempo de calcinacéo. Para a largura a meia altura da banda, inferiu-se
que o aumento do tempo de calcinagdo possa favorecer a formacao de outras

vibragdes, devido ao alargamento do pico.

Foi verificado, portanto, comportamentos diferentes dos obtidos na analise com a
temperatura, que pode vir a ser explicada pelo fato de tratar-se da avaliacdo de outra
variavel de processo (tempo), sendo assim, os resultados podem ser particulares para

esta nova analise.

Tabela 6- Resultados para a deconvolugéo dos espectros.

Temperatura Tempo Cs-octa FWHMocta
(K) (h) (cm™) (cm™)
873 1 392 93
873 2 392 94
873 3 386 104
873 6 381 103

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 34, encontram-se os difratogramas para a avaliagdo do tempo de
tratamento. Por meio dos resultados obtidos através do software MAUD para o
tamanho de gréo (Tg) e porcentagem (%) de fase, associa-se que até o tempo de 6h,
o parametro estudado nesta subsegado nado € uma variavel significativa no processo.
Oxido de cobalto e ferrita de cobalto s&o as fases presentes nessas amostras, o que
corrobora com os resultados observados pela deconvolugdo apresentada nos

espectros de FTIR.
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Figura 34- Difratograma para as ferritas produzidas a 873 K sob diferentes tempos de calcinagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 7- Resultados ajustados obtidos pela analise dos Difratogramas com a utilizagdo do software
MAUD.

Tempo Te CoFe204 C0304
(h) (nm) % %
1 15 95,0 5
2 16 95,0 5
3 14 94,0 6
6 15 95,0 5

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.4. Analise da reprodutibilidade para o método de Sintese verde

Desde o inicio do processo, foram feitas réplicas dos materiais, a fim de avaliar a
reprodutibilidade do método. Foi escolhida para essa analise, as amostras produzidas
sob as condigdes de sintese de 60 g.L' e 973 Ke 40 g.L-' e 1073 K. A escolha dessas
amostras se justifica pelo fato da amostra com maior fracdo de fase cristanilina de
ferrita (% CoFe204) e com menor temperatura de tratamento térmico, em relagao ao
planejamento inicial, se encontrar nas condigdes de 60 g.L' e 973 K e ja para a
amostra de 40 g.L-' e 1073 K trata-se do ponto central do planejamento fatorial
completo adotado a principio.
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Inicialmente, foram realizadas as analises dos espectros do particulado, submetidos
ao tempo de secagem de 24 h, para amostra Inicial/1 e sua réplica. O material obtido

nesse processo, foi posteriormente utilizado para sintese dos precursores.

Sendo assim, por meio da técnica DRIFT (diffuse reflectance infrared spectroscopy),
foi investigado o grau de esterificagdo dos materiais (Figura 35), que foi similarmente
estudado por Chatjigakis et al. (1998). Essa anadlise avalia a area em que se localizam
grupos carboxilicos esterificados nos particulados secos dos residuos de laranja, que
pode ser um dos grupos funcionais que auxiliam na reagéo, como ja apontado no
decorrer desse trabalho. Nesse caso, especificamente, a regido de interesse foi
1740 cm™' correspondente ao grupo carboxilico na sua forma esterificada, que foi

semelhante para ambos espectros.

Figura 35 - Espectros por reflectancia difusa do particulado contendo pectina.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a analise dos precursores (Figuras 36 e 37), foi observado a partir dos espectros
obtidos, que as intensidades associadas aos grupos carbonila (1650 cm™'), possuem
bandas de mesma intensidade e forma. Pelo fato dessa etapa ser considerada pelos
autores do trabalho a principal para a obtengao do composto desejado, espera-se que
a reprodutibilidade quanto a este parametro, resulte em dados semelhantes quanto a
analise de FTIR e DRX dos po6s de ferrita.



Figura 36- Espectros de Infravermelho para analise da réplica de pré-ferrita em 60 g.L™".
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Figura 37-Espectros de Infravermelho para analise da réplica de pré-ferrita em 40 g.L".
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Por meio da técnica de Difragdo de Raios-X (Figuras 38 e 39), foi observada a mesma
distribuicdo de picos cristalinos no material, o que sugere a reprodutibilidade da
sintese. Para suportar essa afirmacao, por meio do refinamento no MAUD, obtemos
também, amostras similares quanto aos valores da formacdo da fase ferrita (%

CoFe204) e o tamanho de gréo cristalino (Tg), como sumarizados na Tabela 8.

Figura 38- Difratogramas de Raios-X para analise da réplica de ferrita em 973 Ke 60 g.L™".
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Figura 39-Difratogramas de Raios-X para analise da réplica de ferrita em 1073 Ke 40 g.L ™.

Réplica

Intensidade (u.a)

I Y P Y W Wy

20 30 40 50 60 70 80
2 0 (Graus)

Fonte: Elaborado pelo autor.
Tabela 8- Resultados ajustados pela analise dos Difratogramas com a utilizagdo do software MAUD.

Amostra T Ce Te CoFe204
(K) (g.L7) (nm) %
1 973 60 29 98
Réplica 973 60 30 99
1 1073 40 67 97
Réplica 1073 40 64 97

Fonte: Elaborado pelo autor.

Diante dos espectros dos pos para as réplicas (Figuras 40 e 41) foi observada a
similaridade quanto aos espectros no que cerne os sitios octaédricos e tetraédricos,
associados a ferrita. Foi realizada a deconvolugcao dos espectros, a fim de se obter a
largura a meia altura (FWHM) e a posicao do centro da banda (Cg), nesse caso para
ambos os sitios, octaédrico e tetraédrico com o objetivo de compara-los, e os

resultados obtidos foram sumarizados na Tabela 9.

Para a ferrita produzida na condigdo de 1073 K a 40 g.L", os resultados tiveram
valores similares. O unico parametro que teve disparidade para esse conjunto de

dados foi a largura da banda no sitio octaédrico.



Figura 40 - Espectro de infravermelho para andlise da réplica de ferrita em 973 Ke 60 g.L™".
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 41-Espectro de infravermelho para analise da réplica de ferrita em 1073 K e 40 g.L™".
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No material nas condigbes de 973 K a 60 g.L™", os resultados da deconvolugéo foram
similares somente para a posicdo do centro do pico para os sitios octaédrico e
tetraédrico. Vale ressaltar, que esses dados divergentes podem ser causados pelos
seguintes fatores: sensibilidade do equipamento (acessorio de transmitancia), ruido
existente no sitio octaédrico ou problema para o modelo de deconvolugdo desse

espectro.

Tabela 9- Resultado das deconvolugdes para as réplicas.

Amostras T (K) C Cg-octa FWHMocta Ca-Tetra FWHM:tetra
(9.L™) (cm™) (cm) (cm™) (cm™)
Amostra 1 1073 40 382 90 587 94
Réplica 1073 40 379 105 588 92
Amostra 1 973 60 389 107 584 95
Reéplica 973 60 386 97 586 73

Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3. Ferrita de Niquel

A partir do ponto étimo da variavel concentragao (60 g.L™') para a sintese da ferrita de
cobalto, as amostras de Ferrita de Niquel foram sintetizadas em oito niveis de
temperatura para o tratamento térmico (573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 e 1273 K),
com o intuito de reduzir o gasto energético, o tempo de calcinagao foi fixado em 1h.
Foi medido o pH para a solugdo de particulado de maracuja em agua com
concentragéo de 60 g.L™", apresentando valor de 4,29, tendo portanto, maior carater
acido em comparagao a solugdo de laranja na mesma condi¢gdo de concentragao
(4,54).

4.3.1. Precursor da Ferrita de Niquel

Inicialmente, para a caracterizacdo do precursor da ferrita de niquel (Figura 42), foi
observada também a forte presenga das vibragdes atribuidas ao stretching do C=0
ou do bending do grupo amida, situada entre 1660-1640 cm™' (QAISER; SALEEMI;
UMAR, 2009), que pode indicar o favorecimento da reagao por este método adaptado,

como discutido pelos autores Bankar et al. (2010).
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Figura 42- Espectros de absorg¢ao no infravermelho para o precursor da ferrita de niquel.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

4.3.2. Caracterizagcao da Ferrita de Niquel

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Ap0os a calcinacao do precursor de NiFe204, analisamos os pos de ferrita de niquel
obtidos por meio da FTIR. Nos espectros ilustrados na Figura 43, para todas as
temperaturas em estudo, identificamos as principais vibragdes referentes a estrutura
do tipo espinélio inversa. As ferritas possuem frequentemente dois principais modos
de vibracéo entre 600 e 400 cm™', a banda mais forte entre 590-600 cm™' associada
as vibragdes do sitio tetraédrico (Mietra<>QO) € a banda proxima a 400 cm' referente as
vibragbes no sitio octaédrico (Mocta<>O) (BAZHAN; GHODSI; MAZLOOM, 2016;
KARAAGAC; ATMACA; KOCKAR, 2016; MELO et al., 2015; MUNIZ et al., 2013).



Figura 43- Espectros de infravermelho da ferrita de niquel.
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Para as temperaturas de 573 a 773 K, foi observada a presenga de shoulder nos
espectros em torno de 465 cm™ e 550 cm™! , que s&o associados a fase NiO presente
nas amostras (MAREI; NASSAR; VITALE, 2016; RAHAL et al., 2017).

Os autores Marei, Nassar e Vitale (2016), ao produzirem o 6xido de niquel, atribuiram
inicialmente as vibragbes associadas ao NiO em torno de 425 cm™ e 550 cm'. Porém
constataram que na medida que as nanoparticulas aumentavam de tamanho, a banda
na posicao de 550 cm™ tornava-se mais acentuada e com intensidade semelhante a
faixa centrada em torno de 425 cm™. Nessas condigbes, as duas bandas formam uma
mais ampla centrada em torno de 467 cm'. Essa vibragdo foi identificada na
deconvolugdo do espectro na temperatura de 773 K, ilustrada na Figura 44,
apresentando picos entre 465 e 535 cm™ que sdo associados a fase NiO, e em 400 e
600 cm' para a ferrita. Em torno de 660 cm" infere-se a possibilidade da presenca de
uma fase com lacunas da ferrita, que apresenta deficiéncia de cations para o sitio

tetraédrico.

Figura 44- Espectro de FTIR da NiFe204 tratada isotermicamente a 773 K e produzida a concentragao
de 60 g.L". As linhas verdes representam as deconvolugdes utilizadas no ajuste.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para a amostra submetida as condi¢cdes de tratamento térmico de 1073 K, foi realizada
a deconvolugao do espectro e as bandas foram identificadas, relacionando-as as
vibragbes metal oxigénio, com a posi¢ao do centro do pico para o sitio octaédrico e
tetraédrico em 388 e 600 cm™, respectivamente. A partir da Figura 45, percebe-se a
existéncia somente das fases cristalinas da ferrita, sem indicios de uma outra banda,

devido a deficiéncia de cations (com lacunas) na estrutura ou a vibragao da fase NiO.

Figura 45-Espectro de FTIR da NiFe204 tratada isotermicamente a 1073 K e produzida a
concentragdo de 60 g.L™". As linhas verdes representam as deconvolugdes utilizadas no ajuste.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Optou-se em nao calcular por meio das deconvolugdes, a largura, a meia altura
(FWHMocta) € a posigao do centro da banda (Cs-octa), associada as vibragdes do sitio
octaédrico, tendo em vista que nesta regido existe a sobreposi¢cao da fase associada

a vibragéo de NiO em torno de 425-467 cm™.

Difragao de Raios- X (DRX)

Através da caracterizagao das amostras por meio da Difracdo de Raios-X constatou-
se a formacgao da Ferrita de Niquel, devido a presencga dos picos referentes aos planos
(111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440), (620), (533), (622), (444), em
consonancia ao ICDS - 76179 relacionados a estrutura cristalina da Ferrita de Niquel
(Figura 46).



Figura 46- Difratogramas de Raios-X para as amostras de Ferrita de Niquel.
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Foi analisado através dos ajustes no MAUD, a variagdo da porcentagem de fase
cristalina da ferrita com relagdo a variavel temperatura, ilustrada na Figura 47. Foi
observada que a temperatura exerce influéncia positiva na obtencéo da fase cristalina
de NiFe20s, identificando também, a presenga da fase Oxido de niquel (NiO) em
porcentagens entre 16 e 1 de fase cristalina. O que corrobora com os resultados de
FTIR.

Figura 47- Variagédo da porcentagem de fase das ferritas de niquel com a temperatura.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Quanto aos dados relacionados ao tamanho do gréo cristalino (Tg), a Figura 48,
descreve a evolugdo desse parametro em fungcdo da temperatura de tratamento
térmico, apresentando comportamento exponencial (Equagdo 5), com adj-R? maior
que 0,98.

Com esse resultado, é importante ressaltar que o crescimento dos graos cristalinos
para ambos materiais estudados neste trabalho (CoFe2O4 e NiFe204), apresentaram

comportamento exponencial com a temperatura.
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Figura 48- Comportamento do aumento do grao cristalino com a temperatura.
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Os dados ajustados obtidos no software MAUD para a porcentagem de fases

cristalinas (% NiFe204e % NiO) e o tamanho de gréo cristalino (Tg) foram organizados

para todos os niveis de temperatura estudados na Tabela 10.

Tabela 10- Resultados ajustados obtidos pela analise dos Difratogramas com a utilizagdo do software

MAUD.
T Te % %
(K) (nm) (NiFe204)  (NiO)
573 3,5 84 16
673 6,1 9 10
773 9,3 93 7
873 13,9 95 5
973 26,9 97 3
1073 43,3 98 2
1173 95,2 99 1
1273 140,6 99 1

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens das amostras produzidas com calcinagdo a 573, 673, 773 e 873 K sao
ilustradas em Figura 49 —a, Figura 49-b e Figura 49-c e Figura 49-d respectivamente,
com voltagem de 20 kV e magnificacédo de 100 x. Notamos a formagao de particulas
nao homogéneas, apresentando aglomerados que podem estar associados as fases
ferrita e do 6xido de niquel diante dos resultados de FTIR e DRX para a faixa de

temperatura analisada.

Figura 49-Micrografias para as amostras nas condigdes de 60 g.L-! de concentragdo de particulado
nas temperaturas de 573 K (a), 673 K (b), 773 K(c) e 873 K (d).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Para os demais niveis de temperatura 973, 1073, 1173 e 1273 K, as imagens obtidas
na MEV encontram-se na Figura 50-a, Figura 50-b e Figura 50-c e Figura 50-d,

respectivamente, com voltagem de 10 kV e magnificagéo de 100 x.
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Figura 50-Micrografias para as amostras nas condigdes de 60 g.L™! de concentragdo de particulado
nas temperaturas de 973 K (a), 1073 K (b), 1173 K (c) e 1273 K (d) com magnificagdo de 100 x.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

No trabalho de Khan et al. (2017), sdo produzidas ferritas de niquel pelos métodos
sol-gel, nitrato-citrato, coprecipitagdo e combustdo. Neste estudo foram obtidas
micrografias em que identificaram a obtencédo de aglomerados com forma irregular, e
inferem que a formacado desses aglomerados é proveniente da atragdo magnética
entre as particulas. Benrabaa et al. (2012) obtiveram agregados com graos de
diferentes tamanhos utilizando o método de produgao de materiais de coprecipitacdo
e hidrotermal.

A formacdo desses agregados de particulas com distribuicdo ndo homogénea, é
melhor visualizada nas condi¢des experimentais de voltagem 4 kV e magnificagéo de
2400 x, como evidenciado na Figura 51-a, Figura 51-b e Figura 51-c e Figura 51- d

para as temperaturas de 973, 1073, 1173 e 1273 K, respectivamente.
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Figura 51- Micrografias para as amostras nas condi¢des de 60 g.L™! de concentragdo de particulado
nas temperaturas de 973 K (a), 1073 K (b), 1173 K(c) e 1273 K (d).
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi evidenciada a potencialidade da metodologia de sintese verde em
agregar valor aos rejeitos solidos (maracuja e laranja) por meio da obtengao de pods

nanocristalinos de MFe2O4 (M= Co e Ni) com estrutura do tipo espinélio.

Para a sintese de ferrita de cobalto, os precursores produzidos foram avaliados por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) para todas as
concentragdes, e constatou-se nos seus espectros, que a banda relativa ao grupo
carbonila ou amida apresentou maior intensidade com o aumento da concentragao.
Quando aliado aos dados obtidos pela Difracdo de Raios-X, esse comportamento
mostrou-se favoravel a sintese, pois para o maior nivel de concentragédo (60 g.L™")
permite produzir a maior porcentagem da fase cristalina da ferrita (% CoFe204) em
detrimento das fases secundarias hematita (a-Fe203) e 6xido de cobalto (Co304), em
todas as amostras produzidas, inferindo-se a maior presenga do grupamento C=0 no
favorecimento da reacdo. Os dados de DRX também associaram um comportamento
exponencial do crescimento do tamanho dos graos com a temperatura. O aumento da
temperatura influenciou na formagao de materiais mais puros. O tempo de tratamento
nos niveis de 1, 2, 3 e 6 h foi explorado para a temperatura de 873 K, porém através
dos resultados de DRX e FTIR, esse fator ndo mostrou-se significativo para essa

metodologia de sintese.

Por meio da FTIR para os pos obtidos, os sitios octaédricos e tetraédricos associados
a fase ferrita foram identificados, além da formagao das fases hematita (a-Fe203) e
oxido de cobalto (Co304). Especificamente para o sitio octaédrico, o aumento da
temperatura de tratamento térmico causou um comportamento de crescimento do
numero de onda e uma diminuigdo da largura a meia altura, que pode estar associada

a reducao da heterogeneidade (caos) das estruturas.

Com as micrografias obtidas pela técnica de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV), foi possivel identificar grandes aglomerados de particulas, que podem estar
associadas as interagdes magnéticas intraparticulas, além da presencga de grdos com
geometria nao definida. O crescimento do tamanho dos grdos obtidos por essa
técnica, foram correlacionados com os dados de DRX, analisando-se a influéncia da

temperatura nestes parametros.
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Partindo da melhor condi¢cdo de concentragdo de particulados para a produgao da
ferrita de cobalto, e entendendo que a influéncia da concentragcdo do particulado
consiste de um parametro operacional significativo para a sintese, houve a motivagéo
de explorar os particulados oriundos do maracuja para a produgéao de ferrita de niquel.
Para o espectro do precursor para a ferrita de niquel, observou-se a forte presenca da
banda associada ao grupo carbonila ou amida. Para as temperaturas de tratamento
térmico foram também exploradas menores temperaturas e tempos, a fim de reduzir
o gasto de produgao, nas condi¢des de 573, 673, 773, 873, 973, 1073, 1173 e 1273
K por 1h.

Pelos dados de FTIR dos espectros, foram identificados os sitios octaédricos e
tetraédricos da fase ferrita, além da fase NiO. Por DRX identificou-se a formacgao das
mesmas fases encontradas por FTIR, observando a influéncia da temperatura na
formacdao de materiais mais puros, reduzindo a presenga da fase NiO nos
difratogramas, além de influenciar no crescimento do grédos cristalinos de forma
exponencial. Nos dados de MEV foram observados aglomerados de particulas de

geometria ndo-definidas e com distribuicdo de tamanhos de graos heterogéneas.

De forma geral, esse trabalho mostrou a importancia de desenvolver pesquisas que
explorem a metodologia de sintese verde, visando a producdo de ferritas
nanocristalinas que estejam integradas aos conceitos de sustentabilidade, ao buscar
a reducdo dos custos excessivos de producgao e a utilizagdo de produtos quimicos
perigosos. As perspectivas futuras, consistem na exploragao de diferentes biomassas
para a sintese dos materiais (além do maracuja e da laranja), que também necessitem
de uma destinacdo adequada segundo as diretrizes da Politica Nacional dos Residuos
Sdlidos (PNRS), além de aplicar os sistemas nanocristalinos sintetizados para a

remediagcao de aguas contaminadas por poluentes oriundos da industria.
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Refinamento MAUD

Para o método Rietveld ajustam-se os parametros refinaveis, através da minimizagao
da soma do quadrado da diferenca entre a intensidade observada e calculada em
cada ponto do padréo de difragdo, sendo que este procedimento possui alguns
indicadores, denominados de R-valores, dentre eles pode-se citar o Rw (Equacgao 1)
que é estatisticamente o valor mais significativo, pois trata-se do residual sendo
minimizado e 0 Rexp (Equacéo 2) o valor estatisticamente esperado no refinamento
(SIMOES et al., 2011).

[Z(Wi (vi (observado) — (%) yl-(calculado)z)]l/2
o &
Y w; (y; (observado))?
2( ()’i (observado)) — (%) yi (calculado))
feww = o)
Y. y; (observado))

A qualidade do refinamento no software MAUD pode ser verificada através do fator
Rw. Para esse software detém como valores aceitaveis os valores de: Rw < 15% para
fases altamente complexas (monoclinicas e ftriclinicas), Rw < 10% para fase menos
complexas e Rw < 8% para materiais altamente simétricos ou cubicos com poucos
picos (LUTTEROTTI, 2017).

Associado ao fator Ry, 0 S “goodness of fit” € analisado, através da Equacéao 3. Bons
refinamentos possuem o valor de S abaixo de 2. Porém nos difratogramas que
possuem altas intensidades e baixos valores de ruidos, se torna dificil alcangar o valor
de 2 para este parametro (BOMIO et al., 2013; CAVALCANTE et al., 2012; SIMOES
etal., 2011).
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Para ambas ferritas produzidas, foram obtidos no software MAUD, os parametros Rw,

Rexp, € calculado o S. Os dados sédo apresentados na Tabela 1 e 2, para ferrita de

cobalto e niquel, respectivamente.

Tabela 1- Dados do refinamento para a ferrita de cobalto.

Temperatura  Concentragao Tempo Rw Rexp S
(K) (9.L") (h) (%) (%) (%)
873 20 6 1,0119 0,8022 1,26141
873 40 6 1,3556 0,8217 1,64975
873 60 6 1,1649 0,8571 1,35912
873 60 1 1,1022 0,8388 1,31402
873 60 2 1,4038 0,8499 1,65172
873 60 3 1,2484 0,8567 1,45722
973 20 6 1,3114 0,8101 1,61881
973 40 6 1,3355 0,8222 1,6243
973 60 6 1,4115 0,8287 1,70327

1073 20 6 1,6523 0,8287 1,99385
1073 40 6 1,5947 0,8232 1,9372
1073 60 6 1,4102 0,8102 1,74056
1173 20 6 1,6852 0,8258 2,04069
1173 40 6 1,6554 0,8333 1,98656
1173 60 6 1,6854 0,8435 1,9981
973 60 6 1,4005 0,8328 1,68168
1073 40 6 1,4422 0,8327 1,73196
Tabela 2- Dados do refinamento para a ferrita de niquel.
Temperatura (K) Rw (%) Rexp (%) S

573 1,8044 0,9544 1,89061

673 1,9545 0,9795 1,99541

773 1,9655 0,9954 1,97458

873 1,9293 0,9843 1,96007

973 1,7715 0,9576 1,84994

1073 1,8442 0,9737 1,89401

1173 1,8937 0,9494 1,99463

1273 2,2325 0,9568 2,3333
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Rotina para a deconvolugao dos espectros de FTIR (Peak analyser- Origin
2017)

Tabela 3 — Rotina para a realizagdo da deconvolugao dos espectros de Ferrita de Cobalto.

Bandas Variavel Limites <ou Parametro <ou= Limites
inferiores < superiores

0 Variavel 0 Yo 0

1 Centro 370 < Xc_1 < 400

1 Area 0 < A 1

1 FWMH 2 < w_1

2 Centro 460 < Xc 2 < 480

2 Area 0 < A2

2 FWMH 2 < w_2

3 Centro 530 < Xc 3 < 550

3 Area 0 < A3

3 FWMH 0 < w_3 < 80

4 Centro 580 < Xc_ 4 < 600

4 Area 0 < A 4

4 FWMH 2 < w 4

5 Centro 630 < Xc_ 4 < 660

5 Area 0 < A5

5 FWMH 0 < w5 < 60

Tabela 4 — Rotina para a realizagdo da deconvolugéo dos espectros de Ferrita de Niquel.

Bandas Variavel Limites <ou Parametro <ous Limites
inferiores < superiores

0 Base 0 Yo 0

1 Centro 370 < Xc_1 < 400

1 Area 0 < A 1

1 FWMH 2 < w_1

2 Centro 450 < Xc_2 < 480

2 Area 0 < A2

2 FWMH 2 < w_2

3 Centro 530 < Xc_3 < 555

3 Area 0 < A3

3 FWMH 0 < w_3 < 80

4 Centro 580 < Xc_4 < 600

4 Area 0 < A 4

4 FWMH 2 < w 4

5 Centro 630 < Xc_4 < 660

5 Area 0 < A5

5 FWMH 0 < w5 < 60
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Figura 1- Exemplo dos ajustes para os Difratogramas a partir do software MAUD para as amostras de

CoFe204 produzidas a 1173 K sob diferentes concentragoes.
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ARQUIVO DE INFORMA(}AO CRISTALOGRAFICA
CoFe 0.4

data_5910063 _mod
_audit_creation_method 'generated by CrystalMaker 2.3.2'
_publ_section_comment

étructural formula: CoFe204
Chemical formula (sum): CoFe2 O4
Systematic name: CoFe204

Crystal structure data from: Wyckoff, R. W. G. (1931) Page 290 from the

second edition of Structure of Crystals by Wyckoff R W G. Published by The

Chemical Catalog Company, INC, New York in 1931 & http://jcrystal.com/steffenweber/
gallery/StructureTypes/st4.html. The second edition of Structure of Crystals

290-290

_cell_length_a 8.3500(0)
_cell_length_b 8.3500(0)
_cell_length_c 8.3500(0)
_cell_angle_alpha 90.0000(0)
_cell_angle_beta 90.0000(0)
_cell_angle_gamma 90.0000(0)
_symmetry_space_group_name H-M 'Fd-3m'
_symmetry_Int_Tables _number 227
_symmetry_cell_setting cubic

C0304

data_28158-ICSD

_audit_creation_date 104-03-25
_audit_creation_method 'generated by RETRIEVE 2.0'
_database_code ICSD 28158
_chemical_name_systematic 'Cobalt dicobalt(lll) oxide'
_chemical_formula_structural 'Co3 O4'
_chemical_formula_sum 'Co3 04"
_publ_section_title "The structure of cobalt oxide, Co~3~ O~4~"'
loop__
_publ_author_name

'Smith, W L'

'Hobson, A D'

_journal_name_full '‘Acta Crystallographica B (24,1968-38,1982)'



_journal_coden_ASTM ACBCAR

_journal_volume 29
_journal_year 1973
_journal_page_first 362
_journal_page_last 363
_cell_length_a 8.084
_cell_length_b 8.084
_cell_length_c 8.084
_cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 90
_cell_angle_gamma 90
_cell_volume 528.3
_cell_formula_units_Z 8

_symmetry space_group_name H-M 'Fd-3m§S'

_symmetry_Int_Tables _number 227
_symmetry_cell_setting cubic
Fezo3

data_Fe203

#©2007 by Fachinformationszentrum Karlsruhe, and the U.S. Secretary of
#Commerce on behalf of the United States. All rights reserved.

_database _code ICSD 66756
_audit_creation_date 1995/10/17
_audit_update_record 2006/04/01
_chemical_name_systematic 'Iron(lll) Oxide - Alpha'
_chemical_formula_structural 'Fe2 O3'
_chemical_formula_sum 'Fe2 O3
_chemical_name_mineral Hematite

_publ_section_title

An XRD study on the structures of ferrites: Hematite, Ba-ferrite and

Zn2Y (Ba3 Zn2 Fe12 022)

loop

__citation_id

_citation_journal_abbrev

_citation_year

_citation_journal_volume

_citation_page_first

_citation_page_last

_citation_journal_id_ASTM

primary "Yoop Hakoechi (Journal of the Korean Ceramic Society)'
1993 30 499 509 YPHJAP

2 'Golden Book of Phase Transitions, Wroclaw' 2002 1 1 123 GBOPT5

_publ_author_name 'Shin, H.-S.;Kwon, S.-J.'

_cell_length_a 5.0342



_cell_length_b 5.0342
_cell_length_c 13.746
_cell_angle_alpha 90.
_cell_angle_beta 90.
_cell_angle_gamma 120.
_cell_volume 301.7
_cell_formula_units Z 6
_symmetry_space_group_name_H-M 'R-3cH'
_symmetry_Int_Tables_number 167
_refine_Is_R factor_all 0.012
NiO

data_61324-1CSD

_audit_creation_date 102-04-26
_audit_creation_method '‘generated by RETRIEVE 2.0’
_database _code ICSD 61324
_chemical_name_systematic 'Nickel oxide'
_chemical_formula_structural 'Ni O'
_chemical_formula_sum 'Ni O'
_publ_section _title 'Ueber Kryptomodifikationen des Cu(ll)-Oxids'
loop
_publ_author_name

'Schmahl, N G'

'Eikerling, G F'

_journal_name_full

,Zeitschrift fuer Physikalische Chemie (Frankfurt Am Main)

_journal_coden_ASTM ZPCFAX
_journal_volume 62
_journal_year 1968
_journal_page_first 268
_journal_page_last 279
_cell_length_a 4.1771(2)
_cell_length_b 4.1771(2)
_cell_length_c 4.1771(2)
_cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 90
_cell_angle_gamma 90
_cell_volume 72.9
_cell_formula_units_Z 4

_symmetry_space_group_name H-M 'Fm-3m'
_symmetry_Int_Tables _number 225
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_symmetry_cell_setting cubic

NiFe;04
data_76179-1CSD

_audit_creation_date 102-02-13
_audit_creation_method '‘generated by RETRIEVE 2.0’
_database _code ICSD 76179
_chemical_name_systematic 'Iron(Ill) nickel oxide'
_chemical_name_mineral "Trevorite'
_chemical_compound_source 'synthetic'
_chemical_formula_structural 'Ni Fe2 O4'
_chemical_formula_sum 'Fe2 Ni O4'

_publ_section_title
Neutron diffraction studies of zinc ferrite and nickel ferrite

loop

_publ_author_name

'Hastings, J M'

'Corliss, L M'
_journal_name_full 'Reviews of Modern Physics'
_journal_coden_ASTM RMPHAT
_journal_volume 25
_journal_year 1953
_journal_page_first 114
_journal_page_last 121
_cell_length_a 8.337
_cell_length_b 8.337
_cell_length_c 8.337
_cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 90
_cell_angle_gamma 90
_cell_volume 579.5
_cell_formula_units_Z 8
_symmetry space _group_name H-M 'Fd-3m§S'
_symmetry_Int_Tables _number 227
_symmetry_cell_setting cubic
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XXXVIIl Congresso Brasileiro de Sistemas Particulados 22 a 25 de outubro de 2017
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