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Artigo

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IRON OXIDE NANOPARTICLES SUPPORTED ON CARBON MATRIX:
OXIDATION OF THE DYE METHYLENE BLUE IN WATER. In this work were prepared composites of iron oxide and carbonaceous
materials in two different weight proportions (Carbon/Fe 1/1 and 1/2). The physico-chemical properties of the composites were
determined by temperature programmed reduction (TPR), adsorption/dessorption of N,, X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) and pulse titration H,. The XRD and XPS analysis showed a cubic iron oxide phase, identified as maghemite, formed
over the carbon surface. The particle size of maghemite showed to be within 10-30 nm. Carbon/Fe 1/2 was the most active in MB removal
kinetics and ESI-MS studies showed that MB removal by both composites leads to oxidized intermediates.

Keywords: iron oxide; oxidation; nanoparticules.

INTRODUCAO

A utilizacdo de catalisadores a base de 6xido de ferro em reacdes
que envolvem a geragdo de radicais tem sido largamente investigada.'
A transferéncia de elétrons entre espécies de Fe*? e peréxido de hidro-
génio na geracdo de radicais hidroxila foi investigada pela primeira
vez em 1889 por Fenton,? sendo que esse processo ficou conhecido
como processo Fenton. Nos tltimos anos tem sido proposta a utili-
zacdo de catalisadores a base de ferro em fase sélida, podendo ser
empregado 6xidos de ferro puros ou impregnados em matrizes solidas.

Para impregnacdo de uma fase ativa, inimeros materiais sao utili-
zados como suporte: zedlitas, argilas, alumina, nidbia e diversos tipos
de materiais carbondceos.**> H4 uma crescente utilizagdo de matrizes
carbondceas como suporte de uma extensa variedade de fases ativas
que € atribuida a algumas de suas propriedades fisico-quimicas, como
elevada drea superficial, porosidade bem desenvolvida, estabilidade
térmica e, sobretudo, grande diversidade de grupos superficiais.®

A geracdo de radicais catalisada por 6xidos de ferro (III) a partir
de perdxido de hidrogénio pode ser descrita pelas Equacdes 1 e 2:

Fe* + H,0, — Fe* + *OOH + ‘H (1)
Fe*? + H,0, — Fe*’ + *OH + OH 2)

No primeiro passo (Equagdo 1) as espécies de Fe*3 sofrem redu-
¢do gerando radicais *OOH. Em seguida, (Equacéo 2) as espécies
reduzidas de Fe** reagem com H,O, produzindo radicais *OH e anions
hidroxila.” O radical *OH apresenta maior potencial oxidante que o
*OOH. Porém, ambos os radicais apresentam habilidade de hidroxilar
compostos organicos podendo, ainda, sobre-oxidar esses compostos
em produtos menores ou mesmo mineraliz4-los.

Nesse trabalho foram preparadas nanoparticulas de 6xido de ferro
suportadas em uma matriz carbondcea. Para obten¢do da matriz foi
utilizada a casca do café (casca e polpa), um residuo do processamento
dos frutos do cafeeiro. A transformacio desse residuo em material
com valor agregado € de grande importancia, visto que o Brasil produz
anualmente aproximadamente 32 milhdes de sacas desse residuo.®
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O grupo de pesquisa tem utilizado residuos da agroinddstria para
obtencdo de carvoes ativados com diferentes aplicagdes.”!*!!

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacio dos materiais

Os compésitos carvao/Fe foram obtidos a partir da pirdlise direta
da mistura da casca de café com FeCl,.9H,0. Foram utilizadas duas
proporg¢des em massa de casca/FeCl,.9H,0: 1/1 e 1/2. A pirdlise foi
realizada em forno tubular com rampa de aquecimento de 10 °C
min" sob fluxo de N, a 350 °C, por 3 h. Em todos os testes reali-
zados, foi utilizado para comparag@o, um carvao ativado comercial
(Dinamica).

Caracterizacao dos materiais

Os materiais obtidos foram caracterizados por: adsor¢ao/dessor-
¢do de nitrogénio a 77K (Quantchrome) e a drea superficial calculada
pela Equacdo BET; difratometria de raios-X (DRX), utilizando difra-
tometro da Phillips, com varia¢do angular de 20-80° (20), radiacdo
de CuKoa (A= 1,5406 A); espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-x (XPS), utilizando um aparelho Kratos Analytical XSAM
800 cpi equipado com anodo de Mg (radiagdo Mg K 1256.6 eV) e
analisador esférico a 15 KV e 15 mA; temperatura programada de
reducdo (TPR) utilizando um aparelho Chembet-3000 (Quantchrome)
sob fluxo de 20 mL min™' (mistura de 5% de H, em N,) corrente 150
e atenuagdo 16.

O diametro médio de cristal de 6xido de ferro foi calculado
através da titulag@o por pulso de hidrogénio utilizando um aparelho
Chembet-3000 (Quantchrome) e pela andlise de DRX através da
Equagido de Scherrer (Equacao 3):'?

kA

d= 3
B cos6 ©

em que, d é o didmetro médio das particulas; k € a constante de
proporcionalidade que depende da forma das particulas, assumida
como sendo esférica (0,9); A: comprimento de onda da radiacdo do
Cu (1,5406 A) e B: a largura 2 meia altura do pico.



1724 Gongalves et al.

Testes cataliticos

Para os testes cataliticos o corante azul de metileno (AM) foi
utilizado como molécula modelo de contaminantes organicos.
Foram utilizados 9,9 mL de solugdo de AM 50 mg kg, 10 mg
de catalisador e 0,1 mL de peréxido de hidrogénio (30% v/v).
A velocidade de degradagdo foi analisada nos tempos 0, 30, 60,
120 e 240 min de reagdo, em um espectrometro de UV-visivel
(Biosystems SP-2000). A quantidade de ferro em solucdo foi
avaliada por espectrometria de absor¢ao atdmica (Perkin Elmer-
AAnalyst 800).

A formacdo de intermedidrios de reagdo foi acompanhada
através da andlise por LC/MS (ESI-MS Trap Agilent-1100).
Aliquotas das reacdes foram inseridas no aparelho por infusio a
um fluxo de 10 pL min™'. Os espectros foram obtidos através da
média de 10 scans de 0,2 s. As condig¢des utilizadas para andlise
foram: temperatura do gds de secagem 320 °C; fluxo do gds de
secagem (N,) 6 L min™'; pressdo do nebulizador 10 psi; voltagem
do capilar 3,5 kV; saida do capilar 125 V; target massa 300; con-
trole de carga no quadrupolo (ICC) 30.000 fons e acumulacio
mdxima de 300 ms.

A estabilidade dos catalisadores preparados foi estudada
através de testes de lixiviacdo de ferro segundo metodologia
proposta por Sheldon ef al..”> Em um experimento tipico, 10 mg
dos compésitos carvdo/Fe 1/1 e carvdo/Fe 1/2 foram colocados
em 20 mL de dgua destilada sob agitagdo por 4 h. Em seguida,
essa solucdo foi filtrada e centrifugada a 8311 g por 20 min e o
sobrenadante foi utilizado para preparar 10 mL de uma solugao
de AM 50 mg L. A solugio do corante foi acrescentado 0,1 mL
de H,0, (50% v/v; 0,09 mol L") e, apés 180 min de reagdo, a
concentracido de AM foi determinada por espectrometria de UV-
visivel (Shimadzu) em 665 nm.

A adsorcdo foi realizada deixando-se 10 mL de solugdo de AM
50 mg kg em contato com 10 mg de catalisador por 180 min. Em
seguida, a solucdo foi centrifugada e o sobrenadante analisado por
espectrometria de UV-visivel.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Método de preparacio de carvao contendo nanoparticulas de
oxidos de ferro em uma tinica etapa

O procedimento de preparo dos materiais permitiu a obtencio
de fases de ferro suportadas em uma matriz carbondcea sem a ne-
cessidade da etapa de impregnagdo. Esse método de preparo levou
a producido de carvao com drea superficial especifica relativamente
elevada e a formacdo simultanea de nanoparticulas de 6xidos de ferro
na superficie do carvdo. Um esquema simplificado do processo estd
apresentado na Figura 1S (Material Suplementar).

Caracterizacdo dos materiais

Textural

Os materiais obtidos foram avaliados quanto as suas propriedades
texturais por adsor¢ao/dessor¢do de N, (Figura 1).

As isotermas de adsorcdo de N, s@o do tipo I ou Langmuir e sdo
caracteristicas de materiais com predominancia de microporosos.'* A
drea calculada pela Equacdo BET foi de 674, 470 ¢ 317 m*>g’!, para
o carvao comercial, carvao/Fe 1/1 e carvao/Fe 1/2, respectivamente.
E importante ressaltar que a pirdlise da casca de café na auséncia
do FeCl, produziu um material com drea superficial desprezivel,
mostrando que o sal de ferro auxilia na formacao de poros no carvio
com a pirdlise.
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Figura 1. Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de N, dos materiais

Difratometria de raios-X (DRX) e redugdo a temperatura
programada (RTP)

O difratograma do carvdo comercial mostra a formacdo de
um material tipicamente amorfo, enquanto os difratogramas dos
compdsitos preparados indicam a formacdo de fases bastante
cristalinas (Figura 2). As difra¢des observadas para os compod-
sitos carvao/Fe 1/1 e carviao/Fe 1/2 sdo referentes a fase de ferro
cubica referente a maghemita que pode ser evidenciada pelos
sinais caracteristicos em 20= 30,2°; 35,6°; 43°; 53,6°; 57° e
62,7°."5 Os resultados da andlise do teor de ferro nos compdsitos
mostraram a preseng¢a de 35 e 68% para o carvao/Fe 1/1 e carvao/
Fe 1/2, respectivamente.
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Figura 2. Difratograma de raios-X do carvdo e dos compdsitos preparados
(Mh = maghemita)

Devido ao fato de o tamanho de cristal influenciar na drea
superficial dos materiais e ser importante para todos os tipos de
reacgdes superficiais, foi determinado o tamanho médio de cristal
dos 6xidos de ferro produzidos. Para tanto, utilizaram-se as in-
formacdes do DRX e o tamanho médio dos cristais foi calculado
empregando-se a Equacdo de Scherrer.'? Os resultados mostram
cristalitos com dimensdes da ordem de 10 a 30 nanOmetros de
6xido de ferro na matriz carbondcea. Além disso, fez-se a deter-
mina¢do do tamanho dos cristais empregando titulacio por pulsos
de H,. Os valores encontrados sdo préximos aos obtidos pelas
informagdes do DRX pela Equagdo de Scherrer, confirmando
a formagdo de particulas nanométricas de Fe,O,. Os resultados
de tamanho médio de cristal obtidos por ambas as técnicas sdo
mostrados na Tabela 1S (Material Suplementar).

A titulagdo por pulsos de H, foi também utilizada para a determi-
nag¢do do grau de dispersdo metalica dos materiais. Verificou-se que
o compdsito com menor proporgao de Fe, carvdao/Fe 1/1, apresentou
fase metdlica mais dispersa (11%) quando comparado com o carvao/
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Fe 1/2 (4%), corroborando os dados obtidos por DRX.

Os materiais foram estudados por reducdo a temperatura progra-
mada empregando-se H, como gds redutor (Figura 3). Observou-se
que o carvdo comercial nfo apresenta picos de reducao.

O perfil de consumo de H, para os compdsitos preparados
apresenta picos de redugdo caracteristicos das transformagdes das
seguintes fases:'®

Maghemita — Magnetita — Wustita — Fe®
(y-Fe,0,) (Fe,0,) (FeO)

Porém, as duas dltimas transformagdes aparecem sobrepostas
como uma banda larga e assimétrica a partir de 500 °C, mais eviden-
ciada para a amostra com maior teor de ferro (carvao/Fe 1/2).

Observa-se que a formag@o da magnetita a partir da reduc@o da
espécie mais oxidada de ferro (Fe,O,) ocorre a uma mesma temperatura
para os materiais carvao/Fe 1/1 e carvao/Fe 1/2, préxima a 444 °C. Esses
resultados corroboram os dados de DRX,, onde ficou evidente a formagao
da fase oxidada y-Fe,O, (maghemita). O deslocamento na temperatura
de reduc@o que ocorre acima de 500 °C sugere a maior estabilidade do
carvao/Fe 1/2, o que pode ser devido ao maior teor de ferro (Figura 3).
O perfil de redugdo do carvao puro mostra uma liberagio de H, acima de
580 °C. Observa-se para 0 compdsito carvao/Fe 1/1, um consumo de H,
bastante reduzido em temperaturas acima de 580 °C, quando comparado
com carvao/Fe 1/2. Esse comportamento pode estar relacionado com
a liberagdo de H, observada para carvdo puro, visto que o compdsito
carvao/Fe 1/1 apresenta um maior contetido de carvao.
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Figura 3. RTP dos compdsitos carvdo/Fe 1/1 e carvdo/Fe 1/2

Espectroscopia de fotoelétrons de raios-X (XPS)

As espécies de ferro superficiais presentes nos materiais foram
caracterizadas por XPS (Fezpm) e estdo apresentadas na Figura 4.
Foram encontrados dois picos bem definidos em aproximadamente
718 e 731 eV, separados por 13 eV, caracteristicos de Fe,O,."
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Figura 4. XPS (Fe, . ) dos compdsitos carvao/Fe 1/1 e carvdo/Fe 1/2

2p32

Sintese e caracterizacio de nanoparticulas de 6xido de ferro 1725

A determinacio do teor de ferro presente nos materiais foi rea-
lizada através da andlise de XPS. A relagdo Fe/C encontrada para os
materiais carvao comercial, carvao/Fe 1/1 e carvao/Fel/2 foi de O;
0,06 e 0,17, respectivamente.

Remocio da coloracio de azul de metileno por adsorcao e
oxidacao

A remoc¢do de AM ¢ apresentada na Figura 5.
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Figura 5. Remogdo de AM utilizando o carvdo comercial e os compdsitos
carvdo/Fe na presenga de H,0,

Verificou-se que o material com maior capacidade de remogdo
pelo processo de oxidag@o foi o carvao/Fe 1/2 que, apés 240 min de
reacdo, removeu a coloragdo em 82%. O material contendo menor teor
de ferro (carvao/Fe 1/1) apresentou aproximadamente 65% de remogao
do corante, ao passo que o carvao comercial removeu 42%. O teor de
ferro encontrado na solug@o foi de aproximadamente 1,5 ¢ 2,0 mg kg™,
entretanto, a oxidac@o pelo processo homogéneo ndo foi significativa
para nenhum dos materiais. A remogdo do corante via adsorcao foi de
49, 35 ¢ 25%, para o carvao comercial, carvao/Fe 1/1 e carvao/Fe 1/2,
respectivamente. Esses resultados mostram que a presenca do 6xido de
ferro é importante na oxidag¢do, mesmo apresentando uma menor drea
superficial especifica, sugerindo que o processo de remog¢ao nao ocorre
apenas via adsor¢@o. Um grédfico mostrando a influéncia dos processos
de remocao via Fenton homogéneo, Fenton heterogéneo e adsor¢ado €
apresentado na Figura 2S (Material Suplementar).

Os materiais foram também avaliados quanto aos ciclos de reuso
no processo de oxidagdo. Os resultados mostraram que os catalisa-
dores apresentam atividade de oxidagdo do corante até o quarto ciclo
de utilizacdo.

Na Tabela 2S (Material Suplementar) € apresentada a correlagdo
entre o teor de Fe/C, drea superficial e porcentagem de remocao de
azul de metileno, onde se observa que a remog¢ao do corante AM por
oxidacdo estd diretamente relacionada ao teor de ferro presente nos
materiais, com uma tendéncia linear do aumento de remocio com o
incremento do teor de ferro.

Conforme observado no estudo de remog¢do do AM (Figura 5),
a presenca de 6xido de ferro disperso na superficie do carvao pode
estar reagindo com o H,O, adicionado, gerando espécies oxidantes
capazes de reagir com o corante azul de metileno. De fato, a literatu-
ra’ descreve que espécies de Fe®* podem decompor o H,0, gerando
radicais oxidantes, de acordo com as Equagdes 1 e 2.

A fim de elucidar o processo de remog¢ao do corante AM, foram
realizados estudos de oxidagdo do AM, acompanhados por electros-
pray acoplado a espectrometria de massas (ESI-MS). Na Figura 6 sdo
apresentados os espectros de massas da solu¢do de AM (50 mg L'!) na
presenca dos materiais preparados e H,0, ap6s 240 min de reagéo.
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Figura 6. Monitoramento da oxidagdo do corante AM em dgua através da espectrometria de massas

Pelos espectros de massas verificou-se um sinal intenso em m/z
284 caracteristico da molécula de AM. O carvao comercial causou
uma forte diminui¢do do sinal em m/z 284 referente ao corante,
porém, ndo foram observados sinais intensos de intermedidrios de
reagdo, sugerindo que a remog¢do ocorre principalmente por um
processo adsortivo. Ja para os compdsitos carvao/Fe, a remogdo
do corante ocorre principalmente via radicalar, com formagao dos
sinais em m/z 300 e 384, referentes a hidroxilacdo da estrutura do
AM."® Além disso, diversos sinais com m/z 251, 191, 168 e 160
mostram que ocorre a quebra do anel do corante apds sucessivas
hidroxilagdes, podendo acarretar na mineralizagdo do composto,
formando CO, e H,O. Na Figura 3S (Material Suplementar) sio
mostrados possiveis intermedidrios de reagdo observadas nas and-
lises por ESI-MS.

CONCLUSAO

O presente trabalho apresenta a obtencao de carvao com particulas
de 6xido de ferro finamente dispersas na sua superficie. E importante
ressaltar que os materiais foram obtidos diretamente da pirdlise da
mistura de um precursor carbondceo com sal de ferro sem a etapa
de impregnacdo. Os materiais apresentaram elevada capacidade de
remoc¢do do corante organico azul de metileno, principalmente a
amostra contendo maior teor de ferro. Pode-se constatar por andlises
via ESI-MS a geragio de radicais oxidantes pelareagdo do H,0O, com as
espécies de ferro dispersas no carvao, levando a formacao de espécies
oxidadas do corante.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Esta disponivel em http:/quimicanova.sbq.org.br, na forma de
arquivo PDF, com acesso livre.
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Carvio obtido da Part.iculas
pirdlise da casca nanométricas de ferro

o7 Pirolise 350°C/N,/3h
- >
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misturada ao FeCl, de ferro suportadas no carvio

Figura 1S. Esquema da produgdo dos compdsitos de carvdao/F
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Figura 2S. Remogdo do corante AM pelos processos de adsor¢do, Fenton heterogéneo e Fenton homogéneo apos 240 min de reagdo
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Figura 3S. Esquema proposto de degradagdo da molécula modelo azul de metileno
Tabela 1S. Diametro médio de cristal (d) dos compdsitos utilizando- Tabela 2S. Correlacdo entre o teor de Fe/C, drea superficial e %
se 0 método da titulagdo por pulsos de H, e Equagao de Scherrer remogdo de azul de metileno pelos materiais
Comp6sito d/nm Material Area st;pejﬁmal Fe/C Rzrgl/lo/;ao
Equagdo de Sherrer  Titulagdo por pulsos de H, me °
Carvio/Fe 1/1 16 10 Carvio comercia 674 0 44
Carviio/Fe 1/2 27 28 Carvao/Fe 1/1 470 0,06 63

Carviao/Fe 1/2 317 0,17 82




