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RESUMO

A utilizacdo de particulas em tamanho nano encontra promissoras aplicacfes em
muitas ciéncias uma vez que, em tamanhos reduzidos, as particulas tendem a ter
sua é&rea superficial e, consequentemente, a quantidade de sitios disponiveis
aumentada. Os Oxidos de ferro sdo utilizados como catalisadores de diversas
reacOes; devido a sua porosidade sdo adsorventes eficientes; e na éarea de
tratamento de efluentes tém importante aplicacao ja que podem ser utilizados como
catalisadores na decomposicédo de peréxido de hidrogénio (H»0-), formando radicais
com elevado poder oxidante. Este trabalho tem como objetivo projetar um reator e
sintetizar maghemita pelo método hidrotérmico a partir de precursor inorganico:
Cloreto férrico (FeCl;.6H,0), Hidrogenofosfato de Sodio (NaHPO,4.H,O) e Sulfato de
Sodio (Na,S0O4). O reator para sintese foi projetado para garantir um sistema
fechado sob pressdo e foi confeccionado em aco inoxidavel 304. Uma solucéo
aquosa dos sais foi tratada a 220 °C por 48h para sintetizar Hematita, o-Fe;Os. As
particulas de Hematita foram submetidas a um tratamento térmico a 360 °C em
atmosfera isenta de oxigénio por 5h para a reducdo a magnetita, Fe3O4. AS
particulas de magnetita foram expostas ao ar a 240 °C por 2h para obter a
Maghemita, y-Fe,Os. As particulas sintetizadas foram caracterizadas por medidas de
isotermas de sor¢do de nitrogénio liquido, Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios-
X (XPS) e Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). Estas andlises de
caracterizacdo mostraram que as particulas apresentam uma area especifica de
20,23 m%.g*, dimensées em torno de 200 nm e sdo compostas em grande parte de
oxido de ferro. Testes de verificacdo da capacidade catalitica das particulas
sintetizadas foram realizados. Em pH préoximo a 3,0 foi possivel a decomposicéo de
aproximadamente 30% de peroxido de hidrogénio com uma relacdo Fe/H,O, de
aproximadamente 70 em 240min. A cinética de decomposicdo do peroxido de
hidrogénio foi descrita de acordo com o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood.

Palavras-chave: maghemita, sintese hidrotérmica, 6xido de ferro, nanoparticulas,
decomposicao catalitica.



ABSTRACT

The use of nanoparticles finds promising applications in several sciences since they
have a greater superficial area and, consequently, more sites avaiable. The iron
oxides, are object of a number of researches. They are used as catalysts of various
reactions; on account on their porosity they are eficient adsorbers; and on
wastewater treatment can decompose hydrogen peroxide (H2O,) to generate hidroxil
radical (OH®) that could decompose organic compounds. In this work a reactor was
built and maghemite was sinthesized by a hidrotermal method using ferric chloride
(FeCl3.6H,0) as iron precursor, NaH,PO4.H,O and Na,SO,4. The synthesis reactor
was designed to assure a closed system under high pressure and built with stainless
steel 304. An aqueous solution of the three salts was treated at 220 °C for 48 h to
synthesize hematite, a-Fe;O3. These particles were termically treated at 360 °C
under a continuous hydrogen/argon gas flow (8% H2:92% Ar) for 5 h in order to
reduce to magnetite, Fe304. Then the maghemite, y-Fe,O3; was obtained by
oxidation of magnetite powder by exposure to air at 240 °C for 2 h. The
characterization of the synthesized particles was reached by measuring liquid
nitrogen adsorption isotherms, X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS) and
Scanning Electron Microscopy (SEM). The obtained particles have an specific area
of 20,23 m%g™ and a diameter cerca 200 nm. In order to verify the catalytic activity
tests were performed. With a pH around 3,0 was obtained a catalytic decomposition
of the hydrogen peroxide close to 30% in 240 min, with an Fe/H,O, ratio equal 70.
The hydrogen peroxide decomposition kinetics was described with the Initial Rate
Method and the Langmuir-Hinshelwood mechanism.

Key Words: maghemite, hidrothermal synthesis, iron oxide, nanopatrticules, catalytic
decomposition.
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1 INTRODUCAO

Os o6xidos de ferro sdo compostos comumente encontrados na natureza.
Devido a sua ampla distribuicdo, varias ciéncias tém interesse em suas propriedades
e fazem uso destes Oxidos.

Os oxidos de ferro também apresentam significAncia ambiental uma vez que
podem ser utilizados no tratamento de alguns residuos e tém influéncia no meio
ambiente. Devido a capacidade de adsorver poluentes, séo utilizados para
purificagdo da 4gua e descontaminacdo de sistemas naturais. Alguns exemplos de
aplicacéo séo: adsorvedores de ions indesejaveis em sistemas de tratamento de
agua; como coprecipitadores de contaminantes em sistemas hidricos naturais;
adsorcao e coprecipitacdo de contaminantes nas aguas acidas geradas em refugo
de mineracgdo; auxiliares na reducdo da toxicidade em sistemas naturais devido a
sua capacidade de participar de reacdes de oxirredugcdo como, por exemplo, a
reducéo de Cr*® para Cr*® no solo. Também s&o utilizados como catalisadores na
decomposicdo de H,O, e produzindo, assim, espécies altamente oxidantes.

Apesar da crescente instalacdo de sistemas de tratamento de aguas
residuarias, tem-se verificado um aumento na concentracdo de compostos
recalcitrantes nos corpos hidricos, uma vez que os tratamentos convencionais ndo
sao eficientes na remocéo destes tipos de compostos.

Para minimizar essa situacdo sdo estudados diversos tipos de tratamento
que sejam capazes de quebrar as ligacdes destes compostos. Uma dessas formas €
a peroxidacéo catalitica que gera radicais hidroxil com alto poder de oxidacdo. O uso
de catalisadores solidos de ferro — que podem ser separados mais facilmente — é
uma alternativa para a aplicacdo da peroxidacdo. O uso de particulas de pequeno
tamanho, na escala nano, traz a vantagem do aumento de area superficial e a
possibilidade de disponibilidade de um maior nimero de sitios de ferro para auxiliar
na decomposicdo do peroxido de hidrogénio.

Dentre os diversos métodos de sintese de 6xidos de ferro descritos na
literatura, grande parte utiliza compostos organicos como precursores ou Como meio
de reacdo para auxiliar na cristalizacdo. Alguns destes métodos proporcionam uma
grande producédo de nanoparticulas. Um método hidrotérmico, que sintetiza hematita
a partir de cloreto férrico (FeCls), utiliza apenas sais inorganicos para alterar a forca

ibnica do meio, apresenta uma producao consideravel e € mais amigavel do ponto
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de vista ambiental. A particula obtida por meio deste método possui a vantagem de
possuir caracteristicas magnéticas que facilitam a separacédo do meio reacional apés

o tratamento.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar nanoparticulas de O6xidos de ferro a serem utilizadas como

catalisadores na producgéao de radicais oxidativos.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Projetar um reator para sintese de particulas de 6xido de ferro.

b) Sintetizar particulas de 6xido de ferro por meio do método hidrotérmico
utilizando cloreto férrico como precursor.

c) Caracterizar as particulas de 6éxido de ferro.

d) Avaliar a atividade catalitica das particulas de 6xido de ferro através da
decomposicao de peréxido de hidrogénio (formacéo de radicais hidroxil).

e) Avaliar o modelo cinético para decomposicao do peréxido de hidrogénio.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 OXIDOS DE FERRO E SUAS APLICACOES

O ferro € o metal de transicdo mais abundante na Terra e grande parte do
elemento ferro presente na crosta terrestre se encontra na forma de Fe?*, no
entanto, pode ser rapidamente oxidado a Fe®* (CORNELL & SCHWERTMANN,
2003).

Varios sdo os oxidos de ferro comumente encontrados na natureza. Cornell
& Schwertmann (2003) apresentam 16 (dezesseis) tipos de minérios de ferro, entre
oxidos propriamente, hidroxidos e oxihidroxidos. Os oOxidos de ferro naturais e
sintéticos, dependendo da estrutura cristalina e estado de oxidagéo, apresentam-se
de varias formas. A maioria dos 6xidos, hidroxidos e oxihidréxidos de ferro possuem
estrutura cristalina. Porém, o grau de ordenamento estrutural e o tamanho do cristal
variam de acordo com as condicbes sob as quais os cristais foram obtidos
(CORNELL & SCHWERTMANN, 2003). Os principais minérios de ferro de
ocorréncia natural sdo: hematita, goetita e magnetita. Estes minérios possuem 70%,
63% e 72%, respectivamente, em massa de ferro (GUIMARAES et al., 2008), além
de possuirem notavel diversidade de propriedades e uma quimica muito interessante
(OLIVEIRA et al., 2013). O Quadro 3.1 apresenta as propriedades dos 6xidos mais

abundantes.

TABELA 3.1 - PROPRIEDADES GERAIS DE ALGUNS OXIDOS DE FERRO

No_me do For,mgla Geometria Cor Tipo de magnetismo
Mineral Quimica
- AL Marrom . :
Goethita FeO(OH) | Ortorrombica Antiferromagnetismo
amarelada
Romboédrica Ferromagnetismo ou
Hematita o-Feo 03 Vermelha antiferromagnetismo
hexagonal f
raco
Fez04
Magnetita (FeO. Cubica Preta Ferrimagnetismo
Fe,O3
. Cubica ou Marrom , .
Maghemita v-Fe20s3 tetragonal avermelhada Ferrimagnetismo

Fonte: Adaptado de Cornell & Schwertmann (2003).
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Devido a sua ampla distribuicdo na natureza, véarias ciéncias tém interesse
em suas propriedades e fazem uso destes compostos. A Figura 3.1 apresenta a

natureza multidisciplinar da aplicacao dos 6xidos de ferro.

FIGURA 3.1 - NATUREZA MULTIDISCIPLINAR DA PESQUISA ENVOLVENDO OXIDOS DE

FERRO
Medicina
Mineralogia Biologia
Sobrecarga de Ferro /
Complexos Organicos
Estrutura Cristalina Polinucleares Biominerais
Propriedades Ferritina
Formagéo\ / Navegagdo
Rochas Oxidos uimica
Geologia «—— Minério <——— de gd:“g“’e"tes Q .
Paleomagnetismo xidantes Ambiental
g Ferro
Adsorventes / \
Tamponamento de redox
Aglomerantes imica do Cristal
Nutric¢do vegetal Q(Ljumma o Crista
Pedogénese Pigmentos Adsorventes
Classificacdo de solos Catalisadores
/ Fitas \
Ciéncia do Solo i Geoquimica
Tecnologia da

Inddstria Quimica

Fonte: Adaptado de Cornell & Schwertmann (2003).

Dentre os diversos campos, destaca-se a aplicagdo como adsorventes e
catalisadores. Isso se d4 em virtude de suas caracteristicas texturais e oxirredutoras
(CORNELL & SCHWERTMANN, 2003).

Entre os processos industriais em que os oOxidos de ferro atuam como
catalisadores podemos destacar (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003; OLIVEIRA
et al., 2013):

1. Processo Haber-Bosh — sintese da aménia através da reagdo entre 0s

gases nitrogénio (N.) e hidrogénio (H,) que é, usualmente, catalisada

pela magnetita (Fe,O3) enriquecida com oxidos de Al e K.
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2. Processo Fischer-Tropsch — producao de hidrocarbonetos a partir do gas
de sintese CO/H,. Quando catalisadores de ferro sao utilizados,
necessita-se a presenca de promotores alcalinos e, assim, sao formados
combustiveis de alta qualidade.

3. Conversdo de monoxido de carbono a didxido de carbono em elevadas
temperaturas.

4. Desidrogenacao do etilbenzeno a estireno.

Producao de acrilonitrila a partir de propeno (Amoxidacao).

6. Desidrogenacéo oxidativa de buteno a butadieno.

Dentre as aplicacbes em quimica fina e outras novas aplicacdes de apelo
tecnoldégico também se pode destacar: oxidacdo de alquenos monoterpénicos para
obtencdo de epoxidos, substituicdo dos atuais catalisadores utilizados no Processo
Merox — oxidacao de tidis em dissulfetos largamente utilizado na industria de Refino
de Petroleo para remocéo de ti6is — e clivagem fotocatalitica da agua para produzir
hidrogénio (OLIVEIRA et al., 2013).

Atuando como adsorventes e catalisadores, os 6xidos de ferro também tém-
se destacado em aplicacdes de Quimica Ambiental, tais como:

1. Em sistemas hidricos naturais os 6xidos presentes podem coprecipitar

contaminantes evitando danos a biota local.

2. Podem agir como auxiliares na descontaminacdo de sistemas naturais
devido a sua capacidade de participar de reacBes de oxirredugdo. Um
exemplo é a reducéo de Cromo VI (Cr*®) para Cromo Il (Cr*®) no solo.

3. Em sistemas de tratamento de agua podem atuar como adsorventes de
ions indesejaveis, tais como: metais pesados, arsénico, fosfato, entre
outros.

4. Em sistemas de tratamentos de efluentes podem atuar como
catalisadores de rea¢fes de oxidacao.

A capacidade adsortiva dos Oxidos de ferro é bastante conhecida. Por
possuirem area superficial relativamente elevada, frequentemente controlam as
concentracbes de matéria organica e metais livres no solo ou na agua atraves de
mecanismos adsortivos (LAl & CHEN, 2001). No entanto, a maioria desses 6xidos
de ferro esta disponivel somente na forma de p6 fino ou sdo gerados em suspensao

aguosa na forma de flocos ou gel de hidroxido de ferro. Nesta forma, esses Oxidos
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retém suas propriedades adsortivas, mas suas aplicagdes praticas séo limitadas (LAl
& CHEN, 2001). Técnicas de cobrimento de Oxido de ferro sobre suportes solidos
poderiam transpor essas dificuldades. Areia (BENJAMIN et al., 1996), carvéo ativado
(OLIVEIRA et al., 2002) e suportes poliméricos (KATSOYIANNIS & ZOUBOULIS,
2002) foram reportados como suportes adequados para os oxidos de ferro.

A aplicacdo de oOxidos de ferro em sistemas de tratamento de efluentes
merece destaque, pois esta se refere a degracdo de compostos que, por vezes, Sao
considerados recalcitrantes (ndo biologicamente degradados). Esta degradacéo
ocorre a partir da formacao de radicais hidroxil (OH®). Os radicais hidroxil podem ser
formados de diversas formas e tém poder de oxidagéo (2,33V) inferior somente ao
do fldor (3,053V) e do oxigénio atdbmico (2,421V). Estes radicais sdo instaveis e
reagem rapidamente, podendo oxidar completamente uma molécula levando-a a
completa mineralizacdo, ou seja, podendo ter como produtos finais da reacdo o
diéxido de carbono (CO;) e a agua (H.O) (DANTAS, 2005; TEIXEIRA & JARDIM,
2004). Processos que envolvem radicais hidroxil sdo conhecidos como Processos
Oxidativos Avangados (POAS).

3.2 UTILIZACAO DE OXIDOS DE FERRO EM PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS

Processos conhecidos como processos oxidativos avancados (POAs) se
baseiam na formacdo de radicais hidroxil (OH®). Os radicais hidroxil atacam
moléculas orgéanicas pela captura de um atomo de hidrogénio ou pela adicdo as
duplas ligacdes. O mecanismo mais aceito para a degradacdo de um composto
organico genérico (RH) pelo radical hidroxil pode ser representado de acordo com as
Equacdes (3.1) a (3.4).

OH* + RH - H,0 + R* (3.1)
R* + H,0, - ROH + OH" (3.2)
R* + 0, - ROO" (3.3)
ROO® + RH - ROOH + R° (3.4)

em que R* € o composto orgéanico oxidado.
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Os processos oxidativos avancados podem ser divididos em dois grupos:
agueles que envolvem reacbes homogéneas - utilizando H;O,, O3 e/ou luz
ultravioleta — e aqueles que envolvem reacdes heterogéneas — utilizando éxidos ou
metais fotoativos (HUANG et al., 1993).

Dentre os sistemas tipicos de POAs em que os 6xidos de ferro podem ser
utilizados como catalisadores heterogéneos destacam-se: a fotocatélise e o
processo Fenton heterogéneo.

A fotocatélise heterogénea envolve a ativagcdo de um semicondutor por luz
solar ou artificial. Os semicondutores possuem duas regides energéticas: banda de
valéncia (BV) e banda de conducdo (BC). Na BV, os elétrons ndo possuem
movimento livre e é a regido de mais baixa energia. J4 a BC € a de mais alta energia
e o0s elétrons sdo livres para se moverem, movimento este que imprime a
propriedade de condutividade elétrica a esses materiais (TEIXEIRA & JARDIM,
2004). Entre estas duas bandas existe uma descontinuidade de energia que é
denominada de band gap. A ativacdo de um semicondutor ocorre pela irradiacao
com energia igual ou superior ao band gap — 0 que provoca a excitacao dos elétrons
— e estes passam de BV para BC gerando uma lacuna na BV, ou seja, geracao do
par e/h*. As lacunas apresentam potencial de redugéo suficientemente grande para
oxidar as moléculas de &agua adsorvidas na superficie do catalisador e formar
radicais OH®. Um mecanismo simplificado € apresentado na Figura 3.2.

Em virtude de sua estabilidade, elevada fotossensibilidade e por ser
guimicamente inerte, o dioxido de titanio é o semicondutor mais utilizado. No
entanto, mais recentemente, 6xidos de ferro tém recebido atencédo especial para
serem aplicados como semicondutores por possuirem band gap mais baixo (2,2 eV)
se comparados com o band gap do diéxido de titanio (3,2 eV). Isso torna os 6xidos
de ferro materiais viaveis a serem utilizados como semicondutores, com a efetiva
ativacdo através da absorcdo de luz em comprimentos de onda menores, ou seja,
proximo a luz visivel (FLORES, 2012).

As fortes propriedades oxidantes de uma mistura de H,O, e sais de Fe*?
foram observadas por Fenton® ao final do século XIX. O processo Fenton tradicional
é uma mistura de peréxido de hidrogénio (H,O,) e ions ferrosos (Fe*?), que geram

radicais hidroxil de acordo com a reacdo apresentada na Equagéao (3.5).

1
Henry John Horstman Fenton: Quimico Britanico (1854 - 1929).
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FIGURA 3.2 — MECANISMO SIMPLIFICADO PARA A FOTOATIVAQAO DE UM SEMICONDUTOR.
— Particula do catalisador

Reacao de
BC 0, Redugdo
T —
S 0, ; H0,
Exdtogto I?;Tmﬁmaﬂ
Energia de
band-gap
Recombincgtio
Superfidicd OH®: R’
1
. Reagdo de
] Oxidagao
BV H,0;OH ;R ¢

\Q

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA & JARDIM (2004).

Os fons ferrosos (Fe*?) iniciam e catalisam a decomposicéo do peréxido de
hidrogénio para gerar o radical hidroxil. A geracao dos radicais envolve uma reacao
complexa em solugédo aquosa que pode ser simplificada pelas Equacoes (3.5) e (3.6)
(NEYENS & BAEYENS, 2003).

Fe*? + H,0, — Fe*3 + OH* + OH~ (3.5)
OH® + Fe*? - OH™ + Fe™3 (3.6)

fons férricos (Fe*?) também podem reagir com H,O, em uma reacéo tipo-
Fenton (Equacdes (3.7) e (3.8)), regenerando ions ferrosos (Fe*?) e, assim,
suportando o processo Fenton (KITIS et al., 1999; NEYENS & BAEYENS, 2003).

Fe*3 + H,0, < Fe — 00H?* + H* (3.7)
Fe — O0H?* & HO3 + Fet? (3.8)

Nas reacdes representadas, percebe-se a formacéo de radicais hidroperoxil
(HO3). Estes radicais s&o agentes oxidantes menos efetivos do que o radical hidroxil
e podem também reagir com ions de ferro (Equacdes (3.9) e (3.10)). Ja o perdxido
de hidrogénio pode reagir também com os radicais hidroxil e atuar, assim, como

sequestrador de radicais (Equacédo 3.11).
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Fet? + HO3 — Fe™ + HO; (3.9)
Fe*3 + HOj -» Fe*?+ 0, + H* (3.10)
OH* + H,0, - H,0 + HO}, (3.11)

Em solucbes acidas, o OH® € o agente oxidante predominante. Ou seja, 0
processo Fenton classico utiliza um sal sollvel de Fe*? e é altamente dependente
do pH (DANTAS et al., 2005; FERROUDJ et al., 2013; KARTHIKEYAN et al., 2013;
NEYENS & BAEYENS, 2003). Sendo assim, embora seja bastante eficiente em pH
acido, o processo Fenton apresenta ainda o inconveniente de formacao de lodo
(formacdo de precipitado de hidroxido de Fe*3) proveniente da etapa de
neutralizacao.

O desenvolvimento de sistemas em que o ferro se encontra na forma néo
soluvel — sistemas heterogéneos — tem surgido como uma alternativa para contonar
os problemas advindos do uso do ferro solluvel. Ferro pode estar suportado em uma
matriz sélida — por exemplo, carvao ativado (DANTAS et al., 2006) — ou ainda serem
utilizados os 6xidos de ferro hematita, goetita e ferridrita (KWAN & VOELKER, 2003).

Os processos heterogéneos consomem uma menor quantidade de peréxido
de hidrogénio quando comparados aos sistemas homogéneos. Com isso, ha uma
reducdo no custo do tratamento de efluentes (DANTAS et al., 2006). Além disso,
ainda é possivel trabalhar com pHs mais proximos a neutralidade. Enquanto o
processo Fenton classico tem seu pH 6timo em torno de 3,0 (NEYENS & BAEYENS,
2003; PERA-TITUS et al., 2004), os processos heterogéneos trabalham com o pH
na faixa de 5,0 a 7,0 (ANDREOZZI et al., 2008; BABUPONNUSAMI et al., 2012). Os
oxidos de ferro, em algumas de suas formas, tém propriedades magnéticas e isso
facilita sua separacdo do meio liquido (JIA et al., 2008). E possivel, ainda, a
reutilizacdo desses Oxidos, apesar de sua atividade apresentar reducdo com o
namero de utilizagbes (FERROUDJ et al., 2013; GUI et al., 2012; KARTHIKEYAN et
al., 2013; NOGUEIRA et al., 2007; WENG et al., 2013).

Foi sugerido (KWAN & VOELKER, 2003) que a formacao de radicais hidroxil
por meio de um sistema Fenton Heterogéneo deve acontecer através das reacgdes

representadas pelas equacgoes (3.12) a (3.14).
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= Fe*3® + H,0, »= Fe*3® + H,0, (3.12)
= Fe*3 + H,0, - Fe*? + HO3 + H* (3.13)
= Fe*2 + H,0, »= Fe*3 + OH* + OH" (3.14)

A decomposicéo catalitica do peréxido de hidrogénio com metais ou 6xidos
metalicos tem sido descrita pelo mecanismo de Weiss, cuja reacdo global esta

representada pela equacéo (3.15):

H,0, +S - OH® + OH™ + S" (3.15)

onde S representa um sitio ativo do catalisador e S*, o sitio oxidado

Entretanto, Dantas et al. (2006) observaram que o mecanismo de Weiss nao
€ adequado para descrever a decomposicdo de peréxido de hidrogénio em um
composito misto Fe,Os/carbono. O mecanismo proposto por estes autores €
bastante semelhante ao modelo classico de velocidade de Langmuir-Hinshelwood e

pode ser representado pela equacao (3.16):

__ kSt[H,0,]

"~ 1+K[H,0,] (3.16)
em que St € a concentracao total de sitios, [H20,] € a concentracdo de peroxido de

hidrogénio, k e K sdo as constantes de velocidade e de equilibrio.

Os processos cataliticos heterogéneos, promovidos por 6xidos de ferro, séo
fortemente afetados pela morfologia do ferro, tamanho de particulas e éarea
especifica (OLIVEIRA et al., 2013). Chiou et al. (2013) citam que as nanopatrticulas
metélicas tém um potencial de Fermi maior e que esta propriedade é util na catalise
de reacbes com transferéncia de elétrons. Isso representa uma vantagem em
reacoes de formacédo de radicais. O potencial ou energia de Fermi € “a energia do
elétron mais energético no estado fundamental de um gas de elétrons livres (gas de
Fermi) de densidade n” (RODRIGUES & MURTEIRA, 2011). Portanto esta energia
influencia na capacidade de troca de elétrons. Esta propriedade € também
caracteristica de semicondutores, categoria na qual se enquadram os Oxidos de
ferro (CORNELL & SCHWERTMANN, 2003; OLIVEIRA et al., 2013).
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3.3 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE OXIDOS DE FERRO

Devido as multiplas aplicacdes dos oOxidos de ferro, vem aumentando a
pesquisa relativa a sintese e producdo destes compostos em tamanhos de
nanoparticulas. Nanoparticulas tém elevada razdo &rea/volume e a estrutura e
propriedades podem diferir das particulas de maior tamanho. Entdo, reduzindo o
tamanho das particulas de Oxidos de ferro poderia ser aumentada a reatividade
superficial.

Varios procedimentos de sintese visando a obtengdo de oOxidos de ferro
nanoparticulados sdo relatados na literatura (CHENG et al., 2005; CORNELL &
SCHWERTMANN, 2003; DESHPANDE et al., 2005; GIRI et al., 2005; HYEON et al.
2001; REYNOLDS et al., 2000; WANG et al., 2004). Teja e Koh (2009) apresentam
diversos métodos de obtencdo e os dividem em fase gasosa, fase liquida, duas
fases, sol-gel e hidrotérmicas com alta pressdo. Mahmoudi et al. (2011) indicam que
oxidos de ferro com propriedades especificas — ou SPIONs (do termo em inglés
Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles) — podem ser preparados por métodos

fisicos, quimicos e bioldgicos.

3.3.1 Métodos Fisicos

Os métodos fisicos trazem a vantagem das particulas obtidas ndo estarem
contaminadas com o0s reagentes que normalmente sdo utilizados nos métodos
quimicos (MAHMOUDI et al., 2011).

3.3.1.1 Injecédo de Fluxo

O uso de um reator tubular de fluxo segmentado (RTFS) foi registrado para a
separacdo continua de diferentes pos ceramicos de alta qualidade com uma faixa
estreita de distribuicdo de tamanho. A maior desvantagem do RTFS é o tempo de
residéncia que, geralmente, é muito longo devido as etapas de pré-mistura e
segmentacao serem separadas. Para reduzir o tempo de reagao pode ser utilizada a
sintese de injecdo de fluxo (SIF). Esta técnica traz a possibilidade de alta
reprodutibilidade por possuir a caracteristica de fluxo em pistéo, alta homogeneidade

de mistura e um controle externo preciso do processo (MAHMOUDI et al., 2011).
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Mahmoudi et al. (2011) citam ainda que a concentracéo e a taxa de fluxo sao
fatores importantes na especificagdo do tamanho e estreita distribuicdo das

particulas.

3.3.1.2 Aerossol/Vapor

O método consiste em bombear uma solucao de sal de ferro por um tubo
capilar para formacdo do spray, utilizando ar como carreador. Este spray €
conduzido a uma fornalha em que o sal é decomposto e ha a formacédo do Oxido
(BASAK et al., 2007).

Particulas com tamanho de 20 nm foram sintetizadas pelo método de pirélise
por eletrospray/spray/aerossol. Ha relatos de utilizagdo do método com oxihidroxido
de ferro (FeOOH) e ferritina, ambos recobertos com proteina, em que eletrospray
garante a perfeita formacao de gotas e a homogeneidade no tamanho das particulas
obtidas. A temperatura necessaria é em torno de 800 °C em um forno que utiliza
aerossol (MAHMOUDI et al., 2011).

3.3.1.3 Separacao por Laser Pulsante

Este método é considerado seguro uma vez que ndo ha contaminacdo da
nanoparticula e foi aplicado para varios materiais, como: metais, 6xidos simples e
complexos e polimeros. O método ainda traz a vantagem de facil controle pela
otimizacao dos parametros do laser, como intensidade e comprimento de onda. Foi
verificado que a densidade do laser e a presséo do gas de arraste tém efeito sobre o
tamanho das particulas. E possivel a obtencéo de nanoparticulas também em meio
liquido, utilizando esta técnica (MAHMOUDI et al., 2011)

3.3.1.4 Moagem em Moinho de Bolas

Este método promove a reducdo do tamanho das particulas pelo uso de um
moinho de bolas com alta energia. A desvantagem deste método € o baixo
rendimento, assim é mais apropriado para fins laboratoriais (MAHMOUDI et al.,
2011).

Chen et al. (2013) reportam-se a produgcdo de nanoparticulas de ferrito de
zinco (ZnFe,0,4) por moagem em solugcdo aquosa auxiliado por ondas ultrassénicas

em uma atmosfera de agua ultrapura.
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3.3.2 Métodos Bioldgicos / Biomineralizagéo

As nanoparticulas de oxido de ferro podem ser preparadas por espécies
organicas como bactérias, fungos e proteinas. A biomineralizacdo € uma nova fonte
para preparo de substancias biocompativeis. E um processo intermediario entre as
fases organica e inorganica. Permite a nucleagéo e o crescimento dos cristais tanto
em sistemas naturais quanto sintéticos. Magnetita intracelular foi produzida por
bactérias magnetotaticas, incluindo a bactéria de agua doce magnetospirillum
magnetotacticum e quatro cepas marinhas néo identificadas totalmente, MV-1, MC-
1, MC-2 e MV-4. Algumas cepas produzem cristais com formatos caracteristicos. O
maior problema deste método € a baixa produtividade (MAHMOUDI et al., 2011).

3.3.3 Métodos Quimicos

3.3.3.1 Coprecipitacao

Os métodos de coprecipitacdo apresentam a facilidade e o caminho quimico
eficiente e conveniente para conseguir 6xidos, como magnetita (Fe30,4) e maghemita
(y-Fe203), pela hidrolise forcada de solucbes de sais de ferro na presenca de uma
base. A reacdo de sintese da magnetita pode ser formulada como mostrado na
equacao (3.17) (MAHMOUDI et al., 2011).

Fet? + 2 Fe*® + 80H™ & Fe;0, + 4 H,0 (3.17)

As caracteristicas fisicas e quimicas — como tamanho, distribuicdo do
tamanho, saturacdo magnética e composicdo — das particulas sintetizadas séo
dependentes significativamente dos parametros de sintese. Entre eles o tipo de sal,
a razao entre os sais ferrosos e férricos, o tipo de base, o pH, a for¢a ibnica do meio,
a taxa de homogeneizacdo e a temperatura. A presenca de surfactantes também
altera a distribuicdo do tamanho das particulas.

Ozaki et al. (1984) produziram hematita em formato de rosca sem fim,
utilizando cloreto férrico (FeCls) em solugdo aquosa e em solucdo etanol/dgua e
dihidrogenofosfato de sédio (NaH,PO,;) a 100°C. Com a solugédo etanol/dgua e

menores quantidades de fosfato obtiveram uma mistura de hematita e oxihidroxido
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férrico. Em seu estudo perceberam que a quantidade de fosfato influencia a
morfologia das particulas.

Aschauer et al. (2006) verificaram que a supersaturagdo da solucdo, bem
como o uso de aditivos, altera a forma e a morfologia dos 6xidos de ferro. A
supersaturacéo influencia na formacao de oxihidroxido férrico (B-FeOOH) e a adi¢éo
de &cido diamino tetrafosfénico (EDTP) forma particulas de hematita.

Gui et al. (2012) prepararam nanoparticulas de 6xido de ferro em fase
aguosa, utilizando carboximetilcelulose e cloreto ferroso e posterior adicdo de
borohidreto de sodio. Entéo, ar comprimido foi borbulhado na solugéo para oxidar a
mistura. Apds lavagem com agua e etanol, as particulas foram secas a 90 °C.

Em presenca de oxigénio, a magnetita formada pode ser oxidada a
maghemita e/ou hidréxido férrico, conforme as equacdes (3.18) e (3.19)
(MAHMOUDI et al., 2011).

Fe;0, + 2H* - y — Fe,0; + Fe*? + H,0 (3.18)
Fe;0, + 0, + H,0 — 3 Fe(OH)s (3.19)

Os o6xidos de ferro também podem ser preparados como compdsitos com
outros materiais, metalicos ou nado, pelo método da coprecipitacdo. Chiou et al.
(2013) reportam-se a formacédo de compdsitos de prata e 6xido de ferro, em que a
prata é recoberta por nanoparticulas de éxido.

Outro compdsito obtido na forma de nanoparticulas e nanobastdes € o ferrito
de niquel (NiFe,O,), que foi sintetizado a partir de nitrato de ferro 1l (Fe(NO3)s),
nitrato de niquel 1l (Ni(NO3)3), 6xido de polietiieno e hidrato de hidrazina
(SIVAKUMAR et al., 2013).

Com a utilizacdo de borohidreto de sodio adicionado a uma solucdo de
cloreto ferroso (FeCl,.4 H,O) em uma solugdo etanol/agua podem ser preparadas
nanoparticulas de ferro com valéncia zero (BABUPONNUSAMI et al.,, 2012;
BABUPONNUSAMI et al., 2013). Yesiller et al. (2013) citam também que um método

similar é utilizado para produzir nanoparticulas de ferro suportadas em alumina.

3.3.3.2 Microemulséo
A microemulsdo € composta de hidromicelas e é reconhecida como uma

solucéo isotropica transparente de dois liquidos imisciveis. A microemulsdo para
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sintese de nanoparticulas € um método de coprecipitagdo em reatores de
microcavidades com espacos menores que 10 nm. Pela introdugéo de sais de ferro
e emulsdes basicas, as microcavidades passam por colisbes continuas,
coalescéncia e nova quebra, o que resulta na formacdo de precipitado nas
micromicelas (MAHMOUDI et al., 2011).

As microemulsdes parecem ser um meétodo adequado para produzir SPIONs
e outras nanoparticulas com estrutura “nucleo/casca” para diversas aplicagbes
(ATARASHI et al., 1999; OHMORI et al., 1993; VISWANADH et al., 2007; WANG et
al., 1999; ZHANG et al., 2010).

Zhang et al. (2010) produziram nanoparticulas nucleo/casca Fe/Fe3zO, pela
reducdo de cloreto férrico com borohidreto de sbédio e combinacdo com

microemulsdo. A reacdo de obtencdo pode ser representada pela Equacao (3.20).

2 FeCl; + 6 NaBH, + 18 H,0 > 2 Fe + 21 H, + 6 B(OH)5 + 6 NaCl (3.20)

Nanoparticulas de 6xidos de metais foram produzidos por Bumajdad et al.
(2007) utilizando uma mistura de agua e n-heptano estabilizada por uma mistura de
surfactantes (brometo de di-n-didodecilmetilamonio (DDAB) e Brij® 35) com
tamanho entre 30 e 60 A.

Khadzhiev et al. (2103) citam que o método de microemulsdes pode ser
associado aos métodos hidrotérmico e de decomposicdo térmica. Observam
também que aspectos fisicos como temperatura, pressao, irradiacdo, entre outros,

influenciam na formacé&o da particula.

3.3.3.3 Decomposicéao térmica

A decomposicao de varios precursores de ferro na presenca de surfactantes
organicos a quente é reconhecida como um método de decomposicao a altas
temperaturas e € utilizado para a sintese de SPIONs com excelente controle de
tamanho, faixa estreita de distribuicdo, uniformidade e alta cristalinidade
(MAHMOUDI et al., 2011).

O tamanho das nanoparticulas pode ser controlado pelos seguintes fatores:
concentracdo do precursor, pH da fase aquosa, condicdes da decomposicao
térmica, composicdo da fase apolar (hidrocarbonetos) (KHADZHIEV et al., 2013).
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Magnetita pode ser preparada pela decomposicéo térmica do acetilacetonato
de ferro Ill, maghemita a partir de pentacarbonil de ferro na presenca de N-6xido de
trimetila e uma mistura dos dois Oxidos com a decomposicdo apenas do
pentacarbonil de ferro (SIMEONIDIS et al., 2007). Em outro estudo, Maity et al.
(2009) obtiveram magnetita tendo como precursor o acetilacetonato de ferro Ill e
trietileno glicol. Sharma e Jeevanandam (2012) obtiveram maghemita suportada em
oxido de magnésio e reportaram que a temperatura afeta o tamanho das particulas
do 6xido de ferro. Amara et al. (2009) reportaram a producéo de 6xidos de ferro pela
decomposicao térmica do dodecarbonil triferro na presenca de acido oleico. Apos
secagem das particulas foi realizado o recozimento a 300, 700 e 900 °C. As
particulas obtidas apresentaram caracteristicas magnéticas diferentes, conforme a
temperatura utilizada neste processo.

Shao et al. (2006) obtiveram nanoparticulas por decomposicdo térmica a
temperaturas relativamente baixas, 160 a 180 °C. O tamanho das particulas e a
saturacdo magnética diminuem com o aumento da temperatura.

Particulas de silica recobertas com oxido de ferro podem ser preparadas em
duas fases: preparo das microesferas de silica e deposicdo das nanoparticulas de
oxido de ferro. As particulas de silica sdo sintetizadas a partir de ortosilicato de
tetraetila, etanol e aménia, mantidos em agitacdo durante 24h. Apés lavadas e secas
sédo adicionadas a uma mistura de acetilacetonato de ferro Ill e éter difenilico. As
particulas nucleo/casca obtidas sdo superparamagnéticas (KISHORE e
JEEVANANDAM, 2012).

Uma desvantagem deste método € a utilizagdo de solventes organicos para

sintese das nanoparticulas.

3.3.3.4 Pirdlise induzida por Laser

Outro método continuo que nao requer a separagdo por tamanho das
particulas é a pirdlise induzida por laser com precursores em fase gasosa ou
aerossol. Mahmoudi et al. (2011) citam que é possivel obter nanoparticulas de
maghemita pelo processamento de vapores de pentacarbonil de ferro com laser de
diéxido de carbono (CO,;) em atmosfera oxidante de misturas de ar/argonio e
ar/etileno. A proporcdo de ar na mistura gasosa influencia as caracteristicas das
particulas resultantes. Relatos afirmam que a cristalinidade pode ser controlada pela

temperatura do processo.
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3.3.3.5 Sol-Gel

Os oOxidos de ferro e outras nanoparticulas podem ser obtidos pelo método
sol-gel. Este € um método umido adequado para preparacao de metais e € baseado
na hidroxilagcdo e condensacdo de precursores moleculares em solucdo, dando
origem a um sol de nanoparticulas. Por este método € possivel obter nanoparticulas
monodispersas com forma previsivel. Para obter a cristalinidade é necessario um
tratamento térmico. As caracteristicas fisicas e quimicas do material sé&o
influenciadas pelo solvente, temperatura, tipo, concentracdo e natureza dos
precursores, pH e agitacdo (MAHMOUDI et al., 2011).

Sugimoto et al. (2009) prepararam particulas de hematita a partir de FeCl; e
NaOH com adicdo de sulfato de sédio e dihidrogenofosfato de sédio mantido a
100 °C por 8 dias. As particulas de hematita obtidas tinham o formato de amendoins.

Utilizando o método sol-gel podem ainda ser obtidas nanoparticulas de
ferrito de Lantanio (LaFeOg3) por calcinacdo do gel formado pela mistura de uma
solucédo aquosa de nitrato férrico (Fe(NO3)3), nitrato de lantanio (La(NO3)3) e amido
(KOFERSTEIN et al., 2013). Oxido de zinco (ZnO) pode ser dopado com ferro
(ZnO:Fe) formando um semicondutor por um método similar, utilizando acetato de
zinco (Zn (CH3;COO),) e cloreto férrico dissolvido em 2-metoxietanol e posterior
adicdo de monoetanolamina. O gel resultante foi calcinado e as particulas obtidas
foram moidas, peletizadas e sinterizadas (AYDIN et al., 2013). O 6xido de zinco
pode ser também sintetizado com 6xido férrico a partir de uma mistura de magnetita
(FesO,) e acetato de zinco na qual € adicionado etanol e deixada em agitacao até a
formacdo do gel. Neste caso, o gel foi seco a vacuo e, depois, recozido em uma
rampa de aguecimento de 350 °C a 650 °C (HASANPOUR, 2013).

Um catalisador de ferro-cobalto-aluminio também foi preparado pelo método
sol-gel seguido de calcinacao a partir da mistura de nitrato férrico (Fe(NO3)s, nitrato
de cobalto (Co(NOs3),), nitrato de aluminio (Al(NO3)3) e acido citrico. O precipitado
obtido foi seco e, depois, calcinado. As particulas foram moidas em um moinho
planetario e apresentaram um diametro médio de 5 pum. Foi utilizado como
catalisador Fenton e uma concentracdo inicial de fenol de 1000 mg.L™ foi totalmente
oxidada com 0,5 g.L™ do catalisador (KARTHIKEYAN et al., 2013).

Hassan et al. (2013) produziram nanofibras de carbono recobertas com

Fe3;O, que apresentavam uma morfologia porosa bem especifica a partir de
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poliacrilonitrila pelo método sol-gel e eletrospinning, que consiste na aplicacdo de
alta voltagem a uma gota de liquido, o que imprime uma carga a esta gota. Devido

as forcas eletrostaticas a gota se estica e forma fibras com o material da solucao.

3.3.3.6 Polidis

Outra rota quimica para sintese de nanoparticulas de tamanho uniforme e
magneticamente estaveis com alta cristalinidade € o método que utiliza polidis. O
papel principal dos poli6is € a possibilidade de reduzir a razdo sal de metal:metal.
Para propiciar a dissolugdo dos sais inorganicos séo utilizados solventes de alto
ponto de ebulicdo. As particulas preparadas mostram facil dispersdo tanto em agua
como em solventes apolares, devido a formacéo de ligantes hidrofilicos de poliol na
superficie das particulas magnéticas. E uma reacdo cineticamente controlavel tanto
em escala de laboratério quanto em escala industrial (MAHMOUDI et al., 2011).

Magnetita e maghemita podem ser obtidas a partir de acetilacetonato de
ferro 1ll, 1,2 hexadecanediol, com adi¢éo de polimero PVP como surfactante (LIU et
al., 2007) e magnetita a partir do cloreto férrico hexahidratado e sulfato ferroso em
etileno glicol (BASTAMI e ENTEZARI, 2013).

Arndt et al. (2014) estudaram a sintese de oOxidos de ferro utilizando o
método e variando o precursor, o poliol e os aditivos. Comprovaram que a forma, o
tamanho e a densidade magnética das particulas obtidas variam com a diferente
combinacdo dos reagentes/solvente. Zhang et al. (2013) verificaram que a
temperatura afeta o tamanho das nanoparticulas produzidas, utilizando
acetilacetonato de ferro lll, polietileno glicol com a adi¢cdo de polivinil-pirrolidona ou
polietileno-imina.

Abbas et al. (2013) e Abbas et al. (2014) propdem um método mais barato
de sintese de SPIONs para uso medicinal, utilizando um método com polietileno
glicol isento de surfactantes. Em um dos estudos compararam com particulas
sintetizadas por outro método e obtiveram caracteristicas similares. Pelo mesmo
meétodo, Islam et al. (2013) produziram nanoparticulas de niquel-ferro com o mesmo

objetivo.

3.3.3.7 Sonoquimica
O processo sonoquimico advém da cavitacdo acustica. Ha a formacéao,

crescimento e colapso implosivo de bolhas no meio aquoso, 0 que provoca pontos
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de altas temperaturas e pressfes. Assim, 0S compostos organometalicos e/ou
solventes se decompdem no interior da bolha. Este processo gera particulas
amorfas e com alta porosidade. As taxas de decomposicdo neste processo
dependem de pressao de vapor dos precursores, pressao de vapor do solvente e o
gas ambiente (MAHMOUDI et al., 2011).

A maior vantagem do método sonoquimico é sua capacidade de conseguir
uma mistura dos ions em nivel atdbmico na fase amorfa, de tal forma que a fase
cristalina €& obtida por recozimento a relativamente baixas temperaturas
(MAHMOUDI et al., 2011).

Mandel et al. (2014) comprovaram que € possivel obter nanoparticulas de
magnetita com tamanho e formato definidos, utilizando a técnica de coprecipitacao
auxiliada pelo ultrassom.

Hassanjani-Roshan et al. (2011), Islam et al. (2011), Liu et al. (2014),
Marchegiani et al. (2012), Phu et al. (2012) e Pinkas et al. (2008) reportam-se a
sintese de magnetita e/ou maghemita utilizando diversos precursores. Hassanjani-
Roshan et al. (2011) e Islam et al. (2011) utilizam apenas reagentes inorganicos
para a sintese, sendo que os demais utilizam compostos organometalicos ou

solventes organicos.

3.3.3.8 Hidrotérmico

O método hidrotérmico também € um método promissor para a sintese de
nanoparticulas com tamanho e morfologia especificas. Este método tem como
caracteristica a utilizacdo de altas temperaturas e altas pressdes, 0 que propicia a
hidrolise e a desidratacdo de sais de ferro. Nestas condi¢des, a solubilidade dos
oxidos é baixa e isso propicia a supersaturagdo do meio (MAHMOUDI et al., 2011).

Varios estudos relatam a producédo de nanoparticulas de 6xido de ferro ou
compositos pelo método hidrotérmico para utilizacdo em biomedicina, como:
bactericida, aplicacbes em ressonancia magnética, atague de células cancerosas,
técnicas terapéuticas, distribuicio de medicamentos, tratamento hipertérmico,
diagnéstico de cancer, entre outras (BEHDADFAR et al., 2012; CAI et al., 2013;
GAN & ZHAO, 2013; GE et al., 2009; HSIEH et al., 2010, JOSHI et al., 2014; KIM et
al., 2010; Ll et al., 2014; SITU & SAMIA, 2014).

Fatores que influenciam nas caracteristicas das nanoparticulas sintetizadas

sdo: solvente utilizado, concentracdo dos sais, temperatura e tempo de reacao
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(MAHMOUDI et al., 2011). Ozel et al. (2015) associaram o método de coprecipitacao
ao hidrotérmico e verificaram que o tempo de reacdo também afeta o tamanho das
particulas.

Jia et al. (2005) produziram nanotubos de maghemita a partir de cloreto
férrico (FeCls) e de dihidrogenofosfato de sodio (NaH,PO,4) a 220 °C por 48h. Em
outro estudo, Jia et al. (2008) obtiveram anéis de maghemita pelo mesmo método
com a adicdo de sulfato de sédio (Na,SO,) a solucdo inicial. Neste método,
inicialmente se forma a hematita que, apds exposicdo ao calor em atmosfera
redutora seguido de exposicao ao ar, se converte em maghemita.

Hematita, maghemita e magnetita podem ser sintetizadas por tratamento em
forno de micro-ondas em solucédo de alcool/agua de cloretos de ferro (1) e ferro (lll)
na presenca de hidroxido de sddio. Hu et al. (2011) produziram hematita com o
cloreto de ferro (Ill) como precursor, enquanto a magnetita e a hematita foram
obtidas com o cloreto de ferro (ll), dependendo apenas do método de secagem. A
maghemita pura foi obtida com uma mistura dos dois sais. O tamanho das particulas
variou com as condi¢des experimentais (HU et al., 2011).

Repko et al. (2013) prepararam particulas de magnetita e maghemita com
propriedades hidrofilicas e hidrofobicas, utilizando o processo hidrotérmico em uma
solucdo de agua, pentanol, cloreto de ferro (ll), nitrato de ferro (lll) e &cico oleico. As
particulas hidrofilicas foram produzidas na presenca de oleato de sddio na reacdo. O
tamanho das particulas foi controlado pela adicdo de solvente organico (octanol ou
tolueno). O aumento da forca i6nica da solucdo durante a reacao torna hidrofébicas
as particulas formadas. A técnica foi considerada ambientalmente amigavel pelo fato
de néo utilizar compostos organicos recalcitrantes.

Outros autores produziram magnetita a partir de diversos métodos
hidrotérmicos. Cai et al. (2013) produziram particulas esféricas, ou quase esféricas,
de Fe304 recobertas de uma camada de polietilenoimina, na faixa de 11,5 a 18,9 nm.
Roberts et al. (2014) produziram particulas com diametro médio de 4,4 + 0,9 nm
utilizando acetilacetonato de ferro e acido oleico em tempertauras de 200 °C.
Utilizando metanol supercritico, Veriansyah et al (2010) produziram particulas
esféricas com diametro médio de 37 = 6 nm. Mizutani et al. (2010) utilizaram
FeCl;.6H,O e com ajuste da concentracdo de lactato de ferro e de sulfato ferroso
conseguiram controlar o tamanho das particulas de magnetita de 9,5 até 38,6 nm.

Tang et al. (2013) relataram a sintese de um compdésito de Oxido de grafeno
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reduzido (RGO) e magnetita a partir da dissolucdo de 6xido de grafeno em etileno
glicol e depois adicionado a uma mistura de citrato de sédio, cloreto férrico e ureia. A
mistura foi transferida a um reator e mantida a 200 °C por 12h e foram obtidas
microesferas em torno de 130 nm aglomeradas na superficie do RGO. Outro
nanocomposito de prata, 6xido de ferro e RGO foi preparado pelo tratamento
hidrotérmico de uma solucdo contendo Oxido de grafeno, cloreto de ferro (Il)
tetrahidratado, nitrato de prata e etanol a 130 °C por 3h. O tamanho médio das
particulas de Ag/Fe,O3 obtidas foi de 20 nm com RGO e 13 nm sem RGO (JOSHI et
al., 2014).
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4 SECCAO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E METODOS ANALITICOS

4.1.1 Reagentes e Solucbes

Neste trabalho, foram utilizados solucdo de peréxido de hidrogénio a 50%
(INTEROX 50-10, Peroxidos do Brasil) e etanol absoluto (Reagen). Também foram
utilizados os reagentes cloreto férrico (FeCl3.6H,0), dihidrogenofosfato de sdédio
(NaH,P0O4.H,0) e sulfato de sodio (NaSO,4). Todos estes da marca Reagen.

O gés para reducdo de hematita foi uma mistura de hidrogénio e argdnio de
relacdo molar 8:92 (Air Liquide, Brasil).

4.1.2 Anédlises de Peréxido de Hidrogénio e Concentracédo de Ferro

A concentracdo verdadeira da solucdo de peroxido de hidrogénio
(INTEROX® 50-10) foi determinada pelo método de titulacdo com permanganato
(APHA, 1995). Este método € adequado para avaliar concentracdes de solucdes
aguosas de H,0, entre 0,25 a 70 m/m.

As andlises de H,O, residual foram realizadas por meio do método
colorimétrico de vanadato de aménio (NOGUEIRA et al., 2005). Este método €&
adequado para medir concentracdes até 400 mg.L' e apresentou menor
variabilidade do que o método de titulacdo iodométrica.

As andlises de ferro total, ferro Il e ferro Ill foram realizadas pelo método
colorimétrico do tiocianato de potassio (APHA, 1995).

Todas as leituras colorimétricas foram realizadas em fotocolorimetro
Superfoto (Alfakit, Brasil).

4.1.3 Andlises de Caracterizacdo do Catalisador

As particulas de maghemita sintetizadas foram caracterizadas através de
medidas de isotermas de adsorcao-dessorcao de nitrogénio a -196,15 °C (77K), ou
seja, no ponto normal ebuligdo do nitrogénio. As isotermas foram realizadas em

analisador automético de sor¢cdo de gases AUTOSORB-1 (Quantachrome
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Instruments, EUA). Isoterma de adsorcao de nitrogénio na temperatura normal de
ebulicdo é a técnica mais comumente utilizada para determinacdo de area especifica
e caracterizacao textural de sélidos porosos (DO, 1998).

As particulas de 6xido de ferro sintetizadas foram caracterizadas também
através de Espectroscopia de foto-elétrons excitados por raios-X (XPS) e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

A andlise das concentracdes relativas de elementos da superficie foi obtida
por Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), realizada em
espectrometro MULTILAB ESCA3000 (VG Microtech, Reino Unido). A energia
empregada no analisador foi de 58,7 eV para obtencdo de espectros de alta
resolucdo. As concentracdes relativas de elementos da superficie do adsorvente
foram calculadas pelas medidas das areas dos picos no espectro de alta resolucéo
gerado.

As analises morfolégicas das particulas, utilizando Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV), foram realizadas no laboratorio de Microscopia Eletronica de
Varredura da UTFPR (Universidade Tecnoldgica Federal do Parand) em
equipamento EVO MA 15 (Carl Zeiss, Alemanha) com ampliacéo continua de 7 a 10°
vezes e detectores de elétrons secundarios EDS Oxford X-Max de 20 mm? com
resolugdo de 125 eV (resolugcdo de 3 nm a 30 kV) e em equipamento TESCAN
VEGAS 3 LMU com resolucdo de 3 nm e magnificacdes de até 300kX. As imagens
com pressao controlada entre 3 a 500 Pa e andlise de aspectos tridimensionais por
estereoscopia de elétrons secundarios foram processadas pelo programa Mex da
Alicona, que conta com sistema de andlise quimica tipo EDS (Oxiford) com software
AZ Tech (Advanced) e com detetor tipo SDD de 80 mmz2, do Centro de Microscopia
Eletrénica da UFPR.Todas as andlises foram realizadas a 20 kV, com cobertura das

particulas com ouro.

4.2 PROJETO DO REATOR

O reator de sintese de particulas de 6xido de ferro foi concebido com base
nos parametros gerais de reacao: temperatura de 250 °C e pressao de 4,0 MPa.
Nestas condi¢des, no interior do reator havera a presenca de vapor superaquecido.
Sendo assim, o reator foi confeccionado em aco inoxidavel 304 e revestido

internamente com Teflon® (JIA et al., 2008) — politetrafluoretiieno (PTFE) —
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adequado para suportar temperaturas de até 300 °C e a pressdo da reacdo. Foi
proposto um reator com volume interno de 150 mL e com sistema de fechamento
flangeado (Figura 4.1).

Para a vedacdo do reator foram testados anéis de diversos materiais:
papeldo hidraulico, papel de amianto, viton® (dipolimero contendo
hexafluorpropileno e fluoreto de vinilideno) e latdo revestido com fita de
politetrafluoretileno (PTFE). O Anexo A apresenta o projeto completo do reator com

as dimensodes e especificacdes para confeccao.

FIGURA 4.1 - PROJETO SIMPLIFICADO DO REATOR APRESENTANDO CARACTERISTICAS
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4.3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.3.1 Sintese de Nanoparticulas

A sintese de nanoparticulas de oOxido de ferro foi realizada, baseada no
procedimento apresentado por Jia et al. (2008). Segundo o autor, inicialmente ha a
formacdo de hematita (a-Fe;O3) a partir do cloreto férrico, depois, reducdo a
magnetita (FeO.Fe,03) e, finalmente, oxidacdo a maghemita (y-Fe,03). As reacdes
sdo apresentadas nas Equacdes (4.1) a (4.3) (CORNELL & SCHWERTMANN,
2003).

(0]
2 FeCly + 3 H,0 > a — Fe,05 + 3 HCI (4.1)
Sa_F6203+H2_>2F60.F3203+H20 (42)
2 Fe0.Fe,05+1/,0, >3 y— Fe,04 (4.3)

Para garantir a reprodutibilidade entre as bateladas de sintese, foram
preparadas duas soluc¢des-estoque:
1. Solucédo A: Solucéo de cloreto férrico (FeCls;.6H,0) na concentracéo de
4,0.10% mol.L™;
2. Solucédo B: Solucdo mista de dihidrogenofosfato de sodio (NaH;PO,)
na concentracdo de 3,6. 10 mol.L™" e sulfato de sédio (Na;SO,) na
concentracdo de 1,1.10° mol.L™.

A sintese da hematita (a-Fe,O3) foi realizada, adicionando-se 60 mL da
solucdo A e 60 mL da solugéo B ao reator. Entéo, levou-se o reator a uma mufla de
temperatura programéavel — modelo Elektro Therm (Linn, Alemanha) — mantida a
220 °C por 48h.

ApoOs esta etapa, o material foi centrifugado e as particulas lavadas 3 (trés)
vezes com agua deionizada e 2 (duas) vezes com etanol absoluto. As lavagens
foram realizadas adicionando-se o0 solvente as particulas e agitando a mistura com a
utilizagdo de um misturador do tipo vortex para garantir a suspensdo. Apos cada
lavagem, as particulas eram separadas através de centrifugagdo a 3.000 rpm por

2min em centrifuga Modelo Excelsa Baby | — 206 (FANEM, Brasil). As particulas



40

foram entédo secas em estufa digital Digital Timer - modelo SX 1.5 DTMS (Sterilifer,
Brasil) — a 80 °C por 2h.

A magnetita (FesO,4) foi preparada por um processo de reducdo a alta
temperatura. As particulas de hematita foram levadas a um forno — modelo EDG 10
P-S 3000 Vécuo (EDG Equipamentos, Brasil) — de atmosfera controlada de
hidrogénio e argdnio e mantidas a 360 °C por 5h. Para garantir a atmosfera redutora,
primeiramente, mantendo-se a valvula de saida fechada, abriu-se a valvula de gas
de reacao até enchimento completo do volume do forno e, entédo, abriu-se a valvula
de saida por alguns instantes. Fechou-se novamente a valvula de saida e esperou-
se que a pressao positiva fosse atingida. A seguir, abriu-se a valvula de saida e foi
estabelecido o fluxo do gas de 1 L.min* utilizando uma vélvula reguladora de fluxo
(Protec, Brasil). Apés o tempo de reacdo, deixou-se esfriar na mesma atmosfera
utilizada na reducéo.

Apos o resfriamento da magnetita, foi preparada a maghemita (y-Fe»O3) por
oxidacdo com aquecimento e exposi¢cdo ao ar. O forno que continha a magnetita foi
aberto para garantir a troca de atmosfera e fechado novamente. A temperatura foi
ajustada para 240 °C e mantida por 2h.

A Figura 4.2 apresenta um diagrama de blocos do processo de sintese.

Ao todo foram realizadas 13 (treze) bateladas com obtencdo de particulas
em suspensao, denominadas de F1, F2 e S1 a S11, apresentadas na Tabela 4.1.

TABELA 4.1 — VOLUME DAS SOLUCOES UTILIZADO NA SINTESE DO OXIDO DE FERRO

Bateladas Volume de Solugdo (mL)
A B
FleF2 50 50
S1aS3 50 50
S4 a S11 60 60

Fonte: A autora (2015).
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FIGURA 4.2 — REPRESENTACAO ESQUEMATICA DA SINTESE DO OXIDO DE FERRO
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Fonte: A autora (2015).

4.3.2 Decomposicéo de Per6xido de Hidrogénio sobre o Catalisador

A atividade catalitica das particulas de Oxido de ferro sintetizadas foi

avaliada através da reagédo de decomposigéo de peroxido de hidrogénio.
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As reacdes de decomposicdo de peroxido de hidrogénio foram realizadas
em reatores descontinuos agitados (tipo Jar Test) com capacidade de 500 mL
mantidos a temperatura ambiente. Os testes foram realizados com velocidade de
agitacao de 200 rpm.

Um volume adequado de agua destilada tinha seu pH ajustado com adi¢éo
de solucdo de H,SO, 3 10% ou de solugdo de NaOH a 30%. Apos o ajuste de pH,

adicionava-se uma quantidade adequada de peroxido de hidrogénio (INTEROX® 50-
10) — cuja concentracao real era anteriormente determinada — para obtencdo de uma
solucdo na concentracdo desejada. Eram medidos 100 mL de solucdo que eram
entdo transferidos para os reatores agitados e, a seguir, a cada um dos reatores, era
adicionada a massa de catalisador adequada.

Regularmente era coletada uma amostra para verificar a decomposi¢ao do
peréxido. Ou seja, a variavel analisada era a concentracdo de H,O; na solucéo para
calculo da percentagem de decomposicao.

Em paralelo foi realizada a andlise da concentragéo de ions férrico e ferroso
em solugdo. O objetivo era verificar se havia a lixiviagdo de ferro e se a
decomposicdo de perdxido de hidrogénio é realizada em fase sélida ou pelo ferro em
solucéo.

Antes das analises, as amostras eram filtradas em membrana de acetato de
vinila (tamanho de poro de 0,22 um). A filtragdo se faz necesséria para interrupgéo
da degradacéo do H,0O, pelo 6xido de ferro e devido ao método para andlise de ferro

utilizar reagentes que solubilizam o ferro presente no 6xido.

4.3.2.1 Testes Preliminares de Verificacdo da Atividade Catalitica do 6xido de
ferro

Prop6s-se estudar a decomposicdo do peréxido de hidrogénio em diferentes
pHs e diferentes massas de catalisador. Para isso, primeiramente, alguns valores de
méaximo e de minimo deveriam ser definidos. Os valores foram definidos com base
nos trabalhos encontrados na literatura sobre a decomposicdo por Fenton
heterogéneo com utilizacdo de nanoparticulas. Os valores maximos e minimos para
as 3 (trés) variaveis definidas — pH, concentragdo de catalisador e concentragdo de

peréxido de hidrogénio — sédo os apresentados na Tabela 4.2.
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Com base nos valores da Tabela 4.2 foram definidos trés niveis para cada
variavel (Tabela 4.3). E, assim, foi utilizado o delineamento de experimentos com

trés variaveis e trés niveis, como apresentado na Tabela 4.4.

TABELA 4.2 — VALORES MAXIMOS E MINIMOS DE CONCENTRAGAO DE PEROXIDO DE
HIDROGENIO, CONCENTRAGAO DE CATALISADOR E pH ENCONTRADOS NA LITERATURA

CONSULTADA
Valores pH Conc. do Catalisador Conc. de H;0;
(g/L) (g/L)
;. 2,7 0’05 0’004
Minimo (BACH et al., 2010) (SOON et al., 2011) (BAE et al., 2013)
7,0
7 . ) 2 O 3 4
Maximo | (ANDREOZZI et al., 2008; ’ ,
SOON et al., 2011) (KARTIKEYAN et al.,2013) (SOON et al., 2011)

Fonte: A autora (2015).

TABELA 4.3 — VARIAVEIS E NIVEIS PARA OS TESTES PRELIMINARES DE DECOMPOSICAO DO
PEROXIDO DE HIDROGENIO

Variaveis DH Conqentrac;éo e Concentracao de
catalisador (g/L) H,O, (g/L)
3,0 0,10 0,5
Niveis 50 1,05 2,0
7,0 2,00 3,5

Fonte: A autora (2015).

Da tabela 4.4 foram realizados apenas seis experimentos: D7, D8, D10, D12,
D19 e D26. Nao houve decomposicao do peroxido de hidrogénio em nenhum dos
experimentos. Os primeiros experimentos D7, D10 e D19 foram acompanhados por
120min, 180min e 240min. Como a decomposicdo foi aquém da esperada, 0s
experimenttos D8, D12 e D 26 foram acompanhados por 240min, 300min e 360min.
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TABELA 4.4 — EXPERIMENTOS PARA OS TESTES PRELIMINARES DE DECOMPOSICAO DO

PEROXIDO DE HIDROGENIO

Numero Ordem Nivel do Nivel da Nivel da Relacao
de pH Concentracao | Concentracao | Fe/ H20;
realizacao de Catalisador | de H,O,(g/L) tedrica
(g/L)
D1 -1 -1 -1
D2 -1 -1 0
D3 -1 -1 1
D4 -1 0 -1
D5 -1 0 0
D6 -1 0 1
D7 2 -1 1 -1 2,41
D8 5 -1 1 0 0,64
D9 -1 1 1
D10 3 0 -1 -1 0,12
D11 0 -1 0
D12 4 0 -1 1 0,02
D13 0 0 -1
D14 0 0 0
D15 0 0 1
D16 0 1 -1
D17 0 1 0
D18 0 1 1
D19 1 1 -1 -1 0,12
D20 1 -1 0
D21 1 -1 1
D22 1 0 -1
D23 1 0 0
D24 1 0 1
D25 1 1 -1
D26 6 1 1 0 0,64
D27 1 1 1
D28 0 0 0
D29 0 0 0

" - Valor calculado com base na massa relativa tedrica de ferro presente na maghemita (y-Fe20s3).

Fonte: A autora (2015).

4.3.2.2 Delineamento de experimentos: Verificagdo da Atividade Catalitica do

oxido de ferro

Nesta etapa, o objetivo foi aumentar a relagdao Fe/H,O, para possibilitar o

aumento da degradacao de H,0,.

Nesta nova série de experimentos, fixou-se o valor do pH e um delineamento

com duas variaveis e trés niveis foi proposto. O pH foi fixado em 3,0 (BACH et al.,
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2010; KARTHIKEYAN et al., 2013) e a concentracdo de catalisador e concentracao
de peroxido variaram em 3 (trés) niveis (Tabela 4.5).
Para analise estatistica foi utilizado o planejamento de experimentos fatorial.

Para este modelo, o nUmero de experimentos é calculado pela Equacéo (4.4).

Ny =F" (4.4)
em que Nt € o numero de experimentos, F € o numero de niveis e n 0 numero de

varaveis.

TABELA 4.5 — VARIAVEIS E NIVEIS PARA VERIFICAGAO DA ATIVIDADE CATALITICA DO OXIDO
DE FERRO SINTETIZADO.

Variavei Concentracao do catalisador Concentracéo de H,0,
ariaveis
(g/L) (g/L)
0,0 0,02
Niveis 1,0 0,06
2.0 0,10

Fonte: A autora (2015).

TABELA 4.6 — EXPERIMENTOS PARA VERIFICAGAO DA ATIVIDADE CATALITICA DO OXIDO DE
FERRO SINTETIZADO

. Nivel da Nivel da Relacao
Numero do Ordem de ~ Concentra-
Experimento | realizag&o Concentracdo de do de Fe/, H20,
perime ¢ Catalisador (g/L)) ¢ teorica
H20, (g/L)
Al 5 -1 -1 0,00
A2 3 -1 0 0,00
A3 11 -1 1 0,00
A4 8 0 -1 34,98
A5 1 0 0 11,66
A6 6 0 1 6,99
A7 9 1 -1 69,94
A8 4 1 0 23,32
A9 10 1 1 13,99
Al10 7 0 0 11,66
All 2 0 0 11,66

" - Valor calculado com base na massa relativa teérica de ferro presente na maghemita (y-Fe20s3).
Fonte: A autora (2015).

Utilizando as condi¢cbes apresentadas na Tabela 4.5 foram delineados nove
experimentos (3% e, para confirmacéo dos dados obtidos, foram realizadas duas
repeticbes do ponto central (A10 e All), conforme condi¢cOes apresentadas na
Tabela 4.6.
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Os experimentos foram acompanhados até 240min e a concentracdo de
perdxido de hidrogénio, para determinacdo da porcentagem de decomposicdo, foi

obtida pelo método colorimétrico.

4.4 Modelo estatistico

O planejamento de experimentos foi utilizado para verificar qual condicéo
experimental traz a melhor decomposicdo do peroxido de hidrogénio. Para o
tratamento estatistico dos resultados e obtencdo da condi¢cdo 6tima, a melhor
técnica a ser utilizada € a da superficie de resposta (RSM) baseada na modelagem
dos minimos quadrados. Esta técnica permite que seja verificada a melhor condi¢cao
para o experimento estudado ou o caminho a ser tomado caso ndo se encontre o
ponto de inflexdo da curva.

Para evitar a distorcdo estatistica, os experimentos foram realizados em
ordem aleatéria (segunda coluna da Tabela 4.6). A aleatorizacdo ajuda a impedir
gue fatores indesejaveis afetem os efeitos que interessam ao estudo.

Os dados obtidos nos experimentos A1 a All foram analisados com o
software estatistico ProgramaR. Foi verificado que o método que mais se adequava
era o quadratico (Tabela 5.3) e segue uma correlagdo do tipo apresentado pela
Equacéo 4.5 (BARROS NETO et al., 2010).

45 Modelo Cinético

Para verificar a ordem da reacdo utilizou-se o método das Velocidades
Iniciais. Este método é utilizado para casos de reacdes reversiveis (FOGLER, 2004).
Assim, assumiu-se que a cinética da reacao é do tipo mostrado na Equacéao 4.6.

_eroz = kCI"}’zOz,O (46)
em que k é a taxa e o é a ordem da reacgao.

Para descrever a cinética da reacdo catalitica, foi utilizado o modelo de

Langmuir-Hinshelwood como descrito por Chou & Huang (1999), Dantas et al.
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(2005) e Lin & Gurol (1998). Neste modelo, a reacédo — representada pela Equacao
4.7 — pode seguir dois mecanismos: o de sitio simples ou sitio duplo. Os
mecanismos propostos sao apresentados nas Equacdes 4.8 a 4.10 e Equacdes 4.11

a 4.14, respectivamente.

H,0, & OH™ + OH* 4.7)
H202 + S < H202 " S (48)
H,0,-S & OH™ -S+ OH* (4.9)
OH -SoOH +S (4.10)
H202 + S d H202 " S (411)
H,0,-S < OH™ -S+O0H*-S (4.12)
OH -SoOH +S (4.13)
OH* S OH" +§ (4.14)

Caso a adsorcao da molécula de peroxido seja a etapa limitante, a equacao
que ira definir o modelo cinético é apresentada na Equacéo 4.16.

—r = kCy,o, (4.16)

Caso a etapa limitante seja a reacdo superficial, o0 modelo proposto é

descrito como mostra a Equacédo 4.17.

_y = [KChz0, (4.17)

_1+KCH202
em que k' e K sao as constantes cinéticas e de equilibrio aparentes,

respectivamente.

Linearizando a equacdo, as constantes cinética e de equilibrio aparentes
podem ser obtidas pelos coeficientes linear e angular da reta formada pelo inverso

da velocidade versus o inverso da concentracdo (Equacéo 4.18).
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1_ 1t 1 1 (4.18)

-r k'K CH,0, K’

Se a etapa limitante for a desor¢cdo do OH’, no caso de Unico sitio, ou de OH’

ou OH®, no caso de sitio duplo, o modelo sera descrito pelas Equacgdes 4.19 e 4.20,

respectivamente.

= (4.19)
1+KCH,0,

—r = k’C,E’,ZO2 (4.20)

Caso a Equacao 4.19 seja linearizada pode-se obter as duas constantes

aparentes pelos coeficientes angular e linear da reta (Equacao 4.21)

1 1 K
_T' = P-I_FCHZOZ (421)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 ADEQUACAO DO SISTEMA DE VEDACAO DO REATOR

Todos os testes foram realizados empregando-se o reator descrito na
subsecdo 4.2.1 para a sintese de particulas experimentalmente descrita na
subsecao 4.2.2.

A primeira vedacao testada foi o papelédo hidraulico. Devido a temperatura e
ao tempo de reacdo, 0 material perdeu suas caracteristicas e ndo garantiu a
vedacao.

Entdo, foi testada a vedacdo de papel de amianto. Neste caso, o material
nao sofreu mudancas estruturais durante o tempo da reacéo, mas, ainda assim, nao
garantiu a vedacéao ja que houve perda do liquido de reacéao.

Como as vedacdes anteriores ndo garantiram que o sistema permanecesse
fechado, testou-se uma vedacao de viton®. O material ndo suportou a temperatura e
nao manteve a vedacao do sistema.

Nestes testes iniciais foram obtidas particulas de 6xido de ferro aderidas as
paredes do reator. Estas particulas foram retiradas adicionando-se agua destilada e
friccionando as paredes delicadamente com bastéo de vidro.

Optou-se, entdo, por uma vedacdo que pudesse expandir-se mais que o
corpo do reator. Para isso foi escolhido o latdo, que apresenta um coeficiente de
expansao maior que o aco inoxidavel. Ainda para garantir a vedacdo e evitar a
contaminagdo do material no interior do reator, revestiu-se o anel com fita de
politetrafluoretileno (PTFE), como é mostrado na Figura 5.1. Como a anel de latéo-
PTFE possibilitou uma vedacdo adequada, este foi o material utlilizado para a
sintese das particulas de 6xido de ferro. Com a utilizacdo desta vedacao foram
obtidas particulas do oxido de ferro ainda em suspenséo.

A Figura 5.2 apresenta as particulas de hematita, apdés secagem, obtidas

apos o primeiro teste de vedacéo latdo-PTFE.
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FIGURA 5.1 — IMAGEM DO REATOR E DO SISTEMA DE VEDACAO LATAO-PTFE

Fonte: A autora (2015).

FIGURA 5.2 — PARTICULAS DE HEMATITA OBTIDAS APOS O TESTE DE VEDAGAO COM
LATAO-PTFE

Fonte: A autora (2015).

5.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS

Os solidos obtidos através das bateladas F1 e F2 foram destinados a
caracterizagao.

Para as bateladas S1, S2 e S3 teoricamente deveriam ser obtidas 0,1657 g
de o6xido de ferro, considerando-se a Equacdo 4.1. As particulas dessas trés
bateladas, misturadas, foram submetidas as fases de reducdo e oxidacédo e foram
obtidos 0,5642 g de 6xido ao final do processo. Neste caso, o percentual produzido
em relacdo ao valor tedrico foi 109,9%, calculado de acordo com a Equacéo 5.1.
Uma possivel explicacdo para esse resultado é a presenca de particulas ainda no
interior do reator apG@s os testes realizados na adequacao do sistema de vedacao.
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7. massa obtida
% sobre o tedrico = — - —x100 (5.1)
massa tedrica (estequiometria)

As bateladas S4 a S11 foram realizadas com 60 mL, conforme apresentado
na Tabela 4.1. Na Tabela 5.1 estdo os resultados de massa e a percentagem de

producédo de cada batelada.

TABELA 5.1 — QUANTIDADE DE OXIDO OBTIDO NAS BATELADAS UTILIZADAS NOS
EXPERIMENTOS DE DECOMPOSIGCAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO

Massa Teérica|Massa da Amostra | Rendimento
Batelada
(9) (9) (%)
S4 0,1984 99,78
S5 0,2055 103,35
S6 0,2076 104,41
S7 0,1849 92,99
S8 0.19884 0,1849 92,99
S9 0,2360 118,66
S10 0,2360 118,66
Si11 0,2552 128,34
Média 0,2136 107,31

Fonte: A autora (2015).

Comparado a quantidade relatada por Jia et al. (2008), que obtiveram um
rendimento médio em torno de 117%, verifica-se que os valores obtidos estdo dentro
do esperado, utilizando este método.

53 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS DE OXIDO DE FERRO
SINTETIZADAS

A isoterma de adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio liquido sobre o 6xido de
ferro sintetizado é mostrada na Figura 5.3. Segundo a IUPAC — International Union
of Pure and Applied Chemistry — a isoterma obtida classifica-se em tipo Il.

Esta isoterma, sem histerese, é tipica de sélidos macroporosos (LEOFANTI,
1998) ou naoporosos (GREGG & SING, 1982). Cornell & Schwertmann (2003) citam
gue a maghemita obtida a partir da magnetita € considerada ndo porosa.
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Em isotermas do tipo I, permite-se ao adsorvente a capacidade de avancar
de uma forma continua de uma adsor¢do monocamada para multicamada. Sendo

assim, o modelo termodinamico BET é facilmente ajustavel (DO, 1998).

FIGURA 5.3 — ISOTERMA DE ADSORCAO (m) E DESORCAO (®) PARA N, A 77,3 K
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Fonte: A autora (2015).

A caracterizacdo textural das particulas de o6xido de ferro sintetizadas
determinou que a &rea superficial BET foi de 20,23 m?g™. Segundo Cornell e
Schwertmann (2003), a area superficial da maghemita varia entre 8 a 130 m?.g*,
dependendo do método de sintese. Os autores citam ainda que, quando se obtém a
maghemita a partir da oxidacdo da magnetita, a area pode variar entre 5,8 e
98 m?.g™. Sendo assim, o valor obtido neste trabalho esta4 de acordo. O diametro
médio dos poros — 24,9 nm — caracteriza as particulas como mesoporosas. O
diametro das particulas variou entre 1,764 nm e 119,540 nm (Figura 5.4).

As amostras provenientes da mistura da primeira e segunda bateladas, F1 e
F2, foram submetidas a analise de XPS. A analise elementar desta amostra, obtida
pelas medidas das areas dos picos no espectro de alta resolucéo, forneceu uma
concentracéo de Ferro de 18,861% e de Oxigénio de 81,139%.

Os espectros de alta resolugdo com os picos dos elementos ferro e oxigénio

sédo mostrados nas Figuras 5.5 e 5.6, respectivamente.
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FIGURA 5.4 — DISTRIBUIGAO DE MICROPOROS CALCULADA PELO METODO HK
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Fonte: A autora (2015).

Observa-se que para o elemento Ferro foi encontrado um pico -
representado pela letra “A” na Figura 5.5 — com 0 maximo da energia de ligacdo em
711,36 eV. Segundo Tan et al. (1990), o pico em 711,4 eV corresponde ao FeOOH.
Ja Brainard & Wheeler (1978) afirmam que este valor é tipico de Fe,O3. No estudo
apresentado por Mclintyre & Zetarunk (1977), os valores para os oxidos FeOOH, a-
Fe,0O; e y-Fe,O3 sdo bastante proximos. Como foram observadas caracteristicas
magnéticas do material sintetizado, que sujeito a analise, acredita-se que de fato o
material analisado contém y-Fe,Os3.

No espectro de alta resolucéo do elemento oxigénio, observa-se a presenca
de dois picos (Figura 5.6). No caso deste elemento, as energias de ligacdo maximas
encontradas foram 531,16 eV — pico A — e 528,22 eV — pico B. Haber et al. (1976)
apresentam valores de energia de ligacdo do oxigénio em 6xidos de: 531,5 eV para
0 Fe(OH)3, 531,8 eV para o FeOOH e 532,1 eV para o Fe,0s.

Uma das explicacfes para a existéncia de dois picos do oxigénio poderia ser
a presenca de moléculas de agua no material, o que justificaria a proporcao entre 0s
elementos Fe e O. No entanto, esta hipétese ndo pode ser comprovada, pois 0s
valores maximos de energia de ligacdo para o oxigénio da molécula de agua
aparecem entre 532,80 eV e 538,00 eV (NIST, 2014), os quais séo valores maiores

gue o maior valor apresentado de 528,22 eV pelo espectro em questéo.
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FIGURA 5.5 — DETALHE DO ESPECTRO DE ALTA RESOLUGCAO COM O PICO OBTIDO PARA O
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Fonte: A autora (2015).

E possivel que o material analisado seja uma mistura de 6xidos de ferro,

incluindo os 6xidos provenientes das etapas intermediarias de sintese.

FIGURA 5.6 — DETALHE DO ESPECTRO DE ALTA RESOLUGCAO COM O PICO OBTIDO PARA O
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Fonte: A autora (2015).



55

A microscopia eletrénica de varredura mostrou que as particulas sintetizadas
tém formato similar ao apresentado por Jia et al. (2008). Na Figura 5.7 € mostrada

uma imagem de comparacgao entre as particulas.

FIGURA 5.7 — COMPARATIVO DO FORMATO DAS PARTICULAS OBTIDAS (a) NESTE TRABALHO
(aumento de 100.000 vezes, 20 kV) E (b) APRESENTADAS NA LITERATURA (160 kV)
(JIA etal., 2008)

dwell HV ma det HFW spot 500 nm

%0 | o i
% | 60 s | 20.00 kv | 100000 | 8.6 mm | ETD | 2.07 ym | 2.5 CME-UFPR

Fonte: A autora (2015).

O que se percebe na Figura 5.7(a) é que as particulas estdo aglomeradas,
enquanto que na Figura 5.7(b), aparentemente, apresentam-se particulas mais
soltas. Observa-se também que as particulas obtidas tém dimensdes maiores que
as obtidas por Jia et al. (2008). Os autores relatam uma faixa de 150 a 170 nm de
didmetro externo e 80 a 120 nm de altura. As particulas medidas apresentaram
dimensdes entre 180 e 265 nm para o diametro externo e 141 e 174 nm para a

altura, como pode ser observado nas Figuras 5.8 e 5.9, respectivamente.
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FIGURA 5.8 — MEDIDAS DO

DIAME'&?O EX’TvERNO DAS PARTICULAS — Aumento 30.000 vezes

Fonte: A autora (2015).

Ainda, pela microscopia eletronica, pode-se observar a diferenca entre as
particulas geradas em um sistema fechado e em um sistema aberto, aquele no qual
nao se obteve vedacdo adequada (Figura 5.10). No sistema aberto ndo ocorre a
formacdo do anel. Conclui-se, assim, que o sistema deve ser fechado para a

obtencéo de anéis.
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FIGURA 5.9 — MEDIDAS DA ALTURA DAS PARTICULAS — Aumento 30.000 vezes

Fonte: A autora (2015).

FIGURA 5.10 — COMPARATIVO DO FORMATO DAS PARTICULAS OBTIDAS EM SISTEMA (a)
FECHADO e (b) ABERTO

0 ps | 20.00 kV | 100 000 x

Fonte: A autora (2015).
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54 DECOMPOSICAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO SOBRE O
CATALISADOR

5.4.1 Testes Preliminares da Atividade catalitica do 6xido de ferro

As Figuras 5.11 e 5.12 mostram a porcentagem de decomposicdo de
peréxido de hidrogénio em funcéo do tempo para os experimentos D7, D10 e D19 e
D8, D12 e D22, respectivamente.

Na Figura 5.11, ao compararmos os experimentos D10 e D19 — mesma
relacdo Fe/H,O, — nota-se que, com o0 aumento do pH, existe uma tendéncia na
diminuicdo da velocidade de decomposicdo. Também podemos notar fortemente
que, com a diminuicdo do pH para 3,0 e aumento da relacdo Fe/H,O, (experimento
D7), a cinética de decomposicdo € bastante aumentada. Estas observacdes
corroboram o que é apresentado na literatura: abaixamento de pH e aumento da
relacdo Fe/H,O, propiciam a decomposi¢do do peroxido de hidrogénio (BACH et al.,
2010; WENG et al., 2013).

FIGURA 5.11 - PORCENTAGEM DE DECOMPOSIGAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO EM
FUNGAO DO TEMPO PARA OS EXPERIMENTOS D7 (pH = 3,0; Cea = 1,05 g.L™; Cper = 0,5 g.L Y,
D10 (pH =5,0; Cear = 0,10 g.L™; Cpey =0,5g.L") E D19 (pH = 7,0; Ceee = 0,10 g.L™; Cper = 0,5 g.LY)
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Fonte: A autora (2015).

Na Figura 5.12 é possivel observar que, nas condicbes dos experimentos

D8, D12 e D26, ndo houve decomposicdo de peroxido de hidrogénio. Os
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experimentos D8 e D12, assim como os experimentos D7 e D19, foram realizados a
pH 3,0 e pH 5,0. No entanto, em relagbes Fe/H,O, bastante menores para 0s
experimentos D8 e D12 (ver tabela 4.3). Nesta situacdo, pode-se supor que a alta
concentracdo de perdéxido de hidrogénio ndo tenha encontrado sitios de Ferro
disponiveis em quantidade suficiente e, sendo assim, o peroxido de hidrogénio atuou
como um sequestrador de radicais hidroxil (DANTAS et al., 2006).

Para todos os experimentos, a concentracdo de ferro na fase liquida foi
medida durante as reacdes e o0s resultados mostraram que quantidades
negligenciaveis de oxidos de ferro foram lixiviados para a fase liquida (somente
menos de 0,3% a pH 3,0). Ou seja, nenhuma contribuicdo do ion ferro em fase

homogénea para a degradacao do peroxido de hidrogénio pode ser esperada.

FIGURA 5.12 - PORCENTAGEM DE DECOMPOSICAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO EM
FUNGAO DO TEMPO PARA OS EXPERIMENTOS D8 (pH = 3,0; Ceat = 0,10 g.L™; Cper = 2,0 g.L Y,
D12 (pH = 5,0; Cear = 0,10 g.L ™Y Cper = 3,5 g.LY) E D26 (pH = 7,0; Ce = 1,05 g.L™; Cper = 0,5 g.LY)
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Fonte: A autora (2015).

5.4.2 Verificac8o da Atividade Catalitica do Catalisador

A Tabela 5.2 apresenta os resultados do delineamento de experimentos
apresentado na Tabela 4.6. Pode-se observar que os resultados dos pontos centrais
estdo bem préximos e que, na auséncia do catalisador de ferro, a velocidade de

decomposicao de peréxido de hidrogénio em dois dos trés experimentos € baixa ou
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desprezivel. A concentracdo de ferro na fase liquida foi medida e os resultados
mostraram que menos de 1,0% do ferro foi lixiviado.

A Figura 5.13 traz a porcentagem de decomposicdo de peréxido de
hidrogénio em funcédo de sua concentracao e diferentes massas de catalisador. Os

resultados mostram que h& uma tendéncia a diminuicdo da decomposi¢cdo com a

.. .~ ~ Fe
diminuicao da relacao .
H,0;

7

Esta observacdo é comprovada pelo modelo estatistico de superficie de
resposta apresentado na Tabela 5.3 e na Figura 5.14.

TABELA 5.2 — DECOMPOSICAO DO PEROXIDO DE HIDROGENIO PARA OS TESTES DE
VERIFICACAO DE ATIVIDADE CATALITICA

e’::g?r(ie%oeggo Relacédo Fe/H,0,* % Decomposicao de H,0,
Al 0,00 3,7
A2 0,00 10,7
A3 0,00 0,0
A4 34,97 21,4
A5 11,66 14,7
A6 6,99 2,4
A7 69,94 28,6
A8 23,31 8,0
A9 13,99 0,8
Al10 11,66 14,3
All 11,66 14,7

" - valor calculado com a massa relativa tedrica de ferro presente na maghemita (y-Fe,0s3).
Fonte: A autora (2015).
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FIGURA 5.13 — PERCENTAGEM DE DECOMPOSICAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO EM
FUNGAO DA CONCENTRAGAO DE PEROXIDO DE HIDROGENIO PARA 1 (UM) G DE
CATALISADOR — EXPERIMENTOS A4, A5 E A6 — E 2 (DOIS) G DE CATALISADOR —

EXPERIMENTOS - A7, AB E A9
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Fonte: A autora (2015).

55 TRATAMENTO ESTATISTICO

A Tabela 5.3 e a Figura 5.14 mostram os resultados obtidos com o modelo
apresentado no Item 4.3.2 aplicado aos dados da Tabela 5.2.

Os dados da coluna de probabilidade constantes na Tabela 5.3 mostram que
a variacdo da concentracdo de perdxido de hidrogénio € significativa a 5%
(0,014370), mas a variacdo da concentracdo do catalisador é maior que 10%
(0,153793). Apesar da baixa significancia relativa a concentracdo do catalisador, a
interacdo entre as duas variaveis apresenta significancia abaixo de 10% (0,084853),
0 que representa que ha interacdo entre as duas variaveis. Outro dado que
comprova a validade dos dados é o valor de R? que é 0,8124. A Figura 5.14 mostra
a superficie de resposta e as curvas de nivel geradas pelo modelo.

A superficie de resposta apresentada na Figura 5.14 (a) e a curva de nivel
apresentada na Figura 5.14 (b) foram geradas, empregando-se o modelo

matematico apresentado na Equacéo 5.2.

$ = 0,115975 + 0,038414x, — 0,084029x, — 0,028197x — 0,002193x2 — 0,060051x, x,
(5.2)
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em que X; € a concentracdo do catalisador e X, € a concentracdo do peroxido.

TABELA 5.3 - PARAMETROS ESTATISTICOS

Estimativa de Segunda Ordem Erro Valor t Probabilidade (>|t])
Intercessao 0.0287321 | 4.0364 0,009958 **
x4 - Concentracédo do catalisador 0.0228657 | 1.6800 0,153793
X, - Concentracéo do perdxido -0.0228657 | -3.6749 0,014370 *
Xq: Xy 0.0280046 | -2.1443 0,084853 *
x? 0.0351895 | -0.8013 0,459327
x3 0.0351895 | -0.0623 0,952729

Cddigos de Significancia: 0.001 “** 0.01 *’* 0.05 ‘¢’ 0.1

Fonte: A autora (2015).

FIGURA 5.14 — SUPERFICIE DE RESPOSTA DO MODELO OBTIDA POR REGRESSAO
MULTILINEAR
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Fonte: A autora (2015).

O modelo matematico apresentado na Equacdo 5.2 é caracteristico de uma

superficie com geometria de sela. A inspecao visual da Figura 5.14 também

corrobora a analise matematica quanto ao formato. Observa-se, pela inspecao direta

da Figura 5.14, que o ponto de maximo, no dominio das variaveis experimentadas,
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ocorre para a condicdo de maxima concentracdo de catalisador, correspondente a
2,0 g.L, e minima concentracéo de peréxido, que corresponde a 0,02 g.L™. O valor
de decomposicéo prevista pelo modelo neste ponto é de 26,8%, cujo valor apresenta

um desvio de -6,7% em relacdo ao verificado experimentalmente que foi de 28,6%.

FIGURA 5.15 — CURVAS DE NIVEL DO MODELO OBTIDAS POR REGRESSAO MULTILINEAR
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Fonte: A autora (2015).

No entanto, uma decomposicdo de aproximadamente 30% do perdxido, para

~ F . . . .
uma relacao ﬁ de aproximadamente 70, pode ser considerada baixa. A literatura
2Y2

apresenta valores maiores de decomposicao utilizando maghemita e relacdes

202

menores (CUI et al., 2013; FERROUDJ et al.,2013; SHAHWAH et al., 2011). A baixa
decomposicdo encontrada neste trabalho pode ser devido a particula ser formada
por ions férrico, quando sdo os ions ferrosos que catalisam a formacgéo do radical
hidroxil. Uma outra possibilidade € a necessidade de ativacdo por radiacdo, uma vez

gue a maghemita € um semicondutor.
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5.6 MODELO CINETICO

Para determinacdo do modelo cinético utilizou-se o método das Velocidades
Iniciais. Para os dados obtidos com concentracéo de catalisador igual a 2 g.L™,
calculou-se a velocidade instantanea. A Figura 5.16 apresenta a velocidade da
reacdo em fungdo da concentragdo inicial do peréxido.

FIGURA 5.16 — CONCENTRAGAO DE PEF\’~OXIDO INICIAL EM FUNCAO DA TAXA DE REACAO
PARA CONCENTRACAO DE CATALISADOR DE 2 g.L™
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Fonte: A autora (2015).

A patrtir dos coeficientes da equacao da reta obtidos na Figura 5.16, a taxa

da reacdo pode ser expressa pela Equacdo 5.5, correspondente a cinética de
primeira ordemmostrada na Equacéo 5.6.

_THZOZ = kCH202 + 9 (55)
—T,0, = —3,65x107*Cyy,p, +9,021x107> (5.6)
Para a concentracdo de 2 g.L” de catalisador concluiu-se que o fator

limitante é a adsorcéo dos reagentes, pois a regressao (—r) versus Cy,o,apresenta o

coeficiente de correlacdo R? maior que a regressdo do reciproco da taxa de reacéo
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versus o reciproco da concentracdo de peréxido, que apresenta um R? ajustado
igual a 0,10298 (Figura 5.17).

FIGURA 5.17 — RECIPROCO DA VELOCIDADE INICIAL DE DECOMPOSICAO EM FUNg}AO DO
RECIPROCO DA CONCENTRACAO INICIAL DE PEROXIDO PARA A CONCENTRACAO DE
CATALISADOR DE 2 g.L™*

Equacgéo y=a+b*x
250000 R2 ajustado -0,10298

u Valor Desvio Padrdo
a Intercepto  208034,64133  136523,6682
b Inclinagéo -5460,56913  6055,06069
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Fonte: A autora (2015).
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6 CONCLUSOES

O reator projetado para suportar temperaturas acima de 250 °C e pressao
na presenca de vapor superaquecido a temperatura entre 220 e 250 °C mostrou-se
eficiente para a sintese de 6xido de ferro que, com o tratamento posterior segundo
rota apresentada neste trabalho, confirmou a presenca de maghemita com alto
rendimento.

A caracterizacdo das particulas mostrou que eram compostas na grande
maioria por 6xido de ferro em forma de anéis e com dimensdes em torno de 200 nm.
A area superficial obtida estava de acordo com o verificado na literatura quando da
obtencdo de maghemita a partir da oxidacdo da magnetita. Pelo diametro médio de
poros encontrado, 25,0 nm, conclui-se que as particulas possuem mesoporos (2 < ¢
<50 nm).

Utilizando as particulas sintetizadas como catalisador foi possivel a

decomposicdo de aproximadamente 30% de perdoxido de hidrogénio com uma

relacéo HF—Z de aproximadamente 70 e pH préximo de 3, em um tempo de 240min.
2Y2

Considerando que o 6xido de ferro tem caracteristicas de um semicondutor é
possivel que possa ser fotoativado, melhorando assim a taxa de decomposicao.

O planejamento de experimentos realizado e seu respectivo tratamento
estatistico comprovou que a maxima decomposicdo do peréxido de hidrogénio
ocorre, no dominio das variaveis experimentadas, para a condicdo de maxima
concentracdo de catalisador, 2,0 g.L?, e minima concentracdo de peréxido,
0,02 g.L! com um desvio de -6,7% relativo & decomposicdo verificada
experimentalmente.

Para uma concentracéo de catalisador de 2 g.L™, foi verificado que a reacéo
de decomposicdo do peroxido de hidrogénio foi bem representado pelo modelo
Langmuir-Hinshelwood, revelando adicionalmente que a etapa limitante da-se pela
adsorcado do peroxido nas particulas, em fungdo do bom ajuste verificado

A recuperacdo das particulas obtidas com esta metodologia, apdés o
tratamento, € bastante facilitada com a utilizacdo de iméas, tornando simples a sua

precipitacéo e posterior separacao.
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Dados Indicados Para Operacao

1. Dados Gerais:

Temperatura de operagdo: ~ 250°C

Tempo de operagio: 48 horas
Volume interno: 150 ml
Material utilizado: Inox 304 com revestimento interno

2. Dados Gerados de Dimensionamento e Recomendacdes

[

Pressdo de vapor considerada para a temperatura de trabalho 42 bar.

Pressdo de vapor considerada para a temperatura limite de trabalho e margem
de seguranga 275°C como 60 bar.

Eficiéncia de solda para as partes soldadas sem radiografia “0,55”.

Da aquisigdo dos materiais para usinagem prever sobremetal de 5 mm para os
devidos faceamentos das pegas. Tarugo para o corpo do vaso 85mm total ndo
usinado, flanges 16 mm ndo usinadas. Base quadrada sem necessidade de
sobremetal.

Espessura de parede de vaso final usinada no tarugo 5 mm.

Espessura de flanges e fundo do vaso calculados como 10 mm, adotado 10
mm para fundo de vaso e flanges com 10 mm mais resalto de 1 mm.

Devido as caracteristicas adotadas de usinagem o volume interno bruto do
vaso é de 169 ml, ndo computado perda de volume pelo revestimento interno
posterior do vaso.

Torque de aperto dos parafusos para situacdo limite de 1 kgf.m (10N.m),
torque a ser aplicado com torquimetro, sobre qualquer hipétese operar o
reator sem ter aplicado o uso do torquimetro para aperto final dos parafusos.
Sequencia de aperto dos parafusos indicada na folha CJ-RT-Folhal .pdf.

Fator de seguranga calculado para a condig¢do normal de trabalho 1,84, fator
de seguranga para situagdo limite 1,25, portanto evitar que 0 equipamento
opere em condigdes acima da condi¢do de trabalho normal por questdes de
seguranga.

10. Sobre qualquer hipétese abrir o equipamento sem que este atinja uma

11

temperatura adequada, recomendagdo que o0 mesmo somente seja aberto apés
atingir uma temperatura de 30°C ou menos, para evitar jatos de vapor na
abertura do mesmo, bem como o uso de EPI’s adequados, nao é recomendado
o uso de choque térmico para resfriamento do reator, isto poderd gerar falhas
no material diminuindo sua vida 1til e reduzindo os coeficientes de seguranga
para operagao.

. As classes dos parafusos devem ser 8.8 ou 10.8, ndo recomendado o uso de

classes inferiores as indicadas por questdo de seguranga.

12. A junta de vedagdo deverd ter espessura de 1 mm e estar adequada ao tipo de

reagdo desejada no experimento.

13. Se for constatado qualquer tipo de vazamento no reator, o experimento deve

ser parado e verificado a ocorréncia para a sua devida corregéo.
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3. Projeto

CJ-RT-Folhal.pdf

Folha de conjunto do reator, tabela de pecas e materiais, indicativos de solda e
observagdes gerais

BaseReator-Folhal .pdf

Dimensdes e material empregados para a base do reator

ColarReator-Folhal .pdf

Dimensdes e material empregados para a flange fixa no reator
TampaReator-Folhal.pdf

Dimensdes e material empregados para o flange cego a ser utilizada com tampa
do reator

VasoReator-Folhal .pdf

Dimensdes e material empregados para o tarugo usinado que sera o corpo do
reator

4. Dimensoes e tolerincias dimensionais
Para todas as peca usinadas considerar:

- Tolerancia dimensional de +/- 0,1 mm

- Arredondamentos ndo indicados considerar raio de ponto de ferramenta
ou minimo de 0,4 mm

- A base quadrada ndo necessita seguir as condi¢des de tolerdricias
dimensionais ou de arredondamento, apenas deve ser observado que néo
exista na mesma cantos vivos ou rebarbas cortantes.

5. Torquimetro

O uso do torquimetro se faz necessario por questdes de seguranca do
fechamento do reator, como indicado nas recomendacGes, ndo proceder a
operacdo do reator sem que o carregamento adequado tenha sido feito sobre os
parafusos.

6. Dividas de procedimentos
Em caso de divida na montagem pré-operagio do reator, desmonte o reator e

repita o processo de preparagdo verificando passo a passo os procedimentos
adequados.



7. EPI’s e Ferramentas e Seguranca

a.

™

Durante o processo de preparagdo do reator e amostras utilize sempre os
EPI’s (equipamentos de prote¢do individual) adequados;

Sempre utilizar as ferramentas adequadas a cada operagio;

Devido a questdes de seguranca, rever todos os procedimentos antes de
operar o reator nas suas condi¢des de trabalho normal;

Devido as caracteristicas da junta de vedagdo, sempre verificar o desgaste
da mesma e providenciar a sua substituicio quando se fizer necessdrio;
Preferencialmente nao operar o equipamento sozinho;

Se necessdrio elaborar lista de verificag@o e lista de observagdes para cada
ensaio realizado, anotando toda e qualquer anormalidade a cada
experimento realizado, com data, tempo decorrido, tipo de anormalidade
observada;

Por ser o reator uma vaso de pressao, é recomendado que com o reator em
temperatura ambiente seja verificado as dimensdes do diametro do corpo
do reator apés cada experimento e anotado este valor na folha de
observacdo, isto se deve para o acompanhamento da vida util do
equipamento e verificagdo de eventual fadiga do material.

Apés os experimentos e limpeza do reator, verificar as condigbes do
revestimento interno;
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OBS:

1 - NGo esta incluido neste desenho
junta de vedagdo do vaso )

2 - Para aplicagdo do torque seguir
numercdo nos parafusos ao lado

3 - Iniciar aperto dos parafusos com
chave manuamente antes de a-
plicar os torques definitivos espe-
cificados no projeto com o auxilio
do torquimetro .

4 - N&o utilizar o equipamento até que
todos os parafusos estejaom devida-
mente apertados com a carga indi-
cada no projeto

5 - A base quadrada e para ser presa
em morsa de bancada e auxiliar na
aplicacdo dos torques nos parafusos

ITEM NO. PART NUMBER [ DESCRIPTION Qry.

1 VasoReator TBcrrc Inox 304 @ 21/2" 1
2 ColarReator Barra Inox 304 @ 5" 1
3 BaseReator Ichopc ago 1020-1025 80 x 80 mm x 5/16" (8mm) 1
4 TampaReator Bama Inox 304 ¢ 5" 1
5 Bl e e L Parafuso cabeca sextavada M 10x1,5x25 classe 8.8 ou 10.8 4
é bead] Filete de solda Smm 1
7 bead?2 Filete de solda 5mm 1
8 bead3 Filete de solda 5mm 1
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