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Nanoparticulas de CoFe,0,4 para remog¢ao de arsénio de
aguas residuarias

CoFe,0,4 nanoparticles for removal of arsenic from
wastewater

RESUMO

Nanoparticulas de ferrita de cobalto (CoFe204) com estrutura do tipo espinélio invertido
foram preparadas pelo método dos precursores poliméricos, calcinadas nas temperaturas
de 500, 600, 700, 800 e 900 °C e caracterizadas pelas técnicas de difratometria de raios X
(DRX) com refinamento de Rietveld e espectroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR). O objetivo da sintese foi a futura aplicacdo desses
compostos associados a estruturas perovskitas, formando um material compésito, para
descontaminagdo de arsénio em meio aquoso. As amostras apresentaram trés fases
cristalinas: CoFe204, cobaltita (Cos04) e hematita (a-Fe203). O aumento da temperatura de
calcinagdo resultou em amostras mais cristalinas e com maior pureza em relagdo a fase
CoFe204.

PALAVRAS-CHAVE: Arsénio. Nanoparticulas. Nanocompdsitos.
ABSTRACT

Cobalt ferrite (CoFe204) nanoparticles with an inverse spinel structure were prepared by the
polymeric precursor method, calcined at the temperatures of 500, 600, 700, 800 and 900 °C
and characterized by X-ray diffractometry (XRD) with Rietveld refinement and Fourier-
transform infrared spectroscopy (FT-IR). The objective of the synthesis was the future
application of these compounds associated with perovskite structures, forming a composite
material, for decontamination of arsenic in aqueous medium. The samples presented three
crystalline phases: CoFe204, cobaltite (Co304) and hematite (a-Fe203). The increase in the
calcination temperature resulted in more crystalline samples with greater purity in relation
to the CoFe204phase.

KEYWORDS: Arsenic. Nanoparticles. Nanocomposites.
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INTRODUGAO

O arsénio é um elemento quimico pertencente ao grupo de semimetais,
encontrado em abundancia na crosta terrestre e também presente no organismo
humano, onde exerce papel essencial ao metabolismo. Entretanto, em
concentracdes elevadas, pode causar danos ao homem (Cunha, 2008). A
intoxicacdo com arsénio pode provocar sintomas no ser humano, como hemélise,
hepatomegalia, melanoses, polineuropatias e encefalopatias (Gontijo, 2005).

A contaminacdo dos ambientes aqudticos por arsénio pode ser de origem
natural ou antropogénica. A forma antropogénica ocorre pela utilizacdo de
produtos agricolas ou de rejeitos de mineracdo, sendo esta a principal fonte de
contaminacdo dos ambientes aquaticos (Guimaraes, 2006).

Com o intuito de reduzir o nivel de arsénio no meio ambiente, tem se
intensificado a aplicacdo de nanoparticulas de ferritas de cobalto, que possuem
propriedades magnéticas e tornam-se uma melhor candidata para a remocao
desse elemento (Dey, 2014). Ferritas sdo oxidos ferrimagnéticos em que os cations
metalicos e anions de oxigénio se organizam, em uma estrutura cristalina, gerando
configuragdes geométricas diferentes (Pardavi, 2000).

A ferrita de cobalto (CoFe,0.) possui estrutura de espinélio invertido, elevada
coercividade, dureza mecéanica e estabilidade quimica (Santina, 2012). Este
material se destaca também por sua anisotropia magnética relativamente elevada
e suas interessantes propriedades magneto-épticas (Tirosh, 2006).

Figura 1- Estrutura cristalina da ferrita de cobalto
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Fonte: Fulco (2013).

A sintese da ferrita de cobalto pode se dar por diversas metodologias, como
por exemplo microemulsdo dgua em éleo, micro-ondas, moagem mecanica, sol-
gel, Pechini entre outras (Camilo, 2006). Por meio do método de Pechini, é
importante observar os parametros do processo que podem afetar as
caracteristicas finais da ferrita obtida, como as razdes entre os reagentes e a
temperatura de calcinagdao (Medeiros, 2015).

A combinag¢do de propriedades elétricas e magnéticas em uma mesma
estrutura, conhecida como efeito magnetoelétrico (ME) resulta em melhores
propriedades como ferroeletricidade, ferromagnetismo, entre outras. A maior
parte dos compdsitos ceramicos ME sdo formados pela associagdo de um
componente magnético com estrutura ferrita e um éxido piezoelétrico do tipo
perovskita (Suryanarayana, 1994).

O acoplamento mecanico entre as fases constituintes é um fator determinante
do efeito ME nos materiais compdsitos (Suryanarayana, 1994). Este acoplamento
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mecanico é dependente das caracteristicas intrinsecas como piezoeletricidade, de
caracteristicas microestruturas, como area interfacial, tamanho, morfologia do
grao, entre outras, que podem ser melhoradas de acordo com o método de sintese
(Leonel, 2010).

CORRAL-FLORES et al (2009) obtiveram nanoestruturas ferromagnéticas
compostas por duas fases: um nucleo de ferrita de cobalto e um revestimento de
titanato de bario.

Oxidos metalicos do tipo perovskita possuem férmula geral ABOs;, com
estrutura cubica de face centrada, onde o cdtion B ocupa o centro do intersticio
octaédrico definido pelos ions 6xido, ja os cdtions A localizam-se nos sitios
dodecaédricos da estrutura (Ponce, 2000). Quando os atomos do sitio A forem
relativamente grandes, os oxidos apresentam propriedades ferroelétricas (Leonel,
2010).

O zirconato de bdério (BaZrOs) é um exemplo de dxido do tipo perovskita,
caracterizado por possuir boa resisténcia mecanica e baixo coeficiente de
expansao térmica, além de possuir elevada estabilidade fisico-quimica em
elevadas temperaturas (lbiapino, 2013). Em func¢do dessas caracteristicas, o BaZrOs
tem sido empregado como ceramica refrataria e como cadinhos (Antonelli, 2005).

Oxidos com estrutura perovskita ABOs podem adquirir novas configuracdes do
tipo A(1-xA’«B(1-)B’yO3 por meio de substituicGes dos elementos nos sitios A e/ou B,
onde x e y representam o grau de substituicdo molar, que pode ser total ou parcial,
sendo representada na Figura 2. Estas substituicdes implicam em modificacdes nas
propriedades finais do material uma vez que o cation A é responsavel pela
resisténcia térmica e estrutural de perovskitas, enquanto a atividade catalitica é
geralmente de responsabilidade do cation B (Rigoni, 2014).

Figura 2 - Estrutura cristalina ideal de uma perovskita ABXs: A) Cation B no centro da
célula; B) Cation A no centro da célula

Fonte: Santos (2015).

Nesse sentido, esse trabalho teve como objetivo a sintese e caracterizacdo
de ferrita de cobalto para futuramente associa-ld com a perovskita Ba;xMg.ZrOs
para utilizacdo na remocdo de arsénio de meio aquoso por meio de processos
cataliticos.

Esta futura associacdo entre nanoestruturas multiferrdicas de ferrita de
cobalto e perovskita Ba1«MgyxZrO; seguird o procedimento descrito por CORRAL-
FLORES et al (2009), em que a deposicdo das nanoparticulas de perovskita serdo
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depositadas na superficie das ferritas combinara os processos de co-precipitacao
e a tecnica de sol-gel. Imagens de microscopia eletronica de transmissdo revelarao
se os materiais sintetizados serdo constituidos de um ntcleo de ferrita e uma casca
de perovskita.

Para comprovacdo da eficiéncia do uso dos materiais na remogdo de arsénio
em aguas residudrias, serdo realizados ensaios de adsorcdo de As(lll) e testes
fotocataliticos empregando radiacdo visivel e ultraviolet, investigando-se a
influéncia de parametros como pH e concentracdo de fotocatalisador.

MATERIAL E METODOS

Ferritas de cobalto (CoFe,04) foram sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos esquematizado na Figura 3.

Figura 3 — Representacdo esquematica da sintese de ferrita de cobalto pelo método dos
precursores poliméricos
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Fonte: Autoria prépria (2020).

C: Enlenoghcol

complexada

Solugdes aquosas de nitrato de cobalto (1) (Co(NOs),.6H,0), nitrato de ferro
(1) (Fe(NOs)s.9H,0) e acido citrico (AC) foram preparadas separadamente com
agua ultrapura e adicionadas em um béquer em quantidades tais que permitissem
a obtencdo de razdo molar AC/metais de 3 e Fe/Co de 2. A solucgdo resultante foi
aquecida a 60 °C e mantida por 30 min para complexacao dos metais na estrutura
do AC. Em seguida, a temperatura foi elevada para 90 °C e adicionou-se
etilenoglicol (EG) numa razdo molar AC/EG de 1,5, e o sistema reacional
permaneceu nesta condicdo até a formacdao de uma resina polimérica, que foi
entdo seca em estufa overnight. As amostras secas foram pré-calcinadas a 400 °C
por 150 min & taxa de 2 °C min. Na sequéncia, o material pré-calcinado foi
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fracionado, sendo as fragcGes calcinadas em diferentes temperaturas: 500, 600,
700, 800 e 900 °C, sendo codificadas, respectivamente, como CF500, CF600, CF700,
CF800 e CF900. Em todas as calcinacdes, o tempo de calcinacdo e a taxa de
aquecimento foram de 300 min e 5 °C min’, respectivamente.

Os Oxidos sintetizados foram caracterizados por difratometria de raios X,
empregando-se um difratdmetro Rigaku, modelo Miniflex 600 (40 kV e 15 mA) com
radiacdo de cobre (CuKa A=1,5418 A). Os difratogramas foram registrados em
modo step can, em intervalo de angulo de Bragg de 3 a 90°, com passo de 0,02° e
tempo por passo de 2 s. Foi realizado também o refinamento de Rietveld do
difratograma da amostra CF500 utilizando-se o software GSAS com o intuito de se
guantificar as fases presentes no material sintetizado. As amostras foram também
analisadas por espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) para identificacdo das vibracGes das ligacbes dos grupamentos
superficiais. As andlises foram conduzidas em equipamento Perkin ElImer Frontier,
com emprego de pastilhas de KBr (propor¢do mdssica amostra:KBr = 1:99), na faixa
de nimero de onda de 4000 a 400 cm™, resolucdo de 1 cm™ e 64 acumulacdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os difratogramas de raios X das amostras CF500, CF600, CF700, CF800 e CF900

sdo apresentados na Figura 4.

Figura 4 — Difratogramas de raios X das amostras CF500, CF600, CF700, CF800 e CF900
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Os difratogramas de raios X apresentados na Figura 4 mostram a presencga de
trés fases cristalinas nas amostras sintetizadas: ferrita de cobalto (CoFe;0a4),
hematita (a-Fe,03) e cobaltita (Cos0,). Verifica-se que o aumento da temperatura
de calcinacdao teve como efeito o aumento da cristalinidade das amostras e
também o aumento da pureza no que tange a fase de interesse (CoFe,0,), tanto
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gue, na amostra CF900, os picos caracteristicos da ferrita sdo muito mais intensos
em relagdo aos picos das demais fases.

A exemplo de quantificacdo das fases identificadas, o difratograma de raios X
da amostra CF500 foi refinado pelo método de refinamento de Rietveld de acordo
com a Figura 5. O modelo empregado se ajustou bem aos dados experimentais, o
que pode ser suportado pelos valores dos parametros de qualidade calculados (Rup
e R, abaixo de 15%) e x? entre 2 e 3. Os resultados mostraram 5,4% de CoFe;0.,
55,8% de hematita e 38,8% de C030..

Figura 5 — Difratograma de raios X da amostra CF500 refinada pelo método de Rietveld
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Fonte: Autoria propria (2020).

Os espectros de infravermelho das amostras calcinadas a 700, 800 e 900 °C
sdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6 — Espectros de infravermelho das amostras CF700, CF800 e CF900
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Fonte: Autoria propria (2020).

Em todos os espectros apresentados na Figura 6, verifica-se a presenca de uma
banda larga em torno de 590 cm™, que pode ser atribuida aos estiramentos de
ligacdes do metal ocupando sitios tetraédricos e outra banda em 475 cm™ relativa
as ligacbes metal-oxigénio em sitios octaédricos (ALMEIDA, 2015).

As bandas em numeros de onda na faixa de 3400 a 3700 cm™ podem ser
atribuidas as ligacdes O-H, caracteristicas de vibracdes de H,O adsorvidas na
superficie das amostras (SANPO; WANG; BERNDT, 2013; SIVAKUMAR et al., 2011).

CONCLUSAO

Ferritas de cobalto foram sintetizadas pelo método dos precursores
poliméricos, calcinadas a 500, 600, 700, 800 e 900 °C, e caracterizadas por DRX e
FTIR. Constatou-se a presenca de trés fases cristalinas na estrutura das ferritas:
CoFe;04, Co304 e a-Fe;0s. A cristalinidade e pureza das amostras em relacdo a fase
CoFe;04 aumentou com a elevagdo da temperatura de calcinagdo.
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