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Resumo

As magnetitas substituidas, do tipo FesxMxO4 (M = metal) sdo muito promissoras no desenvolvimento de
processos oxidativos do tipo Fenton heterogéneo, na decomposi¢cdo de compostos aromaticos em meio
aquoso, com H202 . A distribuicdo preferencial do substituinte entre os sitios tetraédricos e octaédricos
exerce grande influéncia nas propriedades fisicas e quimicas, tais como a sua utilizagdo nos processos
oxidativos avancados. Neste contexto, no presente trabalho foram sintetizadas magnetitas dopadas por
titinio pelo método de coprecipitagdo e caracterizadas por andlises quimicas (Fe?*, Fe®*, Ti*'),
Difratometria de Raio-X e Espectroscopia Mossbauer. Testes preliminares mostraram que a
decomposicdo de H20: é acelerada na medida em que se aumenta o teor de titdnio na estrutura da

magnetita.
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1. Introducéo

O desenvolvimento de novos processos capazes de
destruir compostos aromaticos em meio aquoso torna-
se de suma importancia e, neste caso, 0S processos
oxidativos do tipo Fenton heterogéneo, com H202 vém
de encontro com esta probleméatica [1]. Estes
processos sdo baseados na geracdo de radical
hidroxila (*OH), de alto potencial de reducdo, que
possibilita a oxidacao ndo seletiva de uma variedade de
compostos organicos transformando-os em produtos
inertes (CO2, H20 e &cidos minerais), fato que nao
ocorre com 0S processos convencionais de tratamento
que promovem apenas transferéncia de fase do
poluente [2].

A magnetita possui caracteristicas bastante peculiares,
como a presenca de Fe?* e Fe¥ e a possivel
substituicdo por alguns céations metalicos em sua
estrutura [3]. Neste trabalho foram sintetizadas
magnetitas dopadas por titdnio pelo método de
coprecipitacdo e caracterizadas por analises quimicas
(Fe?*, Fe%, Ti*), Difratometria de Raio-X e
Espectroscopia Mossbauer e avaliada a sua eficiéncia
na presenca de H20x.

2. Metodologia

Sintese e Caracterizagdo das titanomagnetitas

As titanomagnetitas foram preparadas através do
método de co-precipitacdo, baseado na sintese do
precursor hidroxido-acetato férrico [4] convertido a
magnetita por aquecimento em atmosfera de Na.

Foram caracterizadas por andlises quimicas (Fe?*, Fe3*
e Ti*), Difratometria de Raios-X (DRX) usando a

radiacdo Ko do Cu (A = 1,5406 A) e Espectroscopia
Maossbauer utilizando um espectrémetro com transdutor
e gerador de fungdo CMTE. As amostras foram diluidas
com sacarose na propor¢do 1:2 e acondicionadas em
pastilhas, utilizadas como absorvedores. As calibracdes
foram feitas com folha de ferro metélico e os espectros
foram obtidos a temperatura ambiente, a uma
velocidade de aproximadamente 10 mm s™.

Testes de decomposicao de H20:2

Estes testes foram realizados como uma primeira forma
de se verificar a eficiéncia das titanomagnetitas e
também de avaliar os alguns fatores que podem
influenciar na decomposic¢édo do H20x2.

3. Resultados e Discusséao

Caracterizacdo das titanomagnetitas

Pode-se verificar pelo resultado da andlise quimica
(Tabela 1) que o teor de FeO praticamente mantém-se
constante evidenciando que o titAnio substitui
preferencialmente os ions Fe®* na estrutura das
magnetitas.

Tabela 1. Andlises quimicas das titanomagnetitas.

Amostra FeO Fe20s3 TiO2 Férmula

MtTil 24,8 70,1 5,1 Fe319Fe2t0,76Ti*0,150%2
MtTi2 24,5 66,8 8,7 Fed 1g7Fe2 070Ti*0,250%4
MtTi3 22,9 64,2 12,9 Fed 1 gFe2t0s9Ti*0360%2

Nos difratogramas de Raios-X verifica-se um sutil
aumento da linha de base e alargamento das reflex8es
aos quais correspondem aos planos (111), (220), (311),
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(222), (400), (422), (511) e (440) ao longo da série das
titanomagnetitas comparando-as ao difratograma de
uma magnetita pura. Isso pode ter ocorrido porque a
incorporacéo de Ti na rede cristalina formou particulas
de pequeno tamanho, jA& que ndo foi observada a
presenc¢a de nenhuma outra fase cristalina no sistema.

Na Figura 1 sdo mostrados os espectros Mossbauer
das titanomagnetitas e também da magnetita pura,
obtidos a temperatura do ambiente. Apenas o espectro
relativo a amostra de magnetita pura é constituido de
dois sextetos, enquanto para 0os demais observa-se a
presenca de dois dupletos na parte central. Esses
dupletos tornam-se mais acentuados a medida que
qguantidades maiores de Ti sdo incorporados a rede da
magnetita. A possibilidade levantada foi devido a
existéncia de particulas magnéticas muito finas e de
pequeno tamanho. Analisando a razdo das areas dos
sitios tetraédrico e octaédrico verifica-se que esta
aumenta com o aumento do grau de dopagem,
indicando a substituicdo do Fe3* por titanio no sitio
octaédrico, jA que o teor de Fe?' praticamente n&o
muda ao longo da série, de acordo com os resultados
obtidos através da andlise quimica.
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Figura 2. Espectros Mossbauer obtidos a temperatura
do ambiente (a) MtTi3, MtTi2, (c) MtTil, (d) Mt pura.

Testes de degradacao

Testes preliminares mostraram que a decomposigéo de
H20:2 é acelerada na medida em que se aumenta o teor
de titAnio na estrutura da magnetita (Figura 3). Outro
fator que justifica a maior eficiéncia catalitica da MtTi3
€ que com o aumento do teor de titanio incorporado a
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rede cristalina ocorre a diminuicdo do tamanho das
particulas, como confirmados por DRX e pelos
espectros Mossbauer.
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Figura 3. Decomposi¢édo de H202 em funcdo do tempo
na auséncia de catalisador (branco) e na presenca de
titanomagnetitas.

4. Conclusdes

Foi observada a presengca de apenas uma fase, a
titanomagnetitas. A Espectroscopia Mossbauer indicou
que a substituicdo do ferro por titdnio ocorreu no sitio
octaédrico e que com o aumento do teor de titanio
incorporado & rede ocorreu a diminuicdo do tamanho
das particulas. A atividade catalitica das
titanomagnetitas aumentou com o aumento do Ti** na
estrutura cristalina, observada durante a decomposi¢ao
do H202.
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