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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo utilizar residuos da industria agroquimica
para a sintese de Oxidos metalicos. Para o precursor, foi determinado o teor de
sélidos totais, e analise da composicao de metais (K, Ca, Fe, Zn, Mn, Cu, Mg). Apds
o tratamento hidrotermal do precursor, sua calcinagdo (CAL) e purificagdo com agua
(OPA) e solugado acida (OPAC), os materiais foram caracterizados por diferentes
técnicas, que evidenciaram uma morfologia consistente com aquelas reportadas na
literatura para o6xidos metalicos, porém, como area superficial BET superior ao
relatado. Verificou-se, ainda, que os materiais apresentam bandas na regido do
infravermelho consistentes a materiais éxidos, no entanto, com presenca de uma
matriz organica. O trabalho demonstrou a converséo eficiente de um residuo da
industria agroquimica em 6xidos metalicos.

INTRODUCAO

Oxidos metalicos sdo formados quando um metal eletropositivo que reage com um
oxigénio eletronegativo formando um composto estdvel sendo comumente
encontrado na natureza. Estes 6xidos possuem propriedades que os permitem
serem aplicados em diversas areas como supercondutores, nanomateriais e
semicondutores. Atualmente, devido ao crescente desenvolvimento da industria,
surge a emergente necessidade de remediacdo ambiental, onde, é possivel a
aplicacao de diversos 6xidos metdlicos como o 6xido de ferro (FeO), 6xido de zinco
(Zn0), 6xido de magnésio (MgO) entre outros em areas como o tratamento de agua
e energia (SALEH, 2022).Devido a crescente geracao e preocupacao no descarte
eficiente dos residuos da agroindustria, a reciclagem dos metais de interesse
econOmico dos mesmos apresenta-se como uma alternativa viavel e sustentavel.
Assim, o objetivo do presente trabalho consiste na obtencdo e caracterizacdo de
oxidos metalicos a partir de residuos da industria agroquimica.

MATERIAIS E METODOS
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O precursor consiste em residuos do processo de producao de fertilizantes foliares e
foi disponibilizado por uma empresa agroquimica de Cambé-PR. O teor de materiais
sélidos (ST) foi determinado em triplicata por meio da secagem a 100°C por 24 h,
pesando-se 0 material antes e depois da secagem em cadinhos de porcelana. Para
obtencao de 6xidos nanoestruturados, o tratamento hidrotermal (TH) foi empregado,
utilizando-se 50 mL do residuo em meio aquoso, usando reatores hidrotermais, 0s
quais foram mantidos em estufa a 180°C por 4 h. Apés o TH, o material foi filtrado,
seco em estufa a 100°C por 48 h. O material resultante do TH (2,0000 g) foi
calcinado em forno mufla a 400°C por 4 h. Apds o processo de calcinacao, o material
resultante (CAL) foi purificado com H2O destilada (OPA) ou com solucédo aquosa de
acido cloridrico (HC1) 0,01 mol L™ (OPAC). Ao final de cada processo, o rendimento
foi calculado. A composicdo em metais do precursor (K, Ca, Fe, Zn, Mn, Cu, Mg) foi
determinada por meio da digestao acida com agua regia (HCI e HNO, 3:1), seguida
de leitura em espectrdmetro de absorcdo atbmica. A microscopia eletrénica de
varredura (MEV) foi empregada para observar a morfologia antes e apés lavagens
do material. A area superficial especifica dos materiais foi calculada a partir da
equacao de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a partir dos dados de adsorcdo de N»
obtidos em um equipamento Quantachrome, Nova 1200e operando a 77 K na faixa
de P/P? de 0,05 a 0,35. Por fim, a analises de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para avaliar os grupos quimicos
presentes nos materiais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A analise de soélidos totais demonstrou que o precursor possui 36,99% de materiais
sélidos. Apo6s a submissao do precursor ao processo HT, o rendimento obtido foi de
90,05%. Com o objetivo de consolidar a formacao de espécies 6éxidos, o marterial
HT foi submetido ao processo de calcinacdo, o qual apresentou rendimento de
81,18%. Como a analise de composicao em metais realizada a partir do sélido
obtido pelo processo ST demostrou a presenca de K (569 mg L") Ca (98.379 mg L’
"), Fe (8.570 mg L), Zn (20.112 mg L), Mn (9.937 mg L), Cu (223 mg L") e Mg
(26.508 mg L), foi realizada uma etapa de purificagdo com agua destilado (OPA) e
com écido cloridrico 0,01 mol L™ (OPAC) com o objetivo de remover os 6xidos mais
soluveis (de metais alcalinos e alcalinos-terrosos). Ap6s a etapa de purificagdo, os
rendimentos foram de 99,25% e 93,95% para o OPA e OPAC, respectivamente.

A Fig. 1a-c abaixo apresenta as micrografias do CAL (Fig. 1a), OPA (Fig. 1b) e
OPAC (Fig. 1c). O perfil morfolégico observado na micrografia da Fig. 1a é
consistente com o apresentado por GAVRIKOV et al (2021), os quais sintetizaram
oxidos policristalinos a partir de tratamento térmico do precursor e verificaram a
presenca de cavidades consistentes na superficie do material. Apds 0s processos de
purificacdo, observa-se alteracdes significativas na morfologia dos materiais. A
micrografia para o OPA (Fig. 1b) e OPAC (Fig. 1c) demonstram uma prevaléncia de
aglomerados maiores, que podem estar associados com a permanéncia de 6xidos
especificos, menos soluveis nos solventes empregados na purificacdo. Estudos
futuros serdo realizados com o objetivo de avaliar quais sdao os Oxidos
remanescentes.
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Figura 1 — Imagens de MEV para o material submetido ao processo de calcinagéo (a) e que foi
purificado com agua destilada (b) e solucdo de HCI (c). O grafico (d) apresenta a analise fissisorcao
de N, simplificada para o calculo da area superficial BET.

Os valores de area superficial especifica (Sger) determinadas a partir das isotermas
simplificadas apresentadas na Fig. 1d demonstraram que o CAL possui uma Sger de
75 m2 g~'. Apdés o processo de purificagdo com agua (OPA), o valor de Sger
aumentou para 82 m2? g, enquanto que para o material purificado com acido
(OPAC), o valor de Sger foi de 80 m2 g™'. Essas alteragdes observadas nos valores
de Sger podem estar relacionadas as alteragcdes morfoldgicas visiveis nas
micrografias (Fig. 1a-c), indicando a desobstrug¢do de poros por meio do processo de
purificacdo. GAVRIKOV et al (2021) reportou valores de Sger variando entre 5,89 e
7,40 m2 g~' para a sintese de 6xidos policristalinos.

A Fig. 2 apresenta os espectros de FTIR comparativos entre os materiais
sintetizados (CAL, OPA e OPAC). Como pode ser observado, todos os materiais
apresentam um padrdo de picos semelhante. Na regido de 3500 cm™ verifica-se
uma banda larga que pode ser associada ao estiramento vibracional das ligacdes
O-H e N-H, esta ultima devido a presenca de aménio no residuo da agroindustria.
As bandas na regido de 2930 cm™' sdo caracteristicas ao estiramento vibracional da
ligacdo C-H alifatica. A banda na regido de 1480 cm™ & caracteristica ao
estiramento vibracional da ligacao C=0, enquanto que a banda na regiao de 1000
cm™ & ligagdo O-C-O. Nessa regido também sdo descritos estiramentos
vibracionais associados a ligacdo S=0 e S-O simétrica (NAYEBZADEH e HOJJAT,
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2020). O enxofre € um dos micronutrientes presentes nas formulagdes dos
fertilizantes foliares, portanto, sua presenca é esperada.
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Figura 2 — Espectro de FTIR do material calcinado (CAL), purificado com agua (OPA) e solucéo de
HC1 (OPAC).

As bandas na regido de baixos nimeros de onda (= 500 cm™) sdo caracteristicas

aos Oxidos metalicos formados (NAYEBZADEH e HOJJAT, 2020). A presenca de
bandas caracteristicas a grupos organicos evidencia que o processo de calcinacao a
400°C néao foi suficiente para decomposicao da fracdo de moléculas presentes no
precursor.

CONCLUSOES

O presente estudo apresentou uma rota viavel para a reciclagem de ions metalicos a
partir de residuos da industria agroquimica. A conversdo dos ions metalicos em
oxidos foi realizada por meio do tratamento hidrotermal seguido da calcinagédo do
sélido, o qual foi purificado com agua ou solucdo aquosa de HCI. As micrografias
evidenciam alteracbes morfoldgicas significantes nos materiais, as quais foram
confirmadas por meio do calculo da Sger. Os espectros de FTIR demonstram a
formacdo dos 6xidos, mas com permanéncia de uma fracdo organica. Estudos
futuros seréo realizados com o objetivo de evidenciar quais 6xidos permaneceram
apos a purificacao e a cristalinidade dos mesmos.
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