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COUTINHO, A. C. Sintese de ferrihidrita na presenca de agua do mar artificial e
tiocianato de amoénio: um experimento de quimica prebidtica. 2018. 66 f.
Dissertacao (Mestrado em Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2018.

RESUMO

A vida na Terra provavelmente surgiu de um grande numero de experiéncias
naturais em que varias combinacfes de moléculas reagiram e recombinaram-se
para formar sistemas mais complexo. A quimica prebidtica estuda como essas
reacdes ocorreram e quais 0s percussores quimicos para a origem da vida. Como os
oxidos de ferro sdo materiais abundantes na crosta terrestre, esses compostos
provavelmente devem ter desempenhado um papel importante na origem da vida. O
presente trabalho tem como principal objetivo a sintese de ferrihidrita em condiges
de quimica prebiotica e posterior caracterizacdo dos 6xidos de ferro obtidos. Foi
realizado a sintese padrdo da ferrihidrita-6-linhas e ao inserirmos na sintese a agua
do mar artificial e NH4;SCN 1:1 Fe®* foram obtidos além da ferrihidrita-6-linhas, uma
mistura de 6xidos de ferro (goethita, magnetita e hematita). Destacamos que a agua
do mar artificial tem sua composicao de ions diferente da agua do mar atual. Esta
Ultima possui uma grande concentracdo de Na® e CI', sendo que a agua do mar
artificial 4.0 Ga possui uma grande concentracdo de Mg®" e SO4> . A ferrihidrita-6-
linhas obtida na presenca da agua do mar artificial, reduziu sua cristalinidade,
aumentando assim sua area especifica. O SO,* proveniente da agua do mar
artificial reduziu os valores de pHpc,. A forma como o NH4,SCN é adicionado ao meio
reacional direciona a sintese para a formacao de magnetita, hematita e goethita. Os
espectros de infravermelho das amostras apresentaram bandas em 624 cm™ da
ligagcdo Fe-O da ferrihidrita, as bandas em 793cm™ e 894cm™(Fe-O) da goethita,
588cm™ (Fe-O) da magnetita e 430cm-1 (Fe-O) da hematita. As amostras
sintetizadas com NH4SCN apresentaram bandas em 2976 cm™ (N-H) e em 2041 cm’
! evidenciando a efetividade da interacdo do tiocianato de aménio nos 6xidos ferro.
As maiores perdas de massa na decomposicdo térmica correspondem ao processo
de desidratacdo, chegando até 14,9% da massa total da amostra. A partir dos
calculos de PCA da Fluorescéncia de raio-X foi possivel qualificar as porcentagens
de cada oxido de ferro nas amostras que apresentaram mistura de 6xidos de ferro.

Palavras-chave: Espalhamento compton. Analise de componentes principais.
Fluorescéncia de raio-x. Oxidos de ferro e ferrihidrita-6-linhas.



COUTINHO, A. C. Synthesis of ferrihydrite in the presence of artificial sea water
and ammonium thiocyanate: a chemical experiment prebiotic. 2018. 66 p.
Dissertation (Master's degree in Chemistry) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2018.

ABSTRACT

Prebiotic chemistry studies the reactions that could have contributed to the origin of
life. The Fe is the fourth most abundant element in the Earth's crust, so most likely it
must have played an important role in the origin of life. The present work has as main
objective the synthesis of ferrihydrite in conditions of prebiotic chemistry and later
characterization of the oxides obtained. The standard synthesis of ferrihydrite -6-lines
and variations of this was carried out using artificial seawater 4.0 Ga and NH;SCN
1:1 Fe*. We emphasize that the artificial seawater 4.0 Ga has its composition of
cations and anions different from the today’s seawater. Today’s seawater has high
concentration of Na® and CI, and the artificial seawater 4.0 Ga has a high
concentration of Mg?* and SO,%. In addition to the ferrihydrite -6-Lines, a mixture of
iron oxides (goethite, magnetite and hematite) were obtained and characterized. The
artificial seawater decreased the crystallinity of the ferrihydrite and consequently the
surface area of the material was altered. The SO,* was adsorbed onto the materials;
decreasing the pHpzc of them. The way the NH;SCN is added to the reactional
medium changes the final product of iron oxides obtained. The infrared spectra of the
samples showed bands in 624 cm™ from the Fe-O bond of ferrihydrite and oxide
mixture, with bands in 793cm™ and 894cm™(Fe-O) of goethite, 588cm™ (Fe-O) of
magnetite and 430cm-1 (Fe-O) of hematite. The samples synthesized with NH;SCN
presented bands in 2976 cm™ (N-H) and in 2041 cm™, demonstrating the
effectiveness of the interaction of ammonium thiocyanate in the iron oxides. The
highest mass losses in thermal decomposition correspond to the dehydration
process, reaching up to 14.9% of the total sample mass. In the range of 700-900 °C
occurred the phase transition to hematite in all samples. From the PCA calculations
of X-ray Fluorescence it was possible to qualify the percentages of each iron oxide in
the samples that presented mixture of iron oxides.

Key words: Compton scattering. Principal component analysis. X-ray fluorescence.
Iron oxides and ferrihydrite-6-lines.
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1 INTRODUCAO

A vida na Terra provavelmente surgiu de um grande numero de experiéncias
naturais em que varias combinacfes de moléculas reagiram e recombinaram-se
para formar sistemas mais complexos (DEAMER E DWORKIN 2005). Na busca pelo
entendimento das reacfes quimicas ha bilhbes de anos atras, a area da quimica
prebidtica esta sendo cada vez mais estudada no meio cientifico. De acordo com
Albert Eschenmoser, o campo da quimica prebiética € o estudo das reacbes e
moléculas que levaram ao surgimento da vida na Terra.

As condicdes da Terra primitiva durante o periodo da origem da vida € ainda
desconhecida, além disso, 0s processos relevantes para a origem da vida podem ter
ocorrido em ambientes diferentes da média terrestre, como compostos prebibticos
que podem ter vindo do espaco em meteoritos ou cometas, que colidiram com o solo
OuU No oceano primitivo, gerando no impacto altas temperaturas e pressoes (CHYBA
et al., 1990;NAKAZAWA et al., 2005). Sendo que a cerca de 4.0 bilhdes de anos
atras a probabilidade de impactos dos meteoritos no oceano era muito maior quando
comparado aos impactos continentais, pois a Terra era majoritariamente coberta por
agua (ARRHENIUS, 1974; ANISIMOV,1970; LAZCANO E MILLER, 1996;et al.,
2016; PALMER, FERRIGE, E MONCADA 1987; BAROSS E HOFFMAN, 1985;
GERASIMOQV et al., 2002).

A composicdo do mar da Terra prebidtica € uma questdo controversa,
segundo Knauth (2011) a quantidade de cloreto e sddio poderia ser 1.5-2.0 vezes
maior que as encontradas nos oceanos modernos, sendo esses 0s céations e anions
de maior abundéancia. I1zawa et al. (2010) através da extracao dos sais de meteoritos
do lago Tagish, sugeriram que as concentracdes de calcio (Ca) e magnésio (Mg) em
oceanos prebidticos foram superiores as de sodio (Na). Afirmou também que as
concentracdes de sulfato (SO4.%) na 4gua do mar moderna sdo menores que as de
cloreto (CI') e que, no entanto, na agua do mar prebidtica as quantidades desse ion
(SO.?) poderia ter alcancado concentracdes mais elevadas.

Além disso, no processo de formacdo da Terra ha bilhdes de anos havia
uma distribuicdo generalizada de xisto preto (composto de 10% de oxidos de ferro),
proveniente de fendas vulcanicas marinhas representando um oceano com
quantidades significativas de Oxidos ferro (SHEN E SCHIDLOWSKI, 2000;
SCHRODER et al., 2004; KLEIN, 2005).
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A formacéo do ferro € um dos mais importantes arquivos sedimentares para
a compreensdo da quimica do oceano e a evolucdo da biosfera marinha. Os
minerais precursores da formacédo de ferro poderiam ter sido diretamente
precipitados ou formados pela interacdo com a agua do mar (BEKKER et al., 2010;
BEKKER et al., 2014).

Estudos sugerem que ligantes contendo atomos de carbono dissolvidos
em &guas hidrotermais profundas podem ter influenciado na distribuicdo dos
metais no planeta (BENNETT, 2008; SANDER, 2007). Visto que, dados
espectroscopicos de ferro e carbono em amostras de aguas hidrotermais do
oceano Pacifico Oriental apresentados por Brandy (2009) mostraram que as
matrizes organicas ricas em carbono, contendo materiais ricos em ferro (ll) estéo
associadas as particulas hidrotérmicas. Isto sugere que as particulas de ferro (Il)
estdo associadas ao carbono através de sor¢cdo ou complexacdo, estabilizando o
ferro(ll) liberado das fontes hidrotermais e impedindo sua precipitagdo como um
mineral insoltvel.

Diante disso um estudo de quimica prebiotica pode ser realizado utilizando
a sintese de ferrihidrita em agua do mar artificial com tiocianato de aménio, em
virtude de compreender e estimar as condi¢cdes de sintese prebidticas que

levaram as transi¢cdes de moléculas simples a para sistema mais complexos.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 QuimICA PREBIOTICA

As hipoteses sobre a origem da vida tém sido formuladas a partir das
ideias propostas por Oparin e Haldane, onde moléculas simples reagiram e
formaram um sistema mais complexo. Essa hipbétese se baseia na montagem
espontanea de moléculas organicas formadas a partir da sintese abidtica no inicio
da Terra ou trazidas do espaco para a Terra por cometas ou meteoritos. Miller
mostrou experimentalmente que o0s importantes componentes bioldgicos dos
aminoacidos foram produzidos por esta sintese abidtica em atmosferas ricas em
metano e amoénia (MILLER, 1953). Com este experimento Miller mostrou que era
possivel a formacdo de moléculas mais complexas (aminoacidos) a partir de
moléculas simples (CH4, NHsz, H,O e H;) e utilizou em seu experimento,
temperaturas que variaram de 70° a 80° C, em meio aquoso simulando o que
possivelmente ocorreu nos oceanos prebiéticos (OPARIN, 1958; MILLER, 1953).

Diante disso, a temperatura e a salinidade dos oceanos sé&o importantes
varidveis ambientais para o entendimento do curso da evolugcdo quimica da Terra,
esses dois fatores alteram a solubilidade de substancias quimicas em seu meio
essenciais para a vida, como o oxigénio. A solubilidade do oxigénio em agua do mar
diminui fortemente com o aumento da temperatura e da salinidade. De acordo com
dados de isotopos de rochas sedimentares iniciais, a temperatura da Terra era
bastante elevada, indicando que o aumento do nivel de oxigénio teria sido retardado
no oceano (KNAUTH, 2011).

A composicdo da agua do mar ha 4.0 bilhdes (Seawater 4.0 Ga) de anos
atr4s possuiam em quantidades consideraveis de ions Mg?*, Ca** e SO, % (ZAIA,
2012 ; IZAWA et al, 2010). Esta agua do mar, provavelmente, se assemelha mais a
composicado da agua do mar da Terra prebidtica. Como sugerido por Zaia (2012),
estudos de adsorcdo de biomoléculas em minerais, e rea¢des quimicas prebioticas,
devem ser realizadas em solu¢des de agua do mar artificiais, sendo esse meio o que
mais se assemelha aos antigos oceanos, em vez de solu¢des de agua do mar atual

ou agua ultrapura.
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2.2 CoMPOSTOS NITROGENADOS

A hip6tese de que os primeiros organismos eram heterotréficos anaerdbicos
€ baseada na suposicdo de que os compostos organicos abiéticos eram um
precursor necessario para o surgimento da vida.

A amonia, devido suas propriedades fisico-quimicas foi considerada por
alguns pesquisadores como um bom solvente para o surgimento da vida (MILLER,
1953; OPARIN E HALDANE, 1958). Na verdade, macromoléculas, como proteinas,
aminoacidos e acidos nucleicos, contém grupos funcionais OH e NH,; em vérias
combinacdes e proporcées em que a amoénia pode facilmente interagir com minerais.

A alguns anos apos o experimento de Miller, Juan Or6, que estudava a
sintese de aminoacidos a partir de uma solucdo aquosa de HCN e NHjs, relatou a
formacdo abibtica da adenina. Se as solucdes concentradas de cianeto de amonio
forem submetidas a refluxo por alguns dias, a adenina é obtida com até 0,5% de
rendimento juntamente com o polimero de cianeto usual.

Varios experimentos foram realizados utilizando compostos com amonia
em condicOes prebidticas para a formacdo de compostos nitrogenados, como a
conversao do tiocianato de aménio em tioureia realizadas por Talreja et
al. (1967), o tiocianato de amdnio solido foi utilizado para ha conversao, foi
agquecido e exposto a radiacdo UV. Zaia et al. (2004) utilizou o tiocianato de
amonio aquecido mais areia com alguns metais de transicdo no estado sélido para
a obtencéo de guanidina.

Para conduzir rea¢gBes proto-metabodlicas no fundo do mar configuracdes
na Terra Hadean, os materiais apropriados disponiveis para reacdo seria carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fosforo e enxofre (CHONPS) mais Na, Cl, K, Ca,
Fe e Mn (GOLDSCHMIDT, 1937). Ao comparamos as moléculas de tiocianato de
amoénio (NH4SCN) com as moléculas CHONPS o unico elemento ausente no
tiocianato de amonio é o fosforo. Portanto moléculas de tiocianato de amonio

provavelmente poderiam ser facilmente encontradas na Terra prebidtica.


https://link.springer.com/article/10.1007%2Fs00726-009-0318-8#CR28
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2.3 MINERAIS E A ORIGEM DA VIDA

Ainda ndo ha um “modelo padréo” da origem da vida, todos os campos estao
abertos e 0 avanco tem sido bastante promissor quando comparamos com 0 que
sabiamos a respeito do assunto a uma ou duas décadas atras.

As chamadas teorias dos minerais na origem da vida tornaram-se
amplamente consideradas em 1951, quando Bernal prop0s que 0S minerais
poderiam agrupar biomoléculas e catalisar suas reacbes para a formacdo de
biopolimeros.

Jack W. Szostak sugeriu que a atividade geotérmica oferece grandes
oportunidades para a origem da vida devido ao acumulo de minerais. Em 2010, Ignat
Ignatov e Oleg Mosin demonstraram que a vida pode ter sido predominantemente
originada na agua mineral quente que contém ions bicarbonato e célcio (IGNATOV e
MOSIN, 2013). Este € um caso semelhante ao da origem da vida em fontes
hidrotermais, mas, com bicarbonato de célcio e ions em agua quente. Esta 4gua tem
um pH entre 9-11 e é possivel ter as reacbes em agua do mar. De acordo com a
Melvin Calvin, certas reacfes de condensacao-desidratacdo de aminoacidos,
nucleotideos, blocos individuais de peptideos e &cidos nucleicos podem ter se
originado na hidrosfera priméaria nesta medida de pH em fase evolutivas posteriores
(CALVIN, 1969). Alguns destes compostos como acido cianidrico (HCN) foram
comprovados nos experimentos de Miller.

A pesquisa experimental e modelagem de computador sugerem que as
superficies das particulas minerais dentro das fontes hidrotermais tem propriedades
cataliticas como a de enzimas e sédo capazes de criar moléculas organicas simples,
tais como o metanol (CH3OH), acido férmico, acético e acido pirdvico em ambientes
com CO; dissolvido na agua (ROLDAN et al, 2015).

Vieira et al. (2012) adsorveu em alguns minerais (hematita, ferrihidrita e
magnetita) substancias como a cisteina. Sendo a ferrihidrita o 0xido de ferro que
mostrou maior adsorcdo em pH 7,20 da base nitrogenada em agua do mar artificial
4.0 Ga. Conforme revisado por Zaia et al. (2008), varios aminoacidos podem ser
sintetizados sob condicbes que simulam atmosferas prebidticas e fontes
hidrotermais. Portanto os oxidos de ferro sdo substancias que podem ter facilmente
interagido com moléculas nitrogenadas em condicBes similares a da Terra

prebidtica.
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2.4 FERRIHIDRITA

Oxidos de ferro e oxihidroxidos estdo entre os materiais geologicos mais
abundantes e de maior relevancia na Terra (JICKELLS et al., 2005). Eles
desempenham papéis significativos na atuacdo da quimica ambiental, por exemplo,
sorventes, tampao redox e nutrientes (CORNELL E SCHWERTMANN, 2003). Os
organismos vivos os utilizam como parte de seu metabolismo, mas também aplicam
as propriedades mecanicas e até magnéticas das funcdes bioldgicas (FRANKEL e
BLAKEMORE, 1991, FAIVRE et al., 2007).

A maioria desses compostos podem se formar e transformar-se em
solucbes aquosas, 0 que € relevante para a compreensdo de processos
geoquimicos, corrosdo e sintese de 6xidos de ferro para aplicacbes. Além das
diferencas na estrutura cristalina, as propriedades fisicas e quimicas sao
frequentemente influenciadas pelo tamanho, morfologia e montagem das
particulas de seus constituintes (GUO et al., 2013; HOCHELLA et al., 2008). Tanto
em minerais como em espécies dissolvidas, o ferro existe em dois estados de
oxidacdo diferentes. Sob condi¢des oxidativas, o ferro esta predominantemente
presente como ferro férrico Fe (lll), enquanto sob condi¢cbes redutoras, o ferro
pode ser reduzido ao ferro ferroso Fe (ll).

Um oxido de ferro obtido a partir do Fe(ll) é a ferrihidrita (FesHOg.4H,0),
sendo um oxihidroxido de ferro mal cristalino que é encontrado facilmente no meio
ambiente, como por exemplo, solos alagados e sedimentos de rios. (CORNELL E
SCHWERTMANN, 1996). A ferrihidrita pode ser obtida sob uma grande variedade
de condic¢bes, algumas das quais produzem apenas ferrihidrita, enquanto outras
produzem uma mistura de Oxido de ferro ou fases de oxihidréxido de ferro. Os
oxidos de ferro existem em uma grande variedade de estruturas, incluindo varios
polimorfos FeOOH e Fe,03 (CORNELL E SCHWERTMANN, 2003).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0012825215300404#bb0180
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0012825215300404#bb0080
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0012825215300404#bb0105
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0012825215300404#bb0105
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0012825215300404#bb0100
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Figura 1 — Representacdo da estrutura cristalina da ferrihidrita: a) Representacéo
poliédrica da célula unitaria hexagonal da ferrihidrita; b) Representacao
poliédrica da ferrihidrita vista ao longo do eixo z. Os tetraedros FeO,
estao rodeados por 12 octaedros FeOsg.

Fonte: MICHEL et al., 2007.

A baixa cristalinidade da ferrihidrita e o tamanho dos cristalitos em escala
nanométrica € um desafio para aqueles que tentam determinar sua estrutura, e
nos ultimos anos apenas uma estrutura de cristal detalhada de ferrihidrita foi
relatada (MICHEL et al., 2007). A ferrihidrita foi classificada de acordo com o
namero de reflexdes em seu padrao DRX: ferrihidrita-6-linhas e ferrihidrita-2-linhas
sendo dois extremos em suas fases, onde os padrbes de DRX que exibe uma
diminuicdo na ordem de longo alcance que pode ser explicada por uma diminuicao
no tamanho dos sitios de dispersdo coerentes na ferrihidrita e no tamanho médio
de tais dominios é de cerca de 6nm é a ferrihidrita-6-linhas e 2nm na ferrihidrita-2-
linhas (MICHEL et al., 2007).

2.5 FLUORESCENCIA DE RAIO-X

A analise fluorescéncia de raios X (XRF) é uma analise multielementar que
se baseia na medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos quimicos componentes da amostra, quando devidamente excitada. Os
raios X emitidos por tubos de raios X, ou raios X ou gama por uma fonte radioativa,
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excitam os elementos constituintes, os quais, por sua vez, emitem linhas espectrais
com energias caracteristicas do elemento e cujas intensidades estdo relacionadas
com a concentragdo do elemento na amostra.

Quando um elemento de uma amostra é excitado, este tende a ejetar 0s
elétrons do interior dos niveis dos atomos, e como consequéncia disto, elétrons dos
niveis mais afastados realizam um salto quantico para preencher a vacancia. Cada
transicao eletrbnica constitui uma perda de energia para o elétron, e esta energia €
emitida na forma de um féton de raio X, de energia caracteristica e bem definida
para cada elemento. Assim, de modo resumido, a analise por fluorescéncia de raios
X consiste de trés fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra,
disperséo dos raios X caracteristicos emitidos pela amostra e deteccéo desses raios
X.

Até 1966 a XRF era realizada unicamente por espectrometros por dispersao
por comprimento de onda (WD-XRF, abreviacdo de wavelength dispersive X-ray
fluorescence), baseados na lei de Bragg, os quais necessitam de um movimento
sincronizado e preciso entre o cristal difrator e o detector (JENKINS, 1981).

Com o desenvolvimento do detector semicondutor de Si(Li), capaz de
discriminar raios X de energias proximas, foi possivel o surgimento da fluorescéncia
de raios X por dispersao de energia (ED-XRF, energy dispersive X-ray fluorescence),
também conhecida como fluorescéncia de raios X ndo dispersiva, com menor
preparo de amostra para analise e em menor tempo de analise (NASCIMENTO-
DIAS, OLIVEIRA, E ANJOS, 2017). Esta técnica vem sendo utilizada principalmente
para amostras solidas, permitindo a determinacdo simultdnea ou sequencial da
concentracdo de varios elementos, sem a necessidade de destruicdo da amostra, ou
seja, de modo instrumental, sem nenhum pré- tratamento quimico.

Nas analises semi-quantitativas de fluorescéncia quando se utiliza tubos de
raios X na excitacdo dos elétrons o tempo de analise é menor, sendo de grande
interesse agroindustrial, geologico e ambiental. Outras fontes radioativas emissoras
de raios X e/ou gama de baixa energia sdo 55Fe, 57Co, 109Cd, 238Pu, 241Am que
substituem os tubos de raios X na excitacao, tornando a analise ainda mais simples,
barata e de maior facilidade de operagcdo, mas com a desvantagem de perda de
sensibilidade analitica. Mesmo assim, a ED-XRF com excitacdo por fontes

radioativas tem encontrado inUmeras aplicacdes, principalmente na area industrial,



24

geolégica e de prospeccdo mineral, onde ndo ha necessidade de uma alta
sensibilidade analitica.

Deve ser lembrado que na ED-XRF tradicional, a amostra geralmente &
espessa e 0 angulo de incidéncia é da ordem de 45°, dessa forma o feixe incidente é
refratado, ocorrendo entdo os espalhamentos Rayleigh e Compton na amostra. Além
disso, essas radiacdes espalhadas podem interagir com o detector, ocasionando

outro efeito Compton.

2.6 ESPALHAMENTO COMPTON

Quando um feixe de radiagdo monoenergético passa de um meio (ar ou
vacuo) e atinge uma superficie plana de um dado material, pode ocorrer a refracao,
adentrando pelo material, ou a reflexdo, sendo refletido pela sua superficie, em um
angulo emergéncia igual ao de incidéncia. A ocorréncia de um ou outro processo
dependera da energia da radiacdo incidente, da densidade eletrébnica do material e
do angulo de incidéncia da radiacdo. Desse modo, ha um angulo, denominado
angulo critico @¢it. Se uma radiagdo monoenergética incidir em uma superficie com
angulo maior que o critico, podera ocorrer a refracdo, e se for menor, a reflexdo e
sofrendo assim o espalhamento pelos efeitos Rayleigh ou Compton.

Essa radiacdo retro-espalhada, baseia-se no efeito de espalhamento
incoerente (efeito Compton, com perda de energia) e coerente (efeito Rayleigh, sem
perda de energia). As intensidades dessas radiacfes retro-espalhadas dependem da
composicdo média da matriz, sendo a radiagdo espalhada de modo incoerente
preferencialmente pela fracédo leve (elementos de baixo nimero atémico, ou seja, do
H ao Si) enquanto que a fracdo pesada (elementos de numero atdmico acima do Si)
espalha a radiagcdo preferencialmente de modo coerente. Com base nas
intensidades espalhadas, pode-se estimar as fragOes leve e pesada da matriz, e
através dos parametros fundamentais e célculo interativo pode-se estimar a

concentracao dos elementos na amostra.

2.7 ANALISE DE COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

A Andlise de Componentes Principais, PCA, € um método utilizado para

projetar os dados multivariados de forma reduzida, sem alterar a relacdo entre as
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amostras. Tornando mais explicito as informa¢des mais relevantes. A utilizacdo do
método torna possivel examinar, descobrir e interpretar as diferencas existentes
entre as variaveis e estudar as relagcbes que podem existir entre as amostras
(FERREIRA, 2015).

A Analise qual produz uma rotacdo dos eixos ortogonais do espaco de
atributos da imagem em relacdo ao eixo de maxima variancia ou espalhamento (eixo
principal), atribuindo-se a primeira componente principal (12 CP) ao novo eixo
paralelo a este. A direcéo é representada pelo eixo principal da elipse, descrevendo
a correlacado entre as imagens da primeira e segunda variavel (HU et al., 2018).

A direcdo do segundo eixo (22 CP), € a que possui a maior variancia ou
espalhamento em direcdo ortogonal a direcdo da primeira componente. Portanto, a
transformacao por componentes principais tem como funcao primordial, determinar a
extensdo de correlacdo entre bandas em uma mesma cena e remové-la através de
uma transformacdo matematica apropriada. Assim, sdo geradas novas imagens,
cuja funcdo de densidade de probabilidade terd eixos ortogonais ou independentes
(FERREIRA, 2015; MOREIRA, 2007). Desta maneira a rotacao aplicada permite que
na ACP, mediante um simples fatiamento dos histogramas das novas bandas (12 CP

e 22 CP), possa obter uma classificagao da variabilidade associada (HU et al., 2018).
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

o Estudo das condic6es de sintese da ferrihidrita em condi¢cdes da

quimica prebidtica.

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizacdo dos 6xidos de ferros obtidos por espectroscopia no
infravermelho, difracdo de raio-X, potencial de carga zero,
Termogravimetria, porosimetria utilizando adsorgdo e dessorgcao de
nitrogénio e fluorescéncia de raio-X.

e Estudar a influéncia da agua do mar artificial e do tiocianato de
amonio na sintese da ferrihidrita.

e Estudar a interagdo do tiocianato de amdnio com os 6xidos de ferro
utilizando espectroscopia no infravermelho.

e Correlacionar os dados obtidos com sua possivel importancia para a

guimica prebidtica.
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS E METODOS

4.1.1 Agua do Mar Artificial 4.0 Bilhdes-SW-4.0 Ga

Para o preparo da agua do mar artificial os seguintes sais foram
solubilizados em 1,0 L de agua destilada: Na,SO,4 (0.2710 g), MgCl,.6H20 (0.5000
g), CaCl, 2H,0 (2.5008 g), KBr (0.0502 g), K,SO,4 (0.4006 g), MgSO, (15.000 g)
(ZAIA, 2012).

4.1.2 Sintese da Ferrihidrita-6-Linhas (Fh-6)

A sintese da ferrihidrita-6-linhas foi realizada conforme método descrito por
Cornell e Schwertmann (2003). Foram pesados por volta de 8,00 g de nitrato férrico
hidratado (Fe(NO3)39H,0) que foram transferidos para um béquer de polipropileno
de capacidade de 450,0 mL. Depois, foram adicionados 100,0 mL de agua destilada,
previamente aquecida a 75,0 °C. Agitou-se a mistura em um agitador magnético a
velocidade constante, mantendo a temperatura de 75,0 °C. Foi adicionado a solugéo
de nitrato de ferro, hidréxido de potassio a 1,0 mol L™ (= 66,0 mL) até o pH final =
7,0. A adicdo do hidroxido de potassio foi realizada lentamente, a uma taxa
constante, durante o periodo de aproximadamente 1 hora, como mostra a Figura 2.

Apos a sintese, o material foi filtrado em um sistema a vacuo com o kitassato
e o funil de Buchner em filtro com tamanho de poros de 8 um. Em seguida, o
material foi lavado com 3,0 L agua destilada, para remocéo do nitrato (proveniente
do nitrato de ferro). Foram realizados testes qualitativos para verificar a presenca de
nitrato (espectroscopia no infravermelho). O material foi liofilizado e guardado em um
recipiente hermeticamente fechado ao abrigo de luz para posteriores andlises. Todas

as sinteses foram feitas em duplicata.



28

Figura 2 — Esquema de sintese da Fh-6 (sintese da ferrihidrita-6-linhas)
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4.1.3 Sintese da Ferrihidrita em Agua Destilada: Tiocianato de Aménio (NH,SCN) e
Nitrato Férrico Hidratado [Fe(NO3)39H,0] Juntos no Béquer (Fh-DW-NH;,SCN-
1)

As sinteses foram feitas nas mesmas condi¢fes da padréo (4.1.2.) havendo
apenas uma alteracdo: NH;SCN e o Fe(NO3)3;9H,0 foram adicionados ao béquer, na
razdo Fe** 1,0 mol:1,0 mol NH4SCN (Figura 3). Apés a sintese, foram realizados os

mesmos tratamentos da amostra da sintese padréo (4.1.2.).

Figura 3 - Esquema de sintese da Fh-DW-NH4SCN-1 (Sintese da ferrihidrita em
agua destilada: tiocianato de amoénio (NH4SCN) e nitrato férrico
hidratado [Fe(NO3)39H,0] juntos no béquer)
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Fonte: autoral
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4.1.4 Sintese da Ferrihidrita em Agua Destilada: Tiocianato de Aménio (NH4SCN) e
Hidréxido de Potassio (KOH) Juntos na Bureta (Fh-DW-NH;,SCN-2)

As sinteses foram feitas nas mesmas condi¢des da padrédo (4.1.2.) havendo
apenas uma alteracdo: o NH;SCN e o KOH foram dissolvidos juntos e gotejados por
aproximadamente 1,0 hora na solucao férrica (Figura 4). Foi utilizada a mesma
quantidade de NH;SCN da sintese 2.1.3. Ap0s a sintese, foram realizados o0s
mesmos tratamentos da amostra da sintese padrao (4.1.2.).

Figura 4 — Esquema de sintese da Fh-DW-NH4SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em
agua destilada: tiocianato de amonio (NH4SCN) e hidréxido de potassio
(KOH) juntos na bureta)

66 mL de KOH 1,0 mol/L + NH,SCN
(1:1) em relagao ao Fe

8,09
(Fe(NO;);9H,0)

100mL de
agua

destilada
)

gitagéo constante

Fonte: Autoral

4.1.5 Sintese da Ferrihidrita em Agua do Mar Artificial 4.0 (Fh-SW)

A sintese foi realizada na mesma condi¢cdo da padrdo (4.1.2), com somente
uma mudanca a substituicdo da agua de destilada por agua do mar artificial 4.0 Ga
(Figura 5).
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Figura 5 — Esquema de sintese da Fh-SW (Sintese da ferrihidrita em agua do mar
artificial 4.0)

66 mL de KOH
1,0 mol/L

8,09
(Fe(NO,);9H,0)
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[ S— L1
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Fonte: Autoral

4.1.6 Sintese da Ferrihidrita em Agua do Mar Artificial 4.0: Tiocianato de Amonio
(NH4SCN) e Nitrato Férrico Hidratado [FE(NO3)39H,0] Juntos No Beéquer
(Fh-SW 4.0-NH4SCN-1)

NH4sSCN e Fe(NO3)39H,0 na razéo de 1,0 mol:1,0 mol foram dissolvidos em
100 mL de a4gua do mar artificial 4.0 Ga e a sintese foi realizada na mesma condi¢cao
da padrdo (4.1.2.) (Figura 6). Apos a sintese, foram realizados os mesmos

tratamentos da amostra da sintese padréo (4.1.2.).

Figura 6 - Esquema de sintese da Fh-SW-NH;SCN-1(Sintese da ferrihidrita em
agua do mar artificial 4.0: tiocianato de aménio (NH;SCN) e nitrato
férrico hidratado [Fe(NO3)39H,0] juntos no béquer)

66 mL de KOH 1,0 mol/L

80g
(Fe(NO;);9H,0)

NH,SCN
(1:1) em relagdo ao Fe

100mL de
aguado l
mar 4.0

/ — N
/ 752C :@D: \

Lo | =) 4
Agitacdo constante

Fonte: Autoral
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4.1.7 Sintese da Ferrihidrita em Agua do Mar Atrtificial 4.0: Tiocianato de Aménio
(NH4SCN) e Hidréxido de Potassio (KOH) Juntos na Bureta (Fh-SW-NH;SCN-
2)

Fe(NO3)3;9H,0 foi dissolvido em 100 mL de agua do mar artificial 4.0 e a
sintese foi realizada na mesma condicdo da padrédo (4.1.2), havendo apenas uma
alteracdo: NH;SCN e o KOH foram dissolvidos juntos e gotejados por 1 hora na
solucéo férrica (Figura 7). Foi utilizada a mesma quantidade de NH,;SCN da sintese
2.1.3. Apés a sintese, foram realizados os mesmos tratamentos da amostra da

sintese padréo (4.1.2).

Figura 7 - Esquema de sintese da Fh-SW-NH4SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em
agua do mar artificial 4.0: tiocianato de aménio (NH4SCN) e hidroxido de
potassio (KOH) juntos na bureta)

66 mL de KOH 1,0 mol/L + NH,SCN
(1:1) em relagao ao Fe

3 80g

(Fe(NO;);9H,0)

100mL de

dguado
mar 4.0

\

I r
/ 752C @ \

- -

Agitagao constante

Fonte: Autoral
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4.2 METODOS DE CARACTERIZACAO

4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR)

Os espectros de FT-IR foram obtidos utilizando um espectrofotometro FT-IR
da Bruker, modelo Vertex 70, com acessério de reflectancia Platinum ATR. A

resolucdo espectral foi de 4 cm™ para obtenc&do dos espectros de 400 a 4000 cm™.

4.2.2 Difracao de Raios X (DRX)

Os materiais em p6 dos experimentos de sintese foram analisados por
difracdo de raios-X usando o equipamento da Shimadzu D6000 Difractdmetro,
radiacdo CoKa (40 kV, 30 mA), com um filtro de niquel em modo de varredura passo
a passo (0,02 ° 26 / 0,6 segundo) com a amplitude de 65 ° 26. Todas as posigdes de
picos foram analisadas usando Software Grams 8.0.

4.2.3 Potencial de Carga Zero (pHPCZ)

Em 12 tubos de 50 mL com rosca foram adicionados em cada um 20 mL de
NaCl 0,10 mol L™*. O pH de cada solucdo foi ajustado de 1,00 a 12,0 utilizando
solugdes de HCl ou NaOH a 0,10 mol L™. Apés foram adicionados 20 mg do oxido
de ferro em cada tubo. Apds 24 h sob agitacdo constante a temperatura ambiente,
as solucdes foram centrifugadas e o pH de cada solucdo foi medido. Foi feito um
grafico de pH medido versus pH ajustado, o pHpcz corresponde a faixa na qual o pH
se mantém constante (Deolin, Fagnani, Arroyo, & Barros, 2013; Regalbuto e Robles,
2004).

4.2.4 Termogravimetria
Para analise termogravimétrica as massas utilizadas das amostras foram de

3 a 10 mg, no fluxo de ar de 20,0 mL min™, com a razdo de aquecimento 10 °C min™

e a variacdo da temperatura de 25 a 750 °C.
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4.2.5 Porosimetria Utilizando Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio

A determinacdo da area superficial, volume e tamanho dos poros foram
realizadas em um equipamento High Speed Gas Sorption Analyzer Version 11.02.
As amostras foram previamente tratadas a 120°C em vacuo por 3h. As medidas
foram realizadas na temperatura do N liquido (77,3 K). Os dados foram analisados
pelo software NovaWin 11.0. Foram utilizados os métodos BET para o célculo da
area superficial e BJH e DH para tamanho e volume do poro.

4.2.6 Fluorescéncia de Raio-X e Analise de Componentes Principais

As analises de Fluorescéncia de Raio-X foram feitas no Laboratério de
Fisica Nuclear Aplicada da UEL no Departamento de Fisica-CCE no equipamento de
modelo EDX-720 da Shimadzu Corporation. Todas as amostras foram previamente
maceradas e peneiradas, utilizando a massa de aproximadamente 0,200 g de cada
amostra, todas amostras foram compactadas no porta amostra.

Foi feito um tratamento de dados a partir do método de analise dos
componentes principais das intensidades de Fe e da Razédo Fe/Compton. ACP ou
PCA (do inglés Principal Component Analysis) € um método que tem por finalidade
basica, a analise dos dados visando sua reducdo e a escolha da forma mais
representativa dos dados, esses dados séo obtidos a partir de combinacdes lineares

das variaveis principais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 DIFRACAO DE RAIO-X

As amostras Fh-6, Fh-SW e Fh-SW-NH;SCN-2, apresentaram linhas de
difracdo caracteristicas da ferridrita-6-linhas, ou seja, apresentam 6 picos
caracteristicos (Figura 8). A ferridrita-6-linhas obtida apresentou baixa cristalinidade,
pois seus picos sao bastante largos e de baixas intensidades, o que caracteriza um
material de baixa cristalinidade de acordo com os resultados descritos na literatura
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

Ao comparar as intensidades dos picos entre as amostras Fh-6, Fh-SW e
Fh-SW-NH;,SCN-2, observa-se uma reducéo das intensidades dos mesmos (Figura
8). A reducao ocorre devido ao decréscimo da cristalinidade proveniente do grande
namero de sais presentes na agua do mar 4.0 que interfere na formacéo da estrutura
da ferrihidrita. No caso da amostra Fh-SW-NH,SCN-2 o anion SCN™ ndo esta
interagindo com o Fe*, visto que o mesmo foi adicionado na bureta junto com o
anion OH". Portanto quando a solucdo de KOH é gotejada no béquer o anion OH"
compete com anion SCN pelo Fe**. No entanto considerando que a quantidade do
anion OH" é trés vezes maior que do anion SCN" este Ultimo nao interage fortemente
com os fons Fe**. Outro fator que temos que levar em consideracéo é que a 4gua do
mar 4.0 Ga tem uma alta concentracdo de Mg**, portanto existe a possibilidade
deste cation estar sendo incorporado a estrutura da ferrihidrita com isto causando a
perda da cristalinidade (GIOVANOLI e SCHWERTMANN, 1992). No entanto
destacamos que até o presente nao existem evidencias diretas que isto ocorra.
Quando o Si e outros metais de transicdo sao coprecipitados com ferrihidrita eles
retardam a formacdo de goethita ou hematita, sendo que este efeito ndo é
observado quando estes elementos séo adicionados apds a formacao da ferrihidrita.
Dados de espectroscopia no infravermelho sugerem a formacéo de ligagbes Fe-O-Si
(CARLSON e SCHWERTMANN, 1981; CAMPBELL et al., 2002).
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Figura 8 — Difratograma de raio-X das amostras: Fh-6 (sintese da ferrihidrita-6-
linhas); Fh-SW (Sintese da ferrihidrita em agua do mar artificial 4.0); Fh-
SW-NH;SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em agua do mar artificial 4.0:
tiocianato de aménio (NH4;SCN) e hidroxido de potassio (KOH) juntos na
bureta)
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Fonte: Autoral

Os difractogramas das amostras Fh-DW-NH4SCN-1, Fh-DW-NH;SCN-2 e
Fh-SW-NH;SCN-1 apresentaram picos em 20 caracteristicos da goethita, hematita e
magnetita (Figura 8). Sendo que para a magnetita os valores dos angulos de
reflexdo em 26 correspondem a 21,26°; 30,19°; 35,59° 43,30° 62,92° que séo
atribuidas aos planos do cristal (111), (211), (311), (400) e (400), que estdo de
acordo com os seus padrdes de DRX mostrados na literatura, caracteristico de uma
estrutura cubica de espinélio invertido (DORIGON et al., 2017; YANG et al., 2005;
ZHANG, MALIK, MALLAPRAGADA e AKINC, 2017).

Para a hematita os difractogramas apresentaram picos especificos em 26 =
33,42°; 41,38°, 57,22°; referentes a estruturas cristalinas (111), (113) e (018)
(LASSQUED et al., 2018; PARIONA et al., 2016; SAIPHANEENDRA et al. 2017).
Esses valores sdo caracteristicos de uma estrutura romboédrica (hexagonal) de
baixa cristalinidade, pois seus picos sao de baixa intensidade e relativamente largos.

Apenas a amostra Fh-SW-NH;SCN-1 apresentou picos mais intensos de
goethita (26 = 17,7°; 26,31°; 36,7°; 40,17°; 59,45°), com fases cristalinas
caracteristicos de uma estrutura ortorrdombica (020, 120, 111, 121, 212,) (SHOU,
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CHENG, ZHANG, NELSON E ZHANG, 2012; XU et al.,, 2016). Infere-se que a
mistura de Oxidos de ferro obtido € devido as diferentes condicbes que a sintese
padrdo da Fh-6 foi submetida (Agua do mar artificial e presenca do NH;,SCN do tipo
le?2).

Como a ferrihidrita possui baixa estabilidade e pode ser utilizada para a
formacdo desses Oxidos de ferro, a sintese apresentou maior seletividade para a
formagéo da goethita, hematita e magnetita, visto que esses oOxidos de ferro séo
mais estaveis que a ferrihidrita. Portanto, quando o tiocianato é adicionado junto com
o Fe** (Fh-SW-NH,SCN-1 e Fh-DW-NH4SCN-1) observamos a formacéo de
goethita, hematita e magnetita, sendo que estes dois ultimos Oxidos de ferro
apresentaram uma boa cristalinidade (Figura 9).

No caso da amostra em que a ferrihidrita foi sintetizada com agua destilada
e NH;4SCN foi adicionado a bureta apesar da baixa cristalinidade dos 6xidos de ferro
(goethita, hematita, magnetita) observamos a formacéo dos mesmos (Figura 9). Isto
é uma indicacdo que o tiocianato interage com o Fe** alterando a rota de sintese da
ferrihidrita.

Para compreender a interacdo do NH;SCN com o ferro para a formacao
desses materiais utilizou-se a teoria de Pearson que traz informagOes sobre a
formacéo da ligagdo M-SCN ou M-NCS. Essa teoria tem como fator determinante a
classe do metal a ou b, “acidos duros ou macios”. O ion SCN’ pode se ligar a metais
através do atomo de enxofre ou do nitrogénio, quando se trata de um ligante duro,
se liga através do nitrogénio e quando o ligante € macio se da pelo enxofre. Como o
Fe®*" é considerado um &cido duro e o fon SCN” é uma base dura, logo o metal se
coordena ao tiocianato através do nitrogénio, formando complexos do tipo
isotiocianato (Pearson, 1963). A reacdo ocorre pela doacdo de um par de elétrons
do nitrogénio para o ferro, formando dois complexos de coordenacdo isotiocianato
de Fe*" ([Fe(NCS)]™ e di-isotiocianato de ferro (Ill) ([Fe(NCS),]*). De acordo com a
literatura esses dois complexos sdo obtidos na faixa de pH de 0,00 a 3,00 na
presenca do ion SCN’, sendo a concentracdo do SCN™ o fator determinante na
seletividade do complexo formado (BROADHURST E PREEZ, 1992).
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Figura 9 - Difratograma de raio-X das amostras: Fh-SW-NH;SCN-1(Sintese da
ferrihidrita em agua do mar artificial 4.0: tiocianato de aménio (NH;SCN)
e nitrato férrico hidratado [Fe(NO3)39H,0] juntos no béquer); Fh-DW-
NH;SCN-1 (Sintese da ferrihidrita em &gua destilada: tiocianato de
amoénio (NH4SCN) e nitrato férrico hidratado [Fe(NO3)39H,0] juntos no
béquer); Fh-DW-NH4SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em &gua destilada:
tiocianato de amonio (NH;SCN) e hidréxido de potassio (KOH) juntos na

bureta)
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Fonte: Autoral.

Entretanto devemos considerar que a sintese foi realizada em uma faixa de
pH muito maior de 0,00 a 3,00. Portanto, isto pode explicar a mistura de 6xidos
obtidos em algumas sinteses. Devemos destacar que goethita foi obtida nestas
sinteses e compostos com enxofre (mercaptanas, cisteina) direcionam a sintese
para a formagéo de goethita (CARNEIRO et al., 2013). Portanto isto pode ser uma
indicacéo que o Fe** interagiu com o SCN" também pelo enxofre.
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5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A partir da andlise dos espectros de infravermelho foi possivel confirmar os
grupos funcionais dos o6xidos de ferro sintetizados (Figuras 10). O espectro
infravermelho da ferrihidrita mostra as seguintes bandas: uma banda larga com picos
em 3202 cm™ e 3327 cm™, 1630 cm™, 1472 cm™, 1347 cm™, 690 cm™ e 570 cm™
(Figura 10-C, -D e -E). As bandas em 3327 cm™ e 3202 cm™ podem ser atribuidas
aos estiramentos O-H da &gua ou O-H do Fe. A banda em 1630 cm™ pode ser
atribuida a deformacdo da agua adsorvida na estrutura da ferrihidrita e as bandas
em 1472 cm™ e 1347 cm™ podem ser atribuidas a estiramentos e deformacdes do
COs%. O CO5% é proveniente do CO; do ar que é adsorvido pela solucédo de sintese.
As bandas em 690 cm™ e 570 cm™ podem ser atribuidas a deformag&o angular do
grupo OH e estiramento do grupo Fe-O (MAZZETTI E THISTLETHWAITE, 2002;
CORNELL E SCHWERTMANN, 2003; RISTIC et al, 2007).

Os difractogramas de raios-X mostraram que as amostras Fh-SW e Fh-SW-
NH4SCN-2 séo ferrihidritas (Figura 8) e os espectros FT-IR mostraram em geral as
mesmas bandas da amostra Fh-6 com algumas diferencas (Figura 10). Para as
amostras Fh-SW e Fh-SW-NH;,SCN-2 (Figura 10-A e -B), sintetizadas em agua do
mar artificial observamos uma banda em 1098 cm™ que é atribuida a presenca de
S0,* no meio reacional proveniente dos sais utilizados na agua do mar artificial
(NAKAMOTO, 1978). Os espectros também mostram uma diminuicdo das bandas
atribuidas ao COs%, muito provavelmente o SO,* compete com CO3? pelos sitios de
adsorcao (Figura 10-A). Foi também observado um deslocamento das bandas
atribuidas ao estiramento O-H/3351 cm™ e uma diminuicdo da banda em 1630 cm™
atribuida deformacéo da agua (Figura 10-B) indicado que ocorreu uma desidratacao
da ferrihidrita devido a presenca dos sais da agua do mar (MADEJOVA, 2003).

Para a amostra Fh-SW-NH,SCN-2 foi observado uma banda fraca em 880
cm™ que pode ser uma indicacéo da interacdo do SCN™ com o Fe®*" pelo nitrogénio
(Figura 10-A). No entanto a banda mais intensa do SCN’ na regido de 2090 cm™ a
2020 cm™ n&o foi observada, assim como outras bandas caracteristicas deste jon
(COLTHUP et al., 1990). Portanto, ndo podemos afirmar que o SCN’ esté interagindo
com a ferrihidrita. Esta amostra também apresenta uma banda larga e intensa na
regido de 3354 cm™ que podemos atribuir ao O-H estiramento da &gua, assim como

trés pequenas bandas em 2976 cm™, 2931 cm™ e 2897 cm™ (Figura 10-B). Estas
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trés bandas poderiam ser atribuidas ao ion NH4*, no entanto este ion também
apresenta uma banda na regido de 1484 cm™ a 1390 cm™, que é a mesma regi&o
das bandas caracteristicas do CO3s* (GE et al., 2018; ZHENG et al., 2017).

Os difractogramas de raios-X das amostras Fh-DW-NH;SCN-1 Fh-DW-
NH;SCN-2 e Fh-SW-NH,SCN-1 mostraram que as mesmas sSd80 uma mistura de
goethita, hematita e magnetita (Figura 9). Os espectros infravermelhos destas
amostras mostraram presenca das bandas em 794 cm® e 895 cm™ que sdo
caracteristicos da goethita. Estas bandas podem ser atribuidas a deformacéo no
plano do grupo OH e deformacédo fora do plano do grupo OH, respectivamente
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003). Destacamos que no caso da amostra Fh-
DW-NH;,SCN-1 os picos dos difractogramas referentes a goethita sdo de baixa
intensidade indicado uma pequena quantidade do material ou baixa cristalinidade do
mesmo (Figura 9 e Figura 10).

Todas as amostras apresentaram bandas em aproximadamente em 1629
cm™ que é referente a deformacéio angular da 4gua H-O-H e bandas em 1470cm™ e
1350 cm™ que sao referentes ao estiramento assimétrico e simétrico do C-O
respectivamente. Essas bandas de C-O sao referentes a presenca de carbonato,
pois a sintese foi feita em meio alcalino e devido a isso, ocorre a dissolu¢éo de CO;
presente no ar em solugdo (MAZZETTI E THISTLETHWAITE, 2002; CORNELL E
SCHWERTMANN, 2003; RISTIC et al., 2007)

O espectro infravermelho da amostra Fh-SW-NH;SCN-1 mostra uma banda
em 3145 cm™ e outra em 3348 cm™ (ombro) que sdo referentes aos grupamentos
OH, da ligacdo Fe-OH e do estiramento OH da agua adsorvida na superficie do
material (Figura 10-B). A banda na regido de 3145 cm™ é caracteristica da goethita
(CORNELL E SCHWERTMANN, 2003). O espectro infravermelho da amostra Fh-
SW-NH4SCN-1 (Figura 9-A) também mostra uma banda na regido de 620 cm™ com
um ombro em 588 cm™, sendo que a primeira banda é caracteristica hematita e
goethita e a segunda hematita e magnetita (CORNELL E SCHWERTMANN 2003).
As amostras sintetizadas em agua destilada com NH;SCN (Fh-DW-NH;,SCN-1 e -2)
apresentaram bandas caracteristicas da goethita, hematita e magnetita, dessa forma
0 espectro de infravermelho dessas amostras foram similares ao da amostra Fh-SW-
NH;SCN-1.

Utilizando a espectroscopia no infravermelho foi possivel determinar que o

SCN’ foi adsorvido ou incorporado aos seguintes materiais Fh-SW-NH;,SCN-1, Fh-
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DW-NH4SCN-1 e Fh-DW-NH,SCN-2, sendo que neste Gltimo as bandas (880 cm™ e
2976 cm™) s&do muito fracas. Os resultados mostraram de forma muito clara que o
SCN’ tem um importante papel na sintese de oOxidos de ferro. A forma como o

mesmo é adicionado ao meio racional pode também influir em muito no resultado.
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Figura 10 - Espectro de infravermelho das amostras: Fh-6 (sintese da ferrihidrita-6-
linhas); Fh-SW (Sintese da ferrihidrita em agua do mar artificial 4.0); Fh-
SW-NH;SCN-1(Sintese da ferrihidrita em agua do mar artificial 4.0:
tiocianato de aménio (NH4SCN) e nitrato férrico hidratado
[Fe(NO3)39H,0] juntos no beéquer); Fh-SW-NH;SCN-2 (Sintese da
ferrihidrita em agua do mar artificial 4.0: tiocianato de aménio (NH4SCN)
e hidroxido de potassio (KOH) juntos na bureta); Fh-DW-NH;SCN-1
(Sintese da ferrihidrita em &gua destilada: tiocianato de aménio
(NH4SCN) e nitrato férrico hidratado [Fe(NO3)39H,0] juntos no béquer);
Fh-DW-NH,SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em &gua destilada: tiocianato
de amonio (NH4SCN) e hidréxido de potassio (KOH) juntos na bureta).
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5.3 ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO

Uma andlise mais detalhada sobre a estrutura dos oOxidos de ferro
sintetizados foi obtida a partir das isotermas de adsorcao e dessorgéo de nitrogénio,
sendo que foram utilizados os métodos de BJH-Barret-Joyner-Halenda e BET-
Brunauer-Emmett-Teller para calcular o volume de poros e area especifica,
respectivamente (Tabela 1, Figura 11).

Os difractogramas de raios-X e 0s espectros infravermelhos das amostras
Fh-6, Fh-SW e Fh-SW-NH;SCN-2 mostraram que as mesmas continham ferrihidrita
com diferentes cristalinidades (Figuras 8).

A amostra Fh-6 apresentou isoterma do tipo 1V (classificacdo da IUPAC) que
€ caracteristico de um material com microporos associados a mesoporos (Figura
11). Em valores de P / Po elevados, a isoterma mostra um ponto de condensacéao
capilar e apresenta um ciclo de histerese de tipo H4. O loop de histerese, observado
para P / Po> 0,4, pode ser devido a condensagao capilar em mesoporos estreitos
em forma de fenda, concluindo a presenca de microporos e uma pequena parte de
mesoporos. Esse mesmo material apresentou area especifica de 200,9 m%g*
(Tabela 1) (CORNELL e SCHWERTMANN, 2003)

A amostra Fh-SW apresentou uma isoterma com curvas que se assemelham
com formato do tipo IV, com diametro médio de poros igual a 5,89 nm caracteristico
de um material com mesoporos (2,0 nm < ® < 50,0 nm) (Tabela 1, Figura 11). Como
mostrado pelo difractograma de raios-X (Figura 8), a presenca da agua do mar
artificial reduziu a cristalinidade do oxido de ferro obtido, logo era de esperar uma
area superficial maior que o da ferrihidrita sintetizada em agua destilada (Tabela 1).
A isoterma da amostra Fh-SW também mostra um pequeno ponto de condensacéo
capilar e apresenta um ciclo de histerese de tipo H4, isso ocorre devido ao seu
volume de poros elevado fazendo com que mais moléculas de N, acumulem-se
dentro do poro e na fase de dessorcdo ocorra um congestionamento dos poros
fazendo esse processo de modo mais lento (CORNELL E SCHWERTMANN, 2003).

A amostra sintetizada em agua do mar artificial com tiocianato de amoénio e
hidroxido de potassio juntos na bureta (Fh-SW-NH;SCN-2) isoterma similar ao da
amostra Fh-SW-NH;SCN-1, mas com pressao relativas diferentes, devido ao seu
volume de poros elevados e com tamanho de poros iguais, o que nos da a ideia de

poros em forma de garrafa que caracteristico de histerese do tipo H2, que
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necessitam de pressoes relativas maiores para saturacdo da superficie do material
(CORNELL e SCHWERTMANN, 2003).

As amostras Fh-DW-NH4SCN-1, Fh-DW-NH4SCN-2 e Fh-SW-NH;SCN-1
sé&o uma mistura de hematita, magnetita e goethita (Figura 9).

A amostra Fh-SW-NH,SCN-1 apresentou area superficial de 41,13 m?g™,
sendo que este valor é elevado em comparacdo com valores obtidos na literatura em
relacdo a magnetita, que é entorno de 4 - 10 m?g™* (CORNELL e SCHWERTMANN,
2003; (REN et al., 2017). Amostra apresentou uma isoterma com curvas do tipo 1V,
com pequena condensacéo capilar, devido aos seu tamanho e volumes de poros
reduzidos de 1,68 nm e 0,134 cm3g' respectivamente. Também apresentou
menores valores de area superficial, que € caracteristico de compostos que
possuem alta cristalinidade, como citado anteriormente essa amostra possui trés
oxidos em sua composi¢cdo magnetita, goethita e hematita, esses 6xidos sédo os que
apresentam maior ordenacdo estrutural, isso explica a area superficial reduzida
(SUPPIAH e ABD HAMID, 2016;REN et al., 2017).

As isotermas das amostras sintetizadas em agua destilada com tiocianato de
amonio do tipo 1 (Fh-DW-NH4SCN-1) apresentou uma isoterma com curvas do tipo
IV, caracterizando misturas de meso- e microporos, sendo que o valor do diametro
médio dos poros praticamente se manteve constante (em 1,67 nm) quando
comparados com o0s das amostras sintetizadas em agua do mar artificial com
tiocianato de amoénio (amostras Fh-SW-NH;SCN-1 e Fh-SW-NH,SCN-2, Tabela 1).

A partir dos dados apresentados anteriormente no DRX a amostra Fh-DW-
NH;SCN-1 possui alta cristalinidade pois o oxido de maior porcentagem é a
magnetita, visto que € a Unica que apresenta sinais forte que evidenciam sua
presenca. A magnetita presente nessa amostra ndo apresentou area especifica
reduzida provavelmente devido ao seu volume de poros elevado, fazendo com que o
material apresente uma maior area superficial disponivel para formacdo da
monocamada de N,. A sua isoterma é caracteristica de curvas do tipo IV com
histerese do tipo H4, sendo assim um solido com poros heterogéneos com tamanhos
de poros que variam de microporos a mesoporos.

A amostra Fh-DW-NH,SCN-2 apresentou isoterma do tipo IV com histerese
do tipo H4, apresentando ser um composto com estrutura heterogénea, com
microporos e mesoporos. Area especifica dessa amostra manteve-se praticamente

constante em relacdo a amostra Fh-DW-NH;SCN-1, o que inusitado pois este
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material possui baixa cristalinidade e era esperado valores de superiores de area
especifica em relagdo a amostra Fh-DW-NH;SCN-1, esse resultado da suporte ao

inferido anteriormente sobre volume de poros X area especifica.

Tabela 1 — Resultados das analises de adsorcédo e dessorcao de nitrogénio

Area Volume de
Amostras Especifica poros [método | Diametro médio dos poros
[método BET] | BJH] (cm®g) (nm)
(m2/g)

Fh-6 200,9 0,148 1,88
Fh-SW 316,8 0,891 5,89
Fh-SW-NH4SCN-1 41,13 0,134 1,68
Fh-SW-NH4SCN-2 231,1 0,743 1,68
Fh-DW-NH,SCN-1 214,4 0,780 1,67
Fh-DW-NH4SCN-2 219,0 0,332 3,82

Fh-6 (sintese da ferrihidrita-6-linhas); Fh-SW (Sintese da ferrihidrita em agua
do mar artificial 4.0); Fh-SW-NH;SCN-1(Sintese da ferrihidrita em agua do mar
artificial 4.0: tiocianato de aménio (NH;SCN) e nitrato férrico hidratado
[Fe(NO3)39H,0] juntos no béquer); Fh-SW-NH4SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em
adgua do mar artificial 4.0: tiocianato de aménio (NH4SCN) e hidroxido de potassio
(KOH) juntos na bureta); Fh-DW-NH,SCN-1 (Sintese da ferrihidrita em agua
destilada: tiocianato de amonio (NH4;SCN) e nitrato férrico hidratado [Fe(NO3)39H,0]
juntos no béquer); Fh-DW-NH,SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em agua destilada:
tiocianato de aménio (NH;SCN) e hidréxido de potassio (KOH) juntos na bureta).
Fonte: Autoral.
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Figura 11 - Isoterma de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio das amostras: Fh-6
(sintese da ferrihidrita-6-linhas); Fh-SW (Sintese da ferrihidrita em agua
do mar artificial 4.0); Fh-SW-NH;SCN-1(Sintese da ferrihidrita em agua
do mar artificial 4.0: tiocianato de amoénio (NH4SCN) e nitrato férrico
hidratado [Fe(NO3);9H,0] juntos no beéquer); Fh-SW-NH;SCN-2
(Sintese da ferrihidrita em &gua do mar artificial 4.0: tiocianato de
amonio (NH4SCN) e hidroxido de potassio (KOH) juntos na bureta); Fh-
DW-NH4SCN-1 (Sintese da ferrihidrita em 4gua destilada: tiocianato de
amonio (NH4SCN) e nitrato férrico hidratado [Fe(NO3)39H,0] juntos no
béquer); Fh-DW-NH,;SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em &gua destilada:
tiocianato de aménio (NH4;SCN) e hidréxido de potassio (KOH) juntos

na bureta).
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5.4 PONTO DE CARGA ZERO (PHPCZ)

O pHpcz pode ser definido como o pH da solugdo em equilibrio com o
sélido no qual a carga elétrica liquida da superficie do sélido € nula, ou seja, a soma
das cargas positivas e das cargas negativas sao iguais. Estd medida € importante
para a quimica prebidtica pois dependendo do pH da solucdo as moléculas
organicas ou os precursores das moléculas organicas podem estar positivamente ou
negativamente carregadas ou mesmo neutras, isto pode determinar se as mesmas
vao ou ndo serem adsorvidas e, portanto, pré-concentradas. Os graficos com os
valores médios do pH final versus os valores de pH inicial juntamente com os valores
de pHpcz sdo mostrados na Figura 12.

A amostra Fh-6 que contém somente ferrihidrita apresentou um valor de
pPHpcz = 8,24, este valor esta de acordo com os dados obtidos na literatura para a
ferrihidrita que variam de 7,0 a 8,8 (KOSMULSKI, 2018). No caso da amostra Fh-
SW, os ensaios de pH inicial e pH final apresentaram caracteristicas similares aos
da amostra Fh-6, mas com o pHpcz = 7,25. Essa reducéo do pHpcz esta relacionada
a presenca dos sais da agua do mar artificial, visto que o espectro infravermelho
desta amostra mostrou uma banda caracteristica do sulfato (Figura 10-A).

A amostra Fh-SW-NH4-SCN-1 apresentou pHpcz = 7,11 , usando como
referéncia o pHpcz da magnetita que varia de 6,2 a 6,7 (KOSMULSKI,
2018;BRIGANTE, PECINI e AVENA, 2016) infere-se que apesar da amostra possuir
em maior porcentagem magnetita em sua composicao, foram dois os fatores
predominantes para o aumento do seu pHpcz. O primeiro fator esta relacionado a
presenca do sulfato que reduz o numero de cargas positivas na superficie do
material e segundo se refere aos Oxidos de ferro concorrentes fazem com que
ocorram uma variagdo em relacéo a faixa do pHpcz da magnetita, como a goethita e
hematita apresentam pHpcz igual a 8,5 e 7,8 respectivamente, o pHpcz da amostra
Fh-SW-NH4-SCN-1 sofre um ligeira reducdo, proveniente do maior numero de
cargas negativas da goethita e hematita (KOSMULSKI, 2018).

O pHpcz para a amostra Fh-SW-NH4-SCN-2 é igual a 8,17, como ja citado
anteriormente o Oxido de ferro obtido nessa amostra é a ferrihidrita e 0o pHpcz
encontrado, esta coerente com o descrito na literatura (KOSMULSKI, 2018). Ao
compararmos a amostra Fh-SW-NH4-SCN-2 com a Fh-6 observa-se uma pequena

reducdo do pHpcz, N0 entanto a redugao nao foi tdo grande como na amostra Fh-SW
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(Figura 12). Este resultado é inesperado visto que o espectro infravermelho mostrou
que SO,% adsorveu na amostra Fh-SW-NH,-SCN-2 portanto era esperado um pHpzc
igual ao da amostra Fh-SW. No entanto o espectro infravermelho da amostra Fh-
SW-NH4-SCN-2 mostrou que existe a possibilidade do NH4" estar interagindo no
material, dessa forma a superficie do material apresentaria um maior niamero de
cargas positivas, o que explicaria a reducao dos valores de pHpcz para essa amostra
(Figura 9-B).

Para as amostras Fh-DW-NH4-SCN-1 e Fh-DW-NH4-SCN-2 os valores de
pHpcz foram de 6,35 e 6,43 respectivamente. Os valores reduzidos de pHpcz sao
efeitos da presenca da magnetita nas amostras, evidenciando que esses materiais
apresentam um maior nimero de cargas positivas em sua superficie, dessa forma

estariam mais dispostos a interagir com moléculas negativamente carregadas.
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Figura 12 — Potencial de carga zero (pHpcz) das amostras: Fh-6 (sintese da
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5.5. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS (TG)

Em todas as amostras a primeira perda de massa ocorreu entre 63° - 83° C
correspondendo ao processo de desidratacdo, onde as maiores perdas de massa
foram observadas para as amostras que apresentaram em sua COMPOSI¢a0
ferrihidrita-6-linhas (Fh-6, Fh-SW e Fh-SW-NH;SCN-2) (LASSOUED, 2018.). Como
essas amostras possuem areas superficiais elevadas, adsorvem um ndmero maior
de moléculas de agua, perdendo assim maiores quantidades de massa (Tabela 2).

As amostras Fh-6, Fh-SW e Fh-SW-NH;SCN-2 (com apenas ferrihidrita-6-
linhas) ndo apresentaram o evento de desidroxilagdo na curva termogravimétrica,
provavelmente esse evento se funde com a perda de agua adsorvida, devido ao
grande teor de agua adsorvidas nas amostras (Figura 13) (CORNELL e
SCHWERTMANN, 2003).

A curva de DTA da amostra Fh-6 apds 392°C, torna-se paralela ao eixo da
temperatura, o que evidenciando a estabilidade das particulas.

As amostras Fh-SW-NH;,SCN-1, Fh-DW-NH,SCN-1 e -2 apresentaram picos
endotérmico em 279°C, 249°C e 254°C respectivamente, esses picos correspondem
ao processo de desidroxilacdo, corresponde uma transicéo entre fases, onde houve
perdas de massa de 5,2%, 3,0% e 6,6%, respectivamente (MALDONADO, 2014,
SAID, 1993).

Para amostras sintetizadas em agua do mar 4.0 um dltimo evento de
transicdo entre fases de 6xidos de ferro para a formacdo de hematita, ocorre em
temperaturas superiores a 750°C (ANTUNES, 2011).
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Tabela 2 — Resultados dos eventos das analises termogravimétrica

% perda % perda % perda
Amostra 63-83° C | 160-270° | 700-900° C
C
Fh-6 14,5 3,6 -
Fh-SW 14,9 7,2 15
Fh-SW-NH4SCN- 2,0 5,2 2,8
1
Fh-SW-NH4SCN- 14,6 7,6 1,8
2
Fh-DW- 2,8 3,0 0,4
NH4SCN-1
Fh-DW- 10,7 6,6 1,7
NH4SCN-2

Fh-6 (sintese da ferrihidrita-6-linhas); Fh-SW (Sintese da ferrihidrita em agua do mar
artificial 4.0); Fh-SW-NH;SCN-1(Sintese da ferrihidrita em agua do mar artificial 4.0:
tiocianato de amoénio (NH4SCN) e nitrato férrico hidratado [Fe(NO3)39H,0] juntos no
béquer); Fh-SW-NH;,SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em agua do mar artificial 4.0:
tiocianato de amoénio (NH;SCN) e hidréxido de potassio (KOH) juntos na bureta); Fh-
DW-NH,SCN-1 (Sintese da ferrihidrita em agua destilada: tiocianato de amonio
(NH4SCN) e nitrato férrico hidratado [Fe(NO3)39H,0] juntos no béquer); Fh-DW-
NH,SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em &gua destilada: tiocianato de amonio
(NH4SCN) e hidroxido de potassio (KOH) juntos na bureta).



Figura 13 —

Fh-SW-NH;,SCN-2; Fh-DW-NH4SCN-1; Fh-DW-NH4,SCN-2 .

— TGA
— DTG
T T T T T T T T 05
100 A -
Fh-6 oo
-05
95 -
©
& --1,0
©
E 90
£ L-15
N
F-2,0
85
L-2,5
80
-3,0
T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (C°)
— TGA
— DTG
101 T T T T T T T T
Fh-DW-NH,SCN-1 0,00
100 4
I -0,02
o I -0,04
g g
S =
I I-0,06 '©
o ©
& 2
L <
008
—— +-0,10
—
T ——
_‘_l__‘__
— 0,12
93 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (C°)
— TGA
—DTG
T T T T T T T T 011
100 4 Fh—DW—NH4SCN—2 L oo
--0,1
95
--0,2
<
3
--0,3
< 90 ’
=
= -
b 0,4
<
85 --0,5
--0,6
80
--0,7
T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (C°)

Massa relativa

% em massa

Massa relativa

— TGA
—DTG
T T T T T T T T
100 4 Fh-SW L oo
054 F-01
]
a 02
g o0 '
=
[}
L F-0,3
85 -
--04
80
F-05
75 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (C°)
—TGA
—DTG
T T T T T T T T 01
100 Fh—SW—NH4SCN—1
0,0
98 -
L-01
96 - 0,2
94 - F-03
92 04
L-05
90 -
L-06
88 T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (C°)
— TGA
—DTG
T T T T T T T T
100 4 Fh-SW-NHASCN-Z 0,0
F-0,1
95 4
o F-0,2
1]
8 904
€
= -0,3
(7]
N 854
F-0,4
80
I-05
754 06
T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (C°)

51

Curvas de TGA e DTG das amostras: Fh-6; Fh-SW; Fh-SW-NH;SCN-1;

Massa relativa

Massa relativa

Massa relativa



52

5.6 ESPECTROMETRO DE FLUORESCENCIA DE RAIOS-X COMBINADA COM A ANALISE DE

COMPONENTES PRINCIPAIS (PCA)

A baixa cristalinidade da ferrihidrita-6-linhas e a presenca das misturas de
oxidos de ferro levou a utilizacdo de técnicas complementares para caraterizacao
das amostras. Neste utilizamos a fluorescéncia de raios-X para tentar diferenciar as
estruturas dos Oxidos ferro e estimar as porcentagens especificas de cada oxido de
presente nas amostras.

Como a fluorescéncia de raios-X se trata de uma andlise elementar os
testes realizados neste trabalho foi inserido de forma inovadora. A regidao do
espectro de fluorescéncia de raios-X utilizada para as analises de componentes
principais (PCA) foi a regido que caracteriza o efeito fotoelétrico incoerente
(Compton) resultante das analises do Fe presente nos Oxidos de ferro. Esse efeito
fotoelétrico estad diretamente relacionado com a quantidade de ferro presente na
amostra e como o ferro esté disposto.

Efeito fotoelétrico caracteristico da Fluorescéncia de raios-X ocorre nas
camadas mais internas dos atomos de ferro, camadas K, L e M, logo para os 6xidos
de ferro analisados a presenca de Fe?" e Fe3" nido foram diferenciados e os
resultados foram independentes de seu estado de oxidacao nas amostras.

Como néao foi encontrado dados na literatura como referéncia para analise
desse tipo de amostra, foi necessario desenvolver um “banco de dados” de
referéncia. Foram utilizadas amostras padrbes de 6xidos de ferro e misturas dos
padrbes com percentagem conhecidas como referencial, como mostra a Tabela 3.

A partir dos calculos de PCA foi montado os graficos de score (Figura 14 e
15), onde os oOxidos de ferro padrbes de goethita, hematita, ferrihidrita e magnetita
foram separados em quadrantes diferentes. As amostras preparadas com misturas
de o6xidos de ferro com concentracbes conhecidas (Al a A5) apresentaram as
seguintes disposi¢cdes, a amostra A1 se manteve no centro do score pois tem em
sua composicdo 25% de cada Oxido de ferro, a amostra A2 que possui maior
porcentagem de ferrihidrita (50%) manteve-se mais proximo do padrao de ferrihidrita.
O mesmo efeito ocorre para as amostras A3 e A5 que possuem em maior
porcentagem de goethita e hematita respectivamente, e as mesmas se mostraram

altamente correlacionadas aos seus respectivos padroes.
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A amostra A4 esté anticorrelacionada pela PC 2 e correlacionada a PC 1 em
relacdo a magnetita padréo, dessa forma ndo se pode excluir suas similaridades.

A amostra Fh-SW (FM) esta altamente relacionada a amostra A2, esse fato
corrobora com os dados obtidos no DRX e FT-IR, dessa forma evidencia que a

amostra Fh-SW possui em sua composi¢cao apenas Ferrihidrita.

Figura 14 — Gréfico de score das amostras: Fh-6 (sintese da ferrihidrita-6-linhas);
Fh-SW (Sintese da ferrihidrita em agua do mar artificial 4.0); Fh-SW-
NH;SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em &agua do mar artificial 4.0:
tiocianato de aménio (NH4;SCN) e hidréxido de potassio (KOH) juntos

na bureta)
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A amostra Fh-SW-NH,SCN-1 (FF) esta altamente relacionada a goethita e a
amostra A3. Infere-se que ha em sua composicdo uma maior porcentagem de
goethita. Devido ao fato da amostra Fh-SW-NH;SCN-1 estad correlacionado as
amostras A4, A5 e a hematita pela PC2, acredita-se que a diferenca percentual da
mistura entre os 6xidos de ferro de hematita, goethita e magnetita na amostra nao

seja discrepante.
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A amostra Fh-SW-NH;SCN-2 (FN) esta correlacionada a ferrihidrita pela
PC2, o que se confirma nas analises anteriores. Mas essa mesma amostra esta
altamente correlacionada a magnetita, esse fenOmeno pode ser um efeito da
presenca do NH;SCN na amostra, pois Fh-SW-NH,SCN-2 foi a Unica que
apresentou de forma significativa a presenca de NH;SCN. Todos o0s eventos

andmalos nas caracteriza¢des estao relacionados a amostra Fh-SW-NH;,SCN-2.

Figura 15 - Grafico de score das amostras sem as medias: Fh-6 (sintese da
ferrihidrita-6-linhas); Fh-SW (Sintese da ferrihidrita em agua do mar
artificial 4.0); Fh-SW-NH4SCN-2 (Sintese da ferrihidrita em 4gua do mar
artificial 4.0: tiocianato de aménio (NH4;SCN) e hidroxido de potassio
(KOH) juntos na bureta)
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Figura 16 - Loandings da PCA
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Amostras Al A2 A3 A4 A5
Ferrihidrita (%) 25 50 25 15 10
Goethita (%) 25 20 50 25 15
Magnetita (%) 25 15 10 50 25
Hematita (%) 25 15 15 10 50
Total 100 100 100 100 100
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Tabela 3 — Percentagem de misturas dos padrbes de o6xidos de ferro utilizados
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Tabela 4 — Valores de intensidade dos picos resultantes das analises de
Fluorescéncia de raios-X utilizados na calibragdo do modelo de PCA

Médias Fe-Ka RhKaC Fe/Rh
Ferrihidrita 367.3121 0.8008 460.3698
Goethita 400.7777 0.8847 453.5822
Magnetita 399.7476 0.6847 585.3831
Hematita 418.4085 0.7136 588.0329
Al 399.5886 0.8021 499.6220
A2 383.2487 0.8312 463.4577
A3 401.7336 0.8403 479.0942
A4 403.6323 0.7688 525.4261
A5 407.5634 0.7733 528.5985

Tabela 5 — Valores de

intensidade dos picos

resultantes das analises de

Fluorescéncia de raios-X das amostras Fh-SW, Fh-SW-NH,;SCN-1 e Fh-

SW-NH;,SCN-2
Médias Fe-Ka RhKaC Fe/Rh
Fh-SW 385.2358 0.8294 464.9810
Fh-SW-NH,SCN-1 406.2235 0.8456 481.1667
Fh-SW-NH,SCN-2 372.7923 0.6961 538.2079
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6 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos é possivel concluir que a ferrihidrita-6-linhas
sintetizada em condi¢des prebidticas, difere estruturalmente da ferrihidrita-6-linhas
sintetizada em agua destilada. A cristalinidade da ferrihidrita-6-linhas reduziu na
presenca dos sais da agua do mar 4.0 (Fh-SW), sendo que o mesmo efeito ocorre
para a amostras sintetizada em agua do mar artificial 4.0: tiocianato de aménio e
hidréxido de potassio juntos na bureta (Fh-SW-NH;SCN-2).

A forma na qual o tiocianato de aménio é inserido no meio reacional € um
fator determinante para a formacdo dos o6xidos de ferro. Quando a adicdo do
tiocianato de amonio € do Tipo-1, infere-se que ha um maior equilibrio entre as
porcentagens das fases de magnetita, goethita e hematita. Mas quando a adicao do
tiocianato de aménio é do Tipo-2 ha apenas formacdo de ferrihidrita-6-linhas,
havendo uma interacdo mais efetiva com o tiocianato de amoénio. A interacdo da
ferrihidrita-6-linhas com o tiocianato de aménio reduziu o pHpcz da amostra tornado a
superficie da ferrihidrita-6-linhas mais susceptivel reagcdes com moléculas com
cargas negativas.

Um efeito similar o da amostra Fh-SW-NH,SCN-2 ocorre nas amostras
sintetizadas em agua destilada com tiocianato de amoénio (Fh-DW-NH4SCN-1 e -2),
sendo assim, o tiocianato de amdnio quando inserido na sintese, direciona a reacao
para formacdo de misturas entre fases de 6xidos de ferro (goethita, hematita e
magnetita) independe da presenca da agua do mar 4.0.

A presenca de fons sulfato (SO4?) proveniente da dgua do mar 4.0 reduziu
os valores de pHpcz dos 6xidos de ferros obtidos em seu meio, quando comparado a
ferrihidrita obtida em agua destilada (Fh-6).

Indicios mostram uma possivel interacdo do NH;SCN com os éxidos ferro
sintetizados, sendo esse efeito mais pronunciado para a amostra Fh-SW-NH;SCN-2.

A andlise de Fluorescéncia de raios-X combinada com a Andlise de
Componentes Principais se mostrou promissora para a qualificacdo e quantificacao
de oxidos de ferro e misturas entre fases.

A partir do trabalho realizado foi possivel compreender influéncia das
condi¢bes prebidticas na sintese da ferrihidrita-6-linhas. Esse entendimento pode
nos ajudar a esclarecer como ocorreu a evolugdo quimica e quais as condi¢cdes para

essa evolucdo e um dia compreender como surgiu a vida em nosso planeta.
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