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RESUMO

SCHAFER, THAYNARA. M. Z. Sintese, Caracterizagdo e Aplicacdo de
Nanoparticulas de Oxido de Ferro (FesO4). Data da Defesa: 20 de
Novembro de 2017. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias Ambientais) —
Universidade Estadual do Oeste do Parana/Campus de Toledo. Toledo, 2017.

As industrias téxteis apresentam um elevado potencial poluente, devido a
geracdo de grandes volumes de residuos liquidos, contendo alta carga
organica e forte coloracdo derivada dos corantes. Esses efluentes podem ser
tratados por processos fisicos, quimicos e biolégicos. Dentre estes processos,
a adsorcédo vem sendo amplamente estudada para a remoc¢ao de corantes de
aguas, devido os menores custos, simplicidade de operacao e alta eficiéncia.
O azul de metileno (AM), um corante amplamente utilizado na industria téxtil é
responsavel pela forte coloragdo nos efluentes. Mesmo em pequena
quantidade (< 5 mg Pt Co/L), assim como os demais corantes téxteis sao
bastante visiveis e afetam a aparéncia, a transparéncia e a solubilidade dos
gases, prejudicando o meio ambiente. Um material que vem sendo aplicado
como adsorvente para a remocdo de corante no tratamento de &guas
residuarias é a nanoparticula magnética, pois possui alta capacidade de
adsorcdo, baixo custo e carater magnético. As nanoparticulas podem ser
preparadas pelo método eletroquimico, decomposicdo térmica, sintese
hidrotérmica, microemulsdo, decomposicao-precipitacdo, coprecipitacao,
deposicdo quimica a vapor e a impregnacdo. Dos métodos de preparo mais
conhecidos, o método da coprecipitacdo € o mais antigo, simples, eficiente e
0 que permite maior producdo em larga escala. Neste trabalho, o método da
coprecipitacdo foi utilizado para sintetizar a nanoparticula de 6xido de ferro
(Fes0.), obtida pela mistura estequiométrica de sais de Fe* e Fe*" em meio
aguoso. Este material foi caracterizado e aplicado em solugbes com
diferentes concentracdes do corante azul de metileno, a fim de, estudar a sua
capacidade de adsorcdo. O mesmo procedimento foi realizado com o
composto nanoparticulado (Sigma—Aldrich), com o propésito de comparar a
capacidade de adsorcao. O material sintetizado e o composto nanoparticulado
foram caracterizados por magnetizacdo, difracdo de raios-X (DRX), analise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia de infravermelho (FTIR),
espectroscopia ultravioleta/visivel (UV/VIS), microscopia eletrbnica de
varredura (MEV) e microscopia Optica (MO). Por magnetizacdo foi possivel
observar o movimento das particulas dispersas em meio aquoso em direcao
ao campo magnético do ima de neodimio, sendo esta uma propriedade dos
materiais ferromagnéticos. Com as amostras solidas, testou-se a capacidade
de peso suportado, sendo que para o composto sintetizado foi de 85,3 g e
para o composto nanoparticulado foi de 105,3 g, sendo possivel explicar esta
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diferenca pelo empacotamento das particulas. Quanto maior o
empacotamento das particulas, maior a forca magnética exercida. Pelo
estudo do efeito do pH e temperatura do meio, confirmou-se que em pH 7 e
temperatura ambiente, n&o ocorre a interferéncia do meio pelas cargas da
superficie dos adsorventes e assim tem-se o favorecimento no processo de
adsorcao do corante. Por meio da leitura das absorbancias das solucfes de
AM, foi possivel calcular as concentracdes no equilibrio e determinar a
quantidade de corante adsorvido pelas nanoparticulas. Em baixas
concentracdes (5,0x10° mol. L' a 1,0x10° mol. LY tem-se um
comportamento linear, devido a presenca de mondmeros, jA em
concentracdes superiores a 1,0x10° mol. L' tem-se a alteragdo do
comportamento linear da reta ajustada, caracteristica da formacdo de
agregado e alteracdo do coeficiente de absorcdo molar. Por microscopia
eletrbnica de varredura e Optica foi observado que as imagens apresentaram
formas diferenciadas para a nanoparticula sintetizada e nanoparticulado
(Sigma— Aldrich), sendo que o nanoparticulado apresentou tamanho reduzido
e formato arredondado quando comparado ao composto sintetizado. Pelos
difratogramas inferiu-se que o material sintetizado apresentou em sua
composicdo a magnetita (FesO4) e hematita (Fe»O3), j& 0 nanoparticulado
somente a presenca de magnetita. Através dos espectros de FTIR para as
amostras das nanoparticulas, averiguaram-se as principais bandas
correspondentes as ligacbes Fe-O e O-H. Por meio da analise TGA,
observou-se uma perda de 2,31% de massa na variacdo de 50 a 150°C,
atribuido a presenca de agua na amostra. Acima de 150°C, houve outra perda
de 1,20% correspondente a massa de substancias gasosas, possivelmente
diéxido de carbono (CO,) ou O (gas oxigénio).

PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticula; Sintese; Caracterizacdo; Aplicacao;
Corante Azul de Metileno.
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ABSTRACT

SCHAFER, THAYNARA. M. Z. Synthesis, Characterization and Application
of Iron Oxide Nanoparticles (Fe3O,4). Date of Defense: 20 November 2017.
Dissertation (Master of Science in Environmental Sciences) - State University
of Western Parana / Campus de Toledo. Toledo, 2017.

The textile industries present a high polluting potential, due to the generation
of large volumes of liquid waste, containing high organic load and strong
coloration derived from the dyes. These effluents can be treated by physical,
chemical and biological processes. Among these processes, the adsorption
has been widely studied for the removal of water dyes, due to the lower costs,
simplicity of operation and high efficiency. Methylene blue (AM), a dye widely
used in the textile industry is responsible for the strong staining in the
effluents. Even in small amounts (<5 mg Pt Co / L), just as other textile dyes
are very visible and affect the appearance, transparency and solubility of the
gases, damaging the environment. A material that has been applied as
adsorbent for dye removal in wastewater treatment is the magnetic
nanoparticle, because it has high adsorption capacity, low cost and magnetic
character. The nanopatrticles can be prepared by the electrochemical method,
thermal decomposition, hydrothermal synthesis, microemulsion,
decomposition-precipitation, coprecipitation, chemical vapor deposition and
impregnation. Of the most well-known methods of preparation, the
coprecipitation method is the oldest, the simplest, the most efficient, and the
one that allows greater production on a large scale. In this work, the
coprecipitation method was used to synthesize the iron oxide (FesO,)
nanoparticle obtained by the stoichiometric mixture of Fe?* and Fe** salts in
agueous medium. This material was characterized and applied in solutions
with different concentrations of the methylene blue dye in order to study its
adsorption capacity. The same procedure was performed with the
nanoparticulate compound (Sigma-Aldrich), in order to compare the adsorption
capacity. The nanoparticulate material was characterized by magnetization, X-
ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), infrared spectroscopy
(FTIR), ultraviolet/ visible (UV/VIS) spectroscopy, scanning electron
microscopy) and optical microscopy (MO). By magnetization it was possible to
observe the movement of the dispersed particles in aqueous medium toward
the magnetic field of the neodymium magnet, which is a property of the
ferromagnetic materials. With the solid samples, the supported weight capacity
was tested, whereas for the synthesized compound it was 85, 3 g and for the
nanoparticulate compound was 105,3 g, it being possible to explain this
difference by packaging the particles. The greater the packing of the particles,
the greater the magnetic force exerted. By the study of the effect of the pH and
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temperature of the medium, it was confirmed that at pH 7 and ambient
temperature, the interference of the medium does not occur by the surface
charges of the adsorbents and thus favoring the dye adsorption process. By
reading the absorbances of the AM solutions, it was possible to calculate the
equilibrium concentrations and to determine the amount of dye adsorbed by
the nanoparticles. At low concentrations (5,0 x 10° mol L™ to 1,0 x 10®° mol L°
Y a linear behavior is observed due to the presence of monomers already in
concentrations higher than 1,0x10° mol. L™ has the alteration of the linear
behavior of the adjusted line, characteristic of the formation of aggregate and
alteration of the coefficient of molar absorption. Scanning and optical electron
microscopy showed that the images presented different forms for the
nanoparticulate and nanoparticulate nanoparticles (Sigma-Aldrich), and the
nanoparticulate presented reduced size and rounded shape when compared
to the synthesized compound. By the diffractograms it was inferred that the
synthesized material presented in its composition the magnetite (Fes0,4) and
hematite (Fe,O3), the nanoparticulate only the presence of magnetite. Through
the FTIR spectra for the nanoparticle samples, the major bands corresponding
to the Fe-O and O-H bonds were investigated. By means of the TGA analysis,
a loss of 2,31% of mass was observed in the variation of 50 to 150°C,
attributed to the presence of water in the sample. Above 150°C, there was
another loss of 1,20% corresponding to the mass of gaseous substances,
possibly carbon dioxide (CO,) or oxygen gas (O,).

KEY WORDS: Nanoparticle; Synthesis; Description; Application; Methylene
Blue Dye.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo ambiental € um dos grandes desafios para a ciéncia, pois
reduzir, ou até mesmo eliminar a poluicdo requer um aperfeicoamento nos
procedimentos existentes (OLIVEIRA; SOUZA, 2003).

Sanchez (2013) define poluicdo ambiental como qualquer alteracdo das
propriedades quimicas, fisicas ou biolégicas do meio ambiente, causada por
qualquer forma de energia ou matéria resultante das atividades humanas.

Uma determinada quantidade de poluicdo ambiental € produzida nos
setores industriais, sejam eles em menor ou maior quantidade, solidos,
liqguidos ou gasosos, tornando-se imprescindivel o tratamento de seus
efluentes, de modo que obedecam aos padrbes ambientais (OLIVEIRA;
SOUZA, 2003).

Dos setores industriais, 0 esgoto do setor téxtil tem sido taxado como o
mais poluente (PEIXOTO et al., 2013), devido ao elevado volume de efluente
gerado contendo forte coloracédo dada pela presenca dos corantes que nédo se
fixam adequadamente as fibras, e também, devido aos contaminantes
complexos, quimicamente resistentes e persistentes aos processos de
biodegradacdo (QUEIROZ et al., 2016).

Um corante amplamente utilizado na industria téxtil e responsavel pela
forte coloracdo nos efluentes € o azul de metileno (AM), classificado como
corante do tipo basico, com formula quimica Ci6H1gN3SCl e massa molar
319,8 g.mol* (JORGE et al., 2015), que mesmo em pequena quantidade,
assim como os demais corantes téxteis sdo bastante visiveis e afetam a
estética, a transparéncia e a solubilidade dos gases, prejudicando tanto a flora
como a fauna aquatica (SILVA, 2011).

Para o tratamento de efluentes coloridos, varios processos tém sido
propostos como, a floculacdo, precipitacdo, coagulacdo e oxidagcdo. Esses
processos geralmente geram um residuo que também necessita de
tratamento, além de serem caros e possuirem eficiéncia limitada (PEIXOTO et
al., 2013).
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Um dos processos que vem sendo amplamente estudados para a
remocdo de corantes de aguas é o processo de adsorcdo, que envolve
menores custos, simplicidade de operacao, além de apresentar alta eficiéncia
(JORGE et al., 2015).

A adsorcdo é um dos processos mais eficientes de tratamento de
aguas residuarias e esta sendo empregada nos efluentes das industrias, a fim
de reduzir os niveis de compostos téxicos ao meio ambiente (NASCIMENTO
et al., 2014). Em alguns casos, a adsorcdo possibilita a recuperacdo do
corante sem perda de sua identidade quimica por ser um método nédo
destrutivo (PERINI et al., 2012).

Vérios fatores influenciam na adsorcdo como, a area superficial do
adsorvente, propriedades do adsorvente e do adsorvato, a temperatura do
sistema, natureza do solvente, o tempo de contato e o pH do meio (JORGE et
al., 2015).

Um material que vem sendo aplicado como adsorvente para a remocao
de corante no tratamento de aguas residuarias € a nanoparticula magnética,
pois possui alta capacidade de adsorcdo, baixo custo e forte carater
magnético (MELO, 2016).

O termo nanoparticula descreve uma particula com didametro de 1 a
100 nm que possuem propriedades elétricas, estruturais, quimicas e
magneéticas Unicas principalmente pela propriedade em volume (CERDA et
al., 2003).

As nanoparticulas magnéticas apresentam uma grande area superficial
e, frequentemente, exibem propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas ou
guimicas distintas de particulas e superficies macroscopicas (QUINA, 2004).

Bedé (2010) descreve as nanoparticulas magnéticas como a ordem de
nanoparticulas que podem ser manuseadas usando um campo magnético, e
gue usualmente sdo formadas por elementos magnéticos, como cobalto,
niquel, ferro e seus compostos. As propriedades fisico-quimicas dessas
nanoparticulas dependem da sintese, da sua estrutura quimica e do método.

Os métodos de preparo de nanoparticulas mais conhecidos sdo os
métodos eletroquimicos, decomposicdo térmica, sintese hidrotérmica,
microemulsdo, decomposigcado-precipitacdo, coprecipitacdo, deposicao

quimica a vapor e a impregnacao (CASANOVA, 2010).
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Dos métodos de preparo mais conhecidos, o método da coprecipitagdo
€ 0 mais antigo, simples e eficiente e o que permite maior producdo em larga
escala. A coprecipitacdo consiste na reacdo de precipitacdo de um ou mais
precursores em meio aquoso, que sao inicialmente misturados e precipitados
na forma de carbonatos ou hidréxidos (PANTA, 2013).

Neste trabalho, o0 método da coprecipitacao foi utilizado para sintetizar
a hanoparticula de oOxido de ferro (Fe3O,), obtidas pela mistura
estequiométrica de sais de Fe** e Fe** em meio aquoso. Este material foi
caracterizado e aplicado em solu¢cdes com diferentes concentracées do
corante azul de metileno, a fim de, estudar a sua capacidade de adsorc¢éao.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar, caracterizar e aplicar as nanoparticulas magnéticas em
amostras com diferentes concentracdes do corante azul de metileno, com o
objetivo de utilizar como descontaminante de meios com variadas

concentracdes do corante.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Sintetizar a nanoparticula magnética a partir de compostos quimicos de
ferro;

- Caracterizar as nanoparticulas de O6xido de ferro por Raios-X, TGA,
espectroscopia de infravermelho, espectroscopia UV/VIS, magnetizacao,
microscopia eletrénica de varredura e microscopia optica,

- Aplicar as nanoparticulas magnéticas em solugcdes com diferentes
concentracfes do corante azul de metileno;

- Testar e verificar a capacidade de adsorcdo das nanoparticulas magnéticas

nas solucdes de azul de metileno.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOPARTICULAS

As nanoparticulas oferecem a perspectiva de grandes avancos que
permitem melhorar a qualidade de vida e ajudar a preservar o meio ambiente.
As trés principais areas nas quais se podem esperar grandes beneficios das
nanoparticulas sdo na prevencédo de poluicdo ou dos danos indiretos ao meio
ambiente, no tratamento ou remediacdo de poluicdo e na deteccdo e
monitoramento de poluicdo (QUINA, 2004).

O termo "nanoparticula" refere-se a um agrupamento de atomos ou
moléculas que resultam em uma particula com dimensdes nanométricas, ou
seja, corresponde a bilionésima parte do metro (1x10®° m) ou a milionésima
parte do milimetro. Dependendo dos agrupados diferentes tipos de
nanoparticulas sdo formadas. Por exemplo, as nanoparticulas magnéticas sao
formadas por atomos de Fe ou Co (GAGO et al,.2006).

As nanoparticulas, segundo Casanova (2010) sédo termodinamicamente
instaveis e tem a tendéncia natural de crescer e se agregar. Desta maneira, o
maior desafio consiste no preparo de nanomateriais estaveis (que nao sofram
decomposicdo, agregacdo e crescimento, ou seja, permanecam nesta escala
de tamanho) e monodispersos tanto em relacédo a forma quanto ao tamanho
de suas particulas, que possam ser dispersos, manipulados, depositados
sobre substratos, ou perder suas propriedades.

3.1.1 Nanoparticulas magnéticas

As nanoparticulas magnéticas apresentam dimenséo entre 1 e 100 nm
e suas estruturas podem ser semicristalinas ou amorfas. Apresentam
caracteristicas que podem ser modificadas de acordo com a sintese como,
por exemplo, area superficial, cinética de adsor¢cdo e uniformidade de
tamanho (DEBRASSI, 2011).
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Devido a efeitos quéanticos de tamanho e a grande razdo area de
superficie/volume, as nanoparticulas magnéticas vem recebendo consideravel
destaque entre as mesmas de modo geral. Estas nanoparticulas, além de
apresentarem propriedades magnéticas, mecanicas e térmicas, oferecem um
alto potencial para diversas aplicacdes, tais como descontaminagao
ambiental, fluidos magnéticos, processos cataliticos, coloragdo de imagens,
tintas magnéticas e agentes de contraste em ressonancia magnética de
imagem (JUNIOR, 2011).

Das nanoparticulas magnéticas, a de 6xido de ferro apresenta duas
vantagens em relacdo as demais nanoparticulas, pois possui baixa toxicidade
e controla suas propriedades magnéticas. Essa nanoparticula pode ser
facilmente magnetizada com um campo magnético externo, que quando
removido, ndo apresenta magnetizacdo residual. Se expostas a um campo
magnético alternado, as nanoparticulas de 6xido de ferro séo eficientes fontes

de calor, pois transformam a energia deste campo em calor (SOUZA, 2011).

3.2 SINTESE DE NANOPARTICULAS MAGNETICAS

Para a obtencdo de nanoparticulas magnéticas pode-se utilizar dois
tipos de sintese: os métodos mecéanicos ou os métodos quimicos (COSTA,
2013).

A sintese por método mecéanico, conhecido como “top down”,
manipulam o material em escala macro. Ja por métodos quimicos, conhecidos
por “bottom up”, sdo construcdes que ocorrem da escala nano em direcao a
micro e macroescala (BRANCO, 2013). A Tabela 1 apresenta alguns métodos
de preparo de nanoparticulas e suas descri¢des.

Os métodos quimicos possibilitam um maior controle sobre o0 processo
de obtencdo de nanoparticulas magnéticas, pois utilizam precursores
atbmicos ou moleculares, com controle rigoroso de tamanho, distribuicdo de
forma e composicao quimica (COSTA, 2013).

Alguns desses métodos quimicos sdo por microemulsdo, processo sol-

gel e coprecipitacdo. A sintese por coprecipitacao, devido a simplicidade, é a
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via preferida e mais bem estudada, podendo ser utilizada em larga escala

(FRANCISQUINI et al, 2013).

TABELA 1. Métodos de preparo de nanoparticulas

Método Mecanicos

Descricao

Moagem mecéanica

Filmes finos nanoestruturados

Reduz o tamanho das particulas até a
escala nanométrica utilizando moinhos.

Utiliza a técnica de pulverizacéo
catodica.

Método Quimicos

Microemulsao

Processo sol-gel

Coprecipitacao

Sistema estavel e translucido de dois
liquidos imisciveis.

Formacdo de uma suspensdo (sol),
através de policondensacdo que forma
uma matriz solida (gel), logo apos
secagem.

Materiais sao dissolvidos em um
solvente e precipitados pela adicdo de
outro composto quimico.

FONTE: Adaptado de Ragel, 2014.

3.2.1 Métodos Quimicos de Preparo de Nanoparticulas

3.2.1.1 Microemulséo

Pode-se definir microemulsdo (ME) como um sistema estavel e

translicido de dois liquidos imisciveis com uma grande diversidade estrutural

e didmetro entre 5 — 100 nm. Inicialmente, quando esses liquidos sao

misturados, agitando-se mecanicamente, um deles é disperso no interior do

outro (DAMASCENO et al., 2011).

Ao cessar a agitagdo mecanica, os liquidos novamente se separam. O

tempo de vida de uma microemulsdo pode ser definido como o tempo

decorrido desde o momento em que os liquidos estdo homogeneizados, até a

separacao total do sistema (Figura 1). Portanto, o "tempo de vida" € maior
quanto melhor for & estabilidade do sistema (OLIVEIRA et al., 2004).
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FIGURA 1. Representacéo das estruturas das microemulsdes

Microemulsao A/O Microemulsao O/A

FONTE: Adaptado de Oliveira et al., 2004.

Pode-se obter a ME, por meio de agentes surfactantes e estabilizados
por um filme interfacial de tensoativos localizados na interface Oleo/ agua
(DAMASCENO et al., 2010).

Diferente das microemulsdes, as emulsdes consistem em dispersdes
de dois liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis que apresentam
goticulas que variam entre 100 — 10000 nm (ROSSI et al., 2007).

As transformacdes das microestruturas na atualidade sdo guiadas por
mudancas nas variaveis intensivas do sistema, como temperatura, potencial
quimico e fracdo volumétrica da fase dispersa, também conhecidas como
variaveis de campo (ROSSI et al., 2007).

3.2.1.2 Processo sol-gel

Definido como um método de obtencdo de materiais vitreos ou
ceramicos atraves da preparacao de um Sol (dispersdo de um coloide em um
liquido), seguida pela sua geleificacdo e remocéao da fase liquida (DONATTI,
2003).

Envolve a hidrélise e condensagdo de um alcoxido seguido da
secagem do gel (RANGEL, 2014). O processo sol-gel € um método que
ocorre por via quimica, usado nas sinteses de dispersdes coloidais de

materiais inorganicos ou organicos-inorganicos, também chamados de
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hibridos (Figura 2). Esta técnica permite a obtencdo de materiais amorfos,

pds, mondlitos, fibras, filmes, entre outros (PIMENTA, 2010).

FIGURA 2. Principio do processo sol-gel
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FONTE: Adaptado de Brinker; Sherer, 1990

Emprega-se o termo sol para definir uma dispersdo de particulas

coloidais, ou seja, particulas com dimensao entre 1 e 100 nm estaveis em um

fluido. JA o termo gel pode ser definido como um sistema formado pela

estrutura rigida de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas que

imobiliza a fase liquida nos seus intersticios (ALFAYA; KUBOTA, 2002).

3.2.1.3 Coprecipitacao

O termo coprecipitacdo, refere-se a uma contaminacao do precipitado

por cations indesejaveis que na maioria das vezes séo sollveis nas condicoes

da precipitacdo dos mesmos de interesse. A coprecipitacdo também pode ser

utilizada para designar o método de preparacdo de poOs-precursores, cuja

solugdo que contém a mistura de cations é condicionada de modo a

precipitarem juntos (SOUZA, 2008).
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Segundo Branco (2013) o método da coprecipitacdo se da através de
uma mistura de sais em ambiente aquoso seguido de precipitagdo de um
hidroxido. Esse método consiste de dois processos: a nucleagcdo, que ocorre
com a formacao de centros de cristalizacdo, e crescimento subsequente das
particulas.

A coprecipitacdo é um método conveniente para preparacdo de
nanoparticulas em grandes quantidades, tem baixo custo e oferece um
processo de baixa temperatura como alternativa comparada aos meétodos
convencionais (SOUZA, 2008).

3.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS

3.3.1 Comportamento Magnético das Nanoparticulas

O magnetismo € um fendmeno fisico ligado ao movimento dos elétrons
nos atomos, sendo que, uma carga em movimento gera um campo
magnético. A maneira como 0s elétrons estdo arranjados nos atomos
constituintes dos diversos materiais e o numero de elétrons, caracterizam o
tipo de magnetismo apresentado por estes materiais (JUNIOR, 2011).

O grande interesse no estudo da nanoparticula de Oxido de ferro é
devido sua propriedade magnética. A propriedade magnética corresponde a
forca ou influéncia atrativa ou repulsiva que um material impde sobre outros
materiais (ROSSATO, 2012).

Quando os atomos magnéticos se agregam em uma estrutura
cristalina, a rede magnética pode se arranjar como, paramagnetismo,
ferromagnetismo, antiferromagnetismo, ferrimagnetismo e
superparamagnéticas (FRANCISQUINI et al., 2015).

O esquema representativo do alinhamento dos momentos magnéticos
para estes materiais esta representado na Figura 3 e as principais diferencas

das classes desses estao descritas na Tabela 2.



FIGURA 3. Esquema representativo do alinhamento dos momentos
magnéticos dos materiais magnéticos: (A) magnéticos ou
superparamagnéticos, (B) ferromagnético, (C) antiferromagnético e (D)

ferrimagnético
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tipo

ferrimagnético, apresenta uma transicdo de fase do estado desordenado para

um estado ordenado antiparalelo dos spins atdmicos e magnetizacao

espontanea ndo nula em temperatura Curie (T¢) correspondente a 585°C. O

ordenamento magnético faz com que o Fe3z0O, apresente magnetizacdo em
temperatura ambiente (FRANCISQUINI et al., 2015).

TABELA 2. Descrigao das principais diferengcas das classes dos materiais

Antiferromagnética

(AFM)

Ferrimagnética

(FIM)

Superparamagnética

(SPM)

interagem causando alinhamento (paralelo)

Atomos tém momentos de dipolo permanentes e
interagem causando alinhamento (antiparalelo)

Atomos tém momentos de dipolo permanentes e
interagem causando alinhamento antiparalelo
desigual

Atomos tém momentos de dipolo permanentes e
interagem causando alinhamento

magneéticos
Classe Estrutura atdmica
Paramagnética Atomos tém momentos de dipolo permanentes, mas
(PM) momentos adjacentes ndo interagem
Ferromagnética " " .
(Fl\ﬁ) Atomos tém momentos de dipolo permanentes e

FONTE: Adaptado de Zalich, 2005
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3.4 CORANTES

Os corantes sdo usados em larga escala nas industrias cosméticas,
téxteis, de fabricacdo de papel e alimenticia. Destes corantes, 0os usados
pelas industrias téxteis sdo considerados mais perigosos, principalmente por
apresentarem baixa taxa de degradabilidade, alta solubilidade em agua e
serem téxicos (PEIXOTO, et al., 2013).

Os corantes de origem sintética sdo bastante eficazes quanto ao
tingimento e sdo produzidos de forma barata. Estes corantes estdo sendo
aprimorados para aumentar o poder de fixacdo contra 0s agentes
provocadores de desbotamento e atender as exigéncias do mercado, porém
tornam-se cada vez mais toxicos e maléficos para o meio ambiente
(RODRIGUES, 2013).

Chamados também de colorantes, os corantes fazem parte de um
grupo de materiais que séo caracterizados por sua habilidade em absorver luz
visivel (400 a 700 nm), podendo ser completamente ou parcialmente solluveis
quando aplicados em solucdo aquosa em varios substratos (FERREIRA,
2015).

A principal estrutura das moléculas dos corantes é chamada de grupo
cromoforo, responsavel pela exposicdo da cor e absorcao da radiacéo visivel.
A outra parte das moléculas é composta pelo grupo auxocromo, responsavel
pela intensificacdo da sua cor e fixacdo do corante a fibra téxtil
(VANDEVIVERE, et al., 1998).

3.4.1 Azul de Metileno

O azul de metileno, composto solido de cor vinho-violeta, praticamente
inodoro, apresenta formula molecular C16H1gN3SCI- 3H,0 e peso molar igual a
373,90 g.mol™, como mostrado na Figura 4. Este sal basico é utilizado como
indicador em reagdes de oxidagao-reducao (ALVEAR, 2003).

O azul de metileno, segundo Toy (2016) é um corante aromatico
heterociclico que apresenta coloracdo azul quando esta no estado oxidado e

incolor quando esta no estado reduzido.
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FIGURA 4. Férmula estrutural do azul de metileno
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Em quimica, o corante azul de metileno tem a nomenclatura “cloridrato
de metilamina” ou “cloreto de 3,7-Bis (dimentilamino) fenilatianium”. Esse
corante catibnico em solucdo aquosa dissocia-se em anion cloreto e cation
“azul de metileno” existindo na forma de monémero em solucdes aquosas de
concentrac&o inferior a 1,0x10™° mol.L™* (BONINI, 2005).

O corante AM existe como uma mistura de mondémeros e dimeros na
faixa de concentracéo de 1,0x10™° mol.L* a 5,0x10° mol.L* e uma mistura de
dimeros e trimeros na faixa de concentracdo entre 5,0x10° mol.L™ e 0,1
mol.L. A forma de trimeros existe na faixa de concentracdo acima de 0,1
mol.L™? (SILVA, 2005).

De acordo com a Ficha de Seguranca dos Produtos Quimicos (FISPQ),
embora ndo seja perigoso, o AM provoca efeitos indesejaveis se ingerido ou
inalado. Sua ingestdo pode produzir nausea, vomito, sensacao de queimacao

e diarréia, ja sua inalacao pode causar dificuldades respiratorias.

3.5 ADSORCAO

O processo da adsorcao € conhecido desde o século XVIII, quando C.
W. Scheele observou que as substancias porosas possuiam propriedade de
adsorver vapores. Estudos em sistemas constituidos de soélidos, gases e
solugbes comecaram a ser realizados a partir desse momento (SILVA, 2005).
Atualmente, a adsorcdo € reconhecida como um fendmeno
fundamental em muitos processos fisicos, quimicos e biologicos, ou seja, é

um fenbmeno em que uma espécie quimica, denominado adsorbato se fixa na
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superficie de outra espécie denominada adsorvente. Devido permitir a
separacdo de Varios componentes e apresentar um baixo consumo
energético, a adsorcdo vem se destacando como um processo de separacao,
principalmente por ter alta seletividade em nivel molecular (SILVA et al.,
2014).

Segundo Bonini (2005) existem dois tipos de adsorcdo, a fisica ou
fisissorcdo e a quimica ou quimissorcdo (Figura 5). A adsocédo fisica é
baseada na Forca de Van der Waals, onde as moléculas encontram-se
fracamente ligadas a superficie e os calores de adsor¢cdo sdo baixos. A
adsorcdo quimica € baseada na ligagdo de hidrogénio, onde ha a
transferéncia de elétrons entre o adsorbato e a superficie do solido.

E conhecido como adsorbato o material concentrado ou substancia
absorvida, como gas, fluido ou liquido. J4 a fase que adsorve é conhecida
como adsorvente e pode estar na forma de metal, substancia covalénte (por

exemplo, carvao) ou iénica (BACCHI, 2013).

FIGURA 5. Esquema representativo do processo de adsorcao
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Existem muitos modelos que resultam em varias equacdes destinadas
a gquantificar o adsorvato presente, em uma determinada temperatura, as
denominadas isotermas de adsorgcdo. As isotermas de Freundlich, BET e
Langmuir sao alguns exemplos de modelos de isotermas de adsorcao (NETZ;
ORTEGA, 2008). Informagdes extremamente relevantes podem ser obtidas
sobre o processo de adsor¢céao analisando-se as diversas formas de isotermas
de adsorcao (NASCIMENTO et al., 2014).
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3.5.1 Isotermas de Adsorcéao

A forma das isotermas é a primeira ferramenta experimental para
determinar o tipo de interacdo entre o adsorvente e 0 adsorvato. Para o
desenvolvimento de um sistema de adsorcdo € importante descrever 0s
dados de equilibrio através de um modelo matematico, que sao, em geral,
apresentados na forma de isotermas de adsorcédo (SCHNEIDER, 2008).

A isoterma de adsorcdo pode ser obtida adicionando uma massa de
adsorvente em um determinado volume de uma quantidade de solugbes com
concentracdes iniciais (C,) diferentes e conhecidas. Quando se atinge o
equilibrio de adsorcéo, tem-se a capacidade de adsorcdo do adsorvente (q,
em massa ou mols de adsorvato, por unidade de massa de adsorvente) e a
concentracéo final de soluto na solugcao em equilibrio (Ce ,em gramas ou mols
por litro de solugao) (NASCIMENTO et al., 2014).

A isoterma de adsorcdo, portanto, informa a quantidade de adsorvato
que foi adsorvido no equilibrio em funcdo da concentracéo dele no equilibrio
(SCHNEIDER, 2008) e pode ser observada na Figura 6, através da
representacdo hipotética de um gréafico envolvendo a capacidade de adsorcéo
(q) versus (Ce).

FIGURA 6. Representacéo hipotética envolvendo a capacidade de adsorcao
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FONTE: Nascimento et al., 2014

Das isotermas de adsorcao (descritas na Tabela 3), as desenvolvidas

por Langmuir e Freundlich sdo aquelas utilizadas com maior frequéncia, pois
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descrevem de maneira mais adequada as adsor¢cdes em monocamada e
multicamadas (SILVA, 2005).

TABELA 3. Descri¢cao das equagfes dos modelos de adsorcao

Modelos Equacao
Langmuir _ QmaxbrCe
Te=T%¥n.c,
Freundilch Ge = kpC,"
SipS _ Qméx(ksce)ns
T 1+ (kG
Temkin qe = B In(kr.C.)
Toth AmaxCe
fe = Ve
(Y kp t C.")
Radke e _ Qmax b’ra.d Ce
Praunsnitz Te = (1 + b, gqC,)rad
Redlich e kppCe
Peterson de = 1+ agpC9

FONTE: Jorge et al., 2015

3.5.2 Isoterma de Langmuir

Uma das equacfes mais utilizadas para representacdo de processos
de adsorcdo é a equacao de Langmuir, representada pela equacédo 1.1
(NASCIMENTO et al., 2014).

No modelo de isoterma de adsor¢do de Langmuir, as unidades de
soluto sdo adsorvidas na superficie do sélido em uma monocamada na qual
cada soluto adsorvido nao interfere na adsorcdo ocorrida no sitio vizinho
(DIAS et al., 2016).

_0,..K.C,

=—""—"7"—— (Eq. 1.1)
1+ K, C,
Onde:
g: corresponde a capacidade de adsor¢cédo do soluto adsorvido por grama de

adsorvente no equilibrio (mg.g'l);
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Omax. Capacidade méxima de adsorcéo (mg.g™):
K.: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L.mg™);

Ce: concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™).

A isoterma de Langmuir descreve de maneira mais adequada a
adsorcdo em monocamada e é aplicada em alguns casos de quimiossorsao e
fisiossorsdo em baixas pressdes e concentracdes. Quando o processo de
adsorcdo da-se em camadas mdultiplas, a isoterma de Langmuir ndo pode
descreve-la corretamente, sendo necessério a consideracao de equilibrios em
camadas sucessivas, que pode ser determinada através da isoterma de BET
(NETZ; ORTEGA, 2008).

3.5.3 Isoterma de Brunauer, Emmet e Teller (BET)

A isoterma mais utilizada para analisar a adsor¢cao em multicamadas se
deve a Brunauer, Emmet e Teller, denominada isoterma BET (MARTINEZ et
al., 1997).

A isoterma de BET, aplicavel a fisiossorsdo, considera a adsorcdo de
varias camadas moleculares (COSTA, 2005) e envolve uma extensdo da
teoria cinética de Langmuir de adsor¢cdo monomolecular para a formacao de
um namero infinito de camadas adsorvidas (AMGARTEN, 2006). A isoterma é

dada pela equacgéo 1.2.

= Xm-C.ay, 1= (Il+ 11'[35'.-':!)”-'_ IL. (aiv]n+1
T (1—-a,) | 1—-(1-Cla, — C.(a, N j (Eg. 1.2)

X

Onde:

Xeq: Umidade de equilibrio (g agua/ g sélidos secos);

Xm: umidade na monocamada molecular (g 4gua/ g sélidos secos);
n: nimero de camadas moleculares;

a,. atividade da agua;

C: constante de BET.
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Portanto, o modelo BET descerve que:

a) cada molécula de uma camada € um possivel “sitio” para outra de uma
camada adjacente;

b) As moléculas da segunda camada e das subsequentes apresentam o
comportamento de liquido saturado, enquanto as moléculas da primeira
camada apresentam comportamento diferenciado. Isso pode ser explicado,
pois, as moléculas da primeira camada estdo em contato com a superficie do
adsorvente, jA as moléculas da segunda camada estdo em contato com
outras moléculas (GUELFI, 2007).

3.5.4 Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich tem ampla aplicacdo em sistemas
heterogéneos e é modelada como uma equacéo exponencial. Essa isoterma
parte da hipétese de que a concentracdo do adsorvato na superficie do
adsorvente diminui com a concentragdo do adsorvato (ALVES, 2013).

Portanto, para sistemas com superficie heterogénea, onde ocorre
adsorcdo em multicamadas com interacao entre as moléculas de adsorbato é

utilizada a isoterma de Freundlich (DOTTO et al., 2011) representada pela

equacédo 1.3.
_ Lin Eqg. 1.3
Qe - KFCe (Eq )
Onde:
ke: constante de Freundlich, que representa a capacidade de adsorcdo do

solido ((mg.g™)(L.mgH)*™)

1/n: fator de heterogeneidade

3.6 LEI DE LAMBERT - BEER

Johann Lambert e Wilhelm Beer propuseram que a absorbancia de

uma amostra depende tanto da concentracdo da amostra quanto do
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comprimento do caminho da luz através da amostra. A Lei de Lambert — Beer
€ dada pela relacdo entre absorbancia, concentracdo e comprimento do
caminho percorrido pela luz, onde, “A” corresponde a absorbancia da

amostra, “c’ a concentracdo da amostra em mol.L™, “I” o comprimento do

caminho percorrido pela luz através da amostra, em centimetros e “€” a
absortividade molar em L.mol*cm™ (BRUICE, 2006).

A=c.l. € (Eq. 1.4)

A densidade de elétrons em uma molécula esta relacionada com a
absorcdo de luz pelos compostos organicos e inorganicos. Nos compostos
organicos, os que possuem dupla ligacdo absorvem fortemente no ultravioleta
remoto e 0s que possuem ligagcdes conjugadas, produzem absorcdo em
comprimentos de ondas maiores. Quanto mais extenso for o sistema
conjugado, mais longos serdo os comprimentos de onda onde a molécula
absorve, podendo chegar a regido do visivel (LEMOS et al., 2009).

Estas absorcdes sao caracterizadas pela alteracdo eletrbnica na
molécula promovendo um elétron de seu estado fundamental (menor energia)
para um estado excitado (maior energia), as transicdes mais comuns séo as
n-n* presente em alquenos e alquinos e n-rt*, presentes em grupamentos
carbonilas (BRUICE, 2006).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste item sera descrito os materiais e método experimental utilizado

na sintese da nanoparticula magnética.
4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados no procedimento experimental da sintese da
nanoparticula magnética foram de grau analitico e ndo foram submetidos a
qualquer tratamento prévio. A relacdo dos reagentes, bem como sua férmula

molecular e massa molar (MM) estédo descritos na tabela 4.

TABELA 4. Reagentes utilizados no procedimento experimental

Reagentes Férmula molecular MM (g.mol'l) Procedéncia
Hidréxido de sodio NaOH 39,99 ALPHATEC
Sulfato de ferro (Il) FeSO,.7H,O 277,91 NEON

heptahidratado
Cloreto de ferro Il FeCl; 162,35 NEON
anidro
Azul de metileno C16H1sN3SCI.3H,0 337,85 QUIMICA
MODERNA

4.2 METODO DE SINTESE DA NANOPARTICULA DE OXIDO DE FERRO

As nanoparticulas de 6xido de ferro foram preparadas com base
no método da coprecipitacéo, dissolvendo-se 2,0x10° mol de FeS04.7H,0
e 4,0x10° mol de FeCls, em 30 mL de agua destilada, aquecida a 80°C, sob
agitacdo mecéanica constante de 150 rpm por 30 minutos (Figura 7).

Nesta mistura adicionou-se uma solucado contendo 0,56 g de NaOH
dissolvido em 14 mL de agua destilada atingindo pH 12. A mistura foi mantida
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sob aquecimento de 80°C por mais 15 minutos, quando ocorreu a precipitagéo
de um solido de cor preta (Figura 8) (ALVES, 2007).

FIGURA 7. Sintese da nanoparticula magnética de 6xido de ferro obtida pelo
meétodo da coprecipitacédo

Deixou-se a suspensdo em repouso para o resfriamento e separou-se
o sobrenadante do so6lido com o auxilio de uma centrifuga de bancada, marca
EDUTEC modelo EEQ-9004/A a 500 rpm, até que as aguas de lavagem
apresentassem pH 7. O sélido obtido foi lavado por trés vezes com agua
destilada para retirar as espécies quimicas ndo reativas e a ultima vez com

acetona para auxiliar no processo de secagem do mesmo.

FIGURA 8. Precipitado sélido de 6xido de ferro obtido pelo método da
coprecipitacao

- —
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Realizou-se a secagem do soélido em um dessecador conectado a um
compressor/aspirador de ar modelo DIA-PUMP® marca FANEM a 500 mmHg
e a temperatura ambiente por 72 horas. ApOs seca, a amostra foi estocada
em ambiente apropriado. A equacdo 1.4 descreve a reacdo quimica da

particula sintetizada.

Fe? (g + 2 Fe**(aq) + 8(OH)ag — FesOqe + 4 Hx0 (Eq. 1.4)

4.3 SOLUCOES DO CORANTE AZUL DE METILENO

A partir de uma solucéo estoque 1x10° mol.L* de corante AM foram
preparas solucdes diluidas de concentracées 3,6x10° a 8,5 x10° mol.L ™.

Em cada frasco de vidro e/ou polipropileno contendo 20 mL de cada
uma das solugdes diluidas de azul de metileno, foram adicionados 0,1 g do
sélido sintetizado por coprecipitacdo, com o propésito de testar a capacidade
de adsorcdo da mesma. Os frascos foram colocados em um banho-maria
agitador com movimento reciproco, marca SHAKER BATH, com agitacdo
constante de 150 rpm da plataforma no sentido horizontal e temperatura de
25°C por 24 horas. O mesmo procedimento foi realizado, porém, com o

composto nanoparticulado (Sigma—Aldrich) para fins de comparacéo.

4.4 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS NANOESTRUTURADOS
O material sintetizado de Oxido de ferro, obtido pelo método de

coprecipitacdo, e 0 composto nanoparticulado (Sigma-Aldrich) foram

caracterizados por diferentes técnicas a seguir descritas.

4.4.1 Magnetizagao
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A caracterizacdo magnética foi realizada empregando-se um ima de
neodimio e aproximando-o das amostras sélidas e em meio aquoso com o

objetivo de verificar a presenca e determinar a forca do campo magnético.

4.4.2 Microscopia eletrdnica éptica (MEO)

A analise de microscopia eletronica optica (MEO) foi realizada num
microscépio binocular Olympus CX31 com sistema O6ptico UIS (Universal
corrigido ao infinito), com camera digital Olympus SC30 de 3,3 megapixels.

4.4.3 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram
realizadas num microscopio FEI, modelo Quanta 440 com tensao aplicada de
operacdo de 30 kV. O preparo da amostra consistiu em deposita-la em um

porta-amostra de aluminio metalizada com ouro.

4.4.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise térmica TGA ou andlise termogravimétrica foi realizada em
um equipamento PerkinElImer modelo STA 6000, a fim de, monitorar a perda
de massa de uma pequena fracdo da amostra seca do sélido sintetizado em
funcdo da variacéo de temperatura. A temperatura foi de 30°C até 300°C com
vazdo de 30 mL.min? e velocidade de aquecimento de 10°C min™® em um

ambiente de atmosfera controlada de nitrogénio.

4.4.5 Difracao de Raios-X

A identificacdo estrutural das amostras foi realizada através de

medidas de Difracdo de Raios-X. Esse equipamento da marca BRUKER e
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modelo D2 PHASER é composto por um difratbmetro de p6 com um gerador
de raios-X convencional.

As nanoparticulas em p6 sdo compactadas sobre uma lamina de
acrilico em uma area de 4,90 cm?®. O feixe de raios-X difratado é registrado
por um detector de cintilacdo. A varredura angular compreendeu o intervalo
de 5° a 40° com passos de 0,0506° a cada 2,0 segundos. Durante o tempo de

medida, o difratdmetro foi mantido nas condicdes de 30 kV e 10 mA.

4.4.6 Espectroscopia na Regido do Ultravioleta/ Visivel (UV/VIS)

A leitura das absorbancias das solugbes de azul de metileno, na
presenca e auséncia dos adsorventes, foi realizada com cubetas quadradas
de quartzo de 1 mm e 10 mm (Microsanal S/A) em um espectrofotometro

marca PG modelo T80 na faixa de comprimento de onda 200 nm a 800 nm.

4.4.7 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As andlises por espectroscopia na regido do infravermelho foram
realizadas em um equipamento Frontier da PerkinElmer na regido de
4000 a 400 cm™ para o material sintetizado. A amostra para analise do
material sintetizado foi diluida a 0,5% em brometo de potassio (KBr). As
observacOes acerca das posicdes e intensidades relativas das bandas
associadas aos modos vibracionais permitiram avaliar as caracteristicas
do solido sintetizado.

Para fins de comparacdo, também foi realizada a analise por
espectroscopia na regido do infravermelho para o0 composto

nanoparticulado (Sigma-Aldrich).
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4.4.8 Efeito do pH

A avaliacdo do meio adequado para adsorcao foi realizada por analise
do pH, ocorreu pela agitacdo de 0,2 gramas do composto nanoparticulado
Sigma-Aldrich em 7 frascos de polietileno contendo 20 mL de solucao
preparada consecutivamente nas faixas de pH 5,93; 7,00; 7,63; 7,93; 8,35;
8,87 e 9,50 por um periodo de 24 horas.

As solucbes nas faixas de pH citadas foram preparadas com a adi¢ao
gota a gota de uma solucdo de &cido cloridrico 0,1 mol.L™* e uma solucéo de
hidréxido de sédio 0,1 mol.L™ . Em seguida, foi realizada a leitura do pH das
amostras em um pHmetro, marca Engelab. O mesmo procedimento foi
realizado para o composto sintetizado, consecutivamente nas faixas de pH
7,16; 9,62; 10,72 e 11,41.

Devido a superficie da nanoparticula sintetizada estar carregada
positivamente e interferir na leitura, ndo foi possivel realizar a mesma para pH
inferior a 7 para o composto, assim a faixa de pH para analise do meio

adequado para adsorcao foi reduzida.



39

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com a intencao de produzir um material que adsorvesse o corante azul
de metileno, a nanoparticula magnética de 6xido de ferro foi sintetizada pelo
método da coprecipitacdo, caracterizada pela analise termogravimétrica
(TGA), magnetizacdo, microscopia eletrdbnica de varredura (MEV),
microscopia eletrénica oOptica (MEO), espectroscopia de na regido do
infravermelho (FTIR), espectroscopia na regido do Ultravioleta/Visivel
(UVIVIS), e Difragdo de Raios-X (DRX). O estudo de adsorgcao e
caracterizacdo também foi realizado com o0 composto nanoparticulado
(Sigma—Aldrich). Todos os reagentes foram utilizados sem purificacdo

adicional em todas as etapas.

5.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS - SINTETIZADA E SIGMA-
ALDRICH

5.1.1 Magnetizagéo

Através da magnetizacdo foi possivel observar o movimento das
particulas sélidas e em meio aquoso na direcdo ao campo magnético, sendo
esta uma das propriedades dos materiais ferromagnéticos.

Ao aproximar o imd de neodimio nas amostras, observou-se uma
atracdo magnética, formando pequenas “pontas”, semelhantes a espinhos. A
formacdo dessas “pontas” pode ser explicada, devido o campo magnético do
im&, organizar as particulas metalicas das amostras, deixando-as enfileiradas
conforme a direcdo do campo magnético.

As amostras sélidas do composto nanoparticulado (Figura 9) e
sintetizado foram colocadas em um tudo de ependorf e aproximadas aos imas
de neodimio. A massa total correspondente aos imas foi de 39,4 g. O peso
total suportado pela amostra do composto sintetizado foi de 85,3 g e do

composto Sigma—Aldrich foi 105,3 g. A diferenca entre as massas das
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amostras analisadas pode ser explicada devido ao empacotamento das
particulas, sendo que o nanoparticulado (Sigma—Aldrich) apresenta maior
empacotamento e consequentemente maior forca magnética comparado ao
composto sintetizado.

FIGURA 9. Forca magnética exercida pela amostra do composto

nanoparticulado (Sigma-Aldrich)

\J

5.1.2 Efeito do pH

As solugcbes aquosas de corantes podem comportar-se, de maneiras
distintas, perante a um determinado material adsorvente quando se varia o pH
da solugcdo (FREITAG, 2013). Desta forma, procurou-se determinar o pH
adequado para alcancar maior eficiéncia na adsorcao do azul de metileno no
composto nanoparticulado (Sigma-Aldrich) e no composto sintetizado. Os
resultados do efeito do pH foram apresentados na Tabela 5 para o composto

nanoparticulado e na Tabela 6 para o composto sintetizado.
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TABELA 5. Efeito do pH do composto nanoparticulado (Sigma-Aldrich)

Amostra Mags (9) pH (inicial) pH (final)
1 0,21 5,93 5,01
2 0,20 7,00 6,37
3 0,21 7,63 6,22
4 0,20 7,93 6,22
5 0,21 8,35 6,17
6 0,22 8,87 6,36
7 0,21 9,49 6,26

Os estudos de pH s&o necessarios para estabelecer o ponto
isoelétrico, ou seja, valor de pH onde uma molécula ou particula apresenta
carga elétrica igual a zero.

O ponto isoelétrico do composto nanoparticulado conforme a Tabela 5
se encontra proximo de 6,1 com estimativa de erro de +0,37. Resultados
obtido por Laurent et al (2008), indicam um valor em torno de 6,8, sendo este

coerente com o valor obtido neste trabalho.

TABELA 6. Efeito do pH do composto sintetizado (6xido de ferro)

Amostra Mags(9) pH (inicial) pH (final)
1 0,20 7,16 3,51
2 0,20 9,62 3,65
3 0,20 10,72 3,82
4 0,20 11,41 6,18

Ja o ponto isoelétrico do composto sintetizado baseado na Tabela 6 se
encontra préximo de 4,3. A diferenca entre os valores obtidos para os pontos
isoelétricos dos compostos ocorreu devido a superficie dos mesmos serem
diferentes.

Sabendo que o pH da solucéo afeta diretamente a carga da superficie
dos adsorventes e que a mudanca do mesmo afeta o0 processo de adsorcao
de diferentes grupos funcionais nos sitios ativos da superficie do adsorvente,
pode-se comprovar que a superficie de contato do composto sintetizado esta
carregada mais positivamente e apresenta-se mais acida comparada ao
composto nanoparticulado (Sigma-Aldrich), obtendo-se, portanto, um valor
inferior para o ponto isoelétrico.
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Segundo Lima (2012) a superficie da nanoparticula tem atomos de
ferro que ndo estdo ligados aos atomos de oxigénio e podem agir como
acidos de Lewis, coordenando as moléculas que podem doar par de elétrons
(base de Lewis).

Em sistemas aquosos, os atomos de ferro coordenam-se com
moléculas de agua, que se dissociam deixando a superficie do 6xido de ferro
funcionalizada com grupos hidroxila, que podem reagir com acidos ou bases,
devido seu carater anfétero. Dependendo do pH da solucéo, a superficie da

nanoparticula pode ser, positiva ou negativa em dispersdes aquosas.

5.1.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia 6ptica (MO)
para o material solido de 6xido de ferro

A partir da focalizacdo, obteve-se por microscopia eletrbnico de
varredura (MEV) as imagens do material sélido de 6xido de ferro sintetizado
com escala de 1 um (Figura 10) e 5 um (Figura 11) e por microscopia Optica
com escala de 100 ym (Figura 12) e 20 um (Figura 13).

A amostra deste material analisada por microscopia eletrénica de
varredura, apesar de ser macerada, ainda se mostrou como um aglomerado
de particulas com poucos espac¢os vazios no interior, de forma compactada e

espessa.

FIGURA 10. Imagem do material sélido sintetizado de 6xido de ferro obtida

por microscopia eletrénica de varredura com escala de 1 um

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.89 mm
SEM MAG: 60.2 kx Det: SE
SEM MAG: 60.2 kx Date(m/dly): 03/29/17 UFPR - Setor Palotina
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FIGURA 11. Imagem do material sélido sintetizado de 6xido de ferro obtida

por microscopia eletronica de varredura com escala de 5 pm

I's

P

SEM.HV: 30.0 kV WD: 4.89 mm | VEGA3 ?ESCAN
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx Date(m/dly): 03/29/17 UFPR - Setor Palotina

Ja a amostra sintetizada de 6xido de ferro analisada por microscopia
eletrbnica Optica, mostrou-se como um aglomerado de particulas
heterogéneas, algumas mais finas e com espacgos vazios e outras mais

espessas e concentradas.

FIGURA 12. Material solido sintetizado de 6xido de ferro obtido por microscopia

eletrdnica éptica com escala de 100 um
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FIGURA 13. Material solido sintetizado de éxido de ferro obtido por microscopia

eletrbnica 6ptica com escala de 20 pm

5.1.4 Microscopia eletrdnica de varredura para o composto nanoparticulado
(Sigma-Aldrich)

Técnicas de microscopia eletrénica de varredura sdo ferramentas ideais
para determinar a estrutura de poros e a morfologia superficial de materiais
sélidos.

As Figuras 14 e 15 apresentam as imagens do composto
nanoparticulado (Sigma-Aldrich) obtidas em um microscépio eletrdnico de
varredura com escalade 5 ume 1 uym.

As amostras apresentaram-se com formato esférico, tamanho
visivelmente reduzido comparado a nanoparticula sintetizada, particulas mais
dispersas e supostamente com maior area de contato, sendo que quanto maior

N 7

area de contato de uma nanoparticula, maior a sua reatividade.



FIGURA 14. Imagem obtida por microscopia eletrdnica de varredura com
escala de 5 um do composto nanoparticulado (Sigma-Aldrich)

. O

Ak

SEM HV: 30.0 kV WD: 5.00 mm
SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
SEM MAG: 10.0 kx  Date(m/d/y): 03/29/17 UFPR - Setor Palotina

FIGURA 15. Imagem obtida por microscopia eletrénica de varredura com

escala de 1 um do composto nanoparticulado (Sigma-Aldrich)

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.99 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 61.9 kx Det: SE
SEM MAG: 61.9 kx | Date(m/dly): 03/29/17 UFPR - Setor Palotina
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5.1.5 Difracao de Raios X - DRX

A Figura 16 apresenta os difratogramas da nanoparticula Sigma-Aldrich
e do composto sintetizado sem e com moagem. A moagem da amostra do
composto sintetizado foi feita utilizando esferas metélicas sob agitacédo
horizontal constante.

O objetivo do uso das esferas metalicas foi diminuir o tamanho da
particula do material solido sintetizado, tendo em vista 0 aumento da superficie
especifica para melhorar a capacidade de adsor¢do, misturar de modo
uniforme e permitir a obtencdo de um pd com as caracteristicas ideais de

utilizacao.

FIGURA 16. Difratogramas da nanoparticula Sigma-Aldrich e do composto

sintetizado sem e com moagem

16
—— Sigma Aldrich.
144 Sintetizado
Sintetizado e moido
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T 104
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Angulo de Bragg (26)

O espectro das amostras das nanoparticulas, conforme apresentado na
Figura 16, mostrou a posi¢cdo dos picos de intensidade associados aos seus
respectivos planos cristalograficos, correspondente ao encontrado por Alves
(2007), indicando que o material sintetizado sédo nanoparticulas de 6xido de
ferro e que apresentam uma mistura de magnetita (FesO,4) devido aos picos
obtidos em 30 e 37 graus e um de menor intensidade em 18 graus e hematita

(Fe203) pelos picos em 24, 33 e 36 graus. A cor vermelha observada na
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amostra do composto sintetizado indicou um aumento da presenca de cristais
de hematita (6xido de ferro).

Ja na amostra do composto nanoparticulado (Sigma-Aldrich) foi possivel
verificar apenas a presenca de magnetita devido aos picos semelhantes
obtidos na mesma regido do composto sintetizado.

O diametro médio do cristalito para os 6xidos de ferro pode ser obtido
através da lei de Scherrer, dada pela equacdo 1.5, onde Dy € o diametro
médio do cristalito, K € o fator de Scherrer, A € o comprimento de onda dos
raios-X, 8 é a largura a meia altura do pico de difracdo de maior intensidade e 6
€ 0 angulo de difracdo de Bragg (CALLISTER, 2006).

KA
thi =
pcos(@)

(Eq 1.5)

O valor obtido para o diametro do cristal do composto sintetizado foi de

19,49 nm e de 48,97 nm para a nanoparticula (Sigma-Aldrich).

5.1.6 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Com o intuito de comprovar a auséncia de 4gua no composto sintetizado
de Fe304, 0 mesmo foi verificado por analise térmica.

A Figura 17 apresenta a curva de TGA, que representa a perda de
massa da amostra solida do composto sintetizado de Fe3sO, com 0 aumento da
temperatura e que reflete os picos derivativos das perdas de massa na curva
de TGA.
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FIGURA 17. Gréafico com a termogravimetria para a amostra sintetizada de
oxido de ferro
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No grafico de termogravimetria para a amostra sintetizada (Figura 17)
observou-se uma perda de 2,31% na variacdo de temperatura de 50°C a
150°C, atribuido a 4gua adsorvida na particula. Esta perda esta associada com
a agua adsorvida na superficie do material sintetizado que € liberada nesta
condicdo de temperaturas. A desidratacdo da amostra pode ser comprovada
pela presenca do pico endotérmico no termograma.

Acima de 150°C, houve uma perda de 1,20% possivelmente devido a
perda de uma substancia gasosa (CO;, CO ou O3) ou a transicdo de fase

magnetita para hematita correspondente ao encontrado por Neto (2012).

5.1.7 Espectroscopia na Regiéo do Infravermelho — FTIR

A Figura 18 apresenta uma comparagéo entre os espectros de FTIR do
material sintetizado de Oxido de ferro e do composto nanoparticulado (Sigma-
Aldrich), na forma de po a temperatura ambiente na regido entre 4000 a 400
cm™.

As principais bandas analisadas neste espectro encontram-se préximas
a 500 cm™ e 600 cm™ e sdo caracteristicas da ligacdo Fe-O. Essa regido
refere-se as bandas de estiramento (Vre.0) € deformacao (dre.0) da ligacéo Fe-

O. A banda larga e intensa referente a ligacdo O-H na regido proxima a 3400
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cm™ foi observada em ambas as amostras e corresponde a deformacao dop e

estiramento Vop.

FIGURA 18. Espectro infravermelho obtido para a amostra do material
sintetizado de 6xido de ferro e para o composto nanoparticulado (Sigma-
Aldrich)
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Fe O, Sint.
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As bandas atribuidas as vibracbes Fe-O da hematita também foram
observadas por Jezini (2015), que apresentou 0 espectro na regido do
infravermelho para amostras de 6xido de ferro sintetizadas pelo método de
Pechini e calcinadas a temperatura de 400, 600 e 800°C.

As bandas adicionais observadas no espectro do material sintetizado
podem estar associadas ao excesso de ion ferro Il ou lll e/ou também a

presenca de alguma impureza.

5.1.8 Absorbancia das solugfes do corante AM

As leituras das absorbancias em fung¢édo das concentragfes das solucdes
de azul de metileno sem o adsorvente nanoparticulado (Sigma-Aldrich) foram
analisadas por meio da construcdo das curvas de calibragdo no comprimento
de onda maximo A,,=665 nm representada na Figura 19 para as concentragfes

de 2,0x10° mol.L™* a 5,0x10° mol.L™* (pontos em verde).
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Para concentracdes superiores a 1,0 x10° mol.L" observou-se uma
alteracdo do comportamento linear da reta ajustada, mostrada em verde. Os
primeiros pontos do gréfico (2,0x10° mol.L™* a 1,0x10®° mol.L™%), na Figura 19,
possuem um comportamento linear, devido a presenca de mondémeros, ja o
comportamento n&o-linear encontrado acima das concentracbes 1,0x107°
mol.L™ se deve pela formac&o de agregado e consequentemente alteracdo do
coeficiente de absor¢do molar.

Como mostra o ajuste linear para as concentracdes iniciais (em vermelho)
da Figura 19, a curva de calibracdo apresentou boa linearidade, obtendo R*=
0,950. Por meio da Lei de Lambert-Beer, a absortividade molar (¢) do corante
azul de metileno ou coeficiente de extingdo, pode ser calculada, sendo
encontrado o valor de 6,71x10* L.mol*ecm™.

Segundo a literatura, a absortividade molar do corante azul de metileno é
correspondente a 7,6x10* L.mol*cm™ (CENENS; SCHOONHEYDT, 1988). A
diferenca encontrada entre a absortividade molar calculada do corante utilizado
e a exposta pela literatura pode ser explicada devido a pureza do mesmo.

FIGURA 19. Gréfico da absorbancia em funcéo das concentragdes 2,0x10°
mol.L™" a 5,0x10™ mol.L™ das solucées do corante AM sem o adsorvente
nanoparticulado (Sigma-Aldrich)
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Pela razado entre a absortividade molar calculada e apresentada pela
literatura, foi possivel determinar a pureza de 88% do corante AM (Quimica
Moderna) utilizado neste estudo. No rétulo do reagente azul de metileno da
marca Quimica Moderna ndo estava especificada a pureza do corante.

O gréfico da absorbancia normalizada - calculada pela razéo destas pelo
méaximo de absorbancia esta apresentado na Figura 20. A formagdo de um
ombro na regido proxima a 610 nm se deu pela presenca do agregado em
solucéo, sendo que quanto maior a intensidade na banda do agregado menor a
intensidade na banda do mondémero e desta forma, maior a concentracdo do

agregado em solucéao.

FIGURA 20. Gréfico da absorbancia normalizada versus comprimento de onda
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5.1.9 Estudo de Adsorcéo

Na Figura 21 sdo mostrados os dados da absorbancia do corante azul
de metileno na presenca e auséncia do adsorvente. Foi possivel analisar que a
absorbéancia do corante sem adsorvente foi maior do que a mesma do corante
com adsorvente, essa variacdo pode ser explicada pela adsorcédo de corante
pela nanoparticula magnética.

A presenca de alguns pontos dispersos se deve a erros, como adsorgao
do corante nas paredes e tampas dos frascos utilizados, tempo da leitura das

absorbéancias das amostras e pesagens.
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Figura 21. Grafico da absorbancia do corante AM sem e com adsorvente
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As isotermas de adsorcdo podem se apresentar de diferentes maneiras,
sendo que cada uma fornece informagcdes importantes sobre 0 mecanismo de
adsorcado. Com base na isoterma de adsor¢cdo de Langmuir, construiu-se um
grafico de 1/ge versus 1/C. que apresentou comportamento linear entre 0s
valores 0 e 50000. Acima de 50000, os pontos apresentam-se dispersos

seguindo um método nao linear ainda néo definido.

FIGURA 22. Grafico de 1/ge versus 1/C. para determinacéo dos parametros de

Langmuir para o adsorvente da Sigma Aldrich
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Os dados da Figura 22 foram obtidos a partir da analise de 20 amostras
contendo diferentes concentragées do corante azul de metileno (1,48x107°
mol.L" a 8,54x10° mol.L™), na presenca do adsorvente nanoparticulado, pH
tamponado em 6,81 e agitacao de 150 rpm.

Dentre as equacdes de isotermas mais comumente utilizadas, encontra-
se a equacao de Langmuir devido ao fato destas preverem a capacidade
maxima de adsorcao dos materiais (NASCIMENTO, et al., 2014).

Os dados de equilibrio foram representados no grafico da Figura 22,
com a quantidade removida por massa de adsorvente (mg.g*) “1/ge” versus
concentracéo de equilibrio (L.mol™) “1/C,” produzindo uma linha reta obtida por
um processo de ajuste linear.

A estabilidade ou a diminuicdo da capacidade de remocdo do
adsorvente nanoparticulado (Sigma-Aldrich) com o aumento das concentracdes
do corante foi verificada em 573 mg.g™. A equac&o da reta para o ajuste linear
de Langmuir foi y= 793 + 0, 064x, portanto, estando o valor proximo ao obtido

na estabilidade.

FIGURA 23. Gréfico de 1/ge versus 1/C, para determinacdo dos parametros de

Langmuir para o adsorvente sintetizado
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Na Figura 23, verificou-se a estabilidade ou a diminui¢do da capacidade

de remocdo do adsorvente do composto sintetizado com o aumento das
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concentracdes do corante em 5x10* L.mol™ devido & saturacéo da superficie de
adsorcao.

A equacado da reta para o ajuste linear de Langmuir para 0 composto
sintetizado foi y= 3651,7 + 0,0383%, observando-se, portanto, uma menor
adsorcdo quando comparado ao valor obtido pelo coeficiente linear do
composto nanoparticulado Sigma-Aldrich.

5.1.10 Efeito da temperatura

O efeito do aumento da temperatura na adsor¢cdo do corante AM pelo
adsorvente Sigma-Aldrich foi investigado, a fim de verificar se a temperatura
iria favorecer ou desfavorecer o processo de adsor¢cdo. A andlise da
capacidade de adsorcdo em fungédo da temperatura foi realizada em 23,5°C,
31,5°C e 40,5°C.

Analisou-se que quanto mais elevada a temperatura do meio, menor a
quantidade de corante adsorvido pelo composto nanoparticulado. Essa menor
adsorcdo pelo aumento da temperatura pode ser explicada devido a adsorcao
da nanoparticula ser superficial e endotérmica.

O efeito do aumento da temperatura na adsorcdo do corante AM pelo
adsorvente nanoparticulado (Sigma-Aldrich) nas temperaturas 23,5°C, 31,5°C e

40,5°C foi apresentado na Figura 24.
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FIGURA 24. Efeito do aumento da temperatura na adsor¢éo do corante AM
pelo adsorvente nanoparticulado Sigma-Aldrich nas temperaturas 23,5°C,
31,5°C e 40,5°C.
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O aumento da temperatura poderia ser eficiente no processo de
adsorcdo, caso as hanoparticulas apresentassem uma estrutura interna com
presenca de cavidade, pois desta maneira a adsor¢cdo nao ocorreria apenas
superficialmente como observado e assim poderia aumentar ou favorecer a

adsorcao do corante AM.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi proposta uma metodologia de sintese de
nanoparticulas magnéticas a partir do 6xido de ferro para adsor¢cao do corante
azul de metileno. Também foi estudada a adsorcdo do corante pelas
nanoparticulas em diferentes condicbes de temperatura e concentracdo, além
da cinética de adsorcéo e isotermas de equilibrio.

A partir dos resultados obtidos neste trabalho pode-se concluir que:

- As nanoparticulas sintetizadas possuem propriedades semelhantes as dos
materiais ferromagnéticos, verificadas através da movimentacao das particulas,
em meio aquoso, em direcdo a um campo magneético aplicado. As propriedades
magnéticas também foram verificadas através da forca magnética exercida
pelas amostras solidas em contato com imds de neodimio, sendo que tanto a
amostra do nanoparticulado quanto o sintetizado apresentaram valores
aproximados de for¢cas magnéticas.

- Através do estudo do efeito do pH foi possivel confirmar que o mesmo afeta
diretamente a carga da superficie dos adsorventes e que a mudanca deste
interfere no processo de adsorcdo de diferentes grupos funcionais nos sitios
ativos da superficie do adsorvente. O estudo também permitiu comprovar que a
superficie de contato do composto sintetizado estd mais carregada
positivamente e apresenta-se mais acida comparada ao nanoparticulado.

- As imagens obtidas por MEV e MO mostraram-se de forma diferenciada para
as nanopatrticulas sintetizadas e nanoparticulado (Sigma — Aldrich), sendo que
o nanoparticulado apresentou tamanho reduzido, formato esférico e maior area
de contato comparado as nanoparticulas sintetizadas.

- Os difratogramas permitiram inferir que o material sintetizado possui na
composi¢cdo magnetita (FesO,) e hematita (Fe,O3), sendo confirmada a maior
presenca da hematita pela coloragcdo avermelhada observada. Na composicéo
do nanoparticulado (Sigma-Aldrich) houve apenas a presenca de magnetita
comprovada pela andalise dos picos obtidos na mesma regido do composto

sintetizado.
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- Pela analise no TGA, verificou-se o comportamento da amostra da
nanoparticula sintetizada diante do calor e pode-se determinar algumas
propriedades fisicas e quimicas das mesmas.

- Através dos espectros de FTIR do material sintetizado de 6xido de ferro e do
composto nanoparticulado (Sigma-Aldrich) foi averiguada as principais bandas
correspondentes as ligacbes Fe-O e O-H, além de bandas adicionais
observadas no espectro do material sintetizado que se deram pelo excesso de
ion ferro Il ou llI.

- A dindmica de agregacdo do corante esta relacionada com a concentracéo da
solucdo. Em altas concentracdes ha predominéncia de dimeros em relagédo a
mondmeros e este efeito € revertido gradativamente com a diminuicdo da
concentracao.

- Através da variagcdo das absorbéncias do corante azul de metileno na
presenca e auséncia do adsorvente foi possivel verificar a quantidade de
corante adsorvido pelas nanoparticulas, sendo que uma maior adsorcdo foi
verificada no nanoparticulado (Sigma-Aldrich).

- Dentre as equagdes de isotermas mais comumente utilizadas, a isoterma de
Langmuir foi a que melhor se aplicou para os resultados, porém quando
analisado os demais dados, a isoterma ndo se aplicou, apresentando
resultados pouco satisfatoérios.

- O efeito do aumento da temperatura na adsorcao foi investigado, a fim de
verificar qual a temperatura ideal para se ter o favorecimento no processo de
adsorcdo. Através deste estudo pode-se concluir que, quanto mais elevada a
temperatura do meio menor a quantidade de corante adsorvido pelo composto
nanoparticulado. Essa menor adsorcao pelo aumento da temperatura pode ser

explicada devido a adsorcao da nanoparticula ser superficial e ndo interna.
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Apéndice A — Artigo “Sintese de nanoparticulas magnéticas: Uma revisdo
sistematica da literatura cientifica” publicado na Revista Mundi Engenharia,

Tecnologia e Gestao.

Apéndice B — Apresentacao do Trabalho “Estudo de adsorgao do corante azul
de metileno pela nanoparticula de 6xido de ferro” em Banner no Il Congresso
Brasileiro de Ciéncias e Tecnologias Ambientais — Tema: Ambiente e

Agricultura, como viver em Harmonia?
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Resumo

As nanoparticulas magnéticas sdo porc¢des da matéria com propriedades magnéticas que
se encontram a escala hanométrica da ordem 10”° metro que podem ser utilizadas como
materiais em diferentes areas e que possuem maior area superficial. O estudo teve como
objetivo apresentar uma revisdo sistematica da literatura (RSL) cientifica nacional em
sintese de nanoparticulas magnéticas. A RSL foi realizada nas bases de dados
eletronicos: SciELO (Scientific Electronic Library Online), Science Direct e
EBSCOhost ea busca dos artigos foi efetuada com os descritores e combinagdes:
“nanoparticulas”, “nanoparticulas magnéticas” e “sintese de nanoparticulas”. Analisou-
se que a producéo cientifica sobre a sintese de nanoparticulas magnéticas no Brasil tem
sido crescente em vista dos beneficios e aplicaces, porém, mesmo considerando 0s
avancos das pesquisas cientificas sobre o tema no Brasil, sdo necessarios maiores

investimentos nessas pesquisas envolvendo profissionais de outras areas.
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Magnetic nanoparticles are portions of matter with magnetic properties that are on the
nanometer scale of the order of 10”° meters that can be used as materials in different
areas and have a larger surface area. The aim of this study was to present a systematic
review of the national scientific literature (RSL) in magnetic nanoparticle synthesis. The
RSL was performed in the electronic databases: SciELO (Scientific Electronic Library
Online), Science Direct and EBSCOhost, and the search for the articles was carried out
with the descriptors and combinations: "nanoparticles”, "magnetic nanoparticles™ and
"nanoparticle synthesis". It was analyzed that the scientific production on the synthesis
of magnetic nanoparticles in Brazil has been increasing in view of the benefits and
applications, however, even considering the advances of the scientific research on the
subject in Brazil, it is necessary to invest more in these surveys involving professionals

from other areas.

Keywords: magnetic nanoparticles; synthesis; systematic review.

INTRODUCAO

A nanotecnologia é um novo campo de pesquisa, investigacdo e elaboracdo de
materiais industriais com base na criacdo de estruturas moleculares que mostram
avancgos que prometem afetar muitas areas da ciéncia e da tecnologia (MOLINS, 2008).

O termo nanotecnologia, de acordo com Marques (2014), pode ser descrito como
a capacidade para criar dispositivos funcionais e materiais com base no manejo
controlado de matéria a grandeza nanométrica para aplicagdes tecnoldgicas, explorando
a essa grandeza fenbmenos quimicos, biolégicos e fisicos.

As nanoparticulas (também chamadas de particulas ultrafinas) magnéticas sdo
porcdes da matéria com propriedades magnéticas que se encontram a escala
nanométrica da ordem 10° metro (LIMA, 2005). Essas nanoparticulas podem ser
utilizadas como materiais em diferentes areas, por exemplo, médicas, producdo de
energia limpa, purificacdo, entre outras (SCHETTINO, 2009).

As propriedades quimicas, elétricas, estruturais e magneticas entendem as
nanoparticulas e derivam de sua proporcdo entre volume e area superficial (CERDA et
al, 2003) melhorando a sua eficécia nas aplica¢des vinculadas a sitios superficiais, assim

como ocorre na catélise.
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Uma das vantagens de utilizar nanoparticulas € devido possuirem grande area
superficial, proporcionando maior quantidade de sitios ativos na superficie e assim
intensificando a adsorcdo (TOMA, 2004).

Segundo Rodrigues (2012), as nanoparticulas apresentam aplicacGes
revolucionérias no campo da exploracdo ambiental, em especial aquelas feitas de
magnetita, material, que na forma nanométrica apresentam propriedades de um “super
ima”,

Dados historicos apontam que os Maias usavam argilas de silicatos de magnésio
e aluminio contidos por nanoporos preenchidos por dgua (MARQUES, 2014),ja os
Romanos no seéculo 1V utilizavam nanoparticulas metéalicas como ouro e prata para
fabricar vidros coloridos. Em meados do século XVIII surge a fotografia baseada na
producdo de nanoparticulas de prata sensiveis a luz (ROZ et al., 2015).

O termo nanotecnologia foi utilizado pela primeira vez numa conferéncia de
engenharia em 1974, pelo professor Norio Taniguchi, que exp0s seu trabalho sobre
semicondutores por uso de préaticas de deposicdo de filmes e feixes de energia com
controle nanométrico das dimensées (MARQUES, 2014).

Recentemente, tém sido freqliente as pesquisas centradas no emprego de
nanoparticulas magnéticas como solucéo de problemas ambientais. Essas nanoparticulas
podem atuar como adsorventes, (adesdo de moléculas) com contaminantes gasosos ou
aquosos que, apos fixacdo, sdo separadas por processo magnético (SCHETTINO, 2009).

O presente artigo teve como objetivo apresentar uma revisdo sistematica da
literatura, ou também chamada revisdo especial em sintese de nanoparticulas
magnéticas. A revisdo sistematica de literatura é importante para adquirir informacdes
desejadas quando se tém um volume crescente de resultados publicados, algumas vezes
contraditérios, outras similares (DRESH et al., 2015).

As revisdes sistematicas de literatura séo estudos secundarios para encontrar,
avaliar criticamente, mapear, consolidar e agregar resultados de estudos primarios
expressivos a respeito de uma pesquisa especifica, bem como identificar lacunas a
serem preenchidas resultando em uma epitome e relato coerente (DRESH et al., 2015).

Uma revisao sistematica, segundo Sampaio e Mancini (2007), € um método de
pesquisa que emprega a literatura como fonte de dados sobre determinado tema. Esse
método de investigagcdo disponibiliza uma sintese das evidéncias relacionadas a uma
técnica de intervencdo especifica, mediante a aplicagdo de métodos explicitos e

sistematizados de pesquisa, sintese da informacéo selecionada e analise critica.
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Cabe ressaltar que o resultado de uma revisdo sistemética ndo é uma relagéo de
ciéncia de divisdes do tempo, sucessdo e ordem dos acontecimentos histéricos,
apresentacdo descritiva e linear de um assunto, pois essa revisao deve se constituir em
um trabalho compreensivo e reflexivo a respeito de um tema (COSTA; ZOLTOWSKI,
2014).

METODOS

A Revisdo Sistematica da Literatura (RSL) € realizada para identificar, avaliar e
interpretar os estudos relevantes de uma tematica. Apresenta dois objetivos principais:
fornecer um ndmero relevante de trabalhos relacionados para embasar futuras pesquisas
e identificar lacunas existentes em uma area de pesquisa (CORREIA, 2014).

Segundo Costa e Zoltowski (2014), a revisdo sisteméatica € um método que
permite elevar o poder de busca de um determinado assunto, encontrando o maior
namero possivel de resultados de forma organizada.

A RSL foi realizada em trés bases de dados eletrdnicos (Figura 1): SciELO
(Scientific Electronic Library Online), Science Direct e EBSCOhost. Foram utilizados
para busca dos artigos, 0s seguintes descritores e suas combinagdes: “nanoparticulas”,
“nanoparticulas magnéticas” e “sintese de nanoparticulas”.

Sem considerar os critérios de inclusdo foram encontrados inicialmente (Figura
1) para o descritor “nanoparticulas”: 312 publica¢des na base de dados SciELO, 127 na
Science Direct e 38 no EBSCOhost. Para a combinagdo “nanoparticulas magnéticas”,
foram encontradas 31 publicagdes na base SciELO, 42 na Science Direct e 5 no
EBSCOhost. Por fim, para a combinagao “sintese de nanoparticulas” encontrou-se 31

publicacGes na base SciELO, 3 na Science Direct e 4 no EBSCOhost.
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Total de documentos encontrados

Nanoparticulas 312
—— Nanoparticulas magnéticas 31

SCELO anopar et
Sintese de nanoparticulas 31 Critério de inclusio (idioma)
Total de referéncias relevantes Nanoparticulas 90
Nanoparticulas 127 das bases de dados I;,anopat'iticulas 1llagpétlicai 0lCr
Science Direct — Nanoparticulas magnéticas 42 Nanoparticulas 477 intese de nanoparticulas 2

Sintese de nanoparticulas 3 — Nanoparticulas magnéticas 78

Sintese de nanoparticulas 38 Critério de inclusio (Periodo)

Nanoparticulas 158
EBSCOhost Nanoparticulas 38 Nrauopariiculas 1mguéticas 55
Sintese de nanoparticulas 20

Nanoparticulas magnéticas 5

Sintese de nanoparticulas 4
Banco de dados final

critério (Idioma) + critério (Periodo)

Nanoparticulas 248
Nanoparticulas magnéticas 65
Sintese de nanoparticulas 40

Figura 1. Resultados da busca de dados

Os critérios de inclusao definidos para a selecdo dos artigos nas bases de dados
foram: artigos publicados no idioma portugués e ano da publicacdo de2011 a 2016. A
pesquisa foi realizada em junho de 2016.

Os critérios de exclusdo foram: documentos que apresentassem outro idioma
diferente do portugués, que ndo estivessem no periodo de cinco anos, nao
apresentassem o descritor no titulo, estivessem em duplicata na revisdo ou cujo tema
ndo contemplasse o0 objetivo proposto neste estudo.

Do total de publicagdes encontradas inicialmente nas bases de dados,
considerando os critérios de inclusdo, restaram 248 trabalhos com o descritor
“nanoparticulas”, 65 para a combinagdo “nanoparticulas magnéticas” e 40 para “sintese
de nanoparticulas”.

Através de uma ficha de leitura foi realizada a analise dos dados dos documentos
restantes buscando apontar os conceitos tedricos utilizados, mecanismos metodoldgicos
e 0s principais seguimentos dos estudos encontrados (COSTA; ZOLTOWSKI, 2014).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A pesquisa relacionada a sintese de nanoparticulas magnéticas é recente no
Brasil, portanto, ndo foi possivel apresentar um resultado expressivo de artigos
publicados nas bases de dados (Tabela 1), principalmente porque uma minoria esta
escrita no idioma portugués, sendo este um dos critérios de incluséo (Tabela 2).
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Tabela 1. Documentos encontrados na base de dados para descritores e combinagdes.

Pesquisas nas bases de dados

Total de documentos encontrados Nanoparticulas Nanoparticulas  Sintese de

nas bases de dados Magnéticas  Nanoparticulas
SciELO 312 31 31
Science Direct 127 42 3
EBSCOhost 38 5 4

Das trés bases de dados consultadas — SciELO, Science Direct e EBSCOhost — é
possivel observar no Grafico 1 que, a maior parte dos estudos referente ao descritor
“nanoparticulas” e a combinagdo “sintese de nanoparticulas” foram encontrados na base
de dados SciELO. Sobre a combinagdo “nanoparticulas magnéticas” o maior nimero de

trabalhos foi encontrado na base de dados Science Direct.

Tabela 2. Informagdes referentes aos critérios de inclusdo.

Critérios de inclusao

Artigos publicados nas bases de dados Portugués  Nos ultimos cinco anos
SciELO (Nanoparticulas) 60 37
Science Direct (Nanoparticulas) 7 87
EBSCOhost (Nanoparticulas) 23 34
SciELO (Nanoparticulas magnéticas) 5 9
Science Direct (Nanoparticulas magnéticas) 1 42
EBSCOhost (Nanoparticulas magnéticas) 4 4
SciELO (Sintese de nanoparticulas) 14 13
Science Direct (Sintese de nanoparticulas) 3 3
EBSCOhost (Sintese de nanoparticulas) 3 4

Com respeito ao critério de incluséo idioma, foi possivel observar que (Gréfico
2) a maioria dos estudos referentes ao descritor “nanoparticulas” e a combinagdo
“sintese de nanoparticulas” foram encontrados na base de dados SciELO. Contudo, a
combinagdo “nanoparticulas magnéticas” apresentou-Se com um ndmero muito proximo
de trabalhos publicados na base de dados SciELO e EBSCOhost.
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Gréfico 1. Comparacédo dos resultados das bases de dados

Relativo ao segundo critério de inclusdo - ano de publicagdo - foi possivel
observar que (Grafico 3) a maioria dos artigos publicados alusivo ao descritor
“nanoparticulas” e a combinagdo “nanoparticulas magnéticas” foi encontrado na base de
dados Science Direct. A combinagdo “sintese de nanoparticulas” apresentou maior

ntmero de publica¢Bes nos Ultimos cinco anos na base de dados SciELO.
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Graéfico 2. Comparacdo dos resultados alusivo ao critério de inclusao idioma.
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Gréfico 3. Comparagéo dos resultados referente ao critério de inclusdo ano de publicacéo.

A descricdo individual aleatdria de alguns estudos referentes as consultas das
bases de dados foi apresentada na Tabela 3, seguindo a ordem cronolégica de
publicagdes.

O estudo de Melo et al. publicado em 2012 e selecionado na base de dados
SciELO apresentou o preparo e caracterizacdo de nanoparticulas de prata e ouro como
método para introducdo da nanociéncia em laboratério de ensino.

O preparo e caracterizacdo das nanoparticulas se deram a partir da reducéo dos
fons Ag* e Au** em meio aquoso, desenvolvidas em uma aula experimental de 6 horas
em laboratorio de ensino de Quimica Inorganica para a Graduagdo, em 2010.

A instrumentacdo utilizada no estudo foi um espectrofotbmetro para obter os
espectros eletrénicos das solugdes coloidais e um microscopio eletrdnico de
transmissao, para examinar as nanoparticulas. Verificou-se a diversidade de cores das
nanoparticulas metélicas em funcdo do tamanho explicada pelo efeito de confinamento
quantico e ressonancia de plasmon de superficie.

A producédo de nanoparticulas de Al,O3 utilizando agua de coco maduro (coco
seco) foi apresentado por Soares et al., 2013 na base de dados SciELO. No trabalho foi
proposto uma nova rota sol-gel proteico utilizando agua de coco maduro como fluido
precursor molecular para produgdo de nanoparticulas para aplicacdo em industria de
ceramica.

As nanoparticulas foram sintetizadas a partir da dissolucdo de AICIl3.6H,0 na

4gua de coco a uma concentracdo de 0,5 mol.L™. As soluces foram mantidas sob
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agitacdo por 10 minutos e em seguida foram levadas a estufa para secar a temperatura
de 100°C por 24 horas. Apés seco, 0 material foi calcinado a temperatura de 500 °C por
5 horas para ocorrer a decomposicao térmica do polimero e obter o aerogel.

Os instrumentos utilizados para as analises das nanoparticulas de Al,Osforam
difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura, termogravimétrica-térmica
diferencial e microscopia de forca atdbmica. A utilizagdo da &gua de coco maduro
apresentou beneficios econdmicos, além da consciéncia ambiental, devido a
possibilidade de aproveitamento de residuos da industria e producdo de nanoparticulas
de Al,O3de elevado valor agregado.

Na pesquisa de Fontanive et al., 2014 publicado na Revista de Ciéncias
Farmacéuticas Basica e Aplicada apresentada na base de dados EBSCOhost, foi descrito
um novo método de sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de 6xidos magnéticos
usados em aplicacdes biomédicas.

A sintese foi baseada na decomposicdo térmica de uma solugdo de etilenoglicol
e nitratos dos ions de interesse. Para isso, foram misturadas sob agitacdo magnética,
quantidades de etilenoglicol e nitrato. O produto obtido foi calcinado, resfriado
naturalmente e pulverizado para desaglomeracdo e realizacdo de testes fisicos e
bioldgicos.

As aplicacBes das nanoparticulas no ambito desenvolvimento de novas formas
de tratamentos demonstraram importantes resultados, tais como: desempenho
terapéutico superior em relacdo a farmacos veiculados; onde a eficiéncia é elevada
através de concentragdes locais, impossibilitando os efeitos secundarios gerais.

Caldas et al., 2015 estudaram o efeito de 6xidos de niquel na sintetizacdo de
nanoparticulas de 6xido de cério dopado com samario (SDC) para aplicacdo em pilhas a

combustivel, publicada na revista Matéria e levantada na base de dados SciELO.

Tabela 3. Breve anélise dos artigos inclusos.

Referéncia Revista Nanoparticulas Instrumentos Base de dado
MELO et al., Quimica Nova  Prata e ouro Espectrofotbmetro e SciELO
2012 microscopio eletrénico

Difragéo raios X,
microscopia de
SOARES et Ceramica Oxido de varredura, microscopia  SciELO
al., 2013 aluminio de forca atbmica e
termogravimétrica-
térmica diferencial
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FONTANIVE Ciéncias Oxido Néo foi apresentada a

etal., 2014 Farmacéuticas magnético instrumentacdo utilizada EBSCOhost
Bésica e para caracterizar a
aplicadas nanoparticula

Espectroscopia (1V),
CALDAS et Matéria Oxido de cério  Espectroscopia Raman,  SCiELO
al., 2015 Difracdo de Raios X,

Anélise Térmica e

Microscopia Eletronica

de Transmissdo

Espectroscopia Raman,
espalhamento de luz,
MAIA et al., Ceramica Oxido de difracdo raios X, SciELO
2016 zinco microscopia eletrdnica
de varredura, célula
solar com polimero e
fotocronoamperometria.

A sintese se deu através do método do precursor, de nanoparticulas de éxido de
cério dopado com 20% mol de SDC. O efeito do 6xido de niquel e do éxido de niquel
dopado com 10% de cobalto na sinterizacdo de pastilhas de SDC, a 1200°C foi
analisado, visando obter porcentuais superiores a 90% de sinterizacdo. Os materiais
foram caracterizados por Espectroscopia do Infravermelho (1V), Espectroscopia Raman,
Difracdo de Raios X (DRX), Anélise Termica (TG/DTA) e Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET).

O aperfeicoamento da producédo de particulas de 6xido de zinco para aplicacdo
em células solares foi pesquisado por Maia et al., 2016, publicado na revista Ceramica e
encontrado na base de dados SciELO.

A pesquisa apresentou a influéncia das variaveis da sintese das nanoparticulas
de ZnO, visando a aplicabilidade em células solares. Um delineamento fatorial
incompleto foi aplicado de acordo com 0 método de co-precipitacdo, de trés variaveis: a
temperatura do meio reacional (°C), concentracéo de Zn(NOs), (mol. L"), e o tempo de
reacao (h).

As nanoparticulas em estudo foram caracterizadas por espectroscopia Raman,

espalhamento de luz, difracdo de raios-X, microscopia eletronica de varredura (MEV),
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aplicacdo do oxido de zinco em celula solar com polimero (poli-3-hexiltiofeno - P3HT)
e fotocronoamperometria.

A limitacdo na producdo deste estudo foi selecionar artigos conforme os critérios
de inclusdo - periodo e idioma - devido ao fato deque a maioria dos trabalhos
encontrados nas bases de dados estavam no idioma inglés e ndo se encontravam no

periodo de busca estipulado.

CONCLUSAO

Em sinopse, pode-se afirmar que a producdo cientifica sobre a sintese de
nanoparticulas magnéticas no Brasil tem sido crescente em vista dos beneficios e
aplicacdes.

Através da revisao sistematica da literatura observa-se a multiplicidade de
métodos de sinteses, caracteristicas dos produtos obtidos e o crescente interesse nas
aplicacdes das nanoparticulas magnéticas.

A aplicacdo de nanoparticulas magnéticas no desenvolvimento de novas formas
de tratamentos demonstram importantes resultados. Estes apresentam algumas
vantagens que justificam a sua utilizacdo nas areas da ciéncia e tecnologia.

Apesar da utilizacdo de fluidos magnéticos serem ainda experimental, com
excecdo da aplicacdo na ressonancia magnética, a busca por novas tecnologias de
sintese e principalmente funcionalizagdo, tornam as nanoparticulas magnéticas
promissores sistemas para aplicaces biomédicas.

Contudo, mesmo considerando 0s avancos das pesquisas cientificas sobre o
tema no Brasil, sdo necessarios maiores investimentos nessas pesquisas envolvendo

profissionais de outras areas.
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INTRODUCAO

Dos setores industriais, 0 esgoto do setor téxtil tem sido taxado como o mais
poluente (PEIXOTO et al., 2013), devido ao elevado volume de efluente gerado
contendo forte coloracdo dada pela presenca dos corantes que ndo se fixam
adequadamente as fibras, e também, devido aos contaminantes complexos,
qguimicamente resistentes e persistentes aos processos de biodegradacdo (QUEIROZ et
al., 2016).

Um corante amplamente utilizado na inddstria téxtil e responsavel pela forte
coloracéo nos efluentes é o azul de metileno (AM), classificado como corante do tipo
basico, com férmula quimica C16H1gN3SCI e massa molar 319,8 g.mol'1 (JORGE et al.,
2015), que mesmo em pequena quantidade, assim como 0s demais corantes téxteis sdo
bastante visiveis e afetam a estética, a transparéncia e a solubilidade dos gases,
prejudicando tanto a flora como a fauna aquética (SILVA, 2011).

Um dos processos que vem sendo amplamente estudados para a remocgéo de
corantes de aguas € o processo de adsorcdo, que envolve menores custos, simplicidade

de operacdo, além de apresentar alta eficiéncia (JORGE et al., 2015).
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A adsorcdo é um dos processos mais eficientes de tratamento de A&guas
residuarias e estd sendo empregada nos efluentes das industrias, a fim de reduzir os
niveis de compostos toxicos ao meio ambiente (NASCIMENTO et al., 2014). Em
alguns casos, a adsorcdo possibilita a recuperacdo do corante sem perda de sua
identidade quimica por ser um método ndo destrutivo (PERINI et al., 2012).

Um material que vem sendo aplicado como adsorvente para a remocgdo de
corante no tratamento de aguas residuarias € a nanoparticula de 6xido de ferro, pois
possui alta capacidade de adsorcdo, baixo custo e forte carater magnético (MELO,
2016).

O termo nanoparticula descreve uma particula com diametro de 1 a 100 nm que
possuem propriedades elétricas, estruturais, quimicas e magnéticas unicas
principalmente pela propriedade em volume (CERDA et al., 2003).

Este trabalho teve por objetivo, aplicar a nanoparticula de 6xido de ferro
(FesO4) em amostras com concentracdes variadas do corante azul de metileno, afim de,

se utilizar como descontaminante de meios que apresente o0 corante.

METODOLOGIA DA PESQUISA

A partir de uma solucdo padrdo 1x10° mol.L™ de corante azul de metileno foram
preparas solugdes diluidas de concentragdes 3,6x10° a 8,5 x10®° mol.L™.

Em frascos de vidro contendo as solucBes diluidas de azul de metileno, foi
adicionado 0,1 g da nanoparticula de 6xido de ferro (Sigma-Aldrich), a fim de testar a
capacidade de adsorcdo da mesma. Os frascos foram colocados em uma incubadora
refrigerada (TECNAL TE-421), com agitacdo 150 rpm e temperatura de 30°C por 24
horas. A leitura das absorbancias das solucdes foi realizada com cubetas quadradas de
quartzo de 1 mm e 10 mm (Microsanal S/A) em um espectrofotometro (PG T80
UV/VIS) na faixa de comprimento de onda 200 nm a 800 nm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do procedimento explicado, a isoterma de adsorgéo foi construida, e 0s
dados foram ajustados ao modelo de Langmuir. O grafico da leitura das absorbancias
em funcdo do ndamero de solucBes de azul de metileno sem e com adsorvente esta

representado na figura 1.
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FIGURA n°l. Gréfico da leitura das absorbancias em funcdo das concentraces das

solugdes de azul de metileno na presenca e auséncia do adsorvente.
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Fonte: Propria autora (2017)

A isoterma experimental apresentou um comportamento favoravel, indicando
que o adsorvente escolhido obteve um desempenho satisfatorio. Além disso, quanto
maior a concentracdo inicial, maior o valor de adsorcdo maxima obtido. Foi possivel
verificar que a absorbancia do corante sem adsorvente foi maior do que a absorbancia
do corante com adsorvente, que pode ser explicada pela adsorcdo de corante pela
nanoparticula de 6xido de ferro.

Com base na isoterma de adsorcao de Langmuir, construiu-se um gréafico de 1/qe
versus 1/C, que apresentou comportamento linear entre os valores 0 e 50000 (Figura 2).
Acima de 50000, os pontos apresentam-se dispersos seguindo um método ndo linear

ainda nao definido.

FIGURA n°2. Gréafico de 1/ge versus 1/C, para determinacdo da isoterma de adsorcao
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A faixa contendo os primeiros dados obtidos na Figura 2 foi ampliada de 0 a
50000, a fim de demonstrar que estes atendem ao modelo de adsor¢do de Langmuir
ajustado ao modelo da reta. A faixa ampliada contendo os primeiros dados foi

apresentada na Figura 3.

FIGURA 3. Gréfico de 1/ge versus 1/C, para determinacao dos parametros de Langmuir
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Fonte: Propria autora (2017)

Na Figura 3, o gréafico plotado correspondeu a 1/g. versus 1/Ce produzindo uma
linha reta obtida por um processo de ajuste linear. A partir do valor 28.261 + 5800 mg™
g obtido para o inverso da quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no
equilibrio (1/q.) foram calculados os valores de 8,70x10™ + 0,92x10™° L mg™ para a
constante de interacdo adsorvato/adsorvente (1/K.) e 3,5x10° mg g* para a

concentracdo das espéecies adsorvidas sobre a superficie (Qmax)-

CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho foi estudada a adsor¢do do corante azul de metileno pela
nanoparticula de 6xido de ferro em diferentes concentracdes. A dindmica de agregacao
do corante esta relacionada com a concentragdo da solugdo. Em altas concentra¢fes ha
predominancia de dimeros em relagdo a mondmeros e este efeito € revertido
gradativamente com a diminui¢do da concentragao.

Atraves da variacdo das absorbancias do corante azul de metileno na presenca e
auséncia do adsorvente foi possivel verificar que houve adsorcdo de corante pelas

nanoparticulas.
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A isoterma de adsorcdo de Langmuir apresentou um comportamento favoravel
aos resultados obtidos, indicando que o adsorvente escolhido obteve um desempenho

satisfatorio.
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