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RESUMO

O presente trabalho refere-se a preparagdo de compdsito constituido por
nanoparticulas de maghemita impregnadas na superficie de uma matriz de
carvao ativado (y-Fe.O./CA), a partir da coprecipitacao dos cations metalicos Fe=
e Fe> na presenca da matriz. Esse material apresenta importante aplicacdo na
area de despoluicdo ambiental, podendo ser utilizado na adsorcdo rapida e
seletiva de contaminantes contidos em aguas residuarias, e isolado
posteriormente por imantacdo. O compoésito y-Fe.OJJCA foi utilizado em
experimentos de adsorgao de corante azul brilhante (AB) em solucdo aquosa
simuladora de agua contaminada (10 mg AB/L). Nos experimentos, foi variada a
massa de compdsito utilizada e os sobrenadantes isolados ap6s o teste de
adsorcao foram analisados por espectroscopia na regido do UV-Vis. A partir dos
valores das absorvancias e lei de Lambert-Beer foi possivel calcular a eficiéncia
de adsorcao (83 a 100%). Foi realizado um procedimento de fotodegradacao de
AB em uma amostra de y-Fe.O./CA, logo apds o compdésito ter sido utilizado num
teste de adsorcdo, com o intuito de remover o corante adsorvido e avaliar a
possibilidade de reuso do mesmo em novos experimentos de adsorcao.
Entretanto, observou-se eficiéncia de apenas 73,3%. Em adicdo, o teste de
adsorcdo com uma amostra de maghemita pura mostrou que o 6xido de ferro
contribui parcialmente no processo de adsorcdo de corante (28,1 %), sendo a
matriz de CA, o principal material responsavel por essa funcéao.

PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticula Magnética; Carvao Ativado; Adsorcéo; Azul
Brilhante.



ABSTRACT

The present work refers to the preparation of a composite consisting of
maghemite nanoparticles impregnated on the surface of an activated carbon
matrix (y-Fe.O./CA), from the co-precipitation of Fe> and Fe> metallic cations in
the presence of the matrix. This material has an important application in the area
of environmental depollution, and can be used in the rapid and selective
adsorption of contaminants contained in wastewater, and later isolated by
magnetization. The y-Fe.O./CA composite was used in adsorption experiments of
bright blue dye (AB) in a simulated aqueous solution of contaminated water (10
mg AB/L). In the experiments, the mass of composite used was varied and the
supernatants isolated after the adsorption test were analyzed by spectroscopy in
the UV-Vis region. From the absorbance values and Lambert-Beer law it was
possible to calculate the adsorption efficiency (83 to 100%). The AB
photodegradation procedure was performed on a y-Fe.O./CA sample, right after
the composite was used in an adsorption test, in order to remove the adsorbed
dye and evaluate the possibility of its reuse in new experiments of adsorption.
However, an efficiency of only 73.3% was observed. In addition, the adsorption
test with a raw maghemite sample showed that iron oxide partially contributes to
the dye adsorption process (28.1%), with the CA matrix being the main material
responsible for this work.

KEYWORDS: Magnetic Nanoparticle; Activated Carbon; Adsorption; Bright Blue
Dye.



1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental é considerada um grande desafio para a ciéncia e
requer uma corregao imediata. Nesse sentido, 0 consumo exagerado estimulado
pelo capitalismo esta diretamente relacionado a degradacdo ambiental e seus
efeitos no meio ambiente, tornando-se um problema mundial. Ao fazer uma
abordagem histérica, percebe-se que estdo fortemente ligadas a Revolucdo
Industrial (SOUTO, 2018).

A degradacéo ambiental pode ser vista e observada através da destruicéo
de florestas, eroséo do solo, extin¢cao de espécies de animais, utilizacdo de forma
descontrolada de recursos naturais renovaveis e nao-renovaveis, dentre outros
(SOUTO, 2018).

A preocupagdo com o meio ambiente trouxe um aumento significativo na
busca por materiais adsorventes de baixo custo com o objetivo de diminuir a
poluicdo dos efluentes, sendo que o carvao ativado vem sendo um dos materiais
mais utilizados para este fim por apresentar 6timas caracteristicas adsorventes
(PEREIRA, 2008).

Sao vérios os corantes utilizados nas industrias téxtil, alimenticia, de
fabricacdo de papel e industria cosmética. Dentre esses, 0s corantes téxteis sdo
0S mais perigosos devido a sua toxicidade e a baixa taxa de degradacao
(PEIXOTO et al., 2013).

A remocédo destes corantes é extremamente importante, devido a alta
toxicidade apresentada. Porém, é dificil o tratamento por se tratar de moléculas
recalcitrantes, resistentes a digestdo aerdbia e estaveis a agentes oxidantes. E
qguando os efluentes possuem baixas taxas de concentracdes de corantes, a
remocao se torna complicada, pois sdo desfavoraveis economicamente,
tornando o processo de adsor¢gdo uma boa alternativa na remogao de corantes
dos efluentes (DOTTO et al., 2011).

A adsorcdo é um método favoravel economicamente quando se usa
adsorvente de baixo custo. Com isto, vem sendo desenvolvidos varios estudos
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sobre o processo de adsorcdo de corantes téxteis dos efluentes usando
adsorventes de baixo custo (DOTTO et al., 2011).

O carvao ativado € um material bastante utilizado na remocao de
poluentes do meio aquoso, pois 0 mesmo apresenta alta estabilidade quimica e
grande area superficial, fazendo com que 0 mesmo seja um excelente material
adsorvente (CASTRO et al., 2009).

A associacao da matriz de carvao ativado com nanoparticulas magnéticas
resulta na formacdo de um material nanocompdsito com alta estabilidade
quimica, grande area superficial (em média 120-220 m?. g), o qual pode ser
utilizado na adsor¢ao rapida e seletiva de corantes, com a vantagem de o sélido
poder ser rapidamente removido da agua a partir da aplicacdo de um campo
magnético externo (DAMASCENO, 2018).

Neste contexto, o presente trabalho contou com estudos realizados sobre
0 preparo de compoésito constituido por uma matriz de carvdo ativado
impregnada com nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro e seu uso como
material para remocdo de corantes em amostras simuladoras de agua

contaminada.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Preparo de compositos magnéticos constituidos de uma matriz de carvao

ativado impregnada com nanoparticulas de maghemita.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese de nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro, com diametro

meédio entre 5 e 10 nm, na presenca da matriz de carvao ativado;

e Realizar testes de adsor¢cao do composito numa solucao de corante para

avaliar a eficacia do processo de adsorcao;

17



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado (CA) pode ser produzido por uma variedade de
materiais carbonosos porosos, possui forma microcristalina e durante a sua
producdo passa por um processamento que serve para aumentar sua
porosidade interna (RAMOS et al, 2009). Esta porosidade é classificada de
acordo com o tamanho dos poros que podem ser. macro, meso e

microporosidade (CLAUDINO, 2003).

De acordo com Claudino (2003), grande parte dos materiais que
possuem alto teor de carbono podem ser ativados. Dentre 0s precursores
utilizados cita as cascas de arroz, coco, nozes, carvao mineral, madeiras, turfas,
residuos de petréleo, ossos de animais, caroco de péssego, damasco, ameixa,
azeitona, gréos de café e varios outros materiais carbonaceos. A maioria desses
materiais apresenta um determinado grau de porosidade e area superficial entre

10 e 15 m?/g, podendo essa Ultima ultrapassar 800 m?/g apos a ativagéo.

3.1.1 Producé&o de Carvéo Ativado

A caracteristica adsorvente do CA é resultante de sua alta area
superficial e pela variedade de grupos funcionais que existem na sua superficie.
Em geral, duas etapas principais envolvem a producéo de CA: a carbonizacéo
ou pirdlise da matéria-prima e a ativagdo do material carbonizado (RAMOS et
al., 2009).

A carbonizacdo € um tratamento térmico denominado pirdlise, no qual o
precursor sob atmosfera inerte € aquecido a temperatura, geralmente acima de
473 K. Nesta etapa, ocorre a liberacdo de componentes volateis e gases leves

como CO, Hz, CO2 e CHg4, e produz carbono poroso, o que favorece a sua
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posterior ativacdo. Na ativacdo, sao retirados componentes como o alcatrdo e
outros residuos organicos que podem obstruir os poros. Essa etapa ocorre
sempre apés a carbonizagdo ou pirélise, aumentando a porosidade do carvao
(RAMOS et al., 2009).

A ativacdo do CA pode ser por processos fisicos, quimicos ou pela
combinacdo de dois métodos. A ativacédo fisica € um processo que consiste na
carbonizacgao e a posterior ativagdo em temperaturas elevadas que variam entre
800 °C a 1100 °C e utilizam as propriedades de alguns gases oxidantes como
vapor d’agua, monoéxido de carbono ou didxido de carbono. Ja a ativacao
quimica, consiste na impregnacdo do material que ainda sera carbonizado com
agentes desidratantes, como hidroxido de sodio, e ocorre em atmosfera inerte,
sob temperaturas entre 400 °C a 900 °C (RAMOS et al., 2009).

Enquanto a ativagéo fisica produz estruturas de poros tipo fenda com
pequenas dimensdes na escala de microporos cujas dimensdes sdo menores
que 2 nm, a ativacdo quimica, muda as caracteristicas do carvdo produzido
resultando em estruturas de poros com diametros que variam de 2-50 nm,
podendo atingir area superficial especifica de até 2500 m?/g, este método é muito
utilizado na producédo de carvao ativado para ser usada na aplicacdo do
tratamento de agua (GONCALVES, 2015).

3.1.2 Propriedades Fisico-Quimicas do Carvao Ativado

Um dos principais aspectos a serem observados na avaliagcdo e
desempenho dos carvdes ativados € a porosidade, pois as principais diferencas
nas caracteristicas de adsorcdo dependem da estrutura dos poros. Segundo

Claudino 2003, os poros podem ser classificados da seguinte maneira:

Quanto a forma: Os poros sédo classificados como poro aberto, fechado ou do
tipo gaiola. O poro aberto sdo 0s buracos que se comunicam com a superficie
externa, e permitem o fluxo de um fluido qualquer. Esse poro é considerado

como poro de transporte. Podemos encontrar também os poros tipo gaiola, 0s
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quais nao contribuem no transporte. Por outro lado, o poro fechado € um buraco

N - ~

isolado. Esses trés tipos de poros estédo representados na Figura 1.

Figura 1: Esquema apresentando os diferentes tipos de poros em um sélido quanto a forma: (T)

poro de transporte, (A) poro aberto, (F) poro fechado e (G) poro tipo gaiola.

By -

5 %

F
AP IS,

N

-

\

Fonte: CLAUDINO, 2003

Microporos: sédo poros que possuem um diametro médio menor que 2
nm (6 < 2 nm), cuja fungdo principal € contribuir para a maioria da area
superficial, proporcionando alta capacidade de adsorcdo de moléculas

pequenas, como 0S gases e 0s solventes comuns.

Mesoporos: sdo poros que possuem didmetro médio na faixa 2 nm < 0 <
50 nm, e sdo importantes para a adsorcdo de moléculas maiores, como 0s
corantes.

Macroporos:sao poros que possuem diametro médio maior do que 50
nm (6 > 50 nm), e normalmente sdo considerados sem importancia para a
adsorcao. Esse tipo de poro tem como funcéo fazer o transporte das moléculas
gasosas.

20



3.2 CORANTES

Existem indicativos que desde os primordios das civilizagbes ja faziam
uso de corantes téxteis pelo homem. No Egito, foram encontradas mumias com
tecidos coloridos. E no Brasil, comecamos pelo nhome, cuja origem é a madeira
“Pau Brasil”, da qual eram extraidos pigmentos capazes de tingir os tecidos nas

cores vermelho, rosa ou marrom (DALLAGO et al., 2005).

Atualmente sdo produzidos em média 10.000 corantes, e desses,
aproximadamente 2.000 séo disponibilizados para a industria téxtil. Grande parte
desses corantes sdo descartados nos efluentes, ja que durante o processo de
tingimento, a taxa de fixacdo do mesmo nos tecidos € muito baixa (DALLAGO et
al., 2005). Os corantes téxteis sdo considerados extremamente perigosos devido

a sua elevada toxicidade e baixa taxa de degradacéo.

Devido ao alto grau de contaminagédo ambiental causado pelos corantes
descartados irregularmente, ha diversos estudos sobre o tratamento de efluentes
de industrias téxteis que visem diminuir os custos elevados do processo e que
sejam mais eficientes (PEIXOTO; MARINHO, 2013).

O interesse na remocdo de contaminantes através de processos de
adsorcado deve-se ao seu baixo custo e a elevada taxa de remocao, além disso,
este processo é considerado ndo destrutivo, o que permite a recuperacao do
corante sem que 0 mesmo perca as suas propriedades quimicas (DALLAGO et
al., 2005).

Além dos corantes téxteis, as industrias de alimentos e cosméticos
também incorporam certa quantidade de corantes na composi¢ao dos produtos.
Por exemplo, no Brasil, € permitido o uso de apenas 11 corantes sintéticos em
alimentos, nos quais se destacam o amarelo creplsculo e o azul brilhante (SA,
2013).

Neste trabalho, solu¢cdes do corante azul brilhante foram preparadas
para simular amostras de &agua contaminada e utilizadas no estudo da

capacidade de adsorcdo do material adsorvente preparado, sendo esse um
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compoésito magnético, constituido de uma matriz de carvao ativado impregnado

com nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro.

3.2.1 CORANTE AZUL BRILHANTE (AB)

O corante azul brilhante (corante AB), conhecido também por azul
brilhante FCF, azul FD&C 1 ou C.l. 42090, possui férmula molecular
Cs7H3aN2Na209S2 e massa molar de 792,84 g/mol.

Este corante, é utilizado em industrias alimenticias e téxteis, pertence ao
grupo trifenilmetano e sua adsor¢cdo maxima, fica entre 626 a 630 nm. O corante
AB foi proibido de ser usado em alguns paises como Alemanha, Austria, Bélgica,
Dinamarca, Franca, Grécia, Italia, Noruega, Espanha, Suécia e Suica, devido a
sua elevada toxicidade, bem como a sua carcinogenicidade, capacidade de
provocar desordens reprodutivas e neurologicas e também causar alergias
graves em seres humanos mesmo que em pequenas quantidades (SA, 2013). A

Figura 2 exibe a estrutura quimica do corante azul brilhante.

Figura 2: Estrutura quimica do corante azul brilhante

Férmula Estrutural Plana Férmula Estrutural Espacial

Fonte: Lima, 2017
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3.3 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia é uma ciéncia multidisciplinar que tem sido alvo de
intensos estudos por possuir aplicacdes em diversas areas como biotecnologia,
ciéncias biomédicas, dispositivos baseados em ferrofluidos, catélise, analises de
imagem por ressonancia magnética nuclear e armazenamento de dados,
podendo-se destacar as areas ambiental, que compreende desde a prevencéo,

tratamento e deteccdo e monitoramento da poluicdo (SOUZA, 2008).

O termo “nano”, vem do grego antigo e significa “ando”, este é utilizado
para designar a bilionésima parte de uma unidade. A nanotecnologia estuda os
processos de sintese, caracterizacdo e aplicacdes de materiais denominados
nanoestruturados. Esses materiais apresentam pelo menos uma dimensao em
escala nanométrica, ou seja, na faixa de 1 a 1000 nm, exibindo propriedades
quimicas e fisicas diferentes daquelas apresentadas pelos materiais
macroscopicos (COSTA, 2015). Dentre os materiais nanoestruturados, pode
destacar as nanoparticulas magnéticas, que sdo materiais magnéticos

nanoestruturados nas trés dimensoes.

3.3.1 NANOPARTICULAS MAGNETICAS (NPM’s)

As nanoparticulas magnéticas (NPM’s) podem ser sintetizadas por
diversos métodos quimicos, fisicos ou pelos dois. Dentro dos métodos fisicos,
estdo a moagem e a deposicéo por vapor. Por outro lado, os métodos quimicos
podem ocorrer por coprecipitacdo, decomposi¢cdo térmica, microemulsdo e o
meétodo sol-gel (FRANCISQUINE et al., 2014; LIMA, 2012).

Dentre esses métodos, o mais utilizado por pesquisadores da area de
Ciéncias de Materiais € o0 método de coprecipitacdo, devido a simplicidade da
sintese. Esse método foi desenvolvido por Khalafalla e Reimers em 1993, com
a precipitacdo dos céations Fe?* e Fe3* em solucdo de hidroxido de potassio
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(KOH) em temperatura de 100 ° C, obtendo-se assim a magnetita e a maghemita.
Esta sintese também foi desenvolvida na década de 70, porém em temperatura
ambiente, utilizando o hidréxido de aménio (NH4OH), como pode ser

representado na Figura 3.

Figura 3: Representacéo do processo de sintese de dxido de ferro utilizando o método da

coprecipitacao.

Oxide de
Ferro

MY +2Fe S +8OH, | — MFe,0,

4 . a
Lagl Lag

+4H,0 ]

€3]

(DINIZ, 2017).

3.3.2 OXIDOS DE FERRO

Os oxidos de ferro séo encontrados em diversas estruturas cristalinas e
composi¢do quimica, podendo-se destacar a hematita, a magnetita e a
maghemita. Grande parte do ferro presente na superficie terrestre estd na
forma de Fe?*, porém, é rapidamente oxidado a Fe®*. As principais fontes
naturais de minério de ferro sdo: hematita, goethita, magnetita, dentre outros,
sendo estes trés 0s mais importantes por existir em quantidades que possibilitem
a exploracgéo (DINIZ, 2017). A tabela 1 mostra a porcentagem de ferro existente

na superficie terrestre.
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Tabelal: Lista de minérios de ferro e sua porcentagem existente na superficie terrestre

MINERAL COMPOSICAO QUIMICA % DE FERRO
Hematita Fe20s3 70
Goethita a-FeOOH 63
[Imenite FeTiOs 36,8
Magnetita FesOas 72
Siderita FeCOs 48,2

Pirita FeS2 46,6

Fonte: (Diniz, 2017).

3.3.2.1 MAGNETITA

A magnetita € um Oxido de ferro cuja coloragéo € preta, representada

pela férmula Fes3Oa.

Apresenta estrutura espinélio invertida no qual os ions Fe?* e metade

dos ions Fe®*, ocupam sitios octaédricos, enquanto a outra metade dos ions Fe3*

ocupam sitios tetraédricos (SOUZA, 2008). A magnetizacdo desse 6xido deve-

se a somatéria dos momentos magnéticos dos ions Fe?*, jA que 0os momentos

magnéticos dos ions Fe®* se cancelam, uma vez que esses Ultimos estédo

igualmente distribuidos em sitios tetraédricos e octaédricos, cuja orientacdo dos

momentos é antiparalela (ver Figura 4).
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Figura 4 — Estrutura Cristalina da Magnetita
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Fonte: (Diniz, 2017).

A equacdo 1 apresenta a reacdo de sintese da magnetita por

coprecipitacdo dos ions Fe?* e Fe3* em meio basico (MELO, 2016).

Fe?*(aq) + 2 Fe3*(agq + 80OH (aq) — Fez0as) + 4H20() (equacéo 1)

3.3.2.2 MAGHEMITA

Tanto a magnetita quanto a maghemita apresentam estrutura cubica de
espinélio, a diferenca entre as duas é que a maghemita possui Fe3* como Unico
cation na estrutura (DINIZ, 2017).

A maghemita é um 6xido de ferro Ill em fase gama, que indica que a estrutura
cristalina € do tipo espinélio (ver Figura 5 e 6), podendo ser representada pela

féormula molecular y-Fe20s.
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Figura 5 — Estrutura cristalina da maghemita do tipo espinélio inverso

Fonte: (Diniz, 2017).

Figura 6: sitio octaédrico x sitio tetraédrico da maghemita

*®
sitio
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| ©

b = /

/.—"
\ sitio =
—_— tetraedrico /
oxigenio ®» ferro
(FABIAN, 2009)

A maghemita apresenta coloracdo marrom-avermelhada e pode ser

obtida a partir da oxidacdo da magnetita em atmosfera de oxigénio.
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3.3.3 PROPRIEDADES MAGNETICAS DE NANOPARTICULAS DE
MAGNETITA E MAGHEMITA

A magnetita e a maghemita sdo 6xidos ferrimagnéticos em temperatura
ambiente, ou seja, quando exposto a um campo magnético externo, os cations
que ocupam as posi¢des intersticiais tetraédricas alinham os spins em posi¢ao
inversa ao campo magnético enquanto 0s cations que ocupam as posi¢cdes
intersticiais octaédricas, alinham os spins em posi¢ao igual ao campo magnético
isso forma duas sub-redes antiparalelas, ocasionando um momento magnético
gue néo seja nulo (JESUS et al., 2014).

Suas propriedades magnéticas variam de acordo com o tamanho das
particulas, bem como dos efeitos de superficie. Uma das caracteristicas
marcantes € que as particulas menores que 10 nm sao superparamagnéticas
(particulas inferiores a 35 nm que exibem um momento magnético estavel na

presenca de um campo magnético externo) (DINIZ, 2017).

O comportamento superparamagnético, € um efeito que ocorre apenas
em particulas muito pequenas, isso deve-se ao fato da auséncia de campo
magnético externo e para diminuir a energia do material magnético, os
momentos magnéticos sdo separados por parede e organizados em dominio,
mas quando a particula se encontra em nanoescala, os dipolos magnéticos se
organizam em um unico dominio magnético, também denominado monodominio,
gue muda todo o seu comportamento, como pode ser observado na Figura 7
(ALVES, 2014).
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Figura 7: Variagéo do nimero de dominios em relagdo ao tamanho das particulas

+ Tamanho das particulas -

Fonte: Alves, 2014

3.4 LEI DE LAMBERT - BEER

A Lei de Lambert-Beer é estabelecida pela relacao entre a absorvancia,
concentracdo da amostra e o comprimento do caminho percorrido pela luz, que
esta descrita na Equacéo 2: (SCHAFER,2017).

log (l/l)=A=c.l.€ (Equacéo 2)

Onde:

A = absorvancia da amostra = log (lo/ 1)

lo = intensidade luminosa que incide sobre a amostra
| = intensidade luminosa que emerge da amostra

¢ = concentracdo da amostra (mol/L)

| = caminho 6ptico percorrido pela luz através da amostra (cm)
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& = absortividade molar (litroomol*cm-)

A lei de Lambet-Beer é fundamento da espectroscopia, utilizada para
determinar a concentracdo de uma determinada solucdo atravessada por um
feixe de luz. Uma solucdo absorve a luz de forma proporcional a sua
concentracéo (LIMA, 2013).

Este trabalho teve como objetivo investigar as principais caracteristicas
do espectro de absorcao do corante azul brilhante em solu¢do aquosa e preparar
uma curva de calibracdo para determinacdo das concentragcdes do mesmo a

partir da Lei de Lambert-Beer.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados na sintese dos materiais magnéticos e suas

caracteristicas estao descritos na tabela 2.

Quadro 1: Reagentes utilizados no procedimento experimental.

Reagentes Formula molecular MM (g.mol?) Procedéncia
Acido cloridrico HCI 36,46 Dinamica
Hidroxido de sodio NaOH 40,00 Dinamica
Sulfato de ferro (ll) FeS04.7H20 278,01 Dinamica

heptahidratado

Cloreto de ferro lll FeCls 162,30 Dinamica
anidro
Carvao ativado CA 12,01 Impex
Azul brilhante C37H3aN2Na209S3 792,85 g/mol N&o definida

Fonte: Autoria propria

4.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS MAGNETICAS

As nanoparticulas de 6xido de ferro foram preparadas pelo método da
coprecipitacdo dos cations metdlicos Fe®" e Fe?* em meio basico (MASSART,
1981), sendo utilizado uma propor¢éo molar Fe3*/Fe?* de 2:1. Inicialmente, foram
dissolvidos os sais FeCls (0,033 mol/L) e FeSO47H20 (0,016 mol/L) em 250 mL
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de agua destilada, contendo 2 mL de HCI (37%) para evitar a hidrolise dos

cations metalicos.

Em seguida, adicionou-se carvao ativado (0,1603 mol/L), previamente
pulverizado, em 250 mL de solucdo de hidréxido de sédio 1,5 mol.Lt. A
quantidade de carvdo ativado utilizado na sintese foi escolhida para uma
proporcdo massica de 2CA/1Fe304, sendo a massa de magnetita obtida na
coprecipitacdo calculada teoricamente igual a 3,85 g. Sob agitacdo mecanica
(1500 rpm), adicionou-se a solugdo de FeCls e FeSO47H20 a mistura aquosa de
NaOH e carvao ativado, mantendo a agitacéo por 15 minutos. A Figura 8 mostra
a fotografia da mistura obtida apds a reacao de coprecipitacdo de ions Fe Il e Fe
[Il na presenca de carvédo ativado.

Figura 8: Fotografia da mistura obtida apés a reacdo de coprecipitacdo de ions Fe Il e Fe Il na
presenca de carvao ativado.

Fonte: Autoria propria

A mistura ficou em repouso por 72 horas. Apés esse periodo, o solido
obtido foi submetido a lavagens com agua destilada até obter pH igual a 7 da
agua de lavagem. Em seguida, o sélido foi isolado por decantacdo e seco a
100 ° C na estufa por cinco dias. Esse procedimento permite oxidacéo do éxido
magnetita a maghemita (y-Fe203), obtendo o nanocompédsito magnético
y-Fe203/CA, bem como a remocéo de solvente do interior dos poros do CA.
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Posteriormente foi preparada outra sintese, também pelo método da
coprecipitacdo descrito acima, porém, sem adicdo de CA. O objetivo desta
sintese foi o de verificar se as nanoparticulas magnéticas por si s6, apresentam
capacidade de adsorcéo de corantes. O solido obtido foi isolado por decantacdo

e seco a 100 ° C na estufa por 3 dias.

4.3 CURVA DE CALIBRACAO

Foi preparada uma solucéo estoque de corante azul brilhante (AB) de
concentracdo 100 mg/L e a partir desta, foram preparadas 4 solugbes padrao
cujas concentracdes foram: 15,10, 5 e 1 mg/L. O preparo destas solugdes teve
como objetivo, fazer uma curva de calibragcdo analitica para auxiliar
posteriormente na determinacdo das concentracdes das solucdes simuladoras
de agua contaminada antes e ap0s os testes de adsor¢cdo com as amostras de
nanocomposito magnético (NPM-CA) e de nanopatrticulas magnéticas isentas de
CA (NPM-SCA).

4.4 TESTE DE ADSORCAO DOS NANOCOMPOSITOS MAGNETICOS

Inicialmente, foi realizado um teste (teste 1) com variacdo de massa de
NPM-CA (3 experimentos) para avaliar a capacidade do material em adsorver o
corante. Para simular uma amostra de agua contaminada, foi preparada uma
solucéo aquosa do corante azul brilhante a 10 mg/L, sendo utilizado um volume
de 5 mL da solugdo em cada experimento. As massas de nanocompdsito
magnético (NPM-CA) utilizadas nos experimentos foram 0,3765 g (experimento
1), 0,5099 g (experimento 2) e (experimento 3) 0,5733 g. O teste de adsorcao
consistiu em adicionar o solido na solugdo do corante, submeter a mistura a
agitacdo manual por um minuto. Em seguida, foi utilizado um im& para isolar o

sélido magnético (tempo de separagdo magnética = 1 minuto) do sobrenadante.
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Posteriormente foi realizado um novo teste (teste 2) de adsor¢géo com as
nanoparticulas magnéticas isentas de CA (NPM-SCA), com o objetivo de
verificar se as nanoparticulas magnéticas por si s, apresentam capacidade de
adsorcao de corantes. Esse teste foi feito nas mesmas condicfes utilizadas nos
testes com NPM-CA, utilizando, nesse caso, uma massa de NPM-SCA igual a
0,5739 g.

4.5 FOTODEGRADACAO DO CORANTE E TESTE DE REUSO DO NPM-CA

O compésito magnético isolado no experimento 3 do teste de adsorcéo 1
foi submetido ao processo de fotodegradacgao por irradiagdo com luz ultravioleta,
produzida por uma lampada® apropriada. No processo de fotodegradacéo, o
sélido (NPM-CA) foi disperso em agua destilada e submetido a irradiacdo por um
periodo de 40 minutos, como pode ser observado no aparato experimental da
Figura 9.

! Lampada de vapor de mercurio de 125 W, 220 V, 1,15 A, 60 Hz. O tubo de descarga
contém vapor de mercurio a pressdo de 2 a 4 atm e argbnio a 0,03 atm. O arg6nio atua
como gas de partida, reduzindo a tensdo de igni¢cdo e gerando calor para vaporizar o
mercurio. Leva de 3 a 5 minutos para atingir a totalidade do fluxo luminoso que é de
6500 Im. Apresenta vida util longa, porém, a sua eficacia luminosa é relativamente baixa,
52 Im/W, possuindo uma luminancia média de 10 cd/cm?.
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Figura 9: Fotografia do aparato experimental utilizado na fotodegradagdo do compdsito

magnético.

Fonte: Autoria propria

ApOs o processo de fotodegradacdo, o compdsito magnético foi
submetido a um novo teste de adsorcédo (Teste 3), utilizando uma massa de
composito usada igual a 0,2868 g e 2,5 mL de solucao de corante. O objetivo
desse teste foi o de verificar a eficiéncia de adsor¢cdo de um compdsito
tratado/recuperado e avaliar a possibilidade de reutilizacdo do material.

4.6 Caracterizagéo

O acompanhamento da descoloracdo das solucdes de corante azul
brilhante apds o processo de adsorcao foi realizado por espectroscopia UV-Vis,
utilizando um espectrofotdmetro digital (modelo SP220, marca Biospectro),
utilizando cubetas de quartzo de 5 cm?® (caminho 6ptico de 1 cm), com o

monitoramento das bandas 631 nm para o corante azul brilhante. Este valor
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corresponde ao comprimento de onda no qual se observou maior valor de

absorvancia do corante.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

As amostras de compadsito magnético y-Fe203/CA (NPM-CA), bem como
as nanoparticulas isentas de CA (NPM-SCA) sintetizadas nesse trabalho
apresentaram eficiente atracdo pelo campo magnético de um im&, podendo
entdo ser utilizadas em experimentos envolvendo isolamento do sélido por

imantacao (ver Figura 10).

Figura 10: Fotografia das NPM-CA antes (foto da esquerda) e apés (foto da direita) o teste de

adsorcao na presenca de um ima.

Fonte: Autoria propria

ApOs os experimentos de adsorcdo 1 e 2 (teste 1), cuja a diferenca foi
apenas a quantidade de NPM-CA utilizada, os solidos foram isolados por
magnetizagdo e os sobrenadantes foram analisados, tendo como referéncia a
solucdo do corante azul brilhante a 10 mg/L. Foi possivel observar visualmente,
gue em ambos os sobrenadantes houve reducao da coloracdo azul intensa do
corante azul brilhante, sendo mais efetivo no sobrenadante do experimento 2,

como mostrado na figura 11.

37



Figura 11. Fotografia da solu¢do do corante azul brilhante a 10 mg/L, e dos sobrenadantes

isolados apds os experimentos 1 e 2 do teste de adsor¢éo 1, na sequéncia da esquerda para

direita.

Fonte: Autoria prépria

Esse resultado confirma que o compdsito magnético NPM-CA tem
capacidade de adsorver o corante e que a capacidade de adsor¢do aumenta
com o aumento da massa de compaosito utilizada, ja que no experimento 2 foi

utilizado uma maior massa de compaosito.

Outra constatacdo de grande importancia é a auséncia de residuos
sélidos de CA nos sobrenadantes, o que confirma que as nanoparticulas
magnéticas estdo associadas ao carvao ativado na forma de compdsito, ou seja,

todo o material pode ser isolado por magnetizagao.

Com o intuito de calcular a quantidade de corante adsorvido e determinar
a eficiéncia de adsor¢do do compdsito sintetizado, foram realizadas medidas de
espectroscopia na regido do UV-Vis, sendo determinadas as absorvancias da
solucao de corante inicial, bem como dos sobrenadantes obtidos apés o teste de
adsorcao.

Preliminarmente as andlises espectrofotométricas descritas acima,
foram feitas leituras das absorvancias de solu¢bes padrao de azul brilhante de
concentracgdes 15, 10, 5 e 1 mg/L, com o intuito de obter uma curva de calibragc&o
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analitica. A partir dos valores de absorvancia medidos e das concentracdes
conhecidas das solucdes padréo, foi possivel construir a curva de calibracgéo,
utilizando-se o software Origin 6, como mostrado no grafico da figura 12.

Figura 12:; Grafico da curva de calibracao analitica do corante azul brilhante.
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Autoria: Prépria

Pode se observar na curva de calibragdo que na faixa de concentracao
escolhida a concentracdo das solu¢des de azul brilhante varia linearmente com
a absorbancia, ndo desviando entdo da lei de Lambert-Beer. A partir do ajuste
linear dos dados (linha em vermelho do gréafico), obteve-se uma reta, cuja a
equacao € apresentada a seguir (equacéo 3), com indice de linearidade confiavel
(R2=0,9998).

A831 = (0,14253.c - 0,05204 ( Equacéo 3)
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onde:
A831 = Absorvancia

¢ = Concentragdo da amostra

A partir do ajuste da curva analitica também foi possivel obter o
coeficiente de absortividade (€) do corante, sendo igual ao coeficiente angular da
reta, ou seja, 0,14253 L'mgtcm™. Essa grandeza foi utilizada posteriormente
para auxiliar nos célculos da quantidade de corante adsorvido e da eficiéncia de

adsorcdo do nanocompaosito.

Em seguida, foram realizadas medidas de espectroscopia UV-Vis, da
solucado de corante inicial, bem como dos sobrenadantes obtidos apds o teste de
adsorcao dos experimentos 1 e 2 (teste 1), denominados, respectivamente,
sobrenadante 1 e sobrenadante 2, podendo-se observar os espectros obtidos no

gréfico da figura 13.
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Figura 13: Espectros Uv-Vis da solucéo de corante inicial (em vermelho), bem como dos

sobrenadantes resultantes dos experimentos 1 (em preto) e 2 (em vermelho) do teste de

adsorcéo 1.
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Fonte: Autoria propria

A partir dos valores das absorvancias dos sobrenadantes a 631 nm, do
coeficiente de absortividade obtido na equacédo 2 e utilizando a equacéo da Lei
de Lambert-Beer foi possivel calcular os valores das concentragbes de AB nos

mesmos, 0s quais estdo apresentados no quadro 2.
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Quadro 2: Dados experimentais de absorvancia a 631 nm da solucdo inicial de AB e dos

sobrenadantes 1 e 2; valores da concentracédo de AB calculada para essas amostras; e massa

do compdsito utilizada nos testes.

Amostras Absorvancia | Concentracdo de Massa de
AB (mg/L) composito (g)
Solucéo inicial do 1,3271 0 | e
corante
Sobrenadante 1 0,2171 0,1636 0,3765
Sobrenadante 2 0,0736 0,054 0,5099

Fonte: Autoria propria

Utilizando os dados do quadro 2 e da lei de Lambert-Beer foi possivel
calcular a porcentagem em massa de corante adsorvido em relacdo a
concentracdo do corante inicial (denominada eficiéncia de adsorcao percentual
em massa, Ef.), bem como a quantidade de corante adsorvido em mol de AB por
grama de compaosito utilizado nos testes (denominada eficiéncia de adsor¢éo de
corante em mol por grama de composito, Ef,). O quadro 3 apresenta os valores
obtidos de Ef. e Ef..

Quadro 3: Valores da eficiéncia de adsorcdo percentual em massa (Ef.) e da
eficiéncia de adsor¢cdo de corante em mol por grama de compdésito (Ef,)

referentes aos experimentos 1 e 2 do teste de adsorgéo 1.

Teste 1 Efy (%) Efg (mol de AB/g NPM-CA)
Experimentol 83,62 0,1
Experimento 2 94,45 0,1

Fonte: Autoria propria
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Os dados de eficiéncia de adsor¢do mostram que a adsorgdo aumenta
com o aumento da massa de compdésito utilizada nos experimentos e que a
quantidade de corante adsorvido por grama de compoésito € constante (~ 0,1

pmol de corante/g CM).

A partir desses resultados e Lei de Beer-Lambert, calculou-se a massa de
compadsito necessaria para adsorver todo o corante contido em 5 mL da amostra
de corante a 10 mg/L, sendo esse valor em torno de 0,58 g. A partir desse dado
obtido, foi feito um novo experimento de adsorcéo (experimento 3) utilizado-se
0,5733 g de nanocompdsito magnético. Esse terceiro experimento foi realizado
com o intuito de promover a total remocédo de corante contido em 5 mL de
solugédo AB 10 mg/L e checar a confiabilidade da relacdo proposta entre massa
de compdsito necesséria para adsorcao total de AB em uma amostra qualquer

de agua contaminada.

A figura 14 mostra a fotografia da amostra de NPM-CA apds a separacao
magnética (esquerda), da solucdo de corante azul brilhante inicial (centro) e do

sobrenadante do experimento 3 apoés ser isolado por magnetizacao (direita).
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Figura 14: Fotografia da amostra de NPM-CA ap0és a separacdo magnética (esquerda),
da solugdo de corante azul brilhante inicial (centro) e do sobrenadante isolado apés o

experimento 3 (direita).

Fonte: Autoria propria

Pode-se observar visualmente na figura 14, que o sobrenadante isolado
apos o experimento 3 (sobrenadante 3) apresentou-se incolor, sugerindo
adsorcao total do corante, como previsto. Essa confirmacao foi obtida apés a
analise do espectro de absorcao Uv-Vis do sobrenadante 3, o qual é apresentado

no gréafico da figura 15.
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Figura 15: Espectros de absor¢éo da solucao de corante AB inicial e do sobrenadante 3

na regiao do UV-Vis.
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Autoria: Prépria

Nota-se no grafico que a linha em preto, a qual representa o espectro do
sobrenadante 3, embora ndo esteja com a linha base coincidente com a do
espectro da solucdo de corante inicial (linha em vermelho), ndo apresenta
variacdo de absorcdo na faixa entre 500 a 800 nm. Esse fato pode ser melhor
observado no grafico da figura 16, que apresenta 0 mesmo espectro de forma
expandida na regido onde ocorre absorcdo do AB. Esse resultado confirma a

auséncia de corante na amostra e eficiéncia de 100 % na adsor¢ao.
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Figura 16: Espectro de absorcdo expandido do sobrenadante 3 na regido do UV-Vis.
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O solido isolado no experimento 3 foi entdo submetido a fotodegradacao
por irradiacdo com luz ultravioleta, com intuito de remover o corante dos poros
do nanocompdsito e averiguar a possibilidade de o material ser reutilizado em

novos experimentos de adsorcao.

O nanocompasito recuperado foi, entdo, submetido a um novo teste de
adsorcao (Teste 2). A figura 17 mostra o espectro de absorcéo obtido do
sobrenadante isolado apds o teste 2 e da solucdo inicial de AB, para

comparacao.
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Figura 17. Espectros de absorcdo UV-Vis de uma solucdo do corante AB 10 mg/L e do

sobrenadante isolado apos o Teste 2.
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Pode-se observar que no espectro do sobrenadante do Teste 2 (linha em
preto), ha absorcao de luz em 631 nm, indicando a presenca de corante AB.
Esse resultado indica que o NPM-CA, apés fotodegradacao, nao adsorveu todo
o corante contido na amostra inicial. Vale ressaltar que a quantidade de
nanocomposito utilizada nesse teste estava de acordo com a relagdo adequada
determinada nos experimentos anteriores para total adsorcao de corante (0,58 g
de NPM-CA para 5 mL de solugédo AB a 10 mg/L).

Os valores de Efy e Efg calculados foram iguais a 73,3% e 0,074 pmol de
corante/g CM. A diminuicdo da eficiéncia de adsor¢cdo de corante pelo
nanocomposito no teste de reuso pode estar associada a presenca de corante
remanescente nos poros da matriz de carvao ativado, que nao foi totalmente
fotodegradado. Segundo Lima (2017), o qual fez um estudo sobre a

fotodegradacéo de corantes em efluente sintético utilizando radiagéo ultravioleta,
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o corante AB leva um tempo superior a 90 minutos para ser fotodegradado com
eficiéncia. De acordo com Lima (2017), o tempo de irradiacdo do nanocompasito
no presente trabalho pode ter sido insuficiente para fotodegradar todo o corante

adsorvido, ja que foi utilizado apenas 40 minutos.

A diminuicdo da eficiéncia de adsorcéo de corante pelo hanocompdsito
também pode estar associada a presenc¢a de moléculas de agua adsorvidas nos
poros da matriz que ndo foram removidas por secagem durante o processo de

irradiacdo com luz UV.

Outro teste de adsorcdo realizado (teste 3) foi com uma amostra de
maghemita pura (NPM-SCA), com o intuito de investigar se o 6xido de ferro por
si sO contribui no processo de adsorcao do corante.

A Figura 18 mostra os espectros de absorcdo do sobrenadante isolado

apos o teste 3 e de uma amostra de corante inicial.
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Figura 18: Espectros de absorcdo UV-Vis de uma solucdo do corante AB 10 mg/L e do

sobrenadante do teste 2.
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Pode-se observar nos espectros que as NPM-SCA adsorvem parte do
corante, embora a eficiéncia seja menor quando comparada ao NPM-CA. Os
valores de Ef, e Ef, calculados foram iguais a 28,1 % e 0,03 umol de corante/g
NPM.

Vale ressaltar que € descrito na literatura que a maghemita apresenta

baixa capacidade de adsorgéo de corantes (COSTA, 2017).
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6 CONCLUSOES

Nesse trabalho, foi possivel sintetizar nanocompdsito magnético,
constituido por nanoparticulas de maghemita impregnadas na superficie de uma
matriz de carvao ativado (y-Fe203/CA), a partir da coprecipitacdo dos céations

metalicos Fe3* e Fe?* em meio basico e na presenca do carvao.

As amostras de y-Fe203/CA, bem como as nanoparticulas isentas de CA,
mostraram eficiente atracdo pelo campo magnético de um ima, sendo possivel
a utilizacdo em experimentos de isolamento por imantacdo. Vale ressaltar que
apos o isolamento do compdsito com um ima, ndo se observou sélido disperso
no sobrenadante, indicando que todo o CA presente no material foi impregnado

por nanoparticulas magnéticas.

O nanocompdsito magnético preparado apresentou eficiente capacidade
de adsorcdo do corante azul brilhante, sendo o aumento da eficiéncia
relacionada com o aumento da massa de compasito utilizada nos experimentos

de adsorcao.

Com os experimentos realizados observou-se que a maghemita contribui
parcialmente no processo de adsorcdo de corante, sendo a matriz de CA, o

principal material responsavel por essa funcgéo.

A partir dos resultados obtidos também foi possivel calcular uma massa
aproximada de nanocompdsito necessaria para remover todo o teor de corante

da solucéo simuladora de agua contaminada.

O experimento de fotodegradacéo de corante realizado com uma amostra
de y-Fe203/CA, logo apds o mesmo ter sido utilizado num teste de adsorc¢éao, por
si s6 ndo se mostrou adequado para que o mesmo compdésito pudesse ser
reutilizado novamente. O compadsito recuperado apresentou menor eficiéncia de

adsorcao (73,3%), quando utilizado em um novo teste (reuso).

Certamente, deveriam ter sido realizados outros estudos para identificar
as possiveis causas desta baixa eficiéncia e investigar outros métodos que
fossem adequados para reativar 0os poros adsorventes do compdsito para

aplicacao em reuso.
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Tal investigacao, bem como as caracteriza¢cbes dos materiais preparados
nesse trabalho ndo foram possiveis de serem realizadas devido ao tempo
estendido de Trabalho de Concluséao de Curso e por falta de apoio financeiro.
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7 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Realizar novos estudos e métodos adequados para que o
composito possa ter aplicacdes em reuso; e

e Fazer caracterizacbes dos materiais preparados, tais como:
difratometria de raios X; medida do teor de ferro, microscopia
eletrbnica de varredura, magnetizacédo de saturagdo e medidas de

area superficial.
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9 ANEXO

Lei de Lambert-Beer:
A=E.lc
e Calculo da concentracéo

C=A/El

o Calculo de eficiéncia de adsorcéo percentual em massa do experimento

1 (Ef.) antes do teste de adsorcgéo:

A =1,3226
C =1,3226/0,142530544
C =9,28 mg/L

e Usando a curva de calibragao:

« Concentracdo calculada usando a Lei de Lambert-Beer do sobrenadante

do experimento 1 apds a separacdo magnética:

C=1,52 mg/L A =0,2168
€ =1,52/0,2168L+.1 cm

€ =0,142530544 L.mg+.cm=

o Experimento 1 do Teste 1

1000 mL--------- 1,52 mg

X =7,6.10-mg AB

¢ Calculo da eficiéncia do Corante

y[0]0/ ) 1y] Ip— 9,28 mg

X =0,0464 mg AB
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Ef%

0,0464 mg ------------- 100 %
05 Y0 [0 — X
X = 16,38 % de corante AB ainda remanescente no sobrenadante 1.

Logo, a quantidade de AB adsorvida no experimento foi 100 % -16,38 % = 83,62
%. Ou seja:

Ef. = 83,62 %

58



