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RESUMO

Nanoparticulas do tipo nicleo-casca séo caraterizadas por uma estrutura
onde o ndcleo e a casca podem ser constituidos de diferentes materiais.
Esta estrutura confere vantagens sobre as nanoparticulas convencionais,
pois combina as propriedades dos dois materiais. Quando a casca €
revestida por carbono, pode ser aplicado como adsorvente devido a sua
alta capacidade de adsorcdo. Nesta direcdo, o objetivo deste trabalho foi
sintetizar e caracterizar nanoparticulas do tipo nucleo casca de ferro-
carbono e avaliar a sua capacidade de adsor¢do e possivel aplicagdo na
remocdo de corantes, como o azul de metileno. Para tanto, as
nanoparticulas foram sintetizadas por meio da rota de coprecipitacdo
hidrotermal, aplicando o planejamento experimental fatorial 22 com
ponto central, variando a concentra¢do do precursor de ferro (nitrato de
ferro) e a temperatura de rea¢do. As nanoparticulas foram caracterizadas
por meio das seguintes analises: magnometria de amostra vibrante
(MAV), difracdo de raio-X (DRX), espectroscopia infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDS), microscopia eletrénica de varredura de alta resolugédo
(MEV-FEG) e microscopia eletronica de transmissdo (MET) e BET.
Apos 0s ensaios de adsor¢do, a concentragdo remanescente do corante
foi medida através da espectroscopia de UV-vis. Os resultados
mostraram que, por meio da rota de sintese de coprecipitacdo
hidrotermal, foi possivel produzir nanoparticulas do tipo nlcleo-casca
de Fe;0,@C e Fe,0;@C com dimensdes entre 4-7 nm, onde 0 aumento
de concentracdo de nitrato de ferro e da temperatura, durante a sintese,
acarretou na diminuicdo do campo remanescente e da magnetizacdo das
nanoparticulas. Além disso, os testes de adsor¢do mostraram que as
nanoparticulas do tipo nicleo-casca apresentaram alta eficiéncia na
adsorcao do corante azul de metileno, em todas as condicdes de sinteses
estudadas, possibilitando a remocéo de até 98% do corante em solugdes
aquosas, além de serem de facil separacdo devido a caracteristica
magnética do nlcleo ferroso.

Palavras-chave: Ndcleo-casca. Adsor¢do. Sintese. Tratamento de
efluentes.






ABSTRACT

Core-shell nanoparticles are characterized by a structure where the core
and shell can be composed of different materials. This structure provides
advantages over conventional nanoparticles, since it combines the
properties of both structural materials. When shell is coated with carbon,
it may be applied as an adsorbent due to its high adsorptive capacity.
This way, the goal of this paper was to synthetize and characterize core-
shell iron-carbon nanoparticles, and evaluate its adsorptive capacity and
possible use in dyes removal in agueous media, as methylene blue. For
this purpose, nanoparticles were synthetized via hydrothermal co-
precipitation route, applying the 22 factorial experimental design with a
central point, and varying the concentration of the iron precursor (iron
nitrate) and the reaction temperature. The nanoparticles were
characterized via the following analysis: vibrating sample magnometry
(VSM), X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), high
resolution Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy (FEG-
SEM), transmission electron microscope (TEM) and BET. After the
adsorption tests the remnant dye concentration was measured by UV-vis
spectroscopy. The results showed that the hydrothermal co-precipitation
synthesis route enabled the production of core-shell Fe;O,@C and
Fe,Os@C nanoparticles with dimensions between 5-7 nm, in which the
increase in iron nitrate concentration and in temperature during
synthesis entailed the decrease in the remnant field and the
magnetization of the nanoparticles. Also, the adsorption tests showed
that the core-shell presented high efficiency in the adsorption of
methylene blue dye in every synthesis condition studied, enabling the
removal of up to 98% of the dye in aqueous solutions, in addition to
being of easy separation due to the magnetic characteristic of the ferrous
core.

Keywords: core-shell. Adsorption. Synthesis. Wastewater treatment.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o impacto das atividades humanas no meio
ambiente tem afetado a qualidade da agua, devido aos poluentes que séo
langados constantemente (THAKUR e VOICU, 2016). Dentre o0s
métodos aplicados para o tratamento de efluentes, o processo de
adsorcéo é considerado um dos mais competitivos por sua extensa gama
de aplicacdo, alta capacidade adsortiva e excelente custo-beneficio (QU
etal., 2015).

Em geral, adsorventes tradicionais, como o carvdo ativado, a
silica, as zedlitas, a turfa e a quitina, tém grande area de superficie e
exibem excelente performance de adsor¢do de poluentes aquaticos
(LINGLING et al., 2015). Contudo, tais adsorventes sdo limitados
devido ao fato do processo de separagdo e recuperacdo serem
demasiadamente demorados (YANMING et al., 2016).

Portanto, adsorventes magnéticos baseados em magnetita ou
hematita recobertos com carbono obtiveram atencdo consideravel
devido a sua boa dispersibilidade em &gua e & sua rdpida separacéo
através da aplicacdo de um campo magnético (BAO et al., 2014; HAO
et al., 2014; LINGLING et al., 2015; TONG et al., 2016; ZHANG et al.,
2013b). Além disso, segundo Laurent et al. (2008), o recobrimento de
oxidos de ferro, como a magnetita e a hematita, pode, além de proteger
o0 nicleo, promover 0 aumento da estabilidade das nanoparticulas.

Os estudos de nanoparticulas do tipo ndcleo-casca encontrados
na literatura, mostram que as Fe@C tém atraido a atencdo dos
pesquisadores devido a sua aplicacdo promissora no processo de
adsorcao de poluentes no tratamento de efluentes aquosos, tanto pela sua
alta capacidade adsortiva, quanto pelo carater magnético que facilita a
separacdo e reutilizagdo do adsorvente ao final do processo
(GANPUPOMU; SATTLER; RAMIREZ, 2016; HAO et al., 2014;
IHSANULLAH et al., 2016; JAURIS et al., 2016; LIN et al., 2014;
MARYAM et al., 2015; HAO et al., 2014; TONG et al., 2016; WU et
al., 2014; ZHANG; KONG, 2011; YEGANEGI; GHOLAMPOUR,
2016; YANMING et al., 2016). Assim, a rapida adsorgdo, a fécil
separacdo magnética e a regeneracdo evidenciam o grande potencial de
aplicacdo das nanoparticulas de Fe@C no tratamento de &guas
contaminadas (WU et al., 2014).

Nanoparticulas do tipo nucleo-casca possuem estruturas bem
ordenadas, que sdo sintetizadas através de ligacdes quimicas ou através
de outras formas de interacdo entre dois materiais (ZHIHANG et al.,
2016). Os avangos em novas técnicas de sintese possibilitam a obtencéo
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de uma variedade de tamanhos e formas, como esfera (CHEN et al.,
2016; FAN et al., 2016; GENC et al., 2016; GUNAWIDJAJA; JIN et
al.,, 2015; LI et al.,, 2016; LIU et al., 2015; SERENJEH; HASHEMI,;
RASOOLZADEH, 2015; YU et al., 2016), cubo (BROLLO et al., 2016;
CLERCQ et al., 2016; CHOI, 2016; CASTILLO et al., 2016;
CHAUHAN et al., 2016; LIU et al., 2016a; LEE et al., 2015; LIU et al.,
2016b; PHAN; UDDIN; CHUNG, 2015; SEVER; UNAL, 2015; YANG
et al., 2015a), prisma (DING et al., 2014; GUO et al., 2014; LI et al.,
2012; PINKAEW et al., 2013; SAENZ-TREVIZO, 2015; YANG et al.,
2015b), plaquetas (DIOS et al., 2016; JADHAV; BISWAS, 2016;
NADEJDE et al., 2016; ZHAO et al., 2015; WANG et al., 2013; SCITI
et al., 2011), fios (BABU et al., 2016; ZHANG et al., 2016; ZHAO et
al., 2016; SHAON et al., 2016; NAZARUDIN et al., 2014), haste
(CHOMA et al., 2012; KARIMIPOUR; KHESHABNIA; MOLAEI,
2016; QIN et al., 2016; RANJITH et al., 2016; VUKOMANOVIC et al.,
2011) e tubo (KIM; KIM; SHIN, 2016; LUO et al., 2014; QI et al.,
2016; WANG et al., 2016d), etc.

Tanto o tamanho da particula quanto a distribuigdo sdo fatores
importantes na aplicacdo de particulas do tipo nicleo-casca em
processos de adsorcdo. Tais caracteristicas podem ser determiandas
através do controle de parametros reacionais, como a temperatura e a
concentracdo de reagentes (CHAUDHURI; PARIA, 2012).

Na literatura sdo encontradas diversas metodologias para a
sintese de nanoestruturas do tipo nucleo-casca de Fe@C, como a laser-
magnetron, a sintese por micro-ondas, o solvotérmico, a decomposi¢do
quimica a vapor e a coprecipitacdo hidrotermal (CHEN et al., 2016; JIN
et al.,, 2012; LEI et al., 2014; QIAO et al., 2016; TAN et al., 2016;
WANG et al., 2016a; WU et al., 2016; XUAN et al., 2007; ZHANG et
al.,, 2013a; ZHENG et al.,, 2012), sendo os trés ultimos os mais
aplicados. Entretanto, 0 método para sintese de nanoparticulas do tipo
nlcleo-casca de Fe@C mais eficiente é o de coprecipitacéo hidrotermal,
gue consiste em uma etapa de precipitacdo do 6xido em meio alcalino
seguido do recobrimento de carbono (XUAN et al., 2007).

Apesar de existirem pesquisas que visam sintetizar
nanoparticulas do tipo nucleo-casca de Fe@C, bem como a sua
aplicacdo na remocdo de poluentes aquosos, ainda ndo ha pesquisas que
objetivam avaliar o efeito de pardmetros reacionais, como a temperatura
e a concentragdo de nitrato de ferro, da sintese de Fe@C na capacidade
magnética e adsortiva. Informacfes estas importantes, pois, sabendo o
efeito destes pardmentros na obtencdo das nanoparticulas nucleo-casca
de Fe@C ¢é possivel determinar as caracteristicas desejaveis para a sua
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aplicacdo. Assim, este trabalho tem como objetivo estudar a sintese de
nanoparticulas magnéticas do tipo nicleo-casca de Fe@C por meio da
coprecipitacdo hidrotermal, avaliando a influéncia da temperatura e da
concentracdo de precursor de ferro nas caracteristicas morfoldgicas,
magneéticas e adsortiva, e avaliar a sua capacidade de remover poluentes,
€Omo 0s corantes, em meios aquosos.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas do tipo nudcleo-casca de
Fe@C para aplicacdo na remocéo de corante em meio aquoso.

1.1.2 Objetivos Especificos
Como objetivos especificos, destacam-se:

- avaliar a influéncia de pardmetros reacionais, como a
concentracdo de nitrato de ferro e a temperatura, na formacao
da estrutura das nanoparticulas do tipo ndcleo-casca, com
capacidade magnética e adsortiva;

« determinar as caracteristicas magnéticas, estruturais e
morfoldgicas das nanoparticulas de Fe@C,;

- avaliar a capacidade do Fe@C em adsorver corante em meio
aquosos, como o azul de metileno.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. NANOPARTICULAS DO TIPO NUCLEO-CASCA DE Fe@C

Nanoparticulas magnéticas Fe@C (Figura 1) consistem em um
nucleo magnético revestido de carbono e sdo muito mais estaveis que as
particulas magnéticas puras, uma vez que a casca nao sO protege o
nucleo magnético da degradacdo ambiental como também inibe a
aglomeracdo por forcas de van der Waals (WANG et al., 2006). Assim,
diversas fases de oxido de ferro ja foram estudadas para a obtencéo de
nanoparticulas do tipo nucleo-casca de Fe@C, incluindo Fez;O4
(magnetita) (KAKAVANDI et al., 2016; LUO et al., 2014; XIAO et al.,
2014; XUAN et al., 2007), a-Fe,O3 (hematita) (CHENG et al., 2011;
XUE et al., 2011; YANG et al., 2013); y-Fe,O3 (maghemita) (LI et al.,
2014; LUO et al, 2012; ZHOU et al., 2011) e FeO (wustita)
(BHATTACHARYA et al., 2014).

Figura 1. Representacdo de uma nanoparticula do tipo nicleo-casca de Fe@C.

/C

Fe@C

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Na literatura ha diversos trabalhos que tratam da sintese de
nanoparticulas do tipo ndcleo-casca de Fe@C (BAO et al., 2014;
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CHENG et al., 2011; KAKAVANDI et al., 2016; LUO et al., 2014;
HAO et al., 2014; SHI et al., 2015; TONG et al., 2016; YANG et al.,
2013; XIAO et al., 2014; XUAN et al., 2007; XUE et al., 2011), sendo
que, dependendo das condi¢Ges reacionais, € possivel se obter
nanoparticulas ferromagnéticas (SHOUHU et al. 2007; XIAO et al.,
2014) ou superparamagnéticas (BAO et al., 2014; KAKAVANDI et al.,
2016; SHI et al., 2015). Materiais ferromagnéticos sdo aqueles em que
os dipolos permanentes se alinham facilmente na presenga de um campo
magnético. Quando este campo € removido a particula continua
magnetizada. J& os materiais superparamagnéticos sdo formados por
particulas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas de tamanho entre 3-5 nm
gue sdo facilmente atraidos por um campo magnético. Contudo, quando
este campo é removido o seu magnetismo é zero (ASKELAND;
FULAY; WRIGHT, 2010).

Wu et al. (2014) afirmaram em seu estudo que a facil separacdo
¢ uma das maiores vantagens dos adsorventes magnéticos. Contudo,
alguns trabalhos mostram que o uso de revestimento de carbono em
Fe30,4 ocasiona a reducdo do seu magnetismo, que pode ocorrer devido
a estrutura amorfa da casca de carbono, promovendo momento
magnético por unidade de massa menor do que o do nlcleo
ferromagnético (SHOUHU et al., 2007). Contudo, a magnitude dessa
reducdo ndo afeta de forma relevante a aplicacdo deste material em
processos de separacdo magnética. Kakavandi et al. (2016) afirmam que
compostos magnéticos poderiam ser aplicados como catalisadores para
fins ambientais e, entdo, ser facilmente removidos da solugcdo sem
deixar residuos devido a sua excelente caracteristica magnética. Wu et
al. (2014) demonstraram a facil separagdo magnética do Fe;O,@C apds
a adsorgdo de azul de metileno (AM). O mesmo comportamento foi
observado para Fe,0s@C. Hao et al. (2014) observaram que apds a
adsorcdo do corante vermelho congo as nanoparticulas foram separadas
facilmente do liquido por meio da exposi¢do do mesmo ao um campo
magnético externo.

Além do comportamento magnético, as nanoparticulas do tipo
nicleo-casca de Fe@C possuem como caracteristica uma elevada éarea
superficial, que faz deste material um potencial adsorvente
(GANPUPOMU et al., 2016; IHSANULLAH et al., 2016; JAURIS et
al., 2016; LIN et al., 2014; MARYAM et al., 2015; HAO et al., 2014;
WU et al.,, 2014; TONG et al., 2016; YEGANEGI; GHOLAMPOUR,
2016; ZHANG; KONG, 2011).

Além disso, ha na literatura diversos trabalhos que mostram a
eficiéncia deste nanoadsorvente magnético no tratamento de efluentes
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(GANPUPOMU et al., 2016; IHSANULLAH et al., 2016; JAURIS et
al., 2016; LIN et al., 2014; HAO et al., 2014; MARYAM et al., 2015;
WU et al., 2014; TONG et al., 2016; YEGANEGI; GHOLAMPOUR,
2016; ZHANG; KONG, 2011).

Outra caracteristica das nanoparticulas do tipo nucleo-casca de
Fe@C é sua facil regeneracdo. Lin et al. (2014) afirmaram que a
estabilidade e a habilidade de regeneragdo dos adsorventes sdo cruciais
para suas aplicacdes praticas, ja que a remocdo de contaminantes de
aguas residuais por adsorcdo gera gastos com a obtencdo dos
adsorventes, com o seu descarte ou regeneragdo, gastos estes que sdo
determinantes para a viabilidade de aplicar estes adsorventes em
operagdes de escala industrial. Os autores observaram que as
nanoparticulas de Fe;O,@C com carbono mesoporoso ainda
demonstravam boa capacidade de estabilizacdo apds cinco ciclos de
adsorcao-dessorcdo. Zhang et al. (2016) afirmaram que a nanoparticula
Fe;0,@C apresentou alta capacidade de regeneracdo, sendo a sua
reutilizacdo estavel até 20 ciclos, permanecendo com 80% de eficiéncia
de remocdo de AM. O mesmo comportamento foi observado para as
nanoparticulas de Fe,Os@C, Tong et al. (2016) observaram que as
nanoparticulas mantiveram a eficiéncia de 88% ap6s trés ciclos de
adsorcao-dessorcdo, o que poderia reduzir significativamente os custos
de operacgdo em aplicacOes praticas.

2.2 SINTESE DE NANOPARTICULAS DO TIPO NUCLEO-CASCA
DE Fe@C

Segundo Chaudhuri e Paria (2012), a sintese de nanomateriais pode
ser dividida em duas categorias:

e top-down: método que parte de uma particula maior para obter
uma menor através da aplicagdo de ferramentas controladas
externamente para cortar, moer e moldar materiais na forma e
escala desejadas. As técnicas mais comuns sdo as litograficas
(MARTIRADONNA et al., 2007), as de processamento a laser
(RUFFINO et al., 2016) e as mecanicas (LI et al., 2015).

e bottom-up: método que explora as propriedades quimicas das
moléculas para induzi-las & automontagem. A particula é
construida 4tomo a atomo até o tamanho desejado. As técnicas
mais comuns sdo: deposi¢do a vapor (MOONNGAM et al.,
2016), montagem induzida por laser (PANOV et al., 2016),
automontagem (LUESAKUL et al., 2016), agregacdo coloidal,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925400506007519
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deposicdo e crescimento de filmes (POMELOVA et al., 2016) e

sinteses quimicas, como a coprecipitacdo hidrotermal (XUAN

et al., 2007).

Tanto a top-down quanto a bottom-up possuem vantagens e
desvantagens. Contudo, a bottom-up se destaca devido a capacidade de
produzir particulas muito menores, apresentar maior precisdo, maior
controle do processo e perda minima de energia. Este processo é
considerado o mais indicado para a sintese de nanoparticulas do tipo
nucleo-casca devido ao maior controle do processo durante a sintese,
obtendo-se, desta forma, um revestimento uniforme do nicleo durante a
formaco das particulas (CHAUDHURI; PARIA, 2012).

Segundo Laurent et al. (2008), o recobrimento de 6xidos de
ferro, como a magnetita e a hematita, pode, além de proteger o nicleo,
promover o aumento da estabilidade das nanoparticulas. Assim, ha
diversos estudos que abordam o uso de diferentes materiais de
recobrimento de nanoparticulas magnéticas, como silica (LAI et al.,
2016), polianila (ZHOU et al., 2016), quitosana (XIAO; SU; TAN,
2015), carbono (QIAO et al., 2016; TAN et al., 2016; WANG et al.,
2016a; WU et al., 2016), entre outros. Comparando a silica como
material de recobrimento de particulas metalicas com o carbono,
observa-se que o carbono apresenta uma estabilidade muito maior em
varios tipos de ambientes e condi¢des, seja em um meio 4cido, basico ou
a altas temperaturas e pressdo (XUAN et al., 2007).

Na literatura sdo encontradas diversas metodologias para a
sintese de nanoestruturas do tipo nucleo-casca de Fe@C, como a laser-
magnetron, a sintese por micro-ondas, o solvotérmico, a decomposicédo
quimica a vapor e a coprecipitacdo hidrotermal (CHEN et al., 2016; JIN
et al.,, 2012; LEI et al., 2014; QIAO et al., 2016; TAN et al., 2016;
WANG et al., 2016a; WU et al., 2016; XUAN et al., 2007; ZHANG et
al.,, 2013a; ZHENG et al.,, 2012), sendo os trés ultimos os mais
aplicados. Entretanto, 0 método para sintese de nanoparticulas do tipo
nicleo-casca de Fe@C mais eficiente é o de coprecipitacdo hidrotermal,
gue consiste em uma etapa de precipitacdo do 6xido em meio alcalino
seguido do recobrimento de carbono (XUAN et al., 2007).

A Figura 2 ilustra um esquema que resume os tipos de rotas de
sinteses utilizados para se obter nanoparticulas do tipo nucleo-casca
estudadas neste trabalho.
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Figura 2. Rotas de sintese para obtencéo de nanoparticulas do tipo nicleo-casca
de Fe@C.

Sintese de
nanoparticulas

|
¥ v

Bottom-up Top-down

Sinteses quimicas
l v'Solvotérmico
v'Deposigdo a vapor
Sinteses de — quimico
nanoparticulas do tipo v'Coprecipitacio
nucleo-casca Fe(@C hidrotermal

Fonte: desenvolvida pela autora (2017).

Entende-se como processo hidrotermal aquele que envolve
reagBes em solventes aquosos em altas temperaturas e pressfes de vapor
utilizando-se recipientes selados, como autoclaves e tubos de pressdo
(BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007). Por outro lado, processos de
coprecipitacdo ocorrem quando hd uma reacdo entre dois ou mais sais
sollveis em agua com a formacédo de pelo menos um sal insolivel que
precipita (GRIBANOV et al., 1990; CHAUDHURI; PARIA, 2012).
Assim, no processo de coprecipitacdo hidrotermal ocorre a combinagéo
destes dois métodos para que haja a formacéo tanto do nucleo, por meio
da precipitacdo do dxido de ferro, quanto da casca de carbono, por meio
do processo hidrotermal, como apresentado esquematicamente na Figura
3.
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Figura 3. Esquema da sintese de nanoparticula do tipo nlcleo-casca de Fe@C
por coprecipitacdo hidrotermal.

Fe(NO3)39H20 wo S N [ ——
CH4N20 N Ao

Oy
+

CoHl1206 FesOs@glicose Fe304@C

Fonte: desenvolvida pela autora (2017).

O processo de coprecipitacdo ocorre em duas etapas: primeiro
um rapido periodo de nucleacdo, quando a concentracdo do reagente
atinge a supersaturagdo critica, seguindo para a etapa de crescimento
lento dos ndcleos por difusdo dos solutos na superficie do cristal
(CHAUDHURI; PARIA, 2012; GRIBANOV et al., 1990; LAURENT et
al., 2008). A formacdo da casca no nudcleo ocorre atraves de um
processo de nucleacdo heterogénea. As particulas do material da casca
sdo depositadas diretamente na superficie do ndcleo e continuam o
processo de formacao do ndcleo e crescimento na superficie, ao invés de
formar novos nucleos na fase do bulk (CHAUDHURI; PARIA, 2012).

Xuan et al. (2007) realizaram a sintese de FesO,@C em uma
Unica etapa por meio da coprecipitacdo. Os autores afirmaram que 0 uso
desta rota de sintese proporcionou a obtencdo de nanoparticulas do tipo
nucleo-casca uniformes e estaveis, de forma rapida e eficaz. Os autores
afirmaram que a formacdo do Fe;0,@C se deu da seguinte forma: as
nanoparticulas de Fe;O, foram formadas por meio da reducgéo do Fe®*
pela glicose, em condic@es alcalinas, obtidas através da decomposicédo
da ureia. As particulas magnéticas formadas na solugcdo possuem uma
superficie reativa que, ap6s a carbonizagdo da glicose, se ligam com o
carbono, formando, assim, a casca da particula de Fe30,.

Durante a sintese das nanoparticulas, fatores como o pH, a
temperatura, a natureza dos sais (percloratos, cloretos, sulfatos e
nitratos) e a razdo de concentracio Fe**/Fe®" podem ser ajustados para
controlar o formato, o tamanho, as caracteristicas magnéticas e as
propriedades de superficie (CHAUDHURI; PARIA, 2012; GRIBANOV
et al., 1990; LAURENT et al., 2008; LI et al., 2012). Além disso, 0 uso
de agentes tensoativos pode ajudar a controlar a dispersdo das
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nanoparticulas magnéticas, diminuindo a formacdo de aglomerados
devido a sua capacidade de estabilizar as forcas de atracdo e repulséo
(BHATTACHARYA et al., 2014; LAURENT et al., 2008).

Os topicos a seguir abordam os principais fatores que
influenciam na sintese estudada neste trabalho, concentracdo dos
reagentes precursores e temperatura do meio reacional.

e Concentragdo de reagente

Segundo Chaudhuri e Paria (2012), a concentracdo de reagente
€ um parametro importante no controle do tamanho do nicleo e na
espessura da casca. Na formacdo do nicleo, o estabelecimento do
equilibrio da reacdo e, portanto, o tamanho final da particula ocorre em
duas etapas: (i) reacdo entre os reagentes para formacdo do ndcleo, e (ii)
colisdo entre os ndcleos ou difusdo das moléculas para formacdo da
superficie ao redor do nicleo (CHAUDHURI; PARIA, 2012;
LAURENT et al., 2008). Quanto a influéncia da concentracdo no
tamanho das particulas, alguns trabalhos afirmam que este diminui
(ZHANG et al., 2008), enquanto outros observam que 0 mesmo aumenta
(MASCOLO; PEI; RING, 2013). Contudo, 0 aumento de concentracdo
de reagente geralmente proporciona a formagdo de particulas maiores
devido a quantidade total de reagente disponivel (CHAUDHURI;
PARIA, 2012; MASCOLO; PEI; RING, 2013).

Quando se trata da formagdo da casca, 0 aumento na
concentracdo de reagente (fonte que derivar& o material do
recobrimento) ocasiona aumento da espessura da mesma e,
consequentemente, a estrututa ndcleo-casca formada é maior (BAO et
al., 2008). Assim, uma concentracdo menor do reagente que dara origem
a casca favorece a formacdo de um revestimento mais fino e uniforme e
a formag&o de particulas menores.

e Temperatura

A temperatura é outro importante pardmetro que influencia na
cinética de reacdo para formacdo das nanoparticulas do tipo nucleo-
casca. Em processos de coprecipetacdo é preferivel a utilizacdo de
temperaturas brandas de, aproximadamente, 100 °C. Em processos
hidrotermais a temperatura varia entre 100 e 500 °C (CHAUDHURI;
PARIA 2012). Segundo Laurent et al. (2008), em processos
hidrotermais o tamanho de particula é inversamente proporcional a
temperatura, ou seja, sinteses realizadas em altas temperatura produzem
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particulas menores, quando comparadas com aquelas realizadas em
baixas temperaturas. 1sso se deve ao fato de que o tamanho de particula
depende da taxa de reacdo da nucleagdo e crescimento e, em sistemas
com altas temperaturas, a nucleacdo pode ser mais rapida que o
crescimento do grdo, resultando em particulas menores. Segundo
Mascolo, Pei e Ring (2013), quanto menor a particula, menor sera a
magnetizacdo devido a desordem dos spins estar inversamente
relacionada ao tamanho da particula. De uma forma geral, para a
formacdo da estrutura nucleo-casca é preferivel o uso de temperaturas
brandas (~100 °C). Isso se deve a necessidade de manter a formagdo do
material da casca no estado ndo saturado. Assim, pode-se garantir que
durante a reacdo ocorra 0 revestimento adequado da superficie do
nicleo, evitando-se, assim, a formacdo de ndcleos distintos, um de
Fe;04 e outro de carbono (CHAUDHURI; PARIA, 2012).

2.3 APLICACAO DAS NANOEARTTCULAS DO TIPO NUCLEO-
CASCA DE Fe@C NA REMOCAO DE POLUENTES AQUOSOS

Nanoparticulas do tipo nlcleo-casca de Fe@C séo aplicadas em
diversos campos, tais como imunoensaios, administracdo de
medicamentos e tratamento de efluentes (BLANEY, 2007; FAN et al.,
2016). Dentre essas aplicacBes, o uso de Fe@C como adsorvente no
tratamento de efluentes tem atraido atencdo dos pesquisadores, tanto
pela sua alta capacidade adsortiva, quanto pelo carater magnético que
facilita a separacdo do adsorvente do liquido ao final do processo
(ZHANG; KONG, 2011; LIN et al., 2014; HAO et al., 2014; WU et al.,
2014; MARYAM et al., 2015; JAURIS et al., 2016; GANPUPOMU et
al., 2016; IHSANULLAH et al., 2016; YEGANEGI; GHOLAMPOUR,
2016; YANMING et al., 2016). Neste processo de separacdo, a
interacdo da forca magnética e de outras forcas é importante para
controle e direcionamento do movimento de particulas (EICHHOLZ et
al., 2014).

Recentemente, estudos mostraram a habilidade das
nanoparticulas do tipo nucleo-casca de Fe@C na remocdo de varios
poluentes em meios aquosos, incluindo corantes (HAO et al., 2014; LIN
et al., 2014; QU et al., 2015; TONG et al., 2016; WU et al., 2014;
ZHANG; KONG, 2011), metais pesados (WU et al., 2012; ZHAO et al.,
2014; ZHANG et al., 2013a; ZARE et al., 2016), antibidticos (BAO et
al., 2014; CHEN et al., 2015; KAKAVANDI, et al., 2016; WANG et al.,
2016b) e oleos (CHEN et al., 2013; YU et al., 2015; ZHU, et al., 2010).
O uso deste adsorvente magnético em tratamento de efluentes é possivel



35

através do sistema de separagdo magnética de alto gradiente (SMAG),
como ilustrado na Figura 4. O uso industrial do sistema SMAG existe a
mais de 100 anos e foi proposto por Faunce e Cabel no tratamento de
agua de alimentacdo de caldeiras, sendo a primeira patente obtida
somente em 1873 por Hay (AMBASHTA,; SILLANPAA, 2010).

Figura 4. Sistema de separa¢do magnética de alto gradiente.

Fe3O4@C

e

Grade de coleta de
nanoparticulas

Agua contaminada Agua tratada

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

O sistema de tratamento de agua por meio da SMAG inicia-se
com a adicdo dos nanoadsorventes no tanque que contém a &gua
contaminada, onde ocorre o processo de adsorcdo do poluente na
nanoparticula. Apés determinado tempo, inicia-se a etapa de separacéo,
onde a agua passa por uma coluna que contém uma grade magnetizada,
sendo os nanoadsorventes magnéticos atraidos pelo campo magnético e
retidos na grade. A agua, agora livre do poluente, passa para o segundo
tanque. Apl6s esta etapa, as nanoparticulas podem ser, entdo,
recuperadas através do processo de dessorgao.
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2.3.1 Remocao de corantes por nanoparticulas do tipo nicleo-casca
de Fe@C

A industria emprega com frequéncia moléculas organicas,
denominadas de corantes, para definir o brilho e a cor dos produtos.
Durante o processo de tingimento, de 10 a 60% da massa dos corantes
aplicados sdo descartados, gerando, assim, enormes quantidades de
efluentes industriais (LINGLING et al., 2015; JAURIS et al., 2016) que
tém se tornado fontes de poluicdo com alto impacto ambiental para a
salde humana e animal devido aos seus efeitos mutagénicos e
carcinogénicos (YANMING et al, 2016). Muitas técnicas sdo
empregadas para o tratamento destes efluentes, a exemplo da adsorcéo,
que é considerada uma das mais eficientes e baratas por permitir que a
agua tratada possa ser reutilizada nos processos industriais e que 0s
adsorventes sejam regenerados e armazenados em um local seco para,
posteriormente, serem reutilizados (JAURIS et al., 2016).

Wau et al. (2014) observaram que nanoparticulas magnéticas de
Fe;0,@C apresentaram alta capacidade de adsorcéo de azul de metileno
(AM), 117 mg-g™, e, ao estudarem os fatores que influenciaram nesse
processo, observaram que pHs basicos e o0 aumento da temperatura
favoreciam a adsor¢do. Zhang e Kong (2011) estudaram o uso das
nanoparticulas do tipo nucleo-casca de Fe;O,@C superparamagnéticas
na remocdo de AM de solucdes aquosas, além do efeito do pH e do
tempo de adsorcdo na capacidade adsortiva. Os resultados mostraram
gue ambos os pardmetros tém influéncia no processo de adsorcédo, sendo
gue a nanoparticula mostrou alta capacidade de adsorcdo para 0 AM
(90%) em pH basico (7-8) durante 210 min sob agitacdo. Estes
resultados corroboram os obtidos por Linet al. (2014). Os autores
mostraram que nanoparticulas de Fe;O,@C com carbono mesoporoso
sdo nanoadsorventes eficientes e que as concentragcdes de rodamina B
(RhB) decresceram com o aumento no tempo de adsor¢do. Mais de
82,24% de RhB foram removidos em 5 min e 99,45% de RhB foram
adsorvidos em 30 min.

O mesmo comportamento foi observado para as nanoprticulas
do tipo nucleo-casca, onde o éxido empregado era a hematita. Tong et
al. (2016) observaram que as nanoparticulas do tipo nucleo-casca de
Fe,0;@C foram capazes de remover até 91% do corante violeta de
metila em 30 min. Hao et al. (2014) mostraram que 0 nanocompdsito
Fe,Os@C foi capaz de remover aproximadamente 80% do vermelho
congo (VC) em 10 min, com uma eficiéncia final de remocédo do VVC de
até 96,2% em 120 min.
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2.3.2 Remocéo de metais pesados por nanoparticulas do tipo nicleo-
casca de Fe@C

Com o rapido desenvolvimento das industrias, como unidades
de plaqueamento metalico, operacfes de mineracdo, industrias de
fertilizantes, curtumes, baterias, papel, pesticidas, etc., dguas residuais
contendo metais pesados sdo descartadas no meio ambiente (THATAI et
al., 2014). Portanto, devido aos efeitos adversos causados por ions de
metais pesados na salde humana e no meio ambiente, algumas
tecnologias sdo aplicadas para a descontaminagdo de metais pesados,
COmo a 0smose reversa, a precipitacdo e a adsor¢do. A vantagem da
Oltima é seu baixo custo e sua velocidade de tratamento
comparativamente aos demais (Zhao et al., 2014).

Zhao et al. (2014) sintetizaram, aplicaram e reciclaram
nanoparticulas de Fe;O,@C para a remocdo de Cu®*. A mistura de
FeCl,-4H,0 e FeCls-6H,O foi dissolvida em agua e submetida ao
tratamento hidrotérmico. O estudo demonstrou uma capacidade de
adsorcéo das nanoparticulas de Fe;0,@C de 54,7 mg-g™* para Cu**, uma
remocdo 10 vezes superior ao do carbono ativo. A préxima etapa
consistiu na separagdo magnética, a qual reduziu em menos de 2,5%
apos seu quarto ciclo.

Zare et al. (2016) sintetizaram nanoparticulas de Fe;O, como
um adsorvente para a remocdo rapida de fons de amdnia. As
nanoparticulas de FesO, foram obtidas pelo método de coprecipitacdo
guimica com tamanho de particula de 6 nm. Esse estudo investigou o
efeito do tempo de contato, do pH, da temperatura e da concentracéo
inicial do ion de amédnia. O pH foi considerado o fator mais influente no
aumento da adsorcéo, na qual a porcentagem de remocao de amdnia por
nanoparticulas de FesO, aumentou de 21,25% para 93,12% de acordo
com 0 aumento do pH até 10. Esse resultado corrobora o estudo
desenvolvido por Sadegh et al. (2015), onde afirmam que o pH é um dos
fatores mais importantes na capacidade de adsorc¢éo.

Wau et al. (2012) estudaram a apliacdo de nanoparticulas do tipo
nucleo-casca de Fe,0Os;@C na remocgdo de arsénio em meio aquoso. Os
autores observaram que com cerca de 100 mg-L™ das nanoparticulas foi
capaz de remover 90% do arsénio (5 mg-L™*) em 10 min e 98% ap6s 3 h.

Zhang et al. (2013a) investigaram a influéncia de nanoesferas
magnéticas mesoporosas de Fe;O,@C, com tamanho médio de poro de
6,2 nm, e compararam com as nanoesferas magnéticas de Fe;O, para a
remocdo de Cr (IV) da agua. Esse estudo mostra que as nanoesferas
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magnéticas mesoporosas de Fe;O,@C podem remover mais Cr (1V),
alcancando percentuais de até 92,40%.

2.3.3 Remocao de éleos por nanoparticulas do tipo nicleo-casca de
Fe@C

As nanoparticulas do tipo nucleo-casca de Fe@C séo capazes
de absorver seletivamente uma vasta gama de Oleos e solventes
organicos (ZHU et al., 2010; CHEN et al., 2013).

Zhu et al. (2010), por exemplo, mostraram que nanoparticulas
do tipo ndcleo-casca de Fe,Os@C apresentaram uma capacidade de
adsorcéo de oOleo de até 3,8 vezes o0 seu peso. Similarmente, Yu et al.
(2015) estudaram a capacidade de adsorcdo de nanocompdsitos de
Fe;0,4 para solventes organicos e verificaram que era possivel adsorver
oOleo diesel até 2,492 vezes seu proprio peso.

2.3.4 Remocéo de farmécos por nanoparticulas do tipo nicleo-casca
de Fe@C

A presenca de produtos farmacéuticos na agua, oriunda dos
produtos de higiene pessoal, dos residuos das industrias farmacéuticas,
dos residuos veterinarios e hospitalares e de drogas terapéuticas
(KRUMMERER, 2001; RIVERA-UTRILLA et al., 2013) apresentam
sérios riscos para a salde humana e ecolégica (FU et al., 2014) devido a
sua resisténcia aos tratamentos convencionais, como a degradacéo
biologica (NAZARI et al., 2016).

Os farmacos, apds serem utilizados em pessoas ou animais,
podem ser excretados, pela urina ou bilis, na forma de derivados mais
polares e hidrofilicos, como um metabélito ou como uma mistura de
multiplos metabdlitos, e irem direto para o0 meio ambiente (RIVERA-
UTRILLA et al., 2013). Segundo Maiza e Daley-Yates (1993), nos seres
humanos, mais de 90% de antibidtico, é eliminado inalterado na urina
apos 8 h. No entanto, os procedimentos convencionais utilizados para o
tratamento de aguas residuais s6 podem eliminar parcialmente estes
compostos (FU et al., 2014).

Os farmacos utilizados na medicina veterinaria sdo excretados
no solo ou diretamente nos rios, sem passar por uma estacdo de
tratamento, tornando seu controle muito dificil. O solo pode atuar como
uma fonte principal de contaminacdo da dgua, uma vez que a maioria
desses compostos e seus metabolitos sdo sollveis em agua (RIVERA-
UTRILLA et al., 2013). Portanto, o solo e a 4gua contaminados séo a
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base para plantacfes e para o cultivo de alimentos destinados aos seres
humanos, promovendo a propagac¢do da contaminacdo através da cadeia
alimentar. Dentro deste contexto a resisténcia de tragos de produtos
farmacéuticos na agua potavel é uma preocupacdo de salde publica,
uma vez que pouco se sabe sobre os potenciais efeitos cronicos de salde
associados com a ingestdo em longo prazo das misturas destes
compostos através da agua potavel (KRUMMERER, 2001; RIVERA-
UTRILLA etal., 2013).

Os farmacos mais comumente encontrados no tratamento de
efluentes sdo: antibidticos, antiacidos, esteroides, antidepressivos,
analgésicos, anti-inflamatérios,  antipiréticos, beta-bloqueadores,
medicamentos  hipolipemiantes, tranquilizantes e  estimulantes
(RIVERA-UTRILLA et al., 2013). Contudo, de acordo com Kriimmerer
(2001), alguns grupos de farmacos poluentes deveriam receber atencdo
especial, como os antibidticos devido a sua alta toxicidade ao ser
humano e ao meio ambiente e pelo aumento da resisténcia
bacterioldgica, fazendo com que as bactérias sejam cada vez mais
resistentes a droga, 0 que acarreta a necessidade do desenvolvimento de
antibiéticos mais potentes para o tratamento da mesma doenga.

Dentro deste contexto, a remoc¢do eficaz destes produtos
farmacéuticos de Aaguas residuais antes da sua liberacdo no meio
ambiente é uma questdo emergente na ciéncia (RIVERA-UTRILLA et
al., 2013). Deste modo, varias tecnologias tém sido desenvolvidas para a
remogdo de poluentes aquaticos, como: tratamento bioldgico, oxidagdo
guimica, separacdo por membrana, adsorcdo e radiagcdo ionizante
(MOHSENI-BANDPI et al., 2016; PASTRANA-MARTINEZ et al.,
2015; WEIYI; ZHAO-HONG; TEIK-THEYE, 2014; ZHANG et al.,
2015).

A adsorcdo é considerada um método eficiente de remover
antibiéticos em meios aquosos (WANG et al., 2016¢). Dentre os estudos
realizados nesta area, o uso de nanoparticulas do tipo nicleo-casca
magneticamente estruturadas mostraram-se eficientes na adsorcdo de
diferentes antibiéticos (BAO et al., 2014; CHEN et al., 2015;
KAKAVANDI, et al., 2016; WANG et al., 2016b).

Kakavandi et al. (2016) aplicaram as nanoparticulas do tipo
nicleo-casca de Fes0,@C no tratamento de Aaguas residuais
contaminadas com tetraciclina. Os autores observaram que, sob
condi¢des otimizadas, a eficiéncia de remocéo da tetraciclina foi de 79%
em 44 min de rea¢do, ficando mantidas a estabilidade e a eficiéncia apés
diversos ciclos. Similarmente, Mohseni-Bandpi et al. (2016) estudaram
0 uso de nanoparticula do tipo nucleo-casca de Fe;0,@zedlita (600
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mg-L™) na remocdo de cefalexina (40 mg-L™). O processo de adsorgéo
se deu em meio aquoso com pH 7, a 20 °C, sob agitacdo (350 rpm) e
durante 2 h. Os autores observaram que a adsorcdo foi eficiente no
tratamento de efluentes contaminados com cefalexina, removendo cerca
de 93% de todo o antibiotico.

Outros estudos mostraram a eficiéncia de estruturas do tipo
nicleo-casca nanoestruturadas para a adsorcdo de nafcilina (CHEN et
al., 2015) e sulfonamidas (BAO et al., 2014). Bao et al. (2014)
estudaram a aplicacdo das nanoparticulas do tipo nucleo-casca de
Fes04,@C na remocdo de sulfonamidas e concluiram que a
nanoparticula apresentou alta capacidade adsortiva, alcangando a
remogdo de até 96% dos antibidticos, e rapida separacdo quando
expostas a um campo magnético externo.



41

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Para a sintese das nanoparticulas foi utilizado como fonte de
ferro o nitrato de ferro (Fe(NO3z)3-9H,0) (Synth, Brasil), como fonte de
carbono a dextrose anidra (C¢H1206) (Dindmica, Brasil), como fonte
alcalina a ureia (CH4N,0O) (Vetec, Brasil) e como tensoativo o
polietilenoglicol (PEG 1500) (Dinamica, Brasil).

Para os ensaios de adsorcao foram utilizados o azul de metileno
(AM) (C16H18C|N38'3H20) (CAAL, BraSil).

3.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DO TIPO NUCLEO-
CASCA

As nanoparticulas do tipo ndcleo-casca de foram sintetizadas,
por coprecipitacdo hidrotermal (Figura 5). Para tanto, em 40 mL de agua
destilada foram adicionados 1,80 g de glicose, 6 g ureia, 0,50 g PEG e
nitrato de ferro Fe(NO3)3-9H,0 (0,02 a 0,1 g-mL™ )e deixados sob
agitacdo por 15 min. Logo apo6s, a solucao foi transferida para um reator
de aco inox de 200 mL e aquecida em estufa (140 a 180 °C) por 18 h.
Apos esse periodo, o reator foi resfriado a temperatura ambiente (25 °C)
e, em seguida, o produto foi lavado 2 vezes com &gua destilada e 2
vezes com etanol absoluto. Em seguida o produto foi seco em estufa a
70 °C por 2 h. A influéncia dos parametros temperatura e concentracéo
de nitrato de ferro nas propriedades magnéticas e na capacidade
adsortiva das nanoparticulas foi avaliada de acordo com o planejamento
experimental descrito no item 3.3.



42

Figura 5. Etapas da sintese de nanoparticulas do tipo ndcleo-casca.

Fonte: desenvolvida pela autora (2017).

Além das sinteses realizadas com base no planejamento
experimental, foram feitos mais dois experimentos independentes com o
intuito de avaliar a influéncia da estrutura nucleo-casca em
caracteristicas como tamanho de particula, morfologia e capacidade
adsortiva. Para tal, foi realizado um experimento sem carbono (SC), ou
seja, na auséncia de carbono oriundo da glicose, obtendo-se somente
particulas de ferro, e um experimento sem ferro (SFe), o qual foi
realizado sem a presenca de nitrato de ferro, obtendo-se somente
particulas de carbono.

3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Um planejamento experimental fatorial 2% com ponto central foi
feito para determinar a melhor condigéo de sintese das nanoparticulas do
tipo ndcleo-casca de Fe@C. Foram estabelecidos como fatores a
concentracao de nitrato de ferro e a temperatura, e como respostas foram
adotados os valores da adsorcdo de AM, momento magnético maximo,
susceptibilidade magnética, campo coercivo e campo remanescente, por
serem caracteristicas determinantes para o estudo de nanoadsorventes
magnéticos.

Os niveis inferior e superior considerados foram 0,02 e 0,10
g-mL™ para a concentracdo de Fe(NO3); e de 140 e 180 °C para a
temperatura do meio reacional. Niveis estes baseados na leitura de
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diversos artigos (BHATTACHARYA; GOGOI; BURAGOHAIN, 2014;
QIAO et al., 2012; XUAN et al., 2007; ZHAO et al., 2015). Estas duas
variaveis sdo parametros importantes para 0 processo de obtencdo de
particulas na estrutura ndcleo-casca, considerando que a concentragéo
do composto precursor podera influenciar no tamanho do nucleo, e a
temperatura na cinética de nucleacdo e crescimento de grédo,
consequentemente, no tamanho da particula. Os resultados obtidos
foram avaliados no software Statistica 10.0, através da andlise de
variancia (ANOVA), com nivel de significancia de 9% entre as médias
das amostras.

A matriz do delineamento experimental é apresentada na Tabela
1.

Tabela 1. CondigBes experimentais para as reagdes de sintese.
Experimento  Fe(NOs); (3-mL™") Temperatura (°C)

1 0,02 140
2 0,10 140
3 0,02 180
4 0,10 180
5 (C) 0,06 160
6 (C) 0,06 160
7(C) 0,06 160

Glicose: 1,80 g; ureia: 6 g; PEG: 0,50 g.
Fonte: desenvolvida pela autora (2017).

3.4 CARACTERIZAGCAO

Diferentes técnicas, como microscopia eletrénica de varredura
de alta resolucdo (MEV-FEG), microscopia eletrénica de transmisséo
(MET), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, espectroscopia
de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), magnetrometria
de amostra vibrante (MAV) e difracdo de raios-X (DRX), foram
utilizadas com o intuito de determinar a composicao e as caracteristicas
morfol6gicas e estruturais das nanoparticulas do tipo nucleo-casca.
Além disso, também foi determinada a area superficial pelo método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET).
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3.4.1 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das nanoparticulas foi avaliada por meio da
técnica de microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (FEG-
MEV, JEOL, modelo JSM-6701F, Japdo). As amostras foram
metalizadas com ouro e as avaliagfes das superficies das amostras
foram realizadas utilizando-se ampliagdes de 20.000, 25.000, 50.000 e
100.000 vezes com energia de 10 kV.

3.4.2 Microscopia eletronica de transmisséo (MET)

A formacdo da estrutura nucleo-casca e o tamanho das
nanoparticulas foram observadas por meio de microscopia eletronica de
transmissao (TEM, JEM-1011, Japdo). As amostras foram dispersas em
1 mL de solucéo alcodlica, com auxilio de um ultrassom por 3 min, e
gotejadas em grade de cobre (CF200-Cu) recoberta com filme de
carbono.

3.4.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X

A identificacdo dos principais elementos quimicos presentes
nas nanoparticulas do tipo nicleo-casca de Fe@C foi realizada através
de anélises de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X. Para tal,
uma sonda (Thermo, modelo 6733A-1NES-SN) acoplada a um
microscépio eletronico de varredura (Jeol, modelo JSM — 6390 LV,
Japdo) foi utilizada.

3.4.4 Espectroscopia de infravermelho

Com o intuito de identificar os grupos funcionais das
nanoparticulas do tipo nucleo-casca de Fe@C, analises de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas. Para tanto, inicialmente pastilhas de KBr contento 2%
(p/p) de amostra foram feitas. Os espectros no infravermelho foram
obtidos em ampla regido, de 500 a 4000 cm™, em espectrofotdmetro
(Shimadzu, IR Prestige-21) com transformada de Fourier.

3.4.5 Magnetrometria de amostra vibrante (MAV)

A caracterizacdo magnética das nanoparticulas do tipo nucleo-
casca de Fe@C foi realizada por meio do ensaio de MAV (GMW 3473-
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7 eletromagnet, USA). Para tanto, 0,120 g de amostra foi adicionado em
uma haste suporte submetida a um campo magnético de + 20 kO e a 25
°C.

3.4.6 Difracdo de raios-X

As andlises de difracdo de raios-X (DRX) permitiram a
identificacdo da estrutura cristalina das nanoparticulas. As medidas
foram realizadas em um difratometro (Philips, modelo X’pert) com
radiagdo cobre Ko (A= 0,15418 nm), poténcia de 40 kV e 30 mA,
variando-se de 10 a 80°, com intervalo 20 de 0,02 °s™.

3.4.7 Area superficial

A andlise da area superficial das nanoparticulas do tipo nicleo-
casca de Fe@C foi realizada por meio da adsorcdo-dessor¢do de N,
utilizando o equipamento Quantachrome (Autosorb-1). Para tanto, as
amostras foram inicialmente mantidas a 250 °C, durante 12 h, sob
atmosfera de nitrogénio. A partir dos dados foi possivel determinar a
area superficial pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).

3.5 EXPERIMENTOS DE ADSORCAO DE AZUL DE METILENO
(AM)

Para avaliar qual rota de sintese do planejamento experimental
produziu a nanoparticula com maior capacidade adsortiva utilizou-se a
adsorcdo do AM.

e Preparo da solucéo de AM

Para os ensaios de adsorcdo foi preparado um volume de 100
mL de uma solugio estoque contendo 100 mg-L* de AM
(C16H1sCLN3s-3H,0) (CAAL, Brasil) em agua Milli-Q. Esta solucéo foi
posteriormente diluida até a concentracdo padrdo para 0s ensaios de
adsorcdo (10 mg-L™) e nas concentracdes utilizadas para a obtencéo da
curva de calibracdo (0,05; 0,15; 0,25; 0,50 e 1,00 mg-L™).

e Ensaios de adsorcao
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A capacidade de adsorcdo das nanoparticulas foi avaliada em
solucdo padrdo de AM (10 mg-L™). Para tanto, em 2 mL de solugéo de
AM foram adicionados 500 mg-L™* de nanoparticulas e mantidas sob
agitacdo a 200 rpm (agitador magnético de 6 pontos, DIST, Brasil). O
tempo de adsorc¢do foi determinado através das observacdes de Qu et al.
(2014), que afirmaram em seu trabalho que a adsorcdo completa de AM
nas nanoparticulas Fe@C ocorre em 30 min. Contudo, para assegurar a
total adsor¢do, o tempo de 1 h foi estabelecido. Apds esse periodo, as
amostras foram centrifugadas a 14000 rpm por 30 min (Eppendorf
5810R, Alemanha) e a solugdo resultante foi retirada para posterior
analise por espectroscopia de UV-vis (QUIMIS Q898U, Brasil) em um
comprimento de onda padréo de 665 nm.

Para as analises, foi obtida uma correlacdo da magnitude de
absorc¢do do espectro de UV-Vis com a concentragdo de AM na solugédo
e uma curva de calibragdo no comprimento de onda de 665 nm. A
Equacdo (1) foi empregada para o calculo do percentual de AM
adsorvido da solucéo:

%Removido—{c'_c]wo

C,

@)

onde C, é a concentragdo inicial de AM (mg-L™) e C; representa a
concentragdo de AM na amostra ap6s a adsorcao (mg-L™).

Todos os testes foram realizados em triplicata e os resultados
foram avaliados estatisticamente por meio da analise de variancia
(ANOVA) com auxilio do software Statistica 10. Os valores médios
foram analisados com relacéo a diferenca significativa através do teste
de Tukey ao nivel de 5% de significancia.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 SINTESE DE NANOPARTICULAS DO TIPO NUCLEO-CASCA

A influéncia da temperatura e da concentracdo de nitrato de
ferro na producdo de nanoparticulas do tipo nicleo-casca é apresentado
na Tabela 2.

Tabela 2. Sintese de nanoparticulas do tipo nicleo-casca.

. Temperatura Fe(NOs)s Nanoparticula
Experimento °C) (mg) (mg)
1 140 800 189,3
2 140 4000 297,6
3 180 800 853
4 180 4000 1077,6
5(C) 160 2400 665,4
6 (C) 160 2400 700
7(C) 160 2400 744

Glicose: 1,80 g; ureia: 6 g; PEG: 0,50 g.
Fonte: desenvolvido pela autora (2017)

A Figura 6 ilustra a influéncia da temperatura da reacdo de
sintese e da concentracdo do precursor de ferro na massa de
nanoparticulas do tipo nicleo-casca.
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Figura 6. Diagrama de Pareto para a massa de nanoparticula do tipo nucleo-
casca em funcdo da temperatura e concentragdo de nitrato de ferro.

(1)Temperatura ( oC)

(2)Concentragdo de Fe(NO3)3 (mg/iL)

1by2

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

A partir da Figura 6 e da Tabela 2 observa-se que a temperatura
tem efeito positivo na quantidade de nanoparticulas do tipo nucleo-casca
obtida neste trabalho. Assim, quanto maior a energia durante a reacao de
sintese, maior a taxa de nucleacdo (CHAUDHURI; PARIA, 2012;
MASCOLDO; PEI; RING, 2013) e, consequentemente, maior a massa de
nanoparticulas sintetizadas.

4.2 CARACTERIZACAO

4.2.1 Microscopia eletrénica

As Figuras 7, 8, 9 e 10 apresentam as imagens das
nanoparticulas do tipo nucleo-casca obtidas através do planejamento
experimental, avaliando a influéncia dos pardmetros reacionais:
temperatura e concentragdo do precursor de ferro.
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Figura 7. Imagens obtidas com microscopia eletronica de varredura e de
transmissdo das nanoparticulas do tipo nlcleo-casca sintetizadas com
concentragdo de nitrato de ferro de: (a) 0,02 mgL™ e (b) 0,1 mgL™ e
temperatura de sintese constante (140 °C).
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Fonte: desenvolvida pela autora (2017).

Nas imagens apresentadas na Figura 7 é not6rio que o aumento
da concentracdo de espécies de ferro favoreceu o aumento do tamanho
das nanoparticulas (6 nm para 8 nm) e a formacédo de aglomerados com
dimensfes variadas, mas em grande parte com dimensdes inferiores a
150 nm. Este fato pode estar associado com o aumento da taxa de
crescimento das nanoparticulas devido a maior disponibilidade de
reagente.

Em igual condicéo de energia térmica, mesma temperatura, com
concentracGes maiores do precursor de ferro (Figura 7 (b)), a taxa de
crescimento das nanoparticulas é aumentada e, como consequéncia, sdo
obtidas nanoparticulas maiores ou até mesmo nanoparticulas resultantes
da coalescéncia. Com o aumento das nanoparticulas, a formacdo de
aglomerados é maior. Estes resultados estdo de acordo com as
observac0es realizadas por Chaudhuri e Paria (2012), que relataram que
0 aumento da concentragdo do precursor do elemento de ndcleo pode
promover a formacdo de particulas maiores.

Além disso, as imagens da Figura 7 comprovam a formagéo de
estruturas do tipo ndcleo-casca. E possivel identificar nanoparticulas
constituidas por um ndcleo mais denso (escuro) revestido por camadas
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menos densas (clara). As regides mais densas estdo associadas com a
estrutura de ferro, enquanto as regibes menos densas com as estruturas
de carbono.

Figura 8. Imagens obtidas com microscopia eletronica de varredura e de
transmissdo das nanoparticulas do tipo nlcleo-casca sintetizadas com
concentragdo de nitrato de ferro de: (a) 0,02 mgL™ e (b) 0,1 mgL™ e
temperatura de sintese constante (180 °C).
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As imagens da Figura 8 (a) mostram que com concentra¢fes de
0,02 mg-L™ a 180 °C, as nanoparticulas apresentam formato regular e
esférico, porém devido ao aumento da taxa de nucleacdo, maiores
guantidades de nanoparticulas sdo formadas, quando comparados com a
reacdo em igual concentracdo de nitrato de ferro e a temperatura de 140
°C. Além disso, proporcionando a formagdo de aglomerados. Nestas
condi¢des sdo formados aglomerados e com dimensdes superiores a 100
nm.

Através da Figura 8 (b) é possivel observar a formagéo de
particulas esféricas e que em condicdo de maior temperatura (180 °C) o
aumento da concentracdo de precursor de ferro favorece a formacéo de
aglomerados maiores, com dimensdes superiores a 500 nm, que podem
ser considerados organizacbes de microestrutura. Porém, nesta
condicdo, o efeito da concentragdo estd combinado com o aumento da
energia térmica disponivel no meio reacional, efeito este também
observado na Figura 10 (b). Segundo Chaudhuri e Paria (2012), o
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emprego de temperaturas altas favorece a formacao de aglomerado, ja
gue nesta condicdo o tensoativo, no caso deste trabalho o PEG, ndo
adere totalmente na superficie das particulas.

A Figura 9 mostra as imagens obtidas com microscopia
eletrénica de transmisséo e varredura das estruturas do tipo nucleo-casca
sintetizadas com 0,02 mgL™* de nitrato de ferro e variando a
temperatura de 140 a 180 °C.

Figura 9. Imagens obtidas com microscopia eletronica de varredura e de
transmissdo das nanoparticulas do tipo nucleo-casca sintetizadas a: (a) 140 °C e
(b) 180 °C, com concentragéo de nitrato de ferro constante de 0,02 mg-L™.
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Através da Figura 9 nota-se que o aumento da temperatura de
sintese proporcionou a reducdo do tamanho das nanoparticulas (6 para 4
nm) devido ao aumento da taxa de nucleacdo que proporciona a
formagdo de particulas menores (CHAUDHURI; PARIA, 2012;
MASCOLO; PEI; RING, 2013).

Segundo Chaudhuri e Paria (2012), o uso de baixas
temperaturas (~100 °C) durante a reacdo de coprecipitacdo hidrotermal é
favoravel para a sintese de nanoparticulas do tipo nlcleo-casca. Este
efeito ocorre, principalmente, devido a necessidade de se manter o
material de revestimento, no caso o carbono, na forma insaturada no
meio reacional, o que influencia na formacéo da casca sobre o nicleo,
evitando a formacéo de nanoparticulas distintas.
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Zhang et al. (2016) sintetizaram as nanoparticulas de Fe;0,@C
por meio do método de Stéber a 200 °C por 48 h durante a obtengdo de
SiIO2@Fe304@C, a primeira etapa, e a 150 °C durante a obtengéo de
Fe;04,@C, segunda etapa. Os pesquisadores obtiveram particulas
esféricas cerca de 10 vezes maior.

A Figura 10 apresenta as microscopias do tipo nicleo-casca
sintetizadas com 0,01 mgL™* de nitrato de ferro e variando a
temperatura de 140 a 180 °C.

Figura 10. Imagens obtidas com microscopia eletrbnica de varredura e de
transmissdo das nanoparticulas do tipo nlcleo-casca sintetizadas a (a) 140 °C e
(b) 180 °C, com concentragdo de nitrato de ferro constante de 0,1 mg-L™.

T O

A Figura 11 mostra as imagens das particulas de carbono e das
particulas de ferro sintetizadas na temperatura de 160 °C.
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Figura 11. Imagens obtidas com microscopia eletrbnica de varredura e de
transmissdo das nanoparticulas de carbono (a) e de ferro (b) na temperatura de
160 °C.

Fonte: desenvolvida pela (1.

Através da Figura 11 nota-se que as particulas de carbono
possuem formato esférico e tamanho muito maior que as nanoparticulas
do tipo ndcleo-casca, com cerca de 5 um. J& as particulas de ferro
apresentam diferentes formatos, aspecto cristalino e tamanho médio de
20 nm, cerca de 3 vezes 0 tamanho das nanoparticulas do tipo ndcleo-
casca. Resultado semelhante foi encontrado por Xiao et al. (2014) que,
ao sintetizarem a nanoparticula sem a presenca de carbono, observaram
que o seu tamanho aumentou de 10 para 20 nm.

Os resultados mostram que a jungdo destes dois materiais, ferro
e carbono, por meio da sintese de coprecipitacdo hidrotermal
possibilitou a obtencdo de nanoparticulas com tamanhos muito
pequenos, com boa dispersibilidade e homogeneidade. Além disso,
segundo Laurent et al. (2008), o recobrimento de carbono em 6xidos de
ferro, como a magnetita, pode, além de proteger o nicleo, promover o
aumento da estabilidade das nanoparticulas e inibir o crescimento dos
oOxidos de metal (LUO et al., 2012).

Assim, a formacdo da estrutura de nucleo-casca de Fe@C
apresenta diversas vantagens em relacdo a particula individualizada de
ambos os materiais, Fe e C, ja que este composito pode proporcionar a
obtencdo de nanoparticulas menores, com caracteristicas importantes
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para a aplicagdo sugerida, como maior area de superficie e,
consequentemente, com alta capacidade adsortiva.

4.2.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X

Os resultados da andlise por espectroscopia de energia
dispersiva de raio X das amostras estdo apresentados na Figura 12.

Figura 12. EDS das nanoparticulas do tipo nlcleo-casca obtidas a 140°C com
0,02 mg-L™" (a) e 0,1 mg-L™ (b), a 180°C com 0,02 mg-L™ (¢) e 0,1 mg-L™ (d).

2000
c a)
1o
1500+ |G Fe
1000
500
L N
0 T T 7 7 T
2 4 6 8 10
keV
20004 O
Fe b)
1500 ¢
N Fe
1000 Au
5001
Fe
0 T T T T
T
14000
3000 |0 C)
2000
Fe Au
1000
00 Fe
SR | W A_Fe
0 T T T T T T
0 2 1 3 8 10
keV
2000 O
e
1500 § d)
1000 Fe
Au
5004 |||/
Fe
0 T T 7 T T
0 2 4 6 8 10
keV

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Os espectros apresentados na Figura 12 confirmaram a presenca
de carbono, ferro, oxigénio e nitrogénio nas estruturas do tipo nucleo-
casca, Fe;0,@C e Fe,0s@C, sintetizadas. O nitrogénio é originario do
nitrato de ferro utilizado na reacéo e o pico em 2,5 keV corresponde ao
ouro referente ao filme de recobrimento das amostras para as analises.

Através dos resultados de EDS, foi possivel observar a presenca
de oxido de ferro e carbono, resultado este esperado para a estrutura
sintetizada neste trabalho.
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4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho

Os espectros na regido de infravermelho sdo apresentados nas
Figuras 13 e 14.

Figura 13. Espectros das nanoparticulas do tipo nucleo-casca obtidos para as
particulas sinteizadas a 0,02 mg'L™ variando a temperatura de 140 (b) para 180
°C (a).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Através das Figuras 13 e 14 observa-se que 0s espectros na
regido de infravermelho de todas as nanoparticulas do tipo nlcleo-casca
possuem bandas em 3450 cm™ referentes a grupos de hidroxila. As
bandas em 1700 e 1630 cm™ séo atribuidas as vibracées de alongamento
de C=0 e C=C, respectivamente, e sdo correspondentes as moléculas de
glicose oxidada e formadoras do revestimento (casca) de carbono
(XUAN et al., 2007; WU et al., 2014). Segundo Xuan et al. (2007), a
presenca destas bandas estd associada com a presenca destes grupos
funcionais, C=0 e O-H, na superficie do revestimento de carbono e
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favorecem a ligacdo de biomoléculas ou de espécies cataliticas na
superficie das nanoparticulas do tipo nucleo-casca, o que é crucial para a
aplicacdo destes materiais como adsorventes. A magnitude destas
bandas é relativamente baixa devido a baixa concentragdo destes grupos
em relacdo ao carbono puro, conforme relatado por Lou et al. (2014).
Também sdo observadas bandas relativas a presenca de grupos
NO; e de ligagbes Fe-O em 1384 cm™ e em 576 cm™, respectivamente

Figura 14. Espectros das nanoparticulas do tipo ndcleo-casca obtidos para as
particulas sinteizadas a 0,02 mg-L™ variando a temperatura de 140 °C (b) para
180 °C (a).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Comparando-se as Figuras 13 (b) e 14 (b), observa-se que o
aumento na concentra¢do de nitrato de ferro provocou um aumento na
intensidade do pico de NOs, que pode ser causado devido ao aumento da
espécie residual de nitrato. Contudo, quando a temperatura de reacéo foi
de 140 °C (exP. 2), 0 pico de NO;3 diminuiu e sua banda deslocou-se
para 1.400 cm™.

Os resultados obtidos com FTIR corroboram com o0s resultados
obtidos com EDS, os quais mostram a presenca de elementos de ferro,
carbono, oxigénio e nitrogénio.
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4.2.4 Difracéo de raios X

A Figura 15 ilustra os difratogramas obtidos para as
nanoparticulas.

Figura 15. DRX das nanoparticulas do tipo nucleo-casca variando a
concentragdo de precursor de ferro de: (a) 0,02 mg'L™; (b) e 0, 10 mg-L™ a 140
°Cea(c) 0,02 (d)e0, 10 mg-L™"a180 °C e das particulas de ferro (e).
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Através da Figura 15 é possivel observar a formacdo de duas
fases, hematita e magnetita, ambas passiveis de magnetizacéo.

Durante a sintese das nanoparticulas na auséncia de glicose,
Figura 15 (e), e na sintese das estruturas ndcleo-casca a 180 °C com
ponto de menor concentracdo de nitrato de ferro, Figura 15 (d), ha
formacdo de picos caracteristicos de hematita, segundo o cartdo JCPDS
n®° 2-915. Contudo, quando a sintese das estruturas nicleo-casca foi
realizada a 140 °C, independentemente da concentragdo de nitrato de
ferro, e a 180 °C com 0,10 mg-L™* de nitrato de ferro, Figuras 15 (a) (b) e
(c), foi observada a formacéo de magnetita, de acordo com o JCPDS n°
19-0629. Com base nos resultados supracitados, ocorre a mudanca ou
mistura fases, este fato pode estar correlacionado com a presenga do
carbono e aumento da temperatura durante a sintese (Ml et al., 2012).
Segundo Qiao et al. (2012) a hematita na presenca de carbono e de altas
temperaturas pode facilmente reduzir a magnetita. Além disso, através
do difratograma é possivel observar que com maiores temperaturas a
cristalinidade das amostras é maior. Este fato ocorre porque quanto
maior temperatura, maior energia térmica, maior a taxa de nucleagdo e
de crescimento, entdo, as estruturas cristalinas sdo formadas.

70
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4.2.5 Area superficial

Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de area superficial
determinados para as nanoparticulas obtidas com diferentes valores de
temperatura e de concentracdo de precursor de ferro e para as particulas
de ferro e as particulas de carbono obtidas nos experimentos SC e SFe,
respectivamente.

Tabela 3. Area superficial determinada para as nanoparticulas do tipo ndcleo-
casca e para as nanoparticulas obtidas nos experimentos SFe e SC.

Experimento Fe(NO3z);  Temperatura Area de superficie

(g-mL") (C) (m*g?)
1 0,02 140 50,11
2 0,10 140 99,30
3 0,02 180 81,31
4 0,10 180 88,70
SFe 0,00 160 35,03
sc 0,06 160 39,68

SFe: sem ferro; SC: sem carbono.
Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Na Tabela 3 observa-se que o aumento da temperatura de
reacdo, de 140 °C até 180 °C, com concentracdo de nintrato de ferro de
0,02 mg-L™, proporcionou a formacéo de aglomerados de nanoparticulas
do tipo nicleo-casca com maiores areas superficiais. Este resultado era
esperado, uma vez que 0 aumento da temperatura de reacdo promove a
formacdo de particulas menores, consequentemente, com maior area
superficial. Contudo, 0 mesmo nédo ¢é observado quando o aumento da
temperatura ocorre com a concentragdo de nintrato de ferro de 0,1 mg-L

, porque tanto o aumento da temperatura quanto a maior
disponibilidade de reagente proporcionam a formacdo de aglomerados
maiores. Segundo Chaudhuri e Paria (2012) o emprego de temperaturas
altas favorece a formacdo de aglomerado, jA que nesta condicdo o
tensoativo, no caso deste trabalho o PEG, ndo adere totalmente na
superficie das particulas.

As microparticulas de carbono e as nanoparticulas de ferro
obtidas nos experimentos SFe e SC, respectivamente, apresentaram area
superficial menor quando comparadas com as &reas superficiais das
nanoparticulas do tipo nlcleo-casca. Este feito deve-se a diferenca de
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tamanho entre as nanoparticulas, que reflete diretamente na area
superficial do material.

As dareas superficiais das nanoparticulas nucleo-casca
sintetizadas neste trabalho tém valores superiores as obtidas em
trabalhos encontrados na literatura, como apresentado na Tabela 4.

Tabela 4. Relagdo entre o tamanho e a &rea superficial das nanoparticulas do
tipo ndcleo-casca de trabalhos encontrados na literatura e comparagdo com a
obtida neste estudo.

Adsorvente Tamanho  Areasup. (m*>g")  Referéncias
.. LINGLING et
Fe;0.@C micrémetro 11,50 al. (2015)
Fe;0,@C 10 nm 49,00 WU et al. (2014)
ZHANG et al.
Fe;0.,@C 7 nm 58,72 (2016)
BAO et al.
Fe;0.,@C 50-150 nm 43,80 (2014)
Fe;0,@C 4-7 nm até 99,30 Este trabalho

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

A Figura 16 ilustra as isotermas de adsorcdo-dessorcdo de
nitrogénio para as nanoparticulas do tipo nlcleo-casca. As isotermas sdo
do tipo IV e apresentam histerese do tipo I. Ja para as nanoparticulas de
ferro obtidas no experimento SC ndo ocorre a formagdo de histerese,
indicando que o processo de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio tiveram
comportamentos semelhantes.
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mailto:Fe3O4@C
mailto:Fe3O4@C
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mailto:Fe3O4@C
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Figura 16. Isotermas de adsorgdo e dessorcdo de N, das nanoparticulas do tipo
nlcleo-casca e das particulas obtidas nos experimentos SC e SFe.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

4.2.6 Propriedades magnéticas

As propriedades magnéticas das nanoparticulas foram avaliadas
por magnetometria de amostra vibrante (MAV), considerando a varia¢do
a temperatura do meio reacional e a concentracdo de precursor de ferro.

Na Figura 17 séo apresentados os diagramas de magnetizacao
das amostras obtidas com 0,02 g-mL'l de Fe(NOs); e variando a

temperatura de reacdo de 140 a 180 °C.
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Figura 17. Diagramas de magnetizacdo das nanoparticulas do tipo ntcleo-casca,
obtidas com 0,02 g'mL ™ de Fe(NO,), e variando a temperatura de reagéo de 140

°C (a) a 180 °C (b). Detalhes do diagrama de magnetizac&o.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Na Figura 18 sdo apresentados os diagramas de magnetizacao
das amostras obtidas com 0,1 gmL™ de Fe(NO3);, e variando a

temperatura de reagdo de 140 a 180 °C.
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Figura 18. Diagramas de magnetizacdo das nanoparticulas do tipo nicleo-casca

obtidas com 0,1 grmL ™" de Fe(NO3)s, e variando a temperatura de reacéo de 140
°C(a) a 180 °C (b). Detalhes do diagrama de magnetizagéo.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

A Figura 19 apresenta os diagramas de magnetizacdo obtidos
com as amostras sintetizadas com temperatura de reacdo de 140 °C e
variando a concentrago do precursor Fe(NO3); de 0,02 2 0,1 g'mL™.



63

Figura 19. Diagramas de magnetizacdo (a) das nanoparticulas do tipo ndcleo-
casca obtidas com temperatura de reacdo de 140 °C e variando a concentragdo
do precursor Fe(NO3); de 0,02 gmL™ (a) a 0,1 g'mL™(b). Detalhes do diagrama
de magnetizagao.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

A Figura 20 apresenta os diagramas de magnetizacdo obtidos
com as amostras sintetizadas com temperatura de reacdo de 180 °C e
variando a concentrago do precursor Fe(NO3); de 0,02 a 0,1 g'mL™.
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Figura 20. Diagramas de magnetizagdo obtidos por magnetometria de amostra
vibrante com as nanoparticulas do tipo ndcleo-casca obtidas com temperatura de
reacdo de 180 °C e variando a concentracdo do precursor Fe(NO3); de 0,02
gmL™ (a) a 0,1 grmL"(b). Detalhes do diagrama de magnetizagéo.
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Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Os diagramas de magnetizacdo sdo caracteristicos de materiais
magnéticos com comportamento ferromagnético (LIU et al., 2016b). Os
aglomerados de nanoparticulas do tipo nicleo-casca constituem
dominios magnéticos, e seus momentos de dipolos magnéticos sdo
alinhados na mesma direcdo do campo externo aplicado as amostras. O
campo magnético induzido na amostra aumenta até atingir a saturacao,
definindo a magnetizacdo maxima. Ao se reduzir o campo externo, 0s
valores do campo magnético induzido reduzem, porém ndo para valores
nulos quando o campo externo € zerado. Logo, observa-se a presenga de
histerese magnética no diagrama de magnetizacao e a defini¢do de um
campo magnético remanescente nas amostras. Esta caracteristica
comprova que em todas as condi¢Bes de sintese as nanoparticulas do
tipo ndcleo-casca tém a capacidade de se manter magnetizadas apds a
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aplicacdo e retirada de campos magnéticos externos. A presenca de um
campo remanescente comprova que o material se mantém magnetizado
mesmo quando o campo externo aplicado é igual a zero (LOWRIE,
2007).

Os diagramas de magnetizacdo mostram também a presenca de
campo coercivo, que é 0 campo magnético necessdrio para que a
magnetizacdo do material seja anulada por um campo magnético externo
(LOWRIE, 2007). Quando se trata de aplicacdo industrial das
nanoparticulas adsorventes no tratamento de efluentes, esta informagéo
é importante, pois apds o processo de adsor¢do as nanoparticulas ficam
retidas em uma grade (Figura 4) e para que a mesma siga para a etapa de
regeneracao é necessaria a aplicacdo de um campo magnético capaz de
desmagnetiza-las.

As caracteristicas magnéticas das estruturas nucleo-casca sao
relevantes quando se trata da potencial aplicagdo como adsorventes de
compostos poluentes, por exemplo. As propriedades magnéticas destes
adsorventes sdo importantes para o conceito e dimensionamento do
processo de extracdo destas nanoparticulas dos sistemas onde estdo
sendo aplicadas como o material adsorvente.

Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de campo de
magnetizacdo das amostras de Fe@C obtidas com diferentes
concentracBes de Fe(NOs); e de temperatura de reacdo. Também sdo
apresentados os respectivos valores de campo magnético remanescente,
de campo magnético coercivo e de susceptibilidade magnética como
respostas do planejamento fatorial 2% com ponto central. Na Tabela 6
sdo apresentados os respectivos efeitos estimados determinados para
cada condigdo experimental.
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Tabela 6. Valores dos efeitos estimados para os valores de magnetizacdo, de
campo remanescente, de campo coercivo e de susceptibilidade magnética das
nanoparticulas do tipo nicleo-casca.

Erro

Efeito x T P
padrdo

Magnetizacéo
Média 7,81 0,27 28,81  0,00*
(1) Fe(NOs3)s (g-mL™) -1,11 0,72 -1,55 0,22
(2) Temperatura (°C) -1,86 0,72 -2,59  0,08*
Interacdo (1) e (2) 0,68 0,72 0,95 0,41
Campo remanescente
Média 1,35 0,07 19,74  0,00*
(1) Fe(NO3); (g-mL™) -083 0,18 -462  0,02*
(2) Temperatura (°C) -0,26 0,18 -1,46 0,24
Interacdo (1) e (2) 0,19 0,18 1,06 0,37
Campo coercivo
Média -79,75 0,10 -837,33  0,00*
(1) Fe(NOs3); (g-mL™Y) 0,22 0,25 0,88 0,44
(2) Temperatura (°C) 0,22 0,25 0,88 0,44
Interacdo (1) e (2) -0,22 0,25 -0,88 0,44
Susceptibilidade magnética
Média 22390 10,49 21,35  0,00*
(1) Fe(NO3); (g-mL™) 2399 27,74 0,86 0,45
(2) Temperatura (°C) 0,89 27,74 0,03 0,98
Interacdo (1) e (2) 8,00 27,74 0,29 0,79

*P<0,09- limite de confiabilidade 9%.
Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

As andlises estatisticas consideradas nos efeitos estimados
(Tabela 6) mostram que a temperatura do meio reacional e a
concentracdo de nitrato de ferro tém influéncia significativa (P < 0,09)
nos valores de campo de magnetizagdo maximo e no campo magnético
remanescente, respectivamente. Em ambas as propriedades, os efeitos
sdo negativos, indicando que o aumento da temperatura do meio
reacional proporciona estruturas com menor capacidade de
magnetizacdo e que o aumento da concentracdo de nitrato de ferro
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proporciona estruturas com menores valores de campos magnéticos
remanescentes.

Assim, elevados valores de temperaturas de concentragdo de
nitrato de ferro no processo de obtencdo das nanoparticulas do tipo
nucleo-casca de Fe@C apresentam efeitos indesejaveis (reducdo da
magnetizacdo e do campo remanescente), principalmente, quando
considera a sua aplicacdo como adsorvente no processo de remocédo de
poluentes em meios aquosos, pois uma das etapas mais importante é a
separacdo magnética apds a adsorcdo (HAO et al., 2014; KAKAVANDI
et al., 2016; LIANG et al., 2014; QU et al., 2015; TONG et L., 2016;
WANG et al., 2015; WU et al., 2012; WU et. al., 2014; XIAO et al.,
2014; ZHANG et al., 2013a; ZHANG; KONG, 2011; ZHAO et al.,
2014; ZHU et al., 2010).

As analises estatisticas mostram que 0 campo magnético
coercivo ndo é significativamente afetado pelas condicGes de sinteses
estudadas. O campo magnético externo necessario para promover a
desmagnetizacdo das nanoparticulas é de aproximadamente -80,00 Oe.
Uma conclusdo similar para a susceptibilidade magnética € obtida, tendo
como valor médio 223. Porém, a magnetizacdo maxima é influenciada
negativamente pela temperatura do meio reacional. O maximo valor de
magnetizacéo obtido foi de 9,54 emu-g™ para as nanoparticulas obtidas
com 0s processos com temperatura de 140 °C. Este valor de
magnetizacdo méxima € superior ao encontrado por Kakavandi et al.
(2016), de 6,98 emu-g™, quando empregaram em seus experimentos a
concentracdo de 0,03 g'mL™ de FeSO, e a temperatura do meio
reacional de 100 °C para a sintese de nanoparticulas do tipo nucleo-
casca de Fe;O,@C.

O efeito significativo da concentracdo de precursor de ferro é
observado apenas para os valores de campos magnéticos remanescentes,
indicando que os melhores valores de campos remanescentes sdo
obtidos com menores concentracBes de precursor de ferro. O Maior
valor de campo remanescente obtido foi de 2,08 emu-g*, para as
condigdes reacionais com concentragio de 0,02 gomL™ de nitrato de
ferro. Segundo Chaudhuri e Paria (2012), o aumento da concentracdo do
precursor de ferro pode ocasionar o aumento do tamanho das particulas
devido a maior disponibilidade de ferro. De acordo com Heider,
Zitzelsberger e Fabian (1996), a medida que as particulas aumentam de
tamanho, o campo remanescente diminui e, muitas vezes, este parametro
é utilizado como indicador do tamanho de particula. Isso pode acontecer
porque O campo remanescente esta associado com os dominios
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magnéticos, que com o aumento do tamanho de particula devem ser
maiores. Quanto maior o tamanho dos dominios, menor sera a area de
contato (paredes magnéticas) entre eles e, consequentemente, menor
serd a energia magnética de interface, o que pode significar maior
facilidade de desmagnetizacdo, ou seja, menores campos remanescentes.

Os resultados de magnetizacdo d&o indicadores de que a
temperatura de reacdo influencia na caracteristica magnética das
nanoparticulas sintetizadas. O efeito da temperatura e da concentracdo
do precursor de ferro deve estar associado com as condi¢des cinéticas de
nucleagdo das nanoparticulas e com as carateristicas estruturais das
nanoparticulas. Com o aumento da temperatura de reacdo, a energia
térmica do meio reacional aumenta e o processo de nucleacdo das
nanoparticulas é afetado. Com maiores temperaturas uma maior
guantidade de nanoparticulas sdo formadas no mesmo instante de
tempo, e com isso sdo observadas nanoparticulas com menores
tamanhos. Quando isso ocorre, menores serdo os dominios magnéticos e
mais defeitos estruturais poderdo ser induzidos na estrutura cristalina.
Estas caracteristicas tornam as estruturas do tipo nucleo-casca,
sintetizadas com maior temperatura de reacdo, mais suscetiveis a
defeitos estruturais e a desordens de spins, 0 que acarreta a reducdo da
capacidade de magnetizagdo do material, devido a dificuldade de
alinhamento dos momentos magnéticos das nanoparticulas
(CHAUDHURI; PARIA, 2012; LIMA et al., 2006; MASCOLO; PEl,
RING, 2013).

Estes resultados indicam que a condi¢do experimental para a
obtencdo das nanoparticulas do tipo nlcleo-casca, Fes0,@C ou
Fe,O;@C, com a maior capacidade de magnetizacdo e de maior valor de
campo remanescente é com concentracdo de precursor de 0,02 g.mLe
temperatura de 140 °C.

Por fim, através da técnica de magnetrometria de amostra
vibrante, foi possivel obter a caracterizacdo magnética das
nanoparticulas do tipo nlcleo-casca de Fe;0,@C e Fe,O;@C.
Observando-se que as curvas de magnetizacdo sdo tipicas de um
material ~ ferromagnético (BUTLER, 2004; LOWRIE, 2007;
ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010; LIU et al., 2016b).
Comportamento semelhante foi obtido nas nanoparticulas do tipo
nucleo-casca de Fe;0,@C sintetizadas por Xiao et al. (2014) a 155 °C
durante 3 h.
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4.3 ENSAIOS DE ADSORGAO DE AM

4.3.1 Estudo da capacidade adsortiva das nanoparticulas do tipo
ndcleo-casca para a remocédo de AM em meio aquoso

As nanoparticulas sintetizadas com diferentes condicfes
experimentais foram submetidas a ensaios de adsor¢do do corante azul
de metileno (AM). A Figura 21 (a) mostra a correlagdo entre a
concentragdo de AM na solugdo em fungdo da magnitude na banda de
absorcdo em 665 nm.

Figura 21 Espectros de absorc¢éo de UV-Vis (a) obtidos com solucdes contendo
diferentes concentragcbes de azul de metileno e (b) relacdo linear entre a
absorbancia da banda em 665 nm com a concentracdo de azul de metileno na
solucéo (curva de calibracéo).

y=0,1892x - 0,0011
R*=0,9957

350 450 550 650 750 "o 02 04 06 08
Comprimento de onda (nm) Concentragio (mg/L)

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

A relagdo entre a magnitude da banda de absor¢do em 665 nm
com a concentracdo, ilustrada na Figura 21, pode ser considerada linear,
com coeficiente de correlagéo superior a 0,99. Portanto, a partir da lei de
Bouguer Lambert Beer, é possivel associar diretamente os valores de
absorbancia da banda no comprimento de onda de 665 nm com a
concentracdo de AM na solugdo. Assim, a funcdo determinada foi
utilizada como curva de calibracdo para quantificar o corante
remanescente nas solucdes apds os processos de adsorcao.

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos por espectroscopia de
absorcdo UV-Vis com as solucdes de AM ap6s serem submetidas ao
processo de adsorcdo com as nanoparticulas do tipo nlcleo-casca de Fe@C,
com as nanoparticulas de carbono do experimento SFe e com as
nanoparticulas de ferro do experimento SC.
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Tabela 7. Remogdo de AM ap6s o processo de adsorcao.

Experimento Remogéo de AM (%)
1 98,50 + 0,12
2 97,77 £ 0,31°
3 97,35 + 0,35
4 97,04 +0,12°
SFe 67,12 +6,12°
SC 20,69 + 0,38°

As letras iguais indicam que ndo ha diferenca significativa entre as amostras
p=< 0,05 pelo teste de Tukey.
Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Como apresentado na Tabela 7, todas as condic¢des de sintese do
planejamento experimental produziram nanoparticulas do tipo ndcleo-
casca Fe@C com alta capacidade adsortiva, removendo até 98% de todo
0 corante da solucéo aquosa e promovendo o descoloramento da solucéo
(Figura 22). Resultados semelhantes foram encontrados por Wu et al.
(2014) e Zhang e Kong (2011).

As nanoparticulas do tipo nudcleo-casca apresentaram melhor
desempenho no processo adsor¢do do que as particulas de carbono e as
nanoparticulas de ferro, provavelmente devido ao fato da nanoparticula
nicleo-casca apresentar tamanho menor. Como consequéncia, possuem
maior area superficial disponivel para a adsor¢édo. Além disso, é possivel
observar na Tabela 8 trabalhos na literatura que mostram a relacéo direta
entre o tamanho de particula, a area superficial e a capacidade de
adsorcdo dos materiais. A obtencdo de materiais com elevada area
superficial é de extrema importancia no desenvolvimento de
adsorventes.
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Tabela 8. Quadro comparativo da capacidade adsortiva da nanoparticula nlcleo-
casca de trabalhos encontrados na literatura.

Conc.de  Conc. de

0,
Adsorvente  Poluente  adsorvente adsorbato %

Referéncias

(mg-L?)  (mg-LY) adsorvido
ROEC AM. S0 20 S g
Fe:0,@C  AM 1000 520 até 97,40 é??z%?s()et
Fe;0,@C  Sulfonamida 1000 01 94,00 B?ZC()) 1ezt1)a|'
re0.6¢ fd >0 10 até 98,50 treﬁ)s;;eho

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Wu et al. (2014) utilizaram a rota de sintese hidrotermal, em
duas etapas, tendo como precursor de ferro FeCl,-4H,0 e FeCl;-6H,0
com a proporcdo de 1:1,5 a 160 °C para sintetizar nanoparticulas de
Fe;0,@C (625 mg-L™) com cerca de 10 nm de diametro e as aplicaram
na adsorcdo de corantes, como 0 AM, durante 24 h sob agitacdo. Os
resultados mostraram que as nanoparticulas foram capazes de remover
96% do corante. A mesma rota de sintese foi utilizada por Zhang e
Kong (2011), contudo, a 200 °C na presenca de surfactante
(etilenoglicol) e usando como prercursor de ferro o cloreto de ferro. Os
autores estudaram o efeito do pH e do tempo de adsorcao na capacidade
adsortiva das nanoparticulas de Fe;0,@C com cerca de 250 nm de
didmetro. Os resultados mostraram que ambos 0s parametros tém
influéncia no processo de adsorcdo, sendo que a nanoparticula mostrou
capacidade de adsor¢do maxima de 98% de AM em pH neutro (7-8) em
2,5h sob agitacdo e de facil separacdo do meio devido a sua
caracteristica magnética. Lingling et al. (2015) sintetizaram as particulas
de Fe;0,@C por meio da rota hidrotermal em uma Unica etapa, tendo
como precursor de ferro FeClz a 200 °C. Como resultado os autores
obtiveram microparticulas esfericas e as aplicaram para remocdo de AM
(20 mg-L™") a concentracdo de 500 mg-L™ sob agitacdo por 4 h,
observaram que as nanoparticulas removeram cerca de 62,5% de AM da
solucéo.

Os resultados de remogao do corante AM por nanoparticulas de
Fe@C obtidos por Wu et al. (2014) e Zhang e Kong (2011) séo
semelhantes aos observados neste trabalho, com a diferenca de que o


about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank
about:blank

73

tempo necessario para que as estruturas nucleo-casca adsorvessem cerca
de 98% foi de 1 h, consideravelmente menor ao dos autores em questéo.
Na pesquisa realizada por Lingling et al. (2015), a remocdo de AM
obtida foi cerca de 35% menor e em um tempo de contato 4 vezes maior
guando comparado aos resultados obtidos neste trabalho.

Figura 22. Comparacdo da solugdo padrdo de AM com as submetidas ao
processo de adsorgdo utilizando as nanoparticulas do tipo nicleo-casca (a)
obtidas com base no planejamento experimental; (b) nanoparticulas de carbono
obtidas no experimento SFe e (c) as nanoparticulas de ferro obtidas no
experimento SC.

a) b)! [ |

&

Padraoc  Exp.1 Exp.2 Exp3 Exp4 ExpS5 Ellp6 Exp.7 IA A‘

-.!!

M h\‘ lh\‘

PadmnSFe

c)!!

=8

M

i

Padn'm SC;
SC= sem ferro; SFe= sem carbono
Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Todos os trabalhos mencionados na Tabela 8 também relatam a
eficiéncia da estrutura nulcleo-casca quando se trata da separacdo
magnética ap6s o processo de adsorcdo. Resultado semelhante pode ser
observado neste trabalho, onde observa-se na Figura 23 o
comportamento das nanoparticulas do tipo nucleo-casca ao serem
expostas a um campo magnético externo, sendo facilmente atraidas pelo
ima.

Figura 23. Comportamento magnético das nanoparticulas do tipo nlcleo-casca
apos o processo de adsorcao

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Os resultados mostraram a eficiéncia das nanoparticulas do tipo
nucleo-casca de Fe@C tanto na etapa de adsorcdo quanto na de
separacdo do adsorvente do meio aquoso ap6és a remogdo do corante.
Assim, é possivel observar o potencial de aplicagdo deste
nanoadsorvente magnético na remocao de poluentes em meios aquosos.

4.3.2 Avaliacdo do efeito da temperatura e da concentragdo de
Fe(NOs); na capacidade adsortiva das nanoparticulas do tipo
nucleo-casca

Apbs a sintese das nanoparticulas do tipo nicleo-casca Fe@C
foram realizados ensaios de adsor¢do de AM (Tabela 9) com o intuito de
avaliar a influencia de condi¢fes reacionais, como concentragdo do
precursor de ferro e da temperatura, na capacidade destas na remocéo de
poluentes em meio aquoso. Para tanto, foi feita uma anélise estatistica
dos efeitos estimados dos pardmetros supracitados na remocdo do
corante AM, como mostrado na Tabela 10.

Tabela 9. Valores de adsorgdo de acordo com o planejamento experimental 2°
com ponto central.

Fe(NOs); Temperatura

Experimentos (@-mLY) °C) Adsorcao (%)
1 0,02 140 98,50
2 0,10 140 97,77
3 0,02 180 97,35
4 0,10 180 97,04
5(c) 0,06 160 97,95
6 (c) 0,06 160 97,36
7(c) 0,06 160 92,46

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Tabela 10. Valores dos efeitos estimados dos fatores na capacidade adsortiva
das nanoparticulas do tipo nlcleo-casca.

Erro

Efeito padrio t p
Média 96,92 1,05 91,93 0,00*
(1) Fe(NOs)3 (g-mL'l) -0,94 2,79 -0,34 0,76
(2) Temperatura (°C) -0,52 2,79 -0,19 0,86
Interagéo (1) e (2) 0,21 2,79 0,08 0,94

*P<0,09- limite de confiabilidade 9%.
Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Por meio da analise estatistica, observa-se que fatores como
temperatura e concentracdo de nitrato de ferro, nos limites estudados,
nao apresentaram efeito significativo na capacidade adsortiva de AM
nas nanoparticulas do tipo nlcleo-casca de Fe@C, onde observa-se que
em todas as condigcbes experimentais as estruturas sintetizadas
apresentaram alta capacidade adsortiva.

4.5 RESUMO DOS RESULTADOS

Para uma melhor compreensdo do trabalho realizado, viu-se a
necessidade de um topico que reunisse todas as principais informagdes
deste estudo. Assim, na Figura 24 estd apresentado um esquema que
resume o estudo realizado
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Figura 24. Resumo dos resultados.

. Sem
Planejamento precursor Sem precursor
experimental de Fe (SFe) de C (SO)
T(°C) 140 a 180 160 160
Fe(NO3)3 (g.mL1) 0,02a0,1 - 0,06
T Temperatura |
magnetizacdo e | o
tamanho de particula
T Fe(NO3)3 | campo
remanescente ¢ [ 0
tamanho de particula
v v v
UL
\ J
6
Area superficial 50-99 35 39
(m*g™h)
Remogio de AM
%) 92-98 67 20
Capacidade
magnética 6-9 - -
(emu.g)
Tamanho 4-7 nm 5 um 20 nm
Morfologia esférica esférica diversa
Fase cristalina magnen.ta e amorfa hematita
hematita

Fonte: desenvolvido pela autora (2017).
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Durante o desenvolvimento deste trabalho, a influéncia de
parametros reacionais nas caracteristicas magnéticas e morfoldgicas e na
capacidade adsortiva das nanoparticulas do tipo nucleo-casca de Fe@C
foi estudada. Para tanto, um planejamento experimental 22 com ponto
central foi realizado, variando-se a concentracao de nitrato de ferro e a
temperatura de reacdo.

Apbs executar os experimentos com base no planejamento
experimental, e através dos resultados de DRX, FTIR e TEM, pode-se
afirmar que por meio da coprecipitacdo hidrotermal foi possivel
produzir nanoparticulas do tipo nuicleo-casca de Fe;0,@C e Fe,O;@C.
Contudo, quando foi realizada a sintese sem a presenca de glicose
obteve-se somente Fe,O; (hematita), salientando que a sintese da
nanoparticula do tipo ndcleo-casca provoca alteracdo na estrutura da
particula, podendo acarretar a mudanca de fase para magnetita.

Além disso, para efeito de comparagdo, foram realizados dois
experimentos adicionais, utilizando os parametros do ponto central, com
0 intuito de obter particula de carbono e particula de ferro, SC e SFe,
respectivamente. Assim, foi observado que a nanoparticula do tipo
nicleo-casca de Fe@C apresentou menor tamanho de particula e,
consequentemente, maior area superficial e maior remocdo de AM,
guando comparada com as microparticulas de carbono e as
nanoparticulas de ferro.

Quanto a aplicacdo da nanoparticula do tipo nlcleo-casca na
remogdo de poluentes aquosos, como azul de metileno, foi possivel
observar que para a remocdo de azul de metileno as particulas se
mostraram eficientes, removendo até 98% deste.

Como mostrado na Tabela 11, os parametros reacionais
estudados neste trabalho apresentaram efeito nas caracteristicas das
particulas de Fe@C sintetizadas. Quanto ao efeito do aumento da
temperatura, foi observado que este proporciona particulas menores e
com menor magnetizacdo. J& o aumento da concentra¢do do precursor
de ferro ocasiona a formacdo de particulas maiores e com campo
remanescente menor. Contudo, a variacdo de temperatura e de
concentragcdo de nitrato de ferro, no intervalo estudado, ndo teve
influéncia significativa na area superficia e na capacidade adsortiva do
nanoparticula.
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Tabela 11. Efeito da temperatura e da concentracdo de nitrato de ferro nas
caracteristicas das nanoparticulas Fe@C sintetizadas por meio da coprecipitagdo
hidrotermal.

Area . Campo
Tirgp. Fe(NQf)?’ superf. RAGI\TO:);/aO Magnetizacdo reman.
°C) (gmLY) (mg) (%) (emuxg) ©0)
140 0,02 50,11 98,50 9,54 2,08
140 0,10 99,30 97,77 6,99 1,06
180 0,02 81,31 97,35 7,74 1,63
180 0,10 88,70 97,04 6,56 0,98

Glicose: 1,80 g; ureia: 6 g; PEG: 0,50 g.
Fonte: desenvolvido pela autora (2017).

Assim, o0s resultados deste estudo mostram que tanto a
temperatura quanto a concentracdo do precursor de ferro sdo parametros
qgue influenciam diretamente nas caracteristicas magnéticas e
morfoldgicas das nanoparticulas do tipo nicleo-casca, e que se
mostraram adsorventes de alta capacidade adsortiva e de facil separacéo,
devido a caracteristica adsortiva do carbono e a magnética do ferro, que
podem ser aplicados em tratamentos de efluentes para a adsorcdo de
corantes, como o azul de metileno.
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5 CONCLUSOES

Por meio da sintese de coprecipitacdo hidrotermal foi possivel
obter particulas de Fes0,@C e Fe,0;@C de formato esférico e com
estrutura do tipo nlcleo-casca em escala nanométrica e com alta
capacidade adsortiva. Pardmentros reacionais, temperatura e
concentracdo de nitrato de ferro, possuem influéncia nas caracteristicas
estruturais e magnéticas. A aplicacdo de temperatura mais alta durante a
sintese proporcionou a obtencdo de nanoparticulas do tipo nucleo-casca
menores e com magnetizacdo mais baixa. Por outro lado, o aumento na
concentracdo de nitrato de ferro proporcionou a formacdo de
nanoparticulas maiores, com menor campo remanescente e com maior
magnetizacdo. Contudo, tanto 0 aumento da temperatura, quanto da
concentracdo do precursor de ferro ndo influenciaram significativamente
na capacidade das nanoparticulas do tipo nucleo-casca de remover o
corante do meio aquoso, que apresentou grande potencial adsortivo em
todas as condigBes experimentais.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho realizado apresentou aspectos relevantes para o
desenvolvimento de nanomateriais estruturados na forma de ndcleo-
casca e sua possivel aplicacdo como adsorvente. Assim, visando dar
continuidade a este trabalho, sdo sugeridos os seguintes estudos:

e aplicacdo das nanoparticulas do tipo ndcleo-casca na remogao
de outros poluentes aquosos;

e aplicacdo das nanoparticulas ndcleo-casca estudadas neste
trabalho na remocdo de poluentes oriundos de efluentes
industriais contaminados;

e estudo do processo de dessorcao;

e montagem de uma unidade piloto do sistema de separacéo
magnética de alto gradiente para avaliacdo da aplicacéo
industrial das nanoparticulas magnéticas como adsorvente de
poluentes.
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