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RESUMO 

 

Nanopartículas do tipo núcleo-casca são caraterizadas por uma estrutura 

onde o núcleo e a casca podem ser constituídos de diferentes materiais. 

Esta estrutura confere vantagens sobre as nanopartículas convencionais, 

pois combina as propriedades dos dois materiais. Quando a casca é 

revestida por carbono, pode ser aplicado como adsorvente devido a sua 

alta capacidade de adsorção. Nesta direção, o objetivo deste trabalho foi 

sintetizar e caracterizar nanopartículas do tipo núcleo casca de ferro-

carbono e avaliar a sua capacidade de adsorção e possível aplicação na 

remoção de corantes, como o azul de metileno. Para tanto, as 

nanopartículas foram sintetizadas por meio da rota de coprecipitação 

hidrotermal, aplicando o planejamento experimental fatorial 2
2 

com 

ponto central, variando a concentração do precursor de ferro (nitrato de 

ferro) e a temperatura de reação. As nanopartículas foram caracterizadas 

por meio das seguintes análises: magnometria de amostra vibrante 

(MAV), difração de raio-X (DRX), espectroscopia infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia de energia dispersiva de 

raios-X (EDS), microscopia eletrônica de varredura de alta resolução 

(MEV-FEG) e microscopia eletrônica de transmissão (MET) e BET. 

Após os ensaios de adsorção, a concentração remanescente do corante 

foi medida através da espectroscopia de UV-vis. Os resultados 

mostraram que, por meio da rota de síntese de coprecipitação 

hidrotermal, foi possível produzir nanopartículas do tipo núcleo-casca 

de Fe3O4@C e Fe2O3@C com dimensões entre 4-7 nm, onde o aumento 

de concentração de nitrato de ferro e da temperatura, durante a síntese, 

acarretou na diminuição do campo remanescente e da magnetização das 

nanopartículas. Além disso, os testes de adsorção mostraram que as 

nanopartículas do tipo núcleo-casca apresentaram alta eficiência na 

adsorção do corante azul de metileno, em todas as condições de sínteses 

estudadas, possibilitando a remoção de até 98% do corante em soluções 

aquosas, além de serem de fácil separação devido a característica 

magnética do núcleo ferroso.  

 

Palavras-chave: Núcleo-casca. Adsorção. Síntese. 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 aqueous media, as methylene blue. For 

this purpose, nanoparticles were synthetized via hydrothermal co-

precipitation route, applying the 2
2 

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 Fe3O4@C and 

Fe2O3@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. 
 

 



 



 

LISTA DE FIGURAS 

 

Figura 1. Representação de uma nanopartícula do tipo núcleo-casca de 

Fe@C. .........................................................................................................27 
Figura 2. Rotas de síntese para obtenção de nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe@C. ...............................................................................31 
Figura 3. Esquema da síntese de nanopartícula do tipo núcleo-casca de 

Fe@C por coprecipitação hidrotermal. .......................................................32 
Figura 4. Sistema de separação magnética de alto gradiente. .....................35 
Figura 5. Etapas da síntese de nanopartículas do tipo núcleo-casca............42 
Figura 6. Diagrama de Pareto para a massa de nanopartícula do tipo 

núcleo-casca em função da temperatura e concentração de nitrato de 

ferro. ............................................................................................................48 
Figura 7. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão das nanopartículas do tipo núcleo-casca sintetizadas com 

concentração de nitrato de ferro de: (a) 0,02 mg∙L
-1

 e (b) 0,1 mg∙L
-1

 e 

temperatura de síntese constante (140 °C). .................................................49 
Figura 8. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão das nanopartículas do tipo núcleo-casca sintetizadas com 

concentração de nitrato de ferro de: (a) 0,02 mg∙L
-1

 e (b) 0,1 mg∙L
-1

 e 

temperatura de síntese constante (180 °C). .................................................50 
Figura 9. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e de 

de transmissão das nanopartículas do tipo núcleo-casca sintetizadas a: 

(a) 140 ºC e (b) 180 ºC, com concentração de nitrato de ferro constante 

de 0,02 mg∙L
-1

. ............................................................................................51 
Figura 10. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e 

de transmissão das nanopartículas do tipo núcleo-casca sintetizadas a (a) 

140 ºC e (b) 180 ºC, com concentração de nitrato de ferro constante de 

0,1 mg∙L
-1

. ...................................................................................................52 
Figura 11. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e 

de transmissão das nanopartículas de carbono (a) e de ferro (b) na 

temperatura de 160 °C. ................................................................................53 
Figura 12. EDS das nanopartículas do tipo núcleo-casca obtidas a 140ºC 

com 0,02 mg∙L
-1

 (a) e 0,1 mg∙L
-1

 (b), a 180°C com 0,02 mg∙L
-1

 (c) e 0,1 

mg∙L
-1

 (d). ...................................................................................................54 
Figura 13. Espectros das nanopartículas do tipo núcleo-casca obtidos 

para os experimentos 1 e 3. .........................................................................55 
Figura 14. Espectros das nanopartículas do tipo núcleo-casca obtidos 

para os experimentos 2 e 4. .........................................................................56 
Figura 15. DRX das nanopartículas do tipo núcleo-casca variando a 

concentração de precursor de ferro de: (a) 0,02 mg∙L
-1

; (b) e 0, 10 mg∙L
-



 

1
 a 140 °C e a (c) 0,02 (d) e 0, 10 mg∙L

-1
 a 180 °C e das partículas de 

ferro (e). ...................................................................................................... 57 
Figura 16. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 das nanopartículas 

do tipo núcleo-casca e das partículas obtidas nos experimentos SC e 

SFe. ............................................................................................................. 60 
Figura 17. Diagramas de magnetização (a) das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca, obtidas de acordo com os experimentos 1 e 3. Detalhes do 

diagrama de magnetização (b) e (c). ........................................................... 61 
Figura 18. Diagramas de magnetização (a) das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca obtidas de acordo com os experimentos 2 e 4. Detalhes do 

diagrama de magnetização (b) e (c). ........................................................... 62 
Figura 19. Diagramas de magnetização (a) das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca obtidas de acordo com os experimentos 1 e 2. Detalhes do 

diagrama de magnetização (b) e (c). ........................................................... 63 
Figura 20. Diagramas de magnetização (a) obtidos por magnetometria 

de amostra vibrante com as nanopartículas do tipo núcleo-casca obtidas 

de acordo com os experimentos 3 e 4. Detalhes do diagrama de 

magnetização (b) e (c). ................................................................................ 64 
Figura 21 Espectros de absorção de UV-Vis (a) obtidos com soluções 

contendo diferentes concentrações de azul de metileno e (b) relação 

linear entre a absorbância da banda em 665 nm com a concentração de 

azul de metileno na solução (curva de calibração). ..................................... 70 
Figura 22. Comparação da solução padrão de AM com as submetidas ao 

processo de adsorção utilizando as nanopartículas do tipo núcleo-casca 

(a) obtidas com base no planejamento experimental; (b) nanopartículas 

de carbono obtidas no experimento SFe e (c) as nanopartículas de ferro 

obtidas no experimento SC. ........................................................................ 73 
Figura 23. Comportamento magnético das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca após o processo de adsorção .................................................. 73 
Figura 24. Resumo dos resultados. ............................................................. 76 
 



 

LISTA DE TABELAS 

 

Tabela 1. Condições experimentais para as reações de síntese. ..................43 
Tabela 2. Síntese de nanopartículas do tipo núcleo-casca. ..........................47 
Tabela 3. Área superficial determinada para as nanopartículas do tipo 

núcleo-casca e para as nanopartículas obtidas nos experimentos SFe e 

SC. ...............................................................................................................58 
Tabela 4. Relação entre o tamanho e a área superficial das 

nanopartículas do tipo núcleo-casca de trabalhos encontrados na 

literatura e comparação com a obtida neste estudo. ....................................59 
Tabela 5. Valores de magnetização, campo remanescente, campo 

coercivo e susceptibilidade magnética, de acordo com o planejamento 

experimental 2
2
 com ponto central. .............................................................66 

Tabela 6. Valores dos efeitos estimados para os valores de 

magnetização, de campo remanescente, de campo coercivo e de 

susceptibilidade magnética das nanopartículas do tipo núcleo-casca..........67 
Tabela 7. Remoção de AM após o processo de adsorção. ...........................71 
Tabela 8. Quadro comparativo da capacidade adsortiva da nanopartícula 

núcleo-casca de trabalhos encontrados na literatura....................................72 
Tabela 9. Valores de adsorção de acordo com o planejamento 

experimental 2
2
 com ponto central. .............................................................74 

Tabela 10. Valores dos efeitos estimados dos fatores na capacidade 

adsortiva das nanopartículas do tipo núcleo-casca. .....................................75 
Tabela 11. Efeito da temperatura e da concentração de nitrato de ferro 

nas características das nanopartículas Fe@C sintetizadas por meio da 

coprecipitação hidrotermal. .........................................................................78 
 



 



 

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS 

 

AM – Azul de Metileno 

BET – Brunauer Emmett Teller   

DRX– Difração de Raio-X  

EDS –Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X 

FTIR – Infravermelho por Transformada de Fourier 

GL – Graus de Liberdade 

MAV – Magnetrometria de Amostra Vibrante 

MET – Microscopia Eletrônica de Transmissão 

MEV – Microscopia Eletrônica de Varredura 

MQ – Média Quadrática 

PEG – Polietilenoglicol  

RhB – Rodamina B 

SC – Sem Carbono 

SFe – Sem Ferro 

SMAG – Sistema de Separação Magnética de Alto Gradiente 

SQ – Soma Quadrática;  

VC – Vermelho Congo 

 

 

 



 

 



 

SUMÁRIO 

 

1. INTRODUÇÃO .....................................................................................21 

1.1 OBJETIVOS ......................................................................................25 

1.1.1 Objetivo Geral .............................................................................25 

1.1.2 Objetivos Específicos ..................................................................25 

2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA .............................................................27 

2.1. NANOPARTÍCULAS DO TIPO NÚCLEO-CASCA DE Fe@C ....27 

2.2 SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DO TIPO NÚCLEO-

CASCA DE Fe@C ..................................................................................29 

2.3 APLICAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS DO TIPO NÚCLEO-

CASCA DE Fe@C NA REMOÇÃO DE POLUENTES AQUOSOS .....34 

2.3.1 Remoção de corantes por nanopartículas do tipo núcleo-casca 

de Fe@C ..............................................................................................36 

2.3.2 Remoção de metais pesados por nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe@C .........................................................................37 

2.3.3 Remoção de óleos por nanopartículas do tipo núcleo-casca de 

Fe@C ...................................................................................................38 

2.3.4 Remoção de farmácos por nanopartículas do tipo núcleo-casca 

de Fe@C ..............................................................................................38 

3. MATERIAIS E MÉTODOS .................................................................41 

3.1 MATERIAIS .....................................................................................41 

3.2 SÍNTESE DAS NANOPARTÍCULAS DO TIPO NÚCLEO-

CASCA ....................................................................................................41 

3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL ............................................42 

3.4 CARACTERIZAÇÃO .......................................................................43 

3.4.1 Microscopia eletrônica de varredura ...........................................44 

3.4.2 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) ...........................44 

3.4.3 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X ........................44 

3.4.4 Espectroscopia de infravermelho ................................................44 

3.4.5 Magnetrometria de amostra vibrante (MAV) ..............................44 



 

3.4.6 Difração de raios-X ..................................................................... 45 

3.4.7 Área superficial ........................................................................... 45 

3.5 EXPERIMENTOS DE ADSORÇÃO DE AZUL DE METILENO 

(AM) ........................................................................................................ 45 

4. RESULTADOS E DISCUSSÕES ........................................................ 47 

4.2 CARACTERIZAÇÃO ....................................................................... 48 

4.2.1 Microscopia eletrônica ................................................................ 48 

4.2.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X ........................ 54 

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho ................................................ 55 

4.2.4 Difração de raios X ..................................................................... 57 

4.2.5 Área superficial ........................................................................... 58 

4.2.6 Propriedades magnéticas ............................................................. 60 

4.3 ENSAIOS DE ADSORÇÃO DE AM ............................................... 70 

4.3.1 Estudo da capacidade adsortiva das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca para a remoção de AM em meio aquoso ........................ 70 

4.3.2 Avaliação do efeito da temperatura e da concentração de 

Fe(NO3)3 na capacidade adsortiva das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca ......................................................................................... 74 

4.5 RESUMO DOS RESULTADOS ...................................................... 75 

5 CONCLUSÕES ...................................................................................... 79 

6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS ............................... 81 

7. REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS ................................................ 83 

 



 

1. INTRODUÇÃO 

 

Nos últimos anos, o impacto das atividades humanas no meio 

ambiente tem afetado a qualidade da água, devido aos poluentes que são 

lançados constantemente (THAKUR e VOICU, 2016). Dentre os 

métodos aplicados para o tratamento de efluentes, o processo de 

adsorção é considerado um dos mais competitivos por sua extensa gama 

de aplicação, alta capacidade adsortiva e excelente custo-benefício (QU 

et al., 2015).  

Em geral, adsorventes tradicionais, como o carvão ativado, a 

sílica, as zeólitas, a turfa e a quitina, têm grande área de superfície e 

exibem excelente performance de adsorção de poluentes aquáticos 

(LINGLING et al., 2015). Contudo, tais adsorventes são limitados 

devido ao fato do processo de separação e recuperação serem 

demasiadamente demorados (YANMING et al., 2016). 

Portanto, adsorventes magnéticos baseados em magnetita ou 

hematita recobertos com carbono obtiveram atenção considerável 

devido à sua boa dispersibilidade em água e à sua rápida separação 

através da aplicação 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 

óxidos de ferro, como a magnetita e a hematita, pode, além de proteger 

o núcleo, promover o aumento da estabilidade das nanopartículas.  

Os estudos de nanopartículas do tipo núcleo-casca encontrados 

na literatura, mostram que as Fe@C têm atraído a atenção dos 

pesquisadores devido a sua aplicação promissora no processo de 

adsorção de poluentes no tratamento de efluentes aquosos, tanto pela sua 

alta capacidade adsortiva, quanto pelo caráter magnético que facilita a 

separação e reutilização 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 rápida adsorção, a fácil 

separação magnética e a regeneração evidenciam o grande potencial de 

aplicação das nanopartículas de Fe@C no tratamento de águas 

contaminadas (WU et al., 2014). 

Nanopartículas do tipo núcleo-casca possuem estruturas bem 

ordenadas, que são sintetizadas através de ligações químicas ou através 

de outras formas de interação entre dois materiais (ZHIHANG et al., 

2016). Os avanços em novas técnicas de síntese possibilitam a obtenção 
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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; SÁENZ-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 partícula quanto a distribuição são fatores 

importantes na aplicação de partículas do tipo núcleo-casca em 

processos de adsorção. Tais características podem ser determiandas 

através do controle de parâmetros reacionais, como a temperatura e a 

concentração de reagentes (CHAUDHURI; PARIA, 2012).  

Na literatura são encontradas diversas metodologias para a 

síntese de nanoestruturas do tipo núcleo-casca de Fe@C, como a laser-
magnetron, a síntese por micro-ondas, o solvotérmico, a decomposição 

química a vapor e a coprecipitação 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 três últimos os mais 

aplicados. Entretanto, o método para síntese de nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe@C mais eficiente é o de coprecipitação hidrotermal, 

que consiste em uma etapa de precipitação do óxido em meio alcalino 

seguido do recobrimento de carbono (XUAN et al., 2007). 

Apesar de existirem pesquisas que visam sintetizar 

nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C, bem como a sua 

aplicação na remoção de poluentes aquosos, ainda não há pesquisas que 

objetivam avaliar o efeito de parâmetros reacionais, como a temperatura 

e a concentração de nitrato de ferro, da síntese de Fe@C na capacidade 

magnética e adsortiva. Informações estas importantes, pois, sabendo o 

efeito destes parâmentros na obtenção das nanopartículas núcleo-casca 

de Fe@C é possível determinar as características desejáveis para a sua 
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aplicação. Assim, este trabalho tem como objetivo estudar a síntese de 

nanopartículas magnéticas do tipo núcleo-casca de Fe@C por meio da 

coprecipitação hidrotermal, avaliando a influência da temperatura e da 

concentração de precursor de ferro nas características morfológicas, 

magnéticas e adsortiva, e avaliar a sua capacidade de remover poluentes, 

como os corantes, em meios aquosos.  
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1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo Geral 
 

Sintetizar e caracterizar as nanopartículas do tipo núcleo-casca de 

Fe@C para aplicação na remoção de corante em meio aquoso.  

  

1.1.2 Objetivos Específicos 
 

 Como objetivos específicos, destacam-se: 
 

• avaliar a influência de parâmetros reacionais, como a 

concentração de nitrato de ferro e a temperatura, na formação 

da estrutura das nanopartículas do tipo núcleo-casca, com 

capacidade magnética e adsortiva; 

• determinar as características magnéticas, estruturais e 

morfológicas das nanopartículas 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. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1. NANOPARTÍCULAS DO TIPO NÚCLEO-CASCA DE Fe@C 

 

Nanopartículas magnéticas Fe@C (Figura 1) consistem em um 

núcleo magnético revestido de carbono e são muito mais estáveis que as 

partículas magnéticas puras, uma vez que a casca não só protege o 

núcleo magnético da degradação ambiental como também inibe a 

aglomeração por forças de van der Waals (WANG et al., 2006). Assim, 

diversas fases de óxido de ferro já foram estudadas para a obtenção de 

nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C, incluindo Fe3O4 

(magnetita) (KAKAVANDI et al., 2016; LUO et al., 2014; XIAO et al., 

2014; XUAN et al., 2007), α-Fe2O3 (hematita) (CHENG et al., 2011; 

XUE et al., 2011; YANG et al., 2013); γ-Fe2O3 (maghemita) (LI et al., 

2014; LUO et al., 2012; ZHOU et al., 2011) e FeO (wustita) 

(BHATTACHARYA et al., 2014). 
 

Figura 1. Representação de uma nanopartícula do tipo núcleo-casca de Fe@C. 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

Na literatura há diversos trabalhos que tratam da síntese de 

nanopartículas do tipo núcleo-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 condições reacionais, é possível se obter 

nanopartículas 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 são aqueles em que 

os dipolos permanentes se alinham facilmente na presença de um campo 

magnético. Quando este campo é removido a partícula continua 

magnetizada. Já os materiais superparamagnéticos são formados por 

partículas ferromagnéticas ou ferrimagnéticas de tamanho entre 3-5 nm 

que são facilmente atraídos 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 fácil separação 

é uma das maiores vantagens dos adsorventes magnéticos. Contudo, 

alguns trabalhos mostram que o uso de revestimento de carbono em 

Fe3O4 ocasiona a redução do seu magnetismo, que pode ocorrer devido 

à estrutura amorfa da casca de carbono, promovendo momento 

magnético por unidade de massa menor do que o do núcleo 

ferromagnético (SHOUHU et al., 2007). Contudo, a magnitude dessa 

redução não afeta de forma relevante a aplicação deste material em 

processos de separação magnética. Kakavandi et al. (2016) afirmam que 

compostos magnéticos poderiam ser aplicados como catalisadores para 

fins ambientais e, então, ser facilmente removidos da solução sem 

deixar resíduos devido a sua excelente característica magnética. Wu et 

al. (2014) demonstraram a fácil separação magnética do Fe3O4@C após 

a adsorção de azul de metileno (AM). O mesmo comportamento foi 

observado para Fe2O3@C. Hao et al. (2014) observaram que após a 

adsorção do corante vermelho congo as nanopartículas foram separadas 

facilmente do líquido por meio da exposição do mesmo ao um campo 

magnético externo. 

Além do comportamento magnético, as nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe@C possuem como característica uma elevada área 

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, há na literatura diversos trabalhos que mostram a 

eficiência 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 característica das nanopartículas do tipo núcleo-casca de 

Fe@C é sua fácil regeneração. Lin et al. (2014) afirmaram que a 

estabilidade e a habilidade de regeneração dos adsorventes são cruciais 

para suas aplicações práticas, já que a remoção de contaminantes de 

águas residuais por adsorção gera gastos com a obtenção dos 

adsorventes, com o seu descarte ou regeneração, gastos estes que são 

determinantes para a viabilidade de aplicar estes adsorventes em 

operações de escala industrial. Os autores observaram que as 

nanopartículas de Fe3O4@C com carbono mesoporoso ainda 

demonstravam boa capacidade de estabilização após cinco ciclos de 

adsorção-dessorção. Zhang et al. (2016) afirmaram que a nanopartícula 

Fe3O4@C apresentou alta capacidade de regeneração, sendo a sua 

reutilização estável até 20 ciclos, permanecendo com 80% de eficiência 

de remoção de AM. O mesmo comportamento foi observado para as 

nanopartículas de Fe2O3@C, Tong et al. (2016) observaram que as 

nanopartículas mantiveram a eficiência de 88% após três ciclos de 

adsorção-dessorção, o que poderia reduzir significativamente os custos 

de operação em aplicações práticas. 

 

2.2 SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DO TIPO NÚCLEO-CASCA 

DE Fe@C 

 

Segundo Chaudhuri e Paria (2012), a síntese de nanomateriais pode 

ser dividida em duas categorias:  

 

● top-down: método que parte de uma partícula maior para obter 

uma menor através da aplicação de ferramentas controladas 

externamente para cortar, moer e moldar materiais na forma e 

escala desejadas. As técnicas mais comuns são as litográficas 

(MARTIRADONNA et al., 2007), as de processamento a laser 

(RUFFINO et al., 2016) e as mecânicas (LI et al., 2015). 

● bottom-up: método que explora as propriedades químicas das 
moléculas para induzi-las à automontagem. A partícula é 

construída átomo a átomo até o tamanho desejado. As técnicas 

mais comuns são: deposição à vapor (MOONNGAM et al., 

2016), montagem induzida por laser (PANOV et al., 2016), 

automontagem (LUESAKUL et al., 2016), agregação coloidal, 
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deposição e crescimento de filmes (POMELOVA et al., 2016) e 

sínteses químicas, como a coprecipitação hidrotermal (XUAN 

et al., 2007). 

Tanto a top-down quanto a bottom-up possuem vantagens e 

desvantagens. Contudo, a bottom-up se destaca devido à capacidade de 

produzir partículas muito menores, apresentar maior precisão, maior 

controle do processo e perda mínima de energia. Este processo é 

considerado o mais indicado para a síntese de nanopartículas do tipo 

núcleo-casca devido ao maior controle do processo durante a síntese, 

obtendo-se, desta forma, um revestimento uniforme do núcleo durante a 

formação das partículas (CHAUDHURI; PARIA, 2012). 

Segundo Laurent et al. (2008), o recobrimento de óxidos de 

ferro, como a magnetita e a hematita, pode, além de proteger o núcleo, 

promover o aumento da estabilidade das nanopartículas. Assim, há 

diversos estudos que abordam o uso de diferentes materiais de 

recobrimento de nanopartículas magnéticas, como sílica (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 sílica como 

material de recobrimento de partículas metálicas com o carbono, 

observa-se que o carbono apresenta uma estabilidade muito maior em 

vários tipos de ambientes e condições, seja em um meio ácido, básico ou 

a altas temperaturas e pressão (XUAN et al., 2007).  

Na literatura são encontradas diversas metodologias para a 

síntese de nanoestruturas do tipo núcleo-casca de Fe@C, como a laser-

magnetron, a síntese por micro-ondas, o solvotérmico, a decomposição 

química a vapor e a coprecipitação 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 três últimos os mais 

aplicados. Entretanto, o método para síntese de nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe@C mais eficiente é o de coprecipitação hidrotermal, 

que consiste em uma etapa de precipitação do óxido 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 

sínteses utilizados para se obter nanopartículas do tipo núcleo-casca 

estudadas neste trabalho. 
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Figura 2. Rotas de síntese para obtenção de nanopartículas do tipo núcleo-casca 

de Fe@C. 

 
Fonte: desenvolvida pela autora (2017). 

 

Entende-se como processo hidrotermal aquele que envolve 

reações em solventes aquosos em altas temperaturas e pressões de vapor 

utilizando-se recipientes selados, como autoclaves e tubos de pressão 

(BYRAPPA; ADSCHIRI, 2007). Por outro lado, processos de 

coprecipitação ocorrem quando há uma reação entre dois ou mais sais 

solúveis em água com a formação de pelo menos um sal insolúvel que 

precipita (GRIBANOV et al., 1990; CHAUDHURI; PARIA, 2012). 

Assim, no processo de coprecipitação hidrotermal ocorre a combinação 

destes dois métodos para que haja a formação tanto do núcleo, por meio 

da precipitação do óxido 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 síntese de nanopartícula do tipo núcleo-casca de Fe@C 

por coprecipitação hidrotermal. 

 

 
Fonte: desenvolvida pela autora (2017). 

 

O processo de coprecipitação ocorre em duas etapas: primeiro 

um rápido período de nucleação, quando a concentração do reagente 

atinge a supersaturação crítica, seguindo para a etapa de crescimento 

lento dos núcleos por difusão dos solutos na superfície do cristal 

(CHAUDHURI; PARIA, 2012; GRIBANOV et al., 1990; LAURENT et 

al., 2008). A formação da casca no núcleo ocorre através de um 

processo de nucleação heterogênea. As partículas do material da casca 

são depositadas diretamente na superfície do núcleo e continuam o 

processo de formação do núcleo e crescimento na superfície, ao invés de 

formar novos núcleos na fase do bulk (CHAUDHURI; PARIA, 2012).  

Xuan et al. (2007) realizaram a síntese de Fe3O4@C em uma 

única etapa por meio da coprecipitação. Os autores afirmaram que o uso 

desta rota de síntese proporcionou a obtenção de nanopartículas do tipo 

núcleo-casca uniformes e estáveis, de forma rápida e eficaz. Os autores 

afirmaram que a formação do Fe3O4@C se deu da seguinte forma: as 

nanopartículas de Fe3O4 foram formadas por meio da redução do Fe
3+

 

pela glicose, em condições alcalinas, obtidas através da decomposição 

da ureia. As partículas magnéticas formadas na solução possuem uma 

superfície reativa que, após a carbonização da glicose, se ligam com o 

carbono, formando, assim, a casca da partícula de Fe3O4. 

Durante a síntese das nanopartículas, fatores como o pH, a 

temperatura, a natureza dos sais (percloratos, cloretos, sulfatos e 
nitratos) e a razão de concentração Fe

2+
/Fe

3+
 podem ser ajustados para 

controlar o formato, o tamanho, as características magnéticas e as 

propriedades de superfície (CHAUDHURI; PARIA, 2012; GRIBANOV 

et al., 1990; LAURENT et al., 2008; LI et al., 2012). Além disso, o uso 

de agentes tensoativos pode ajudar a controlar a dispersão das 
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nanopartículas magnéticas, diminuindo a formação de aglomerados 

devido a sua capacidade de estabilizar as forças de atração e repulsão 

(BHATTACHARYA et al., 2014; LAURENT et al., 2008). 

Os tópicos a seguir abordam os principais fatores que 

influenciam na síntese estudada neste trabalho, concentração dos 

reagentes precursores e temperatura do meio reacional. 

 

● Concentração de reagente 
 

Segundo Chaudhuri e Paria (2012), a concentração de reagente 

é um parâmetro importante no controle do tamanho do núcleo e na 

espessura da casca. Na formação do núcleo, o estabelecimento do 

equilíbrio da reação e, portanto, o tamanho final da partícula ocorre em 

duas etapas: (i) reação entre os reagentes para formação do núcleo, e (ii) 

colisão entre os núcleos ou difusão das moléculas para formação da 

superfície ao redor do núcleo (CHAUDHURI; PARIA, 2012; 

LAURENT et al., 2008). Quanto a influência da concentração no 

tamanho das partículas, alguns trabalhos afirmam que este diminui 

(ZHANG et al., 2008), enquanto outros observam que o mesmo aumenta 

(MASCOLO; PEI; RING, 2013). Contudo, o aumento de concentração 

de reagente geralmente proporciona a formação de partículas maiores 

devido a quantidade total de reagente disponível (CHAUDHURI; 

PARIA, 2012; MASCOLO; PEI; RING, 2013). 

Quando se trata da formação da casca, o aumento na 

concentração de reagente (fonte que derivará o material do 

recobrimento) ocasiona aumento da espessura da mesma e, 

consequentemente, a estrututa núcleo-casca formada é maior (BAO et 

al., 2008). Assim, uma concentração menor do reagente que dará origem 

a casca favorece a formação de um revestimento mais fino e uniforme e 

a formação de partículas menores. 

 

● Temperatura 
 

A temperatura é outro importante parâmetro que influencia na 

cinética de reação para formação das nanopartículas do tipo núcleo-

casca. Em processos de coprecipetação é preferível a utilização 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 partícula é inversamente proporcional à 

temperatura, ou seja, sínteses realizadas em altas temperatura produzem 
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partículas menores, quando comparadas com aquelas realizadas em 

baixas temperaturas. Isso se deve ao fato de que o tamanho de partícula 

depende da taxa de reação da nucleação e crescimento e, em sistemas 

com altas temperaturas, a nucleação pode ser mais rápida que o 

crescimento do grão, resultando em partículas menores. Segundo 

Mascolo, Pei e Ring (2013), quanto menor a partícula, menor será a 

magnetização devido a desordem dos spins estar inversamente 

relacionada ao tamanho da partícula. De uma forma geral, para a 

formação da estrutura núcleo-casca é preferível o uso de temperaturas 

brandas (~100 °C). Isso se deve à necessidade de manter a formação do 

material da casca no estado não saturado. Assim, pode-se garantir que 

durante a reação ocorra o revestimento adequado da superfície do 

núcleo, evitando-se, assim, a formação de núcleos distintos, um de 

Fe3O4 e outro de carbono (CHAUDHURI; PARIA, 2012). 

 

2.3 APLICAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS DO TIPO NÚCLEO-

CASCA DE Fe@C NA REMOÇÃO DE POLUENTES AQUOSOS 

 

Nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C são aplicadas em 

diversos campos, tais como imunoensaios, administração de 

medicamentos e tratamento de efluentes (BLANEY, 2007; FAN et al., 

2016). Dentre essas aplicações, o uso de Fe@C como adsorvente no 

tratamento de efluentes tem atraído atenção dos pesquisadores, tanto 

pela sua alta capacidade adsortiva, quanto pelo caráter magnético que 

facilita a separação do adsorvente do líquido 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 separação, a 

interação da força magnética e de outras forças é importante para 

controle e direcionamento do movimento de partículas (EICHHOLZ et 

al., 2014). 

Recentemente, estudos mostraram a habilidade das 

nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C na remoção de vários 

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), antibióticos (BAO et 

al., 2014; CHEN et al., 2015; KAKAVANDI, et al., 2016; WANG et al., 

2016b) e óleos (CHEN et al., 2013; YU et al., 2015; ZHU, et al., 2010). 

O uso deste adsorvente magnético em tratamento de efluentes é possível 
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através do sistema de separação 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 

água de alimentação de caldeiras, sendo a primeira patente obtida 

somente em 1873 por Hay (AMBASHTA; SILLANPÄÄ, 2010). 

 
Figura 4. Sistema de separação magnética de alto gradiente. 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

O sistema de tratamento de água por meio da SMAG inicia-se 

com a adição dos nanoadsorventes no tanque que contém a água 

contaminada, onde ocorre o processo de adsorção do poluente na 

nanopartícula. Após determinado tempo, inicia-se a etapa de separação, 

onde a água passa por uma coluna que contém uma grade magnetizada, 

sendo os nanoadsorventes magnéticos atraídos pelo campo magnético e 

retidos na grade. A água, agora livre do poluente, passa para o segundo 

tanque. Após esta etapa, as nanopartículas podem ser, então, 

recuperadas através do processo de dessorção. 
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2.3.1 Remoção de corantes por nanopartículas do tipo núcleo-casca 

de Fe@C 

 

A indústria emprega com frequência moléculas orgânicas, 

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 são descartados, gerando, assim, enormes quantidades de 

efluentes industriais (LINGLING et al., 2015; JAURIS et al., 2016) que 

têm se tornado fontes de poluição com alto impacto ambiental para a 

saúde humana e animal devido aos seus efeitos mutagênicos e 

carcinogênicos (YANMING et al., 2016). Muitas técnicas são 

empregadas para o tratamento destes efluentes, a exemplo da adsorção, 

que é considerada uma das mais eficientes e baratas por permitir que a 

água tratada possa ser reutilizada nos processos industriais e que os 

adsorventes sejam regenerados e armazenados em um local seco para, 

posteriormente, serem reutilizados (JAURIS et al., 2016). 

Wu et al. (2014) observaram que nanopartículas magnéticas de 

Fe3O4@C apresentaram alta capacidade de adsorção de azul de metileno 

(AM), 117 mg⋅g-1
, e, ao estudarem os fatores que influenciaram nesse 

processo, observaram que pHs básicos e o aumento da temperatura 

favoreciam a adsorção. Zhang e Kong (2011) estudaram o uso das 

nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe3O4@C superparamagnéticas 

na remoção de AM de soluções aquosas, além do efeito do pH e do 

tempo de adsorção na capacidade adsortiva. Os resultados mostraram 

que ambos os parâmetros têm influência no processo de adsorção, sendo 

que a nanopartícula mostrou alta capacidade de adsorção para o AM 

(90%) em pH básico (7-8) durante 210 min sob agitação. Estes 

resultados corroboram os obtidos por Linet al. (2014). Os autores 

mostraram que nanopartículas de Fe3O4@C com carbono mesoporoso 

são nanoadsorventes eficientes e que as concentrações de rodamina B 

(RhB) decresceram com o aumento no tempo de adsorção. 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 nanoprtículas 

do tipo núcleo-casca, onde o óxido empregado era a hematita. Tong et 

al. (2016) observaram que as nanopartículas do tipo núcleo-casca de 

Fe2O3@C foram capazes de remover até 91% do corante violeta de 

metila em 30 min. Hao et al. (2014) mostraram que o nanocompósito 

Fe2O3@C foi capaz de remover aproximadamente 80% do vermelho 

congo (VC) em 10 min, com uma eficiência final de remoção do VC de 

até 96,2% em 120 min. 

36



 

2.3.2 Remoção de metais pesados por nanopartículas do tipo núcleo-

casca de Fe@C 

 

 Com o rápido desenvolvimento das indústrias, como unidades 

de plaqueamento metálico, operações de mineração, indústrias de 

fertilizantes, curtumes, baterias, papel, pesticidas, etc., águas residuais 

contendo metais pesados são descartadas no meio ambiente (THATAI et 

al., 2014). Portanto, devido aos efeitos adversos causados por íons de 

metais pesados na saúde humana e no meio ambiente, algumas 

tecnologias são aplicadas para a descontaminação de metais pesados, 

como a osmose reversa, a precipitação e a adsorção. A vantagem da 

última é seu baixo custo e sua velocidade de tratamento 

comparativamente aos demais (Zhao et al., 2014).  

 Zhao et al. (2014) sintetizaram, aplicaram e reciclaram 

nanopartículas de Fe3O4@C para a remoção de Cu
2+

. A mistura de 

FeCl2⋅4H2O e FeCl3⋅6H2O foi dissolvida em água e submetida ao 

tratamento hidrotérmico. O estudo demonstrou uma capacidade de 

adsorção das nanopartículas de Fe3O4@C de 54,7 mg⋅g-1
 para Cu

2+
, uma 

remoção 10 vezes superior ao do carbono ativo. A próxima etapa 

consistiu na separação magnética, a qual reduziu em menos de 2,5% 

após seu quarto ciclo. 

 Zare et al. (2016) sintetizaram nanopartículas de Fe3O4 como 

um adsorvente para a remoção rápida de íons de amônia. As 

nanopartículas de Fe3O4 foram obtidas pelo método de coprecipitação 

química com tamanho de partícula de 6 nm. Esse estudo investigou o 

efeito do tempo de contato, do pH, da temperatura e da concentração 

inicial do íon de amônia. O pH foi considerado o fator mais influente no 

aumento da adsorção, na qual a porcentagem de remoção de amônia por 

nanopartículas de Fe3O4 aumentou de 21,25% para 93,12% de acordo 

com o 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 adsorção.  

 Wu et al. (2012) estudaram a apliação de nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe2O3@C na remoção de arsênio em meio aquoso. Os 

autores observaram que com cerca de 100 mg⋅L-1
 das nanopartículas foi 

capaz de remover 90% do arsênio (5 mg⋅L-1
) em 10 min e 98% após 3 h. 

Zhang et al. (2013a) investigaram a influência de nanoesferas 

magnéticas mesoporosas de Fe3O4@C, com tamanho médio de poro de 

6,2 nm, e compararam com as nanoesferas magnéticas de Fe3O4 para a 

remoção de Cr (IV) da água. Esse estudo mostra que as nanoesferas 

37



 

magnéticas mesoporosas de Fe3O4@C podem remover mais Cr (IV), 

alcançando percentuais de até 92,40%.  

 

2.3.3 Remoção de óleos por nanopartículas do tipo núcleo-casca de 

Fe@C 

 

As nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C são capazes 

de absorver seletivamente uma vasta gama de óleos e solventes 

orgânicos (ZHU et al., 2010; CHEN et al., 2013). 

Zhu et al. (2010), por exemplo, mostraram que nanopartículas 

do tipo núcleo-casca de Fe2O3@C apresentaram uma capacidade de 

adsorção de óleo de até 3,8 vezes o seu peso. Similarmente, Yu et al. 

(2015) estudaram a capacidade de adsorção de nanocompósitos de 

Fe3O4 para solventes orgânicos e verificaram que era possível adsorver 

óleo diesel até 2,492 vezes seu próprio peso. 

 

2.3.4 Remoção de farmácos por nanopartículas do tipo núcleo-casca 

de Fe@C 

 

A presença de produtos farmacêuticos na água, oriunda dos 

produtos de higiene pessoal, dos resíduos das indústrias farmacêuticas, 

dos resíduos veterinários e hospitalares e de drogas terapêuticas 

(KRÜMMERER, 2001; RIVERA-UTRILLA et al., 2013) apresentam 

sérios riscos para a saúde humana e ecológica (FU et al., 2014) devido a 

sua resistência aos tratamentos convencionais, como a degradação 

biológica (NAZARI et al., 2016). 

Os fármacos, após serem utilizados em pessoas ou animais, 

podem ser excretados, pela urina ou bílis, na forma de derivados mais 

polares e hidrofílicos, como um metabólito ou como uma mistura de 

múltiplos metabólitos, e irem direto para o meio ambiente (RIVERA-

UTRILLA et al., 2013). Segundo Maiza e Daley-Yates (1993), nos seres 

humanos, mais de 90% de antibiótico, é eliminado inalterado na urina 

após 8 h. No entanto, os procedimentos convencionais utilizados para o 

tratamento de águas residuais só podem eliminar parcialmente estes 

compostos (FU et al., 2014).  

Os fármacos utilizados na medicina veterinária são excretados 

no solo ou diretamente nos rios, sem passar por uma estação de 

tratamento, tornando seu controle muito difícil. O solo pode atuar como 

uma fonte principal de contaminação da água, uma vez que a maioria 

desses compostos e seus metabólitos são solúveis em água (RIVERA-

UTRILLA et al., 2013). Portanto, o solo e a água contaminados são a 
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base para plantações e para o cultivo de alimentos destinados aos seres 

humanos, promovendo a propagação da contaminação através da cadeia 

alimentar. Dentro deste contexto a resistência de traços de produtos 

farmacêuticos na água potável é uma preocupação de saúde pública, 

uma vez que pouco se sabe sobre os potenciais efeitos crônicos de saúde 

associados com a ingestão em longo prazo das misturas destes 

compostos através da água potável (KRÜMMERER, 2001; RIVERA-

UTRILLA et al., 2013). 

Os fármacos mais comumente encontrados no tratamento de 

efluentes são: antibióticos, antiácidos, esteroides, antidepressivos, 

analgésicos, anti-inflamatórios, antipiréticos, beta-bloqueadores, 

medicamentos hipolipemiantes, tranquilizantes e estimulantes 

(RIVERA-UTRILLA et al., 2013). Contudo, de acordo com Krümmerer 

(2001), alguns grupos de fármacos poluentes deveriam receber atenção 

especial, como os antibióticos devido a sua alta toxicidade ao ser 

humano e ao meio ambiente e pelo aumento da resistência 

bacteriológica, fazendo com que as bactérias sejam cada vez mais 

resistentes à droga, o que acarreta a necessidade do desenvolvimento de 

antibióticos mais potentes para o tratamento da mesma doença. 

Dentro deste contexto, a remoção eficaz destes produtos 

farmacêuticos de águas residuais antes da sua liberação no meio 

ambiente é uma questão emergente na ciência (RIVERA-UTRILLA et 

al., 2013). Deste modo, várias tecnologias têm sido desenvolvidas para a 

remoção de poluentes aquáticos, como: tratamento biológico, oxidação 

química, separação por membrana, adsorção e radiação ionizante 

(MOHSENI-BANDPI et al., 2016; PASTRANA-MARTÍNEZ et al., 

2015; WEIYI; ZHAO-HONG; TEIK-THEYE, 2014; ZHANG et al., 

2015).  

 A adsorção é considerada um método eficiente de remover 

antibióticos em meios aquosos (WANG et al., 2016c). Dentre os estudos 

realizados nesta área, o uso de nanopartículas do tipo núcleo-casca 

magneticamente estruturadas mostraram-se eficientes na adsorção de 

diferentes antibióticos (BAO et al., 2014; CHEN et al., 2015; 

KAKAVANDI, et al., 2016; WANG et al., 2016b). 

Kakavandi et al. (2016) aplicaram as nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe3O4@C no tratamento de águas residuais 

contaminadas com tetraciclina. Os autores observaram que, sob 

condições otimizadas, a eficiência de remoção da tetraciclina foi de 79% 

em 44 min de reação, ficando mantidas a estabilidade e a eficiência após 

diversos ciclos. Similarmente, Mohseni-Bandpi et al. (2016) estudaram 

o uso de nanopartícula do tipo núcleo-casca de Fe3O4@zeólita (600 
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mg⋅L-1
) na remoção de cefalexina (40 mg⋅L-1

). O processo de adsorção 

se deu em meio aquoso com pH 7, a 20 °C, sob agitação (350 rpm) e 

durante 2 h. Os autores observaram que a adsorção foi eficiente no 

tratamento de efluentes contaminados com cefalexina, removendo cerca 

de 93% de todo o antibiótico. 

Outros estudos mostraram a eficiência de estruturas do tipo 

núcleo-casca nanoestruturadas para a adsorção de nafcilina (CHEN et 

al., 2015) e sulfonamidas (BAO et al., 2014). Bao et al. (2014) 

estudaram a aplicação das nanopartículas do tipo núcleo-casca de 

Fe3O4@C na remoção de sulfonamidas e concluíram que a 

nanopartícula apresentou alta capacidade adsortiva, alcançando a 

remoção de até 96% dos antibióticos, e rápida separação quando 

expostas a um campo magnético externo. 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 
 

3.1 MATERIAIS 
 

 Para a síntese das nanopartículas foi utilizado como fonte de 

ferro o nitrato de ferro (Fe(NO3)3·9H2O) (Synth, Brasil), como fonte de 

carbono a dextrose anidra (C6H12O6) (Dinâmica, Brasil), como fonte 

alcalina a ureia (CH4N2O) (Vetec, Brasil) e como tensoativo o 

polietilenoglicol (PEG 1500) (Dinâmica, Brasil). 

 Para os ensaios de adsorção foram utilizados o azul de metileno 

(AM) (C16H18ClN3S·3H20) (CAAL, Brasil). 

 

3.2 SÍNTESE DAS NANOPARTÍCULAS DO TIPO NÚCLEO-

CASCA 

 

As nanopartículas do tipo núcleo-casca de foram sintetizadas, 

por coprecipitação hidrotermal (Figura 5). Para tanto, em 40 mL de água 

destilada foram adicionados 1,80 g de glicose, 6 g ureia, 0,50 g PEG e 

nitrato de ferro Fe(NO3)3·9H2O (0,02 a 0,1 gmL
-1 

)e deixados sob 

agitação por 15 min. Logo após, a solução foi transferida para um reator 

de aço inox de 200 mL e aquecida em estufa (140 a 180 °C)  por 18 h. 

Após esse período, o reator foi resfriado a temperatura ambiente (25 °C) 

e, em seguida, o produto foi lavado 2 vezes com água destilada e 2 

vezes com etanol absoluto. Em seguida o produto foi seco em estufa a 

70 ºC por 2 h. A influência dos parâmetros temperatura e concentração 

de nitrato de ferro nas propriedades magnéticas e na capacidade 

adsortiva das nanopartículas foi avaliada de acordo com o planejamento 

experimental descrito no item 3.3. 
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Figura 5. Etapas da síntese de nanopartículas do tipo núcleo-casca. 

 
Fonte: desenvolvida pela autora (2017). 

 

Além das sínteses realizadas com base no planejamento 

experimental, foram feitos mais dois experimentos independentes com o 

intuito de avaliar a influência da estrutura núcleo-casca em 

características como tamanho de partícula, morfologia e capacidade 

adsortiva. Para tal, foi realizado um experimento sem carbono (SC), ou 

seja, na ausência de carbono oriundo da glicose, obtendo-se somente 

partículas de ferro, e um experimento sem ferro (SFe), o qual foi 

realizado sem a presença de nitrato de ferro, obtendo-se somente 

partículas de carbono. 

 

3.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL  

 

Um planejamento experimental fatorial 2
2
 com ponto central foi 

feito para determinar a melhor condição de síntese das nanopartículas do 

tipo núcleo-casca de Fe@C. Foram estabelecidos como fatores a 

concentração de nitrato de ferro e a temperatura, e como respostas foram 

adotados os valores da adsorção de AM, momento magnético máximo, 

susceptibilidade magnética, campo coercivo e campo remanescente, por 

serem características determinantes para o estudo de nanoadsorventes 

magnéticos. 

Os níveis inferior e superior considerados foram 0,02 e 0,10 

gmL
-1 

para a concentração de Fe(NO3)3 e de 140 e 180 °C para a 

temperatura do meio reacional. Níveis 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 

variáveis são parâmetros importantes para o processo de obtenção de 

partículas na estrutura núcleo-casca, considerando que a concentração 

do composto precursor poderá influenciar no tamanho do núcleo, e a 

temperatura na cinética de nucleação e crescimento de grão, 

consequentemente, no tamanho da partícula. Os resultados obtidos 

foram avaliados no software Statistica 10.0, através da análise de 

variância (ANOVA), com nível de significância de 9% entre as médias 

das amostras. 

A matriz do delineamento experimental é apresentada na Tabela 

1. 
 

Tabela 1. Condições experimentais para as reações de síntese. 

Experimento Fe(NO3)3 (g⋅mL
-1

) 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 CARACTERIZAÇÃO 

 
Diferentes técnicas, como microscopia eletrônica de varredura 

de alta resolução (MEV-FEG), microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, espectroscopia 

de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), magnetrometria 

de amostra vibrante (MAV) e difração de raios-X (DRX), foram 

utilizadas com o intuito de determinar a composição e as características 

morfológicas e estruturais das nanopartículas do tipo núcleo-casca. 

Além disso, também foi determinada a área superficial pelo método de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET). 
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3.4.1 Microscopia eletrônica de varredura 

 

A morfologia das nanopartículas foi avaliada por meio da 

técnica de microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (FEG-

MEV, JEOL, modelo JSM-6701F, Japão). As amostras foram 

metalizadas com ouro e as avaliações das superfícies das amostras 

foram realizadas utilizando-se ampliações de 20.000, 25.000, 50.000 e 

100.000 vezes com energia de 10 kV.  

 

3.4.2 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

A formação da estrutura núcleo-casca e o tamanho das 

nanopartículas foram observadas por meio de microscopia eletrônica de 

transmissão (TEM, JEM-1011, Japão). As amostras foram dispersas em 

1 mL de solução alcoólica, com auxílio 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 identificação dos principais elementos químicos presentes 

nas nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C foi realizada através 

de análises de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X. Para tal, 

uma sonda (Thermo, modelo 6733A-1NES-SN) acoplada a um 

microscópio eletrônico de varredura (Jeol, modelo JSM – 6390 LV, 

Japão) foi utilizada. 

 

3.4.4 Espectroscopia de infravermelho 

 
Com o intuito de identificar os grupos funcionais das 

nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C, análises 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 região, de 500 a 4000 cm
-1

, em espectrofotômetro 

(Shimadzu, IR Prestige-21) com transformada de Fourier. 

 

3.4.5 Magnetrometria de amostra vibrante (MAV) 

 

 A caracterização magnética das nanopartículas do tipo núcleo-

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 Difração de raios-X 

 

As análises de difração de raios-X (DRX) permitiram a 

identificação da estrutura cristalina das nanopartículas. As medidas 

foram realizadas em um difratômetro (Philips, modelo X’pert) com 

radiação cobre Kα (λ= 0,15418 nm), potência de 40 kV e 30 mA, 

variando-se de 10 a 80°, com intervalo 2θ de 0,02 °s
-1

.  

 

3.4.7 Área superficial 
 

A análise da área superficial das nanopartículas do tipo núcleo-

casca de Fe@C foi realizada por meio da adsorção-dessorção de N2 

utilizando o equipamento Quantachrome (Autosorb-1). Para tanto, as 

amostras foram inicialmente mantidas a 250 °C, durante 12 h, sob 

atmosfera de nitrogênio. A partir dos dados foi possível determinar a 

área superficial pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET).  

 

 

3.5 EXPERIMENTOS DE ADSORÇÃO DE AZUL DE METILENO 

(AM) 

 
Para avaliar qual rota de síntese do planejamento experimental 

produziu a nanopartícula com maior capacidade adsortiva utilizou-se a 

adsorção do AM.  

 

● Preparo da solução de AM 
 

Para os ensaios de adsorção foi preparado um volume de 100 

mL de uma solução estoque contendo 100 mg·L
-1

 de AM 

(C16H18CLN3S·3H20) (CAAL, Brasil) em água Milli-Q. Esta solução foi 

posteriormente diluída até a concentração padrão para os ensaios de 

adsorção (10 mg·L
-1

) e nas concentrações utilizadas para a obtenção da 
curva de calibração (0,05; 0,15; 0,25; 0,50 e 1,00 mg·L

-1
). 

 

● Ensaios de adsorção 
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A capacidade de adsorção das nanopartículas foi avaliada em 

solução padrão de AM (10 mg·L
-1

). Para tanto, em 2 mL de solução de 

AM foram adicionados 500 mg⋅L-1
 de nanopartículas e mantidas sob 

agitação a 200 rpm (agitador magnético de 6 pontos, DIST, Brasil). O 

tempo de adsorção foi determinado através das observações de Qu et al. 

(2014), que afirmaram em seu trabalho que a adsorção completa de AM 

nas nanopartículas Fe@C ocorre em 30 min. Contudo, para assegurar a 

total adsorção, o tempo de 1 h foi estabelecido. Após esse período, as 

amostras foram centrifugadas a 14000 rpm por 30 min (Eppendorf 

5810R, Alemanha) e a solução resultante foi retirada para posterior 

análise por espectroscopia de UV-vis (QUIMIS Q898U, Brasil) em um 

comprimento de onda padrão de 665 nm.  

Para as análises, foi obtida uma correlação da magnitude de 

absorção do espectro de UV-Vis com a concentração de AM na solução 

e uma curva de calibração no comprimento de onda de 665 nm. A 

Equação (1) foi empregada para o cálculo do percentual de AM 

adsorvido da solução: 

 

            
(1) 

onde C0 é a concentração inicial de AM (mg⋅L-1
) e Ct representa a 

concentração de AM na amostra após a adsorção (mg⋅L-1
). 

Todos os testes foram realizados em triplicata e os resultados 

foram avaliados estatisticamente por meio da análise de variância 

(ANOVA) com auxílio do software Statistica 10. Os valores médios 

foram analisados com relação à diferença significativa através do teste 

de Tukey ao nível de 5% de significância. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 SÍNTESE DE NANOPARTÍCULAS DO TIPO NÚCLEO-CASCA 

 

 A influência da temperatura e da concentração de nitrato de 

ferro na produção de nanopartículas do tipo núcleo-casca é apresentado 

na Tabela 2. 

 
Tabela 2. Síntese de nanopartículas do tipo núcleo-casca. 

Experimento 
Temperatura 

(°C) 

Fe(NO3)3 

(mg) 

Nanopartícula 

(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 influência da temperatura da reação de 

síntese e da concentração do precursor de ferro na massa de 

nanopartículas do tipo núcleo-casca. 
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Figura 6. Diagrama de Pareto para a massa de nanopartícula do tipo núcleo-

casca em função da temperatura e concentração de nitrato de ferro. 

 
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 nanopartículas do tipo núcleo-casca 

obtida neste trabalho. Assim, quanto maior a energia durante a reação de 

síntese, maior a taxa de nucleação (CHAUDHURI; PARIA, 2012; 

MASCOLO; PEI; RING, 2013) e, consequentemente, maior a massa de 

nanopartículas sintetizadas. 
4.2 CARACTERIZAÇÃO 

4.2.1 Microscopia eletrônica  

  

 As Figuras 7, 8, 9 e 10 apresentam as imagens das 

nanopartículas do tipo núcleo-casca obtidas através do planejamento 

experimental, avaliando a influência dos parâmetros reacionais: 

temperatura e concentração do precursor de ferro. 
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Figura 7. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão das nanopartículas do tipo núcleo-casca sintetizadas com 

concentração de nitrato de ferro de: (a) 0,02 mg∙L
-1

 e (b) 0,1 mg∙L
-1

 e 

temperatura de síntese constante (140 °C). 

 
Fonte: desenvolvida pela autora (2017). 

 

Nas imagens apresentadas na Figura 7 é notório que o aumento 

da concentração de espécies de ferro favoreceu o aumento do tamanho 

das nanopartículas (6 nm para 8 nm) e a formação de aglomerados com 

dimensões variadas, mas em grande parte com dimensões inferiores a 

150 nm. Este fato pode estar associado com o aumento da taxa de 

crescimento das nanopartículas devido a maior disponibilidade de 

reagente.  

Em igual condição de energia térmica, mesma temperatura, com 

concentrações maiores do precursor de ferro (Figura 7 (b)), a taxa de 

crescimento das nanopartículas é aumentada e, como consequência, são 

obtidas nanopartículas maiores ou até mesmo nanopartículas resultantes 

da coalescência. Com o aumento das nanopartículas, a formação de 

aglomerados é maior. Estes resultados estão de acordo com as 

observações realizadas por Chaudhuri e Paria (2012), que relataram que 

o aumento da concentração do precursor do elemento de núcleo pode 

promover a formação de partículas maiores. 

Além disso, as imagens da Figura 7 comprovam a formação de 

estruturas do tipo núcleo-casca. É possível identificar nanopartículas 

constituídas por um núcleo mais denso (escuro) revestido por camadas 
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menos densas (clara). As regiões mais densas estão associadas com a 

estrutura de ferro, enquanto as regiões menos densas com as estruturas 

de carbono. 
 

Figura 8. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão das nanopartículas do tipo núcleo-casca sintetizadas com 

concentração de nitrato de ferro de: (a) 0,02 mg∙L
-1

 e (b) 0,1 mg∙L
-1

 e 

temperatura de síntese constante (180 °C). 

 
Fonte: desenvolvida pela autora (2017). 

 

As imagens da Figura 8 (a) mostram que com concentrações de 

0,02 mg∙L
-1

 a 180 ºC, as nanopartículas apresentam formato regular e 

esférico, porém devido ao aumento da taxa de nucleação, maiores 

quantidades de nanopartículas são formadas, quando comparados com a 

reação em igual concentração de nitrato de ferro e a temperatura de 140 

°C. Além disso, proporcionando a formação de aglomerados. Nestas 

condições são formados aglomerados e com dimensões superiores a 100 

nm. 

Através da Figura 8 (b) é possível observar a formação de 

partículas esféricas e que em condição de maior temperatura (180 °C) o 

aumento da concentração de precursor de ferro favorece a formação de 
aglomerados maiores, com dimensões superiores a 500 nm, que podem 

ser considerados organizações de microestrutura. Porém, nesta 

condição, o efeito da concentração está combinado com o aumento da 

energia térmica disponível 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 formação de aglomerado, já 

que nesta condição o tensoativo, no caso deste trabalho o PEG, não 

adere totalmente na superfície das partículas. 

A Figura 9 mostra as imagens obtidas com microscopia 

eletrônica de transmissão e varredura das estruturas do tipo núcleo-casca 

sintetizadas com 0,02 mg∙L
-1

 de nitrato de ferro e variando a 

temperatura de 140 a 180 °C. 

 
Figura 9. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão das nanopartículas do tipo núcleo-casca sintetizadas a: (a) 140 ºC e 

(b) 180 ºC, com concentração de nitrato de ferro constante de 0,02 mg∙L
-1

. 

 
Fonte: desenvolvida pela autora (2017). 

 

Através da Figura 9 nota-se que o aumento da temperatura de 

síntese proporcionou a redução do tamanho das nanopartículas (6 para 4 

nm) devido ao aumento da taxa de nucleação que proporciona a 

formação de partículas menores (CHAUDHURI; PARIA, 2012; 

MASCOLO; PEI; RING, 2013).  

Segundo Chaudhuri e Paria (2012), o uso de baixas 

temperaturas (~100 ºC) durante a reação de coprecipitação hidrotermal é 

favorável para a síntese de nanopartículas do tipo núcleo-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 formação da casca sobre o núcleo, 

evitando a formação de nanopartículas distintas.  
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Zhang et al. (2016) sintetizaram as nanopartículas de Fe3O4@C 

por meio do método de Stöber a 200 °C por 48 h durante a obtenção de 

SiO2@Fe3O4@C, a primeira etapa, e a 150 °C durante a obtenção de 

Fe3O4@C, segunda etapa. Os pesquisadores obtiveram partículas 

esféricas cerca de 10 vezes maior. 

A Figura 10 apresenta as microscopias do tipo núcleo-casca 

sintetizadas com 0,01 mg∙L
-1

 de nitrato de ferro e variando a 

temperatura de   140 a 180 °C. 

 
Figura 10. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão das nanopartículas do tipo núcleo-casca sintetizadas a (a) 140 ºC e 

(b) 180 ºC, com concentração de nitrato de ferro constante de 0,1 mg∙L
-1

. 

 
Fonte: desenvolvida pela autora (2017). 

 

A Figura 11 mostra as imagens das partículas de carbono e das 

partículas de ferro sintetizadas na temperatura de 160 °C. 
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Figura 11. Imagens obtidas com microscopia eletrônica de varredura e de 

transmissão das nanopartículas de carbono (a) e de ferro (b) na temperatura de 

160 °C. 

 
Fonte: desenvolvida pela autora (2017). 

 

Através da Figura 11 nota-se que as partículas de carbono 

possuem formato esférico e tamanho muito maior que as nanopartículas 

do tipo núcleo-casca, com cerca de 5 μm. Já as partículas de ferro 

apresentam diferentes formatos, aspecto cristalino e tamanho médio de 

20 nm, cerca de 3 vezes o tamanho das nanopartículas do tipo núcleo-

casca. Resultado semelhante foi encontrado por Xiao et al. (2014) que, 

ao sintetizarem a nanopartícula sem a presença de carbono, observaram 

que o seu tamanho aumentou de 10 para 20 nm.  

Os resultados mostram que a junção destes dois materiais, ferro 

e carbono, por meio da síntese de coprecipitação hidrotermal 

possibilitou a obtenção de nanopartículas com tamanhos muito 

pequenos, com boa dispersibilidade e homogeneidade. Além disso, 

segundo Laurent et al. (2008), o recobrimento de carbono em óxidos de 

ferro, como a magnetita, pode, além de proteger o núcleo, promover o 

aumento da estabilidade das nanopartículas e inibir o crescimento dos 

óxidos de metal (LUO et al., 2012). 
Assim, a formação da estrutura de núcleo-casca de Fe@C 

apresenta diversas vantagens em relação a partícula individualizada de 

ambos os materiais, Fe e C, já que este compósito pode proporcionar a 

obtenção de nanopartículas menores, com características importantes 
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para a aplicação sugerida, como maior área de superfície e, 

consequentemente, com alta capacidade adsortiva. 
 

4.2.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X 
 

Os resultados da análise por espectroscopia de energia 

dispersiva de raio X das amostras estão apresentados na Figura 12. 

 
Figura 12. EDS das nanopartículas do tipo núcleo-casca obtidas a 140ºC com 

0,02 mg∙L
-1

 (a) e 0,1 mg∙L
-1

 (b), a 180°C com 0,02 mg∙L
-1

 (c) e 0,1 mg∙L
-1

 (d). 

 
 

Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

Os espectros apresentados na Figura 12 confirmaram a presença 

de carbono, ferro, oxigênio e nitrogênio nas estruturas do tipo núcleo-

casca, Fe3O4@C e Fe2O3@C, sintetizadas. O nitrogênio é originário do 
nitrato de ferro utilizado na reação e o pico em 2,5 keV corresponde ao 

ouro referente ao filme de recobrimento das amostras para as análises. 

Através dos resultados de EDS, foi possível observar a presença 

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 região de infravermelho são apresentados nas 

Figuras 13 e 14.  

 
Figura 13. Espectros das nanopartículas do tipo núcleo-casca obtidos para as 

partículas sinteizadas a 0,02 mg∙L
-1

 variando a temperatura de 140 (b) para 180 

ºC (a). 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

Através das Figuras 13 e 14 observa-se que os espectros na 

região de infravermelho de todas as nanopartículas do tipo núcleo-casca 

possuem bandas em 3450 cm
-1

 referentes a grupos de hidroxila. As 

bandas em 1700 e 1630 cm
-1

 são atribuídas às vibrações de alongamento 

de C=O e C=C, respectivamente, e são correspondentes às 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 

presença destas bandas está associada com a presença destes grupos 

funcionais, C=O e O-H, na superfície do revestimento de carbono e 
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favorecem a ligação de biomoléculas ou de espécies catalíticas na 

superfície das nanopartículas do tipo núcleo-casca, o que é crucial para a 

aplicação destes materiais como adsorventes. A magnitude destas 

bandas é relativamente baixa devido a baixa concentração destes grupos 

em relação ao carbono puro, conforme relatado por Lou et al. (2014).  

Também são observadas bandas relativas a presença de grupos 

NO3 e de ligações Fe-O em 1384 cm
-1

 e em 576 cm
-1

, respectivamente  

 
Figura 14. Espectros das nanopartículas do tipo núcleo-casca obtidos para as 

partículas sinteizadas a 0,02 mg∙L
-1

 variando a temperatura de 140 °C (b) para 

180 ºC (a). 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

Comparando-se as Figuras 13 (b) e 14 (b), observa-se que o 

aumento na concentração de nitrato de ferro provocou um aumento na 

intensidade do pico de NO3, que pode ser causado devido ao aumento da 

espécie residual de nitrato. Contudo, quando a temperatura de reação foi 
de 140 °C (exp. 2), o pico de NO3 diminuiu e sua banda deslocou-se 

para 1.400 cm
-1

. 

Os resultados obtidos com FTIR corroboram com os resultados 

obtidos com EDS, os quais mostram a presença de elementos de ferro, 

carbono, oxigênio e nitrogênio. 
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4.2.4 Difração de raios X 

 

A Figura 15 ilustra os difratogramas obtidos para as 

nanopartículas.  

 
Figura 15. DRX das nanopartículas do tipo núcleo-casca variando a 

concentração de precursor de ferro de: (a) 0,02 mg∙L
-1

; (b) e 0, 10 mg∙L
-1

 a 140 

°C e a (c) 0,02 (d) e 0, 10 mg∙L
-1

 a 180 °C e das partículas de ferro (e). 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

Através da Figura 15 é possível observar a formação de duas 

fases, hematita e magnetita, ambas passíveis de magnetização. 

Durante a síntese das nanopartículas na ausência de glicose, 

Figura 15 (e), e na síntese das estruturas núcleo-casca a 180 °C com 

ponto de menor concentração de nitrato de ferro, Figura 15 (d), há 

formação de picos característicos de hematita, segundo o cartão JCPDS 

n
.o
 2-915. Contudo, quando a síntese das estruturas núcleo-casca foi 

realizada a 140 °C, independentemente da concentração de nitrato de 

ferro, e a 180 ºC com 0,10 mg∙L
-1

 de nitrato de ferro, Figuras 15 (a) (b) e 

(c), foi observada a formação de magnetita, de acordo com o JCPDS n
.o
 

19-0629. Com base nos resultados supracitados, ocorre a mudança ou 

mistura fases, este fato pode estar correlacionado com a presença do 

carbono e aumento da temperatura durante a síntese (MI et al., 2012). 

Segundo Qiao et al. (2012) a hematita na presença de carbono e de altas 

temperaturas pode facilmente reduzir a magnetita. Além disso, através 

do difratograma é possível 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 nucleação e 

de crescimento, então, as estruturas cristalinas são formadas. 
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4.2.5 Área superficial 
 

Na Tabela 3 são apresentados os valores de área superficial 

determinados para as nanopartículas obtidas com diferentes valores de 

temperatura e de concentração de precursor de ferro e para as partículas 

de ferro e as partículas de carbono obtidas nos experimentos SC e SFe, 

respectivamente.   

 
Tabela 3. Área superficial determinada para as nanopartículas do tipo núcleo-

casca e para as nanopartículas obtidas nos experimentos SFe e SC. 

Experimento 
Fe(NO3)3 

(gmL
-1

) 

Temperatura 

(°C) 

Área de superfície 

(m
2
g

-1
) 

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 

reação, de 140 °C até 180 °C, com concentração de nintrato de ferro de 

0,02 mg∙L
-1

, proporcionou a formação de aglomerados de nanopartículas 

do tipo núcleo-casca com maiores áreas superficiais. Este resultado era 

esperado, uma vez que o aumento da temperatura de reação promove a 

formação de partículas menores, consequentemente, com maior área 

superficial. Contudo, o mesmo não é observado quando o aumento da 

temperatura ocorre com a concentração de nintrato de ferro de 0,1 mg∙L
-

1
 , porque tanto o aumento da temperatura quanto a maior 

disponibilidade de reagente proporcionam a formação de aglomerados 

maiores. Segundo Chaudhuri e Paria (2012) o emprego de temperaturas 

altas favorece a formação de aglomerado, já que nesta condição o 

tensoativo, no caso deste trabalho o PEG, não adere totalmente na 

superfície das partículas. 

As micropartículas de carbono e as nanopartículas de ferro 

obtidas nos experimentos SFe e SC, respectivamente, apresentaram área 

superficial menor quando comparadas com as áreas superficiais das 

nanopartículas do tipo núcleo-casca. Este feito deve-se a diferença de 
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tamanho entre as nanopartículas, que reflete diretamente na área 

superficial do material.  

As áreas superficiais das nanopartículas núcleo-casca 
sintetizadas neste trabalho têm valores superiores às obtidas em 

trabalhos encontrados na literatura, como apresentado na Tabela 4.  

 
Tabela 4. Relação entre o tamanho e a área superficial das nanopartículas do 

tipo núcleo-casca de trabalhos encontrados na literatura e comparação com a 

obtida neste estudo. 

Adsorvente Tamanho Área sup. (m
2
g

-1
) Referências 

Fe3O4@C micrômetro 11,50 
LINGLING et 

al. (2015) 

Fe3O4@C 10 nm 49,00 WU et al. (2014) 

Fe3O4@C 7 nm 58,72 
ZHANG et al. 

(2016) 

Fe3O4@C 50-150 nm 43,80 
BAO et al. 

(2014) 

Fe3O4@C 4-7 nm até 99,30 Este trabalho 

Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

 A Figura 16 ilustra as isotermas de adsorção-dessorção de 

nitrogênio para as nanopartículas do tipo núcleo-casca. As isotermas são 

do tipo IV e apresentam histerese do tipo I. Já para as nanopartículas de 

ferro obtidas no experimento SC não ocorre a formação de histerese, 

indicando que o processo de adsorção e dessorção de nitrogênio tiveram 

comportamentos semelhantes.  
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Figura 16. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca e das partículas obtidas nos experimentos SC e SFe. 

 
SFe: sem ferro; SC: sem carbono. 

Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

4.2.6 Propriedades magnéticas 

 

As propriedades magnéticas das nanopartículas foram avaliadas 

por magnetometria de amostra vibrante (MAV), considerando a variação 

a temperatura do meio reacional e a concentração de precursor de ferro. 

Na Figura 17 são apresentados os diagramas de magnetização 

das amostras obtidas com 0,02 g∙mL
-1 

de Fe(NO3)3 e variando a 

temperatura de reação de 140 a 180 °C. 
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Figura 17. Diagramas de magnetização das nanopartículas do tipo núcleo-casca, 

obtidas com 0,02 g∙mL
-1 

de Fe(NO3)3 e variando a temperatura de reação de 140 

ºC (a) a 180 °C (b). Detalhes do diagrama de magnetização. 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

Na Figura 18 são apresentados os diagramas de magnetização 

das amostras obtidas com 0,1 g∙mL
-1 

de Fe(NO3)3, e variando a 

temperatura de reação de 140 a 180 °C. 
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Figura 18. Diagramas de magnetização das nanopartículas do tipo núcleo-casca 

obtidas com 0,1 g∙mL
-1 

de Fe(NO3)3, e variando a temperatura de reação de 140 

°C(a) a 180 °C (b). Detalhes do diagrama de magnetização. 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

  

 

A Figura 19 apresenta os diagramas de magnetização obtidos 

com as amostras sintetizadas com temperatura de reação de 140 °C e 

variando a concentração do precursor Fe(NO3)3 de 0,02 a 0,1 g∙mL
-1

. 
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Figura 19. Diagramas de magnetização (a) das nanopartículas do tipo núcleo-

casca obtidas com temperatura de reação de 140 °C e variando a concentração 

do precursor Fe(NO3)3 de 0,02 g∙mL
-1

 (a) a 0,1 g∙mL
-1

(b). Detalhes do diagrama 

de magnetização. 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

A Figura 20 apresenta os diagramas de magnetização obtidos 

com as amostras sintetizadas com temperatura de reação de 180 °C e 

variando a concentração do precursor Fe(NO3)3 de 0,02 a 0,1 g∙mL
-1

. 
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Figura 20. Diagramas de magnetização obtidos por magnetometria de amostra 

vibrante com as nanopartículas do tipo núcleo-casca obtidas com temperatura de 

reação de 180 °C e variando a concentração do precursor Fe(NO3)3 de 0,02 

g∙mL
-1

 (a) a 0,1 g∙mL
-1

(b). Detalhes do diagrama de magnetização. 

 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

Os diagramas de magnetização são característicos de materiais 

magnéticos com comportamento ferromagnético (LIU et al., 2016b). Os 

aglomerados de nanopartículas do tipo núcleo-casca constituem 

domínios magnéticos, e seus momentos de dipolos magnéticos são 

alinhados na mesma direção do campo externo aplicado às amostras. O 

campo magnético induzido na amostra aumenta até atingir a saturação, 

definindo a magnetização máxima. Ao se reduzir o campo externo, os 

valores do campo magnético induzido reduzem, porém não para valores 

nulos quando o campo externo é zerado. Logo, observa-se a presença de 
histerese magnética no diagrama de magnetização e a definição de um 

campo magnético remanescente nas amostras. Esta característica 

comprova que em todas as condições de síntese as nanopartículas do 

tipo núcleo-casca têm a capacidade de se manter magnetizadas após a 
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aplicação e retirada de campos magnéticos externos. A presença 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 magnetização mostram também a presença de 

campo coercivo, que é o campo magnético necessário para que a 

magnetização do material seja anulada por um campo magnético externo 

(LOWRIE, 2007). Quando se trata de aplicação industrial das 

nanopartículas adsorventes no tratamento de efluentes, esta informação 

é importante, pois após o processo de adsorção as nanopartículas ficam 

retidas em uma grade (Figura 4) e para que a mesma siga para a etapa de 

regeneração é necessária a aplicação de um campo magnético capaz de 

desmagnetizá-las. 

As características magnéticas das estruturas núcleo-casca são 

relevantes quando se trata da potencial aplicação como adsorventes de 

compostos poluentes, por exemplo. As propriedades magnéticas destes 

adsorventes são importantes para o conceito e dimensionamento do 

processo de extração destas nanopartículas dos sistemas onde estão 

sendo aplicadas como o material adsorvente. 

Na Tabela 5 são apresentados os valores de campo de 

magnetização das amostras de Fe@C obtidas com diferentes 

concentrações de Fe(NO3)3 e de temperatura de reação. Também são 

apresentados os respectivos valores de campo magnético remanescente, 

de campo magnético coercivo e de susceptibilidade magnética como 

respostas do planejamento fatorial 2
2
 com ponto central. Na Tabela 6 

são apresentados os respectivos efeitos estimados determinados para 

cada condição experimental. 
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Tabela 6. Valores dos efeitos estimados para os valores de magnetização, de 

campo remanescente, de campo coercivo e de susceptibilidade magnética das 

nanopartículas do tipo núcleo-casca. 

 Efeito 
Erro 

padrão 
T P 

Magnetização         

Média 7,81 0,27 28,81 0,00* 

(1) Fe(NO3)3 (gmL
-1

) -1,11 0,72 -1,55 0,22 

(2) Temperatura (°C) -1,86 0,72 -2,59 0,08* 

Interação (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)3 (gmL
-1

) -0,83 0,18 -4,62 0,02* 

(2) Temperatura (°C) -0,26 0,18 -1,46 0,24 

Interação (1) e (2) 0,19 0,18 1,06 0,37 

Campo coercivo         

Média -79,75 0,10 -837,33 0,00* 

(1) Fe(NO3)3 (gmL
-1

) 0,22 0,25 0,88 0,44 

(2) Temperatura (°C) 0,22 0,25 0,88 0,44 

Interação (1) e (2) -0,22 0,25 -0,88 0,44 

Susceptibilidade magnética         

Média 223,90 10,49 21,35 0,00* 

(1) Fe(NO3)3 (gmL
-1

) 23,99 27,74 0,86 0,45 

(2) Temperatura (°C) 0,89 27,74 0,03 0,98 

Interação (1) e (2) 8,00 27,74 0,29 0,79 

*P<0,09– limite de confiabilidade 9%. 

Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

As análises estatísticas consideradas nos efeitos estimados 

(Tabela 6) mostram que a temperatura do meio reacional e a 

concentração de nitrato de ferro têm influência significativa (P < 0,09) 

nos valores de campo de magnetização máximo e no campo magnético 

remanescente, respectivamente. Em ambas as propriedades, os efeitos 

são negativos, indicando que o aumento da temperatura do meio 

reacional proporciona estruturas com menor capacidade de 

magnetização e que o aumento da concentração de nitrato de ferro 
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proporciona estruturas com menores valores de campos magnéticos 

remanescentes. 

Assim, elevados valores de temperaturas de concentração de 

nitrato de ferro no processo de obtenção das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe@C apresentam efeitos indesejáveis (redução da 

magnetização e do campo remanescente), principalmente, quando 

considera a sua aplicação como adsorvente no processo de remoção de 

poluentes em meios aquosos, pois uma das etapas mais importante é a 

separação magnética após a adsorção (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 análises estatísticas mostram que o campo magnético 

coercivo não é significativamente afetado pelas condições de sínteses 

estudadas. O campo magnético externo necessário para promover a 

desmagnetização das nanopartículas é de aproximadamente -80,00 Oe. 

Uma conclusão similar para a susceptibilidade magnética é obtida, tendo 

como valor médio 223. Porém, a magnetização máxima é influenciada 

negativamente pela temperatura do meio reacional. O máximo valor de 

magnetização obtido foi de 9,54 emug
-1

 para as nanopartículas obtidas 

com os processos com temperatura de 140 °C. Este valor de 

magnetização máxima é superior ao encontrado por Kakavandi et al. 

(2016), de 6,98 emug
-1

, quando empregaram em seus experimentos a 

concentração de 0,03 g∙mL
-1

 de FeSO4 e a temperatura do meio 

reacional de 100 °C para a síntese de nanopartículas do tipo núcleo-

casca de Fe3O4@C.  

O efeito significativo da concentração de precursor de ferro é 

observado apenas para os valores de campos magnéticos remanescentes, 

indicando que os melhores valores de campos remanescentes são 

obtidos com menores concentrações de precursor de ferro. O Maior 

valor de campo remanescente obtido foi de 2,08 emug
-1

, para as 

condições reacionais com concentração de 0,02 g∙mL
-1

 de nitrato de 

ferro. Segundo Chaudhuri e Paria (2012), o aumento da concentração do 

precursor de ferro pode ocasionar o aumento do tamanho das partículas 

devido à maior disponibilidade de ferro. De acordo com Heider, 
Zitzelsberger e Fabian (1996), à medida que as partículas aumentam de 

tamanho, o campo remanescente diminui e, muitas vezes, este parâmetro 

é utilizado como indicador do tamanho de partícula. Isso pode acontecer 

porque o campo remanescente está associado com os domínios 
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magnéticos, que com o aumento do tamanho de partícula devem ser 

maiores. Quanto maior o tamanho dos domínios, menor será a área de 

contato (paredes magnéticas) entre eles e, consequentemente, menor 

será a energia magnética de interface, o que pode significar maior 

facilidade de desmagnetização, ou seja, menores campos remanescentes. 

 Os resultados de magnetização dão indicadores de que a 

temperatura de reação influencia na característica magnética das 

nanopartículas sintetizadas. O efeito da temperatura e da concentração 

do precursor de ferro deve estar associado com as condições cinéticas de 

nucleação das nanopartículas e com as caraterísticas estruturais das 

nanopartículas. Com o aumento da temperatura de reação, a energia 

térmica do meio reacional aumenta e o processo de nucleação das 

nanopartículas é afetado. Com maiores temperaturas uma maior 

quantidade de nanopartículas são formadas no mesmo instante de 

tempo, e com isso são observadas nanopartículas com menores 

tamanhos. Quando isso ocorre, menores serão os domínios magnéticos e 

mais defeitos estruturais poderão ser induzidos na estrutura cristalina. 

Estas características tornam as estruturas do tipo núcleo-casca, 

sintetizadas com maior temperatura de reação, mais suscetíveis a 

defeitos estruturais e a desordens de spins, o que acarreta a redução da 

capacidade de magnetização do material, devido à dificuldade de 

alinhamento dos momentos magnéticos das nanopartículas 

(CHAUDHURI; PARIA, 2012; LIMA et al., 2006; MASCOLO; PEI; 

RING, 2013). 

Estes resultados indicam que a condição experimental para a 

obtenção das nanopartículas do tipo núcleo-casca, Fe3O4@C ou 

Fe2O3@C, com a maior capacidade de magnetização e de maior valor de 

campo remanescente é com concentração de precursor de 0,02 g.mL
-1

e 

temperatura de 140 °C. 

Por fim, através da técnica de magnetrometria de amostra 

vibrante, foi possível obter a caracterização magnética das 

nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe3O4@C e Fe2O3@C. 

Observando-se que as curvas de magnetização são típicas de um 

material ferromagnético (BUTLER, 2004; LOWRIE, 2007; 

ASKELAND; FULAY; WRIGHT, 2010; LIU et al., 2016b). 

Comportamento semelhante foi obtido nas nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe3O4@C sintetizadas por Xiao et al. (2014) a 155 °C 

durante 3 h. 
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4.3 ENSAIOS DE ADSORÇÃO DE AM 

 

4.3.1 Estudo da capacidade adsortiva das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca para a remoção de AM em meio aquoso  

 

As nanopartículas sintetizadas com diferentes condições 

experimentais foram submetidas a ensaios de adsorção do corante azul 

de metileno (AM). A Figura 21 (a) mostra a correlação entre a 

concentração de AM na solução em função da magnitude na banda de 

absorção em 665 nm.  

 
Figura 21 Espectros de absorção de UV-Vis (a) obtidos com soluções contendo 

diferentes concentrações de azul de metileno e (b) relação linear entre a 

absorbância da banda em 665 nm com a concentração de azul de metileno na 

solução (curva de calibração). 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

A relação entre a magnitude da banda de absorção em 665 nm 

com a concentração, ilustrada na Figura 21, pode ser considerada linear, 

com coeficiente de correlação superior a 0,99. Portanto, a partir da lei de 

Bouguer Lambert Beer, é possível associar diretamente os valores de 

absorbância da banda no comprimento de onda de 665 nm com a 

concentração de AM na solução. Assim, a função determinada foi 

utilizada como curva de calibração para quantificar o corante 

remanescente nas soluções após os processos de adsorção. 

 

A Tabela 7 mostra os resultados obtidos por espectroscopia de 

absorção UV-Vis com as soluções de AM após serem submetidas ao 

processo de adsorção com as nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C, 

com as nanopartículas de carbono do experimento SFe e com as 

nanopartículas de ferro do experimento SC. 

 

70



 

Tabela 7. Remoção de AM após o processo de adsorção. 

Experimento Remoção de AM (%) 

1 98,50 ± 0,12
a 

2 97,77 ± 0,31
a
 

3 97,35 ± 0,35
a
 

4 97,04 ± 0,12
a
 

SFe 67,12 ± 6,12
b
 

SC 20,69 ± 0,38
c
 

As letras iguais indicam que não há diferença significativa entre as amostras 

p≤ 0,05 pelo teste de Tukey. 

Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

Como apresentado na Tabela 7, todas as condições de síntese do 

planejamento experimental produziram nanopartículas do tipo núcleo-

casca Fe@C com alta capacidade adsortiva, removendo até 98% de todo 

o corante da solução aquosa e promovendo o descoloramento da solução 

(Figura 22). Resultados semelhantes foram encontrados por Wu et al. 

(2014) e Zhang e Kong (2011).  

As nanopartículas do tipo núcleo-casca apresentaram melhor 

desempenho no processo adsorção do que as partículas de carbono e as 

nanopartículas de ferro, provavelmente devido ao fato da nanopartícula 

núcleo-casca apresentar tamanho menor. Como consequência, possuem 

maior área superficial disponível para a adsorção. Além disso, é possível 

observar na Tabela 8 trabalhos na literatura que mostram a relação direta 

entre o tamanho de partícula, a área superficial e a capacidade de 

adsorção dos materiais. A obtenção de materiais com elevada área 

superficial é de extrema importância no desenvolvimento de 

adsorventes. 
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Tabela 8. Quadro comparativo da capacidade adsortiva da nanopartícula núcleo-

casca de trabalhos encontrados na literatura. 

Adsorvente Poluente 

Conc. de 

adsorvente 

(mg⋅L-1
) 

Conc. de 

adsorbato 

(mg⋅L-1
) 

% 

adsorvido 
Referências 

Fe3O4@C AM 500 20 62,50 
LINGLING 

et al. (2015) 

Fe3O4@C AM 625 10-175 96,30 
WU et al. 

(2014) 

Fe3O4@C AM 1000 5-20 até 97,40 
ZHANG et 

al. (2016) 

Fe3O4@C Sulfonamida 1000 0,1 94,00 
BAO et al. 

(2014) 

Fe3O4@C AM 500 10 até 98,50 
Este 

trabalho 

Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

Wu et al. (2014) utilizaram a rota de síntese hidrotermal, em 

duas etapas, tendo como precursor de ferro FeCl2∙4H2O e FeCl3∙6H2O 

com a proporção de 1:1,5 a 160 °C para sintetizar nanopartículas de 

Fe3O4@C (625 mg·L
-1

) com cerca de 10 nm de diâmetro e as aplicaram 

na adsorção de corantes, como o AM, durante 24 h sob agitação. Os 

resultados mostraram que as nanopartículas foram capazes de remover 

96% do corante. A mesma rota de síntese foi utilizada por Zhang e 

Kong (2011), contudo, a 200 ºC na presença de surfactante 

(etilenoglicol) e usando como prercursor de ferro o cloreto de ferro. Os 

autores estudaram o efeito do pH e do tempo de adsorção na capacidade 

adsortiva das nanopartículas de Fe3O4@C com cerca de 250 nm de 

diâmetro. Os resultados mostraram que ambos os parâmetros têm 

influência no processo de adsorção, sendo que a nanopartícula mostrou 

capacidade de adsorção máxima de 98% de AM em pH neutro (7-8) em 

2,5 h sob agitação e de fácil separação do meio devido a sua 

característica magnética. Lingling et al. (2015) sintetizaram as partículas 

de Fe3O4@C por meio da rota hidrotermal em uma única etapa, tendo 

como precursor de ferro FeCl3 a 200 ºC. Como resultado os autores 

obtiveram micropartículas esfericas e as aplicaram para remoção de AM 

(20 mg·L
-1

) a concentração de 500 mg·L
-1

 sob agitação por 4 h, 
observaram que as nanopartículas removeram cerca de 62,5% de AM da 

solução.  

Os resultados de remoção do corante AM por nanopartículas de 

Fe@C obtidos por Wu et al. (2014) e Zhang e Kong (2011) são 

semelhantes aos observados neste trabalho, com a diferença de que o 
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tempo necessário para que as estruturas núcleo-casca adsorvessem cerca 

de 98% foi de 1 h, consideravelmente menor ao dos autores em questão. 

Na pesquisa realizada por Lingling et al. (2015), a remoção de AM 

obtida foi cerca de 35% menor e em um tempo de contato 4 vezes maior 

quando comparado aos resultados obtidos neste trabalho.  

 
Figura 22. Comparação da solução padrão de AM com as submetidas ao 

processo de adsorção utilizando as nanopartículas do tipo núcleo-casca (a) 

obtidas com base no planejamento experimental; (b) nanopartículas de carbono 

obtidas no experimento SFe e (c) as nanopartículas de ferro obtidas no 

experimento SC. 

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

Todos os trabalhos mencionados na Tabela 8 também relatam a 

eficiência da estrutura núcleo-casca quando se trata da separação 

magnética após o processo de adsorção. Resultado semelhante pode ser 

observado neste trabalho, onde observa-se na Figura 23 o 

comportamento das nanopartículas do tipo núcleo-casca ao serem 

expostas a um campo magnético externo, sendo facilmente atraídas pelo 

ímã.  

 
Figura 23. Comportamento magnético das nanopartículas do tipo núcleo-casca 

após o processo de adsorção 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 

 

73



 

Os resultados mostraram a eficiência das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca de Fe@C tanto na etapa de adsorção quanto na de 

separação do adsorvente do meio aquoso após a remoção do corante. 

Assim, é possível observar o potencial de aplicação deste 

nanoadsorvente magnético na remoção de poluentes em meios aquosos. 

 

4.3.2 Avaliação do efeito da temperatura e da concentração de 

Fe(NO3)3 na capacidade adsortiva das nanopartículas do tipo 

núcleo-casca 

 

Após a síntese das nanopartículas do tipo núcleo-casca Fe@C 

foram realizados ensaios de adsorção de AM (Tabela 9) com o intuito de 

avaliar a influencia de condições reacionais, como concentração do 

precursor de ferro e da temperatura, na capacidade destas na remoção de 

poluentes em meio aquoso. Para tanto, foi feita uma análise estatística 

dos efeitos estimados dos parâmetros supracitados na remoção do 

corante AM, como mostrado na Tabela 10.  

 
Tabela 9. Valores de adsorção de acordo com o planejamento experimental 2

2
 

com ponto central. 

Experimentos 
Fe(NO3)3 

(g⋅mL
-1

) 

Temperatura 

(°C) 
Adsorção (%) 

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 nanopartículas do tipo núcleo-casca. 

 Efeito 
Erro 

padrão 
t p 

Média 96,92 1,05 91,93 0,00* 

(1) Fe(NO3)3 (g⋅mL
-1

) -0,94 2,79 -0,34 0,76 

(2) Temperatura (°C) -0,52 2,79 -0,19 0,86 

Interação (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 análise estatística, observa-se que fatores como 

temperatura e concentração de nitrato de ferro, nos limites estudados, 

não apresentaram efeito significativo na capacidade adsortiva de AM 

nas nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C, onde observa-se que 

em todas as condições experimentais as estruturas sintetizadas 

apresentaram alta capacidade adsortiva. 

 

4.5 RESUMO DOS RESULTADOS 

 

 Para uma melhor compreensão do trabalho realizado, viu-se a 

necessidade de um tópico que reunisse todas as principais informações 

deste estudo. Assim, na Figura 24 está apresentado um esquema que 

resume o estudo realizado 
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Figura 24. Resumo dos resultados. 

 
Fonte: desenvolvido pela autora (2017). 
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Durante o desenvolvimento deste trabalho, a influência de 

parâmetros reacionais nas características magnéticas e morfológicas e na 

capacidade adsortiva das nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe@C 
foi estudada. Para tanto, um planejamento experimental 2² com ponto 

central foi realizado, variando-se a concentração de nitrato de ferro e a 

temperatura de reação.  

Após executar os experimentos com base no planejamento 

experimental, e através dos resultados de DRX, FTIR e TEM, pode-se 

afirmar que por meio da coprecipitação hidrotermal foi possível 

produzir nanopartículas do tipo núcleo-casca de Fe3O4@C e Fe2O3@C. 

Contudo, quando foi realizada a síntese sem a presença de glicose 

obteve-se somente Fe2O3 (hematita), salientando que a síntese da 

nanopartícula do tipo núcleo-casca provoca alteração na estrutura da 

partícula, podendo acarretar a mudança de fase para magnetita. 

Além disso, para efeito de comparação, foram realizados dois 

experimentos adicionais, utilizando os parâmetros do ponto central, com 

o intuito de obter partícula de carbono e partícula de ferro, SC e SFe, 

respectivamente. Assim, foi observado que a nanopartícula do tipo 

núcleo-casca de Fe@C apresentou menor tamanho de partícula e, 

consequentemente, maior área superficial e maior remoção de AM, 

quando comparada com as micropartículas de carbono e as 

nanopartículas de ferro.  

Quanto a aplicação da nanopartícula do tipo núcleo-casca na 

remoção de poluentes aquosos, como azul de metileno, foi possível 

observar que para a remoção de azul de metileno as partículas se 

mostraram eficientes, removendo até 98% deste. 

Como mostrado na Tabela 11, os parâmetros reacionais 

estudados neste trabalho apresentaram efeito nas características das 

partículas de Fe@C sintetizadas. Quanto ao efeito do aumento da 

temperatura, foi observado que este proporciona partículas menores e 

com menor magnetização. Já o aumento da concentração do precursor 

de ferro ocasiona a formação de partículas maiores e com campo 

remanescente menor. Contudo, a variação de temperatura e de 

concentração de nitrato de ferro, no intervalo estudado, não teve 

influência significativa na área superficia e na capacidade adsortiva do 

nanopartícula. 

 

77



 

Tabela 11. Efeito da temperatura e da concentração de nitrato de ferro nas 

características das nanopartículas Fe@C sintetizadas por meio da coprecipitação 

hidrotermal. 

Temp. 

(°C) 

Fe(NO3)3 

(gmL
-1

) 

Área 

superf. Remoção 

AM (%) 
Magnetização 

Campo 

reman. 

(m
2
g

-1
) (emu×g

-1
) (Oe) 

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, os resultados deste estudo mostram que tanto a 

temperatura quanto a concentração do precursor de ferro são parâmetros 

que influenciam diretamente nas características magnéticas e 

morfológicas das nanopartículas do tipo núcleo-casca, e que se 

mostraram adsorventes de alta capacidade adsortiva e de fácil separação, 

devido a característica adsortiva do carbono e a magnética do ferro, que 

podem ser aplicados em tratamentos de efluentes para a adsorção de 

corantes, como o azul de metileno. 
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5 CONCLUSÕES 

 

Por meio da síntese de coprecipitação hidrotermal foi possível 

obter partículas de Fe3O4@C e Fe2O3@C de formato esférico e com 

estrutura do tipo núcleo-casca em escala nanométrica e com alta 

capacidade adsortiva. Parâmentros reacionais, temperatura e 

concentração de nitrato de ferro, possuem influência nas características 

estruturais e magnéticas. A aplicação de temperatura mais alta durante a 

síntese proporcionou a obtenção de nanopartículas do tipo núcleo-casca 

menores e com magnetização mais baixa. Por outro lado, o aumento na 

concentração de nitrato de ferro proporcionou a formação de 

nanopartículas maiores, com menor campo remanescente e com maior 

magnetização. Contudo, tanto o aumento da temperatura, quanto da 

concentração do precursor de ferro não influenciaram significativamente 

na capacidade das nanopartículas do tipo núcleo-casca de remover o 

corante do meio aquoso, que apresentou grande potencial adsortivo em 

todas as condições experimentais.  

79



 



 

6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 
O trabalho realizado apresentou aspectos relevantes para o 

desenvolvimento de nanomateriais estruturados na forma de núcleo-

casca e sua possível aplicação como adsorvente. Assim, visando dar 

continuidade a este trabalho, são sugeridos os seguintes estudos: 

● aplicação das nanopartículas do tipo núcleo-casca na remoção 

de outros poluentes aquosos; 

● aplicação das nanopartículas núcleo-casca estudadas neste 

trabalho na remoção de poluentes oriundos de efluentes 

industriais contaminados; 

● estudo do processo de dessorção; 

● montagem de uma unidade piloto do sistema de separação 

magnética de alto gradiente para avaliação da aplicação 

industrial das nanopartículas magnéticas como adsorvente de 

poluentes. 
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