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Introducio

A polui¢do dos recursos hidricos constitui um dos principais desafios ambientais
contemporaneos, agravado pelo crescimento populacional e pela intensificacao da atividade
industrial. A Organizagdo para a Cooperagdo e Desenvolvimento Economico (OECD, 2012)
estimou que a pressao sobre os sistemas hidricos tende a se tornar irreversivel até 2050, caso
ndo sejam adotadas estratégias eficazes de mitigacdo, em consonancia com o alerta do
Programa das Nag¢des Unidas para o Meio Ambiente (UNEP, 2011). Isso porque centenas de
compostos tém sido detectados nos compartimentos ambientais, incluindo as diversas fontes
de 4gua (Montagner; Vidal; Acayaba, 2017). Esses poluentes sdo chamados de contaminantes
emergentes e sdo definidos como compostos quimicos de uso recente ou crescente, que nao sao
totalmente removidos pelos métodos convencionais de tratamento e que podem gerar impactos
ambientais e a satde humana (Guillen, 2022; Reddy; Yun, 2016; Singh; Nagpal; Agrawal,
2018).

Entre esses contaminantes, os corantes sintéticos merecem destaque pela ampla
utilizagdo em setores como o téxtil, farmacéutico, alimenticio e cosmético. Somado ao uso
extensivo, esses corantes apresentam elevada estabilidade e persisténcia ambiental (El-
Kammah et al., 2022a). Além disso, especificamente no setor téxtil, entre 5 e 20% do corante
se perde durante o tingimento e € liberado no ambiente, agravando o seu potencial poluidor
(Boom et al., 2022; Janior; Azevedo, 2024).

O corante indigo carmim se destaca por sua elevada aplicagdo industrial, sobretudo no
tingimento de tecidos denim (blue jeans), além de usos alimenticios, farmacéuticos e
cosméticos. Classificado como um corante indigoéide, apresenta alta estabilidade quimica, o
que dificulta sua remog¢ao por métodos convencionais e favorece a persisténcia ambiental
(Boom et al., 2022; Reddy; Yun, 2016; Singh; Nagpal; Agrawal, 2018). Em relacdo a
toxicidade, o indigo carmim ¢ classificado como corante toxico devido aos seus efeitos nocivos
a satde humana quando em contato com a pele e os olhos, além de apresentar propriedades
carcinogénicas (El-Kammah et al., 2022b; Olas et al., 2021). Considerando seu uso frequente
e efeitos toxicos em ecossistemas aquaticos, o indigo carmim ¢ considerado um contaminante
a ser tratado e/ou removido antes do lancamento de dguas residuarias no meio ambiente.

Dentre as técnicas de remediagdo, a adsor¢ao destaca-se como um método amplamente
utilizado para a remocdo de corantes de efluentes aquosos, devido a sua alta eficiéncia,
simplicidade operacional e custo relativamente baixo. Buscando tornar o processo mais
sustentavel, alguns estudos avaliaram a adsor¢ao de poluentes utilizando adsorventes
provenientes de residuos ou biomassa (Afroze; Sen, 2018; Lima, 2023). Recentemente, El-
Kammah et al. (2022b) desenvolveram nanoparticulas a partir do residuo da extragao de oleo
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de sementes de Moringa oleifera (nMOS), alcancando uma capacidade de adsor¢ao de 60,24
mg/g para o indigo carmim e demonstrando a viabilidade de nanomateriais verdes. Contudo,
até materiais promissores como o nMOS podem apresentar limitagdes em sua capacidade
adsortiva maxima e seletividade, indicando a necessidade continua de se explorar novos
nanomateriais com propriedades superiores.

Nesse cenario, as nanoparticulas de magnetita (NP-Fe304) destacam-se tendo em vista
suas propriedades fisico-quimicas, como superparamagnetismo, alta area superficial,
estabilidade térmica e possibilidade de funcionalizacdo, que favorecem sua aplicacdo em
processos de adsor¢ao (Marcelo et al., 2021). Tradicionalmente, as rotas de sintese dessas
nanoparticulas recorrem a reagentes toxicos e condi¢des controladas (por exemplo, atmosfera
inerte), em desacordo com os principios da Quimica Verde. Como alternativa, Yamaura e
Fungaro (2013) demonstraram que a precipitacdo e oxidagdo parcial de ions Fe(Il) em meio
alcalino constitui uma rota eficiente para a obtencao de magnetita, dispensando a utiliza¢ao de
atmosfera inerte e resultando em particulas de boa cristalinidade e funcionalidade. Contudo,
para aplicacao como adsorvente, sao necessarios estudos que busquem o aprimoramento do
material, visando aumentar sua eficiéncia na remog¢do do poluente. Dessa forma, o presente
estudo teve como objetivo propor uma rota de sintese mais sustentavel para o preparo de NP-
Fe;04 empregando o método de precipitacio e oxidagdo parcial de Fe?" seguida de tratamento
térmico via micro-ondas e avaliar o potencial na adsor¢do do corante indigo carmim.

Material e Métodos

Para a sintese das nanoparticulas de magnetita foram utilizados sulfato ferroso
heptahidratado (FeSO4-7H>0) e hidroxido de s6dio (NaOH), ambos de grau analitico, além de
agua deionizada. Os testes de adsor¢ao foram realizados com o corante indigo carmim como
contaminante modelo.

As nanoparticulas de Fe;O4 foram sintetizadas pelo método descrito no trabalho de
Yamaura e Fungaro (2013), com modificacdes. De uma forma geral, os ions ferro foram
precipitados com NaOH e, posteriormente, a magnetita obtida por tratamento térmico.
Inicialmente, 1,81 g de FeSO4-7H>0 foram dissolvidos em 150,0 mL de 4gua deionizada, com
posterior adi¢do gota a gota de solugdo de NaOH 2,5 mol L' até atingir pH 11. A suspensio
resultante foi irradiada em forno de micro-ondas (700 W, 2,45 GHz) por 1 min. O material foi
separado magneticamente, lavado com agua deionizada até pH 7, seco a 50 °C e armazenado.

A caracterizagao das nanoparticulas incluiu difracao de raios X (DRX), espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS). A analise de DRX foi
realizada utilizando radiagdo Cu Ka (A = 1,5405 A), no intervalo de 20 de 2° a 80°, com passo
de 0,02°. A analise de FTIR foi efetuada na faixa de 4000 a 400 cm™', com resolugio de 1 cm’
!, utilizando a técnica de refletancia total atenuada (ATR). As imagens obtidas por MEV foram
obtidas sob tensdo de 20 kV, sem recobrimento metalico, com as amostras fixadas em fita de
carbono condutora sobre o porta-amostra (stub). A andlise por EDS foi conduzida de forma
acoplada ao MEV.

A rota de sintese foi avaliada quanto a sua sustentabilidade pela Métrica da Estrela
Verde (EV), construida a partir dos 12 principios da Quimica Verde, servindo como indicador
do carater ambientalmente adequado do processo. A construcao da EV foi realizada pelo
aplicativo Métricas de Quimica Verde.

Para a avaliagdo das nanoparticulas preparadas na adsor¢ao do indigo carmim, foram
realizados ensaios em batelada, conduzidos em temperatura ambiente ¢ no pH natural da
solucdo do corante (sem ajuste). Neste estudo, foi avaliado o tempo de contato necessario para
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obter a maior porcentagem de remog¢ao do corante. Em cada ensaio, 0,150 g da nanoparticula
foram adicionadas a 50,0 mL de solugio do corante (50 mg L!) e submetidas a agitacdo a 220
rpm. Foram avaliados os tempos de 5, 30, 60, 120, 150, 180 e 360 min. Em intervalos de tempo
definidos, a agitacdo foi interrompida e o sobrenadante recolhido por meio de uma separagio
magnética. A concentragdo residual do corante na solucdo foi determinada por
espectrofotometria UV-Vis no comprimento de onda maximo de absorg¢ao (609 nm).

Resultados e Discussiao

O material obtido ao final da sintese apresentou coloragdo preta intensa e propriedades
superparamagnéticas, evidenciadas pela sua atracdo imediata na presenca de um ima de
neodimio, como pode ser observado na Figura 1. Esses resultados preliminares sugerem a
formagdo de nanoparticulas de 6xido de ferro, compativeis com a fase magnetita (Marcelo et
al., 2021).

Figura 1: Nanoparticulas de magnetita (NP-Fes04) sob efeito de ima de neodimio

Fonte: Autores, 2025.

A Figura 2 apresenta a curva obtida pelo monitoramento do pH durante o processo de
sintese, realizado pela adi¢io controlada da solu¢io de NaOH 2,5 mol L™! 4 solugdo precursora
de Fe?*. Observa-se uma regido de rapida elevagdo do pH, seguida por uma estabilizagdo
proxima ao pH 11, condi¢ao essencial para a precipitacdo do Fe(OH)» e subsequente formacgao
da fase magnetita, conforme descrito por Holland (2014). O controle rigoroso desse parametro
foi crucial para evitar a formagdo de fases indesejadas, como hematita ou goethita, garantindo
a obtengcdo de um precursor adequado para o tratamento térmico via micro-ondas. Essa
condicdo foi atingida com um volume de solugiio de NaOH 2,5 mol L de 5,00 mL, entdo, foi
este o volume de 4lcali usado na sintese.
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Figura 2: Curva de pH em fungéo do volume de NaOH adicionado
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Fonte: Autores, 2025.

O difratograma do material obtido (Figura 3) apresentou picos caracteristicos da fase
cristalina da magnetita, em concordancia com o padrdo de difragdo da ficha ICDD 19-629
(ICDD, 2024). Os principais planos cristalograficos (220), (311), (400), (422), (511) e (440)
confirmam a formacdo da fase cubica de espinélio invertido, tipica da magnetita (Zanotto,
2021). A auséncia de picos associados a fases secundarias, como hematita e maghemita, reforca
a elevada pureza da amostra (Petcharoen; Sirivat, 2012; Souza; Gonzélez, 2019).

Figura 3: Difratograma das NP-Fe;04 obtidas por precipitagdo e oxidagdo parcial de Fe?" seguida de tratamento
térmico via micro-ondas
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Fonte: Autores, 2025.
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O tamanho cristalino médio foi estimado pelo pico de difragdo em 20 = 35,6° (311),
empregando a equagdo de Scherrer (Equagdo 1). O valor calculado foi de 20,7 nm, o que
confirma a natureza nanométrica do material e demonstra a eficiéncia do método de sintese
empregado. Este resultado estda em concordancia com valores reportados na literatura para
nanoparticulas de magnetita, cujo tamanho médio de cristalito variou entre 15-25 nm (Holland,
2014; Tessarolli et al., 2019).

D = K4 1
~ BcosH M

Em que: D ¢ o tamanho médio do cristalito, K ¢ o fator de forma (0,9), A ¢ o comprimento de
onda da radiacio (CuKa = 1,5406 A), B é a largura a meia altura do pico de difracio (em
radianos) e 0 ¢ o angulo de Bragg.

O espectro de FTIR (Figura 4) apresentou a banda caracteristica da magnetita em cerca
de 550 cm™!, atribuida a vibragdao de estiramento Fe—O (Moreno, 2020; Ren et al.; 2017,
Tessarolli et al., 2019).

Figura 4: Espectro de FTIR das NP-Fe;04 obtidas por precipitagdo e oxidagdo parcial de Fe?* seguida de
tratamento térmico via micro-ondas
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Fonte: Autores, 2025.

A imagem obtida por microscopia eletronica de varredura (Figura 5) indicou uma
morfologia altamente irregular, com particulas de diferentes tamanhos e aglomeradas. E
possivel observar a presenca de grandes blocos formados por aglomeragdes secundarias,
recobertos por particulas menores, indicando heterogeneidade morfoldgica significativa. Essa
caracteristica pode favorecer a capacidade adsortiva do material, pois aumenta a area
superficial e a diversidade de sitios ativos disponiveis para interacdo com espécies poluentes
em solucdo (Diephuis et al., 2022; Fabre et al., 2016; Pylypchuk; Kotodynska; Koziol, 2016).
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Figura 5: Imagem obtidas por MEV das NP-Fe;O, obtidas por precipitacio e oxidagio parcial de Fe?" seguida
de tratamento térmico via micro-ondas
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Fonte: Autores, 2025.

A andlise de EDS (Figura 6) revelou a presenca predominante de ferro (76,65%) e
oxigénio (22,77%), em propor¢des compativeis com a composi¢ao tedrica da magnetita. Foram
identificadas pequenas quantidades de silicio (0,18%) e enxofre (0,41%), provavelmente
associadas a residuos do precursor ou do meio de sintese. A elevada fragdo de ferro e oxigénio
refor¢a a pureza do material sintetizado.

Figura 6: Espectro de EDS das NP-Fe;04 obtidas por precipitacio e oxidacdo parcial de Fe?* seguida de
tratamento térmico via micro-ondas
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Fonte: Autores, 2025.
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Com a confirmacao da formagao da magnetita, foi realizada a anélise da verdura da rota
de sintese empregada. A verdura obtida pela métrica da Estrela Verde para o método de sintese
adotado foi de 55%. Ao analisar a Estrela Verde ilustrada (Figura 7), observou-se que os
principios 3 (projetar metodologias sintéticas menos perigosas), 7 (usar matérias-primas
renovaveis) e 12 (prevenir acidentes quimicos) nao foram atendidos devido ao risco associado
ao uso de NaOH, enquanto os principios 1 (prevengdo) e 10 (projetar para degradagdo) foram
parcialmente contemplados. J4 os principios 2 (economia atdémica), 5 (usar solventes e
auxiliares mais seguros), 8 (aumentar a eficiéncia energética) e 9 (usar catalisadores) foram
plenamente atendidos. O uso de micro-ondas contribuiu parcialmente para o principio 6
(minimizar o consumo energético), reduzindo o tempo de reagdo. Em comparagao ao protocolo
comumente empregado na sintese de magnetita (coprecipitagdo convencional), que obteve
apenas 40% de verdura por utilizar reagentes mais perigosos e atmosfera inerte, o método
proposto demonstrou maior verdura e viabilidade ambiental.

Figura 7: Estrela Verde obtida com os parametros da sintese proposta neste trabalho

Fonte: Autores, 2025.

O estudo preliminar indicou que a nanoparticula de magnetita preparada foi capaz de
adsorver o corante indigo carmim e que a porcentagem de remog¢ao aumentou a medida que o
tempo de contato aumentou, conforme a Figura 8. Verificou-se que a remocao foi rapida nos
tempos iniciais, atingindo cerca de 25% nos primeiros 10 minutos e aproximadamente 55% em
30 minutos. Apds esse periodo, o processo tende a se estabilizar, alcangando uma remocao em
torno de 62% aos 120 minutos. Esse comportamento € caracteristico de materiais com elevada
densidade de sitios superficiais acessiveis, nos quais a ocupag¢do inicial ¢ favorecida por
interacdes eletrostaticas entre a superficie da magnetita e as moléculas do corante (Marcelo et
al., 2021; Singh; Nagpal; Agrawal, 2018). A partir de 150 minutos, observou-se que as
nanoparticulas comecaram a sofrer degradacgao, provocando uma perda da sua capacidade de
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adsor¢do. Tal resultado € esperado, visto que uma das limitagdes do uso de nanoparticulas de
ferro em solugdes aquosas € a sua alta reatividade em agua (Marcelo ef al., 2021). Apesar disto,
nota-se a diferenca de coloragdo entre a solugdo inicial (antes do contato com o adsorvente) e
a solucao final ap6s 120 minutos de agitacdo. Esse resultado confirma que a magnetita

sintetizada apresenta potencial como adsorvente, mesmo sem etapas adicionais de modificagao
superficial.

Figura 8: Remogao do corante indigo carmim (Co = 50 mg/L) em fung¢@o do tempo de contato utilizando as NP-
Fe3;04 e comparacdo visual da solugdo no inicio e apds o processo de adsor¢ao (a direita)
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Fonte: Autores, 2025.

Conclusoes

O presente estudo demonstrou a viabilidade e a eficacia da sintese de nanoparticulas de
magnetita por uma rota mais sustentavel, via oxidagdo parcial de Fe** seguida de tratamento
térmico, que foi validada pela analise da verdura do processo. Os resultados das anélises de
DRX indicaram a formagao da magnetita devido a presenca de picos caracteristicos dessa fase,
corroborando com os resultados na andlise de FTIR. A formacao de nanomaterial foi
confirmada pelo tamanho médio do cristalito, cujo valor foi de 20,7 nm. A microscopia
eletronica de varredura revelou a formacgao de aglomerados, o que ¢ comum quando se trata de
nanoparticulas. A presenga dos elementos ferro e oxigénio majoritariamente no espectro de
EDS revelou a formacao do 6xido de ferro.

Verificou-se que as nanoparticulas sintetizadas apresentaram capacidade significativa
na remogao do corante indigo carmim, atingindo uma eficiéncia de adsor¢ao de 62% em 120
minutos. A rdpida cinética de adsorcdo inicial sugere um alto potencial de aplicacdo para a
remediacdo de efluentes contendo corantes. Os resultados apresentados indicaram que o
material obtido possui potencial para ser empregado em processos de remediagdao ambiental,
apontando a viabilidade da continuagdo dos estudos.
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