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RESUMO

Neste trabalho, foi produzido um nanocompédsito magnético a base de
casca de aveia, um residuo agroindustrial de alta disponibilidade, e 6xido de
ferro, na proporgcéo 1:2, respectivamente. A casca de aveia foi triturada e
peneirada em mesh 270, e o 6xido de ferro foi sintetizado no laboratério pela
técnica de coprecipitagao. As micrografias de TEM comprovaram a presenga € o
tamanho nanométrico das particulas de éxido de ferro sintetizadas confirmando
o carater superparamagnético do material, sem ciclos de histerese e a
magnetizagdo residual ficou préxima de zero. Foi possivel identificar, nos
espectros de FTIR, os principais grupos funcionais relacionados ao 6xido de ferro
e aos constituintes da casca de aveia. O difratograma de XRD apresentou a fase
da maghemita (y-Fe203). Os resultados comprovaram, assim, a formacao do
nanocompaosito com propriedades superparamagnéticas, que pode ter potencial

para ser aplicado no tratamento de efluentes para remocao de metais pesados.

Palavras-chave: nanocompdsito; superparamagnético; efluentes; aveia;

maghemita.

1. INTRODUGAO

O desenvolver do meio técnico-cientifico tras consigo melhorias que
podem ser utilizadas no tratamento de doencgas, desenvolvimento de
medicamentos, aparelhos eletrbnicos, alimentos entre outros avangos.
Entretanto, no mesmo ritmo que ha essa evolugao para a sociedade, também ha
uma geracgao de poluentes sem precedentes. Poluentes esses que, de forma

geral, causam impactos ambientais como, por exemplo, efeito estufa,
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aquecimento global, chuva acida entre outras contaminagdes terrestres e
aquaticas.

A atividade industrial € a principal responsavel pelo despejo de metais
pesados em ambientes aquaticos contaminando fauna e flora local onde, pelo
processo de bioacumulagado, os ions chegam em alta concentragdo nos seres
humanos podendo desencadear problemas de saude (1).

Para remediar esse problema uma das técnicas mais utilizadas é a
adsorgao com carvao. Dessa forma, no desenvolvimento de novas tecnologias
mais baratas e ambientalmente aceitas, surge a bioadsor¢do ou biossorgéo,
processo fisico-quimico com objetivo de retirar alguma substancia através de
matrizes bioldgicas (2-4). O uso de biomassas tem se tornado um atrativo ja que
utiliza materiais com alta disponibilidade, biocompatibilidade e ndo sao toxicos.
Neste trabalho, a biomassa escolhida foi a casca de aveia.

A aveia é um cereal amplamente consumido mundo afora. No Brasil, a
Regiao Sul é a principal produtora desse grao, especialmente em Estados como
Rio Grande do Sul e Parana com producao de 841,6 mil toneladas e 244,7 mil
toneladas, respectivamente (5). No entanto, apenas o gréo é utilizado, enquanto
a casca é descartada. Essa casca representa de 25 % a 30 % do peso total da
aveia (6), tornando essencial agregar valor a esse residuo agricola. Isso ndo s6
ajudaria a evitar o acumulo do residuo e seu impacto ambiental, mas também
poderia transforma-lo em uma fonte valiosa de aplicagdes na industria.

E possivel adicionar nanoparticulas de éxido de ferro que, em conjunto
com o residuo agricola, poderao atuar como um biossorvente de metais pesados
em aguas residuais. Dessa maneira, o nanocomposito desenvolvido ganha em
dois aspectos: i. se encaixa no conceito de Economia Circular trazendo de volta
a sociedade um material que seria descartado e ii. baixo custo de producéo por
se tratar de um residuo. Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi produzir um
nanocomposito magnético a base de casca de aveia e éxido de ferro, com

propriedades superparamagnéticas.
2. MATERIAIS E METODOS

Inicialmente, foi realizada a sintese do material magnético. Para isto, a

técnica utilizada foi a de coprecipitagdo baseada nos trabalhos de (7-8).
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Primeiramente, pesaram-se 27 g de cloreto férrico (FeC{3) (B Herzog) e 14 g de
sulfato ferroso (FeSOa) (Vetec Quimica Fina Ltda.) em béqueres separados, aos
quais foram adicionados 50 mL de dgua destilada cada. Em seguida, as solugdes
foram transferidas para um balao de trés bocas com capacidade de 500 mL, sob
atmosfera de nitrogénio, a temperatura ambiente, e com agitagdo mecéanica. De
maneira lenta e controlada, foram adicionados 130 mL de solugdo concentrada
de NH4OH (Vetec Quimica Fina Ltda.) e 10 mL de acido oleico (B Herzog). A
temperatura foi entdo elevada para 80 °C e mantida por trinta minutos em um
banho termostatizado.

ApOs essa etapa, formou-se um precipitado escuro, que foi separado com
a ajuda de um ima posicionado abaixo do béquer e lavado com etanol varias
vezes até que atingisse a neutralidade, com pH = 7 através do uso de papel
indicador (Macherey-Nagel). Nessa fase, o material estava em forma de lama,
uma vez que ainda continha agua em sua composigao.

Para que a lama do material magnético se tornasse seca e de facil
manuseio, foi acondicionada em uma placa de Petri e levada a estufa a 70°C por

24 horas, garantindo assim a completa evaporagéo do solvente.

2.1. Preparo do nanocompdésito

A casca de aveia in natura, gentilmente cedida por Dubai Alimentos, foi
triturada e colocada em um peneirador (Retsch, modelo AS 2000 basic) com
malhas de tamanho variados (mesh 150, 200, 270 e 325) até se obter um po fino
e homogéneo, o qual foi misturado posteriormente com o material magnético
sintetizado previamente.

Para a produgcao nanocompdésito foi escolhida a casca triturada em mesh
270, a qual foi misturada com o material magnético sintetizado, na proporgao de
duas partes de 6xido de ferro para uma parte de casca de aveia. Apos isso, a

amostra foi caracterizada por diferentes técnicas.

2.2. Caracterizagao do nanocompésito
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As amostras foram caracterizadas por difragdo de raios-X (XRD),
utilizando-se o difratbmetro BRUKER D8 ADVANCE, com fonte de Cu, 40 kV,
corrente 40 mA, radiacdo de KaCu (A =1,9373) e varredura 26 = (5 a 60°).

A caracterizagado por espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) foi realizada utilizando-se um espectrofotbmetro da marca
Perkin EImer, modelo Frontier MIR/FIR. As analises foram feitas com pastilha de
brometo de potassio (KBr) na faixa espectral de 4000 — 600 cm-".

Para a analise da morfologia foi usado o microscépio eletrénico por
varredura de transmissao (STEM) FEI Tecnai G2 F20 junto ao espectrémetro de
energia dispersiva por raios X (EDX) para analise da composi¢do quimica em
tensdo de 200 kV. A amostra foi triturada em graal de agata junto ao alcool
metilico. O sobrenadante obtido foi diluido em 1 mL do mesmo alcool e levado
ao ultrassom por 10 minutos. Uma gota dessa mistura foi levada a uma grade de
cobre com filme de carbono para analise.

As propriedades magnéticas foram avaliadas por meio de um
magnetometro de amostra vibrante (VSM) marca MicroSense, modelo EZ7. A
amostra foi presa na extremidade de uma haste rigida onde uma fonte de
corrente alternada fornece eletricidade para os eletroimas que fazerem a
amostra vibrar gerando um campo magnético, caso apresente tais
caracteristicas. Busca-se, entdo, verificar a magnetizacdo de saturacéo,
residual, coercividade e se ha ciclo de histerese. A amostra foi colocada em um
cilindro de niquel com tempo de analise de aproximadamente dez minutos e
massa de aproximadamente 0,01g. O ciclo foi de 1s e campo de magnetizagéo
variando entre -15000 e +15000 Oe.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Em testes preliminares, a casca de aveia foi padronizada em mesh 270 ja
que a casca de aveia em mesh 200 encontrava-se muito aglomerada e em mesh
270 pbde-se encontrar um po mais finamente dividido e sem a formagéo de

aglomerados.

3.1. Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)
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Com essa caracterizagdo serao vistos os grupos funcionais que estao
presentes em cada amostra analisada. Alguns estudos mostram que a casca de
aveia tém como principais constituintes a celulose, hemicelulose, lignina (9-10)
e tracos de amido devido ao seu processamento (11).

A Figura 1 mostra o espectro da casca de aveia pura, onde foi possivel,
identificar a presenca dos principais constituintes por meio dos seus grupos
funcionais. Na mesma imagem encontram-se, também, os espectros do material

magneético puro e do nanocompdésito desenvolvido.

Figura 1 — Espectro de FTIR das amostras analisadas.
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Para a aveia pura evidencia-se o estiramento da ligacdo O-H, na regido
entre 3400-3200 cm™' proveniente da ligagdo O-H a interagdo intermolecular e
intramolecular, foi observado; um pico fino (1152 cm') indicando o estiramento
da ligagdo C-O-C comum em éteres ciclicos e estiramento da ligagao C-O de
éter de cadeia aberta proximo da regido entre 1140-1070 cm™' e entre 1150-1050
cm-', respectivamente, caracteristicas presentes nas estruturas da celulose e
lignina (12-13).

Foi possivel verificar o estiramento simétrico e assimétrico da ligagcao C-
H na regido entre 2970-2950 cm™' e na regido entre 1680-1620 cm™' ocorre a
presenca da vibragdo da ligagdo C=C de anel aromatico que pode ser

relacionada com a lignina (14). Os estiramentos das ligagées C-O-C, C-O e C-H
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sao caracteristicos de carboidratos como, por exemplo, celulose, hemicelulose
e lignina presentes em diversas biomassas (6). Verifica-se também a presenca,
na mesma faixa da vibragdo C=C da lignina, da deformacéo da ligagdo C-O-H
de anel de glicose presente no amido e estiramento da ligagao C-O também do
amido préximo a 1022 cm- (6).

O 6xido de ferro, outro componente do nanocompdsito produzido, tem
como principais bandas: entre 2915 e 2849 cm' ocorre o estiramento da ligagao
entre o Fe e OH. Em 667 cm™ é possivel verificar a presenga do estiramento da
ligacédo Fe-O caracteristico da fase maghemita (15-16).

Quando se analisa o espectro do nanocomposito desenvolvido neste
trabalho, € possivel observar que muito se assemelha aos dos materiais puros
com pequenos deslocamentos em seus sinais.

Esses deslocamentos, observados em algumas bandas como, por
exemplo, da ligacdo O-H, C=C e Fe-0O, podem estar relacionados com a
interacao intermolecular entre os constituintes do nanocompasito, principalmente
dos tipos Van der Waals e ligacao de hidrogénio. Essas pequenas variagdes
estdo relacionadas com o comprimento de ligacdo, onde ligagdes mais
energéticas apresentardo numero de onda maior. Junto a isso, ocorre
deformagdo no angulo das ligagbes devido a presenca das interagdes

intermoleculares entre os constituintes.

3.2. Difratometria de raios-x (XRD)

A Figura 2 apresenta o difratograma do material magnético sintetizado,
identificando a sua fase obtida: maghemita (y-Fe203). A intengao era a producgéo
de nanoparticulas de magnetita, seguindo as orientagées encontradas nos
trabalhos (7-8). Entretanto, de acordo com os dados obtidos pelo FTIR, e
seguindo os padrdes dos cristalitos obtidos no XRD, o que se pdde observar foi

a producao de maghemita.
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Figura 2 — Curva de XRD do material magnético sintetizado.
700

400

intensidade (u.a.)

300

200

Os trés picos observados apresentam 26 entre 30° e 45°, comumente
encontrados na fase maghemita do 6xido de ferro, principalmente o maior pico
com 26 = 36° (8). Essa mudanca no produto que era esperado (magnetita) pode
ser motivada pela alta instabilidade da magnetita, pois para que o éxido de ferro
se encontre nessa fase é necessaria uma razdo molar 2 Fe3*: 1 Fe?*. E dificil de
se obter essa proporcdo devido ao alto potencial de oxidacdo da espécie Fe?*
indo a Fe3* necessitando de uma atmosfera inerte de N2 durante o processo
reacional que, mesmo assim, apos a sintese pode acabar oxidado pelo ar

atmosférico.

3.3. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

Por meio das micrografias de TEM da amostra preparada com a casca de
aveia e a maghemita (Figura 3) foi possivel verificar o tamanho nanométrico do
oxido de ferro, caracteristica esta que confirma o preparo de um nanocompdésito,
além de conferir propriedades superparamagnéticas a este. Pelo espectro de

EDS confirmou-se a presenca de ferro na amostra.
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Figura 3 — Micrografias de TEM e espectro de EDX do nanocompésito.
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A partir dos resultados alcangados, e por existir trabalhos na literatura (17-
18) que utilizaram biomassas como material adsorvente, propdem-se que o
nanocomposito, produzido neste trabalho, pode ser considerado um
bioadsorvente para ser aplicado na remogao de metais pesados de aguas
residuais, uma vez que € possivel ocorrer interacado do tipo fisico-quimica entre
os grupos funcionais (hidroxila, por exemplo) da biomassa e os ions metalicos
(4) retirando, assim, esses ions toxicos da agua residual. Além disso, apresentar
caracteristicas superparamagnéticas permite que esse adsorvente seja retirado
do meio apenas pela aplicagdo de um campo magnético, ndo havendo a

necessidade da etapa de filtragao.

4. CONCLUSAO

Foi obtido um nanocompdésito a base de casca de aveia e nanoparticulas de
maghemita, com potencial para ser aplicado como bioadsorvente, tornando o
processo viavel por apresentar um bom custo-beneficio e, do ponto de vista
ambiental, diminuindo o impacto causado pelo descarte inadequado da casca de
aveia, e retirada dos metais pesados das aguas residuais. Somado a isso, existe
também a movimentagdo da Economia Circular onde o residuo pode ser

reinserido na sociedade adquirindo uma nova funcao (19-20).
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TITLE
Preparation and Characterization of Magnetic Nanocomposite from

Agroindustrial Waste

ABSTRACT

In this work, a magnetic nanocomposite based on oat husk, a highly available
agroindustrial waste, and iron oxide, in a 1:2 ratio, respectively, was produced.
The oat husk was crushed and sieved using mesh 270, and the iron oxide was
synthesized in the laboratory using the co-precipitation technique. TEM
micrographs confirmed the presence and nanometric size of the synthesized iron
oxide particles, confirming the superparamagnetic nature of the material, with no
hysteresis cycles, and the residual magnetization was close to zero. It was
possible to identify, in the FTIR spectra, the main functional groups related to iron
oxide and to the constituents of oat husk. The XRD diffractogram presented the

phase of maghemite (y-Fe20s3). The results thus confirmed the formation of the
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nanocomposite with superparamagnetic properties, which may have potential for

application in effluent treatment for the removal of heavy metals.

Keywords: nanocomposite; superparamagnetic; effluents; oats; maghemite.
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