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RESUMO

Estudaram-se dois tipos de compdsitos magnéticos contendo zedlita sintética e
nanoparticulas de magnetita. A zedlita sintética foi obtida das cinzas de carvéao
mineral. As nanoparticulas de magnetita foram preparadas por precipitagdo basica
de ions Fe** e de ions Fe*/Fe*. Os compésitos magnéticos foram caracterizados
por microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia de infravermelho por
Transformada de Fourier e difracdo de raios-x. Também, caracterizaram-se a zedlita
sintética e as nanoparticulas de magnetita para comparagao. Estimou-se o tamanho
dos cristalitos sendo menores do que 20 nm utilizando a equagao de Scherrer. Os
compositos apresentaram-se como aglomerados de nanoparticulas formando
microparticulas e exibiram propriedades superparamagneéticas.

Palavras-chave: zedlita magnética, cinzas de carvao, nanoparticulas de magnetita,
superparamagnético, carregador magnético.

INTRODUGAO

A tecnologia que utiliza carregadores magnéticos é conhecida em ensaios
biolégicos e combina duas técnicas de separagao, por adsorgao e a magnética, em
um unico processo, simples e compacto.

Os carregadores magnéticos possuem sitios ativos com afinidade pelos
compostos biolégicos como enzimas, proteinas e bactérias, e possuem propriedades
magnéticas devido a presenga de nanoparticulas magnéticas na sua composigao.

Eles podem também ser empregados com sucesso como uma tecnologia

1,23 4,5

alternativa de tratamento de aguas residuarias ( ) por meio da remocgao de

contaminantes por adsorgao e retirados do meio liquido por separagédo magnética ao
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serem atraidos por um ima, dispensando o uso de filtragdo ou centrifugagéo
normalmente utilizado na separacéao solido-liquido.

Devido ao fendmeno superparamagnético ©©, uma caracteristica intrinseca de
nanoparticulas magnéticas, os carregadores magnéticos nao retém a magnetizagao
apos a retirada do campo magnético de forma que se desaglomeram e podem ser
resuspensos em um outro meio liquido, possibilitando a reutilizacdo apés a
dessorcdo dos contaminantes. E uma tecnologia de baixo custo e de facil
aplicabilidade, sem geragao de efluentes secundarios.

Carregadores magnéticos tém sido preparados a partir de residuos industriais
como uma das maneiras de utilizar as potencialidades dos mesmos e evitar os
impactos ambientais decorrentes da sua disposi¢cdo inadequada no meio ambiente.
Encontrar potencialidades de utilizagado para residuos, industriais ou nao, contribui
com o desenvolvimento sustentavel, retirando do meio ambiente possiveis poluentes
e dando-lhes um destino nobre ¥,

Neste trabalho, carregadores magnéticos de zedlitas obtidos a partir de uma
combinacdo de =zedlita sintética, preparada de cinzas de carvao mineral, e
nanoparticulas de magnetita ® foram caracterizados. As cinzas de carvdo mineral,

um residuo abundante e poluente, foram convertidas em zedlita sintética "% 'V

por
meio de tratamento hidrotérmico com hidréxido de sdédio. As nanoparticulas de
magnetita foram preparadas por precipitagdo com uma base variando-se os

reagentes precursores de ions de ferro.

EXPERIMENTAL

MAGNETITA SINTETICA

1. preparou-se a magnetita por precipitagéo a partir dos ions de Fe?* obtidos da
dissolucao de sulfato ferroso. Uma solugdo de NaOH foi adicionada lentamente, sob
agitacado com um dispersor da Quimis Q252-K28, a solugao de Fe?* até tornar-se
basica. O precipitado foi aquecido em banho-maria a fim de obter a magnetita. Apds
o resfriamento, o precipitado preto foi lavado com agua destilada, seco a
temperatura ambiente e moido. Neste estudo, a magnetita obtida dos ions de Fe?*

foi chamada de Mag1.
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2. preparou-se a magnetita por precipitacao a partir de ions de Fe* e Fe*
obtidos da dissolucdo de sais de cloreto. Uma solucdo de NaOH foi adicionada
lentamente a solugao contendo os ions de ferro, sob agitagdo com um dispersor, até
tornar-se basica para obter as nanoparticulas de magnetita ® 0 precipitado preto foi
lavado com agua destilada, seco a temperatura ambiente e moido. A magnetita foi
chamada de Mag2.

ZEOLITAS SINTETICAS

As cinzas leves de carvao foram tratadas por ativacéo hidrotérmica alcalina ('?

para obter a zedlita sintética. As cinzas, coletadas na Usina Termelétrica de
Figueira, localizada no Estado do Parana, foram misturadas com solugédo de NaOH
35mol L' e aquecida na estufa a 100°C, por 24 h. A razao massa de cinza /volume
de solucdo de NaOH foi de 0,125 g mL™". A suspenséo foi filtrada, o solido lavado

com agua destilada e seco em estufa a 40°C. O produto final foi chamado de ZM3.

COMPOSITOS DE ZEOLITAS MAGNETICAS

Prepararam-se as zedlitas magnéticas de duas maneiras:

1. precipitou-se a magnetita a partir de ions de Fe?* obtidos da dissolugdo de
sulfato ferroso segundo o procedimento descrito para preparagdo da magnetita
Mag1. Apos o resfriamento, a magnetita foi lavada com agua destilada e resuspensa
em agua destilada. Adicionou-se lentamente o p6 de zedlita sintética ZM3, sob
agitacdo no dispersor. Utilizou-se a relagdo zedlita/magnetita (m/m) igual a 3. O
produto foi lavado com agua destilada, seco a temperatura ambiente e moido. O
produto final foi chamado de ZM39.

2. precipitou-se a magnetita a partir de ions de Fe®* e Fe* obtidos da
dissolucdo de sais de sulfato. A solugdo de ions de ferro foi aquecida, em torno de
50°C, até a completa dissolugdo dos sais. Uma solugdo de NaOH foi adicionada
lentamente a solugéo de ferro, sob agitacdo, até tornar-se basica. O precipitado foi
lavado com agua destilada e resuspenso em agua destilada. Adicionou-se
lentamente o po de zedlita sintética ZM3, sob agitacdo. Utilizou-se a relagao
zedlita/magnetita (m/m) igual a 2,4. O produto foi lavado com agua destilada, seco
na estufa a 90-100°C e moido. O produto final foi chamado de ZM3D.
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CARACTERIZACAO

Caracterizagbes fisicas foram realizadas nas amostras Mag1, Mag2, ZM3,
ZM39 e ZM3D para verificar a morfologia, identificar as principais bandas de
absorgdo na regido do infravermelho e estimar o tamanho das particulas de
magnetita.

As fotos de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foram obtidas
utilizando-se o0 microscopio eletrénico de varredura Philips XL-30.

Utilizou-se um espectrometro Nexus 670 FTIR da Thermo Nicolet para analise
por espectroscopia de absorg¢ao na regiao do infravermelho.

A analise por difratometria de raios-x (DRX) foi realizada com um difratbmetro
D/MAX-2000 utilizando radiagdo CuKgq: (A=1,5406 A), a 20 kV e 40 mA. Os
tamanhos médios dos cristalitos foram calculados da medida da largura a meia
altura dos picos de difracdo correspondentes ao plano (hkl) 311 aplicando-se a

equacao de Scherrer (A) 3.
Dic = (0,9 X A\)/(AO x cosB)  (A)

Sendo: A = comprimento de onda (1,5406 A) da radiacao incidente CuKq4
AB = largura na meia altura da radiacéo de angulo 26, em radianos

0 = angulo Bragg

RESULTADOS E DISCUSSAO

Obteve-se a Mag2 como um pdé de cor castanho escuro. Este pod
provavelmente apresenta-se como uma mistura de magnetita e maghemita visto que
a magnetita € um o6xido de cor preta e a maghemita de cor marrom. A Mag1
mostrou-se como um poé de cor preta, indicando um éxido mais puro em magnetita.

Os compésitos de zeolitas magnéticas ZM39 e ZM3D apresentaram-se como
pd preto e castanho, respectivamente. A figura 1 mostra as zedlitas magnéticas
sendo atraidas por um campo magnético de um ima. As duas foram intensamente
atraidas pelo ima e na auséncia deste ndo apresentaram magnetizagao residual, ou
seja, desaglomeraram-se completamente. As zedlitas magnéticas exibiram

propriedades superparamagnéticas.
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Figura 1. Compdésitos ZM39 e ZM3D sob a agao de um campo magnético de um

ima.

As fotos de MEV da figura 2, com um aumento de 5000 vezes, mostraram que
tanto a zedlita sintética ZM3 quanto as zedlitas magnéticas ZM39 e ZM3D sao
constituidas de aglomerados de minusculos particulados de tamanhos variados da

ordem de 1 um.

Figura 2. Fotos de MEV de zedlita sintética ZM3 e zedlitas magnéticas ZM39 e
ZM3D, respectivamente, com aumento de 5000 vezes.

Pela figura 3, os espectros de absorgao na regido do infravermelho das
amostras Mag1 e Mag2 comprovam a formagado de magnetita por meio da banda

forte apresentada na regido de 566 cm” caracterizada pela ligagdo Fe-O da

14

magnetita ). A Mag2 mostra uma banda de absorcdo em 631 cm™ ao lado da
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banda de absorc&o principal da magnetita. Alguns autores atribuem a presencga das
duas bandas fortes de absorgdo na regido de 635 a 560 cm” no espectro de

%19 Entretanto, na analise posterior deste estudo por

magnetita & nanoparticulas
difragdo de raios-x verificou-se que tanto a Mag1 como a Mag2 s&o constituidas de
nanoparticulas de magnetita. Pela coloragdo castanho escuro da Mag2 pode-se
afirmar a presenca de maghemita (coloragdo marrom) na magnetita. A partir dessa
observacdo supde-se que as bandas de absorcdo em 892 cm” e 631 cm’
observadas na Mag2 sejam atribuidas as ligagdes Fe-O da maghemita, y-Fe;0s. As
bandas observadas em 3427 cm™ e 1627 cm” na Mag1 foram atribuidas as

vibragdes de moléculas de agua livre ou adsorvida.
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Figura 3. Espectros de absorcdo na regido do infravermelho das particulas de

magnetita Mag1 e Mag2.

A figura 4 compara os espectros de absorg¢do das zedlita sintética ZM3 e as
zedlitas magnéticas ZM39 e ZM3D. Nos espectros de ZM39 e ZM3D observam-se
as bandas fortes da ligacdo Fe-O em 568 cm™ e 561 cm™, respectivamente,
comprovando a presenga da magnetita, Fe3;O4, na composi¢cdo. A mesma banda é
ausente na ZM3 que ndo contém a magnetita. Assim como foi observado na Mag2,
a ZM3D apresentou a banda em 631 cm” provavelmente devido a presenga de
maghemita identificada visualmente na amostra por meio da coloragdo marrom. Um

resumo das atribui¢des das principais bandas esta apresentado na tabela 1.
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Figura 4. Espectros na regido de infravermelho da zedlita sintética ZM3 e zedlitas

magnéticas ZM39 e ZM3D.

Tabela 1. Atribuicbes das bandas de absor¢ao na regido de infravermelho para ZM3,

ZM39 e ZM3D.
Bandas de absorcao Atribuicoes Bandas de absor¢ao Atribuicbes
(cm™) (cm™)
3431 HOH 568 Fes04
1642 HOH 561 Fe304/ y-Fe,03
992 AlL,O 459 SiO,
631 FesO4/ y-Fe 03 457 SiO,, ZnO

Nos difratogramas da figura 5, os principais picos caracteristicos do padrao de
referéncia de magnetita (JCPDS-ICDD 19-629) foram ilustrados pelo circulo vermelho e
relacionados com os picos encontrados para todas as amostras. Somente a ZM3,
constituida de zedlita sintética obtida das cinzas de carvdo mineral, ndo apresentou
0s picos correspondentes da magnetita indicando a auséncia da mesma em
concordancia com a composicao do material.

Para uma melhor comparacao, os valores de 26 dos picos apresentados para
Mag?2 foram indicados no difratograma e a tabela 2 mostra os respectivos valores de
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angulo 26 relacionados com a intensidade relativa e o plano de difragao (hkl) do

padréo de referéncia de magnetita.

INTENSIDADE
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2 theta
Figura 5. Difratogramas das amostras de magnetitas Mag1 e Mag2, de zedlita

sintética ZM3 e zedlitas magnéticas ZM39 e ZM3D. Picos caracteristicos da

magnetita (0) para radiacao incidente de CuKG.

Tabela 2 - Picos de difragdo de raios-x caracteristicos do padréo de referéncia de
magnetita (JCPDS-ICDD 19-629). Radiagao incidente CuK,.

2 0 (graus) 3542" | 62,51 | 56,94" | 30,10 | 43,05 | 53,39"
Intensidade
relativa do pico 100 40 30 30 20 10
plano 311 440 511 220 400 422
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(hKl)

Por meio da equacgao de Scherrer, estimou-se o tamanho dos cristalitos das
particulas de magnetita nas amostras utilizando o pico do plano (311) e foram
citados na tabela 3. Sdo todas nanoparticulas, porém a magnetita obtida a partir de
ions de Fe** e Fe®" apresentou-se de tamanho menor que a magnetita obtida
somente de ions Fe?*, evidenciado pelos picos mais alargados e menos distintos no
difratograma. Nessa grandeza de tamanho manifesta-se a propriedade
superparamagnética impar das nanoparticulas de magnetita. O
superparamagnetismo ¢é uma propriedade exclusivamente observada em

nanoparticulas magnéticas.

Tabela 3 — Tamanho dos cristalitos de particulas de magnetita nas amostras Mag1,
Mag2, ZM39 e ZM3D. Plano (311).

amostra Mag1 Mag2 ZM39 ZM3D
cristalito (nm) 17 8 18 8
CONCLUSOES

A magnetita presente no compésito ZM3D apresentou tamanho de cristalitos
menores do que do compdstito ZM39 e acusou a presenca de maghemita como
impureza. Os dois tipos de compdésitos de zedlitas magnéticas apresentaram
comportamento superparamagnético. Exibiram uma forte atracdo pelo ima sem se
tornarem magnéticos. Este comportamento associado a propriedade adsortiva das
zeolitas sintéticas, obtidas das cinzas do carvdo mineral, indica que os compadsitos
magnéticos ZM39 e ZM3D podem ser aplicados nos processos de tratamento de
aguas residuarias como uma tecnologia alternativa de baixo custo que combina as

técnicas de adsorgao e separagao magnética.
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CARACTERIZATION OF MAGNETIC COMPOSITES FROM SYNTHETIC ZEOLITE

ABSTRACT
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Two magnetic composites containing synthetic zeolite and magnetite nanoparticles
were investigated. The synthetic zeolite was obtained from mineral coal fly ash. The
magnetite nanoparticles were prepared from precipitation of ions Fe* and ions
Fe”/Fe®* with a basic solution. The magnetic composites were characterized by
scanning electron microscopy, Fourier Transform Infrared spectroscopy and X-ray
diffractometry. For comparing, the synthetic zeolite and magnetite nanoparticles were
also characterized. Crystallite-size was estimated being lower than 20 nm using the
Scherrer equation. The composites revealed nanoparticle agglomerates forming

microparticles, and exhibited superparamagnetic behavior.

Key-words: magnetic zeolite, coal fly ash, magnetite nanoparticles,

superparamagnetic, magnetic carrier.
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