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RESUMO

O coagulante natural Moringa oleifera Lam (MOQO) é reconhecidamente utilizado de
modo a substituir ou reduzir a utilizacdo de coagulantes inorganicos nos processos de
tratamento de agua. No entanto, quando utilizado o coagulante MO, os flocos formados
na etapa de coagulacao/floculacédo (C/F) sdo leves e de dificil sedimentagéo, requerendo
geralmente um tempo longo para assentamento das particulas em suspensdo. Assim, a
utilizacdo de nanoparticulas magnéticas associadas ao coagulante MO pode se tornar
uma maneira inovadora de se melhorar o desempenho da atividade coagulante, podendo
aumentar a eficiéncia e reduzir o tempo da etapa de sedimentacdo. Neste contexto,
propde-se avaliar a eficacia da coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo (C/F/S) utilizando
coagulantes formados por nanoparticulas de éxido de ferro (maghemita) funcionalizadas
pelos compostos presentes no extrato salino da MO integral (MOFe), MO sem 0leo
extraida por hexano (MOFe(hex)) e etanol (MOFe(et)) e ainda utilizando &acido oleico
como agente compatibilizante (MOFe(AQ)) de forma a se obter flocos que sejam
atraidos por um campo magnético externo, permitindo assim uma &gil sedimentacéo e
separacdo do liquido clarificado. Os ensaios foram realizados em Jar Test, utilizando
agua proveniente da bacia do rio Pirapd, Maringa, PR. Aliquotas do sobrenadante foram
coletadas para avaliar a eficiéncia de remocdo dos parametros cor aparente, turbidez e

compostos com absor¢ao em UVasanm (UV2s4nm). FOI possivel constatar que o tratamento



de C/F/S utilizando o coagulante magnético MOFe apresentou-se com grande potencial
para ser utilizado no tratamento de agua superficial apresentando eficiéncias de remocao
de 96,19% para turbidez, 95% para cor aparente e 68,29% para UV 254nm, COM reduzido
tempo de sedimentacdo (30 minutos), podendo enquadrar-se aos limites de potabilidade
exigidos pela Portaria de Consolidagdo n° 5 do Ministério da Saude. Além disso, o
coagulante utilizado apresentou potencial bacteriolégico e pode ser reutilizado com
aumento de eficiéncia devido a possibilidade de separacdo magnética e regeneracéo,

mostrando-se um método economicamente vidvel e de baixo impacto ambiental.

Palavras-chave: coagulacdo/floculacdo/sedimentacdo; Moringa oleifera Lam;

nanoparticulas; maghemita; coagulante magnético.
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ABSTRACT

The natural coagulant Moringa oleifera Lam (MO) is known to be used replacing or
reducing the use of inorganic coagulants in water treatment processes. However, when
using the coagulant MO, the flakes formed in the coagulation/flocculation (C/F) stage
are light and difficult to settling, generally requiring a long time for settling the
suspended particles. Thus, the use of magnetic nanoparticles associated with MO
coagulant may become an innovative way of improving the performance of coagulant
activity, which may increase efficiency and reduce the time of the sedimentation step. In
this  context, it is proposed to evaluate the effectiveness of
coagulation/flocculation/sedimentation (C/F/S) using coagulants formulated by iron
oxide nanoparticles (maghemite) functionalized by the compounds present in the salt
extract of integral MO (MOFe), MO without oil extracted with hexane (MOFe(hex))
and ethanol (MOFe(et)) and still using oleic acid as compatibilizing agent (MOFe(AQ))
in order to obtain flakes that are attracted by an external magnetic field, thus allowing
an agile sedimentation and separation of clarified liquid. The tests were performed in Jar
Test, using water from the Pirapd river basin, Maringa, PR. Aliquots of the supernatant
were collected to evaluate the removal efficiency of parameters apparent color, turbidity
and compounds with absorption in UV 2s4nm (UV2s4nm). It was verified that the treatment
of C/F/S using the magnetic coagulant MOFe presented great potential to be used in the
treatment of surface water, presenting removal efficiencies of 96.19% for turbidity, 95%

for apparent color and 68.29% for UVjs4nm, With a reduced sedimentation time (30



minutes), and can meet the limits of potability required by the Ministry of Health
Consolidation Ordinance No. 5. In addition, the coagulant used had bacteriological
potential and can be reused with increase of efficiency due to the possibility of magnetic
separation and regeneration, showing an economically feasible and low environmental

impact method.

Key-words:  coagulation/flocculation/sedimentation;  Moringa  oleifera  Lam;

nanoparticles; maghemite; magnetic coagulant
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1. INTRODUCAO

A 4gua é essencial a vida e responsavel direta pelo bem-estar da espécie
humana, devendo estar disponivel em quantidade e qualidade suficientes para a
populacdo mundial. O fornecimento de agua potéavel a partir de fontes de agua bruta, na
maioria das vezes, envolve a utilizacdo de coagulantes introduzidos durante o processo
de coagulacdo/floculagdo (C/F) para remocdo de turbidez e demais parametros de
qualidade. Coagulantes inorganicos, tais como sulfato de aluminio e policloreto de
aluminio sdo frequentemente utilizados para aumentar a eficiéncia do processo de C/F
(Sciban, Klasnja et al., 2009; Brilhante, Sales et al., 2017).

Apesar do bom desempenho comprovado e baixo custo destes coagulantes, ainda
ha um teor de aluminio residual ap6s o tratamento, que pode estar ligado a doencas
neurodegenerativas como a doenca de Alzheimer e, além disso, esses coagulantes
inorganicos ndo sdo biodegradaveis, podendo causar sérios problemas em relacdo a
disposicdo e o tratamento do lodo gerado (Gauthier, Fortier et al., 2000; Rondeau,
Commenges et al., 2000; Budd, Hess et al., 2004; Joshua e Vasu, 2013; Camacho,
Sousa et al., 2017).

Considerando a importancia da agua potavel no mundo e tendo em mente as
preocupacbes sobre a viabilidade de praticas recentes para atender as crescentes
demandas de &gua, ha uma necessidade urgente de desenvolver novas tecnologias e
materiais que associados com coagulantes naturais possam substituir ou reduzir a
utilizacdo de produtos inorganicos no tratamento de agua (Cloete, Kwaadsteniet et al.,
2010; Santos, Silva et al., 2016).

As sementes de Moringa oleifera Lam (MOQO) apresentam-se como um
coagulante altamente eficiente no tratamento da dgua (Madrona, Serpelloni et al., 2010;
Nishi, Madrona et al., 2011; Brilhante, Sales et al., 2017). Essas sementes atuam como
coagulantes de matéria organica suspensa reduzindo a turbidez da agua tratada, o
conteddo de microparticulas e a carga microbiana, tornando-se um agente coagulante
adequado para ser utilizado em substituicdo a outros coagulantes comumente usados,
como sulfato de aluminio e outros polimeros organo-sintéticos (Mangale Sapana,
Chonde Sonal et al., 2012; Salazar Gamez, Luna-Delrisco et al., 2015). No entanto, os
flocos formados utilizando a MO sdo leves e de dificil sedimentacdo, requerendo um
tempo muito longo dessa etapa para ser aplicado em uma estacdo de tratamento (Alo,

Anyim et al., 2012; Bongiovani, Camacho et al., 2014).



Introducdo 20

O surgimento da nanotecnologia foi identificado como uma proposta promissora
que pode desempenhar um papel importante no fornecimento de agua potéavel. O uso de
coagulantes naturais, como o0s coagulantes derivados da MO, associados a
nanomateriais € uma maneira inovadora de se melhorar o desempenho da atividade
coagulante. Essa combinacdo pode oferecer diversas vantagens, tais como maior
eficiéncia e rapidez na etapa de sedimentacdo, reducéo significativa do volume de lodo
gerado e possibilidade de reutilizacdo do material nanoparticulado, constituindo dessa
forma uma alternativa excelente para ser utilizada nos processos de tratamento de agua
(Mikhaylova, Kim et al., 2004; Li, Mahendra et al., 2008; Okoli, Boutonnet et al., 2012;
Santos, Silva et al., 2016).

Considerando o exposto, 0 objetivo desse estudo é o desenvolvimento de um
novo coagulante magnético baseado em nanoparticulas de Oxido de ferro
funcionalizadas pelos compostos presentes no extrato salino das sementes de MO
integral e sem 6leo, extraido por hexano e etanol, para tratamento de agua, com estudo
da remogdo dos parametros cor aparente, turbidez e compostos com absorcdo em
UV2sanm (UVasanm), bem como a otimizacdo das concentragdes dos coagulantes,
parametros operacionais, analise microbioldgica e avaliagdo da possibilidade de
reutilizacdo da nanoparticulas presentes do lodo provenientes dos ensaios de

coagulacdo/floculacao/sedimentacdo (C/F/S).
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2. OBJETIVOS

Esse tdpico apresenta os objetivos, tanto geral quanto especificos, propostos para

a realizacéo do trabalho.
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o processo de C/F e sedimentacdo utilizando coagulantes magnéticos
produzidos por meio da funcionalizacdo de nanoparticulas superparamagnéticas de
6xido de ferro pelos compostos presentes no extrato salino de sementes de MO no
tratamento de agua superficial.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar diferentes métodos de preparo do coagulante magnético utilizando
diferentes formas de preparo das sementes de MO para funcionalizar as nanoparticulas
superparamagneticas de oxido de ferro;

e Avaliar a eficiéncia dos coagulantes magnéticos na remoc¢do dos parametros
de qualidade no tratamento de adgua superficial;

e Avaliar a eficiéncia dos coagulantes magnéticos quanto ao seu potencial
bacterioldgico;

e Avaliar a possibilidade de regeneracdo e reutilizacdo das nanoparticulas

presentes no lodo provenientes do processo de C/F/S;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Esse topico apresenta os temas pertinentes a revisdo bibliogréfica, referente aos

principais itens abordados no desenvolvimento do trabalho.
3.1 Tratamento Convencional de Agua

A agua é essencial a vida e esta deve estar disponivel em quantidade e qualidade
suficiente para abastecer a populacdo. Para isso, é necessario que atenda aos padrdes de
potabilidade definido pela Portaria de Consolidacéo n°. 5, de 28 de setembro de 2017,
anexo XX do Ministério da Salde (Brasil, 2017) a qual determina as normas de
qualidade de agua para consumo humano, sendo um conjunto de valores maximos
admissiveis das caracteristicas fisico-quimicas, microbioldgicas e organolépticas das
aguas destinadas ao consumo humano (Cardoso, Bergamasco et al., 2008).

A obtencdo de &gua potavel envolve processos complexos que podem ser
divididos em diversas fases. A Figura 1 mostra um esquema simplificado das etapas de

tratamento de agua.

Figura 1- Esquema simplificado das etapas de tratamento de agua.

Floculacio/Coagulacio Sedimentacio
i L .| N IS
Agua Bruta . | b }g | ;:1;} N
s ey |
(4“”;}/&;/ _ Agua Potavel " ~ Desinfeccio . Filtracio

|:| |__7 ___ I—

Fonte: Autor

De acordo com a qualidade da agua captada, 0 processo de tratamento pode ter
mais ou menos 5 fases e os reagentes utilizados podem diferir. Segundo Sanepar (2015)
0 processo é composto pelas seguintes etapas:

1 Coagulacdo - Nesta fase, é adicionado sulfato de aluminio, cloreto
férrico ou outro coagulante, seguido de uma agitacdo intensa da agua. Assim, as

particulas de impurezas ficam eletricamente desestabilizadas e mais faceis de agregar.
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2 Floculagdo - Apos a coagulacdo hd uma mistura lenta da 4gua, que serve
para provocar a agregacao das particulas ja desestabilizadas, resultante do choque entre
as mesmas, formando particulas maiores e mais densas, para serem facilmente
removidos no processo seguinte.

3 Decantacdo ou Sedimentagcdo - Neste processo, os flocos formados
anteriormente separam-se da &gua pela acdo da gravidade, por serem mais densos,
sedimentando-se em tanques normalmente de formato retangular.

4 Filtracdo - Nesta fase, a dgua passa por varias camadas filtrantes, de
granulometrias variadas, onde ocorre a retencdo dos flocos menores que ndo ficaram na
sedimentacgdo. As etapas de coagulagéo, floculacdo, sedimentacgéo e filtracdo recebem o
nome de clarificacdo. Nesta fase, todas as particulas de impurezas sdo removidas
deixando a &gua limpida, mas ainda ndo se encontra adequada para uso. Para garantir a
potabilidade da agua, apds a clarificacéo é feita a desinfeccao.

5 Desinfeccdo - A desinfeccdo consiste na adicdo de cloro na agua
clarificada. Este produto é usado para destruicdo de microrganismos presentes na agua,
que ndo foram retidos na etapa anterior. O cloro é aplicado em forma de gas ou em
solugdes de hipoclorito, numa propor¢éo que varia de acordo com a qualidade da agua e

de acordo com o cloro residual que se deseja manter na rede de abastecimento.

No presente trabalho serd dedicada maior atencdo, principalmente, as etapas
coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo, visto que o objetivo do trabalho é o

desenvolvimento de novos coagulantes para serem utilizados nestas etapas do processo.
3.1.1 Coagulagdo/Floculacao/Sedimentacao (C/F/S)

O processo de C/F tem por finalidade a remocdo de substancias coloidais, ou
seja, material solido em suspensdo (cor) e/ou dissolvido (turbidez). Essa operacdo
normalmente é considerada como um pré-tratamento que objetiva o condicionamento do
despejo para o tratamento subsequente (Vaz, Klen et al., 2010).

Richter e Azevedo Netto (2003) dizem que os termos coagulacdo e floculagéo
sdo utilizados como sinénimos, uma vez que ambos significam o processo integral de
aglomeracdo das particulas. A coagulacdo é definida como o processo através do qual o
agente coagulante adicionado a agua reduz as forcas que tendem a manter separadas as
superficies em suspensdo, e a floculacdo é a aglomeracdo dessas particulas por meio de

transporte de fluido, formando particulas maiores que possam sedimentar.
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A operacdo unitdria C/F é influenciada pelo tipo de coagulante, dosagem,
concentracdo de particulas, pH da solucdo, velocidade de agitacdo e a duracdo de
mistura (Chakraborti, Gardner et al., 2003).

A Figura 2 apresenta um esquema de C/F/S, realizada por meio da adi¢cdo do
coagulante.

Figura 2 - Representacdo do processo de C/F/S.

'ﬁ%oo

e |

Fonte: Bodlund (2013).

3.1.1.1 Coagulagédo

Segundo Kim (1995), a coagulacdo € um processo de desestabilizagdo de
coloides e outras substancias que aparecem geralmente dispersas na agua através da
adicdo de um coagulante. Coloides estaveis presentes na &gua normalmente apresentam
cargas negativas ao redor de toda a sua superficie e o coagulante adicionado é capaz de
provocar a neutralizacdo dessas cargas, assim, as particulas coloidais tornam-se
instaveis.

De acordo com Rossini, Garrido et al. (1999) o processo de coagulacdo é
influenciado pelas caracteristicas da agua bruta, temperatura, pH, tipo de coagulante,
dosagem, intensidade e duracdo da mistura rapida.

O agente coagulante é o composto adicionado a agua que se deseja tratar. Os
coagulantes utilizados sdo tipicamente polimeros organicos naturais ou sintéticos, sendo
0s sais metalicos como o sulfato férrico, Fe,(SO,)s e o sulfato de aluminio, Alx(SO4)3
muito utilizados neste processo (Tchobanoglous, Burton et al., 2003).

Em solugbes aquosas, os ions metalicos de ferro ou aluminio provenientes dos

coagulantes positivamente carregados, ligam-se com os atomos de oxigénio podendo
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coordenar moléculas de &gua ao redor, liberando os atomos de hidrogénio (aumentando
a concentracdo de H") e reduzindo o pH da solugdo. Esse processo denomina-se
hidrélise e os produtos formados constituem as espécies hidrolisadas de ferro e
aluminio, as quais posteriormente entram em contato com as impurezas presentes no
sistema. Esta reacdo de hidrélise € muito répida e para que ocorra uma distribuicdo
uniforme do coagulante a &gua é necessaria que uma mistura vigorosa (mistura rapida)
seja realizada (Mhaisalkar, Paramasivam et al., 1991; Libanio, 2005).

Pritchard, Craven et al. (2010a) garantem que uma mistura rapida é importante
apos a adicdo de um coagulante para assegurar uma dispersao uniforme e aumentar a
oportunidade de contato entre as particulas. Heller e De Padua (2006) e Rossini, Garrido
et al. (1999) afirmam que o tempo e a velocidade de mistura rdpida devem,

preferencialmente, ser determinados com base em investigagdes experimentais.
3.1.1.2 Floculacéo

Na etapa de floculagcdo ocorre a agregacdo das particulas em suspensdo. Essa
aglomeracéo ocorre em decorréncia de forgas intermoleculares, a exemplo das forcas de
van der Waals. A formacdo dos flocos pode ocorrer de maneira espontanea, apenas
pelos sucessivos choques entre as varias particulas presentes, desde que o sistema
possua energia disponivel para tal, decorrente da agitacdo do sistema. No entanto, uma
agitacdo intensa pode fazer com que os flocos formados se desagreguem
espontaneamente o que dificultard a sua remocdo. Sendo assim nesta etapa utiliza-se
uma agitacdo leve (mistura lenta) (Libanio, 2005; Vaz, Klen et al., 2010).

De acordo com Mcconnachie, Folkard et al. (1999) o mecanismo de formacéo
dos flocos ocorre por meio da neutralizacdo entre a acidez do coagulante e a
alcalinidade da dgua que por atracdo eletrostatica entre as cargas positivas resultantes da
ionizacdo do coagulante e as cargas negativas das particulas, formam os flocos. Esses
sdo maiores, mais pesados, dotados de ligacOes ibnicas e tém tendéncia a precipitarem
quando h& uma diminuicdo da velocidade de fluxo da agua.

Cardoso, Bergamasco et al. (2008) e Baghvand, Zand et al. (2010) afirmam que
0s parametros de mistura rapida e lenta, incluindo o tempo e intensidade da mistura

influenciam a remocdo de cor e turbidez, durante o processo de C/F.



Revisdo Bibliogréfica 26

3.1.1.3 Sedimentagéo

A sedimentacdo é o fendmeno fisico no qual, em decorréncia da agdo da
gravidade, as particulas suspensas apresentam movimento descendente em meio liquido
de menor massa especifica. A ocorréncia da sedimentacdo das particulas suspensas
propicia clarificacdo do meio liquido (Di Bernardo, Di Bernardo et al., 2002). Desta
forma, nessa etapa, aos flocos formados nos processos anteriores sdo fornecidas
condicdes para que se depositem pela acdo da gravidade, resultando na clarificacdo do
sobrenadante.

Uma maneira de se melhorar o processo de sedimentacdo é unir o coagulante a
nanomateriais magnéticos, podendo dessa forma, obter flocos que sejam atraidos por
um campo magnético externo, permitindo assim uma agil sedimentacdo e separacao do
liquido clarificado (Okoli, Boutonnet et al., 2012).

No estudo de Jiang, Wang et al. (2010) um coagulante composto por
nanoparticulas magnéticas e cloreto poliférrico foi utilizado para remocdo de
Microcystis aeruginosa. Os resultados mostraram que o coagulante composto pode
melhorar a eficiéncia da coagulacdo facilitando a formacgédo de flocos sedimentaveis,
apresentando acelerada velocidade de sedimentacdo sob campo magnético externo,
enfatizando o papel desempenhado pelas nanoparticulas magnéticas na promocdo da

eficiéncia da coagulacdo e sedimentacéo.
3.2 Coagulantes

A escolha do coagulante é fundamental e frequentemente pauta-se em fatores de
ordem econbmica, relacionados a adequabilidade a agua bruta, a tecnologia de
tratamento, ao custo e a preservacdo dos tanques e dosadores (Dempsey, Ganho et al.,
1984).

Para avaliar-se cada coagulante, equipamentos conhecidos como Jar-Test séo
utilizados para obter a dosagem mais eficiente e econdbmica de coagulante para uma
determinada intensidade e duracdo de mistura, podendo-se ainda considerar o tempo de
sedimentacdo, a qualidade do liquido clarificado e a quantidade de lodo que sera gerado.
O ensaio de Jar-Test (ou teste de jarros) €, portanto, um método bastante empregado em
laboratdrio para determinar parametros basicos fundamentais na elaboracdo de projetos
contendo as dosagens Gtimas dos coagulantes a serem empregados em estacdes de
tratamento de agua (Netto, 1974; Di Bernardo, 2003).
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Os coagulantes mais empregados nas estagdes de tratamento de &gua s&o 0s
inorgénicos, tais como sulfato de aluminio e policloreto de aluminio (Baptista,
Coldebella et al., 2015), no entanto apesar do desempenho e custo-eficicia
comprovados destes coagulantes, ha ainda um certo grau de teor de aluminio residual
apos tratamento (Rondeau, Commenges et al., 2000; Budd, Hess et al., 2004).

Estudos apontam que a presenca de residual de aluminio na &gua de
abastecimento publico possa estar ligada a diversas doencas neurodegenerativas, como a
doenga de Alzheimer e encefalopatias secundérias a dialise (Martyn, Coggon et al.,
1997; Srinivasan, Viraraghavan et al., 1999; Rondeau, Commenges et al., 2000;
Berthon, 2002; Gupta, Anitha et al., 2005; Rondeau, Jacgmin-Gadda et al., 2008). Além
disto, o aluminio ndo é biodegradavel, podendo ocasionar problemas de disposicdo e
tratamento do lodo gerado (Rondeau, Commenges et al., 2000; Budd, Hess et al., 2004;
Oladoja, 2015).

Devido a esses problemas ocasionados pelo uso de coagulantes inorganicos, ha
uma grande demanda pela procura de coagulantes alternativos que sejam principalmente
naturais. Diversas pesquisas tém sido voltadas para o uso de coagulantes naturais, tais
como as sementes de MO (Madrona, Serpelloni et al., 2010; Franco, Silva et al., 2012;
Poumaye, Mabingui et al., 2012; Santos, Cardoso Valverde et al., 2013; Jadhav e
Mahajan, 2014; Salazar Gdmez, Luna-Delrisco et al., 2015; Santos, Silva et al., 2016;
Santos, Bongiovani et al., 2016; Brilhante, Sales et al., 2017).

3.2.1 Moringa oleifera Lam (MO)

A MO (Figura 3) pertence a familia Moringaceae, composta de apenas um
género (Moringa) e quatorze espécies conhecidas. Nativa do norte da india, ela cresce
em regides desde as subtropicais secas e Umidas, até tropicais secas e florestas Umidas
(Bezerra, Momenté et al., 2004). E tolerante a seca, florescendo e produzindo frutos e
adapta-se a uma ampla faixa de solos, porém se desenvolve melhor em terra preta bem
drenada ou em terra preta argilosa, preferindo um solo neutro a levemente acido (Gidde,
Bhalerao et al., 2012). Trata-se de uma planta de multiplo uso ja que quase todas as
partes da MO sdo ditas como sendo de valor alimentar ou medicinal (Palada, 1996;
Makkar e Becker, 1997; Brilhante, Sales et al., 2017; Raman, Alves et al., 2017).

As folhas, as vagens e as sementes desta arvore sdo consideradas uma fonte de
alimento de alto valor nutricional no continente africano e outros paises, particularmente

na India, Filipinas e Paquistdo (EI Sohaimy, Hamad et al., 2015). A MO contém mais
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de 90 compostos quimicos nutricionais, incluindo proteinas, lipidios, carboidratos e
fibras (Tabela 1). E usado como fonte de alimento para superar a desnutricio,

especialmente em criancas e bebés (Fahey, 2005).

Tabela 1 - Macronutrientes das folhas, vagens e sementes da MO.

Nutrientes MO (g/100 g da planta)

Folhas Vagens Sementes
Proteinas 25,0 - 30,3 6,7 — 43,5 29,4 — 38,3
Lipidios 0,1-10,6 0,1-51 30,8 -41,2
Carboidratos 0,1-43,9 0,1-38,2 01-211
Fibras 0,1-28,5 0,1-27,0 01-72

Fonte: Brilhante, Sales et al. (2017).

Todas as partes de arvores de MO vem sendo utilizadas para fins terapéuticos
desde tempos antigos em varias partes do mundo. Varios estudos clinicos foram
realizados sobre as propriedades antidiabéticas (Arun Giridhari, D. Malathi et al., 2011;
Gupta, Mathur et al., 2012), anticancerigenas (Sreelatha, Jeyachitra et al., 2011; Tiloke,
Phulukdaree et al., 2013; Al-Asmari, Albalawi et al., 2015) e atividade anti-ulcera desta
planta (Devaraj, Asad et al., 2007; Verma, Singh et al., 2012). No entanto, a MO ainda
ndo esta na lista de novos medicamentos, 0s 6rgdos reguladores afirmam que o nivel de
pesquisa para provar a eficacia da MO como um medicamento ainda estd em fase

inicial, exigindo mais estudos e pesquisas (Raman, Alves et al., 2017).
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Figura 3 - Aspectos da MO (a) arvore, (b) vagens e (c) sementes.
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Fonte: Adaptado de Pritchard, Craven et al. (2010b).

Alem das aplicagdes medicinais e nutricionais, uma das propriedades mais
aplicadas da MO ¢ o efeito coagulante altamente eficiente das suas sementes, que sao
utilizadas no tratamento da agua (Brilhante, Sales et al., 2017), sendo essa capacidade
de coagulacdo atribuida a presenca de uma proteina coagulante catidnica solivel em
agua, capaz de reduzir a turbidez da agua tratada (Pritchard, Craven et al., 2010a;
Santos, Matos et al., 2011; Alo, Anyim et al., 2012; Gidde, Bhalerao et al., 2012;
Poumaye, Mabingui et al., 2012; Baptista, Silva et al., 2017). As sementes podem ser
utilizadas na forma de p6 ou como um extrato aquoso (Bina, Mehdinejad et al., 2010;
Yin, 2010). Poumaye, Mabingui et al. (2012) demostraram em seu estudo que, esse
coagulante natural pode ser usado na clarificacdo da &gua com elevada eficiéncia.

Mangale Sapana, Chonde Sonal et al. (2012) e Salazar Gdmez, Luna-Delrisco et
al. (2015) verificaram que as sementes de MO promoveram reducdo de 90% na turbidez
e cor da agua contaminada e reducdo de 90% a 99% na carga bacteriana.

Pritchard, Craven et al. (2010a) investigaram o desempenho da MO em
comparacdo com o sulfato de aluminio, e este indicou que o biopolimero possui
capacidade de remocdo de turbidez e Escherichia coli satisfatoria para incentivar a sua
utilizacdo para o tratamento de A&guas turvas, especialmente em paises em
desenvolvimento.

Em um estudo comparativo, as sementes de MO foram mais baratas e mais

eficazes do que o sulfato de aluminio na reducdo da turbidez da 4gua contaminada,
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causando uma diminuicdo de até 90% na turbidez, enquanto o sulfato de aluminio
causou uma reducdo de 80% (Salazar Gamez, Luna-Delrisco et al., 2015).

Okuda, Baes et al. (2001) demonstraram que o sulfato de aluminio é um
coagulante eficiente apenas dentro de um certo intervalo de pH, enguanto que as
sementes de MO atuam independentemente do pH, constituindo uma vantagem
adicional em regides mais pobres onde o controle do pH da &gua potavel antes do
processo de coagulacdo raramente é possivel.

No entanto, a presenca do 6leo e de muitos outros compostos organicos no
extrato bruto das sementes de MO favorece 0 aumento da quantidade de matéria
organica na agua tratada (Ndabigengesere e Subba Narasiah, 1998), impedindo seu
armazenamento e consumo por mais de 24 horas (Jahn, 1988; Katayon, Megat Mohd
Noor et al., 2004; Katayon, Ng et al., 2006). Este fato representa uma desvantagem para
sua aplicacdo em larga escala de tratamento de agua, sendo muito recomendada a
purificacdo do extrato bruto (Ghebremichael, Gunaratna et al., 2005). A extracdo do
0leo das sementes antes do preparo do extrato bruto pode ser uma opcdo de purificagdo
adequada, permitindo a recuperagdo do 0leo para processos industriais e alimenticios e
do extrato na clarificacdo de agua (Brilhante, Sales et al., 2017; Raman, Alves et al.,
2017). Ali, Muyibi et al. (2010) investigaram o uso do extrato salino de semente de MO
sem Oleo extraido por hexano onde foram alcancadas remocdes de turbidez de 96,23%
utilizando uma dosagem de 0,4 mg.L™.

Ainda em relacdo a este coagulante, sabe-se que na utilizacdo deste, os flocos
formados na etapa de C/F sdo leves e de dificil sedimentacdo requerendo geralmente 90
min para assentamento das particulas em suspenséo (Cardoso, Bergamasco et al., 2008),
sendo um tempo muito longo para ser utilizado em uma estacdo de tratamento de agua
(Alo, Anyim et al., 2012).

Cardoso, Bergamasco et al. (2008) em seu estudo da otimizacdo dos tempos de
decantacdo utilizando uma concentracdo de MO aquosa de 250 ppm conseguiram obter
remocdes de cor de 84,9% e turbidez de 90,5%, com um tempo de decantacdo de 90
min.

Porém, existem novas tecnologias que permitem unir o coagulante natural com
nanoparticulas magnéticas de forma a se obter flocos que sejam atraidos por um campo
magnético externo, permitindo assim uma &gil sedimentacdo e separacdo do liquido
clarificado (Okoli, Boutonnet et al., 2012; Santos, Silva et al., 2016).
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3.3 Nanotecnologia no Tratamento de Agua

A nanotecnologia oferece a capacidade de controlar a matéria em nanoescala e
criar materiais que possuem propriedades especificas com uma funcédo especifica, o que
permite sua aplicacdo em diversas areas (Masciangioli e Zhang, 2003; Yunus, Harwin et
al., 2012). Em nanoescala, as propriedades dos materiais mudam drasticamente e entre
estas estdo as propriedades elétricas, magneéticas, mecanicas, Oticas e quimicas, como

mostrado na Tabela 2.

Tabela 2 - Propriedades dos materiais em nanoescala.

Elétricas Maior condutividade elétrica em ceramica e nanocompositos magnéticos;

maior resistividade em metais
Magnéticas Aumento da coercividade magnética até um tamanho critico no regime
nano; abaixo do tamanho cristalino critico, a diminuicdo da coercividade

leva ao comportamento superparamagnético

Mecanicas Aumento da dureza e resisténcia dos metais e ligas metalicas, maior

ductilidade, tenacidade, forca e plasticidade

Oticas Aumento da eficiéncia luminescente de semicondutores; transparéncia de

nanoparticulas

Quimicas  Aumento substancial das propriedades cataliticas e das taxas de reacao

Fonte: Ahmed, Imdad et al. (2014).

As principais areas de impacto para a nanotecnologia em relacdo as aplicacGes
ambientais incluindo o tratamento de agua sdo divididas em trés categorias, que Sao
tratamento e remediacdo, sensoriamento e deteccdo e controle de poluicdo
(Masciangioli e Zhang, 2003; Rickerby e Morrison, 2007; Vaseashta, Vaclavikova et
al., 2007).

Dentro da categoria de tratamento e remediacdo, a nanotecnologia tem potencial
para contribuir para a qualidade de &gua a longo prazo, disponibilidade e viabilidade dos

recursos hidricos, através do uso de membranas funcionalizadas, processos avan¢ados
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de filtracdo, entre outros que permitem reuso de &gua e a dessalinizacdo (Theron,
Walker et al., 2008).

Na categoria de sensoriamento e deteccdo, é de particular interesse o
desenvolvimento de novos e aprimorados sensores capazes de detectar contaminantes
bioldgicos e quimicos mesmo em niveis muito baixos de concentragdo no ambiente,
incluindo a &gua (Theron, Walker et al., 2008). Além disso, a nanotecnologia tem o
potencial para facilitar o desenvolvimento de dispositivos de monitoramento continuos
capazes de fornecer medigdes em tempo real com menor custo e maior especificidade
(Riu, Maroto et al., 2006; Vaseashta, Vaclavikova et al., 2007).

Tratando-se de controle de poluicdo, as &guas residuais sdo uma grande
preocupacao, e 0s nanomateriais tém sido sugeridos como uma eficiente e rentavel
alternativa ambientalmente correta para serem aplicados nesse tratamento, a partir do
ponto de vista da preservagdo de recursos e conservacdo ambiental (Savage e Diallo,
2005; Bottero, Rose et al., 2006; Theron, Walker et al., 2008; Cloete, Kwaadsteniet et
al., 2010; Dastjerdi e Montazer, 2010).

A utilizacdo de oOxidos de ferro nanoestruturados vem sendo profundamente
estudada devido as vantagens que este material apresenta frente a outros materiais em
escala nanométrica. Seu baixo custo, facilidade na separacdo por meio da utilizacédo de
campos magnéticos externos (devido a propriedade ferromagnética), elevada éarea
superficial, alta capacidade de adsorcdo de poluentes e eficiente acdo como
fotocatalisador nas reacbes de degradacdo de poluentes organicos e reducdo de
poluentes metalicos, assim como na inativacdo de virus em meios aquaticos, mostram o
potencial do uso deste material para despoluicdo de &gua residuais (Ambashta e
Sillanpad, 2010; K. Goyal, S. Johal et al., 2011; Guo, Ma et al., 2013 ; Ahmed, Imdad et
al., 2014; Mohammed, Gomaa et al., 2017).

Nanoparticulas de maghemita (y-Fe,O3) com diametros de aproximadamente 45
nm obtidas pelo método da co-precipitacdo foram utilizadas para a adsor¢do do corante
vermelho do congo, obtendo-se uma capacidade de adsorcdo de 208,33 mg.g™ de
adsorvente (Afkhami e Moosavi, 2010). Também, o corante azul de metileno pode ser
adsorvido com eficiéncia de aproximadamente 80% em nanoparticulas de 10 a 30 nm de
maghemita suportadas em matriz carbondcea e com eficiéncia de 90% em
nanoparticulas de goethita (a-FeOOH) entre 25 e 50 nm, suportadas em carvao (Castro,
Guerreiro et al., 2009; Goncalves, De Castro et al., 2009).
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No estudo de Yu, Zhao et al. (2013), didxido de titanio (TiO,) modificado com
maghemita (y-Fe,03-TiO,) foi utilizado como adsorvente para remocdo do corante
vermelho do congo e os resultados mostraram que as capacidades de remogédo e a
capacidade de separabilidade do adsorvente pode ser significativamente melhoradas
quando modificado com maghemita. A adsorcdo do vermelho do congo no y-Fe;Os3 -
TiO, atingiu um percentual de remogéo de 97% dentro de 60 min.

Idris, Hassan et al. (2010) utilizando maghemita com didmetro médio de 10 nm,
obtida pelo método da co-precipitacdo alcalina para a reducdo de cromo (IV) a cromo
(111) sob a ativagdo de luz solar, obtiveram um aumento de 90% da eficiéncia desse
processo com a presenca do catalisador.

Em estudo feito por Pecson, Decrey et al. (2012), filtros de areia impregnada
com oOxido de ferro foram utilizados para adsor¢édo e fotoinativacdo de diferentes tipos
de virus e bactérias (bacteriéfagos e E. coli) e estes apresentaram alta capacidade de
adsorcao e inativacdo dos virus com a irradiacdo solar.

Liu, Li et al. (2009) utilizando polimero magnético a base de Oxido de ferro
modificado com quitosana (4 mg.L™ FesO4 (magnetita) combinado com 1,6 mg.L™ de
quitosana) como floculante para remocao de algas em agua doce, removeram mais de
99% de algas, 85% de carbono organico dissolvido (COD), 73,9% de nitrogénio total e
28,7% de fosforo através de separa¢do magnetica.

Nanoesferas ocas de Fe;O, preparadas atraves de um método hidrotérmico
mostraram ser um adsorvente eficaz para remogdo do corante vermelho neutro com a
capacidade méaxima de adsorcéo de 90 mg.g™ (Iram, Guo et al., 2010).

A remocdo de fosfato a partir de aguas residuais por separacdo magnética
utilizando uma combinacdo de material magnetico (FesO4), € um coagulante inorganico
composto (a base de lama vermelha e bauxita) foi investigado no trabalho de Zhao, Xi
et al. (2012). Como resultado a concentracdo de fosfato pode ser reduzida de 0,50 para
0,01 mg.L™ por separacdo magnética com dosagem de coagulante de 50 mg.L™ e 100
mg.L™ de Fes0s.

Nanoparticulas de Fe3O, superparamagnéticas foram sintetizadas pelo método
de co-precipitacdo e utilizadas para a remocdo de Ni (Il) a partir de soluces aquosas.
As nanoparticulas de Fe;O,4 permitiram uma capacidade maxima de adsorcdo de Ni (1)
na faixa de 209,205 a 362,318 mg.g™* (Gautam, Gautam et al., 2015).

Nanoparticulas de maghemita, sintetizadas pelo método sol-gel foram

incorporadas com diferentes propor¢des em membrana de poliamida através de processo
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de polimerizacdo interfacial, e como resultado obteve-se uma melhor hidrofilicidade, o
angulo de contato foi reduzido de 74° para 29° e, alem disso, com uma concentracao
inicial de NaCl de 2000 ppm e sob pressdo de 225 psi, o fluxo de &gua permeada
aumentou de 26 para 44 L.m“h™ a uma concentragdo de nanoparticulas de 0,3% (Al-
Hobaib, Al-Sheetan et al., 2016).

Yamaguchi, Bergamasco et al. (2016) utilizaram 6xido de grafeno decorado com
microesferas magnéticas de ferrita de manganés (MnFe,O4-G) para adsorcdo de
glifosato de &gua. A adsorcdo do glifosato atingiu o equilibrio dentro de 8h com uma
capacidade maxima de adsorcéo de 39 mg.g™ a 5°C.

Em estudo de Roto, Yusran et al. (2016) o adsorvente magnético composto de
nanoparticulas de Fe3O,4 revestidas com SiO, foi utilizado para adsorcdo de é&cido
cloroaurico ([AuCls]’) e como resultado obtiveram uma capacidade maxima de adsor¢éo
de 115 mg.g™.

Ma, Shan et al. (2018) avaliaram a eficiéncia de remocéo de Se(IV) da agua por
adsorcdo utilizando nanoparticulas magnéticas revestidas por hematita e obtiveram uma

capacidade maxima de adsorcéo de 25,0 mg.g™.
3.3.1 Nanoparticulas de Oxido de Ferro

Os oxidos de ferro consistem em arranjos de anions (normalmente hexagonais
Ou cubicos) nos quais os intersticios sdo parcialmente preenchidos com Fe divalentes ou
trivalentes, predominando a coordenacdo octaédrica FeOg, porém também estando
presente a coordenacdo tetraédrica, FeO, (Silva, Pineda et al., 2015).

As propriedades dos oOxidos de ferro sdo diretamente relacionadas com as
dimensdes e morfologias de suas estruturas. Sendo assim, as nanoparticulas de 6xidos
de ferro apresentam propriedades diferenciadas quando comparadas aos materiais no
estado massivo (Silva, Pineda et al., 2015).

Na natureza, os oxidos de ferro existem em vérias formas, como a magnetita
sendo a mais comum (Fe3O,4) (Figura 4), maghemita (y-Fe,O3) (Figura 5) e hematita (o-
Fe,03) (Figura 6) (Teja e Koh, 2009). O Fe;0, exibe o magnetismo mais forte de todos
os trés mencionados 6xidos de ferro porque ele estd em uma forma mais estavel. E
também conhecido como Oxido de ferro preto e contém ions de Fe divalentes e
trivalente. Por outro lado, a maghemita consiste de uma mistura entre a estrutura e
composicdo de magnetita e de hematita, que reflete a similaridade entre as estruturas de

ambas. Esta possui uma cor marrom avermelhada e ocorre no solo como um produto de
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intemperismo da magnetita. A hematita é o mais antigo conhecido dos 6xidos de ferro e

é por vezes referido como o 6xido férrico (Teja e Koh, 2009).

Figura 4 - Estrutura cristalina da magnetita.

Fonte: Oliveira, Fabris et al. (2013).

Figura 5 - Estrutura cristalina da maghemita.
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Figura 6 - Estrutura cristalina da hematita.

Fonte: Oliveira, Fabris et al. (2013).

Os Oxidos de ferro sdo, provavelmente, os nanomateriais magnéticos mais
estudados devido a sua atoxicidade e biocompatibilidade, que permitem a sua utilizacao
em numerosas aplicacdes (Laurent, Forge et al., 2008). Alem destas propriedades, a
reutilizacdo do 6xido de ferro é facilitada devido a possibilidade de separacdo deste
material e devido as suas propriedades magnéticas (Borghi, Fabbri et al., 2011).
Algumas das propriedades fisicas e magnéticas dos oxidos de ferro sdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades fisicas dos éxidos de ferro.

Propriedades Magnetita Maghemita Hematita
Forma
FesO,4 y-Fe203 o-Fe,03
molecular
Pardmetro
] a=10,8396 a=0,8347 a=10,5034
reticular (nm)
Sistema . . o
) o Cubico Cubico ou tetraédrico Hexagonal
cristalogréafico
Tipo de Ferrimagnético ou Ferromagnético ou Fracamente
Magnetismo superparamagnético superparamagnético ferromagnético

Fonte: Cornell e Schwertmann (2003).
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Uma abordagem mais detalhada a respeito da maghemita ser& apresentada visto
que o coagulante estudado baseia-se na unido de nanoparticulas de maghemita e do

coagulante natural MO.
3.3.1.1 Maghemita (y-Fe;0s)

A maghemita apresenta uma estrutura cubica de espinélio que é muito similar a
da magnetita, porém o que as diferenciam é a presenca de Fe** como o (nico cétion na
estrutura. Cada célula unitéria (ctbica) contém uma média de 32 fons O%, 21,33 fons
Fe®* e 2,66 vacancias, sendo que os cétions estdo distribuidos em 8 sitios tetraédricos e
16 octaédricos. As vacancias estdo localizadas apenas nos sitios octaédricos
(Karunakaran e Senthilvelan, 2006).

Uma técnica tipicamente usada para diferenciar estes dois Oxidos é a
espectroscopia Mdssbauer, ja que a difratometria de raios-x ndo € capaz de diferenciar
tais oxidos, visto que 0s espectros obtidos e os parametros hiperfinos (obtidos pela
espectroscopia Mossbauer) destes dois 0xidos sdo muito diferentes (Figura 7) (Janot e
Guérard, 2002).

Figura 7 - Espectros Mdsbbauer da maghemita e magnetita.
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Ambas exibem comportamento ferromagnético, porém a maghemita tem uma

magnetizacdo de saturacdo levemente menor comparada & magnetita. As diferencas em
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suas respostas magnéticas sdo devido a interacdo entre as duas sub-redes, compostas
pelos sitios tetraédricos e octaédricos. A vantagem da maghemita sobre a magnetita é a
sua alta estabilidade térmica e quimica. Devido a estabilidade e & biocompatibilidade, a
maghemita é usada em uma variedade de aplicagdes biomédicas e tecnoldgicas
(Drofenik, Kristl et al., 2008).

As morfologias mais comuns para as particulas de maghemita sdo cubos ou
bastdes, porém, normalmente, quando obtida a partir de transformacdo no estado sélido,
a maghemita mantém a morfologia de seu precursor. Sdo também relatadas particulas de
maghemita elipsoides, esféricas, e tubos (Cornell e Schwertmann, 2003; Itoh e
Sugimoto, 2003; Liu, Fu et al., 2006; Roy e Bhattacharya, 2012).

As principais aplicagdes das nanoparticulas de maghemita sdo decorrentes de
suas propriedades magnéticas. Podemos destacar a utilizacdo desta nas areas biomédica,
em dispositivos de armazenamento de dados ou de energia, para remocdo de poluentes,
entre outras. Em relagéo a aplicacdo de nanoparticulas de maghemita para remogéo de
poluentes podemos citar: adsorgédo e fotocatélise na degradacdo de corantes (Afkhami,
Saber-Tehrani et al., 2010; Madrakian, Afkhami et al., 2011; Yu, Zhao et al., 2013),
adsorcdo de Cr(VI), Se(VI), As(V) e reducdo a formas menos toxicas destes metais
(Wang e Lo, 2009; An, Liang et al., 2011; Baikousi, Bourlinos et al., 2012; Chowdhury,
Yanful et al., 2012) e ainda pode ser utilizado como parte integrante de coagulantes na
remocdo de contaminantes em aguas (Jiang, Wang et al., 2010; Li, Wang et al., 2010;
Wan, Shen et al., 2011; Zhao, Xi et al., 2012).

Ha uma variedade de maneiras para preparar nanoparticulas de maghemita, tais
como a co-precipitacdo (Lu, Salabas et al.,, 2007), sintese por microemulsao
(Mahmoudi, Sant et al., 2011; Okoli, Sanchez-Dominguez et al., 2012), método
hidrotérmico (Wu, He et al., 2008; Mahmoudi, Sant et al., 2011), decomposicéo térmica
(Wu, He et al., 2008), sonoquimico (Wu, He et al., 2008; Mahmoudi, Sant et al., 2011),
método Pechini (Sanyal e Eriksson, 2012) e sintese pelo metodo sol-gel, os quais serdo

detalhados a seguir.
3.3.2 Maétodos de Obtencio de Nanoparticulas de Oxidos de Ferro

Nas Ultimas décadas, grandes esforcos tém sido dedicados a sintese de
nanoparticulas magnéticas de éxido de ferro, devido ao seu potencial de aplicacdo em
diversas areas, sendo que a aplicacdo bem sucedida de tais nanoparticulas em diversos

campos € altamente dependente de sua estabilidade em diferentes condi¢Ges. Além
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disso, diferentes formas de nanocristais podem ser obtidas, a partir da variagdo das
condi¢des de reacdo (Park, Joo et al., 2007; Varanda, Janior et al., 2011).

3.3.2.1 Co-precipitacdo

A sintese por co-precipitacdo € um método facil e conveniente para a obtencéao
de nanoparticulas de 6xido de ferro como Fe;O4 e y-Fe,Os. O controle morfolégico,
tamanho e forma, e a composicdo quimica das nanoparticulas dependem muito do
precursor metalico utilizado, da proporcéo dos reagentes, da temperatura da reagdo, do
valor de pH e da forca idnica do meio (Lu, Salabas et al., 2007). Com esta sintese, uma
vez que as condicOes estejam otimizadas, a qualidade das nanoparticulas torna-se
reprodutivel. Porém as principais desvantagens deste método sdo a necessidade de
controle de pH, uso de atmosfera inerte, e a obtencdo de materiais com larga
distribuicdo de tamanho (Heck, Taffarel et al., 2005; Wu, He et al., 2008).

3.3.2.2 Microemulsao

O meétodo da microemulsdo (agua em 0leo), que usa goticulas de agua como
nanoreatores em uma fase organica continua na presenca de moléculas de surfactante é
relatado como sendo um método de maior controle da etapa de crescimento de cristais.
Neste método, precursores de ferro podem ser precipitados como 6xidos de ferro na fase
aquosa especificamente localizada dentro das micelas. O 6xido de ferro ndo se precipita
na fase organica, ja que os precursores de ferro ndo séo reativos nessa fase. O tamanho
das nanoparticulas pode ser controlado pelo tamanho das goticulas de agua e pelos
precursores utilizados. Pelo método da microemulsdo podem-se obter magnetita e
maghemita, com tamanhos desde 3 até 400 nm (Mahmoudi, Sant et al., 2011; Okoli,

Sanchez-Dominguez et al., 2012).
3.3.2.3 Hidrotérmico

Outro meétodo, também bastante utilizado para obtencdo de 6xido de ferro
nanoparticulado, é o hidrotérmico. Por este método, precursores de ferro em meio
aquoso, na presenca ou ndo de surfactantes sdo aquecidos a altas temperaturas e pressao
em autoclave, podendo-se utilizar também radiacdes de microondas. Os oxidos de ferro
obtidos por este método sdo altamente cristalinos, com tamanhos abaixo de 100 nm,

sendo possivel a obtengcdo de diferentes morfologias, como nanocubos e esferas ocas.
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As principais desvantagens deste método séo os altos valores de temperatura e pressao
necessarios para a sintese (Wu, He et al., 2008; Mahmoudi, Sant et al., 2011).

3.3.2.4 Decomposicao térmica

O método da decomposicdo térmica baseia-se na obtencdo de 6xidos de ferro
pela decomposicao de precursores do metal em solugdo orgénica, seguido pela oxidagao
deste, levando assim a formacdo de nanoparticulas monodispersas, com poucos defeitos
cristalinos. Dependendo do precursor utilizado e de outros agentes oxidantes presentes
em solucdo, pode-se obter magnetita ou maghemita com tamanhos inferiores a 20 nm.
Apesar das vantagens, como obtengdo de materiais monodispersos e de tamanho
reduzido, os produtos obtidos por este método sdo sollveis apenas em solventes nao
polares, inviabilizando a utilizacdo destas em aplicacdes biomédicas (Wu, He et al.,
2008).

3.3.2.5 Sonoquimico

Um recente desenvolvimento na sintese de Oxidos de ferro é o método
sonoquimico. Neste processo, a ultrasonicacdo de alta energia ocasiona cavitacdo
acustica, formando pontos localizados de calor com temperatura de até 5000 K e
pressdo de 1800 atm. Em altas temperaturas, podem ocorrer o colapso implosivo de
bolhas e a formagdo e crescimento de nucleos de Oxido de ferro. Nanoparticulas
monodispersas de uma ampla variedade de morfologias podem ser obtidas por este
método. Porém, para isso € necessario que a sintese seja realizada em larga escala (Wu,
He et al., 2008; Mahmoudi, Sant et al., 2011).

3.3.2.6 Pechini

Uma rota de sintese bastante comum para obtencdo de 6xidos nanoparticulado é
0 método Pechini, também conhecido como método dos precursores poliméricos. Este
método pode apresentar algumas desvantagens, como o alto custo de alguns reagentes e
a formacdo de poOs aglomerados. O processo consiste na dissolucdo de um sal metalico
em agua, a aproximadamente 70°C, seguindo-se da adicdo de acido citrico e
etilenoglicol, ocorrendo uma reacdo de esterificacdo. Apds secagem e calcinacdo,

obtém-se os 6xidos nanoparticulados (Sanyal e Eriksson, 2012).
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3.3.2.7 Sol-gel

Outro método muito importante na sintese de 6xidos de ferro é o sol-gel. Neste
processo, partindo-se de precursores moleculares, como alcdxidos metélicos ou sais
inorganicos, obtém-se um esqueleto de Oxido por meio de reacBes de hidrdlise e
polimerizagdo a baixas temperaturas, o qual permite a sintese de fases metaestaveis de
Oxido (Cervantes e Luisa, 2012).

O método sol-gel apresenta diversas vantagens, como a utilizacdo de precursores
mais baratos que o0s precursores alcoxidos (excessivamente caros) e processo de
preparacdo simples, resultando em particulas nanométricas com distribuicdo uniforme
de tamanho (Hwang, Wu et al., 2004; Feng, Liu et al., 2011; Liu, Xu et al., 2011). No
entanto as principais desvantagens deste método sdo a utilizacdo de solventes organicos
e o fato do processo ser desenvolvido em diversas etapas, tornando-se demorado e
custoso (Cervantes e Luisa, 2012). Sendo assim, algumas pesquisas vém sendo
desenvolvidas a fim de modificar o método sol gel de forma a reduzir o tempo de
reacdo, reduzir o numero de etapas no processo, e dispensar a utilizacdo de solventes
organicos, como por exemplo, com a utilizacdo direta de polimeros sollveis em agua,
dispensando a etapa de polimerizacdo (Fernandes, Silva et al., 2009; Fernandes,
Winkler Hechenleitner et al., 2009; Silva, De Oliveira et al., 2013).

3.3.3 Comportamento Magnético

Os materiais magnéticos sdo geralmente classificados com base na sua
susceptibilidade magnética que é definida como a razéo entre a magnetizacéo induzida e
0 campo magnético aplicado. O atomo de ferro tem um momento magnético muito forte
como resultado de quatro elétrons desemparelhados no seu orbital 3d, Por outro lado,
quando os cristais sdo formados a partir de atomos de ferro, varios estados magnéticos
podem surgir (Teja e Koh, 2009). Nanoparticulas magnéticas de 6xido de ferro podem
ser divididas em trés classes principais: paramagnéticas, superparamagnéticas e
ferromagnéticas (Figura 8) (Kumar, 2009).

Um material diz-se estar no estado paramagnético quando na auséncia de campo
magnético externo, as orientacdes dos momentos atbmicos sdo aleatdrios, de maneira
que o material ndo possui nenhuma magnetizacdo resultante. Estes dipolos atdbmicos sdo

livres para rotacionarem e quando se aplica um campo magnético externo, estes se
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alinham preferencialmente com este campo aplicado, resultando no paramagnetismo.
(Callister, 2002; Faria, 2005).

Materiais ferromagnéticos, por outro lado, contém elétrons desemparelhados,
mas ao contrario dos elétrons desemparelhados em materiais paramagnéticos, estes sao
dispostos em dominios que consistem de muitos ions e 4&tomos, ao passo que cada
dominio é um Unico dipolo magnético com dimensdes inferiores a 100 nm. Os dipolos
magnéticos dos compostos ferromagnéticos sdo igualmente organizados em direcBes
aleatérias, no entanto, quando um campo magnético é aplicado, estas giram na direcao
do campo aplicado, e permanecem alinhados mesmo na auséncia do campo magnético.
Uma vez que os materiais ferromagnéticos dependem da sua estrutura de dominio para
permanecer magnetizados, mesmo na auséncia de um campo aplicado, quando o
tamanho da particula € menor do que o tamanho de um dominio magnético (da ordem
das dezenas de nandmetros) as suas propriedades sofrem uma alteracdo significativa. As
nanoparticulas magnéticas deste tamanho sdo identificadas como sendo
superparamagneticas, pois, embora 0s seus dipolos se alinhem paralelamente a um
campo magnético aplicado, a energia térmica ambiente é suficiente para desorganizar
espontaneamente a dire¢cdo da sua magnetizacdo, na auséncia de campo magnético
aplicado (Lu, Salabas et al., 2007; Kumar, 2009). Esta propriedade Unica faz com que as

nanoparticulas de 6xido de ferro sejam candidatos para uma ampla gama de aplicaces.
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Figura 8 - Diferentes tipos de comportamento magnético em materiais.
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Fonte: Martins, Manuel A. e Trindade, Tito (2012).

3.3.3.1 Fenbmeno Superparamagnético

Materiais ferromagnéticos macroscopicos possuem muitos dominios. Dentro de
cada dominio, a magnetizacdo assume valores de saturacdo, mas as direcbes da
magnetizacdo total de cada dominio ndo sdo necessariamente paralelas entre si. Quando
materiais magnéticos macroscépicos (Figura 9 (a)) se quebram em multidominios para
minimizar a energia total, as particulas com dimensdes muito reduzidas, que se ordenam
magneticamente tendem a formar monodominios (Figura 9 (c)), e as maiores (acima de
certo diametro critico) serdo multidominios (Figura 9 (b)). As propriedades magnéticas
de um conjunto de particulas monodominio sdo denominadas superparamagnéticas
(Knobel, Nunes et al., 2008).
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Figura 9 - Representacdo arbitrdria das configuragdes magnéticas em materiais

macroscopicos (a) divididos em multidominios (b) e monodominios (c).
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Fonte: Adaptado de Francisquini, Schoenmaker et al. (2014).

Com a diminui¢cdo do tamanho de particula abaixo de certo valor critico, a
formacdo de dominios torna-se energeticamente desfavoravel e o dominio magnético
pode coincidir com a nanoparticula magnética. Este tamanho critico € caracteristico da
composicdo do material. Em uma particula monodominio, a mudanca na orientacao da
magnetizacdo ocorre através de uma rotacdo coerente dos spins, 0 que origina uma
coercibilidade relativamente elevada. Se o tamanho de particula do material
ferromagnético for ainda mais reduzido, a energia de agitacao térmica é suficiente para
desalinhar a orientacdo da componente da magnetizacdo, de tal forma que na auséncia
de um campo magnético externo a magnetizacdo resultante é nula. Estes materiais nao
apresentam coercividade e comportam-se como paramagnéticos com um momento
magnético classico elevado (Klabunde e Richards, 2009; Martins, Manuel A e Trindade,
Tito, 2012).

Este fendmeno € similar ao paramagnetismo nos materiais, jA& que a
magnetizacdo ocorre apenas na presenca de campo magnético externo. Os dipolos dos
atomos ou moléculas dos materiais paramagnéticos se alinham na direcdo do campo
magnético externo e perdem o alinhamento quando este é removido. Entretanto, em
contraste ao paramagnetismo, 0 superparamagnetismo refere-se ao alinhamento e
flutuacdo térmica de nanoparticulas, ao invés de dipolos individuais de atomos ou
moléculas (Birdi, 2008; Schmid, 2011).

As nanoparticulas superparamagnéticas apresentam magnetizacdo quase
instantanea sob a acdo de campo magnético externo, possibilitando a rapida e precisa

movimentacdo e posicionamento das nanoparticulas, por meio do uso de campo
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magnético externo, caracteristica que faz com que essas nanoparticulas sejam objetos de

extremo interesse para aplicagdes em diversas areas (Birdi, 2008).
3.3.4 Funcionalizacio do Oxido de Ferro

O termo funcionalizacdo, comum em nanotecnologia, refere-se a execugdo de
algumas funcbes quimicas ou bioldgicas, através da projecdo e manipulacdo desses
materiais, de forma controlada e pré-determinada permitindo uma extensa faixa de
aplicagdes (Ferreira e Rangel, 2009). Estes materiais podem ser funcionalizados com
diferentes grupos quimicos para aumentar a sua afinidade/seletividade para um
determinado composto (Ferreira e Rangel, 2009; Guo, Ma et al., 2013 ).

Os materiais funcionalizados como 0s nanocristais, as nanoparticulas, o0s
nanofios, as nanofitas, os nanotubos e 0s nanocompositos possuem potencial de
aplicacdo em catélise, na sintese de coloides, em processos fotoquimicos, no
desenvolvimento de sensores e dispositivos eletronicos, em aplicagcbes médicas, na
obtencdo de novos farmacos e no controle ambiental (Ferreira e Rangel, 2009).

Diversos trabalhos estudam os efeitos da escala nanoscépica na magnetizacéo,
mas ainda ha poucos estudos sobre como 0s grupos funcionalizadores e 0 meio onde as
nanoparticulas se encontram e alteram seu comportamento magnético. Na literatura,
encontram-se pesquisas relacionadas a funcionalizacdo de nanoparticulas magnéeticas de
oxido de ferro para diversos fins com diferentes ligantes como polietilenoglicol e oleato
de sodio (Kim, Mikhaylova et al., 2003), acido laurico (Pradhan, Giri et al., 2007) e
acido oleico (Jain, Morales et al., 2005; Zhang, He et al., 2006; Maity e Agrawal, 2007;
Zhu, Jiang et al., 2011).

Daou, Grenéche et al. (2008) investigaram o efeito das interacdes de superficie
inorganica-organica sobre as propriedades estruturais e magnéticas de nanoparticulas
oxido de ferro funcionalizadas por grupos carboxilato e moléculas fosfonadas. A Figura
10, apresenta a representacdo da superficie de nanoparticulas ndo funcionalizadas (NP),

carboxiladas (C) e fosfonadas (P) na presenca de um campo magnético aplicado.
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Figura 10 - Representacdo da superficie de nanoparticulas ndo funcionalizadas (NP),
carboxiladas (C) e fosfonadas (P) na presenga de um campo magnético aplicado.
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Fonte: Adaptado de Daou, Greneche et al. (2008).

Como resultado, observaram que o grupo carboxilato diminui a magnetizagéo de
saturacdo da particula, enquanto que moléculas fosfonadas mantém o ordenamento na
camada superficial da particula, preservando suas propriedades magnéticas. As
propriedades magnéticas dependem, assim, do agente de funcionalizacdo e das

interacdes de superficie.
3.3.5 C/F Utilizando Nanoparticulas Magnéticas de Oxido de Ferro

A C/F utilizando nanoparticulas magnéticas tem tornado-se bastante promissora
no tratamento de agua, levando a uma maior eficiéncia de remocdo de parametros
fisico-quimicos e de compostos poluentes através de separacdo magnética (Ambashta e
Sillanpaa, 2010; Hatamie, Parham et al., 2016; Zhang, Xiao et al., 2017).

Além do desenvolvimento e melhoria do sistema de separacdo magnética, as
pesquisas sobre a coagulacdo magnética sdo principalmente focadas nos seguintes
aspectos (1) mistura de materiais magnéticos no processo de C/F convencional para
producdo de flocos magnéticos que podem ser separados rapidamente atraves de campo
magnético; e (1) desenvolvimento de coagulantes magnéticos composto de materiais
magnéticos em conjunto aos coagulantes tradicionais (Guo, Ma et al., 2013 ).

Recentemente, coagulacdo utilizando nanoparticulas de Oxido de ferro
magnéticas tem atraido a atencdo de pesquisadores. Wan, Shen et al. (2011) em seu

estudo compararam a eficacia da utilizagdo do coagulante policloreto de aluminio
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(PAC) em comparacdo a este combinado com nanoparticulas de magnetita para
tratamento de agua residual. Os resultados mostraram que a turbidez da agua residual
foi significativamente reduzida pelo tratamento combinado (PAC + Fe3O4) quando
aplicado o campo magnético. A turbidez residual de 179 NTU na auséncia de campo
magnético, pode ser reduzida para 23 NTU com aplicacdo de um campo magnético de
1000 G. A dosagem do PAC também pode ser reduzida em 83% quando combinada as
nanoparticulas, em comparacdo com o processo convencional onde utiliza-se apenas
PAC como coagulante. Além disso, o método desenvolvido reduziu eficazmente a
producéo de lodo residual.

Li, Wang et al. (2010) utilizaram a combinacdo de magnetita com sulfato férrico
polimérico no processo de C/F para remocéo de arsénio. Os flocos magnéticos puderam
ser removidos rapidamente e eficientemente por separacdo magnética aumentando
significativamente a remogao de arsénio.

No estudo de Jiang, Wang et al. (2010), um coagulante composto por
nanoparticulas magnéticas (FesO.) e cloreto poliférrico foi utilizado no tratamento de
agua contaminada por Microcystis aeruginosa. Os resultados mostraram que o0
coagulante composto em uma dosagem 6tima de 14 mg.L™ pode alcancar 100% de
remocdo de Microcystis aeruginosa e 48% de UVassm sob influéncia de campo
magnético externo.

Nanoparticulas de 6xido de ferro associadas a proteina do coagulante natural
MO foram utilizadas como coagulante no tratamento de aguas superficiais e
possibilitaram uma remocdo de 90% da turbidez inicial utilizando sedimentacdo
magnética (Okoli, Boutonnet et al., 2012).

Um nano-ferrofluido (FesO4+8NH,4CI) foi sintetizado para ser utilizado como
coagulante no tratamento de agua e este pode efetivamente remover 90% de metais
pesados tais como Cd?*, Co**, Mn?*, Fe?*, Pb*, Zn**, Ni*" e Cu®"; ainda, apresentou
grande capacidade de remocdo de turbidez (cerca de 90%), excelente eficiéncia
antibacteriana (98% de remoc¢do de coliformes termotolerantes), diminuicdo de DQO
(cerca de 60%), além de apresentar facil separacdo através de campo magnético externo
(Hatamie, Parham et al., 2016).

3.3.6 Técnicas de Caracterizacao

A seguir, serdo brevemente explanadas as técnicas utilizadas neste trabalho para

caracterizacdo das nanoparticulas de éxido de ferro e do coagulante magnético.
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3.3.6.1 Difracdo de raios-X (DRX)

Difracdo de raios X é uma técnica analitica versatil e ndo destrutiva utilizada
para caracterizagdo de materiais. Esta fornece informagbes sobre estruturas, fases,
textura, e outros parametros estruturais, tais como dimensdo média de particulas,
cristalinidade, tensdo e defeitos do cristal (Padilha e Ambrozio Filho, 2004).

A DRX representa o fendmeno de interagédo entre o feixe de raios-X incidente e
os elétrons dos atomos que comp&e um material, relacionado ao espalhamento coerente.
A técnica consiste na incidéncia da radiacdo sobre um material onde os atomos estejam
e na deteccdo do feixe difratado. Em materiais onde 0os atomos estejam arranjados
periodicamente no espaco, caracteristica das estruturas cristalinas, a difracdo de raios-X
acontece nas diregdes de espalhamento que satisfazem a lei de Bragg (1).

Admitindo que um feixe monocromatico de determinado comprimento de onda

(M) incide sobre um cristal a um angulo 6, chamado angulo de Bragg, tem-se:
niA = 2d senf 1)
Onde, 0 corresponde ao angulo medido entre o feixe incidente e determinados
planos de cristal, d é a distancia entre os planos de atomos e n a ordem da difracdo,

como representado na Figura 11.

Figura 11 - Figura esquematica da difracdo de raios X.
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Fonte: Fontanive, Khalil et al. (2014).
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O instrumento tradicional de medida é o difratbmetro com anélises pelo método
do pd, no qual a deteccdo do feixe difratado é obtida segundo um arranjo geométrico
conhecido como a geometria parafocal Bragg-Brentano, que habilita a obtencdo do
angulo 20 (Bish e Post, 1989; Padilha e Ambrozio Filho, 2004).

As intensidades obtidas em angulos 26, representadas através dos picos nos
difratogramas, correspondem & difracdo do feixe incidente por um determinado
conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual com
indices de Miller hkl (reflexdes hkl) (Bish e Post, 1989).

Por meio dos difratogramas de raios-X, pode-se estimar o didmetro médio dos
cristalitos (d), utilizando a equacao de Scherrer (2).

0,891 (2)

~ (BcosBy)
Onde 0,89 é a constante relacionada a aproximacdo de forma esférica, 4 € 0
comprimento de onda da radiacédo, B é a largura do pico a meia altura e & o angulo de
Bragg (Koch, Ovid'ko et al., 2007).

3.3.6.2 Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo (esquema apresentado na Figura 12) é
uma importante técnica para determinar tamanho e forma de estruturas cristalinas e
amorfas; inorganicas e bioldgicas que baseia-se na transmissédo de um feixe de elétrons
através da amostra a ser analisada. O feixe de elétrons € direcionado para a amostra por
meio das lentes do condensador. Os elétrons defletidos e ndo defletidos pela amostra
sdo focados pela lente objetiva, dando origem a uma imagem intermediaria. Esta
imagem é ampliada pela lente magnética do projetor. A imagem é observada devido a
existéncia de uma placa de metal revestida com uma camada fina de um pé fluorescente
(detector) (Mannheimer, 2002; Williams e Carter, 2013).

A MET apresenta diferentes modos de funcionamento. Podemos trabalhar no
modo de imagem ou no modo de difracdo. O modo de imagem mais usado é chamado
campo claro (Figura 13 (a)), onde uma abertura é acionada no plano focal inferior da
lente objetiva que permite a passagem apenas dos feixes diretos, ndo difratados. O outro
modo que muitas vezes serve de complemento a imagem obtida em campo claro, é o

modo em campo escuro (Figura 13(b)), onde o feixe direto € bloqueado pela abertura do
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plano focal inferior enquanto que um ou mais feixes difratados passam pela lente
objetiva (Mannheimer, 2002).

No modo de difragdo, o feixe de elétrons transmitido por uma amostra cristalina
pode sofrer difragdo pelos planos paralelos ao feixe de elétrons incidentes. Assim um
padrdo de difracdo € produzido, fornecendo informacdo sobre a estrutura cristalina da
amostra observada (Mannheimer, 2002).

Figura 12 - Desenho esquematico de um microscépio eletronico de transmissdo com
seus principais componentes.
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Fonte: Young e Freedman (2008).
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Figura 13 - Esquema dos feixes coletados para formagdo da imagem (a) campo claro,

(b) campo escuro.

Fi e incdente Fime incidente

Feixe
difratado

Fring
difratado

Feixe transmitidd
Feixe transmitido

L 4

Fonte: Adaptado de Williams e Carter (2013).

3.3.6.3 Medidas de Magnetizagédo

A intensidade de campo magnético e outras grandezas magnéticas podem ser
mensuradas usando diferentes técnicas, porém, as mais comumente utilizadas no caso
da determinacdo de propriedades magnéticas de 0xidos de ferro sdo o magnetémetro de
amostra vibrante e os magnetémetros que utilizam dispositivos supercondutores de
interferéncia quantica (Superconducting Quantum Interference Device — SQUID)
(Sampaio, Garcia et al., 2000; Francisquini, Schoenmaker et al., 2014).

O principio de operacdo do SQUID (Figura 14) é baseado na quantizacdo do
fluxo magnético em um circuito supercondutor fechado e no efeito Josephson.
Experimentalmente, o efeito Josephson se caracteriza por uma corrente critica, abaixo
da qual uma barreira potencial é supercondutora. No estado supercondutor o circuito
apresenta resisténcia nula. Para um valor de corrente superior a corrente critica, detecta-
se uma tensdo ndo nula. No SQUID, a corrente critica é funcdo do fluxo magnético
aplicado, desta forma, estes dispositivos podem ser entendidos como conversores de
extrema sensibilidade (de até 10® emu) de variacdo de fluxo magnético em variacéo de

corrente critica, que sdao amplificadas e detectadas (Sampaio, Garcia et al., 2000).
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Figura 14 - llustracdo do magnetdometro SQUID.
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Fonte: Mcelfresh (1994).

O magnetémetro de amostra vibrante (Figura 15), caracteriza-se pela sua boa
performance, baixo custo e simplicidade de funcionamento. A amostra é fixada na
extremidade de uma haste rigida e um campo é aplicado sobre esta amostra, fazendo a
amostra vibrar a uma determinada frequéncia, induzindo uma voltagem nas bobinas de

deteccdo. A sensibilidade nesta técnica é de 10°emu (Sampaio, Garcia et al., 2000).
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Figura 15 - Diagrama do magnetdémetro de amostra vibrante.
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As principais medidas realizadas por meio dessas técnicas sdo de magnetizacao
em fungédo da temperatura e magnetizacdo em funcéo do campo magnético aplicado.

As medidas de magnetizacdo em funcdo da temperatura normalmente sao
realizadas no regime (ZFC-FC) (do inglés zero field cooling/field cooling) (Figura 16)
que sdo bastante Gteis na caracterizacdo de nanoparticulas magnéticas. O procedimento
ZFC consiste em resfriar a amostra em campo magnético nulo (zero) antes de iniciar as
medidas. Nesse caso, as medidas séo iniciadas em baixas temperaturas (por volta de 5
K) e terminam normalmente na temperatura ambiente. Ja no procedimento FC, as
medidas sdo realizadas resfriando a amostra na presenca de um campo magnético.
Iniciam-se em altas temperaturas e mede-se até a temperatura desejada, normalmente ~
5 K. Por meio desta técnica, pode-se avaliar entdo o comportamento da magnetizacao de
um material com a variacdo da temperatura, estudando-se suas transicGes magnéticas,
como temperatura de Morin, Curie e Néel, aléem da temperatura de blogqueio de

particulas superparamagnéticas (Francisquini, Schoenmaker et al., 2014).
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Figura 16 - Esquema de

temperatura (T).

uma curva tipica de ZFC-FC magnetizacdo (M) vs.

M (emu/n)

Fonte: Adaptado de Mcelfresh (1994).

Ja pela medida de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado

(Figura 17) podem-se obter outros parametros magnéticos como coercividade,

magnetizacdo de saturacdo, magnetizacdo remanescente, alem de se estabelecer o tipo

de comportamento magnético do material (Callister, 2002).

Figura 17 - (A) Medidas de magnetizacdo em funcdo do campo magnético em varias

temperaturas acima de TB (B) Colapso das curvas normalizadas, M/Msat vs. H/T, em

uma Unica curva universal indicando um comportamento superparamagnético.
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Fonte: Francisquini, Schoenmaker et al. (2014).
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3.3.6.4 Potencial Zeta

As nanoparticulas, em contato com a &gua adquirem uma carga elétrica
superficial. Esta carga superficial afeta a distribuicdo de ions da solucdo na sua
vizinhanga, que por sua vez vai levar ao aumento da concentragdo de contra ions a sua
volta, formando assim uma dupla camada elétrica na interface da particula com o
liquido. Esta camada é composta por duas regides, uma regido interna (onde os ions sao
fortemente ligados a superficie) e uma regido externa (onde a distribuicdo dos ions é
determinada pelo equilibrio entre forcas eletrostaticas e movimento térmico). O
potencial nesta camada exterior decresce com o afastamento da particula até atingir o
valor nulo (potencial zero) (Morrison e Ross, 2002; Jiang, Oberdorster et al., 2009).

Em um campo elétrico as nanoparticulas e a camada interna vdo mover-se em
conjunto, causando um arrasto da camada externa. A &rea de interacdo entre a camada
interna e externa vai sofrer forcas contrarias levando ao rompimento das ligagdes, a qual
se nomeia plano de quebra. O potencial zeta pode ser definido como a diferenca entre
potencial elétrico do plano de quebra e um ponto no fluido da suspensdo longe da
particula (Morrison e Ross, 2002; Jiang, Oberddrster et al., 2009).

O Potencial Zeta também apresenta variagdo em funcéo do pH da solucgéo que se

deseja analisar, conforme € ilustrado na Figura 18.

Figura 18 - Variacao do Potencial Zeta em funcdo do pH de uma solucgéo.
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3.3.6.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma
ferramenta poderosa utilizada para a deteccdo e caracterizagdo de diferentes tipos de
moléculas. Espectros de FTIR sdo geralmente representados graficamente como a
absorbancia em funcéo do nimero de onda (1/comprimento de onda). Eles contém picos
de absor¢do nos nimeros de onda que aparecem correspondentes a diferentes modos de
vibragbes dos atomos presentes nas moléculas da amostra. O nimero de onda de
absorcdo depende da massa e da geometria relativa dos atomos. Os espectros de
infravermelho contém, portanto uma grande quantidade de informacéo sobre a estrutura
quimica das moléculas (Derenne, Vandersleyen et al., 2014).

A FTIR ocorre devido a interacdo da radiacdo, no caso infravermelho, com a
matéria, e ocorre com o acoplamento do campo elétrico oscilante da vibracdo molecular
e 0 da radiacdo incidente. A faixa de radiacdo do infravermelho, no espectro
eletromagnético, ocorre na faixa entre o visivel e microondas (Figura 19), sendo que a
faixa de maior interesse se encontra na regido de 4000 a 400 cm™ (Forato, Filho et al.,
2010).

Figura 19 - Representacdo esquematica do espectro eletromagnético.
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Fonte: Forato, Filho et al. (2010).

Para que uma determinada molécula apresente absorcéo no infravermelho, suas
vibragdes moleculares devem resultar numa alteracdo do momento dipolar. As
transicdes vibracionais normalmente observadas num espectro de infravermelho sdo
conhecidas como transicBes fundamentais que geram as bandas fundamentais; elas

ocorrem entre o nivel fundamental vibracional da molécula e o seu primeiro estado
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excitado. Além da banda fundamental existem ainda as bandas de sobreposicdo
(overtone) (Forato, Filho et al., 2010).

Os espectrometros de FTIR utilizam o interferdmetro de Michelson que é um
arranjo que permite dividir um feixe de radiacdo, em dois e, entdo, recombina-los de
forma que as variagdes de intensidade do feixe de saida podem ser medidas por um
detector como funcdo da diferenca de trajeto entre os dois feixes. O modelo consiste de
dois espelhos planos perpendiculares, sendo um fixo, e outro movido a velocidade
constante. Entre os dois espelhos ha um divisor de feixe, onde a radiacdo da fonte
externa pode ser parcialmente refletida no espelho fixo e parcialmente transmitida ao
espelho mével. Os feixes entdo retornam ao divisor de feixe, passam pela amostra e
finalmente chegam ao detector. O interferograma resultante é digitalizado e transferido
para um microcomputador. Com a transformada de Fourier desse sinal obtém-se o
espectro de infravermelho, em absorbancia/transmitancia por nimero de ondas (Forato,
Filho et al., 2010).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo apresenta-se a metodologia, 0s equipamentos e materiais
utilizados no desenvolvimento do estudo da C/F/S utilizando coagulantes magnéticos
produzidos a partir de nanoparticulas de 6xido de ferro funcionalizadas pelos compostos
presentes no extrato salino de sementes de MO em diferentes formas de preparo. O
desenvolvimento do estudo e a avaliagdo dos resultados foram realizados como

apresentado no fluxograma na Figura 20.

Figura 20 - Fluxograma das etapas utilizadas no presente estudo.
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Primeiramente realizou-se a coleta e caracterizagdo da &gua bruta, feito isso

sintetizou-se as nanoparticulas de o0xido de ferro e realizou-se a caracterizacdo dessas.
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Passou-se entdo para o preparo dos extratos salinos de sementes de MO na forma
integral (MO) e sem 6leo extraido por hexano (MO(hex)) e etanol (MO(et)).

Com as nanoparticulas de 6xido de ferro (maghemita) e as solugfes salinas de
MO prontas, iniciou-se o preparo das solu¢Bes coagulantes magnéticas, sendo estas
denominadas de MOFe quando utilizado o extrato salino produzidos a partir de
sementes de MO integral, MOFe(AO) quando utilizado o acido oleico como agente
compatibilizante, MOFe(hex) quando o extrato salino de sementes de MO utilizado foi
preparado a partir de sementes desengorduradas por hexano e por ultimo MOFe(et)
preparado utilizando extrato salino de sementes de MO previamente desengorduras por
etanol. As solucdes coagulantes foram caracterizadas posteriormente.

Ensaios de C/F/S foram realizados para determinacdo do melhor coagulante,
onde a avaliacdo foi feita em termos de eficiéncia de remocdo dos parametros de
qualidade cor aparente, turbidez e UV 254nm.

Tendo em vista a necessidade de otimizacdo das condi¢bes de operacdo do Jar
Test na etapa de C/F, um estudo foi realizado variando-se as condi¢des de operagédo
inicialmente adotadas.

Realizou-se 0 estudo cinético com intuito de avaliar o tempo de sedimentacédo
necessario para obtencdo das melhores remocg6es dos parametros avaliados.

Anélises microbiolégicas foram realizadas para avaliar o potencial
bacterioldgico dos coagulantes desenvolvidos.

Considerando a possibilidade de regeneracéo e reutilizacdo das nanoparticulas
de oxido de ferro presentes de lodo resultante dos ensaios de C/F/S, este foi armazenado
para posterior separacdo do material nanoparticulado, depois de separadas do lodo, as
nanoparticulas foram lavadas, refuncionalizadas e utilizadas em novos ensaios de C/F/S.
As nanoparticulas regeneradas foram caracterizadas. Cada uma das etapas do presente

estudo sera detalhada a seguir.
4.1 Caracterizacdo da Agua Bruta

Amostras de agua bruta utilizadas foram provenientes do rio Pirapd, captada
pela Companhia de Saneamento do Parand (SANEPAR) de Maringa-PR cujas

caracteristicas estdo presentes na Tabela 4.



Materiais e Métodos 60

Tabela 4 - Caracterizagdo da agua bruta.

Parametros Valores
Cor aparente (uH)" 280 + 33,5
Turbidez (NTU) 80+6,9
UVasanm (cm™) 0,175 + 0,04

pH 7,6 £0,32

@ unidade Hazen = (mg Pt-Co.L™)

Optou-se por trabalhar com &gua bruta com valores de turbidez inicial na faixa
de 80 NTU, ja que segundo dados obtidos na SANEPAR, a turbidez média anual nos
altimos anos manteve-se em torno dessa média. Desta forma, justifica-se o
desenvolvimento do trabalho considerando uma situacdo real em termos de agua bruta,
relacionada a cidade de Maringa. Além disso, considera-se uma turbidez relativamente
baixa, sendo essa mais dificil de remover quando se trata da utilizacdo coagulante
natural MO (Muyibi e Evison, 1995; Muyibi e Okuofu, 1995), o que torna a aplicacao

dos coagulantes magnéticos propostos mais interessante.
4.2 Sintese das Nanoparticulas Superparamagnéticas de Oxido de Ferro

A sintese das nanoparticulas de 0xido de ferro foi realizada pelo método sol-gel
modificado (Figura 21) (Silva, De Oliveira et al., 2013). Neste método, uma solucdo de
polialcool vinilico (PVA; MM 146 000-180 000 88%-89% hidrolisado) (Sigma Aldrich)
a 10 % foi agitada por 2 horas em temperatura ambiente e apds adicionou-se a solugéo
saturada de nitrato de ferro (Fe(NOs3)3.9H,0) (Amresco), numa razdo molar ion Fe:
unidade monomérica do PVA de 1:18. Manteve-se a mistura sob agitacdo por 2 horas
adicionais e entdo elevou-se a temperatura a 250°C para evaporacao da agua e queima
do polimero, obtendo-se o p6 precursor. Este material precursor foi calcinado a 400°C

por 4 horas em mufla, obtendo-se assim o éxido de ferro nanoparticulado.
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Figura 21 - Esquema da sintese das nanoparticulas de 6xido de ferro.
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4.2.1 Caracterizacio das Nanoparticulas Superparamagnéticas de Oxido de

Ferro

Os materiais foram caracterizados por Difracdo de Raios-X, Microscopia

Eletrénica de Transmissdo e medidas magnéticas.
4.2.1.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

As nanoparticulas de éxido de ferro foram caracterizadas por difratometria de
raios-X (DRX) em um difratdmetro Siemens D-5000 utilizando radiacdo monocromada
de Cu-Ka (A=1,54056A). Os difratogramas foram obtidos entre 20= 10° e 90°. O
tamanho dos cristalitos foi estimado pela equacdo de Scherrer (2) (item 3.3.6.1 da
revisdo bibliografica), utilizando o pico de difracdo (220), onde 0,89 é a constante

relacionada a aproximacdo de forma esférica, A € o comprimento de onda da radiagdo
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(0,154 nm), B ¢ a largura do pico a meia altura e & o angulo de Bragg (Koch, Ovid'ko
et al., 2007).

4.2.1.2 Microscopia Eletronica de Transmissédo (MET)

A morfologia das nanoparticulas de Oxido de ferro foram analisadas por
microscopia eletrdnica de transmissdao (MET), com um microscopio JEOL JEM-1400
de 120 kV. As amostras foram depositadas em porta-amostras de Cu recobertos com
filme de carbono (CF200-Cu, EMS).

4.2.1.3 Medidas de Magnetizacédo

Medidas de magnetizacdo em fungdo da temperatura entre 5 e 300 K foram
obtidas com um magnetdometro Quantum Design MPMS XL-7 SQUID. Nas medidas
ZFC (zero field cooling), as amostras foram resfriadas de 300 K a 5 K, sem a presenca
de campo magnético aplicado. Apos atingirem 5 K, aplicou-se um campo magnetico e a
magnetizacdo foi medida durante a variagdo da temperatura até 300 K. Nas medidas FC,
as amostras foram resfriadas a 5 K sob o mesmo campo magnético aplicado na ZFC.
Apos atingir 5 K, a magnetizacao foi medida em funcao da temperatura.

Ja as medidas magnéticas obtidas em temperatura ambiente foram realizadas em
um magnetémetro de amostra vibrante (VSM-2T, Lakeshore) através das curvas de
magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético aplicado (H). Aproximadamente 20
mg das amostras em pé foram colocadas em um porta-amostra sendo entdo submetidas
a analise. Parametros como magnetizacdo de saturacdo, magnetizacdo remanescente e
coercividade foram mensurados sob a acdo de um campo magnético aplicado de -20
kOe a 20 kOe.

4.3 Preparo das Sementes de MO

Foram utilizadas sementes maduras, provenientes da Universidade Federal de
Sergipe (UFS), as quais foram removidas da vagem secas, descascadas manualmente e

trituradas em liquidificador doméstico (Figura 22).
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Figura 22 - Sementes de MO, sementes de MO sem casca e sementes de MO trituradas.

4.3.1 Extracdo do Oleo da Semente de MO pelo Método de Soxhlet — Obtencéo
da MO(hex)

Para a extracdo do dleo com solvente hexano pelo método de Soxhlet, 10 g de
sementes foram trituradas em liquidificador, envolvidas em papel de filtro e colocadas
em cartuchos de celulose, e estes alocados em extratores de Soxhlet, os quais foram
adaptados a baldes coletores previamente tarados. A trituracdo serviu para facilitar o
processo de extracdo, pois garante uma maior superficie de contato com o solvente. O
tempo de extracdo foi de 8 horas. As sementes de MO desengorduradas foram lavadas
com agua a 60°C, secas em estufa a 40°C e utilizadas posteriormente (Muyibi, Abbas et
al., 2003).

4.3.2 Extracdo do Oleo da Semente de MO por Etanol - Obtencdo da MO(et)

Sementes de MO descascadas foram trituradas até obter um po fino em um
liquidificador. O 6leo foi removido atraves da mistura do p6 em 95% de etanol (5-10%
m/v) durante agitacdo por 30 min (Sanchez-Martin, Ghebremichael et al., 2010). Os
solidos foram separados por centrifugacdo e secos a temperatura ambiente durante um

periodo de 24 horas.
4.3.3 Preparo da Solucdo Salina de MO

A partir da amostra seca, 0,5 g, 1,0 g e 2,0 g do p6 de sementes de MO na forma
integral e sem dleo extraido por hexano e etanol foram misturado a 100 mL da solugédo
salina (NaCl — 1M) durante 30 min utilizando um agitador magnético e filtrados a vacuo
em filtro qualitativo obtendo soluc6es de 0,5%, 1% e 2% (considerando a massa inicial

utilizada) da fracéo soltvel em solucdo salina de sementes de MO (Madrona, Serpelloni
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et al., 2010). Em todas as solugdes o principio ativo da MO foi extraido por solucéo
salina a qual foi escolhida por ser um método eficiente onde a extracdo se da por um
mecanismo denominado salting-out que causa a precipitacdo de proteina em solucdo por
altas concentragfes de sais, aumentando a forca ibnica e a solubilidade dos
componentes ativos melhorando desta forma a capacidade coagulante das sementes de
MO (Okuda, Baes et al., 2001).

4.4  Preparo dos Coagulantes Magnéticos

Foram adicionadas 20 mL da solucdo salina de MO a 1 mL da dispersdo 6xido
de ferro a qual foi preparada misturando diferentes concentracées de y-Fe,O3 (5 mg, 10
mg e 20 mg) em 2,5 mL de agua destilada e homogeneizada em banho de ultrassom
durante 15 min. A mistura (solu¢cdo de MO + oOxido de ferro) denominada de MOFe
(quando utilizada a MO na forma integral ), MOFe(et) (quando utilizada a MO sem 6leo
extraida por etanol) e MOFe(hex) (quando utilizada a MO sem 0leo extraida por
hexano) foi entdo agitada em temperatura ambiente por um periodo de uma hora para

posterior utilizagdo (Figura 23).

Figura 23 - Fluxograma de preparo dos coagulantes magnéticos MOFe, MOFe(hex) e
MOFe(et).
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Foi também avaliada a influéncia da pré-funcionalizagdo das nanoparticulas de
6xido de ferro com &cido oleico antes da funcionalizacdo do 6xido pela solu¢éo de MO.

Para o preparo do coagulante denominado MOFe(AO) (solugdo de MO + dxido
de ferro + &cido oleico) foram adicionados 20 mL da solucéo salina de MO na dispersdo
de 6xido de ferro cujo preparo foi feito misturando diferentes concentracdes de y-Fe,O;
(5 mg, 10 mg e 20 mg) em &cido oleico, sendo agitada em aparelho de ultrassom por
um periodo de 5 min e posteriormente aquecida a 80 °C durante 20 min. Esta disperséo
foi entdo centrifugada para retirada do excesso de &cido oleico e utilizou-se o residual.
A mistura (solugdo MO + oOxido de ferro + &cido oleico) foi entdo agitada em

temperatura ambiente por um periodo de uma hora para posterior utilizacao (Figura 24).

Figura 24 - Fluxograma de preparo do coagulante magnético MOFe(AO).
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As diferentes concentraces de MO e y-Fe,Oj3 utilizada para elaboragdo de todos

os coagulantes foram combinadas e uma letra foi determinada para cada diferente
combinacdo como representadas na Tabela 5. A avaliacdo da melhor combinacdo foi
feita em termos de eficiéncia de remocdo dos parametros de qualidade cor aparente,

turbidez e UVasanm.
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Tabela 5 - Combinagao de quantidades de y-Fe,O3 e MO e suas letras representativas.

v-Fe,03 (mg)* MO (%)°  MO(hex) (%)° MO(et) (%)°
A 0 0 0 0
B 0 0,5 0,5 0,5
C 0 1 1 1
D 0 2 2 2
E 5 0 0 0
F 5 0,5 0,5 0,5
G 5 1 1 1
H 5
| 10 0 0
J 10 0,5 0,5 0,5
K 10 1 1 1
L 10 2 2 2
M 20 0 0 0
N 20 0,5 0,5 0,5
O 20 1 1 1
P 20 2 2 2

! Massa inicial de v-Fe,0O3 na solucéo de dispersdo inicial

Z Concentracéo inicial de MO na solucio salina

4.4.1 Caracterizacdo do Coagulante Magnético

Os coagulantes magnéticos foram caracterizados por potencial zeta, FTIR e

medidas magnéticas.
4.4.1.1 Potencial Zeta

O potencial zeta foi analisado variando-se os valores de pH (2 a 12). Para leitura
utiliza-se uma dispersdo de luz eletroforética (DLE), que determina o movimento
eletroforético das particulas carregadas sob um campo elétrico aplicado a partir do
deslocamento de Doppler da luz dispersa em equipamento Beckman Coulter Delsa
(TM) Nano Zeta Potential and Submicron Particle Size Analyzer utilizando o software
Particle Analyzer Delsa Nano Ul versdo 3.73. Este parametro é medido em mV

(milivolt).
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4.4.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O material foi também caracterizado por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) na forma de pastilhas de KBr contendo aproximadamente 1% de
amostra utilizando um espectrometro de FTIR-BOMEN 100 com 21 scans/min e

resolucdo de 4 cm™.

Para a caracterizagcdo das amostras da fracdo sollvel do extrato salino da MO e
do coagulante natural as solugdes foram centrifugadas, secas e entdo utilizadas para
producéo das pastilhas de KBr.

4.4.1.3 Medidas de magnetizagédo

O comportamento magnético dos coagulantes foi investigado a partir das
medidas magnéticas obtidas por um magnetometro VSM (Lakeshore) através das curvas
de magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético aplicado (H). Aproximadamente
20 mg das amostras em po foram colocadas em um porta-amostra sendo entéo
submetidas a analise. Parametros como magnetizacdo de saturagcdo, magnetizacao
remanescente e coercividade foram mensurados em temperatura ambiente sob a acédo de

um campo magnético aplicado de -15 kOe a 15 kOe.
4.5 Ensaios em Jar Test

Os ensaios de C/F/S foram realizados em equipamento de Teste de Jarros (Jar
Test) da Nova Etica - Modelo 218 LDB (Figura 25). A agitacdo foi proporcionada por
agitadores situados na parte superior do equipamento e controlada por um seletor de

rotacGes (0 a 600 rpm), o volume de agua bruta utilizada nos ensaios foi de 500 mL.
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Figura 25 - Equipamento Jar Test.

As condicOes de operacdo (tempo de coagulacdo, gradiente de velocidade rapida,

tempo de floculagdo e gradiente de velocidade lenta) foram baseados nos valores
otimizados por Madrona, Serpelloni et al. (2010) (Tabela 6). A sedimentacdo foi
avaliada por gravidade e sob a influéncia de um campo magnético externo, utilizando
imd em formato de anel de 260 A.m™ (disponivel como residuo, extraido de alto-
falantes automotivos) como base para sedimentacdo de forma a acelerar este processo.
Os tempos de sedimentacdo avaliados foram de 15 e 30 min e todos os ensaios foram
realizados em duplicata.

Apobs a mistura do coagulante na agua bruta, as concentracdes finais da MO
foram 200 mg.L™ (inicial 0.5%), 400 mg.L™ (inicial 1%) e 800 mg.L™ (inicial 2%). Para
0 y-Fe,03, as concentragdes finais foram 10 mg.L™ (inicial 5 mg), 20 mg.L™ (inicial 10

mg) e 40 mg.L™ (inicial 20 mg).

Tabela 6 - Condicdes de operacdo no Jar Test.

Condicdes de operacao

Velocidade de mistura rapida (rpm) (VMR) 100
Tempo de mistura rapida (min) (TMR) 3,0
Velocidade de mistura lenta (rpm) (VML) 15
Tempo de mistura lenta (min) (TML) 15
Tempo de sedimentagdo (min) (TS) 15-30

Madrona, Serpelloni et al. (2010).
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4.6  Analises Fisico-Quimicas
4.6.1 Turbidez

A medida foi feita pelo principio nefelométrico, que consiste na leitura de
intensidade de luz desviada pelas particulas num angulo de 90° em relacdo a luz
incidente.

A medida da turbidez foi feita em turbidimetro PoliControl, modelo AP2000 e
utilizando solugdes padrédo de formazina. Os resultados foram expressos em unidades
nefelométricas de turbidez (NTU).

4.6.2 Cor Aparente

A cor aparente foi medida em espectrofotometro Hach modelo DR/2000,
programa 120, comprimento de onda de 455 nm, por comparacgéo visual com padréo de
cobalto-platina, segundo procedimento recomendado pelo Standard Methods (Apha,
2012).

4.6.3 Compostos com absor¢cdo em UVasanm (UV254nm)

A analise de UVys4m foi determinada em espectrofotometro BEL, modelo
2000UV, segundo procedimento recomendado pelo Standard Methods (Apha, 2012),
onde consta que a selecdo do comprimento de onda no ultravioleta é arbitraria,
historicamente utiliza-se 254nm, desde que a mesma minimize a interferéncia de outros

compostos.

4.7 Ensaios para a Otimizacdo das Condic6es de Operacao do Jar Test na Etapa
de C/F

Tendo em vista a necessidade de reducdo de tempo e energia necessaria para 0s
ensaios em Jar Test, além da necessidade de aumento da eficiéncia, optou-se por
estudar as condicOes de operacdo na etapa de C/F utilizando os melhores coagulantes
investigados neste estudo. A avaliacdo foi feita em termos de eficiéncia de remocéo de
cor aparente, turbidez e UVossm, em funcdo da alteracdo das velocidades (VMR e
VML) e tempos de mistura (TMR e TML), com o propdsito de se obter as condi¢bes de
operacdo adequadas para a agua bruta encontrada na regido de Maringd. Todos o0s

ensaios foram realizados em duplicata.
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A Tabela 7 apresenta as varia¢des das condi¢Oes adotadas a partir das otimizadas
por Madrona, Serpelloni et al. (2010) nos ensaios para a otimizacdo das condicGes de
operacao na etapa de C/F. Todas as combinagdes possiveis foram feitas em termos de
VMR, VML, TMR e TML das novas condi¢es adotadas e uma letra foi determinada

para cada combinagéo (Tabela 8).

Tabela 7 - Variacdo das condi¢des de operacéo adotadas.

Condigdes otimizadas por VariagOes das condicdes de
Parametros Madrona, Serpelloni et al. operagéo
(2010)
VMR 100 rpm 80 rpm 120 rpm
TMR 3,0 min 1,0 min 5,0 min
VML 15 rpm 25 rpm 35 rpm
TML 15 min 10 min 20 min

Tabela 8 - Combinacéo das condicGes de operacgéo e suas letras representativas.

VMR (rpm) TMR (min) VML (rpm) TML (min)

L 120 1,0 35 10
M 80 5,0 35 10
N 120 1,0 35 20
O 120 5,0 15 20
P 120 5,0 35 10
Q 80 5,0 35 20
R 80 1,0 35 20
S 80 1,0 15 20
T 120 1,0 15 10
U 80 5,0 15 10
\ 80 1,0 15 10
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4.8 Cineética de Sedimentacéo

Ensaios em Jar Test foram realizados utilizando os coagulantes que
apresentaram o melhor desempenho a fim de verificar o tempo suficiente de
sedimentacdo a ser utilizado, para isto as concentragcbes e condi¢cdes operacionais
utilizadas foram as 6timas selecionadas nos ensaios anteriores de otimizacdo variando-
se 0 tempo de sedimentacédo (0 a 90 min). Desta forma, ao final de cada ensaio de C/F, o
Jar Test foi desligado, retirou-se a primeira amostra no tempo 0 e deixou-se em repouso
para que ocorresse a sedimentagdo do material floculado, sempre utilizando campo
magnético externo como base para sedimentacdo. Em seguida foram coletadas amostras
em intervalos de tempos de 3, 6, 9, 12, 15, 30, 45, 60, 75 e 90 min, avaliando-se para
cada tempo de sedimentacdo os parametros de cor aparente, turbidez e UVasanm.

4.9 Analise microbiologica

Ensaios de C/F/S foram realizados para avaliar possivel potencial bactericida
dos coagulantes. Para isso, utilizou-se a 4gua bruta de estudo e ainda uma suspenséo
bacteriana de 54.400 UFC.100 mL™ (unidades formadora de colénia em 100 mL de
agua). Os coagulantes testados foram os que apresentaram as melhores remocdes em
termos de parametros fisico-quimicos avaliados. As concentracbes e condicdes
operacionais utilizadas foram as Otimas selecionadas nos ensaios anteriores de
otimizacdo. O microrganismo testado para a atividade antimicrobiana foi a cepa da
bactéria E. coli (ATCC 11229) (Gram-negativa) cedida pelo Laboratério de
Microbiologia Aplicada aos Produtos Naturais e Sintéticos do Departamento de
Ciéncias Basicas da Saude da Universidade Estadual de Maringa.

Apos os ensaios, placas Petrifilm TM EC (3M Company, St. Paul, MN, EUA)
foram inoculadas com aliquotas de 1,0 mL das amostras, seguindo as instrucdes do
fabricante. Apos incubacdo das placas a 35°C por 24 e 48 horas, colénias azuis com
bolhas foram consideradas col6nias de E. coli. O resultado foi obtido pela contagem das

coldnias e foram expressos em UFC.100 mL™.
4.10 Regeneracao das Nanoparticulas Superparamagnéticas

Tendo em vista a possibilidade de regeneracdo das nanoparticulas
superparamagnéticas de Oxido de ferro, o lodo resultante dos ensaios de C/F/S foi

armazenado.
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Para a regeneracdo das nanoparticulas presentes no lodo, este foi misturado a
uma solucdo de 20% de etanol em &gua. Essa mistura foi agitada durante 10 min a
temperatura ambiente e o sobrenadante foi entdo removido, para utilizagdo do corpo de
fundo, por separagdo magnética. Essas particulas foram novamente funcionalizadas
pelos compostos presentes no extrato salino da MO, obtendo-se um novo coagulante
magnético. Este coagulante foi utilizado para novos ensaios de C/F/S e a remogdo dos
pardmetros avaliados foi efetuada tal como descrito anteriormente. O potencial de
regeneracdo do coagulante foi estudado em duas reutilizagbes sucessivas, nas quais

foram utilizadas o mesmo procedimento.
4.10.1 Caracterizacdo das nanoparticulas regeneradas

As nanoparticulas regeneradas foram caracterizadas por FTIR no modo ATR

(reflexdo total atenuada) e por medidas magnéticas.

4.10.1.1 Espectroscopia no infravermelho por refletancia total atenuada (FTIR-
ATR)

Esta técnica permite a analise direta das amostras, sem qualquer preparacédo, a
temperatura ambiente. As analises de FTIR-ATR foram realizadas no equipamento
Bruker Vertex 70v utilizando o cristal Platinum ATR Diamond, com 128 scans,

intervalo de 128, abertura de 6 mm e velocidade do scanner de 10 kHz.
4.10.1.2 Medidas de magnetizacdo

As medidas de magnetizacdo foram realizadas conforme descrito no item
4.4.1.3.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesse topico serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios
realizados no decorrer do trabalho.

5.1 Caracterizacdo das Nanoparticulas de Oxido de Ferro

A caracterizacdo das nanoparticulas de 6xido de ferro é apresentada a seguir. Os
materiais foram caracterizados por FTIR, DRX e medidas magnéticas.

A estrutura das nanoparticulas de 6xido de ferro foi estudada por difratometria
de raios-X (Figura 26). O difratograma obtido pode ser identificado pelo padrdo de
cristais de maghemita (JCPDS 39-1346) (Guivar, Martinez et al., 2014; Muzquiz-
Ramos, Guerrero-Chavez et al., 2015). O difratograma de raios-x bem definido indica a
formacdo de oxido de ferro altamente cristalino. As nanoparticulas de maghemita
apresentam fons Fe** coordenados em ambos sitios octaédricos e tetraédricos (estrutura
do tipo espinélio inverso) (Silva, De Oliveira et al., 2013). Os planos de difracdo
atribuidos sé@o indicados na Figura 26. O tamanho médio dos cristalitos foi estimado
pela equacdo de Scherrer (2), em 15 nm. Tanto a fase cristalina obtida do 6xido de ferro
(maghemita) como o tamanho das particulas esta de acordo com os estudos de Silva, De
Oliveira et al. (2013) e Fernandes, Hechenleitner et al. (2009), onde utilizou-se o

mesmo método de sintese deste estudo.
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Figura 26 - Difratograma obtido por DRX das nanoparticulas de 6xido de ferro

sintetizadas.
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O tamanho medio dos cristalitos obtidos de oxido de ferro foi observado por
MET. A micrografia da amostra é mostrada na Figura 27. Pode se observar que as
particulas apresentam morfologia cubica com tamanhos de aproximadamente 15 nm,
estando de acordo com os resultados obtidos pela equacdo de Scherrer.

A funcdo do PVA na sintese do éxido de ferro é prover uma rede polimérica
capaz de imobilizar os céations permitindo uma manutencdo da estequiometria e
minimizando a precipitacdo de fases indesejadas. Na solucdo aquosa de PVA, 0s metais
podem ser estabilizados por interagdes com os grupos OH, para a obtencdo de 6xidos

metalicos (Gulgun, Nguyen et al., 1999; Feng, Liu et al., 2011).
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Figura 27 - Micrografia obtida por MET das nanoparticulas de oOxido de ferro
sintetizadas.

A curva de magnetizacdo para as nanoparticulas de maghemita (Figura 28) foi
obtida em funcdo da temperatura (5 - 300 K) sob um campo magnético aplicado de 500
Oe, utilizando o procedimento zero-field-cooling (ZFC) e field-cooling (FC). A curva
ZFC-FC (Figura 28) apresenta irreversibilidade abaixo de 297 K (as curvas ndo mais se
sobrepdem). Com um méaximo de magnetizacdo na temperatura de 215 K referente a
temperatura de bloqueio, um pico alargado abaixo da temperatura ambiente pode ser
visto na curva de magnetizacdo ZFC. Este comportamento é tipico do processo de
blogueio para um conjunto de nanoparticulas superparamagnéticas (Hyeon, Lee et al.,
2001; Dutta e Sahu, 2012; Silva, De Oliveira et al., 2013).

Para a medida de magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético aplicado
(H), o campo méaximo aplicado de 20 kOe foi suficiente para saturar as nanoparticulas
de maghemita, com 43 emu.g™ (Figura 29). Comportamento semelhante foi observado
em nanoparticulas de maghemita sintetizadas por diferentes métodos (Guo, Xia et al.,
2015; Mazquiz-Ramos, Guerrero-Chavez et al., 2015).

Além disso, por meio das curvas de M x H, observa-se auséncia de histerese

(Figura 29), indicando a formacdo de nanoparticulas superparamagnéticas, que
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apresentam este comportamento acima da temperatura de bloqueio, de 215 K, conforme
observado na Figura 28.

O fato de apresentarem comportamento superparamagnético é crucial para a
aplicacdo da proposta de utilizagdo do coagulante magnético (nanoparticulas de éxido
de ferro funcionalizadas pelos compostos presentes no extrato salino da MO), pois
permite atracdo magnética quando utilizado um campo magnético como base para
sedimentagéo.

Figura 28 - Curvas de magnetizacdo ZFC (simbolos abertos) e FC (simbolos fechados)

do 6xido de ferro sob campo magnético H=500 Oe.
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Figura 29 - Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em

temperatura ambiente das nanoparticulas de 6xido de ferro sintetizadas.

40
— 20
(@)]
£
()]
p—
lg 0 2,0
On
S 15
'_.8 ‘T/"\ 1,0
c 2 05
o il 5o
= £
@
g 0,5
g .10
g
= -15
-40 o
06 04 -02 00 02 0,4 08
Campo magnético aplicado (kOe)

-20 -10 0 10 20
Campo magnético aplicado (kOe)

5.2 Caracterizacdo dos Coagulantes Magnéticos

De modo a avaliar as modificacBes ocasionadas pela funcionalizacdo da MO
MO(hex) e MO(et) sobre o O6xido de ferro, os coagulantes magnéticos foram
caracterizados por potencial zeta, espectroscopia FTIR e medidas magnéticas, cujos
dados sdo apresentados a seguir. Em relacdo ao coagulante MOFe(AO) néo foi possivel
realizar as andlises de caracterizacdo devido a grande quantidade de 6leo presente.

O oxido de ferro ndo funcionalizado (na fase cristalina maghemita), a fracédo
solivel do extrato salino da MO, MO(hex) e MO(et) e os coagulantes magnéticos
MOFe, MOFe(et) e MOFe(hex) (6xido de ferro funcionalizados) foram caracterizados

por espectroscopia na regidao do infravermelho (Figura 30).
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Figura 30 - Espectros de FTIR das nanoparticulas de oxido de ferro (y-Fe;03),
coagulantes magnético MOFe, MOFe(hex) e MOFe(et) e fragcdes sollveis do extrato
salino da MO, MO(hex) e MO(et).
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A partir dos resultados apresentados na Figura 30 pode-se observar que o
espectro do oxido de ferro puro apresenta duas bandas alargadas na regido de 500-700
cm™, referentes as ligacBes Fe-O, e ainda duas bandas na regido de 1400-1600 cm™
devido a impurezas de nitrato e carbonato provenientes da sintese (Gotic e Music, 2007;
Predoi, 2007).

Ja os espectros da fracdo soltvel do extrato salino da MO, MO(hex) e MO(et),
apresentam diversos picos em regides de ligagdes C-H (como por exemplo as bandas
em aproximadamente 2900 cm™), e de grupos carbonila, como a banda intensa em
aproximadamente 1670 cm™ e em 1540 cm™ (bandas caracteristicas de amida | e Il de
proteina) e em aproximadamente 1100 cm™ ' referente a presenca de polissacarideos (C-
0) (Kwaambwa e Maikokera, 2008; Baptista, Silva et al., 2017). Estas bandas sédo
caracteristicas de materiais provenientes de biomassa. Pode-se observar que o processo

de remoc¢do do Oleo das sementes quando utilizado tanto etanol quanto hexano, ndo
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alteram de forma significativa as fracGes sollveis do extrato salino de MO(et) e
MO(hex), visto que ambas apresentam espectros de FTIR muito semelhantes entre si e
ainda semelhantes a MO integral.

Os coagulantes magnéticos MOFe, MOFe(hex) e MOFe(et) apresentam
espectros com sobreposicGes das bandas da fracdo solivel do extrato salino da MO,
MO(et) e MO(hex) e bandas do 6xido de ferro puro. O aumento da intensidade da
banda na regido de 1650 cm™ possivelmente ocorre devido a formacéo de ligacdes Fe-
COO (Ghaemi, Madaeni et al., 2015) entre os atomos de ferro da superficie da
maghemita e os grupos carbonila e hidroxila presente nas proteinas da MO indicando
que o coagulante obtido apresenta o 6xido de ferro funcionalizado com os compostos
presentes no extrato salino da MO, mostrando assim que o método de funcionalizagdo
proposto foi eficiente.

Foram realizadas as analises de potencial zeta dos materiais, com variagdes de

pH (2 & 12) (Figura 31).
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Figura 31 - Potencial Zeta das nanoparticulas de 6xido de ferro (y-Fe,Os3), coagulantes

magnético MOFe, MOFe(hex) e MOFe(et) e fracdes soliveis do extrato salino da MO,

MO(hex) e MO(et).
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Diante dos resultados apresentados na Figura 31, pode-se verificar que a curva

que correspondente ao 6xido de ferro puro sendo exposto nas trés imagens (Figuras 31

(a), (b) e (c)) apresenta ampla variagdo de potencial zeta (ou seja, de sua carga

superficial) com a variacdo do pH. Esse comportamento deve-se a presenga de grupos

hidroxila na superficie das nanoparticulas de 6xido de ferro sintetizadas, conforme

confirmado por FTIR, como descrito anteriormente. Em um ambiente basico, a

superficie mostra potencial de carga negativa devido a dissociagdo do Fe-OH seguido

pela formagdo de Fe-O™ (Yu e Chow, 2004; Schwertmann e Cornell, 2007).

O potencial de carga zero do 6xido de ferro puro ¢ encontrado em pH de

aproximadamente 4,35 e em pH acima desse, o material apresenta sua superficie

carregada negativamente. O comportamento apresentado ¢ semelhante ao observado por

Silva, Hechenleitner et al. (2013).
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As curvas de potencial zeta versus pH para o extrato salino da MO e coagulante
magnético MOFe (Figura 31 (a)) apresentam comportamento bastante semelhante, com
variagdo mais discreta da carga potencial com o pH, apresentando cargas positivas em
pH menores que 7 para o extrato salino da MO e coagulante magnético, e cargas
negativas superficiais, para pH acima de 8, para ambas as amostras. O mesmo acontece
para MO(hex) e coagulante magnético MOFe(hex) (Figura 31 (c)) no entanto estes
apresentam cargas positivas em pH menores que 5 e cargas negativas em pH maiores
que 6 também para ambas as amostras.

Ainda, observa-se que em toda a faixa de pH avaliada, o potencial zeta da MO e
MO(hex) e dos coagulantes MOFe e MOFe(hex) (Figuras 31 (a) e (c)) apresentam
valores mais positivos que do o6xido de ferro ndo funcionalizado. Isso pode ser
explicado devido a presenga da proteina catidnica responsavel pela caracteristica
coagulante da MO (Baptista, Coldebella ef al., 2015). Este comportamento semelhante
indica que a superficie do 0xido de ferro foi eficientemente recoberta com os compostos
presente no extrato salino da MO (Okassa, Marchais et al., 2007).

Quando MO e MO(hex) (Figuras 31 (a) e (c)) foram introduzidas na solugéo
coloidal de maghemita, as moléculas soltveis de MO (como as proteinas) preferiram se
unir a superficie das nanoparticulas, pois os &cidos carboxilicos das proteinas possuem
uma alta afinidade por éxidos metalicos. Neste sistema, a ligacdo Fe-OH na superficie
das nanoparticulas de éxido de ferro reagiram com o grupo &cido carboxilico das
moléculas das proteinas de MO através de uma reacdo acido-base, dando origem a
espécies de Fe-O-C com a eliminagdo de H,O (Yu e Chow, 2004).

Com relagdo a curva de potencial zeta versus pH para o extrato salino da MO(et)
e coagulante magnético MOFe(et) (Figura 31 (b)), estes apresentam cargas positivas em
pH menores que 6 e cargas negativas em pH maiores que 7. O extrato salino da MO(et)
(Figura 31 (b)) apresenta variacdo mais evidenciada do potencial zeta com o pH em
comparacdo com o extrato salino da MO(hex) (Figura 31 (c)). Isso possivelmente deve-
se a presenga de maior teor de grupos funcionais OH decorrentes do uso do etanol no
processo de extracdo. J4 quando comparamos o extrato salino MO(et) com seu
respectivo coagulante magnético MOFe(et) (Figura 31 (b)), podemos supor que a menor
variagdo de potencial zeta do coagulante magnético deve-se ao fato de grupos OH
presentes no extrato salino MO(et) estarem se ligando ao 6xido de ferro na mistura
coagulante, estando menos disponiveis a dissociacdo e portanto, gerando menor

varia¢do de carga superficial.
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Os coagulantes MOFe, MOFe(hex) e MOFe(et) foram caracterizados por

medidas magnéticas (Figuras 32, 33 e 34).

Figura 32 - Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em

temperatura ambiente do coagulante MOFe obtido.
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Figura 33 - Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em

temperatura ambiente do coagulante MOFe(hex) obtido.
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Figura 34 - Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em

temperatura ambiente do coagulante MOFe(et) obtido.
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E importante que os coagulantes apresentem caracteristicas magnéticas para que
seja realizada uma rapida sedimentacdo sob um campo magnético externo aplicado. As
Figuras 32, 33 e 34 apresentam o comportamento da magnetizacdo dos coagulantes
como funcdo do campo magnético aplicado.

As propriedades magnéticas dos coagulantes foram determinadas pelo
comportamento do circuito de histerese de magnetizacdo (M) em funcdo do campo
magnético aplicado (H) a 25 °C por ciclizacdo do campo entre -15 e 15 kOe. Os
resultados mostram que os coagulantes MOFe, MOFe(et) e MOFe(hex) exibiram
propriedades superparamagnéticas tipicas, devido aos valores despreziveis de
remanescéncia e coercividade na curva magnetizacdo em funcdo do campo magnético
aplicado (Silva, Ciciliatti et al., 2014), com uma magnetizacdo de saturacdo de 4,9 emu
g™ para MOFe, 1,87 emu g™ para MOFe(hex) e 2,93 emu g™ para MOFe(et) (Figuras 32,
33 e 34).

O fato de apresentarem comportamento superparamagnético é crucial para a

aplicagdo da proposta de utilizagdo de coagulantes magnético, pois permite
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sedimentacdo magnética utilizando um ima convencional, mas ainda assim permite uma
ampla dispersibilidade quando na auséncia de tal campo, evitando a agregagéo
caracteristica de materiais ferromagnéticos, possibilitando melhor atividade coagulante.

Diante dos resultados de caracterizacdo dos coagulantes foi possivel observar
que o método de funcionalizacdo proposto se mostrou eficiente e estes passaram a

apresentar comportamento magnético (Figura 35).

Figura 35 - llustragdo do comportamento do coagulante magnético obtido através da
funcionalizacdo das nanoparticulas de éxido de ferro pelos compostos presentes do
extrato salino da MO.
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Yallapu, Chauhan et al. (2015) propuseram uma estrutura de nanoparticulas

superparamagnéticas recobertas por proteina. A estrutura proposta foi observada por
andlise de potencial zeta e pode-se observar o comportamento da proteina em relacao as
nanoparticulas, as quais ligaram-se livremente a superficie destas formando uma
camada, coroa ao seu redor (determinada proteina corona) provocando um aumento no
tamanho da particula e possibilitando a sua aplicacdo em diversas areas da medicina.
Esse recobrimento das nanoparticulas pela proteina é o que possivelmente tenha

ocorrido neste estudo, ou seja, a proteina presente no extrato salino de MO recobriu as
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nanoparticulas de maghemita superparamagnéticas possibilitando assim a coagulacao
com posterior sedimentacdo acelerada.

Esse comportamento confirma os resultados observados nas analises de FTIR
onde o coagulante magnético apresenta os picos referentes as nanoparticulas de éxido
de Fe e aos compostos presentes no extrato salino da MO.

5.3 Avaliagdo da Remocao dos Parametros de Qualidade no Processo de C/F/S
Utilizando os Coagulantes MOFe, MOFe(AO) MOFe(hex) e MOFe(et)

Os resultados obtidos utilizando os coagulantes MOFe(AO), MOFe, MOFe(hex)
e MOFe(et) foram testados a fim de avaliar qual coagulante apresenta melhor eficiéncia
de remocdo dos pardmetros de qualidade avaliados. As Figuras 36, 37, 38 e 39
apresentam a remoc¢ao dos parametros cor aparente, turbidez e UV 2s4nm, S0Ob influéncia
da aplicacdo de campo magnéetico e com a auséncia do mesmo em tempos de

sedimentacdo de 15 e 30 min.
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Figura 36 - Remoc¢do dos parametros de qualidade (a, b) cor aparente, (c, d) turbidez e
(e, f) UVas4nm utilizando o coagulante MOFe(AO) sob influéncia da aplicacdo de campo
magnético e com a auséncia do mesmo em tempos de sedimentacdo de 30 min (a, c, e),
e sob influéncia da aplicacdo de campo magnético em tempos de sedimentacdo de 15 e
30 min (b, d, f).
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Figura 37 - Remocgdo dos parametros de qualidade (a, b) cor aparente, (c, d) turbidez e

(e, f) UVassnm utilizando o coagulante MOFe sob influéncia da aplicacdo de campo

magnético e com a auséncia do mesmo em tempos de sedimentacdo de 30 min (a, c, ),

e sob influéncia da aplicacdo de campo magnético em tempos de sedimentacao de 15 e

30 min (b, d, ).
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Figura 38 - Remocgdo dos parametros de qualidade (a, b) cor aparente, (c, d) turbidez e

(e, f) UVas4nm utilizando o coagulante MOFe(hex) sob influéncia da aplicacdo de campo

magnético e com a auséncia do mesmo em tempos de sedimentacdo de 30 min (a, c, ),

e sob influéncia da aplicacdo de campo magnético em tempos de sedimentacdo de 15 e

30 min (b, d, ).
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Figura 39 - Remocgdo dos parametros de qualidade (a, b) cor aparente, (c, d) turbidez e
(e, ) UVas4nm utilizando o coagulante MOFe(et) sob influéncia da aplicacdo de campo
magnético e com a auséncia do mesmo em tempos de sedimentacdo de 30 min (a, c, €),
e sob influéncia da aplicacdo de campo magnético em tempos de sedimentacdo de 15 e
30 min (b, d, f).

Pode ser observado, de uma forma geral, que o coagulante MOFe (Figura 37),
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verificou-se que 30 min de sedimentacdo foram necessarios para obtencéo dos melhores
resultados.

Em especifico, quando utilizado o coagulante MOFe (Figura 37) em relacéo a
todos os parametros avaliados (remocgdo de cor aparente, turbidez e UVasanm), as
maiores remoc6es foram alcancadas quando utilizada a combinacéo G (10 mg.L™ de y-
Fe,O3 e 400 mg.L™? de MO) com campo magnético aplicado e utilizando 30 min de
sedimentacdo. Com relagdo a cor aparente (Figura 37 (a) (b)), foi possivel alcancar
86,4% de remocéo (38 uH de cor aparente residual). Para o parametro turbidez (Figura
37 (c) (d)), foi obtido 91% de remocao (7,2 NTU de turbidez residual). Em relacdo a
UVasanm (Figura 37 (e) (f)), foi alcancado 61,4% de remocdo (0,067 cm™ de UVasanm
residual).

Com relagéo ao coagulante MOFe(hex) (Figura 38), as maiores remoc¢des foram
obtidas na utilizacdo da combinac&o K (20 mg.L™ de y-Fe,03 e 400 mg.L™ de MO) sob
influéncia de campo magnético externo e utilizando 30 min de sedimentagdo. Em
relacdo a remocdo de cor aparente (Figura 38 (a) (b)), o valor alcancado foi de 85,5%
(40,5 uH de cor aparente residual), para o parametro de turbidez (Figura 38 (c) (d)), foi
obtido 90,6% de remocéo (7,5 NTU de turbidez residual) e em relagdo a remocédo de
UVasanm (Figura 38 (e) (f)), foi possivel alcancar 60,6% de remocéo (0,069 cm™ de
UV 254nm residual).

Para o coagulante MOFe(et) (Figura 39) as maiores remogdes foram alcangadas
quando utilizada a combinagdo O (40 mg.L™" de y-Fe;O3 e 400 mg.L™ de MO) com
campo magnético aplicado e utilizando 30 min de sedimentacdo. Com relacdo a
remocdo de cor aparente (Figura 39 (a) (b)), esta alcancou 83,8% de remocéo (45,5 uH
de cor aparente residual). Para o parametro de turbidez (Figura 39 (c) (d)), foi obtido
89% de remocdo (8,8 NTU de turbidez residual) e em relacdo a remocdo de UV 2s4nm
(Figura 39 (e) (f)), foi atingido 53,4 % de remoc&o (0,082 cm™ de UV,s54nm residual).

Quando utilizado o coagulante MOFe(AO) (Figura 36), os resultados
apresentaram baixas remocdes para todos os parametros avaliados (atingindo remocao
méaxima dos parametros avaliados proximo de 40%) com valores de remogbes bem
inferiores aos obtidos quando utilizado os demais coagulantes.

Utilizando MOFe(AO), para cor aparente (Figura 36 (a) (b)), foi alcancada
remocdo de 25%, usando a combinagdo de coagulante F (10 mg.L™ de y-Fe;O3 e 200
mg.L™ de MO) com aplicacdo de campo magnético e com 30 min de tempo de

sedimentagdo. Com relacéo ao parametro turbidez (Figura 36 (c) (d)), foi possivel obter
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30% de remocéo, usando a combinacio de coagulante K (20 mg.L™ de y-Fe,Os e 400
mg.L™ de MO) com aplicacio de campo magnético e 30 min de tempo de sedimentag&o.
Para o parametro UVassnm, foi alcangado 40% de remocgéo (Figura 36 (e) (f)),
utilizando a combinacdo de coagulante N (40 mg.L™ de y-Fe;O3 e 200 mg.L™ MO) sem
campo magnético aplicado e 30 min de sedimentagdo. No entanto, todas as remocoes
utilizando MOFe(AO) foram inferiores a quando utilizados MOFe MOFe(hex)
MOFe(et), indicando que estes Ultimos sdo os indicados para o tratamento proposto.

Apesar dos diversos estudos apontarem o &cido oleico como um bom agente
compatibilizante entre a superficie de 6xido de ferro inorganico e moléculas organicas
(Zhang, He et al., 2006; Maity e Agrawal, 2007; Zhu, Jiang et al., 2011), a presenca
deste composto favoreceu o0 aumento da quantidade de matéria organica na agua tratada
sendo constatada atraves das baixas remocgdes dos parametros de qualidade avaliados
(Figura 36), apresentando-se desta forma desvantajoso para ser utilizado no coagulante.

Ainda, o &cido oleico recobrindo a superficie do 6xido de ferro pode ter
interferido na funcionalizagdo deste pelos compostos presentes do extrato salino da MO,
concorrendo com os sitios onde possivelmente a proteina responsavel pela coagulacao
se ligaria, diminuindo a eficiéncia deste processo.

Os resultados positivos apresentados pelos coagulantes MOFe, MOFe(hex) e
MOFe(et) podem ser explicados principalmente pelo teor de y-Fe,Os; presente, que
devido a sua caracteristica magnética, facilitam a sedimentacdo, aumentando assim a
eficiéncia de remocéo dos parametros. Ja as combinacdes do coagulante sem y-Fe,O3 (B
(0 de y-Fe,O3 e 200 mg.L™ de MO), C (0 de y-Fe,03 e 400 mg.L™ de MO) e D (0 de y-
Fe,O3 e 800 mg.L™ de MO)) ndo apresentam comportamento magnético, precisando de
um tempo maior de sedimentacdo para alcancar uma boa remocéo (precisam de tempo
de sedimentacdo gravitacional mais longo).

Estudos anteriores utilizando apenas a MO como coagulante, 90 e 60 min de
tempo de sedimentacdo gravitacional eram necessarios para alcancar as mesmas
remocdes dos parametros fisico-quimicos obtidos com 30 min sob campo magnético no
presente estudo, quando utilizado os coagulantes MOFe, MOFe(hex) e MOFe(et)
(Cardoso, Bergamasco et al., 2008; Madrona, Serpelloni et al., 2010; Madrona, Branco
etal., 2012).

O mesmo comportamento com relacdo a aplicacdo de campo magnético foi

relatado por Alabdraba, Albayati et al. (2013), podendo ser explicado pelas
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caracteristicas magnéticas do coagulante (Lu, Salabas et al., 2007; Faraji, Yamini et al.,
2010).

A presenga do coagulante magnético conduz a formacao de flocos magnéticos,
que podem ser atraidos pelo campo magnético aplicado, melhorando a remocéo dos
parametros fisico-quimicos. Isto pode ser explicado de acordo com as teorias da curva
de magnetizagdo, a qual nos diz que quando as nanoparticulas séo colocadas dentro de
um campo magnético externo constante, 0 momento magnético interno girara na mesma
direcdo do campo magnético externo. Esta ocorréncia vai aumentar as propriedades
magnéticas das nanoparticulas, portanto a combinacdo éxido de ferro com extrato salino
de MO e campo magnético possibilita a agregacao das impurezas da dgua melhorando
assim o processo de C/F (Okoli, Boutonnet et al., 2012).

Em relacdo a extracdo do 6leo das sementes de MO realizada antes do preparo
dos coagulantes, com objetivo da reducdo da carga orgénica, podemos notar que esta
ndo interfere na qualidade do coagulante diante dos resultados satisfatorios observados
quando utilizado o extrato das sementes de MO em sua forma integral no preparo do
coagulante magnético. Além disso, quando os coagulantes foram caracterizados por
FTIR observou-se que o processo de remocdo do 6leo das sementes quando utilizado
tanto etanol quanto hexano ndo alteram de forma significativa as fracdes sollveis do
extrato salino de MO, MO(et) e MO(hex), visto que os trés apresentam espectros de
FTIR muito semelhantes entre si.

Comportamento semelhante em relacdo a remocdo do 6éleo pdde ser observado
por Camacho, Sousa et al. (2017), os quais utilizaram sementes de MO integral e sem
0leo como coagulantes para remocdo de cianobactérias de amostras de &guas
superficiais naturais. Os resultados mostraram que a extracdo de 0leo ndo é necessaria
quando utilizada sementes MO como coagulante, podendo ser observada remoc¢édo de
85% de cianobactérias e de turbidez utilizando ambas as formas de preparo, integral e
sem Oleo.

Com relago ao teor de MO, 1% (400 mg.L™) foi o que apresentou as melhores
remocdes dos parametros fisico-quimicos para os trés coagulantes utilizados, MOFe
MOFe(hex) MOFe(et). Estes resultados estdo de acordo com estudos anteriores que
relataram que utilizando 400 mg.L™ de solucdo de MO como coagulante obteve-se
remocdes de turbidez da dgua com adicdo de cor e turbidez artificiais (solucdo de
caulim) e coliformes totais de aguas residuais (Ali, Muyibi et al., 2010; Monaco, Matos
et al., 2010).
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Em estudo de Valverde, Nishi et al. (2014), comportamento semelhante foi
observado quando utilizado 400 mg.L™* de MO e 15 mg.L™ de sulfato de aluminio
(utilizando 90 min de tempo de sedimentacdo), o qual pode alcancar 90% e 80% para
remocdes de cor aparente e turbidez respectivamente, indicando que o coagulante obtido
da combinagdo entre MO e um composto inorganico é uma boa opcéo para tratamento
de agua, como reportado no presente estudo.

Os resultados apresentados neste estudo mostraram que 0S coagulantes
propostos, elaborados a partir da combinagdo de um coagulante natural (MO) e um
composto magnético (nanoparticulas de 6xido de ferro na forma maghemita) é uma boa
alternativa para o tratamento de agua, principalmente devido ao menor tempo de
sedimentacdo necessario para obtencdo de boas remocBes dos parametros fisico-

quimicos utilizando sedimenta¢do magnética.

5.4 Ensaios para a Otimizagdo das CondicOes de Operacédo do Jar Test na Etapa
de C/F

Estudos realizados por Cardoso, Bergamasco et al. (2008) demonstraram que 0
tempo para propiciar a mistura rapida e mistura lenta influenciam na remocéo de cor e
turbidez, durante o processo de C/F. Segundo Heller e De Padua (2006) e Rossini,
Garrido et al. (1999) o tempo e a velocidade de mistura rapida devem,
preferencialmente, ser determinados com base em investigacdes experimentais.

Baseado nessas afirmacdes e tendo em vista que os melhores coagulantes foram
MOFe em sua combinacdo G (10 mg.L™ de y-Fe,O3 e 400 mg.L™ de MO), MOFe(hex)
em sua combinacdo K (20 mg.L™ de y-Fe,O3 e 400 mg.L™ de MO) e MOFe(et) na
combinacdo O (40 mg.L™ de y-Fe,O3 e 400 mg.L™ de MO), optou-se por estudar as
condicdes de operacdo na etapa de C/F utilizando estes coagulantes a fim de aumentar
ainda mais a sua eficiéncia no processo. O tempo de sedimentacdo foi de 30 min em
base magnética como ja havia sido estabelecido anteriormente.

Seguem nas Tabelas 9, 10 e 11 os resultados das eficiéncias de remocdo dos
parametros cor aparente, turbidez e UVzs4nm quando utilizado os presentes coagulantes
com as variagdes feitas nas condicdes de operacdo na etapa de C/F (item 4.7, Tabela 7).
Lembrando que todos os testes foram realizados em duplicata, mas apenas a média foi

aqui exposta.
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Tabela 9 - Resultados dos parametros cor aparente, turbidez e UV 2s4nm na etapa de C/F

com variacOes de condigdes de operagdo utilizando o coagulante MOFe em sua

combinacdo G (10 mg.L™ de y-Fe,03 e 400 mg.L™ de MO).

Cor Aparente (uH)

Turbidez (NTU)

UV 254nm (Cm'l)

Amostra Residual

L

< C 4w O W o =z Z

178
78
18
14
41
34
51

137

209
72

218

Remocao (%)
36,43
72,14
93,75
95,00
85,36
88,04
81,96
51,07
25,54
74,46
22,14

Residual

Remocéo (%) Residual

79,13
89,25
94,81
96,19
94,25
89,88
92,50
82,75
71,69
90,03
70,94

0,144
0,081
0,058
0,056
0,066
0,080
0,068
0,127
0,144
0,086
0,146

Remocéo (%)
18,00
54,00
66,86
68,29
62,29
54,57
61,14
27,71
17,71
51,14
16,86
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Tabela 10 - Resultados dos parametros cor aparente, turbidez e UV s4,m Na etapa de C/F
com variacOes de condicOes de operacdo utilizando o coagulante MOFe(hex) em sua
combinacdo K (20 mg.L™ de y-Fe,03 e 400 mg.L™ de MO).

Cor Aparente (uH) Turbidez (NTU) UVas4nm (cm™)

Amostra Residual Remocgédo (%) Residual Remocéo (%) Residual Remocéo (%)

L 64 77,14 11 86,88 0,087 50,29
M 54 80,89 9,0 88,75 0,079 55,14
N 48 82,86 8,0 90,00 0,078 55,43
@) 35 87,50 4,5 94,4 0,064 63,4
P 62 78,04 10,5 86,88 0,082 53,14
Q 40 85,71 7,0 91,25 0,072 59,14
R 41 85,36 6,5 91,88 0,073 58,29
S 59 78,93 9,0 88,75 0,093 47,14
T 116 58,57 18,0 77,50 0,150 14,29
U 50 82,32 8,5 89,38 0,087 50,57
\ 120 57,32 18,0 77,50 0,158 10,00
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Tabela 11 - Resultados dos parametros cor aparente, turbidez e UV s4,m Na etapa de C/F
com variagdes de condicdes de operagdo utilizando o coagulante MOFe(et) em sua
combinacdo O (40 mg.L™ de y-Fe,03 e 400 mg.L™ de MO).

Cor Aparente (uH) Turbidez (NTU) UVas4nm (cm™)

Amostra Residual Remocéo (%) Residual Remocédo (%) Residual Remocéo (%)

L 133,0 52,50 24 70,00 0,134 23,43
M 107,0 61,79 20 75,00 0,112 36,00
N 78,0 72,14 14 83,13 0,095 45,71
@) 41,5 85,18 5 93,75 0,075 57,14
P 64,0 77,14 13 83,75 0,089 49,43
Q 66,0 76,43 12 85,00 0,079 54,86
R 78,0 72,14 15 81,25 0,094 46,29
S 134,5 51,96 25 68,75 0,140 20,29
T 231,5 17,32 44 45,63 0,199 -13,43
U 132,0 52,86 27 66,88 0,131 25,43
\ 180,5 35,54 34 58,13 0,166 5,43

Pode-se observar que utilizando a combinacdo O de variacdo dos parametros
(VMR 120 rpm, TMR 5 min, VML 15 rpm, e TML 20 min) elevou-se ainda mais a
eficiéncia de remocdo dos parametros avaliados para os trés coagulantes magnéticos
utilizados (Tabelas 9, 10 e 11), em comparacao aquelas eficiéncias obtidas nos ensaios
para otimizacdo dos coagulantes, nas quais foram utilizados os parametros VMR 100
rpm, TMR 3 min, VML 15 rpm e TML 15 min, sendo possivel alcancar uma eficiéncia
de remocdo de turbidez de 96,19% (3 NTU de turbidez residual), cor aparente de 95%
(14 uH de cor aparente residual) € UVassnm de 68,29% (0,056 cm™ de UV as4nm residual)
quando utilizado o coagulante MOFe (Tabela 9), remocdo de turbidez de 94,4% (4,5
NTU de turbidez residual), cor aparente de 87,5% (35 uH de cor aparente residual) e
UVasanm de 63,4% (0,064 cm™ de UVasanm residual) quando utilizado o coagulante
MOFe(hex) (Tabela 10) e remocdes de turbidez de 93,75% (5 NTU de turbidez

residual), cor aparente de 87,18% (41,5 uH de cor aparente residual) e UVsanm de
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57,14% (0,075 cm™ de UVas4nm residual) quando o coagulante MOFe(et) foi empregado
(Tabela 11).

Segundo Baghvand, Zand et al. (2010) os pardmetros de mistura rapida e lenta,
incluindo o tempo e intensidade da mistura, podem afetar a eficiéncia de remocao de
turbidez no processo de coagulacéo, fato esse observado nos resultados obtidos neste
estudo, quando a velocidade de mistura rapida e os tempos de mistura rapida e lenta
foram aumentados (VMR 120 rpm (inicial 200 rpm), TMR 5 min (inicial 3 min), e TML
20 min (inicia I5 min)), aumentou-se também a eficiéncia de remocéao deste parametro.

Para Pritchard, Craven et al. (2010a) uma mistura rapida é importante apds a
adicdo de um coagulante para assegurar uma dispersdao uniforme e aumentar a
oportunidade de contato entre as particulas. Desta forma, para que o processo de
coagulacdo seja eficiente, é necessario que ocorra uma mistura intensa e uniforme do
coagulante na agua, de modo que a probabilidade de contato do coagulante com as
particulas antes do final das reacGes seja a maior possivel, por esse motivo o ajuste
realizado na velocidade e o tempo de mistura rapida podem ter contribuido para uma
melhora na eficiéncia de remoc¢éo dos parametros avaliados.

Os parametros fisico-quimicos obtidos quando utilizado o coagulante MOFe
(Tabela 9) se adequam aos limites de potabilidade exigidos pela Portaria de
Consolidacdo n°. 5, de 28 de setembro de 2017, anexo XX do Ministério da Saude
(limite estabelecido de turbidez residual de 5 NTU e cor aparente residual 15 uH)
(Brasil, 2017) apenas utilizando o mecanismo de C/F e sedimentacdo em base
magnética, sem necessidade de tratamento posterior (como sistemas de filtracdo que sdo
utilizados em tratamentos convencionais para obtencdo de dgua potavel).

Beltran Heredia e Sanchez Martin (2009), em estudo de uma planta piloto de
processo de C/F utilizando a MO como coagulante, observaram a permanéncia de
turbidez residual apds o tratamento, sendo necessaria entdo a implementacdo de um
filtro como tratamento complementar para remocao desta turbidez residual.

Franco, Silva et al. (2012) avaliaram a filtracdo com pré-tratamento de C/F
utilizando a MO como coagulante, e obtiveram como resultado remoc¢des de 89% de
turbidez e 86% de cor podendo se enquadrar dentro dos limites exigidos pela Portaria de
Consolidacdo n°. 5, de 28 de setembro de 2017, anexo XX do Ministério da Saude.

Os coagulantes MOFe(hex) (Tabela 10) e MOFe(et) (Tabela 11), apesar de
apresentarem resultados bastante satisfatorios, apresentando-se dentro dos parametros

de potabilidade para o pardmetro turbidez, ndo puderam alcancar os padrdes
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estabelecidos de potabilidade em termos de cor aparente, podendo ser explicado pela
coloracdo caracteristica apresentada pelo material nanoparticulado utilizado em maiores
quantidades para o preparo desses coagulantes, 20 mg e 40 mg para MOFe(hex) e
MOFe(et), respectivamente. Estes coagulantes podem ser viaveis para serem utilizados
em tratamentos de aguas residuais, que ndo necessitem alcancar os valores estabelecidos
de potabilidade ou ainda serem utilizados em substituicdo aos coagulantes sintéticos no
préprio tratamento para obtencdo de dgua potavel utilizando um tratamento posterior de
filtracdo como geralmente se faz necessario na maioria dos processos para obtencao de
agua potavel (Beltran Heredia e Sanchez Martin, 2009; Franco, Silva et al., 2012;
Moreti, Camacho et al., 2013).

Nwaiwu e Bello (2011) utilizaram pd de sementes MO para tratamento de dgua
superficial e verificaram a necessidade de uma posterior filtracdo para obtencdo de um
valor de turbidez de 7,8 NTU, valor superior ao encontrado no presente estudo quando
utilizando os coagulante magnéticos MOFe (Tabela 9), MOFe(hex) (Tabela 10) e
MOFe(et) (Tabela 11) apenas na etapa de C/F/S.

Diante do exposto pode-se dizer que os coagulantes MOFe(hex) e MOFe(et)
apresentaram-se como coagulantes bastante interessantes, no entanto, o coagulante
MOFe em sua combinagdo G (10 mg.L™ de y-Fe,O3 e 400 mg.L™ de MO), com menor
quantidade de nanoparticulas utilizada e com as variacfes das condicdes de operacdo O
(VMR 120 rpm, TMR 5 min, VML 15 rpm, e TML 20 min), possibilita o
enquadramento da &gua bruta utilizada nos padrées de potabilidade com reduzido tempo
de sedimentacdo e baixo custo, tornando-se um coagulante alternativo interessante,

para ser utilizado no tratamento para obtencdo de dgua potavel.
5.5 Cinética de sedimentacao

Com intuito de avaliar o tempo de sedimentacdo necessario para obtencdo das
melhores remocdes dos pardmetros avaliados, utilizou-se os coagulantes MOFe,
MOFe(hex) e MOFe(et) em novos ensaios de C/F nas condicdes otimizadas variando

apenas 0s tempos de sedimentacao 0s quais sdo expressos nas Figuras 40, 41 e 42.
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Figura 40 - Resultados dos parametros cor aparente, turbidez e UV s4nm utilizando o
coagulante MOFe na melhor combinagdo G (10 mg.L™ de y-Fe,O3 e 400 mg.L™ de MO)
e nas melhores condicdes de operacdo O (VMR 120 rpm, TMR 5 min, VML 15 rpm, e
TML 20 min), variando os tempos de sedimentacéo.
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Figura 41 - Resultados dos pardmetros cor aparente, turbidez e UV s4nm utilizando o
coagulante MOFe(hex) na melhor combinacdo K (20 mg.L™* de y-Fe,O3 e 400 mg.L™ de
MO) e nas melhores condic¢des de operacdo O (VMR 120 rpm, TMR 5 min, VML 15
rpm, e TML 20 min), variando os tempos de sedimentagéo.
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Figura 42 - Resultados dos parametros cor aparente, turbidez e UV s4nm utilizando o
coagulante MOFe(et) na melhor combinagdo O (40 mg.L™ de y-Fe,O3 e 400 mg.L™ de
MO) e nas melhores condic¢des de operacdo O (VMR 120 rpm, TMR 5 min, VML 15
rpm, e TML 20 min), variando os tempos de sedimentagéo.
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Nas Figuras 40, 41 e 42 pode-se observar de uma forma geral que quanto maior
0 tempo de sedimentacdo, maior o valor obtido para a remocdo dos parametros
avaliados. Este comportamento se deve ao fato de que quanto maior o tempo de
repouso, maior serd a quantidade de particulas floculadas que serdo decantadas.
Entretanto, diante da cinética de sedimentacdo também foi possivel observar que com
30 min de sedimentacao ja se € possivel obter altas eficiéncias de remo¢des com valores
de 94,82% para 0 parametro cor aparente, 95,69% para turbidez e 67,43% para UVasanm
quando utilizado o coagulante MOFe (Figura 40), 87% de remoc¢édo para cor aparente,
93,7% para turbidez e 62,6% para UV2s4nm quando aplicado o coagulante MOFe(hex)
(Figura 41) e remocdes de 84,82% para cor aparente, 92,88% para turbidez e 56,57%
para UVassnm quando utilizado o coagulante MOFe(et) (Figura 42).

O aumento do tempo de sedimentacdo ao triplo (90 min) ndo levou a remocées

consideravelmente superiores com remogdes de 96,55% para o parametro cor aparente,
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97,13% para turbidez e 69,23% para UVssnm quando utilizado o coagulante MOFe
(Figura 40), remogdes de 89,6% para cor aparente, 95% para turbidez e 64,6% para
UV2s4nm quando aplicado o coagulante MOFe(hex) (Figura 41) e valores de remogéo de
88,38% para cor aparente, 94,38% para turbidez e 58,57% para UV2s54nm quando
utilizado o coagulante MOFe(et) (Figura 42), indicando que o tempo de 30 min ja
apresentou resultados bastante interessantes considerando-se as caracteristicas da agua
bruta utilizada.

Estudos anteriores utilizando apenas a MO como coagulante, 90 e 60 min de
tempo de sedimentacdo gravitacional foram necesséarios para alcancar remogdes
semelhantes dos parametros fisico-quimicos (Cardoso, Bergamasco et al., 2008;
Madrona, Serpelloni et al., 2010; Madrona, Branco et al., 2012). Quando utilizado neste
estudo os coagulantes magnéticos MOFe, MOFe(et) e MOFe(hex) com sedimentagédo
sob acdo de campo magnético, apenas 30 min foram suficientes para obtencdo de

elevadas eficiéncias de remocdes.
5.6 Analise microbiologica

Nesta etapa, foram realizados ensaios de C/F/S aplicando os coagulantes MOFe,
MOFe(hex) e MOFe(et) nas condi¢des otimizadas com posterior analise microbiologica
(E. coli). Para os ensaios utilizou-se a 4gua bruta e uma suspensao bacteriana de 54.400

UFC.100 mL™. Os resultados estdo apresentados nas Tabelas 12 e 13.

Tabela 12 - Resultados dos testes de C/F/S utilizando agua bruta aplicando os
diferentes coagulantes magnéticos em suas condi¢des Otimas referentes e contagens de

microrganismos.

Amostra Coldnias (UFC.100 mL™)
Agua bruta 200
MOFe Auséncia
MOFe(hex) Auséncia

MOFe(et) Auséncia
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Tabela 13 - Resultados dos testes de C/F/S utilizando suspenséo bacteriana de 54.400
UFC.100 mL™ aplicando os diferentes coagulantes magnéticos em suas condicoes

Otimas referentes a contagens de microrganismos.

Amostra Coldnias (UFC.100 mL™) Remocéo (%)
Contaminac&o inicial 56.400 -
MOFe 48.333 48,58
MOFe(hex) 3.000 94,68
MOFe(et) 2.000 96,45

Diante dos resultados apresentados na Tabela 12 foi possivel identificar auséncia
de E. coli em todas as amostras de agua bruta tratadas analisadas, estando de acordo
com o limite requerido pela Portaria de Consolidagédo n°. 5, de 28 de setembro de 2017,
anexo XX do Ministério da Saude (Auséncia em 100 mL) (Brasil, 2017) e podendo ser
uma indicacdo da atividade bactericida dos compostos presentes no extrato de sementes
de MO, fato este ja relatado em outros estudos.

Fatombi, Ahoyo et al. (2012) utilizaram sementes de MO em pé para tratamento
de agua superficial poluida por microrganismos patogénicos como E. coli, Klebsiella,
Enterococcus, Vibrio e Serratia. Ap0s o tratamento pode-se notar uma remocao
substancial de todos 0s microrganismos presentes.

Bichi, Agunwamba et al. (2012) obtiveram remocdes de E. coli entre 44,8% e
100%, baseado em alteracdes de dosagem do extrato aquoso de sementes de MO
desengorduradas, velocidades e tempos de mistura.

Segundo Mangale Sapana, Chonde Sonal et al. (2012) as sementes de MO
possuem propriedades antimicrobianas devido as proteinas recombinantes presentes nas
sementes que sdo capazes de flocular células bacterianas gram-positivas e gram-
negativas, fazendo com que 0s microrganismos possam ser removidos por sedimentacédo
da mesma maneira que ocorre a remocao de coloides em agua corretamente coagulada e
floculada. Por outro lado, as sementes também podem agir diretamente sobre os
microrganismos e resultar em inibicdo do crescimento. Sugere-se que a atividade
antibacteriana das sementes de MO é devido a presenca de uma série de fito-quimicos,
como o polipeptidio curto, chamado 4-(a-L-raminopiranosil oxi) benzil-isotiocianato
(Guevara, Vargas et al., 1999; Bukar, Uba et al., 2010). O peptideo pode atuar

diretamente nos microrganismos e resultar em inibig&o do crescimento, interrompendo a
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sintese da membrana celular ou sintese de enzimas essenciais (Silvestro, Weiser et al.,
2000; Suarez, Entenza et al., 2003; Bukar, Uba et al., 2010; Mangale Sapana, Chonde
Sonal et al., 2012).

Além do extrato de sementes de MO, a presenca das nanoparticulas de 6xido de
ferro na composicdo dos coagulantes também pode ter colaborado para a eficiéncia dos
coagulantes na remocdo de E. coli devido as suas propriedades bactericidas, ja relatadas
em estudos anteriores.

Karnik, Davies et al. (2007) relatam mais de 99% de eficiéncia de remocéo de E.
coli utilizando membranas ceramicas recobertas com nanoparticulas de 6xido de ferro.
Ja& Twardowska, Allen et al. (2007), mostram que filtros de tecidos recobertos com
goetita, hematita e magnetita apresentaram elevada eficiéncia de remocdo de E. coli e
Staphylococcus aureus em comparagdo aos filtros de tecido ndo recobertos com o0s
oxidos. Ainda, Gong, Li et al. (2007) avaliaram a atividade antibacteriana do material
composto Fes0,@Ag (nanoparticulas de oxido de ferro + prata), e como resultado
obtiveram que este apresentou boa performance antibacteriana contra E. coli,
Staphylococcus epidermidis e Bacillus subtilis.

Quando os coagulantes foram aplicados para avaliar sua atividade antibacteriana
em uma suspensdo de alta carga microbiana (Tabela 13), observou-se uma eficiéncia de
remocdo de 48,58% quando utilizado o coagulante MOFe, 94,68% quando utilizou-se o
coagulante MOFe(hex) e a maior remocéo foi alcangada quando aplicado o coagulante
MOFe(et) com valor de 96,45%. Esses valores obtidos demonstram que 0s solventes
organicos utilizados para a extracdo do 0leo das sementes de MO podem ter colaborado
para melhora da atividade bactericida dos coagulantes.

Ode e Abiodun (2015) avaliaram o potencial antibacteriano das cascas, folhas e
sementes de MO, utilizando extratos aquoso, com acetona, etanol e cloroférmio. As
espécies utilizadas foram Bacillus cereus, E. coli, Klebsiella pneumoniae,
Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa e Proteus mirabilis. O extrato de
sementes de MO utilizando etanol como solvente foi efetivo contra cinco das bactérias,
incluindo E. coli, com 91,3% de remocao, corroborando com os resultados apresentados
nesse estudo que também apresentou valores de remocdo acima de 90% quando
utilizados os coagulantes MOFe(et) e MOFe(hex).

Ode e Abiodun (2015) também destacam que 0s extratos utilizando solventes
organicos exibiram maior atividade antibacteriana, sugerindo que a presenca destes

pode melhorar a capacidade de extracdo de compostos ativos com atividade
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antibacteriana presentes nas sementes. Esse fato sugere uma possivel explica¢do para 0s
resultados deste estudo, nos quais 0s coagulantes preparados a partir de sementes
desengorduradas por etanol e hexano apresentaram melhores resultados em relacdo a
atividade antibacteriana quando a contaminag&o inicial era alta (Tabela 13).

No caso da agua bruta utilizada no desenvolvimento deste trabalho a utilizagdo
do coagulante MOFe apresentou atividade bactericida suficiente para inativacdo das
bactérias e enquadramento na legislacdo, indicando-se o uso dos coagulantes MOFe(et)
e MOFe(hex) para tratamento de aguas com altas cargas de contaminacao bacteriana.

5.7 Ensaios de Reuso das Nanoparticulas de Oxido de Ferro

Ensaios de C/F/S foram realizados utilizando os coagulantes magnéticos
composto pelas nanoparticulas regeneradas e novamente funcionalizadas pelos
compostos presentes nos extratos salinos de sementes de MO integral e sem Oleo
extraido por hexano e etanol, em suas melhores dosagens e nas melhores condicdes de
operagdo como estabelecidos anteriormente. O tempo de sedimentacédo foi de 30 min em
base magnética como também ja havia sido definido.

Nas Figuras 43, 44 e 45 sdo apresentados os resultados das eficiéncias de
remocdo dos parametros cor aparente, turbidez e UVazssnm quando utilizados os
coagulantes MOFe, MOFe(hex) e MOFe(et) produzidos a partir das nanoparticulas
regeneradas, aplicados em duas reutilizacdes sucessivas. Os ensaios foram realizados

em duplicata, mas apenas a média foi aqui exposta.
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Figura 43 - Resultados dos parametros cor aparente, turbidez e UV2ssnm Na etapa de
CIFIS utilizando o coagulante MOFe composto pelas nanoparticulas regeneradas em
duas reutilizagdes consecutivas utilizando a condi¢do de operagdo O (VMR 120 rpm,
TMR 5 min, VML 15 rpm e TML 20 min) e a combinacéo G (10 mg.L™” de y-Fe,05 e
400 mg.L™ de MO). O controle representa a eficiéncia do coagulante MOFe antes da

regeneracdo das nanoparticulas.
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Figura 44 - Resultados dos parametros cor aparente, turbidez e UV2s4nm Na etapa de
CIFIS utilizando o coagulante MOFe(hex) composto pelas nanoparticulas regeneradas
em duas reutilizagbes consecutivas utilizando a condi¢do de operacdo O (VMR 120
rpm, TMR 5 min, VML15 rpm e TML 20 min) e a combinacdo K (20 mg.L™ de y-
Fe;,O; e 400 mg.L® de MO). O controle representa a eficiéncia do coagulante

MOFe(hex) antes da regeneracao das nanoparticulas.
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Figura 45 - Resultados dos parametros cor aparente, turbidez e UV2ssnm Na etapa de
C/F/S utilizando o coagulante MOFe(et) composto pelas nanoparticulas regeneradas em
duas reutilizagdes consecutivas utilizando a condi¢do de operagdo O (VMR 120 rpm,
TMR 5 min, VML15 rpm e TML 20 min) e a combinagdo O (40 mg.L™ de y-Fe,Os e
400 mg.L™ de MO). O controle representa a eficiéncia do coagulante MOFe(et) antes da

regeneracdo das nanoparticulas.
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De uma maneira geral pode-se observar diante dos graficos de reuso,
apresentados nas Figuras 43, 44 e 45, que as eficiéncias de remoc¢des sofreram um
aumento para todos os parametros avaliados nos 1° e 2° reusos, apds a lavagem das
nanoparticulas com etanol.

Diante dos resultados, pode-se observar claramente que as nanoparticulas
superparamagnéticas apresentam potencial de regeneracdo, com melhora da sua
eficiéncia, sendo confirmados através dos resultados apresentados apds sua primeira
refuncionalizacéo e utilizacdo em novo ensaio de C/F/S (Figuras 43, 44 e 45).

A fim de verificar as alteragdes ocorridas nas nanoparticulas com o processo de
lavagem com etanol, foram realizadas as analises de FTIR-ATR (Figura 46) para tentar

identificar possiveis grupos que tenham contribuido para a melhora na eficiéncia da
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remocao dos parametros de qualidade quando estas foram refuncionalizadas e utilizadas

em novos ensaios de C/F/S.

Figura 46 - Espectros de FTIR-ATR das nanoparticulas de 6xido de ferro (y-Fe;03), e

y-Fe;03 lavadas com etanol.
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Diante dos resultados apresentados pelo FTIR-ATR (Figura 46) podemos
observar que apds a lavagem ocorre uma diferenciacéo entre as amostras, onde ndo sdo
mais apresentadas as bandas referentes as impurezas nitrato e carbonato (regido de
1400-1700 cm™) ou C-H (regido de 2900-2800 cm™) residuais da sintese, podendo-se
supor que tal processo de lavagem com etanol é capaz de remover possiveis impurezas
presentes no Oxido de ferro obtido na sintese, e que essa remoc¢do possivelmente gera
maior superficie disponivel de y-Fe,O3, permitindo uma maior funcionalizacdo do 6xido
de ferro pelos compostos de MO presentes no extrato salino, e consequentemente,
ocorrendo melhor eficiéncia nos processos de remogdo de cor aparente, turbidez e
UVasanm.

As nanoparticulas lavadas foram ainda caracterizadas por medidas magnéticas
para verificar possiveis mudancas em sua magnetizacdo apos a lavagem com etanol
(Figura 47).
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Figura 47 - Curva de magnetizacdo em funcdo do campo magnético aplicado em

temperatura ambiente das nanoparticulas de oxido de ferro lavadas com etanol.
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A partir do resultado apresentado na Figura 47 podemos observar que apos a
lavagem das nanoparticulas com etanol estas continuaram apresentando propriedades
superparamagneticas tipicas devido aos valores despreziveis de remanescéncia e
coercividade na curva magnetizacdo (M) em funcdo do campo magnético aplicado (H) e
a magnetizacdo de saturacio foi aumentada para 49,5 emu.g™ quando incialmente era de
43 emu.g™ (Figura 29). Isso demostra mais uma vez que a lavagem com etanol foi capaz
de remover possiveis impurezas provenientes da sintese melhorando as propriedades
magnéticas do material nanoparticulado, corroborando com os resultados apresentados
por FTIR-ATR, sendo este o possivel fator que favoreceu o aumento da capacidade de
remocdo dos parametros de qualidade quando as nanoparticulas regeneradas,
apresentando maior magnetizacdo de saturacdo, foram utilizadas em uma nova
funcionalizacdo e aplicadas em novos ensaios de C/F/S.

Diferentemente do relatado neste estudo onde ocorreu um aumento na remogao
dos parametros fisico-quimicos ap6s a refuncionalizacdo e reutilizacdo das

nanoparticulas, Okoli, Boutonnet et al. (2012) avaliaram a utilizacdo de nanoparticulas
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magnéticas de oxido de ferro associadas a proteina do coagulante natural MO
(PMO+ME-MION) para remocdo de turbidez da agua e a possibilidade de regeneracéao
do sistema foi investigada em trés reutilizagbes sucessivas e observou-se que apos o0
terceiro reuso era possivel obter-se remogdes proximas a 60%, sendo que a remocao
inicial foi em torno de 68%.

Os resultados alcangados no presente estudo demonstram que as nanoparticulas
magnéticas puderam ser lavadas e reutilizadas em novos ensaios de C/F/S com aumento
da capacidade de remocdo dos parametros fisico-quimicos ap6s a lavagem e
funcionalizacdo das nanoparticulas em duas reutilizacdes sucessivas, indicando assim
sua possivel regeneracdo, o que também leva a uma potencial economia de material
coagulante e diminuigdo do volume de lodo gerado. Além disso, o lodo produzido ap6s
os ensaios de C/F/S é composto em sua maior parte por subprodutos biodegradaveis
provenientes da MO, de modo que pode ser reutilizado, por exemplo, como fertilizante
organico, pois ndo contém metais pesados, apenas um pouco de 6xido de ferro, que esta

presente naturalmente no solo.
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6. CONCLUSOES

O o6xido de ferro nanoparticulado utilizado para obtengdo do coagulante
magnético foi obtido pelo método sol-gel modificado, o qual ndo utiliza solventes
orgéanicos em sua sintese, constituindo dessa forma uma alternativa ambientalmente
viavel, para ser utilizada nos processos de tratamento de agua.

Através da caracterizacdo dos coagulantes pode-se observar que as
nanoparticulas de 6xido de ferro foram funcionalizadas pelos compostos presentes nos
extratos salinos da MO, MO(hex) e MO(et). Os coagulantes MOFe, MOFe(hex) e
MOFe(et) mostraram uma melhor eficiéncia de remocéao dos parametros fisico-quimicos
quando comparado com MOFe(AO) sendo que neste a presenca do &cido oleico
contribuiu para o aumento da quantidade de materia organica desfavorecendo a remogéo
dos parametros de qualidade.

Através da otimizacdo das condicGes de operacdo do Jar Test foi possivel
intensificar a eficiéncia de remocdo dos parametros fisico-quimicos para todos os
coagulantes testados nesta etapa, no entanto as maiores remog¢des foram alcancadas
quando utilizado o coagulante MOFe na combinagdo G (10 mg.L™ de y-Fe,O3 e 400
mg.L™ de MO) sendo possivel alcancar uma eficiéncia de remocdo de turbidez de
96,19% (3 NTU de turbidez residual), cor aparente de 95% (14 uH de cor aparente
residual) e UVassm de 68,29% (0,056 cm™ de UVasanm residual), adequando-se aos
limites de potabilidade exigidos pela Portaria de Consolidacdo n°. 5, de 28 de setembro
de 2017, anexo XX do Ministério da Saude. Os coagulantes MOFe(hex) e MOFe(et),
apesar dos resultados bastante satisfatdrios apresentando-se dentro dos parametros de
potabilidade para o parametro turbidez, ndo puderam alcancar os padrdes estabelecidos
de potabilidade em termos de cor aparente.

Os ensaios de cinética de sedimentacdo demostraram que 30 min foi tempo
suficiente para obtencdo de elevadas eficiéncias de remocdes e as analises
microbioldgicas indicaram que o0s coagulantes magnéticos possuem potencial
bactericida.

Os ensaios de reuso mostraram que as nanoparticulas magnéticas puderam ser
lavadas e reutilizadas em novos ensaios de C/F/S com aumento da capacidade de

remocdo apds a lavagem e nova funcionalizacdo, indicando assim sua capacidade de
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regeneracdo, levando a uma economia de material coagulante e diminuicdo do lodo
gerado.

De modo geral, concluimos que a utilizacdo do coagulante MOFe contendo a
menor massa de nanoparticulas e funcionalizado através do extrato de sementes de MO
integral, sem necessidade de remocdo do 6leo, possibilita o enquadramento da agua
bruta nos padrdes de potabilidade quanto aos parametros fisico-quimicos e
microbioldgicos (E. coli) apenas utilizando o mecanismo de C/F/S, com reduzido tempo
de sedimentagdo e possibilidade de regeneracdo e reutilizagio do material
nanoparticulado, tornando-o um coagulante alternativo bastante interessante, para ser

utilizado no tratamento para obtencdo de dgua potavel.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Auvaliacdo do volume do lodo gerado;

e Utilizacdo de ima de neodimio como base para sedimentacéo;

e Utilizacdo dos coagulantes propostos para remocdo de contaminantes (ex:

farmacos e pesticidas);

e Realizacdo da purificacdo do composto ativo coagulante da MO antes da

utilizacdo no preparo dos coagulantes;

e Uso oxido de ferro lavado para a preparacgéo inicial dos coagulantes;

e Estudo da viabilidade econdmica do uso dos coagulantes propostos para
aplicacdo em estacGes de tratamento de agua;
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