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RESUMO

O Fe?* ¢ um ion metdlico comumente encontrado em elevadas concentragBes em aguas
subterraneas. Considerando os efeitos negativos relacionados ao consumo de aguas com
niveis elevados de Fe?*, torna-se necessario realizar o desenvolvimento de métodos que
facilitem a remocdo deste elemento. O processo de adsorcdo se destaca devido a sua
viabilidade e eficiéncia, podendo ser aplicado de forma eficiente para a remogdo de Fe?* em
amostras de agua. Dessa forma, este trabalho teve como objetivo sintetizar nanoparticulas de
oxido de cobre (CUONPs) e avaliar a sua capacidade como adsorvente de Fe?* em solugBes
aquosas, utilizando o agente quelante 1,10-fenantrolina e andlises espectrofotométricas na
regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis). A sintese das CuUONPs foi realizada a partir do
método de precipitacdo quimica, utilizando o sulfato de cobre pentahidratado (CuSOas x
5H,0) como agente precursor dos ions Cu?*, o hidroxido de sodio (NaOH) como agente
precipitante e o acido acético (CHsCOOH) como agente estabilizante. Para as analises
referentes ao processo de adsorcéo, foram utilizadas solucBes aquosas de Fe?* preparadas a
partir do sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4 x 7H>0) em diferentes concentragdes: 0,50
mg L2, 1,00mg L?, 1,50 mg L?, 2,00 mg L e 3,00 mg L. Para determinar as concentracdes
das amostras apds a adsorcdo, o reagente 1,10-fenantrolina e uma solucdo de acetato de sodio
(solucédo tampéo, pH 4,00) foram adicionadas e as analises por meio da espectrofotometria
UV-Vis foi realizada. Por meio dos resultados obtidos, foi possivel considerar que as CUONPs
foram sintetizadas de forma eficiente, apresentando uma capacidade satisfatoria de adsor¢éo
de Fe?*. Com a adigo da 1,10-fenantrolina nas amostras apos a adsorcdo, ndo foi observada
qualitativamente a formacdo do complexo [Fe(CizHsN2)s]?*, visto que ndo houve o
surgimento da coloragdo laranja caracteristica do complexo. Os resultados mostraram uma
capacidade muito consideravel de adsorgdo de Fe?* pelas CUONPs, tendo em vista que apos a
adsorcdo nio foi detectada a presenca de Fe?*, por meio das analises UV-Vis, em nenhuma
das amostras estudadas.

Palavras-chave: Nanoparticulas de 6xido de cobre, Fe(ll), espectrofotometria de absorcao

molecular no UV-Vis, adsorgéo.
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ABSTRACT

Fe?* is a metal ion commonly found in high concentrations in groundwater. Considering the
negative effects related to the consumption of water with high levels of Fe?*, it is necessary to
develop methods that facilitate the removal of this element. The adsorption process stands out
for its viability and efficiency, and can be efficiently applied for the removal of Fe?* in water
samples. Thus, this work aimed to synthesize copper oxide nanoparticles (CUONPSs) and
evaluate their capacity as a Fe?* adsorbent in aqueous solutions, using the chelating agent
1,10-phenanthroline and spectrophotometric analyzes in the ultraviolet and visible region
(UV-Vis). The synthesis of CuONPs was carried out by the chemical precipitation method,
using copper sulfate pentahydrate (CuSOs x 5H,0) as precursor agent of Cu?* ions, sodium
hydroxide (NaOH) as precipitating agent and acetic acid (CH3COOH) as stabilizing agent.
For analyzes related to the adsorption process, aqueous solutions of Fe?* prepared from iron
sulfate heptahydrate (FeSO4 x 7H20) at different concentrations were used: 0.50 mg L, 1.00
mg L?, 1.50 mg L?, 2.00 mg L and 3.00 mg L. To determine the concentrations of the
samples after adsorption, the reagent 1,10-phenanthroline and a solution of sodium acetate
(buffer solution, pH 4.00) were added and the analysis was carried out by UV-Vis
spectrophotometry. Through the qualitative results obtained, it was possible to consider that
the CuONPs were efficiently synthesized, presenting a satisfactory Fe?" adsorption capacity.
With the addition of 1,10-phenanthroline in the samples after adsorption, the formation of the
complex [Fe(Ci2HsN2)]** was not qualitatively observed, as there was no appearance of the
orange color characteristic of the complex. The results showed a very considerable capacity
for Fe?* adsorption by CuONPs, since after the adsorption the presence of Fe** was not
detected, through UV-Vis analysis, in any of the studied samples.

Keywords: Copper oxide nanoparticles, Fe(ll), UV-Vis molecular absorption

spectrophotometry, adsorption.
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INTRODUCAO

E sabido que boa parte da populago brasileira, principalmente as que vivem em locais
de dificil acesso, sofre com a escassez de agua potavel, tendo em vista que os tratamentos sdo
ineficientes ou, as vezes, nem sdo realizados. Além disso, devido as a¢Bes antrdpicas, muitos
impactos aos ambientes aquaticos tém ocorrido nos Gltimos anos, principalmente no que se
refere a contaminacdo de aguas por ions metélicos. As aguas subterraneas, por sua vez,
também podem apresentar contaminacdo por ions metalicos, que podem surgir, muitas vezes,
a partir da dissolucdo de rochas e solos, que sdo percolados pela agua (ALMEIDA et al.,
2019; CHEN et al., 2022; IGHALO et al., 2021; SEQUINEL; ARRUA; COSTA, 2011).

Quando os ions metéalicos estdo presentes na &gua em concentracdes que ultrapassam o
valor maximo indicado, diversas alteracbes podem ser provocadas, como mudanca de cor,
odor, além do comprometimento da saide humana. O Fe?*, por exemplo, ¢ um dos ions
metalicos comumente encontrado na &gua, geralmente em concentragdes elevadas. Todavia, a
concentracdo maxima de Fe?" permitida para que a agua seja considerada potavel é de
0,30 mg L. Dessa forma, é necessario desenvolver métodos para a remogédo eficaz desse
elemento em amostras de 4gua, uma vez que 0 consumo de dgua com niveis elevados de Fe?*
pode afetar a saude humana (ALIMOHAMMADI; SEDIGHI; JABBARI, 2017; ALMEIDA et
al., 2019; BRASIL, 2021; KAFLE, 2020).

O processo de adsorcdo € amplamente utilizado para a remocao de ions metalicos em
solucdes aquosas e é baseado em um fendémeno superficial de transferéncia de massa, na qual
uma concentracdo finita de moléculas de um fluido (adsorvato) é aderida por uma superficie
solida (adsorvente). A adsorcdo € considerada eficiente e vantajosa para a remocéao dos ions
Fe2* em amostras de 4gua, ja que é um processo eficiente e de baixo custo (NASCIMENTO et
al., 2014; PAZ; GARNICA; CURBELO, 2018).

Dentre a classe de adsorventes estudados, as nanoparticulas de 6xido de cobre
(CuONPs) podem ser destacadas, tendo em vista que apresentam um tamanho diminuto, na
faixa de 1 a 100 nm, e, consequentemente, uma elevada area superficial. Diversos trabalhos
da literatura cientifica ressaltam diferentes propriedades das CuONPs, tais como a alta
reatividade, porosidade e a capacidade de se dispersar em solucdes aquosas, conferindo as
CuONPs a possibilidade de aplicagdo como adsorventes de ions metalicos, como o Fe?*
(GOSWAMI; RAUL; PURKAIT, 2012; HASSAN; JARULLAH; SAADI, 2017; IGHALO et
al., 2021).
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Como uma alternativa as técnicas instrumentais comumente utilizadas para determinar
a concentracdo de ions metalicos, também € possivel utilizar a espectrofotometria de absor¢éo
molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis), pois se trata de um instrumento
analitico de menor custo e simples operacdo, podendo ser empregado para determinacdes
mais rapidas e precisas (GIRI, 2017; HOSSEINI; SAYADI; SHEKARI, 2019).

A 1,10-fenantrolina (C12HgN2) é um agente quelante bidentado, utilizado para
determinacdo do ion Fe?* e analises espectrofotométricas no UV-Vis. A 1,10-fenantrolina
reage com o Fe?', produzindo o complexo [Fe(Ci2HsN2)s]?* de coloracdo laranja, que
apresenta um comprimento de onda maximo de absorcdo por volta da regido de 510 nm
(GIRI, 2017; KAFLE, 2020; SUN et al., 2020).

Dessa forma, ao se considerar tudo o que foi discutido e tendo em vista os maleficios
ocasionados pelo consumo de &guas com elevadas concentragdes de Fe?*, a aplicacdo de
nanoparticulas de 6xido de cobre como adsorvente do Fe?" é uma alternativa viavel. Além
disso, com a utilizacdo do agente quelante 1,10-fenantrolina e anélises no UV-Vis é possivel
determinar a concentracdo das amostras ap0s a adsorcdo, de forma simples e sensivel, sendo,
portanto, uma opcdo viavel e alternativa aos métodos comumente utilizados como
espectroscopia de absorcdo atdmica e espectroscopia de emissdo atdbmica com plasma

indutivamente acoplado.

OBJETIVOS

Geral

Sintetizar as nanoparticulas de oxido de cobre e analisar a sua capacidade como

adsorventes do Fe?* em solugBes aquosas.

Especificos

i. Sintetizar nanoparticulas de oxido de cobre utilizando o método de precipitagdo
quimica;

ii. Aplicar as nanoparticulas de 6xido de cobre como adsorventes do Fe?* em solugdes
aquosas;

iii. Determinar a concentracdo de Fe?" apds a adsor¢io utilizando o agente quelante

1,10-fenantrolina e analises espectrofotométricas na regido do ultravioleta e visivel.
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CAPITULO 1

FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1. Nanotecnologia

A érea da nanotecnologia se baseia na manipulacdo de particulas a nivel atbmico e
molecular e abrange diversos estudos relacionados ao desenvolvimento de dispositivos,
materiais e sistemas com aplica¢fes inovadoras. Os nanomateriais apresentam um tamanho
diminuto, na faixa de 1-100 nandmetros (hm) e através do controle do tamanho e da forma das
particulas, novos dispositivos podem ser desenvolvidos (ABID et al., 2022; DIAS et al., 2021,
LAZZARETTI; HUPFFER, 2019; PANNEERSELVAM; CHOI, 2014).

Particulas com dimensbGes nanométricas apresentam um aumento da razdo area
superficial/volume, possibilitando que as suas propriedades se tornem mais evidentes. Essa é
uma das principais razdes pelas quais os nanomateriais vém sendo amplamente explorados.
Materiais nanoestruturados sdo classificados como um conjunto de a&tomos ou moléculas que
tendem a apresentar muitas propriedades favoraveis, devido principalmente ao tamanho
reduzido (ABID et al.,, 2022; EKRAMI et al., 2022; LAZZARETTI; HUPFFER, 2019;
NASEEM; DURRANI, 2021).

A dimensdo dos nanomateriais e uma comparacao de tamanho (em nanémetros) com

outros materiais estdo expressos na Figura 1.

Figura 1. Comparacéo de tamanho dos nanomateriais com outros materiais

Nanomateriais (1-102 nm)
Nanoparticulas

$ Nanotubos
fl G :S:f e : Pontos quanticos
¥ ’i;,, e Fulerenos
L®
nm
| | | | | I
10! 1 10 10?2 103 106 107
"“ 3 @\ e
“" e 3 . Formiga
Atomo DNA  Virus  Bactéria Bola de
gude

Fonte: Adaptado de Panneerselvam, Choi (2014)
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Os nanomateriais podem ser classificados a partir do seu componente predominante,
como por exemplo, materiais & base de carbono, ions metalicos, 6xidos metalicos etc. Os
nanomateriais a base de carbono (C), por exemplo, incluem os fulerenos e nanotubos.
Os nanomateriais a base de ions metalicos, abrangem os pontos quanticos, nanoparticulas
metalicas (nanoparticulas de prata, nanoparticulas de ouro etc.). As nanoparticulas de 6xidos
metalicos, por sua vez, incluem as nanoparticulas de éxido de zinco, nanoparticulas de
oxido de ferro, nanoparticulas de 6xido de cobre e fazem parte do grupo de nanoparticulas
inorganicas (GARZON, 2018; SELMANI; KOVACEVIC; BOHINC, 2022).

1.2. Nanoparticulas de éxidos metélicos (MNONPS)

Os oxidos metalicos vém sendo amplamente estudados na &rea da nanotecnologia,
apresentando um papel significativo em muitas areas de estudo, como Quimica, Fisica e
Ciéncias dos Materiais. As MNONPs, por exemplo, sdo amplamente exploradas para a
producdo de nanoestruturas com propriedades inovadoras, tais como: adsorventes,
catalizadores, sensores etc., devido apresentarem tamanho reduzido e area superficial elevada
(RODRIGUEZ; FERNANDEZ-GARCIA, 2007).

Dentre a classe de MNONPs, as nanoparticulas de ¢xido de zinco, 6xido de
molibdénio, éxido de cobalto e dxido de cobre sdo as mais estudadas. Alguns fatores, como
tamanho das particulas, morfologia e presenca de agregados, por exemplo, podem influenciar
diretamente na area superficial e, consequentemente, nas propriedades e possibilidades de
aplicacdo das MNONPs (NASEEM; DURRANI, 2021).

Além disso, a depender da abordagem empregada para a sintese das nanoparticulas, as
propriedades e as possibilidades de aplicacdo tambeém poderédo sofrer alteracGes, visto que o
tamanho, a forma e a estrutura do nanomaterial sintetizado serdo influenciados (NASEEM;
DURRANI, 2021).

Para a sintese de nanoparticulas, diferentes métodos de sintese sdo empregados,
podendo ser divididos em duas abordagens principais: 0 método top down (de cima para
baixo) e o bottom up (de baixo para cima) (Figura 2). A abordagem top down envolve a
montagem de estruturas a partir da manipulacdo de materiais s6lidos macroscopicos, que sao
divididos em estruturas menores através de energia mecanica, quimica ou outras fontes de
energia (ABID et al., 2022; EKRAMI et al.,, 2022; FU et al., 2017; GARZON, 2018;
MCMULLEN; MISHRA; SLINKER, 2022; PIMPIN; SRITURAVANICH, 2012; TRAN;
NGUYEN, 2017).
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A abordagem bottom up, por sua vez, é considerada como a mais promissora e
alternativa para a producdo de nanoparticulas. O método bottom up, ao contrario do método
top down, envolve a automontagem e a organizacdo de atomos e moléculas em fase gasosa ou
em solucdo aquosa, em um meio controlado. A sintese de nanomateriais utilizando solucdes
aquosas pode ser considerada um método relativamente simples, e, além disso, envolve a
utilizacdo de solucgdes contendo o material precursor e agentes estabilizadores para limitar e
restringir o tamanho das particulas sintetizadas (ABID et al., 2022; EKRAMI et al., 2022;
GARZON, 2018).

Figura 2. Representagdo da abordagem top down e bottom up
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Fonte: Adaptado de Abid et al. (2022)

Dentre as técnicas utilizadas para a producdo de nanomateriais, via abordagem bottom
up, destacam-se o metodo via precipitacdo quimica, o metodo sol-gel, processo hidrotermal,
entre outros (ABID et al., 2022). Alguns métodos de sintese empregando a abordagem bottom
up e top down para a producdo de nanoparticulas estdo representados na Tabela 1.
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Tabela 1. Métodos de sintese de nanomateriais pela abordagem top down e bottom up

Abordagem top down Abordagem bottom up
Fotolitografia Precipitacdo quimica
(TRAN; NGUYEN, 2017) (PAREKH et al., 2021)
Litografia de nanoimpresséo Sol-gel
(PIMPIN; SRITURAVANICH, 2012) (SINGH et al., 2021)
Litografia por feixe de elétrons Sintese solvotérmica

(MCMULLEN; MISHRA; SLINKER, 2022) | (AISWARYA; RAGURAM; RAINI, 2020)

Litografia por imersao Sintese sonoquimica
(FU etal., 2017) (HASSANPOUR et al., 2022)
Ablacéo a laser Sintese hidrotérmica
(RAVI-KUMAR et al., 2019) (VINAY et al., 2020)
Evaporacao térmica Deposi¢do quimica a vapor
(ZAHRA et al., 2019) (DING et al., 2020)
Moagem mecénica Eletrodeposicéo
(YADAV; YADAV; SINGH, 2012) (TAMILVANAN et al., 2021)

Fonte: Proprio autor

A partir da analise da literatura cientifica é possivel observar que dentre os métodos de
sintese destacados nas duas abordagens, o mais utilizado para a sintese das MNONPs € o
método via precipitacdo quimica (bottom up). Com a sintese das MNONPs pelo método de
precipitacdo quimica é possivel realizar o controle do tamanho das particulas de forma
relativamente simples e com baixo custo (AMIRI; SHOKROLLAHI, 2013).

1.3. Sintese de MNONPs pelo método de precipitacdo quimica

A sintese das MNONPs pelo método de precipitacdo quimica é realizada por meio da
utilizacdo de solugcbes aquosas de sais metalicos, denominadas como agente precursor, além
de uma solucéo basica, como hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de amonio (NH4OH),
hidroxido de potassio (KOH), denominada como agente precipitante (ABID et al., 2022;
KOLAHALAM et al., 2019).

O método de precipitacdo quimica para a sintese das MNONPs envolve a formacéo de
produtos constituidos de espécies insollveis, formadas em condi¢cdes de supersaturacao.
Nesse processo, ha a ocorréncia das etapas de nucleacdo, crescimento das particulas e

processos de estabilizagdo. Dentre esses, a nucleacdo e o crescimento das particulas sdo as
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etapas fundamentais na sintese, visto que estas etapas sdo as principais para a estruturagdo
morfolégica das MNONPs (ABID et al., 2022).

Durante a nucleacdo ha a formacéo de uma grande quantidade de pequenas particulas,
tendo como principal fator o grau de supersaturacdo. E fundamental que durante a sintese, um
grande numero de nulcleos estaveis seja formado de forma simultanea, sofrendo pouco
crescimento, pois o tamanho das particulas tende a influenciar diretamente em suas
propriedades (ABID et al., 2022; KOLAHALAM et al., 2019).

Para prevenir o crescimento acelerado das particulas e a formacdo de aglomerados €
necessario empregar agentes estabilizantes durante a sintese. Os agentes estabilizantes séo
utilizados com a finalidade de prevenir a dissolucdo e o crescimento indesejado das particulas
(ABID et al., 2022; KOLAHALAM et al., 2019).

A partir das consideracdes acerca da sintese de MNONPs e através de estudos
presentes na literatura cientifica é observado que dentre os diferentes tipos de MNONPSs, as
que mais se destacam sdo as nanoparticulas de dxido de cobre (CuONPSs), principalmente
devido ao fon metélico precursor (Cu?*) ser considerado de baixo custo. Ademais, a sintese
das CuONPs, pelo método de precipitacdo quimica, ndo envolve etapas lentas e laboriosas,

sendo, portanto, considerada viavel.

1.4. Nanoparticulas de 6xido de cobre (CuONPs)

O cobre ¢ um oligoelemento essencial as plantas e aos seres humanos, pois
desempenha varias funcGes benéficas para manutencdo do sistema imunoldgico do corpo
humano e auxilia no desenvolvimento e fortalecimento das plantas. O cobre é classificado
como um elemento de transi¢do que apresenta dois estados de oxidacdo: +1 e +2. A partir do
cobre no estado de oxidacdo +1 e +2, dois Oxidos binarios podem ser formados, sendo eles o
Oxido de cobre (1) ou 6xido cuproso (Cu20) e 6xido de cobre (1) ou 6xido cuprico (CuO)
(RANGEL; SANTA; RIELLA, 2020; WARIS et al., 2021; WARIS et al., 2021).

Na atualidade, o CuO tem sido amplamente explorado quanto a possibilidade de
sintese na forma de particulas com dimensdes nanométricas, devido ao material precursor ser
de facil acesso e por apresentar propriedades fisicas, quimicas, dpticas e magnéticas
satisfatorias. As CUONPs apresentam uma grande vantagem em comparagdo com outros tipos
de nanoparticulas de o0xidos metalicos, devido ao baixo custo de producéo e por apresentar
propriedades fisico-quimicas significativas (RANGEL; SANTA; RIELLA, 2020; WARIS et
al., 2021).
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A sintese de CuONPs pelo método de precipitacdo quimica € considerada simples e
viavel, visto que ndo necessita de equipamentos ou instrumentacdo analitica complexa. As
CuONPs s3o sintetizadas a partir de uma solugdo aquosa contendo os fons Cu?*, como cloreto
de cobre (CuCly), acetato de cobre (Cu(CH3sCOO)2), nitrato de cobre (Cu(NOs)2) ou sulfato de
cobre (CuSOs) e uma solucdo bésica (agente precipitante), geralmente hidroxido de sddio
(NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH) em agitacdo constante e aquecimento (ASAMOAH
et al., 2020; JOLIVET et al., 2000).

Diferentes trabalhos na literatura cientifica tém apresentado o carater promissor da
sintese de CuONPs pelo método de precipitacdo quimica. Asamoah e colaboradores (2020),
por exemplo, sintetizaram as nanoparticulas de Oxido de cobre, utilizando o acetato de
cobre(11) (Cu(CHsCOO)2) como agente precursor dos fons Cu?* e uma solugéo de hidroxido
de sédio (NaOH) como agente precipitante, e, a partir disso, obtiveram nanoparticulas com
didmetro de aproximadamente 36 nm. Ja Baylan e colaboradores (2020) sintetizaram as
CuONPs através do método de precipitacdo quimica, utilizando sulfato de cobre(ll)
pentahidratado (CuSO4 x 5H20) como agente precursor e uma solucéo de hidroxido de sodio
(NaOH) como agente precipitante, o que levou a producdo de CuONPs com um baixo
diametro e propriedades satisfatorias. Parekh e colaboradores (2021), por sua vez, realizaram
a sintese das CUONPs utilizando o cloreto de cobre dihidratado (CuCl, x 2H>0) como agente
precursor dos ions Cu?*, o hidroxido de sddio (NaOH) como agente precipitante e o acido
acético (CH3COOH) como agente estabilizante, produzindo as CUONPs com formato esférico
e tamanho uniforme.

A depender da morfologia das CuONPs sintetizadas, as propriedades, e,
consequentemente, as aplicacbes das CuONPs poderdo sofrer alteragcdes. Desse modo, €
necessario realizar estudos com as CUONPs, por meio de métodos analiticos espectroscopicos,
para a obtencdo de informagdes relativas ao tamanho, forma e a presenca de grupos funcionais

no nanomaterial sintetizado (PATIL et al., 2022).

1.5. Métodos analiticos espectroscopicos para a caracterizacdo das CUONPs

Dentre as técnicas comumente aplicadas para a caracterizacdo das CUONPs é possivel
destacar a microscopia eletronica de transmissdao (MET), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e espectroscopia no infravermelho (IR). Cada uma dessas técnicas espectroscopicas
citadas apresentard informacOes estruturais relevantes acerca das CuONPs sintetizadas
(AKINTELU etal., 2020; PATIL et al., 2022).
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A técnica de MET envolve a moldagem de imagens por meio da emissdo de feixes de
elétrons em uma amostra consideravelmente fina. O feixe de elétrons emitido interage com a
amostra, sendo possivel obter imagens com elevada resolucdo da estrutura interna das
CuONPs. Os microscoépios eletrénicos de transmissdo utilizados atualmente podem alcancar
baixas resolucdes, de até 0,05-0,10 nm. A MEV, por sua vez, permite a obtencdo de
informagdes relativas a superficie das CUONPSs, a partir de imagens com alta resolucdo. Por
meio da MEV é possivel obter informacGes relevantes, como tamanho e forma do
nanomaterial sintetizado (PATIL et al., 2022; VALADARES, 1992).

A espectroscopia no IR, por sua vez, é empregada para a deteccdo de grupos
funcionais e se trata de uma técnica espectroscopica vibracional, baseada na radiacéo IR. Por
meio da analise da absorcdo da radiacdo IR € possivel determinar diferentes grupos funcionais
na amostra (PATIL et al., 2022).

As aplicagdes das CUONPs, como ja mencionado, sdo influenciadas significativamente
pelas suas caracteristicas morfoldgicas, ou seja, a depender das caracteristicas morfoldgicas e
estabilidade do nanomaterial sintetizado, diversas aplicacfes sdo possiveis. De modo geral, as
principais aplicacGes das nanoparticulas das CuONPs sdo resumidas a aplicacbes biomédicas
(agente antifingico, agente antimicrobiano, anticancerigeno e no transporte de drogas), como
agente catalitico, sensores e adsorventes de contaminantes metélicos em agua (WARIS et al.,
2021).

1.6. CUONPs empregadas como adsorventes do ion metélico Fe?*

A contaminacao de dguas com ions metalicos tem se tornado um problema recorrente
na sociedade atual. A emissdo de ions metalicos em corpos d'agua, devido as acgoes
antropicas, tem aumentado significativamente nos Gltimos anos, prejudicando os ecossistemas
aquaticos e os seres humanos. As aguas subterraneas, por sua vez, também podem apresentar
altas concentragdes de ions metélicos, que sdo originados da dissolucéo de rochas e solos que
apresentam esses elementos em sua composicdo (CHEN et al., 2022; SEQUINEL; ARRUA;
COSTA, 2011).

Dentre a classe de fons metalicos presentes nos corpos d'agua o Fe?* pode ser
destacado. De acordo com a Portaria de Consolidagdo GM/MS N° 888, de 4 de maio de 2021,
a concentragio maxima de Fe?* permitida para a potabilidade da agua é de até 0,30 mg L™

No entanto, em alguns casos, elevadas concentracbes de ferro na forma reduzida (Fe?*) sio
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encontradas na dgua (ALIMOHAMMADI; SEDIGHI; JABBARI, 2017; ALMEIDA et al.,
2019; BRASIL, 2021; CHEN et al., 2022; PAIVA, 2012).

O Fe?* ¢ um micronutriente essencial ao ser humano, sendo fundamental em diversos
processos quimicos e bioldgicos do corpo humano. O Fe?* atua no transporte de oxigénio,
agindo como cofator fundamental para enzimas da cadeia respiratdria mitocondrial, na
fixagdo do nitrogénio e na producdo da hemoglobina (ALIMOHAMMADI; SEDIGHI;
JABBARI, 2017).

Entretanto, o consumo de &gua com concentracdes elevadas de Fe?" pode ocasionar
diversos problemas & saude dos individuos, devido ao acimulo desses ions em tecidos e
células do corpo humano. As enfermidades que podem ser provocadas incluem doencas
hepaéticas, renais e distarbios neurodegenerativos, como Alzheimer e Parkinson. Além disso, a
exposicdo ao Fe?* também pode ocasionar inflamagdes no globo ocular, desencadeando, a
longo prazo, enfermidades como retinite, coroidite e conjuntivitt (ALIMOHAMMADI;
SEDIGHI; JABBARI, 2017; GROTTO, 2008; KAFLE, 2020; PAIVA, 2012).

Na literatura cientifica, diferentes estudos tém apresentado técnicas para a remocao de
ions metalicos em amostras de agua, tais como troca idnica (BALRAM; KAITH, 2022),
precipitacdo quimica (WU et al., 2019), eletrélise (SHI et al., 2022) e adsorcdao (HOSSEINI;
SAYADI; SHEKARI, 2019). Dentre os métodos citados, é possivel considerar o processo de
adsorcdo como o mais eficiente, e, por tal motivo, é o mais utilizado para a remocéo de ions
metalicos em solugdes aquosas. O processo de adsorcao € de baixo custo e de facil operacao,
além de poder ser aplicado em analitos de baixas concentragdes (PAZ; GARNICA;
CURBELDO, 2018).

A adsorcdo envolve a transferéncia de um ou mais componentes de uma fase fluida
para a superficie de uma fase soOlida (adsorvente). A espécie que adere a superficie do
adsorvente é classificada como adsorvato ou adsorbato. Nesse processo, o tempo de contato e
o tamanho das particulas adsorventes influenciam diretamente na eficiéncia de adsorgéo
(NASCIMENTO et al., 2014; PAZ; GARNICA; CURBELO, 2018).

As CuONPs, por exemplo, apresentam diversas propriedades satisfatorias, como
tamanho diminuto, elevada area superficial, porosidade e alta reatividade, possibilitando a
aplicacdo como adsorventes de fons metéalicos, como o Fe?* (HASSAN; JARULLAH;
SAADI, 2017; HOSSEINI; SAYADI; SHEKARI, 2019; IGHALO et al., 2021).

Embora as CuONPs sejam amplamente estudadas quanto & sua aplicagdo como

adsorventes de ions metélicos, h4 poucos estudos que evidenciam a sua aplicagdo como
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adsorvente do fon metdlico Fe**. Além disso, poucos estudos relatam a utilizagdo da
espectrofotometria de absor¢do molecular na regido UV-Vis para determinar a concentragdo
de ions metalicos ap6s o processo de adsorcao.

As técnicas comumente empregadas para determinar a concentracdo de ions metalicos,
consiste, geralmente, na espectroscopia de absorcdo atdmica e de emissdo atbmica com
plasma indutivamente acoplado. Como alternativa a essas técnicas instrumentais, de alto custo
e dificil acesso, também é possivel utilizar métodos espectrométricos no UV-Vis, tendo em
vista que se trata de um método analitico sensivel, podendo ser utilizado na determinacdo da

concentracéo de solugdes aquosas (GIRI, 2017).

1.7. Espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel

A espectrofotometria de absorcdo molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-
Vis) é uma técnica que permite a determinacao quantitativa da radiacao eletromagnética (luz)
absorvida ou transmitida por uma determinada amostra, em funcdo de um comprimento de
onda (A). A radiacdo UV-Vis envolve a excitacdo de elétrons presentes em um nivel de mais
baixa energia (estado fundamental) para um orbital de mais alta energia (estado excitado), a
partir da interacdo da radiacdo UV-Vis com os elétrons dos atomos que compdem a amostra
(SKOOG; WEST; HOLLER, 2009).

O espectro eletromagnético na regido do ultravioleta e visivel localiza comprimentos
de onda na faixa de 200-400 e 400-800 nm, respectivamente. Nessas regides, uma ampla faixa
de moléculas absorve a radiacdo eletromagnética, classificando esse processo como absor¢do
(A). A fracdo da radiacdo que atravessa a solucdo (radiacdo transmitida), por sua vez, é
denominada como transmitancia (T) e é frequentemente expressa em termos de porcentagem
(%), classificada como porcentagem de transmitancia (SKOOG; WEST; HOLLER, 2009).

Quanto maior o numero de moléculas que absorvem a energia eletromagnética em um
comprimento de onda, maior a intensidade de absorcdo. De acordo com a lei de Lambert-
Beer, a concentracdo da espécie estd diretamente relacionada a intensidade da absorcdo da
radiacdo eletromagnética em um comprimento de onda especifico. A absortividade molar se
baseia na quantidade de luz absorvida por uma amostra em um comprimento de onda
caracteristico, ou seja, cada amostra apresentara a absor¢do UV-Vis em um comprimento de
onda especifico, a depender das caracteristicas do material que compde a amostra (PAVIA et
al., 2015; SKOOG; WEST; HOLLER, 2009).
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N&o obstante, para que a absorbancia do Fe?* seja determinada é necessario que
moléculas orgéanicas (agentes complexantes ou quelantes) sejam empregadas, a fim de
produzir compostos que absorvam radiacdo eletromagnética na regido ultravioleta e visivel,
pois o fon metalico Fe?*, assim como outros fons metéalicos, ndo absorve radiacio
eletromagnética na regido UV-Vis (AGUSTINA et al., 2015; PAIVA, 2012; SKOOG; WEST;
HOLLER, 20009).

A 1,10-fenantrolina (figura 3) € um agente quelante bidentado que apresenta férmula
molecular: C12HsN, e é amplamente utilizado na determinagéo do ion metalico Fe?*. O Fe?*,
ao reagir com a 1,10-fenantrolina, produz o complexo tri(o-fenantrolina)Fe(ll)
([Fe(C12HsN2)3]?*) de coloracdo laranja (PAIVA, 2012).

Figura 3. Estrutura quimica do agente gquelante 1,10-fenantrolina

Fonte: Augustina et al. (2015)

A 1,10-fenantrolina apresenta dois atomos de nitrogénio (N) na posicdo orto da
estrutura, por essa razdo a 1,10-fenantrolina também € denominada como
1,10-ortofenantrolina. Para a formacdo do complexo tri(o-fenantrolina)Fe(ll), trés moléculas
de 1,10-ortofenantrolina reagem com o ion Fe**. O complexo formado ([Fe(Ci2HsN2)s]*")
apresenta uma intensidade de cor proporcional & concentragdo de Fe?* nas amostras e um
espectro UV-Vis com comprimento de onda maximo de absor¢éo por volta de 510 nm (figura
4) (AGUSTINA et al., 2015; BENCINI; LIPPOLIS, 2010; KAFLE, 2020; SKOOG; WEST,;
HOLLER, 2009).
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Figura 4. Espectro UV-Vis do complexo ([Fe(C12HsN2)s]*)
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Fonte: Adaptado de Vicente et al. (2018)

A intensidade do pico de absor¢do do complexo ([Fe(Ci2HsN2)s]?*) € utilizado para
construcdo de uma curva analitica, que pode ser utilizada para determinar concentracdes
desconhecidas de Fe?* nas amostras. E possivel observar que a coloragdo do complexo se
torna mais intensa a medida que a concentragdo de Fe?* aumenta, e, consequentemente, a
absorcdo UV-Vis das amostras tende a aumentar (AGUSTINA et al., 2015; KAFLE, 2020;
SUN et al., 2020).

A utilizacdo do reagente 1,10-fenantrolina viabiliza a determinagdo da concentragdo
de Fe?" apds o processo de adsorcdo. A partir de analises espectrofotométricas no UV-Vis,
gue € um método considerado simples, sensivel e rapido, é possivel construir uma curva
analitica, baseada nas medidas de absorcdo UV-Vis das amostras padrdo (KAFLE, 2020;
SUN et al., 2020).

A curva analitica ¢ um método eficiente para prever a concentracdo de solugdes
aquosas e se trata de uma fungéo que representa a resposta de um detector sobre uma faixa de
concentragfes. Para determinar as concentra¢cBes das amostras € necessario empregar
amostras padréo e realizar uma relagdo gréafica entre os valores das absorbancias obtidos e as
concentracdes conhecidas. Dessa forma, ap0s o processo de adsorcdo € possivel determinar a
concentracdo de Fe?* das amostras (ALVES et al., 2020; CANDIDO et al., 2022).
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CAPITULO 2

METODOLOGIA

A metodologia empregada neste trabalho foi definida mediante um estudo teérico de
trabalhos presentes na literatura cientifica, que elucidavam as possiveis e vidveis rotas de
sintese das CUONPs. Para a escolha do método de sintese, alguns aspectos foram levados em
consideracdo, como o tempo de sintese, reagentes e materiais necessarios. Dessa forma, o
método via precipitacdo quimica foi considerado como o método mais eficaz e vidvel para a
sintese das CUONPs, sendo realizada a partir de uma adaptacdo da metodologia utilizada por
Parekh e colaboradores (2021).

2.1. Materiais e reagentes

e Sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4 x 5H,0);
e Hidroxido de sodio (NaOH);

e Sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4 x 7H20);
e Acetato de sodio (C2HsNaO2);

e 1,10-fenantrolina (C12HgNy);

e Acido acético (HsCCOOH) concentrado;

e TermOmetro de mercurio;

e Agitador magnético com chapa de aquecimento;
e Bomba de vécuo;

e Centrifuga,;

o Estufa;

e pHmetro;

e Balanca analitica;

e Espectrofotdmetro de absorgdo molecular no UV-Vis.

Agua deionizada (> 18 MQ cm) foi utilizada para o preparo de todas as solucdes.
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2.2. Sintese de CUONPs pelo método de precipitacdo quimica

Inicialmente, em um beéquer, 10,22 g de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4 X
5H,0) foram dissolvidos em 300,00 mL de agua deionizada, com agitacdo mantida constante
por 20 min, em um agitador magnético. Em seguida, 1,00 mL de &acido acético (HzCCOOH)
concentrado foi adicionado a solucgdo e a agitacdo foi mantida constante por 30 min. Logo
ap6s, 15,00 mL de uma solucdo de hidroxido de sddio (NaOH) 8,00 mol L™ foi adicionado
gota a gota a amostra, sob agitacdo constante por 2 h, a 60°C. Para a aferi¢do da temperatura
durante a sintese, um termémetro de mercdrio foi utilizado.

Transcorrida as 2 h, a solu¢do de 6xido de cobre foi mantida em repouso até que a
amostra atingisse a temperatura de aproximadamente 30 °C. Posteriormente, a centrifugagéo
das amostras foi realizada utilizando uma centrifuga (Hettich, universal 320) (figura 5) —

durante 20 min, a uma velocidade de 1200 rotacdes por min (RPM).

Figura 5. Centrifuga utilizada para a centrifugacdo das amostras de 6xido de cobre

Fonte: Proprio autor

O precipitado de 6xido de cobre obtido apds a centrifugacdo foi filtrado a vacuo
utilizando um Kkitassato e um funil com placa porosa. O material foi lavado com agua
deionizada para remogdo de impurezas e seco em estufa a 70°C, durante 24 h. Apds a
secagem do precipitado, um material agregado de cor preta foi obtido e macerado, utilizando
um almofariz com pistilo. Todo o procedimento realizado na sintese das CuONPs esta
representado na figura 6.
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Figura 6. Esquema representativo do processo de sintese das CUONPs pelo método de precipitacdo quimica

300,00 mL de s_ulfato de 1,00 mL de acido 15,00 mL de Formagiodo
cobre pentahidratado “ti hidréxido de sodio or o
(CuSO, x 5 H,0) 4 acetico / precipitado de oxido
. (NaOH) 8,00 mol L-*

0,14 mol L concentrado de cobre (CuO)

Agitagéo por 30 minutos Agitagdo e aquecimento Agitacéo e aquecimento
(60 °C) (60 °C) durante 2 horas

IS
@\

Nanoparticulas de ‘ ,

; %
oxido de cobre - - (LS
(CuONPs) Secagem do precipitadode
CuO emestufaa70°C V1 Centrifugacio
durante 24 horas Filtragao 1200 RPM durante 20
minutos

Fonte: Proprio autor

Ap0bs a sintese das CUONPs as amostras foram encaminhadas para as analises da MEV
(no entanto, até a data da defesa os resultados ndo foram obtidos, conforme explicado no item
Perspectivas futuras deste trabalho), a fim de que as informagdes estruturais relativas ao

tamanho e forma das CuONPs sintetizadas fossem obtidas.

2.3. Aplicacdo das CuONPs como adsorventes do Fe?*

As CuONPs foram empregadas como adsorventes do ion metalico Fe?*. Para isso, as
solugbes aquosas de Fe?* foram preparadas a partir do sulfato de ferro heptahidratado
(FeSO4 x 7H,0), nas concentragdes de 0,50 mg L™, 1,00 mg L%, 1,50 mg L, 2,00 mg L e
3,00 mg L de Fe?* (Figura 7).

Além disso, 20,00 mL das amostras de Fe?* (0,50 mg L, 1,00 mg L, 1,50 mg L™,
2,00 mg L e 3,00 mg L) foram adicionadas em diferentes béqueres, e, em seguida, 0,20 g
das CUONPs foram adicionadas. Apds adicionar as CUONPs as solucdes aquosas de Fe?*, as
amostras foram manualmente agitadas, durante 5 min, com um bastdo de vidro. Todas as
amostras foram mantidas em repouso durante 60 min. Apds o tempo de contato (60 min), as

amostras foram filtradas, com o intuito de remover o adsorvente (CuONPS). Depois de filtrar
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as solugBes, as analises com a 1,10-fenantrolina foram realizadas. As anélises de Fe?* com a
1,10-fenantrolina foram realizadas com a finalidade de determinar a concentragio de Fe?*
ap6s o processo de adsorgao, visto que o Fe?* ndo absorve radiagdo na regido UV-Vis.

Por sua vez, 0,12 mL de uma solugdo de acetato de sodio (2,00 mol L) (solugdo
tampé&o pH 4,00) e 1,20 mL de uma solucdo aquosa de 1,10-fenantrolina 0,25% (m/v) (agente
quelante) foram adicionados a cada amostra apds a filtracdo. Nesse momento, a ocorréncia de
alguma alteracdo visual nas amostras foi verificada, como a formacgdo de precipitado ou
alteracdo de cor. A alteracio de cor (de incolor para laranja) indica a presenca de Fe?* nas
amostras.

Além das analises de Fe?* nas amostras apds a adsor¢do, as amostras padrdo também
foram preparadas e foram utilizadas como padrdo na construcdo da curva analitica. As
solugbes aquosas de Fe?*, com concentracbes de 0,50 mg L*, 1,00 mg L?, 1,50 mg L7,
2,00 mg Lt e 3,00 mg L foram preparadas e em cada uma das amostras (20,00 mL da
amostra contendo Fe?*), 0,12 mL de uma solucéo de acetato de sédio (2,0 mol L™?) e 1,20 mL

de uma solucdo aquosa de 1,10-fenantrolina 0,25% (m/v) foram adicionados.

Figura 7. Esquema referente a aplicagdo das CUONPs como adsorventes do Fe?*
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Fonte: Proprio autor

Andlise espectrofotométrica
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2.4. Andlise espectrofotométrica na regido do ultravioleta e visivel

Para determinar a concentracdo do adsorvato (Fe?*) no equilibrio, todas as amostras,
incluindo as amostras padrdo, foram submetidas a analise espectrofotométrica no UV-Vis. As
analises na regido do UV-Vis foram realizadas em um espectrofotobmetro UV-Vis (Lambda
25, PerkinElmer do Brasil Ltda, instrumento de feixe duplo) (Figura 8). O branco utilizado foi
agua deionizada e cubetas de quartzo 10mm. O comprimento de onda de 510 nm foi utilizada

para analise de todas as amostras.

Figura 8. Espectrofotdmetro de absor¢do molecular no UV-Vis utilizado nas analises

g

Fonte: Proprio autor

Apos as analises espectrofotométricas no UV-Vis, uma curva analitica foi construida,
utilizando as medidas de absorbancia das amostras padréo. Para o calculo da concentracao de
Fe?* ap0s a adsorcdo, buscou-se utilizar a equagio da reta obtida por meio da curva analitica

das amostras padrdo de Fe?*. A equagio geral da reta esta apresentada na equacio 6.

y=ax+b (6)

Onde:

y = absorcdo UV-Vis da amostra apés a adsor¢ao;
x = concentragdo de Fe* ap0s a adsorcao;

a = inclinacéo da reta (sensibilidade);

b = coeficiente linear.
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Sintese das nanoparticulas de 6xido de cobre

Durante a sintese das CUONPs, o primeiro produto obtido, se trata do hidréxido de
cobre Cu(OH)2 que apresenta uma colora¢do azul (figura 9.a). Apds alguns minutos de
aquecimento do Cu(OH). ha a formagao de um novo produto de coloragéo preta.

Quando o Cu(OH). foi aquecido ocorreu a decomposicdo de seus constituintes,
havendo a formacdo de dois novos produtos. Nesse processo ocorreu uma reacdo quimica,
classificada como decomposi¢cdo térmica. A decomposicdo térmica é um tipo de reacdo
endotérmica, na qual ha a necessidade de uma fonte de calor, responsavel pelo fornecimento
de energia, para promover o rompimento de ligacbes quimicas. Nesse processo, quando o
Cu(OH). é aquecido ha a quebra de suas ligacGes, havendo a formacdo de dois novos
produtos, o 6xido de cobre (CuO) (figura 9.b) e de uma molécula de agua (H-0) (MAIA,;
OSORIO, 2003; RANGEL, 2014).

Na figura 9 estdo apresentadas as imagens referentes as etapas da sintese das CUONPs.
A figura 9.d se refere as CUONPs obtidas pela sintese via precipitacdo quimica. As reacdes
quimicas correspondentes ao processo de sintese das CUONPs estdo expressas nas equacdes
10 e 11.

Figura 9. Etapas da sintese das CUONPs. (a) hidréxido de cobre (b) 6xido de cobre (c) éxido de cobre

obtido apos a centrifugacao (d) nanoparticulas de 6xido de cobre (CUONPS).

Fonte: Proprio autor
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Cu(ag) + 2 OH (@) > Cu(OH)z2¢)  (10)

Cu(OH)29 & CuOg+ H0n  (11)

Durante a sintese das CUONPs a nucleagdo é a etapa inicial, pois € nesse processo que
ha a geracdo de uma grande quantidade nucleos precursores das CUONPs. Além do processo
de nucleacdo, o crescimento das particulas também é uma das etapas iniciais da sintese.
Todavia, o crescimento das particulas deve ser controlado, pois a formagéo de particulas com
grandes dimensbes provoca a perda de suas propriedades, e, consequentemente, as
possibilidades de aplicacdes se tornam reduzidas (RANGEL, 2014). Dessa forma, tanto a
temperatura durante a sintese realizada quanto a velocidade de agitacdo foram controladas —
mantidas constantes, de modo que esses parametros ndo influenciassem no tamanho e na
forma das particulas sintetizadas.

A solucdo de &cido acético concentrado foi empregada para evitar a aglomeracdo das
particulas, assim como utilizado por Parekh e colaboradores (2021). O &cido acético age como
agente estabilizante, impedindo a aglomeragdo e o crescimento de uma particula sobre a outra.

A estrutura molecular do &cido acético (acido fraco) € composta por um grupo
carboxila (-COOH) e um grupo metil (-CHs). Esses grupos podem apresentar uma interagcao
com os fons Cu?*, ligando-se & superficie das particulas e promovendo a formacdo de uma
camada protetora. Nesse processo, 0 acido acético impede a interacdo e o crescimento de uma

particula sobre a outra.

3.2. Amostras padréo de Fe?* para construcédo da curva analitica

As amostras padrio de Fe?* foram preparadas com a finalidade de serem utilizadas na
construcdo de uma curva analitica. A curva analitica foi construida com o intuito de calcular a
concentracio de Fe?" apds a adsorcio realizada pelas CUONPs. Conforme ja esclarecido, as
amostras padrdo foram preparadas com as mesmas concentragdes iniciais de Fe?* das
amostras que passaram pelo processo de adsorcdo. Apos a adicdo da 1,10-fenantrolina nas
amostras de Fe?*, uma alteracéo de cor foi observada instantaneamente nas solugdes, passando

de incolor a laranja (Figura 10).
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Figura 10. Complexo [Fe(Ci2HsN2)s]** em solucdes aquosas de Fe?* com concentracdes de 0,50 ppm a
3,00 ppm
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Fonte: Préprio autor

Com a formacdo desse produto — de coloracdo laranja — foi possivel concluir que a
1,10-fenantrolina apresentou uma grande afinidade com os fons Fe?*, ja que ocorreu uma
reacdo imediata. Conforme observado na figura 10, o complexo formado apresentou uma
intensidade de cor proporcional & concentracio de Fe?* nas amostras, ou seja, quanto maior a
concentracéo de Fe?* mais intensa era a coloragio da solucao.

Como o ion metalico Fe?" ndo absorve radiacdo eletromagnética na faixa espectral
ultravioleta e visivel, a 1,10-fenantrolina (C12HsN2), que é um reagente quelante orgénico, foi
utilizada com a finalidade de proporcionar a geracdo de um grupo cromoforo, ou seja, grupos
de atomos com capacidade de absorver a radiacdo eletromagnética na regido UV-Vis. A cor
laranja, observada apds a adicdo da 1,10-fenantrolina, refere-se a formacdo do complexo
[Fe(C12HsN2)s]?*, que apresenta uma intensidade de cor proporcional a concentragdo de Fe?* e
um comprimento de onda mé&ximo de absor¢do por volta da regido de 510 nm (SKOOG;
WEST; HOLLER, 2009).

O complexo formado pela reagdo entre a 1,10-fenantrolina e o Fe?* é um exemplo de
complexo de transferéncia de carga, ou seja, a espécie gerada é altamente absorvente da
radiacdo UV-Vis e € formada por uma espécie doadora de elétrons que faz ligagdo com uma
espécie receptora de elétrons (BENCINI; LIPPOLIS, 2010).

A estrutura da 1,10-fenantrolina apresenta dois atomos de nitrogénio (N) na posicao
orto da estrutura. Cada par de atomos de N reage, através de uma ligacdo covalente, com o ion
Fe?*, resultando na formacdo do complexo [Fe(Ci2HsN2)s]** (figura 11). Dessa forma, a
utilizacdo da 1,10-fenantrolina viabilizou as analises UV-Vis com o Fe?*, visto que este ion

ndo absorve radiacdo eletromagnética na regido UV-Vis. No entanto, ao adicionar a 1,10-
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fenantrolina ocorre a formagdo do grupo cromdforo, que possibilita esse tipo de absorcdo
(BENCINI; LIPPOLIS, 2010; SKOOG; WEST; HOLLER, 2009).

Figura 11. Representacdo do processo de formacdo do complexo [Fe(Ci2HsN2)s]?*

1,10-fenantrolina

[Fe(CyaHgN,)5]*

Fonte: Adaptado de Augustina et al. (2015)

O espectro UV-Vis do complexo [Fe(Ci2HsN2)s]?*, obtido por meio da
espectrofotometria de absor¢do molecular no UV-Vis, estd representado na figura 12. O
respectivo espectro UV-Vis se refere a uma amostra padrdo do complexo [Fe(Ci2HsN2)s]?*
com concentracéo de 3,00 mg L de Fe?* e foi diluida com agua deionizada na proporcio de
1:5. O espectro UV-Vis obtido apresentou comprimento de onda maximo de absorcdo de
510 nm.

Figura 12. Espectro UV-Vis do complexo [Fe(C12HsN2)3]?*
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3.3. CUONPs aplicadas como adsorventes do Fe?*

Durante o processo de adsorcdo, o adsorvente (CUONPS) se manteve em contato por
60 min com o adsorvato (Fe?*). O tempo de contato é um dos principais fatores que podem
influenciar no processo de adsorcédo, pois com o0 aumento do tempo de contato é obtida uma
maior interacdo entre o ion metalico e os sitios ativos presentes na superficie das
nanoparticulas, sendo possivel obter resultados satisfatorios de adsor¢do (HOSSEINI et al.,
2019).

Neste trabalho, o tempo de contato estabelecido foi de 60 min, considerado eficaz para
0 processo de adsorcdo. Na figura 13, encontra-se representado o adsorvente (CUONPS) em
contato com o adsorvato (Fe?").

Figura 13. CUONPs em contato com as amostras de Fe?* ap6s 60 min em repouso.
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Fonte: Proprio autor
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Conforme observado na imagem, ap6s o tempo de contato do adsorvente com o
adsorvato houve a decantacdo do adsorvente, o qual, apos a finalizacdo do tempo de contato
estabelecido (60 min), foi filtrado.

Como discutido no item 2.3. da metodologia, apds a filtracdo das amostras, foram
realizadas as analises com a 1,10-fenantrolina. Observando a Figura 14, é possivel visualizar
que ao adicionar a 1,10-fenantrolina nas amostras apds a adsor¢do, nenhuma das amostras
(0,50 ppm; 1,00 ppm, 1,50 ppm; 2,00 ppm e 3,00 ppm de Fe?*), apresentaram alteragdo de
cor, que indicasse a formagdo do complexo [Fe(Ci2HsN2)s]>*. Dessa forma, foi possivel
considerar, que o Fe?* a concentracdo de Fe** era muito baixa, de tal forma que ndo reagiu

com o agente quelante adicionado.
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Figura 14. Amostras de Fe?* apds andlise colorimétrica com a 1,10-fenantrolina.
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Fonte: Proprio autor

Vale salientar ainda, que o pH é um dos principais fatores que podem interferir nas
analises da 1,10-fenantrolina com o Fe?*. Por este motivo uma solucdo de acetato de sddio foi
utilizada com a finalidade de estabilizar o pH do meio, que deve apresentar carater acido
(mantido em 4,00 neste trabalho em todas amostras). Em pH basico (superior a 7,00) o Fe?*
podera precipitar na forma de hidroxido de ferro Fe(OH)2 (ALVES et al., 2020).

3.4. Analises UV-Vis para determinacdo da concentracdo de Fe?* apds o processo de

adsorcao

Considerando as absorbancias obtidas por meio das analises espectrofotométricas,
buscou-se calcular a concentracdo de Fe?* no equilibrio, ou seja, apds a adsorcdo. A curva
analitica foi construida a partir de cinco pontos experimentais, isto €, cinco amostras do
complexo [Fe(Ci2HsN2)3]?*, que apresentavam as seguintes concentracdes de Fe?*: 0,50 mg L
11,00mg L% 1,50 mg L 2,00 mg Lt e 3,00 mg L. Como ja mencionado, o comprimento
de onda maximo de absorgdo do complexo [Fe(Ci2HsN2)3]?* foi encontrado na regido de 510
nm, com isso, esse valor foi estabelecido para as analises no UV-Vis de todas as amostras.

Durante as analises espectrofotométricas no UV-Vis foi possivel visualizar que a
intensidade da absorcdo do complexo [Fe(C12HsN2)s]** aumentava de forma proporcional ao
aumento da concentragdo de Fe?". Tal fato pode ser explicado a partir da lei de Lambert Beer,
que estabelece que a intensidade do pico de absorcdo estd diretamente relacionada a
concentracdo das amostras (SKOOG; WEST; HOLLER, 2009). Nos resultados obtidos esses
fatores foram observados, visto que na amostra com maior concentragio de Fe?* a absor¢io
UV-Vis foi a mais intensa (Tabela 2). A partir dos dados da tabela 2, a curva analitica foi

construida (Figura 15).
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Tabela 2. ConcentragGes de Fe?* e absorbancias UV-Vis das amostras padr