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RESUMO

As nanoparticulas de ferro (NP-Fe) tém atraido bastante atencdo por causa de suas
propriedades promissoras, como em remediacdo ambiental. Atualmente, a preocupacgédo
com o meio ambiente tem exigido métodos menos poluentes e economicamente viaveis.
Nesse trabalho, obtiveram-se as NP-Fe através do Método Verde, utilizando a reacdo do
extrato aquoso de p6 de casca de eucalipto com solugdo 0,1mol/L de cloreto férrico. O
extrato obtido foi caracterizado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e as
NP-Fe por analise elementar, espectrometria de emissdo Optica com plasma (ICP-OES),
espectroscopia eletrbnica (UV-Vis) e vibracional (FTIR) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). A andlise do cromatograma do extrato mostrou que ele é composto
principalmente por derivados do acido elagico e galico. As imagens das NP-Fe no estado
solido apresentam graos da ordem de microns, mas em solugdo o tamanho das particulas
diminui e deve atingir a escala nanométrica de acordo com a literatura (WANG, 2013). O
corante Cristal Violeta (CV) foi utilizado nesse estudo para avaliar a capacidade adsortiva do
material obtido. Os espectros eletrénicos da solucdo de CV apresentam uma banda em 575
nm, cuja intensidade diminui com a adicdo das NP-Fe. Foram empregadas diferentes
quantidades de NP-Fe (10, 40, 80 e 100 mg) e percebeu-se que quando se utiliza 10 mg de
Fe-NP, o espectro eletrdnico do CV praticamente ndo se altera. Quanto maior a quantidade

de NP-Fe, mais corante é adsorvido.
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ABSTRACT

Iron nanopatrticles (Fe-NP) have attracted considerable attention because of their promising
properties, such as in environmental remediation. Today, concern for the environment has
required less polluting and economically viable methods. In this work, the NP-Fe were
obtained through the Green Method, using the reaction of the aqueous extract of eucalyptus
bark powder with 0.1 mol / L solution of ferric chloride. The extract was characterized by High
Performance Liquid Chromatography (HPLC) and Fe-NP by elemental analysis, Plasma
Optical Emission Spectrometry (ICP-OES), Electronic (UV-Vis) and Vibrational Spectroscopy

(FTIR) and Electronic Microscopy (SEM). Analysis of the chromatogram of the extract
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showed that it is composed mainly of ellagic and gallic acid derivatives. The images of the
NP-Fe in the solid state have grains of the order of microns, but in solution the particle size
decreases and must reach the nanometric scale according to the literature (WANG, 2013).
The crystal violet dye (CV) was used in this study to evaluate the adsorptive capacity of the
obtained material. The electronic spectra of the CV solution present a band at 575 nm,
whose intensity decreases with the addition of NP-Fe. Different amounts of NP-Fe (10, 40,
80 and 100 mg) were employed and it was observed that when using 10 mg of Fe-NP, the
electronic spectrum of the CV practically does not change. The higher the amount of NP-Fe,

the more dye is adsorbed.
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1. INTRODUCAO

Ha diversos métodos de sintese de nanoparticulas de Ferro, algumas mais simples e
outras mais complexas. Estudos recentes usam um procedimento mais simples, utilizando
moléculas de polifenol (WANG, 2013; MACHADO et al.,, 2015), substancias naturais
encontradas em plantas, tais como flavonoides, taninos, lignanas, derivados de &cido
cafeico, dentre outras (WANG, 2013).

A utilizacdo de nanotecnologia para a remediacdo ambiental recebeu um apoio
financeiro substancial, bem como a atencdo de servicos fornecedores e da comunidade
cientifica (KARN et al., 2009). Com isso, houve um crescimento de pesquisas cientificas
nessa area, patentes e projetos de pesquisa que forneceram conhecimento para o
desenvolvimento de materiais e aplicacdes desses nanocompaositos. Uma destas aplicacdes
€ a nanorremediacdo, que se baseia no uso de nanomateriais reativos para degradar,
transformar, destruir agentes contaminantes localizados nos solos e aguas (MACHADO et
al., 2015). Estes nanomateriais possuem capacidade de se infiltrarem através de poros
muito pequenos na subsuperficie do solo ou para permanecer suspensos nha agua
subterranea, permitindo que as nanoparticulas reajam mais, dispersem melhor e alcancem
locais mais distantes do que particulas maiores. No entanto, em situacdes reais, e devido
aos processos de aglomeracdo e de adsorcdo, os nanomateriais tém um reduzido raio de
influéncia. Mesmo assim, nanomateriais tém um enorme potencial para remediagcado
ambiental (MACHADO et al., 2015).

Entre os nanomateriais mais comuns, as nanoparticulas de ferro de valéncia zero
(nZVI1) sdo as mais utilizadas amplamente e provaram ser extremamente eficaz para a
remogdo de uma grande variedade de poluentes, tais como produtos farmacéuticos,

solventes clorados, metais, entre outros (MACHADO et al., 2015).

Assim, o objetivo desse trabalho € o de utilizar polifendis extraidos da casca de
eucalipto para sintetizar nanoparticulas de Ferro-Polifenol, com um intuito de produzir um

adsorvente que possa ser utilizado em remediagdo ambiental.

2. REFERENCIAL TEORICO
NANOTECNOLOGIA

Pesquisadores estdo otimistas em relacdo a ciéncia e tecnologia em nanoescala.
Esse assunto tem atraido bastante atencdo para diversas areas de estudo, devido as
propriedades especificas que materiais nanoestruturados apresentam, causando uma

melhoria na qualidade de vida e na preservacdo do meio ambiente. Esperam também que
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0s avangcos das pesquisas e estudos dessa area possam conduzir a uma revolugéo
industrial, contribuindo para o crescimento econdmico nesse século (FERREIRA; RANGEL,
2009). A manipulacdo de estruturas em nanoescala e sua integragdo para formar
componentes e sistemas maiores S80 0Ss objetivos principais de pesquisas em

nanotecnologia.

Alguns paises como os EUA, China, Coreia do Sul e Japéo, investem bilhdes de
dolares em nanociéncia e nanotecnologia. O Brasil também investe nesse tipo de pesquisa,
pelo Programa Nacional de Desenvolvimento em Nanociéncia e Nanotecnologia. Com
relacdo a producao cientifica mundial, estudos preliminares indicaram um crescimento com
cerca de 180 mil artigos publicados, a partir de 1994, relacionados a eixos tematicos em
nanociéncia e nanotecnologia (FERREIRA; RANGEL, 2009). Em 2008, no més de fevereiro,
o termo nanotecnologia apareceu 14.951 vezes no Web of Science e 1730 vezes no
Science Direct. Por sua vez, o termo nanomaterial foi citado em 615 artigos no Web of
Science e 255 no Science Direct. Esses dados demonstram o crescimento da divulgagéo
cientifica, importante para o desenvolvimento da sociedade. Mas, ainda ha alguns desafios
a serem superados e acredita-se que, por meio de parcerias e estratégias, de setores
académicos e industrial, a nanotecnologia pode cumprir seu papel no contexto socio-
econdmico e tecnoldgico industrial (FERREIRA; RANGEL, 2009).

Espera-se que a nanotecnologia proporcione a geracdo de novos produtos e
oportunidades de mercado, através da integracdo da ciéncia e tecnologia. A maioria das
industrias se beneficiara com o0s avangos e inovagbes da nanotecnologia. Se industrias,
academia e instituicbes governamentais colaborarem juntas, em escala mundial, irdo
acelerar o desenvolvimento de novos produtos (FERREIRA; RANGEL, 2009). Com esse
crescimento, o tradicional modelo de negécio de larga escala devera ser revisto, levando em
consideracdo o elevado valor agregado dos nanomateriais, incluindo a importancia do
menor impacto ambiental durante a manufatura dos produtos. Os processos terdo que ser
mais limpos e possuirem maior eficiéncia no uso da energia e, possivelmente gerardo novas
fontes de energia. A amplitude de produtos que utilizam a nanotecnologia beneficiard o

consumidor, melhorando a qualidade de vida das pessoas em todo o mundo.

Os materiais nanoestruturados apresentam dimensfes em tamanho nanométrico, na
escala de 1/1.000.000.000, equivalente a um bilionésimo do metro (1 nm = 10° m). Para ter
uma ideia desse tamanho, basta comparar com uma praia de 1.000 km de extens&do e um
gréo de areia com o tamanho de 1 mm. Esse gréo esta para a praia, assim como 1 nm esté
para o metro (HERMES; BASTOS, 2014).
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NANOPARTICULAS DE FERRO

Com base nas propriedades intrinsecas do ferro zero-valente em nanoescala (nZVI),
como tamanho pequeno da particula, grande &rea superficial especifica e leveza, as
nanoparticulas de ferro foram amplamente utilizadas como uma nova ferramenta para a
remediacdo/tratamento de dguas subterraneas e aguas residuais contaminadas com varios
poluentes organicos e inorganicos nos ultimos 20 anos (XIAOGUANG et al.,, 2017). A
liberacdo de aguas poluidas proximo a corpos de agua causa grandes danos aos animais e
plantas aquaticos, pois 0s corantes e subprodutos alteram a quimica da agua. Aguas
residuais coloridas interferem na transmissdo da luz solar nos coérregos, reduzindo a
atividade da fotossintese, resultando na destruicdo e interrupgcédo gradual de ecossistemas
aguaticos e, além disso, os corantes podem causar graves problemas de salde (GAUNTAM
et al., 2015).

Duas abordagens diferentes podem ser usadas para produzir nanomateriais:
métodos top-down e bottom-up. O primeiro consiste na redu¢do do tamanho da particula
através de processos mecanicos e/ou quimicos e inclui gravura e/ou usinagem; enquanto o
altimo promove o crescimento das particulas através de reacdes quimicas, posicionamento
e auto-montagem, entre outros (MACHADO et al., 2015). A sintese de Fe-NPs pode ser feita
através de diversos métodos, entretanto o que mais chama atencdo é o método de
producdo verde. Este método utiliza extratos aquosos com altas capacidades de reducdo
gue sdo obtidos a partir de materiais de origem natural, tais como folhas de cha, de arbustos

e arvores (MACHADO et al., 2015), além do p6 de cascas de eucalipto.

COMPOSTOS NATURAIS FENOLICOS

s

Um dos componentes mais importantes e negligenciados hoje é 'natural. Os
compostos polifenélicos sdo ubiquos na vegetacdo, constituem uma parte importante da
dieta humana e despertaram muito interesse devido as suas propriedades antioxidantes. Os
flavonéides constituem o maior grupo de fendis da planta e sdo antioxidantes muito eficazes.
Atualmente, esforcos foram feitos para transformar residuos naturais em produtos de
utilidade comercial, pois s&o muito ricos em compostos bioativos como vitaminas, minerais,
aminodcidos, polifendis, etc. Entre esses compostos bioativos, alguns elementos minerais
essenciais desempenham um papel importante como co-fatores em muitos processos
enzimaticos envolvidos em seres humanos, plantas, animais e microbios do solo. Os
materiais naturais ricos em polifendis sdo de interesse para as industrias de cosméticos,

nutracéuticos, remédios e alimentares (SARANYA et al., 2016).
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Até o presente momento, temos pouco conhecimento no que se refere ao uso de
materiais naturais, especialmente o0s residuos de plantas/arvores abundantemente
disponiveis que descartamos todos os anos, quase 24 milhdes de toneladas. Esse descarte
abrange folhas, frutas, cascas, flores e recortes de grama, que possuem niveis elevados de
minerais e antioxidantes fendlicos. Atualmente, a literatura disponivel ndo descreveu a
composi¢cdo elementar completa e as gamas fendlicas de residuos de plantas/arvores
(SARANYA et al., 2016).

As propriedades antioxidantes de compostos de polifendis sdo amplamente
estudadas, embora o termo antioxidante tenha uma ampla gama de significados. A atividade
antioxidante refere-se tanto a habilidade do composto de polifenol de prevenir danos
causados por espécies reativas de oxigénio (tal como através de eliminagéo de radicais) ou
para prevenir a geracdo dessas espécies (por ferro). A caracteristica estrutural tipica
compartilhada pela maioria dos polifendis é o sistema de anel flavan de trés membros (Fig.
1), ha uma ampla combinacdo de compostos de polifendis, abrangendo coletivamente
milhares de compostos diferentes, que sédo divididos em varias sub-classes, como as
catequinas, flavonais, flavanéis, flavonas, antocianinas, proantocianidinas e acidos fendlicos.
Os polifendis sao encontrados em chas verdes e pretos, café, frutas, sucos de frutas,
vegetais, azeite, vinhos vermelhos e brancos e chocolate, e sdo encontrados em
guantidades médias a altas (mg) por porcdo para todos esses alimentos (DOMINGUES et
al., 2011).
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Figura 1. Estrutura basica do sistema de anel flavan (OLIVEIRA, 2014).

3. METODOLOGIA

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DO EXTRATO AQUOSO

O extrato foi obtido seguindo o procedimento descrito por Wang (2013). Num béquer
de 600 mL adicionou-se 50 g de casca de Eucalipto secas e moidas e 500 mL de agua Milli -
Q a 80°C. Manteve-se a mistura em aquecimento a 80°C, sob agitacdo magnética por uma

hora. ApGs o resfriamento da mistura, filtrou-se o extrato a vacuo, centrifugou-se o filtrado a
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4000 rpm por 10 minutos, para remover os soélidos remanescentes, e guardou-se O
sobrenadante na geladeira.

Para analise cromatografica do extrato aquoso, foram preparadas duas solu¢bes
eluentes. Na preparacdo das solugdes de acido férmico 0,1%, adicionou-se 2 mL de &cido
férmico num baldo volumétrico de 2L e completou-se o volume com &gua Milli-Q ou
acetonitrila (ACN). Retirou-se uma aliquota de 200 mL da solu¢o aquosa de Acido Férmico
0,1% descartando-a e completando o volume do baldo volumétrico de 2L com 200 mL da
solucdo de Acido Formico em Acetonitrila, resultando numa solugdo de Acido Formico 0,1%
90H,O/10ACN. Os eluentes utilizados para andlise sido A (Acido Férmico 0,1%
90H,0O/10ACN) e B (Acido Formico 0,1% em ACN).

Tabela 1 - Propor¢des dos eluentes na analise cromatografica.
Tempo A (%) B (%)
0,00 100,00 0,00
3,00 100,00 0,00
10,00 90,00 10,00
30,00 80,00 20,00
35,00 75,00 25,00
50,00 50,00 50,00
60,00 100,00 0,00
70,00 100,00 0,00

O volume da injecao utilizado foi de 20,00 yL, com o tempo de corrida de 70 minutos.
O cromatograma foi registrado no comprimento de onda de 280 nm. A temperatura da
coluna foi de 45°C.

SINTESE E CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE Fe—POLIFENOL

Inicialmente, preparou-se uma solugdo de FeCl; 0,1mol/L adicionando 27,059 de
FeCls.6H,0O num baldo volumétrico de 1L e completando-se o volume com agua Milli - Q.

As nanoparticulas foram obtidas seguindo o procedimento descrito por Wang (2013).
Num béquer de 500 mL adicionou-se 250 mL da solucdo de FeCls; 0,1mol/L e 125 mL de
extrato, resultando numa solucdo verde escuro, denominada NP-Fe. Centrifugou-se a
solucdo por uma hora a 6000 rpm. Descartou-se 0 sobrenadante, congelou-se o solido por
24 horas e em seguida liofilizou-se o material. Apds a liofilizagc&o, o sélido foi seco a vacuo.

Obteve-se 410 mg de NP-Fe de cor preta (figura 2).
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Figura 2. Imagem do solido obtido na sintese das NP-Fe.

O teor de carbono e hidrogénio nas amostras de NP-Fe foi determinado num
analisador da Perkin EImer CHN 2400 da Central Analitica do Instituto de Quimica da USP.

A andlise de ferro foi realizada num espectrémetro 6tico de emissdo atdmica com
plasma indutivamente acoplado (ICP OES, Radial) da marca Spectro, modelo Arcos também
da Central Analitica do Instituto de Quimica da USP. A digestdo da amostra foi feita com
uma mistura 1:1 de 4cido nitrico e acido cloridrico concentrados e aquecimento a 100°C em
bloco digestor, em tubos fechados. A tabela 2 representa os parametros operacionais do

ICP OES utilizados na analise.

Tabela 2 — Valores dos parametros operacionais do ICP OES.

Parametro Valor Parémetro Valor
Poténcia aplicada 1400 W Vazao do gas de 0,85 L mint
nebulizagcdo
Radiofrequéncia do 27,12 MHz Vazéao de introducéo 0,85 L mint
gerador de RF de amostra
Vazao do gas do 12L min -t Velocidade da bomba 30 rpm
plasma
Vazao do gas auxiliar 1L min? Nebulizador crossflow

Na obtencdo dos espectros eletrénicos utilizou-se um espectrofotdbmetro UV-Visivel
da Agilent modelo 8453. As medidas foram efetuadas na regido de 190 a 1100 nm usando
cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico.

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos em um espectrébmetro da
Shimadzu modelo IRAffinity-1, no intervalo de 4000 a 400 cm?, a partir de amostras

dispersas em pastilha de KBr.

AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DAS NANOPARTICULAS

Inicialmente, preparou-se uma solucdo estoque de cristal violeta (CV) de
concentracdo 0,0123 mol/L adicionado 5,00 g do corante (Cromato Produtos Quimicos

Ltda.) num bal&o volumétrico de 1L e completado o volume com &gua Milli-Q.
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Para avaliar a capacidade de adsorcdo das nanoparticulas de ferro-polifenol,
inicialmente diluiu-se a solugdo de CV adicionando 2,0 mL da solucdo estoque em um bal&do
volumétrico de 100 mL e completando o volume com &gua Milli-Q ([CV] = 2,45x10* mol/L).
Em erlenmeyers de 125 mL adicionou-se 50 mL de solu¢édo CV diluida e separadamente 10,
40, 80 e 100 mg de NP-Fe. Os frascos foram colocados numa mesa agitadora a 500
rotacdes por minuto por 72h. A cada 24h, retirou-se uma aliquota de 2,5 mL da solugédo CV
de cada frasco contendo as nanoparticulas e obteve-se o0s espectros eletronicos dessas

solucoes.

Para realizar o estudo cinético, 100 mL da solucédo de CV ([CV] = 2,45x10** mol/L) foi
adicionada a dois erlenmeyers de 125 mL, sendo que em um deles colocou-se 40 mg de
NP-Fe, enquanto que a solug&o do outro ndo ficou em contato com as NP-Fe. Apos a adicédo
das NP-Fe, o espectro eletronico das duas solugbes CV foi obtido no intervalo de 10
minutos, por 180 minutos, apds esse tempo, o intervalo foi de 20 minutos até completar 300
minutos. A aliquota retirada foi de 1 mL, diluida com 3 mL de agua destilada para a
obtencéo do espectro eletrénico. Para o segundo estudo, foram utilizados 100 mg de NP-Fe,
em solucdo 2,45x10* mol/L de CV, preparada sob mesma condicdo do primeiro
experimento. O intervalo das medidas foi de 10 minutos por 120 minutos, apds esse tempo,
o intervalo das medidas foi de 30 minutos até completar 300 minutos de contato das NP-Fe

como CV.

4. RESULTADO E DISCUSSAO
CARACTERIZACAO DO EXTRATO AQUOSO

O espectro eletrénico do extrato de eucalipto (figura 3) apresenta uma banda em 201

nm e dois ombros em 257 nm e 354 nm.
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Figura 3. Espectro eletrdnico do extrato de casca de eucalipto em agua.
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O cromatograma da amostra de extrato aquoso (figura 4) apresenta dois grupos de
sinais, um na regido de 12 a 30 minutos e outro na faixa de 38 a 58 minutos
aproximadamente. Os espectros eletronicos de cada pico foram obtidos e atribuidos de
acordo com a literatura (ROMANI et al., 2012). Assim, 0 grupo que apresenta menor tempo
de retencdo, aproximadamente 20 minutos, apresenta uma banda em 274 nm e um perfil
espectral (figura 5) que é tipico de derivados de acido galico. O espectro eletrénico do sinal
ao redor de 40,597 min apresenta duas bandas em aproximadamente 254 e 368 nm (figura

6) que é relativo aos derivados de &cido eldgico, que possuem tempo de retencdo em
aproximadamente 40 minutos (MORETTI, 2016).
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Figura 4. Cromatograma do extrato aquoso de eucalipto registrado utilizando comprimento de onda
de 280 nm.
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Figura 5. Espectro eletrénico do sinal com tempo de retencdo de 20,32 minutos.
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Figura 6. Espectro eletrénico do sinal com tempo de retencdo de 40,597 minutos.

O &cido galico (figura 7a) o elagico (figura 7b) sdo compostos fenélicos normalmente

encontrados em folhas e cascas de eucalipto (MORETTI, 2016).
a b
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Figura 7. Estrutura dos acidos galico (a) e elagico (b).

CARACTERIZACAO DAS NP-Fe

Na tabela 3 encontram-se o teor de carbono, hidrogénio e nitrogénio nas amostras
de NP-Fe. Esses dados tanto podem ser atribuidos a formagdo de um complexo de ferro
com derivados do &cido galico e/ou elagico, conforme sugere Wang (2013), ou as
nanoparticulas de ferro zero (nZVI) conforme estudos de Gauntam e colaboradores (2015).

Mais dados serdo necessérios para confirmar uma das propostas.

Tabela 3 — Porcentagem em massa de ferro, carbono, hidrogénio e nitrogénio na amostra de NP-Fe.
Y%Ferro* %Carbono %Hidrogénio  %Nitrogénio

11,7 27,8 3,24 0,27

* Os resultados estdo em porcentagem em massa, 1% = 10.000 ppm (mg/kg ou mg/L).
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Apés adicionar a solucdo de FeCl; ao extrato aquoso, foi obtido um espectro da
solucao para verificar a ocorréncia de reagdo. A solucdo de cloreto férrico aquoso apresenta
uma banda em 294 nm. ApOs a adicdo dessa solugdo ao extrato (figura 8). Houve o
aparecimento de uma banda em 263 nm, que pode ser atribuida a transi¢des do ferro que

se deslocam devido a interacdo com os polifendis do extrato.
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Figura 8. Espectro eletrdnico da solugéo resultante apés adicionar FeCls ao extrato.

A imagem de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) do sélido obtido na sintese
das NP-Fe (figura 9) sugere que foi obtido um material em camadas de tamanho da ordem
de microns. Esfoliagdo do material devera ser realizada para tentar obter material na escala

nano.
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Figura 9. Imagens obtidas por MEV do so6lido obtido na sintese das NP-Fe.

O espectro vibracional (figura 10) das NP-Fe revelou uma banda muito intensa e
larga em 3393 cm relativa ao estiramento do grupo -OH" e outra de média intensidade em

1622 cm™, que pode ser atribuida ao vas(C=C) dos anéis aromaticos. Na tabela 4 encontra-
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se uma atribuicdo tentativa, realizada em comparacédo com dados da literatura (MENDOZA-
WILSON; GLOSSMAN-MITNIK, 2004; LOOKER; HANNEMAN, 1962), das principais bandas
observadas.
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Figura 10. Espectro infravermelho da amostra de NP-Fe.

Tabela 4 — Valores de numero de onda das principais bandas observadas no espectro infravermelho
da NP-Fe.

Nimero de onda (cm™) Atribuicdo tentatva
3393 v(OH)
2922 v(CH)
1622 Vas(C=C)
1380 8(COH)
1247 vas(COC)

AVALIACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DAS NANOPARTICULAS

A cor da solugéo de cristal violeta (CV) diminui de intensidade apds 24h em contato

com as NP-Fe. Em presenca de 100 mg, ocorre maior diminuicdo da intensidade da cor
(figura 11).

Figura 11. Imagem das solucdes de Cristal Violeta sem NP-Fe (cor escura) e com 100 mg de NP-Fe
(cor clara).
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A intensidade da cor da solucédo de CV em presenca de 40 mg de NP-Fe néo reduz

tanto em comparagédo a solugdo com 100 mg (figura 12).

Figura 12. Imagem das solucdes de Cristal Violeta sem NP-Fe (cor escura) e com 40 mg de NP-Fe
(cor clara).

Os espectros eletrénicos das solucdes de Cristal Violeta (figura 13) obtidos apos trés
dias em contato com 10, 40, 80 e 100 mg de NP-Fe mostra que a banda em 575 nm diminui
de intensidade conforme aumenta a quantidade das NP-Fe, enquanto que as bandas em

205, 244, 297 nm tornam-se mal definidas.

2,2

a: CV com 10mg de NP-Fe apos trés dias
2,0 1 b: CV com 100mg de NP-Fe apos trés dias
c: CV com 80mg de NP-Fe apds trés dias

1,8 1
d: CV com 40mg de NP-Fe apos trés dias

Absorbancia
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200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)

Figura 13. Espectros eletronicos das solugdes 2,45x10* mol/L de CV em contato com as NP-Fe.

Para verificar se a diminuicdo da intensidade da cor se deve a degradacdo do
corante ou a adsor¢do dele pelas NP-Fe foram obtidos espectros eletrnicos da solugdo por
trés dias seguidos sem a presenca de Fe-NPs (figura 14). Houve uma reducgdo de 22% da
intensidade da principal banda, portanto os estudos de adsorcdo devem ser efetuados ao

abrigo da luz.
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Figura 14. Espectros eletronico de solu¢bes aquosas de Cristal Violeta (2,45x10 mol/L) sem

a presenca de Fe-NPs obtidos por 72 horas.

Para aprofundar e conhecer melhor sua capacidade adsortiva, foi realizado um
estudo cinético com as NP-Fe, com menor tempo de andlise. Apds 300 min, o espectro
eletrénico da solugéo de cristal violeta na auséncia das NP-Fe praticamente ndo sofreu
alteracdo, enquanto que na presenca de 40 mg delas a intensidade da banda em 574 nm
(figura 15) diminuiu com o tempo. As bandas em 205, 244, 297 nm apresentam um

comportamento mais irregular, sofrem um pequeno aumento e voltam a diminuir.

0,8 0,8 -
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b: CVem 30min
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Figura 15. (a) Espectro eletrénico do CV sem NP-Fe e (b) espectro eletrénico do CV com 40 mg de
NP-Fe, a cada 30 minutos de analise.

Quando se utiliza uma maior quantidade de NP-Fe ha um aumento da linha base,
provavelmente devido ao espalhamento de luz pelas NP, mas é possivel perceber ainda a
diminuicdo da intensidade da banda em 574 nm. O comportamento das outras bandas do

CV foi um pouco diferente, aumentando enquanto a maior banda teve diminuicdo na sua
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intensidade. Uma analise cinética mais detalhada sera realizada para compreender melhor o

sistema.
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Figura 16. (a) Espectro eletrénico do CV sem NP-Fe e (b) espectro eletrénico do CV com 100 mg de
NP-Fe, a cada 30 minutos de analise.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Através da reacdo entre extrato aquoso de pd de casca de eucalipto e cloreto de
ferro (lll), obteve-se um sélido preto, que foi caracterizado por andlise elementar,
microscopia vibracional e eletrdnica. Imagens MEV obtidas do sélido indicam que os cristais
apresentam-se em escala micrométrica, mas em solugdo devemos ter nanoparticulas como
sugere a literatura (WANG, 2013).

Utilizou-se o corante cristal violeta para avaliar a capacidade adsortiva das
nanoparticulas de ferro polifenol (NP-Fe). Na presenca de diferentes massas de NP-Fe (40,
80, 100 mg) foi possivel perceber a adsor¢éo do corante. O espectro eletrénico da solugéo
de CV apresenta uma banda em 574 nm, cuja intensidade reduz quase que por completo
apoés a acdo das NP-Fe, com excec¢do da menor quantidade adicionada (10 mg). Supde-se
que em menor quantidade, as NP-Fe quase ndo afetam o CV, ndo ocorrendo diminuicdo da
intensidade de suas bandas (205, 244, 297 e 574 nm). A cor das solugcbes também
comprovou o efeito da adsorcdo em alguns dias. Com 100 mg, a intensidade da cor diminuiu
bastante, enquanto que, com 40 mg, a intensidade da cor também diminuiu, entretanto, ndo
tanto quanto com a primeira. O método verde nesse trabalho mostrou ser eficiente, rapido e

simples.
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