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II- DETALHAMENTO DO PROJETO

1. Resumo |

O estudo de nanocompdsitos que respondam a estimulos externos e adsorvam poluentes ambientais, tém

ganhado grande importancia. Esses materiais, quando na forma de fluidos eletromagnetorreolégicos (ER-
MR), alteram suas propriedades em resposta a aplicacdo de campos elétricos ou magnéticos externos.
Sao utilizados na composicdo de amortecedores, lubrificantes, etc. Neste projeto serdo sintetizados e
caracterizados nanocompositos a base de nanoparticulas magnéticas e polimeros, ou materiais
carbonaceos, para aplicacdes como fluidos ER-MR ou como adsorventes de poluentes, respectivamente.
Uma vez obtidos os fluidos, suas propriedades reol6gicas serdo estudadas com o objetivo de criar
nanodispositivos eletrbnicos ou sensores. Os nanocompositos magnéticos adsorventes de poluentes,
serdo utilizados na adsorcao de residuos de corantes, farmacos, agrotoxicos, metais. Por apresentarem
magnetismo esses materiais uma vez que adsorvam 0s poluentes, poderdo ser removidos do meio

aplicando-se um ima.

2. Introducéo

Atualmente a pesquisa com nanocompositos que respondam a estimulos externos e que adsorvam,
de forma eficiente, poluentes, tem ganhado importancia, com o foco na aplicagdo em diversas areas da
engenharia, ambiental e da biomedicina (FANNIN, 2007; DE ARAUJO, 2010, 2015a, 2015b; MONSALVE,
2019; NOH, 2017; DAMASCENO, 2020, ALENCAR 2020). Materiais compésitos sao obtidos pela
combinacao entre uma fase dispersa (que pode estar na forma de particulas ou fibras) e uma fase continua,
ou matriz. Quando a fase dispersa esta em escala nanométrica (pelo menos uma das dimensdes da ordem

de poucas centenas de nandmetros ou menos), tem-se um nanocompdésito.

Alguns desses nanocompd@sitos podem apresentar respostas a variacdes de temperatura, estresse
mecanico, aplicacdo de luz, variacdo de pH do meio e aplicacdo de campos elétricos ou magnéticos
externos, esses materiais sdo chamados de fluidos eletromagnetorreoldgicos (ER-MR). Esses materiais
podem ser obtidos na forma de suspensodes estaveis de sélidos em meios liquidos. Tais materiais podem
ser classificados como materiais “inteligentes” que, devido a aplicacao de estimulos externos podem sofrer
alteracdo nas suas propriedades reoldgicas. Esse comportamento relaciona-se com as disposi¢fes
estruturais dos sélidos na suspenséo. Antes da aplicacdo do campo eletromagnético, as particulas sédo
distribuidas de forma aleatéria, a aplicacdo do campo provoca uma orientacéo dessas particulas que pode,
por exemplo, alterar a viscosidade do fluido. Esses fluidos “inteligentes” sdo utilizados na industria
automobilistica e aeroespacial na composicdo de amortecedores, lubrificantes, freios, embreagens, na
area de nanotecnologia em processos magnéticos de gravacao e armazenamento de informacoes (WANG,

2008), em catélise, e na area médica como agentes de contraste para Imagem por Ressonancia Magnética




(IRM) (CORR, 2008), para liberacdo controlada de drogas, e tratamento de céncer por hipertermia
(BALIVADA, 2010; KITA, 2010).

Materiais nanomeétricos compostos por polimeros condutores elétricos e nanoparticulas magnéticas
(NPMs) tém sido estudados, objetivando a obtenc¢éo desses fluidos “inteligentes”, que podem apresentar,
de forma simultanea, propriedades condutoras e magnéticas (BOBER, 2016; DE ARAUJO, 2010, 2015a,
2015b; J. G. MONSALVE, 2019). A rede polimérica na qual as NPMs podem estar distribuidas, além de
conferir propriedades adicionais ao material, pode estabiliza-las, evitando sua aglomeracdo (DENG, 2003;
LI, 2007). Dentre os materiais magnéticos utilizados na sintese de fluidos ER-MR (SLAVOV, 2010), as
nanoparticulas de 6xido de ferro despertam grande interesse tecnolégico devido as suas propriedades
magnéticas, cataliticas e Opticas (CORNELL, 2003; DE ARAUJO, 2010). Vérias outras nanoparticulas de
diversos metais que apresentem propriedades magnéticas, podem ser testadas na producédo dos fluidos.
Com relacédo aos polimeros utilizados, a polianilina (PANI) é bastante interessante devido a facilidade de
sintese da fase esmeraldina (condutora elétrica) da mesma, alta estabilidade, versatilidade na obtencao
de pés, filmes ou fluidos (DE ARAUJO 2015a, 2015b; DE BARROS, 2003; LARANJEIRAS, 2002;
MACDIARMID, 1985). Nosso grupo ja demonstra dominio na sintese desse tipo de material compésito (DE
ARAUJO, 2010) e nos estudos das propriedades dos mesmaos, em termos de condutividade elétrica (DE
ARAUJO, 2015a) e comportamento magnético (DE ARAUJO, 2015b; MONSALVE, 2019).

Outra classe de aplicacdo dos hanocompdsitos que se prop8e estudar no desenvolvimento deste
projeto, porém na &rea ambiental, é a classe de materiais com altas areas superficiais, propriedades
magneéticas e alta afinidade adsortiva a determinadas substancias, classificadas como poluentes. Uma das
opcbes é a combinacdo de NPMs com materiais porosos e/ou nanoestruturados, resultando em
nanocompdésitos multifuncionais (DANTAS, 2016; RAMOS, 2016, DAMASCENO, 2020; ASSIS, 2020;
ALENCAR 2020). Os materiais porosos apresentam areas superficiais variando entre algumas centenas
até mais de 1000 m#/g. E possivel adicionar funcionalidade extra ao material poroso se as nanoparticulas
forem incluidas, formando assim um nanocomposito magnético (DAMASCENO, 2020; ASSIS, 2020;
ALENCAR, 2020; NAIRAT, 2015), que pode ser empregado como agente na remoc¢do de residuos.
Marsalek M. et al. (2012), propuseram o uso de nanoparticulas contendo Fe® como uma alternativa
eficiente e ambientalmente néo agressiva. As nanoparticulas apresentaram multiplos modos de agéo, e a
vantagem da utilizacdo dessas além de apresentarem propriedades magnéticas, sdo ambientalmente
pouco agressivas (DE ARAUJO 2015a; DA'NA, 2017). O magnetismo das NPs é uma propriedade crucial,
pois facilita a remocao dos contaminantes aderidos as mesmas, com a simples aplicagdo de um campo
magnético externo (DAMASCENO, 2020).

Visando a aplicagdo desses materiais nanoestruturados como fluidos eletromagnetorreolédgicos e
adsorventes de poluentes, pretende-se sistematizar e otimizar metodologias para a obtencdo desses
materiais, dependendo das propriedades desejadas (condutividade elétrica, magnetismo, altas areas
superficiais, etc). Serdo estudados os parametros de estabilizagdo das NPMs quando distribuidas em
redes poliméricas e em meio liquido (diversos solventes), para a obtencéo de suspensdes estaveis e que

respondam a estimulos externos que provoquem modificagbes nas suas propriedades reolégicas.




Também serdo estudados os pardmetros sintéticos de materiais nanoestruturados com NPMs para
aplicacdes na adsorcéo de poluentes, tais como corantes advindos da industria téxtil e/ou alimenticia,
metais pesados, agrotoxicos, dentre outros. Na &rea de adsorcéo de poluentes nosso grupo de pesquisa
vem reportando na literatura alguns resultados ja alcancados através de pesquisas desenvolvidas por
nossos estudantes de iniciagdo cientifica (DAMASCENO, 2020; ALENCAR 2020; ASSIS, 2020 e DE
OLIVEIRA, 2020).

3. Objetivos |

Geral:
Desenvolver nanocompdsitos compostos por nanoparticulas magnéticas, que apresentem propriedades
condutoras, altas areas superficiais e alto poder de adsorcéo de poluentes, para aplicacdo nas areas da

engenharia e ambiental.

Especificos:

+ Sintese de nanoparticulas magnéticas (NPMs);

« Preparacdo de nanocompdsitos magnéticos com polimeros, materiais carbonaceos, grafites,

dentre outros;

< Estudar através de tratamento estatistico adequado os parametros das sinteses dos

nanocompasitos;

« Caracterizacdo dos materiais sintetizados por difratometria de raios-X, microscopia eletrdnica
de varredura, espectroscopia por dispersao de energia, medidas de condutividade elétrica,
medidas das propriedades magnéticas, espectroscopia nas regides do infravermelho e do UV-

Vis, analises porosimétricas e termogravimétricas;

« Estudo das condicBes de sintese através das respostas obtidas pelo tratamento estatistico
visando a obtencao de nanocompésitos com as melhores propriedades desejadas, sendo elas:

magnéticas, condutoras ou adsortivas;

< Testar a dispersdo dos materiais em solventes e/ou sistemas de solventes e estudar a

estabilidade dos mesmos;

% Estudar as propriedades reoldgicas dos compdsitos para aplicacdes como dispositivos na area

de engenharia;

% Estudar o poder de adsorcao de diversos poluentes pelos nanocompositos, fazendo as

analises cinéticas, isotérmicas e termodinamicas do processo;




«» Estudar os processos dessortivos dos poluentes adsorvidos aos nanocompdsitos para a

recuperagdo dos mesmos através da separagao do poluente.

4. Metodologia

1. Preparacéo das nanoparticulas magnéticas (NPMs):

O método sonoquimico que sera utilizado neste trabalho envolve a adicdo de base (NaOH ou NH4OH) a
uma solucao de ions metélicos, por exemplo, ferro (FeS0O4.7H20), sob ultrassom. Outros metais de partida
podem ser utilizados para produc¢éo de ferritas com outros metais como niquel ou colbalto. O p6 obtido por
precipitacdo no final da sintese, é filtrado, lavado com solu¢cdo de HCI (0,01 mol/lL) e &gua sob

centrifugagao, depois € seco sob rotaevaporacao.
2. Preparacao dos fluidos eletromagnetorreolégicos (ER-MR):

Utilizaremos a rota desenvolvida por nds para a obten¢@o dos nanocompositos (DE ARAUJO, 2010).
Resumidamente, uma solucdo de sulfato ferroso (podendo-se utilizar outras fontes de ferro ou outros
metais) é convertida sob ultrassom e controle de pH, a nanopatrticulas de éxido de ferro. Em seguida essas
NPs séo adicionadas a uma solucéo aquosa acida de anilina. A polimerizagdo ocorre in situ, gerando um
nanocompésito hibrido de polianilina-6xido de ferro com propriedades de conducéo de eletricidade e
magnéticas. Uma pequena quantidade do nanocompdésito sera dispersa em liquidos diversos (agua,
alcodis, acidos, tensoativos, e misturas de solventes compativeis), sob ultrassom. A dispersdo sera
acompanhada visualmente (verificagdo de precipitacdo, por exemplo), e caracterizada quantitativamente
(espalhamento de luz, microscopia, medidas de potencial zeta, etc). A capacidade da suspensdo em
formar filmes também podera ser testada, uma vez que diversos dispositivos podem ser idealizados a partir
da deposicdo do material em camadas. Assim, a suspensao serd espalhada sobre uma superficie de vidro
ou silicio, e sujeita a vacuo, para remog¢éo do solvente. O material sélido resultante sera testado em termos
de espessura, homogeneidade da camada formada, condutividade elétrica, comportamento magnético,

etc.
3. Preparacao dos nanocompositos para adsorgao de poluentes:

As sinteses dos nanocompositos para adsorcdo de poluentes serdo feitas partindo-se de materiais
organicos (como bagaco ou folhas de cana-de-agUcar, casca de coco, palhas de milho) que seréo tratados,
lavados, secos e macerados em almofariz, ou de materiais carbonaceos obtidos comercialmente, como
grafites. Os p0s serédo submetidos a sintese por via hidrotermal, as condi¢cdes de tempo e temperatura no
sistema, podem ser variadas, com o0 objetivo de obter os materiais com alta area superficial (DO
NASCIMENTO 2018; DAMASCENO, 2020). A incorporacdo das NPMs aos carbonos nanoestruturados
serd feita através da mistura mecéanica de ambos e mais uma vez submetidos a sintese hidrotermal. Os
hibridos obtidos serdo testados na adsorcéo de solucfes padrdo de corantes, farmacos, agrotéxicos (ou

substancias toxicas usadas nos mesmos) e solugcdes de metais pesados. A capacidade adsortiva dos




hibridos frente aos poluentes estudados ser4 acompanhada por espectroscopia UV-Vis ou anélises de
absorgdo atémica. Isotermas de adsorgdo serdo construidas e o perfil fisico-quimico das mesmas sera
estudado. Os sistemas com melhores eficiéncias adsortivas serdo aplicados em amostras de efluentes
reais, a estabilidade e reversibilidade dos processos de adsorcéo e dessor¢cdo de contaminantes serdo

estudadas.
4. Caracterizagéo e aplicacao dos sistemas obtidos:

Os nanocompésitos (sélidos, em suspensao ou em filmes) obtidos, serdo caracterizados por microscopia
eletrbnica de varredura e espectroscopia de dispersdo de energia (MEV/EDS). Isto permitira a
determinacdo da morfologia e tamanho das particulas, bem como da qualidade dos filmes formados. A
condutividade elétrica serd determinada por medidas de duas e de quatro pontas, ja bem estabelecidas
para esses sistemas, e se necessario por espectroscopia de impedancia, técnica que ja utilizamos em
nossos materiais (DE ARAUJO, 2015a). A magnetometria de amostra vibrante (VSM) sera utilizada para
caracterizar o comportamento magnético dos materiais, incluindo os fluidos obtidos. Andlises
complementares como Difratometria por Raios-X (DRX), espectroscopia de absor¢édo no infravermelho
(IV), porosimetria, analise termogravimétrica (TGA) ou Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) poderdo
ser necessarias e estas técnicas estdo disponiveis na UACSA e nos Departamentos de Quimica
Fundamental (DQF) e de Fisica (DF) da UFPE. A coordenadora desse projeto tem experiéncia no uso e/ou
acesso a varios desses equipamentos. As propriedades reolédgicas das suspensdes podem ser testadas

por um redmetro em configuragdo de placas disponivel no DF-UFPE.

‘5. Resultados esperados

Os nanocomp@sitos sintetizados para aplicacdes como fluidos ER-MR, apds serem caracterizados, seréo
analisados do ponto de vista do comportamento eletromagnetorreoldégico. Essas propriedades serdo
essenciais para classificar o fluido e/ou nanocompdsito e estabelecer suas possiveis aplicagcbes na area
da engenharia. Dependendo desses resultados, os fluidos poderdo ser testados para impressdo de
nanodispositivos que respondam a estimulos externos através da mudanca de suas propriedades. Esse
material também podera ser obtido na forma de filmes, e as propriedades mecanicas (flexdo, tragéo,

impacto, resisténcia, etc) poderao ser estudadas visando a aplicacdo na area de engenharia.

Para a aplicacdo de materiais como adsorventes de poluentes, j& temos alguns materiais
sintetizados e caracterizados, alguns ja foram testados e se mostraram bastante promissores, com area
superficial adequada e comportamento favoravel (DAMASCENO, 2020; ALENCAR, 2020; ASSISS, 2020).
Os artigos cientificos, com aplicacdo desses materiais na adsorcdo de corantes, foram publicados em
revistas de circulacdo internacional e nacional. A publicacdo desses trabalhos tem gerado visibilidade do
Nnosso grupo de pesquisa gerando convites para participacédo e apresentacdo de trabalhos em congressos,

por exemplo.
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Com o desenvolvimento deste projeto espera-se obter, além de materiais ja conhecidos, novos
materiais ainda inéditos para aplicacédo nas areas de engenharia e ambiental. O projeto sera em sua maior
parte, executado por estudantes de iniciacdo cientifica e/ou pds-graduacgdo. E, portanto, de suma
importancia destacar a contribuicdo do mesmo para a formacdo de recursos humanos em particular na
UACSA-UFRPE. Sera propiciado aos estudantes o contato com a pesquisa cientifica através das vérias

areas da engenharia, da quimica de materiais e ambiental.

6. Cronograma de atividades

-
Semestre
W‘ 1 2 3 4 5 6 7 8
| T x X X X X X X X
Il X X X X
1] X X X X XX
Y X X X X X
\Y X X X X X
VI X X X X X
Vil X X X X X X
VIl X X X X X X
IX X X X X X
X X X X X X
Xl X X X X X X
XII X X X X X X X
Xl X X X X X X
XIV X X X X X X X
XV X X X X X X
XVI X X X X X X
XVII X X X X
XVIII X X X X
Atividade | Pesquisa e atualizagdo bibliografica
Atividade I Capacitagdo e treinamento dos estudantes
Atividade llI Sintese das nanoparticulas magneéticas e caracterizagéo das mesmas
Atividade IV Sintese e estabilizacéo dos fluidos ER-MR
Atividade V Caracterizagé@o dos materiais sintetizados
Atividade VI Estudo das propriedades elétricas e magnéticas dos nanocompdsitos
Atividade VII Disperséo dos fluidos em solugdes e fabricacéo de filmes




Atividade VIII Sintese dos materiais hibridos de NPMs e carbonaceos e/ou grafites

Atividade IX Caracterizacdo dos materiais sintetizados

Atividade X Execucédo de planejamento estatistico para otimizac&o dos parametros das sinteses

Atividade Xl Analises estatisticas dos resultados fornecidos pelos planejamentos

Atividade XlI Testes de adsorcdo dos nanocompdésitos hibridos frente a solugdes padrdo dos
poluentes escolhidos para o estudo

Atividade XlII Construcdo de isotermas de adsor¢cdo e caracterizagcdo dos sistemas
adsorvente/adsorvato do ponto de vista fisico-quimico

Atividade X|v || Testes de adsorgdo utilizando amostras de efluentes reais da indlstria

Atividade XV Andlise da estabilidade e reversibilidade dos processos de adsorcao e dessorcao de
contaminantes nos materiais sintetizados

Atividade XVvI || Analise dos resultados

Atividade XVII || Elaboracéo de artigos e trabalhos para congressos

Atividade XVII || Elaboracéo de Relatorios

Este projeto esta ligado ao projeto FACEPE APQ 0692-1.06/15 aprovado pela coordenadora do mesmo,

no ano de 2015, no valor total de R$ 74.500,00. Esse financiamento possibilitou a montagem de um
laboratério de sintese de materiais, que hoje dispde de quase todos 0s equipamentos e reagentes
necessarios para o andamento da pesquisa do grupo da coordenadora. Além disso a coordenadora tem
colaboracfes com a UFPE e recebe apoio dos Departamentos de Quimica Fundamental e Fisica, através
dos professores que fazem parte da equipe: Prof. Eduardo H. L. Falcdo, Prof. Severino Alves Jr, Prof.
Petrus Santa-Cruz e Prof. Walter Mendes de Azevedo todos do DQF-UFPE e do DF-UFPE, Prof. Alexandre
Ricalde e Wilson Barros Junior. No DQF existe uma Central Analitica bem equipada, cujos instrumentos
sdo adequados para a maioria das caracterizagdes dos materiais sintetizados. A Central Analitica dispde
de: analisador elementar; espectrometro FT-IR; espectrometro de massa com GC, ressonancia magnética
nuclear, microscépio eletrénico de varredura (MEV), difratdmetro de raios-X de p6 (DRX) e equipamentos
de microscopia de varredura por sonda (SPM) e um MEV com fonte de efeito de emissdo de campo (FEG).
Com relagdo & UACSA, alguns equipamentos de grande e médio porte para a caracterizagdo de materiais
ja foram adquiridos e instalados: um DRX da Bruker, um MEV da TESCAN, um UV-Vis da Shimadzu e um
DSC da TA instruments. As principais caracterizagdes dos materiais sintetizados ja séo feitas atualmente
na UACSA.
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