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RESUMO

A eutrofizagdo € uma das principais problematicas ambientais mundiais. I1sso porque ela gera a
diminuicdo do oxigénio dissolvido na agua e reduz a biodiversidade dos corpos aquaticos. Esse fenbmeno é
propiciado pelo langamento de residuos domésticos e industriais, ademais da dgua proveniente de plantacdes,
gue contém agentes eutrofizantes, como fosfato, aménia e nitrato. Sob essa o6tica, algumas pesquisas foram
realizadas com o intuito de diminuir a concentragdo dos nutrientes envolvidos nesse processo. Dentre elas,
destacam-se as que utilizam magnetita e terras raras para a retirada de fosfato, agente limitante da reacéo de
eutrofizagdo. Tais componentes utilizados nos estudos possuem potenciais caracteristicas, por exemplo a
magnetita que apresenta um forte magnetismo, além de suas particulas poderem ser revestidas com diversas
substancias, sendo capaz de gerar compdésitos com nlcleo magnético e um invélucro com propriedades
seletivas, a depender do composto escolhido. Também, o eurépio é conhecido por conter diferentes
caracteristicas luminescentes e por apresentar uma grande superficie de contato, que em associacdo ao
fosfato forma um complexo. Essa exposicéo instiga a elaboracdo de um trabalho que una as duas substancias,
pois acredita-se que elas poderdo desempenhar uma satisfatdria melhoria para o0 meio ambiente. Dessa forma,
esta pesquisa teve como objetivo aumentar a eficiéncia do tratamento de efluentes eutrofizados a partir da
adsorcao de ions fosfato com o uso de microparticulas de magnetita e de magnetita dopadas com cloreto de
eurépio(lll), obtendo uma eficiéncia de 96,35% para a microparticula de magnetita e de 96,01% para a
microparticula dopada com a terra rara.

Palavras-chave: Eurépio, Eutrofizagdo, Magnetita

ABSTRACT

Eutrophication is one of the world's major environmental problems. This is due to the fact that it causes
a decrease in the dissolved oxygen in water and reduces the biodiversity of aquatic bodies. This phenomenon
is caused by the discharge of domestic and industrial waste, as well as water from plantations, which contain
eutrophicating agents such as phosphate, ammonia, and nitrate. From this perspective, some research has
been done in order to reduce the concentration of nutrients involved in this process. Among them, magnetite
and rare earths are used to remove phosphate, the limiting agent of the eutrophication reaction. Such
components used in the studies have potential characteristics, for example magnetite, which presents a strong
magnetism, besides the fact that its particles can be coated with various substances, being able to generate
composites with a magnetic core and a shell with selective properties, depending on the compound chosen.
Also, europium is known to contain different luminescent characteristics and to have a large contact surface,
which in association with phosphate forms a complex. This exposure instigates the elaboration of a work that
unites the two substances, because it is believed that they can play a satisfactory role in improving the
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environment. Thus, this research aimed to increase the efficiency of eutrophic effluent treatment from the
adsorption of phosphate ions using microparticles of magnetite and magnetite doped with europium(lll) chloride,
obtaining an efficiency of 96.35% for the magnetite microparticle and 96.01% for the microparticle doped with
rare earth. environment. Thus, this research aims to increase the efficiency of eutrophic effluent treatment from
the adsorption of phosphate ions using magnetite microparticles doped with europium(lll) chloride.

Keywords: Europium, Eutrophication, Magnetite



1. INTRODUCAO

A eutrofizacdo € resultante de um
acréscimo de nutrientes essenciais para o
fitoplancton e plantas aquaticas superiores. A
eutrofizacdo natural pode ser desencadeada por
nutrientes deslocados por chuvas e aguas
superficiais. No entanto, essa tem sido agravada
nas Ultimas décadas pela eutrofizacédo artificial, a
qgual é decorrente da propagacdo de efluentes
domésticos, industriais e agricolas. (CARVALHO,
2004)

Dessa forma, diversas atividades humanas
emitem agentes eutrofizantes, como fosfato,
amonia e nitrato. No Brasil, assim como na maioria
dos paises em desenvolvimento, a maioria do
esgoto bruto é lancada, sem qualquer tratamento
prévio nos cursos de &agua. Como essas
substancias estao diretamente relacionadas com o
processo fotossintético das algas e das plantas
aquaticas superiores, origina-se um baixo nivel de
oxigénio na agua. Portanto, os efeitos da
eutrofizacdo antropogénica tém como
consequéncia o desequilibrio ecolégico, em virtude
do aumento da produgdo de matéria organica ser
maior do que o sistema é capaz de decompor.
Assim, as principais alteragbes observadas
relacionam-se as condi¢des fisico-quimicas e
biolégicas do meio. Resultando, também, em
alteragfes qualitativas, como o surgimento de
novas espécies e o desaparecimento de outras
(CARVALHO, 2004; TUNDISI, 2003, apud
MACEDO et al., 2010)

O fésforo pode ser removido de corpos
hidricos a partir da adsor¢&o de ions fosfato. Para
isso, a magnetita, mineral magnético de facil
producéo, ja apresentou, em estudos como o de
Daou et al. (2007), uma capacidade adsortiva
eficiente; essa também ja foi comprovada nas
terras raras, como em Ping et al. (2008) e Douglas
et al. (2004), que, apesar de seu nome, Sao
encontradas em abundancia na crosta terrestre e
possuem baixissima toxicidade. Com isso, a
capacidade adsortiva de ambas pode apresentar
resultados propicios para solucionar o impasse
apresentado.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos Gerais

Sintetizar microparticulas de magnetita
dopada com o cloreto de eurépio(lll) para a
adsorcao de fosfato de efluentes.

1.1.2 Objetivos Especificos
¢ Sintetizar microparticulas de magnetita;

e Sintetizar o cloreto de eurdpio(lll);

e Dopar a microparticula de magnetita com
fons europio;

e Avaliar a interacdo da magnetita no
eurépio;

e Recuperar os ions fosfato de efluentes com
a utilizagdo de microparticulas de
magnetita dopada ions europio;

e Comparar a eficiéncia da adsorcdo de
fosfato com a aplicagcdo da magnetita e da
magnetita dopada com eurépio.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A eutrofizacéo
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A eutrofizacdo artificial é resultante da
presenca excessiva de nutrientes na &agua,
provenientes da atividade humana, como a
industrial e a aplicagdo de fertilizantes, tornando
propicia a multiplicagdo de algas e de outras
plantas aquéticas. O aumento da presenca dessas
espécies propicia aos efluentes uma turbidez e uma
coloracdo esverdeada como a apresentada na
figura 1.

Figura 1: Efluente eutrofizado

(Fonte: iGUi Ecologia, 2015).

Com isso, a eutrofizagdo é uma das
principais problematicas em relacéo aos corpos de
agua na contemporaneidade, tendo como
consequéncia, a reducéo do oxigénio dissolvido, o
aumento da frequéncia de mortandade de peixes,
mudancas na composigdo de espécies vegetais e 0
aumento de algas potencialmente toxicas ou nao
comestiveis caracterizam uma coloracdo turva
como a da figura 1 (SMITH; SCHINDLER, 2009)

Ademais, o tratamento desses ambientes
aquaticos é encarecido e dificultado, ja que é
necessario aumentar a 4gua de lavagem utilizada e
aplicacdo de coagulantes e alcalinizantes, para o
ajuste do pH, a utilizacdo de polimeros para auxiliar
a floculacéo e evitar a flotagdo. Assim como, reduzir
a eficiéncia de remocéo de flocos na decantacao,



reduzir a duracdo da cadeia de filtros, podendo
aumentar a possibilidade de formagdo de
componentes téxicos organoclorados, prejudiciais
a salde humana (RICHTER; NETTO, 2005)

Com isso, é importante que o fésforo seja
adsorvido de efluentes em estado de eutrofizacéo,
para tal é necessario o entendimento acerca da
biodisponibilidade do elemento mencionado.

2.2. Fésforo como nutriente limitante a sua
biodisponibilidade

O fosforo estd naturalmente presente na
maioria dos  ecossistemas  aqudticos e
agrossistemas, em quantidades mais limitantes do
que os outros elementos essenciais, sendo que o
acréscimo, ou a falta dele, reflete imediatamente na
produtividade do ambiente. Sua deficiéncia
provoca um desbalan¢o nas reag¢des bioquimicas
do sistema, inviabilizando processos celulares e
comprometendo o] funcionamento do
armazenamento e transporte de energia celular.
(GOMES et. al, 2008)

A Dbiodisponibilidade €& definida como a
capacidade de um elemento ser absorvido e
utilizado pelo animal. Ou seja, quanto maior o valor,
mais utilizado e menos excretado foi esse
elemento. O fosfato possui alta biodisponibilidade,
logo, uma maior porcentagem dele é utilizada em
relagdo a que é excretada (CONEGLIAN, 2019)

De acordo com uma pesquisa realizada por
Correll (1998) na Area Experimental de pesquisa de
lagos no noroeste de Ontério, lagos inteiros foram
enriquecidos com fosforo por um periodo de anos.
Esses lagos utilizaram nitrogénio e carbono
atmosféricos para producdo de algas, resultando
em aumentos significativos na sua producao
primaria. O conceito de nutriente limitante nesse
caso significa que as células de algas tém um valor
de exigéncia da quantidade minima de fésforo por
célula. Esses estudos descobriram que, sob
condicdes que existe a limitagdo de fésforo, as
taxas de divisdo celular de algas sdo proporcionais
a seu conteudo de fésforo por célula (CORRELL,
1998)

Nos agroecossistemas, 0os mecanismos de
conservacao sao alterados; as atividades agricolas
contribuem para o aumento da perda do fésforo dos
ecossistemas. Dessa forma, ha necessidade de
reposicdo do elemento via adubacéo, que € a
principal forma de entrada do fésforo nesses
sistemas (GOMES et. al, 2008)

O papel do fésforo nos processos de
eutrofizacdo apresenta relagbes complexas com as
caracteristicas de qualidade da agua, como a
entrada de fdsforo, concentracdo de oxigénio
dissolvido, produtividade priméria do fitoplancton,

biodiversidade do ambiente aquatico e a demanda
bioquimica de oxigénio (GOMES et. al, 2008).

Tais caracteristicas podem ser controladas
com o auxilio da geoengenharia, reduzindo a
incidéncia de ecossistemas eutrofizados.

2.3. A geoengenharia

De acordo com a Universidade Harvard, a
geoengenharia acopla tecnologias em
desenvolvimento, que objetivam contrabalancar os
impactos do aquecimento global por meio de
tecnologias emergentes para manipulacdo do
ambiente. A0 que concerne ecossistemas
eutrofizados, uma das técnicas implementadas
interfere nos ciclos biogeoquimicos, a partir da
aplicacdo de materiais naturais ou inovacgdes
industriais para a reducao do langamento de fésforo
e do ocasionamento de cianobactérias.
Promovendo, assim, uma rdpida recuperagdo
ecolégica do ambiente aquatico (OLIVEIRA, 2017)

Dessarte, os estudos dentro desta area da
engenharia sdo relevantes quanto a adsor¢édo de
fosfato em efluentes eutrofizados.

2.4. Adsorcgéo de fosfato

Segundo o documento “O que é adsorgdo
num solo” disponibilizado pela Universidade
Estadual Paulista, a adsorcdo é um processo
espontaneo, e ocorre quando a superficie de um
sélido entra em contato com um gas ou liquido.
Definida como o enriquecimento de um dado fluido
ou o aumento da densidade desse fluido.
(ROUQUEROL et al., 1999).

E também um método que, nesse caso,
busca retirar o fosfato da agua sem que as
espécies adsorvidas reajam com 0 meio ou entre si,
causando o menor dano possivel ao ambiente.

As terras raras sao elementos que foram
reconhecidos por suas diversas propriedades
guimicas, algumas delas bem particulares a esse
grupo  especifico. Dentre suas notaveis
propriedades, uma elevada capacidade de
adsorcao.

2.5. Elementos terras raras ou lantanideos

Os elementos terras-raras estdo situados no
grupo 1lI-B da tabela peridédica, padronizada pela
Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), que compreende os elementos de
namero atdmico 57 a 71. Esses elementos estédo
amplamente distribuidos em pequenas
guantidades pela crosta terrestre, o que torna a
denominacdo “terras raras” impropria. Os



lantanideos sdo mais abundantes na natureza do
gue muitos outros elementos, a exemplo da prata.
A denominacéo terras foi dada pois inicialmente,
foram conhecidos seus 6xidos, que tém uma
aparéncia semelhante a de terra. (ISOLANI,
MARTINS, 2004; VIEIRA, LINS, 1997).

Esse grupo apresenta propriedades
quimicas praticamente idénticas, existindo apenas
pequenas diferencas em seus raios idnicos. Por
essa similaridade, existem duas categorias de
Terras raras: As leves (La-Eu) e pesadas” (Gd-Lu e
Y). Os lantanideos possuem configuracdes
eletrdnicas muito particulares, envolvendo elétrons
4f, que se encontram no interior dos &tomos.
(ZIANI, 2015). Dessa forma, sdo pouco afetados
pelo ambiente quimico no qual estdo os ions, isso
permite as TR uma caracteristica Unica do grupo:
Conservar as propriedades observadas em atomos
livres em seus compostos no estado sélido, além
de conferir propriedades relacionadas a absorcao e
emissdo de luz e ao comportamento magnético.
(GALACO; FILHO; SERRA; 2019)

O raio ibnico de tamanho médio-grande
confere as Terras Raras uma maior adsor¢cédo de
jons, por possuirem camadas ibnicas maiores,
irregularidades nas particulas e porosidades,
aumentando a superficie de contato com o
composto desejado, quando comparadas a outros
elementos das colunas 3b a 8a da tabela periddica.
Devido a essa caracteristica, uma grande
quantidade de ions pode se alojar nas camadas do
composto, o que diminui a quantidade de atomos
necessérios para a realizacdo da prética.
(GALLEGO, 2009)

Por sua grande aplicabilidade em diferentes
areas e industrias, as Terras Raras apresentam
uma grande relevancia econémica, sendo assim
importante conhecer 0 mercado que atendem e
suas aplicagoes.

2.6. O mercado e as principais aplicacdes dos
lantanideos

Consoante a Filho (2013), a aplicacdo das
terras raras em campos variados se deve as suas
propriedades magnéticas, cataliticas e Opticas.
Materiais constituidos de TR, como imas
permanentes de alta eficiéncia, séo essenciais para
a confeccdo de produtos como geradores eélicos,
discos rigidos, alto-falantes, entre outros. As TR
possuem propriedades luminescentes, conferidas
pelas intensas e estreitas bandas de emisséo,
gerando cores especificas em dispositivos
luminescentes, como l|ampadas fluorescentes
compactas. (FILHO; SERRA, 2013).

A pesquisa em TR nas universidades
brasileiras encontra-se dispersa pelo territério
nacional: entre os anos de 2002 e 2012, foram

produzidas 1059 publicacdes indexadas
relacionadas as TR, a maior parte dessas €
relacionada a pesquisa de materiais luminescentes
e magnéticos. Com base no numero dessas
publicacdes, os paises com maior interacdo com o
Brasil sdo: Franca, com 9%; Estados Unidos, com
6% e Alemanha, com 5%. (FILHO; SERRA, 2013).

Pode-se afirmar que, atualmente, o grau de
desenvolvimento de uma nagdo é medido pelo
consumo de TR para aplicacdes em tecnologia de
ponta. Apesar do potencial, o Brasil ainda depende
da China para aquisicdo das baixas quantidades
que consome. As TR despertaram interesse
governamental, devido a constatagdo da
vulnerabilidade = econdémica  proveniente da
auséncia de recursos. No entanto, a caréncia de
politicas sélidas que abarcam pesquisas,
desenvolvimento e confecc¢do de produtos em torno
das TR, ndo tem permitido o crescimento do pais
no campo da producdo e aplicacdo desses
elementos. (FILHO; GALACO; SERRA, 2019).

O Brasil é detentor de expressivas reservas
de TR (22.000.000 t em 6xidos de TR), assim como
Vietnd e RUssia. No entanto, devido a um intenso
empenho cientifico na exploracdo de recursos e
com uma politica de processamento de TR com
cautela ambiental insuficiente, a China ainda é o
principal centro na exploracdo e extracdo de TR.
Desde 2002, praticamente toda a TR empregada
industrialmente ao redor do globo tinha
procedéncia chinesa, o que suprimiu a maior parte
dos produtores mundiais, causando o fechamento
das industrias de processamento mineral. (FILHO;
GALACO; SERRA, 2019)

Além da sua aplicagdo na industria, os
lantanideos apresentam caracteristicas relevantes
para a recuperacdo de ambientes eutrofizados,
auxiliando na interferéncia dos ciclos
biogeoquimicos para o controle da concentracéo de
nutrientes.

2.7. Lantanideos na quimissorc¢ao de fosfato

A adsorcao (processo de transferéncia de
massa) quimica é chamada de quimissor¢éo, na
qual a partilha de elétrons entre as moléculas do
adsorvato (espécie que se concentra na interface
da matéria) e a superficie do adsorvente (matéria
sélida, na qual o adsorvato concentra-se),
ocasionando uma reacdo e uma nova ligacéo
guimica. (NASCIMENTO, et al., 2014)

Em um estudo, Ping et al. (2008) foi
aplicadaa quimissor¢do para analisar a
aplicabilidade do mineral zedlita, modificada com
lantanio, na adsorcdo de fosfato de solucdes
aquosas. Obteve-se, entdo, uma taxa de adsorcao
de 99,5%, quando o adsorvente foi mantido em
contato com a solucao de fosfato, 1,5 mg. L%, por 2



horas; seguindo a propor¢cdo de 0,8 g do
adsorvente para 1L de solucdo, sendo assim, a
capacidade adsortiva relatada da zedlita
modificada com o lantanideo foi de 24,6 mg de
PO4%* por grama de adsorvente, com isso, foi
observado um grande aumento da adsorcdo da
zedlita com lantanideos em comparacéo a zedlita
unicamente. Ademais, como em Zhang et al.
(2017), que estudaram o oxicarbonato de lanténio
como adsorvente de anions fosfato, a partir de 0,8
g do adsorvente, condicionado em agitagéo a 25°C
por 12 horas. Com isso, a capacidade adsortiva
fora investigada pela aplicacdo do adsorvente em
uma amostra do rio chinés, Songhua, nele a
concentracao inicial de fosfato era cerca de 0,350
mg.L1, com a aplicacdo do material sintetizado, a
concentracao reduziu para 0,01 mg.L.

Assim, os lantanideos, como o Eurdpio,
elemento de estudo do projeto, sdo importantes
guanto ao processo de adsorcéo de ions fosfato,
podendo reverter as consequéncias da
eutrofizagéo artificial em ambientes aquéaticos.

2.8. O eurdpio

O europio (Eu) € um elemento quimico, que
faz parte dos lantanideos na Tabela Periédica e
possui niumero atdmico 63. Por ser o elemento mais
reativo entre os lantanideos, o eurdpio metalico
oxida rapidamente ao entrar em contato com o ar,
e reage de forma similar ao calcio quando em
contato com a agua. O metal compde e pode ser
extraido de minerais como a monazita, e ja foi
também detectado no Sol e em outras estrelas pelo
método analitico de espectroscopia. E possivel
obté-lo através do aquecimento da mistura de 6xido
de eurépio 10% de lantanio metalico em cadinho a
vacuo. (FILHO; GALACO; SERRA, 2019)

Tem grande capacidade de adsorver anions
e entre suas principais caracteristicas, destacam-
se as propriedades espectroscopicas e
magnéticas, sendo um bom adsorvente de
néutrons. Dessa forma, é utilizado para diversos
processos em variadas inddstrias como as de
fabricacdo de superimas, telas de tablets,
computadores, celulares e painéis solares. Um
outro exemplo de sua utilizacdo € como marcador
de proteinas e aminoacidos. (QUEIROZ, 2008)

2.9. A magnetita

A magnetita é caracterizada por um espinélio
inverso padrdo com alterndncia de camadas
octaédricas e tetraédrica-octaédricas formando
uma estrutura cristalina em temperatura ambiente
apresentam dureza idéntica ao vidro, e seus cristais
em microescala exibem brilho metalico e cor preta
opaca, como pode ser observado na figura 2.

Figura 2: Magnetita

(FONTE: Navarro, 2017)

Quando microparticulas de magnetita
(MNPs) sé@o revestidas com diferentes materiais, €
possivel produzir adsorventes eficientes para
multiplos propésitos. Uma grande capacidade de
adsorcao é garantida devido a relagéo entre a area
de superficie e uma massa muito alta, além de suas
propriedades magnéticas facilitarem a separacéo
da solucédo tratada. Em geral, a funcionalizacéo
desses materiais é conseguida revestindo sua
superficie com compostos adequados por
adsorcdo quimica e/ou fisica. Isso geraria um
compdsito formado por um nicleo magnético e um
involucro, que pode ser organico ou inorgénico,
dando-lhes propriedades seletivas como
adsorventes (MOLINA et. al., 2018).

Embora varios tipos de sorventes
funcionalizados  quimicamente tenham  sido
descritos para procedimentos de remocdo de
lantanideos, os métodos que empregam a
separacao magnética tém sido menos explorados.
Os oOxidos de ferro sdo sorventes mais
interessantes para tecnologias de separacdo
magnética devido a nao toxicidade, baixo custo,
comportamento  magnético  dependente  do
tamanho e mobilidade magnética forética
adequada na é4gua. (CARVALHO; SILVA;
TRINDADE, 2016)

No artigo de Daou et al. (2007), em analise
da adsorcdo de fosfato com a aplicacdo da
magnetita, obteve-se adsor¢éo de 90% do fosfato.

2.10. A volumetria de complexacéo

A volumetria de complexacdo é um método
de analise quantitativa, no qual um ion metalico
reage com um ligante propicio para o
desenvolvimento de um complexo. A determinacéo
desses ions é realizada a partir de uma solucéo de
acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), essa
apresenta mais de dois Atomos coordenantes por
molécula, possibilitando a ligacdo ao ion metalico
mediante a dois ou mais elétrons, sendo um agente



de complexagdo. Além do EDTA é necessaria a
utilizagdo de agentes mascarantes, que evitam
interferéncias como a formacdo de complexos e
alterando o pH da amostra. Para essa volumetria
0os indicadores, chamados de indicadores
metalocrémicos, sdo complexantes fracos, 0s quais
apresentam diferentes coloracfes na sua forma
livre e complexada. (SILVA,2016)

A complexometria sera a técnica que tornara
possivel o reconhecimento da molaridade de
cloreto de europio(lll), apresentada posteriormente
nesse trabalho.

3. METODOLOGIA

3.1. Materiais

Os materiais utilizados: bastdo de vidro,
pinca, algoddo hidrofébico, termdmetro, vidro de
relégio, baldo volumétrico, béquer, erlenmeyer,
proveta, pipeta Pasteur, pipeta volumétrica, pipeta
graduada, almofariz, pistilo, ponteiras plasticas,
cubetas, suporte universal, bureta, garra borboleta,
barra magnética, fita de pH, frasco &mbar de
armazenamento e frasco de plastico com tampa,
frasco de vidro com tampa, imas e um microtubo
tipo Eppendorf.

3.2. Equipamentos

Foram utilizados 0s seguintes
equipamentos:, agitador mecanico, dessecador,
capela de exaustdo, banho de ultrassom, agitador
magnético (Hytrel, HTR 8068), balanca analitica
(Gehaka, AG 200), banho maria (Nova instrumente,
NI 1254), estufa de secagem (Vatecnica, NT 513-i),
espectrofotdmetro de absor¢cdo molecular (Nova, NI
1600), pHmetro (Gehaka) e pipeta automatica P
200 (20-200pL).

3.2.Reagentes

Tabela 1: Reagentes utilizados na metodologia

Reagente Férmula Quimica Fornecedor
Acido Ascorbico CsHsOs Neon
Acido Cloridrico HCI Synth
Acido Sulfarico H2S04 Synth
Agua Destilada H20 -

Cloreto de

Ferro(lll) FeCls . 6H20 Synth
Hexahidratado

Hidroxido de
Amobnio P/A NH4OH Synth
(28%)
Molibdato de
Amonio (NH4) 6 M07024 . 4H20 Merck
Tetrahidratado

Oxido de

Europio(lll) EU20s i

Propanona CsHeO Synth
Solucéo Padrao

de Ebsforo PO,4-P (total) em H,0 SpecSaol

Sulfato de

Ferro(ll) FeSO4 . 7H20 Syth
Heptahidratado
Tartarato de
Antiménio e K2(C4H206Sh)2. 3H20 Synth
Potassio

3.2. Métodos

3.2.1. Sintese de magnetita por coprecipitacdo
sob efeito de ultrassom

Em dois béqueres de 100 mL, adicionaram-
se 50 mL de 4gua destilada. Em um desses frascos,
dissolveram-se 11,6 g de cloreto de ferro(lll).
Dentro de uma capela de exaustdo, somaram-se
100 mL de agua destilada a um erlenmeyer de 250
mL. Lentamente, verteram-se 27,5 mL de hidréxido
de amobnio (21%). A solucdo foi agitada,
cuidadosamente, e o erlenmeyer foi tampado com
um algoddo hidrofébico. Os trés frascos foram
levados ao banho-maria pré-aquecido a
temperatura de 60 °C. (FERREIRA, 2009)

Quando os trés frascos atingiram 60 °C, os
béqueres foram retirados do banho-maria.
Posteriormente, 6,3 g do sulfato de ferro(ll) foram
dissolvidos em 50 mL de 4gua destilada aquecida.
Dentro de um banho de ultrassom no interior de
uma capela de exaustdo, adicionaram-se as
solugBes de ions ferro em um béquer de 250 mL.
Durante uma agitacdo ultrassdnica a solucéo
resultante homogeneizou-se. A solugdo amoniacal
foi removida do banho-maria, cuidadosamente, e
mantida dentro de uma capela de exaustéo.



Misturou-se, rapidamente, a solucéo alcalina sobre
a solugédo de ions ferro homogeneizada. O pH final
da solucao se estabeleceu préximo ao 10. O
sistema ficou sob efeito do ultrassom, por cinco
minutos, com um vidro de reldgio sobre o béquer.

Por fim, o sistema passou por sete
processos de decantacéo, com o auxilio de um im4,
e de lavagem com uma solucdo de 50 mL de
propanona e 50 mL de 4gua. Levou-se o solido a
estufa a 70 °C por 24 horas e, posteriormente, este
foi triturado e armazenado no dessecador.

3.2.2 Sintese do sal de eurdpio(lll)

Foram pesados 5 g £+ 0,1 g de Oxido de
eurdpio(lll) em uma balanca analitica com auxilio
de um vidro de relégio e uma espatula e
transferidos aos béqueres contendo 50 mL de acido
cloridrico 10% e submetidos ao sistema de
agitacdo de 100 rpm. Obtendo, assim, a formacgéao
de cloreto de eurépio(lll), apresentada na equacao
1

Equacgéo 1: Eu203 + 6 HCl > 2 EuClz + 3 H20

A solucdo permaneceu sob agitagdo
constante e em temperatura ambiente, até o 6xido
solubilizar completamente. Este procedimento foi
conduzido sob o resguardo de um sistema de
exaustdo. Em um sistema sob agitacdo e
aqguecimento, o pH da solugdo de cloreto de
europio foi ajustado, através da adicdo de por¢cdes
de agua destilada, até a faixa de pH entre 5,5 e 6.
(ENGELMANN, 2012)

3.2.3. Determinacdo da concentracdo de EuCls

Para a determinac¢é@o da concentragdo em
quantidade de matéria de EuCls foi realizada a
volumetria de complexag¢édo, em congruéncia dos
estudos de Souza (2013). Foram preparados uma
solugdo tampéo de &cido acético-acetato pH 6,0 a
partir de solucdes de acido acético 2 mol.L?! e
acetato de sodio 2 mol.L'1, e EDTA 0,05 mol.L%. O
indicador utilizado foi uma mistura composta por
alaranjado de xilenol 0,5% e KCI.

Para a volumetria, adicionou-se 10 mL de
agua destilada e 200 pl da solucao de EuCls,
recolhidos com auxilio de uma pipeta automatica, a
um erlenmeyer, ao qual, foi, entdo, acrescentado
uma gota de HCI 37% e o sistema foi levado a
ebulicdo. Entdo, para o inicio do procedimento, 15
mL do tampéao e o indicador foram adicionados ao
Erlenmeyer.

3.2.4. Dopagem de magnetita com sal de
eurdpio(lll)

Utilizando como base os procedimentos
descritos por Basualto (2015), os experimentos de
dopagem foram conduzidos sob agitacdo manual
por contato de 200 ul de uma solucéo de cloreto de
eurépio(lll) 0,25 mol.L'* com 1 g de microparticulas
de magnetita por 30 minutos.

Em seguida, as microparticulas
decantaram e o0 sobrenadante foi separado e
armazenado. Por fim, as microparticulas secaram
na estufa e foram armazenadas no dessecador.

3.2.5. Quantificacéo do fosfato em solucéo

A técnica para determinacéo do fésforo
seguiu em conformidade as metodologias do
Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater—23 Ed. Método 4500-P | — de APHA
(2012) e Procedimento Operacional de Controle da
Qualidade do Produto Agua e Esgoto, da SABESP
(2019). Para a preparacéo do reagente combinado,
foram utilizados 50 mL de acido sulfarico 20% e
entdo foram pesados e solubilizados 0,01 g de
tartarato de antiménio e potassio, 0,60 g de
molibdato de aménio, e 0,5 g de acido ascérbico.
ApoOs homogeneizar os reagentes em um béquer de
100 mL, foram transferidos para um baldo
volumétrico de 100 mL, que foi completado até o
menisco com agua destilada, apds adicionadas as
determinadas quantidades da solucéo de fosfato. A
solucdo foi deixada em repouso por 10
minutos. Foram preparados 6 solugcbes padrdes
com 10 mL cada para a obtengcdo da curva de
calibracdo, sendo a faixa de trabalho de 0,1 a 1
mg.L"1, preparadas a partir de uma solugdo estoque
de 100 mg.L* de fosfato e um branco com reagente
combinado e 4gua destilada. A solucao estoque foi
proveniente da diluicdo de um padrdao de 1000
mg.L. Foram adicionados em cada bal&o, 4 mL do
reagente combinado. Esse reagente forma o
complexo azul de molibdénio proporcional a
guantidade de fosforo, conforme equacéo 2:

Equagdo 2: PO4® + 12M00O42 + 27 H* <
H3PO4(M00O3)12 + 12 H20

Os baldes foram completados com agua
destilada até a marca de aferi¢cdo e posteriormente
homogeneizados. Para a leitura no
espectrofotdmetro, 4 mL do reagente combinado
recolhidos com uma pipeta graduada de 10 mL
foram adicionados a 6 mL do sobrenadante das
amostras, recolhido na aplicagcdo do método de
adsorcdo, e transferidos para bal6es volumétricos
de 10 mL para padronizacdo do volume. Para a
guantificacdo da amostra inicial, o procedimento é
0 mesmo.

3.2.6. Ensaio de adsorcéao



Com o auxilio de uma pipeta volumétrica,
foram transferidos 25 mL da solucdo de fosfato de
potassio monobasico 100 mg.L! para dois baldes
volumétricos de 250 mL que tiveram seus meniscos
completados com agua desilada. Posteriormente
essas solucfes foram transferidas para béqueres
de 500 mL onde, em um deles foram adicionadas
0,5 g de microparticulas de magnetita pura e no
outro 0,5 g de microparticulas de magnetita
dopada.

Para as andlises, os sistemas foram
colocados sob agitacdo mecénica, e em intervalos
de tempo de 10, 30 e 60 minutos, uma aliquota de
10 mL foi retirada com auxilio de uma pipeta
volumétrica. Em tubos de ensaio de vidro, as
amostras foram centrifugadas por 4 minutos e em
seguida, 6 mL do sobrenadante de cada amostra
foram recolhidos e somados com 4 mL de reagente
combinado. Posteriormente, as solucdes foram
mantidas em baldes volumétricos de 10 mL e
medidas pelo método espectrofotdmetro.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Sintese de microparticula de magnetita

O rendimento obtido pelo grupo foi de 59,6%.
Isso porque, era-se esperado uma massa final de
8,3031 g de magnetita, e a atingida foi 4,95 g, essa
discrepancia pode ser explicada pela perda de
magnetita na tentativa de filtragdo a vacuo pelo
grupo. Como o método errbneo foi percebido,
alterou-se pela decantacdo magnética da
magnetita, seguindo com o procedimento e
utilizando a quantidade de disponivel apés a
primeira tentativa, pois era suficiente.

4.2. Quantificacdo de EuClzem solucéo

A partir da volumetria de complexacdo de
eurfpio para o entendimento da molaridade,
obteve-se os seguintes valores (Tabela 1):

Tabela 2: Concentragdo em quantidade de
matéria da solucao de eurdpio em triplicata

Na figura 3 pode-se verificar o erlenmeyer
antes e depois da volumetria. A solucdo de cloreto
de eurdpio(lll), tampao acido acético-acetato pH
6,0, acido cloridrico e indicador alaranjado de
xilenol 0,5% e KCI. A coloragdo do indicador antes
do ponto de viragem é rosada e alaranjada apés a
viragem.

Figura 3: Solu¢des de eurdpio antes e depois da
volumetria

FONTE: Do autor, 2021

4.3. Dopagem de microparticula de magnetita
com ions eurdpio e sua interacdo

Ap6és a dopagem da magnetita com
eurépio, o grupo realizou a complexometria
novamente, com os tampbes pH 3,5 e 6,0,
avaliando tanto a complexacao de ferro, quanto a
de eurdpio, podendo ser observada na figura 4.
Quando o indicador foi adicionado ao erlenmeyer
com tampéao pH 6,0, percebeu-se imediatamente o
ponto de viragem, jA& com o tampéao 3,5, 0 mesmo
foi identificado apés a adi¢do de 0,1 a 0,2 mL de
EDTA 0,05 mol. L%, desprendidos da
microparticula. Com isso, é depreendido que o
eurépio fora agregado por completo as
microparticulas de magnetita, constatando que a
magnetita e o eurépio possuem boa interacéo.

Volume de EDTA

Concentragao

Figura 4: Ponto de viragem da solu¢éo de eurdpio

volumetria 65\ ol L (L) EuCls (mol.L)
0,00370 0,9305
0,00359 0,9029
3 0,00348 0,8752
Média 0,9029

(FONTE: Do autor, 2021)

Segundo os calculos do grupo, a
molaridade média obtida é de 0,9029 + 0,0277
mol.L1.




Fonte: Do autor, 2021.

4.5. Recuperacdo dos ions fosfato com a
utilizacdo de microparticulas de magnetita

Ao realizar o ensaio de adsorcao do fosfato, em
1 (uma) hora foi possivel recuperar 9,8142 mg de
fosfato utilizando 0,5 g de magnetita pura, o
equivalente a 19,6284 mg de fosfato por grama de
adsorvente, e a magnetita dopada com europio
teve capacidade adsortiva de 19,494 mg de fosfato
por grama de adsorvente.

Figura 5: Curva de calibragéo do fosfato

Curva de Calibragdo: fosfato
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Fonte: Do autor, 2021

Na figura 5, é possivel verificar a curva de
calibragdo do fosfato, apresentando um r? de
0,9839; o valor préximo a 1 demonstra que ha
linearidade nas concentracbes das solucdes
preparadas para analise no espectro.

4.6. Comparacdo de eficiéncia entre a
microparticula de magnetita e a microparticula
de magnetita dopada com eurépio

A microparticula de magnetita tem uma
eficiéncia de 96,35%, enquanto a microparticula de
magnetita dopada com eurépio tem eficiéncia de
96,01% de adsorcéo de fosfato em uma solugéo de
10 mg.Lt. Sendo assim podemos perceber que a
diferenca é pequena, entretanto a microparticula de
magnetita consegue adsorver mais fosfato quando
comparada a dopada com eurépio, como é possivel
perceber na figura 7:
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Figura 6: Quantidade de fosfato adsorvida durante
0 ensaio de adsorcao

Quantidade de fosfato adsorvida em fungdo do tempo

99,0% mMagnetita + eurdpio mllagnetita

98,0%
97.0%

96,0%
95,0%
94,0%
93,0%
92.0%
10 30 60

Tempo (min}

Quantidade de fosfato adsorvida

Fonte: Do autor, 2021

O fato apresentado anteriormente, pode ser
explicado pelo eur6pio, que ao ser adsorvido,
reagiu com o fosfato, mas em uma quantidade
reduzida, ocupando espago na superficie da
microparticula, diminuindo a area de contato da
microparticula com a solugdo e impedindo uma
maior adsor¢ao do anion de interesse.

A quantidade de eurdpio em solu¢éo durante a
dopagem foi completamente adsorvida pela
magnetita, portanto ha a possibilidade de a
microparticula ter capacidade para adsorver mais
fons Eu®*, e uma quantidade maior de eur6pio na
particula pode ser mais eficiente na adsor¢do de
fosfato.

Alternativamente, a microparticula dopada
sofreu maior oxidacdo em relagdo a magnetita
pura, pois o eurdpio entrou em contato com o
oxigénio presente no ar durante a secagem e para
a realizacdo do ensaio de adsor¢cédo e, de acordo
com Filho, Galaco e Serra (2019), o eurépio oxida
guando em contato com oxigénio; outra hipétese,
considerando a necessidade de triturar a magnetita
dopada novamente apds a secagem, dessa forma
0 tamanho das microparticulas em cada amostra
pode estar distinto, e como descrito por Molina et.
al. (2018), uma alta capacidade de adsorcdo é
garantida devido a relacdo entre a area de
superficie e a massa utilizada.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Em conformidade com os valores obtidos pelo
grupo, entende-se que o0 uso de microparticula de
magnetita para adsorcdo é vantajoso, uma vez que
apresenta um custo baixo de producdo e uma
adsorcao de fosfato idénea, mesmo que a
magnetita dopada com eurdpio apresenta



resultados similares, seu alto custo de producgéo
torna 0 uso desvantajoso, mesmo assim, para a
afericdo da adsorcdo de fosfato correspondente a
magnetita dopada com eurdpio, € necessario a
realizacdo de mais testes.

Para futuras praticas, a microparticula dopada
com a terra rara, pode mostrar resultados mais
propicios ao utilizar uma quantidade superior de
cloreto de eurdpio(lll) durante a dopagem.
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