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Particulas magnéticas estabilizadas com fécula de mandioca e cera
de carnauba como alternativa na remogdo de petréleo em aguas?

Magnetic particles stabilized with cassava starch and carnauba
wax as an alternative for oil removal in waters

Ellen dos Santos Alves?
Manuela Michelon Tomasin3
Maria Angélica Thiele Fracassi*
Resumo

A exploracdo de petréleo em ambientes marinhos oferece riscos de derramamentos com escala
globais de impacto aos ecossistemas. Uma forma de reverter esse cendrio, sdo as utilizacdes de
particulas magnéticas como adsorventes do liquido contaminante. Essas particulas oferecem
baixa toxicidade, biocompatibilidade e degradagao natural. No entanto é essencial que se alcance
a estabilidade das mesmas e a afinidade da superficie com o contaminante a ser removido, o que
demanda revestimentos com moléculas. O estudo buscou avaliar a eficacia de particulas
magnéticas estabilizadas com fécula de mandioca e revestidas com cera natural (PMAC) na
adsorcdo de éleo. O protétipo aplicou o método de coprecipitacdo, e incorporacao de fécula de
mandioca e da cera para potencializar essa adsor¢ao. Resultados experimentais demonstraram
um significativo potencial para a remediacdo de ambientes contaminados, com taxas de remocao
de petrdleo bruto em agua acima de 85%.
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Abstract

Oil exploration in marine environments poses risks of global-scale oil spills that have a significant
impact on ecosystems. One way to address this issue is by using magnetic particles as adsorbents
for the contaminating liquid. These particles offer low toxicity, biocompatibility, and natural
degradation. However, it is essential to achieve their stability and surface affinity with the liquid
to be removed, which requires coatings with molecules. The study aimed to evaluate the
effectiveness of magnetic particles stabilized with cassava starch and coated with natural wax
(MPSW) in oil adsorption. The prototype applied the coprecipitation method and incorporated
cassava starch and wax to enhance this adsorption. Experimental results demonstrated a
significant potential for remediating contaminated environments, with crude oil removal rates in
water exceeding 85%.
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1 Introducao

O petréleo, também conhecido como déleo cru, é uma mistura complexa de
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos (Petrobras, 2014). A Industria do petrdleo
e gas no Brasil corresponde a 13% do PIB nacional e 50% da oferta interna de energia (Agéncia
Nacional de Petréleo, 2020). O risco de derramamentos de petrdleo é uma realidade que nao
pode ser ignorada, pois os combustiveis fésseis ainda sdo a base da matriz energética mundial. A
expansdo da demanda de éleo resulta no aumento da atividade exploratdria, do transporte e
armazenamento do material, elevando a probabilidade de vazamentos (Chen et al., 2019).

Com o répido crescimento da indUstria petroleira, os derramamentos de 6leo sdo cada
vez mais frequentes e prejudiciais quanto aos seus impactos ambientais, afetando até mesmo a
economia (Craig et al., 2012). Por exemplo, o mundialmente conhecido acidente de
derramamento de 6leo do navio DeepWater Horizon contaminou 2500 quildmetros quadrados
de oceano, matando milhares de animais marinhos em 2010 (Feng et al., 2021). De acordo com
Arauljo, Ramalho e Melo (2020), esses residuos prejudicam a passagem de oxigénio e sdo
bioacumulativos no organismo dos seres vivos, o que resulta na perda de atividades metabdlicas
indispensaveis para a preservag¢do da vida marinha.

Atualmente, o magnetismo como método de adsor¢do promove um alto potencial para a
sua utilizacdo na descontaminagdao ambiental em meios aquosos (Santos, 2020). Materiais
magnéticos sdo altamente eficazes na movimentacdo dentro de areas contaminadas e na
remocado de poluentes, quando combinadas com outros materiais, e assim, permitem a gestao
eficiente dos produtos resultantes desse processo, garantindo sua seguranc¢a e tornando-as
adequadas para a limpeza ambiental em ambientes aquaticos (Goulart et al., 2016).

Estudos de Hu et al. (2010) desenvolveram nanotubos de carbono magnéticos, buscando
a facilitagdo com a atividade magnética no processo de filtracdo e, assim, aliar a eficiéncia dos
materiais de carbono. Contudo, a viabilidade econdémica na producdo desses materiais ndo é
totalmente viavel (Melo, 2016).

Sob esse prisma, as nanoparticulas magnéticas tém sido bastante exploradas devido ao
seu baixo custo e produgdo sustentdvel (Fortin et al., 2007), além de contarem com exclusivas
propriedades fisicas e quimicas (Prill; Yusan, 2022). Os nanoadsorventes derivados da magnetita
(FesO4) sdo os mais estudados, em funcdo de possuirem caracteristicas como alta forca de
superparamagnetismo, baixa densidade e facilidade na preparacao, sendo o de coprecipitacdo
mais simples de executar (Souza Jr. et al., 2010). No estudo de Zhu et al. (2010), aplicou-se as
nanoparticulas de 6xido de ferro com silicone para a facilitacdo da remocdo do éleo. Ademais, o
material magnético, para a remocao de dleo, foi empregado funcionalizando-o com ligantes
hidrofébicos, como o acido oleico e acido palmitico (Fernandes, 2019). Devido a facilidade de
oxidagdo da magnetita, é fundamental a estabilizagao do material com moléculas organicas ou
inorganicas, conforme Ali et al. (2016), além de possibilitar a adicdo de caracteristicas especificas
no material, conforme os procedimentos escolhidos (Sun et al., 2014).

A escolha dos materiais a serem aplicados nos nanoadsorventes devem ter sua
renovabilidade e natureza sustentavel avaliadas, a fim de se produzir compostos adsorventes de
Oleos (Wu et al., 2021). O amido vem atraindo muito interesse na area de despoluicdo devido ao
seu baixo custo, biocompatibilidade, atoxicidade e facilidade de modificagGes quimicas (Alvarado
et al., 2021). Essas caracteristicas, juntamente com a sua estrutura quimica, se propéem como
solucdo para problemas ambientais complexos. Segundo Stan et al. (2019), aplicou-se o amido
como estabilizador de nanoparticulas de magnetita e a analise de BET (Brunauer-Emmett-Teller),
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utilizada para estudar a superficie de adsor¢ao em sdlidos, concluiu que aquelas nanoparticulas
com amido possuiam uma superficie muito maior do que aquelas sem o polissacarideo.
Outrossim, Prill e Yusan (2022) identificaram alta estabilidade e alto magnetismo mantidos apds
o processo de incorporacao do amido nos nanoadsorventes de éxido de ferro.

A reciclabilidade do material é um fator de extrema importancia para viabilizar suas
aplicacOes. Nessa perspectiva, a estabilidade desempenha um papel fundamental na obtencdo
dessa propriedade, e o custo total do adsorvente representa uma vantagem significativa. O fato
de um material poder ser utilizado mais de uma vez tem um impacto positivo no meio ambiente
(Stan et al., 2019). Nessa perspectiva, o estudo de Perez et al. (2019), pode realizar até 4 ciclos
de uso na remocdo de Pb (ll) com nanoparticulas de éxido de ferro associadas ao amido
carboximetilado, demonstrando a possibilidade de reutilizacdo de materiais associados ao
polissacarideo.

Quando o amido é aplicado em particulas magnéticas, a afinidade com éleo ndo é
possivel, logo, surge a necessidade de uma superficie que seja repelente a 4gua. Recentemente,
a cera de carnauba vem atraindo muita atencdo por ser um modificador hidrofébico natural (Wu
etal., 2021). A cera natural possui propriedades hidrofdbicas devido a sua composicao formada
por acidos graxos e alcodis, além de ser uma planta abundante no territério brasileiro, mais
especificamente na regido nordeste do pais (M. Jr.; Marques, 2009). No trabalho de Wu et al.
(2021), a cera foi utilizada para revestir a superficie de algodao pré-tratado incorporado com
nanoparticulas de magnetita e obteve-se 98,3% de eficiéncia na limpeza de éleos em meios
aquosos.

Percebe-se que a contaminacgao de aguas com poluentes hidrofébicos é uma preocupacgao
mundial que afeta severamente o ambiente, comprometendo também a vida dos seres vivos.
Nesse contexto, o desenvolvimento de materiais biodegradaveis e eficientes na remocgao de
petréleo torna-se essencial. Logo, este estudo buscou desenvolver um novo método
biodegraddvel por meio de particulas de 6xido de ferro (Fes04) associadas fécula de mandioca e
hidrofobilizadas com a cera de carnauba para tratar aguas contaminadas por petréleo. Assim,
essas particulas serdo denominadas PMAC (Particulas Magnéticas com Amido e Cera de
Carnauba), considerando que a fécula de mandioca é uma forma especifica de amido.

Dessa forma, tém se como questao norteadora da pesquisa, os adsorventes magnéticos
revestidos com fécula de mandioca e cera natural (PMAC) podem ser um método viavel e eficaz
para a remocao de petréleo? A partir do exposto, o objetivo do presente trabalho foi realizar a
sintese das PMAC para determinar a sua eficacia na remocao de petrdleo em agua. Ademais,
buscou-se avaliar as condi¢cGes quimicas por meio da andlise de Espectroscopia de Infravermelho
a fim de verificar os grupos hidrofilicos e hidrofébicos presentes na estrutura molecular do
material, da mesma forma que foi feito em Fernandes (2019).

2 Materiais e métodos

2.1 Sintese das PMAC

As PMAC foram obtidas por meio do método de Shah et al. (2021), com algumas
mudancas, partindo de 65 gramas de ferro em pd e 200 mL de HCl 25%. A mistura passou por
aquecimento em agitacdo a 80°C com 700 rpm durante uma hora e foi seguido da adicdo de
hidroxido de sédio 7M até o pH 12, medido com fita universal, ocasionando a precipitacdo do
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Fe30a4. Em seguida, o precipitado filtrado foi aquecido a 70°C em estufa por cerca de 3 horas, para
completa secagem e resfriada em temperatura ambiente.

O precipitado foi adicionado em solugdes de fécula de mandioca de varias concentragdes
(2, 3,5 e 5%) preparadas antecipadamente (a 60°C em dgua quente), sob agitacdo intensa a 702C
por trés horas. Apds esse tempo, a solucdo restante foi resfriada por 24 horas até a formacao de
um gel. Os géis foram lavados 10 vezes com agua deionizada e levados a estufa por 3 horas a
70°C.

Apds esse processo, com a cera de carnaulba, realizou-se a emulsdo com base no método
de Wu et al. (2021). Foram utilizadas 5 g de cera misturadas com alcool cetoestearilico a 90°C,
enquanto a agua fervente foi adicionada durante constante agitacdo a 700 rom. A emulsdo de
cera de carnauba foi diluida em agua deionizada até obter uma concentracdo de 2,5% (m/m).
Posteriormente, os adsorventes modificados com fécula de mandioca foram umedecidos com a
cera de carnauba 2,5% a temperatura ambiente e agitadas por 30 minutos para completo
absorvimento. Em seguida, o composto resultante foi colocado em estufa a 60°C durante 12h.
Por fim, as PMAC, ja secas, foram novamente aquecidas na estufa a 120°C por 1 hora.

2.2 Testes de adsorgao

Para realizar os testes de adsorc¢do, uma série de placas de Petri foram preenchidas com
20 mL de solugdo aquosa contaminada com petréleo. Nas placas de Petri, foram adicionados 20
mL de agua deionizada e em torno de 0,5g de petrdleo bruto, obtendo uma concentragdo de
2,5% (m/v) no meio liquido. O adsorvente foi colocado em contato com os liquidos, depois, o
petréleo adsorvido foi quantificado por meio de método de Soxhlet, descrito originalmente por
Franz von Soxhlet em 1879 (Soxhlet, 1879).

Apds o tempo de contato, o material foi removido com auxilio de um ima revestido com
papel-aluminio. O petréleo, juntamente com as PMAC que foram retiradas através da atracao
pelo campo magnético, foram colocados em um cartucho e levados para a extragdao por soxhlet
em que foram realizados ciclos durante cerca de uma hora.

Com o objetivo de quantificar os valores de petrdleo removido, foi realizada a pesagem
das vidrarias vazias e a pesagem apds a extragdo seguido de estufa a 70°C/h. Ademais, foram
consideradas as perdas da massa de petrdleo volatilizada (volateis leves) com a estufa e as
possiveis altera¢des causadas pela extracdo da cera ao entrar em contato com o solvente.

2.3 Espectroscopia de Infravermelho

Com o intuito de analisar o material magnético produzido, realizou-se sua andlise no
espectrometro de infravermelho, a fim de comprovar os grupos hidrofilicos provenientes da
fécula de mandioca e os grupos hidrofébicos originados da cera de carnalba presentes. A andlise
foi realizada no espectro de infravermelho do laboratério de espectrometria do Curso Técnico
de Quimica da Fundacao Liberato, apds a etapa de producdo do material.

3 Resultados e discussoes

3.1 Manuten¢ao do magnetismo

Em todas as etapas da producdo das PMAC, como na incorporacgao da fécula de mandioca
e revestimento com cera de carnauba, foi testada a resposta ao ima do material. A movimentacdo
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das particulas magnéticas na presenca do ima indicou a preservacado da propriedade magnética.
Logo, em nenhuma etapa, houve a perda do magnetismo do material.

3.2 Estabilizagdo do 6xido de ferro com a fécula de mandioca

Foram realizadas incorpora¢des nas particulas magnéticas com diferentes concentracdes
de fécula de mandioca, como 2, 3,5 e 5%. Visualmente, aquelas com as menores proporgoes (2
e 3,5%) apresentaram aspectos de oxidacdao, devido a coloracdo amarelada na agua, como é
possivel observar na figura 1a com 3,5% de fécula de mandioca, diferenciando-se daquela com a
maior proporc¢ao (5%) (figura 1b), que se manteve estdvel no meio aquoso.

Figura 1 - (a) 3,5% de fécula de mandioca. (b) 5% de fécula de mandioca
Y - I

(a)

Fonte: As autoras (2023).

(b)

3.3 Testes de adsorcao

Para realizar a quantificacdo dos testes de adsorcao, o método de extracao de éleos com
aparelho de Soxhlet foi utilizado. A figura 2a apresenta as PMAC (incorporadas a 5% de fécula de
mandioca) inseridas na placa de Petri contendo agua e petréleo na superficie, e, mesmo
espalhando o material, pode-se perceber que as PMAC tém forte atracdo entre si e comecam a
se aglomerar. Apds o tempo de repouso, o contato entre o material e o meio contaminado
promove a formacdo de nucleos (figura 2b).

Figura 2 - (a) PMAC recém adicionadas no meio contaminado com petréleo. (b) apds seis horas de repouso

Fonte: As autoras (2023).
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Ademais, com os nucleos ja formados (figura 3a), foi possivel realizar a remocdo do
petroleo aderido na superficie dos adsorventes por meio do im3, assim, a figura 3b demonstra
0 meio aquoso com a limpeza ja realizada.

Figura 3 - (a) remogdo com ima. (b) meio aquoso apés a limpeza com ima

Fonte: As autoras (2023).

Logo, foi possivel realizar as quantificacdes dos valores de petréleo removidos, em que
foram testadas diferentes quantidades de PMAC 5% (PMAC com 5% de fécula de mandioca), de
0,5 e 0,75 gramas (tabela 1).

Tabela 1 — Quantidades de dgua deionizada, petréleo, PMAC 5% e percentuais de remogao de petrdleo

1 2 3 4 5 6
"AguaD.(m) 20 20 20 2 2 2
Petroleo (g)  0,5233  0,5264  0,5080 0,5207 0,5080  0,5521
PMAC5%(g) 0,4973  0,5008  0,5050 0,7521 0,7630  0,7533

% de remogao
(m/m) 77,05%  8494%  61,95% 83,68%  76,74%*  86,60%

Nota: * ocorreram perdas durante a transferéncia do petréleo removido para o aparelho Soxhlet.

Fonte: As autoras (2023).

Com os dados obtidos acima, realizou-se as médias das triplicatas e seus intervalos com
95% de confianca com os valores de 0,5 e 0,75g, resultando em, respectivamente, 74,65 + 13,22
e 82,34 +5,73% de remocdo de petrdleo em dgua, conforme representado na tabela 2.

Tabela 2 - Média de teor de remocgado de petréleo com PMAC

PMAC (g) Remocdo de petréleo em agua (% m/m)

0,5 74,65 (+ 13,22)%

0,75 82,34 (£ 5,73)%

Fonte: As autoras (2023).
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A partir desses valores, foi possivel construir um grafico com os valores de remogdo do
petroleo com as PMAC 5% (figura 4).

Figura 4 - Grafico das PMAC 5% X porcentagem de remogao de petrdleo

Teor de remocdo de petréleo com particulas
magnéticas (5%)

100%

90% 84,94% 83 68% 50:60%

80% 77,05% 76,74%

70% 61,96%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%
0,5 0,75

Fonte: As autoras (2023).

O teste 6 obteve o resultado mais eficiente, dentre os aqui analisados, na remogao de
petréleo em dagua contaminada, com 86,60%. Cabe ressaltar que, ainda que o ensaio 5 tenha sido
feito com quantidade de PMAC similar ao ensaio 5 (cerca de 0,75g), devido a perdas ocorridas na
transferéncia do petréleo removido para o aparelho de Soxhlet, o teor de extracao ficou abaixo
dos ensaios 4 e 6.

Os resultados obtidos nesta pesquisa estdo em consondncia com aqueles obtidos por
Santos (2020), cuja aplicacdo de nanoparticulas de 6xido de ferro magnético puras, ou seja, sem
a presenca de um estabilizante ou hidrofobilizante, obteve em torno de 75% de eficiéncia.

Fernandes (2019), obteve uma eficiéncia de remoc¢ado de 6leo de motor de 39,4% com o
uso de nanoparticulas de magnetita que foram funcionalizadas com materiais hidrofébicos (acido
oleico/acido palmitico). Valor inferior aos obtidos nos resultados menos eficientes desta
pesquisa (ensaios 3 e 4).

No estudo de Wu et al. (2021) foram aplicadas nanoparticulas magnéticas a algodao e
cera de carnauba, obtendo 98,3% na extracdo de éleos, sendo considerado um método de
absorcdo, demonstrando alta eficiéncia no processo.

O presente estudo demonstrou resultados muito satisfatdrios até o presente momento,
uma vez que o melhor teor de petréleo removido em meio aquoso foi de 86,60%.
3.4 Espectroscopia de Infravermelho

Foi realizada uma analise de Espectroscopia de Infravermelho, conforme feito em
Fernandes (2019) com as PMAC, no qual os resultados estdo representados na figura 5. Os
nuimeros de onda encontrados e suas respectivas atribuicdes podem ser comparados aos estudos
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de Cavalcante (2019), Leite, Peres e Silveira (2013) e Henriques (2012), em que o espectro de
infravermelho obtido contém na figura 5. As bandas provenientes da fécula de mandioca, sdo:
3383,18 e 1632,98 correspondem a grupos hidroxilas (OH), em 1733,23 associa-se a grupos de
carbonila (C=0), com 1151,46 (C-O-C) e 1076,68 (C-O) representam ligacOes glicosidicas, e por
fim, a banda 882,87 caracteriza deformacdo de grupos CH2. Com a presenca da cera natural,
identificou-se em 2917,49 e 2849,18 grupos alquil (CH2 e CHs), em 1463,51 atribui-se a grupos
de deformacdo de CH2 e CHs e, por fim, em 628,40 corresponde a deformacgdes do grupo CHa.

Figura 5 - Espectro de infravermelho das particulas estabilizadas
com fécula de mandioca 5% e revestidas com cera de carnauba

Fonte: As autoras (2023).

4 Consideragoes finais

As PMAC podem ser aplicadas na remediacdao ambiental. O material apresenta facilidade
na preparacao, consideravel forca magnética e uma capacidade promissora de remoc¢do de
petréleo em meio aquoso, removendo 86,60%. Foi constatado que a preparagdo do composto
nao afetou a estrutura da magnetita, indicando também que as propriedades magnéticas do
oxido de ferro foram preservadas. Foi demonstrado que as PMAC apresentaram uma natureza
apolar que pode ser controlada para ajustar a afinidade quimica entre o petréleo e o composto.

Os resultados também mostraram que a concentra¢ao da solucdo de fécula de mandioca
impactou diretamente no aspecto da dgua utilizada que se tornou amarelada quando ndo houve
a devida estabilizacdo, devido a oxidacdo do ferro. Além disso, a presenca da cera revestida na
superficie foi muito importante para maximizar a capacidade de remoc¢ao de petrdleo, devido a
maior atracdo entre o compdsito. Ainda ha possibilidades a serem exploradas a fim de melhorar
a taxa de remocao do petréleo em meio aquoso, tais como, melhorar o processo de estabilizacdo
com fécula de mandioca e cera de carnauba, utilizar imas com maior intensidade de campo
magnético — visto que neste trabalho foi empregado um imad doméstico comum, com campo
estimado entre 100 e 300 gauss (ou 0,01-0,03 tesla), considerado baixo para separacées
magnéticas —, e estabelecer a melhor relacdo entre a quantidade de PMAC por volume de
petréleo. Sob esse prisma, o trabalho atende principalmente as ODS 6 e 14, referentes aos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel no Brasil da ONU, que relatam a protecdo da vida
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maritima, além de reduzir significativamente a poluicao de ambientes marinhos e eliminar o
despejo de produtos perigosos (Nagdes Unidas Brasil, 2022).

Como préximos passos, sugere-se a realizacdo de imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), a fim de verificar e determinar o tamanho das PMAC obtidas neste trabalho;
bem como fazer uma andlise de custo/viabilidade do material obtido.
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