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Resumo

Manchas de 6leo em um meio aquoso foram removidas utilizando compoésitos de
parafina com nanoparticulas de ferritas de cobalto (CoFe20a4), niquel (NiFe204) e
niquel-zinco (Nio,7Zno3Fe204), nas propor¢cdes de 13,0% e 28,5% em peso. Para
avaliar a eficiéncia da remocéo, foi determinada a velocidade dos compdésitos ao
serem acoplados a uma mancha de 6leo na superficie da dgua e submetidos ao
campo magnético de um ima permanente. O melhor desempenho foi obtido com o
composito de parafina contendo 13,0% em peso de ferrita de niquel-zinco.
Palavras-chave: Nanoparticulas magnéticas; Remocao de manchas de oleo.

OIL SLICK REMOVAL IN AN AQUEOUS MEDIUM USING MAGNETIC
NANOPARTICLES DISPERSED IN A WAX MATRIX

Abstract
Oil slicks in an aqueous medium were removed using composites of paraffin with
cobalt ferrite (CoFe204), nickel ferrite (NiFe20Os) and nickel-zinc ferrite
(Nio,7Zno,3Fe204) at 13.0 wi% and 28.5 wt%. The removal efficiency was determined
by measuring the speed of the composites when they were coupled to an oil slick on
the water surface and subjected to the magnetic field of a permanent magnet. The
best performance was achieved with the paraffin composite containing 13.0 wt% of
nickel-zinc ferrite.
Keywords: Magnetic nanoparticles; Oil slick removal.

! Licenciado em Fisica, M.C., doutorando, Laboratério de Ressonancia Magnética, IME, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil.

2 Bacharel em Fisica, D.C., professor, Laboratério de Ressonancia Magnética, IME, Rio de Janeiro,
RJ, Brasil.

3 Engenheiro Eletronico, Ph.D., professor, Laboratério de Ressonancia Magnética, IME, Rio de
Janeiro, RJ, Brasil.



1 INTRODUCAO

O derramamento de 6leo em oceanos tem acontecido desde que a industria passou
a extrair petréleo em alto mar e transportd-lo em grandes navios. Derramamentos
desse tipo ocorrem em todo o mundo, tendo como causa principal o rompimento de
cascos de navios. Em alguns casos, o vazamento ocorre diretamente do pogo, como
aconteceu no golfo do México, em 2010, onde se estima que vazaram entre 800
milhdes a 1,1 bilhdo de litros de 6leo cru em um periodo de 84 dias, causando sérios
danos ao ecossistema e as atividades pesqueiras [1-6].

Para planejar uma remocado eficiente de manchas de petrdleo, é necessario
conhecer as caracteristicas dos ambientes atingidos e dos impactos ambientais
esperados [7-9]. De acordo com os 6rgdos ambientais, uma limpeza eficiente é
aquela em que a remocdo do contaminante se da com um minimo de impactos
ambientais adicionais ao ecossistema e que favorece a recuperacdo do ambiente no
menor tempo possivel [10].

Com a finalidade de contribuir com um método ativo de remocao de 6leo da agua,
Carvalho e Figueiredo [11] estudaram o uso de nanoparticulas de ferrita de cobalto
(CoFe204) para a remocédo de manchas de o6leo na superficie da agua. Nesse
método, as nanoparticulas foram depositadas diretamente na mancha de 6leo e, em
seguida, aplicou-se um campo magnético externo, fazendo com que a mancha se
movimentasse na direcdo do campo.

Para remediar o fato de que, no método mencionado acima, as nanoparticulas se
desprendiam da mancha e se precipitavam no fundo do reservatério, é proposto no
presente trabalho que se use um compdsito parafina-ferrita. A parafina tem uma
dupla func&o: manter as nanoparticulas aderidas a mancha e aumentar a adsorcéo
do oleo.

A utilizacdo de particulas de dimensdes nanométricas € desejavel devido a grande
area superficial, que aumenta a area da interface entre a ferrita e a parafina, e as
propriedades superparamagnéticas, que facilitam a reutilizacdo do compdésito.

1.1 Objetivo

Este estudo teve por objetivo sintetizar ferritas de CoFe20s, NiFexOs e
Nio,7Zno3Fe204 pelo método de combustdo, adiciona-las a uma matriz de parafina e
verificar a capacidade dos compodsitos assim formados de adsorver e movimentar
manchas de 6leo em meio aquoso.

2 MATERIAIS E METODOS

Foram sintetizadas e caracterizadas amostras de ferrita de cobalto (CoFe20.), ferrita
de niquel (NiFe20.) e ferrita mista de niquel-zinco (Nio,7ZNno,sFe204).

As ferritas foram fabricadas por reacdo de combustdo [12-13], utilizando como
combustivel a glicina (C2HsNO>), na razdo molar glicina/nitrato (G/N) de 1,5.

O compdésito parafina-ferrita foi mantido no estado liquido até ser aplicado a uma
mancha com 2 g de 6leo, solidificando-se em seguida. A movimentacédo do conjunto
foi feita pela aplicacdo de um campo magnético, sendo determinada a velocidade
média de arrasto.

Por fim, foi determinada a capacidade de adsorcao de 6leo pela parafina.



2.1 Materiais Utilizados

Para a producdo das trés ferritas foram usados o0s nitratos Zn(NO3z)..6H20,
Co(NOs3)2.6H20, Ni(NO3)2.6H.0 e Fe(NO3)3.9H.O, com 98% de pureza, da marca
Aldrich, e glicina C2HsNO., com 98,5% de pureza, da marca Aldrich, dissolvidos em
agua deionizada para formar quatro solu¢gdes precursoras.

Para fabricacdo do compdésito foi usada cera de parafina pura da marca Aldrich; o
6leo empregado nos testes de arraste e adsorcdo foi da marca SAE 20 W 40,
Havoline Texaco.

Para determinar a velocidade de arraste da mancha de 6leo, foram utilizados um
tanque de ondas de 2500 cm?, marca PASCO SCIENTIFIC modelo WA-9773, e um
imad permanente de Nd,Fe;,B, com uma intensidade de campo magnético de
aproximadamente 0,32 T.

2.2 Preparagéo das Ferritas

Utilizando uma placa quente a 100 °C, foi evaporada a agua excedente na solucéo
precursora e em seguida ocorreu a ignicéo, gerando uma combustdo homogénea.

A glicina € o combustivel da reacdo, sendo reduzida pelos ions dos nitratos.
Obedecendo ao equilibrio estequiométrico, a reacado exotérmica pode ser expressa
como:

X-M(NO,), -6H,0+(1-X)-M'(NOy),, -6H,0+2-Fe(NO4), -9H,0+Y -NH,CH,COOH -

2 2 2 2 2 2
3 (1)

, Y 5Y 9-Y
Mle—xFe204 +(4+2)-N2 +2~Y~CO2 +2~H20+(10—4j~02

em que M e M’ sdo os ions divalentes envolvidos (Co e Ni), X € o numero de mols
de um dos nitratos e Y é o niumero de mols de glicina.

A temperatura de combustdo foi controlada ajustando a razdo entre a massa de
glicina e a massa dos nitratos (G/N) em 1,5.

2.3 Caracterizacao das Ferritas

O tamanho médio dos cristalitos foi determinado a partir dos difratogramas obtidos
em um difratbmetro de Raios X Expert Pro Panalitical com radiagdo Cu Ka (1,5418
A), do Setor de Cristalografia e Raios X do Departamento de Fisica Aplicada do
CBPF. Foi empregado para andlise o software TOPAS, que tem como base o
método Rietveld e utiliza os Parametros Fundamentais de Perfil.

Os espectros de ressonancia ferromagnética das amostras foram obtidos a
temperatura ambiente no Laboratorio de Ressonancia Magnética do Instituto Militar
de Engenharia, em um espectrébmetro Varian E-12. Os espectros foram registrados
usando os seguintes parametros: frequéncia de microondas, 9,5 GHz; frequéncia de
modulacao, 100 kHz.

2.4 Preparacao do Compasito

Foram preparados 2g de compdsito, constituido de parafina com ferrita, nas
proporcdoes de 13,0% e 28,5% em peso para cada ferrita.

A parafina foi aquecida e, em seguida, a ferrita foi adicionada. A mistura foi mantida
a uma temperatura constante e agitada a frequéncia de 1200 rpm por 10 minutos.



Para o aguecimento da parafina foram usadas as temperaturas de 60°C e 90°C, com
a finalidade de investigar a eficiéncia da disperséo da ferrita na matriz.

2.5 Determinacéo da Velocidade de Arraste da Mancha de Oleo

Ap6s o lancamento do compoésito na mancha, determinou-se o tempo de
deslocamento ao longo de 10 cm, devido ao campo magnético aplicado pelo ima,
fixado no tanque. A medicao foi repetida vinte vezes para cada um dos trés blocos.
Por fim, foi determinado o médulo da velocidade de arraste para cada composito.

2.6 Capacidade de Adsorcéo de Oleo

A capacidade de adsorcao de 6leo pela parafina foi investigada derramando 1 g de
parafina liqguida em um béquer contendo 20 g de 6leo. Depois de solidificada, a
parafina foi retirada e pesada. O procedimento foi repetido 20 vezes para as
temperaturas de 60 °C e 90 °C.

A capacidade adsorcéo foi definida como:

m_-—m
%A=—"_Px100
mP
Onde: my, € a massa final de parafina com 6leo e my, a massa de parafina

derramada [15].
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Difratogramas de Raios X

A Figura 1 mostra os difratogramas das amostras de CoFe;Os, NiFe0a,
Nio,7Zno3Fe204. Em cada difratograma, as linhas azul, preta e verde representam as
fases formadas em cada amostra. A linha vermelha representa os difratogramas
gerados pelo método de Rietveld e a linha cinza, localizada abaixo, é a
representacdo do residuo do processamento, que corresponde a diferenca entre o
difratograma experimental e o difratograma gerado pelo método de Rietveld. Os
pequenos tracos verticais localizados abaixo da linha cinza representam os picos
coincidentes do difratograma gerado pelo método de Rietveld e pelo difratograma
experimental.

Para a analise da fase ferrita na amostra de ferrita de cobalto, fez-se uso da ficha
ICSD — 39131; para a amostra de ferrita de niquel, fez-se uso da ficha ICSD —
40040; para a amostra de ferrita mista de niquel-zinco, fez-se uso da ficha ICSD —
182240; para a verificacdo das fases maghemita e tainita, fez-se uso das fichas
ICSD — 87121 e ICSD — 103556, respectivamente.

A elevacédo da linha de base até aproximadamente 15° se deve ao sinal produzido
pelo porta-amostra.
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Figural. Difratogramas das ferritas de: (a) cobalto; (b) niquel; (c) niquel-zinco.

A Tabela 1 mostra os parametros obtidos a partir dos difratogramas. O fator GOF
“‘goodness of fit”, que corresponde ao ajuste entre o difratograma experimental e o
difratograma gerado pelo método de Rietveld, estad dentro da faixa esperada, que é
de 1,000 a 1,500.
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Nacional de Estudantes de Engenharia Metallrgica, de Materiais e de Minas, parte integrante da
ABM Week, realizada de 17 a 21 de agosto de 2015, Rio de Janeiro, RJ, Brasil.




Tabela 1: Parametros obtidos a partir dos difratogramas de raios X das amostras

FIGURA 1 FASE MASSA TAMANHO | GOF
FORMADA ESPECIFICA | MEDIO DE
d (g/cm?) | CRISTALITO
D (nm)
a 95,66% 5,20 63 1,367
CoFe,0q4
4,34% Fe,03
b 56,51 % 5,76 114 1,144
NiFe-O4
26,47 %
Fe2Os
17,01 % NisFe
c 80,72 % 6,03 129 1,223
Nio 7ZNno sFe204
19,28% NisFe 1,140

3.2 Ressonancia Ferromagnética

A Figura 2 mostra os espectros de ressonancia ferromagnética das amostras de

CoFe204, NiFe204 e Nig7Zno3Fe204 a temperatura ambiente.
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Figura 2. Espectros de ressonancia magnética das ferritas de: (a) cobalto; (b) niquel; (c) niquel-zinco.

Como se pode ver na Figura 2 e na Tabela 2, a largura de linha pico-a-pico AHpp da
ferrita de cobalto é quase quatro vezes maior que a das outras ferritas, o que era
esperado, ja que a anisotropia magnetocristalina dessa ferrita € muito maior, em
valor absoluto, que a da ferrita de niquel [14].



Tabela 2.Largura de linha pico-a-pico das ferritas

AMOSTRA AHpp (MT)
CoFe;0q4 230
NiFe204 81

Nio,7zno,3F6204 83

3.3 Velocidade de Arraste e Capacidade de Adsorcdo do Compdsito

As Tabelas 3 a 6 mostram as velocidades dos blocos para cada compésito nas
composicdes de 13,0% e 28,5% em peso de ferrita, nas temperaturas de 60°C e
90°C.

Tabela 3. Velocidade média dos blocos com 13,0% em peso de ferrita a 60 °C

Ferrita Velocidade
(102 cm/s)
CoFe,04 30,7+0,9
NiFe.04 99,9+0,9
Nio,7Zno,3Fe204 150+1

Tabela 4. Velocidade média dos blocos com 13,0% em peso de ferrita a 90 °C

Ferrita Velocidade
(102 cm/s)
CoFe;04 17,8+0,5
NiFe>O4 91+1

Tabela 5. Velocidade média dos blocos com 28,5% em peso de ferrita a 60 °C

Ferrita Velocidade
(102cm/s)
CoFe;0q4 30,3+0,3
NiFe 04 115,8+0,8

Tabela 6. Velocidade média dos blocos com 28,5% em peso de ferrita a 90°C

Ferrita Velocidade
(102cm/s)
CoFe;0q4 29,3+0,4
NiFe2O4 180+3

O compdsito feito de parafina e ferrita mista (Tabela 3) s6 foi fabricado para 13,0%
em peso com a parafina aquecida a 60°C, pois, nas demais condi¢cdes, o compdsito
ficava excessivamente fragil.

O composito que apresentou maior velocidade de arraste foi o preparado com 28,5%
em peso de ferrita de niquel a 90°C e o que apresentou menor velocidade de arraste
foi o preparado com 13,0% em peso de ferrita de cobalto a 90°C.

O compésito formado pela ferrita mista de niquel-zinco apresentou maior
homogeneidade que os compdsitos com ferrita de cobalto e niquel, porém ainda
com aglomerados significativos ao ser colocado em contato com a agua.



4 CONCLUSAO

Trés diferentes ferritas foram fabricadas pelo método de combustéo e caracterizadas
como fabricadas a temperatura ambiente.

Com a técnica de difracdo de raios X, foi confirmada a fase ferrita em todas as
amostras produzidas e foi possivel estimar o tamanho médio dos cristalitos.
Observou-se que a ferrita com 0 menor tamanho de cristalito (63 nm) foi a ferrita de
cobalto (CoFe20.). As ferritas de niquel (NiFe2O4) e niquel-zinco (Nio,7ZnosFe204)
apresentaram tamanhos de cristalito de 114nm e 129nm, respectivamente.

As medidas de ressonancia ferromagnética revelaram que a largura de linha pico-a-
pico da ferrita de cobalto é muito maior que a das outras ferritas, o que é compativel
com o fato de que a anisotropia magnetocristalina da ferrita de cobalto é muito
maior, em valor absoluto, que a da ferrita de niquel.

O compésito com niquel-zinco (Nio7Zno3Fe204) foi 0 que apresentou o melhor
desempenho, considerando a velocidade de arraste e a homogeneidade da mistura
com a matriz de parafina.

A capacidade média de adsorcao de Oleo pela parafina, tanto aquecida a 60°C como
aquecida a 90°C é de 160% = 5%.
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