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RESUMO

O uso das nanoparticulas de ferro de valéncia zero (nZV1) surge como uma excelente técnica alternativa para
aplicacbes em Processos Oxidativos Avangados (POA). Vérios estudos demonstram a eficiéncia das nZVI1 na
remocdo de diversos tipos de contaminantes em aguas residuais. O presente trabalho apresenta um método de
obtencdo de nanoparticulas de ferro de valéncia zero a partir da reducdo do sal de ferro (FeCl,) empregando
borohidreto (NaBH,4) de sodio, como agente redutor, e CMC, que atua como agente surfactante. A partir da
caracterizacdo das nZVI, as quais apresentaram didmetro médio de 76 - 418 nm, foi testado a eficiéncia
catalitica das nanoparticulas na degradacdo de compostos organicos presentes em aguas residuais de industrias
téxteis. A reacdo de Fenton foi conduzida a partir da variacdo na concentracdo de nZVI e do pH, matendo a
concentracdo de perdxido de hidrogénio fixa (0,1 g/L). A melhor condicdo da reacdo de Fenton, cuja
percentagem de remocédo do corante vermelho Drimaren X-6BN foi de 92%, foi obtida com 3 g/L de nZVI e
0,1 g/L de H,O2 em pH 3 e 20 minutos de operacdo. Considerando uma reacdo de pseudo primeira ordem, o
valor da constante de velocidade aparente foi de 7,202 h.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de aguas residuais, Processos Oxidativos Avangados (POA),
nanoparticulas, ferro de valéncia zero (nZVI).

INTRODUCAO

Ao longo das Ultimas décadas, a presenca de algumas substancias nos ambientes aquaticos capazes de causar danos a
salde nos seres humanos e animais, tem gerado uma grande preocupacdo ambiental a nivel mundial. Muitas destas
substancias sdo identificadas como micropoluentes emergentes e estdo presentes nos efluentes industriais e doméstico
em concentragBes vestigiais, variando de pg/L a ng/L. Fazem parte dessas substancias os produtos farmacéuticos,
produtos de cuidados pessoais, hormonios esterdides, substancias quimicas industriais, pesticidas e muitos outros
compostos (SILVA, 2016).

As tecnologias utilizadas nas Estagdes de Tratamento de Aguas Residuérias (ETAR) ndo sdo efetivas na remogao
desses micropoluentes, pois muitos sdo resistentes, de dificil separacfo/degradacdo e ndo ha monitoramento
estabelecido para grande parte desses contaminantes, a niveis de tragos (BILA e DEZOTT], 2003).

Dessa forma, o emprego de tecnologias avangadas, que atinjam altas remogdes de diversos micropoluentes, torna-se
cada vez mais necessaria para se evitar bioacumulacdes e, consequentemente, aumento dos efeitos deletérios em
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humanos e animais. Nesse sentido, podem ser citados materiais adsorventes como as nanoparticulas de ferro, que,
dependendo das condi¢des do meio, também podem agir como redutores ou oxidantes de metais e matéria organica,
respectivamente.

As nanoparticulas de ferro, em especial, podem atuar como agente redutor para sequestro de ions metéalicos com
potencial de reducéo superior ao do ferro (PRADEEP, 2009). Além disso, possuem certas caracteristicas, como alta
area superficial e maior razdo superficie/volume comparada aos materiais convencionais, sendo conhecidas como
excelentes adsorventes (BHATNAGAR e ANASTOPOULOS, 2017). Farmany et al. (2016) afirmaram que
nanocristais de 6xido de ferro revestidos com silica apresentam capacidade de adsorgéo de Bisfenol-A (BPA) de até
186,1 mg/g.

As nanoparticulas de ferro podem também ser empregadas como catalisadores em reagBes de oxidagdo de compostos
organicos, ou seja, reacBes de Fenton heterogéneo. Gui et al. (2012) utilizaram nanoparticulas de 6xido de ferro com
perdxido de hidrogénio (H20.) para remog&o do composto organoclorado tricloroetileno (TCE). Os autores atingiram
remocoes de até 98,3% de TCE em um periodo de 24 horas e um consumo de 83,7% de H,O,.

Assim, o objetivo geral desse trabalho foi a sintese de nanoparticulas de ferro zero (nZV1) e sua avaliagdo perante a
capacidade catalitica para aplicagdo em processo oxidativo avangado (reacdo de Fenton Heterogéneo). Como
objetivos especificos podem-se destacar: Sintetizar nanoparticulas de ferro de valéncia zero (nZV1) a partir do método
de redugéo com borohidreto de sodio; Avaliar a degradagéo de corante téxtil pela reacdo do perdxido de hidrogénio
(H202) com as nZVI; Estudar a cinética de degradacéo de corante téxtil pelo processo nZVI/H;O..

MATERIAIS E METODOS

A sintese de nanoparticulas de ferro foi baseada na técnica de reducédo de sais de ferro descrita por Gui et al.
(2012). Essa técnica consiste na reducdo do cloreto ferroso (FeCl,) pelo emprego do agente redutor
borohidreto de s6dio (NaBH4) e o surfactante carboximetilcelulose (CMC). Todos os reagentes foram obtidos
pela Sigma-Aldrich.

O procedimento consistiu em dissolver 0,5 g de CMC em 100 mL de agua ultrapura por um periodo de 30
minutos em sonicador a 15 RMS. Apos, adicionou-se 20 mL de solucdo FeCl; 0,2 M e foi deixado por mais 30
minutos. Adicionaram-se, entdo, 50 mL de solucdo de NaBH. 0,2 M (2 gotas a cada segundo), com tempo de
reacdo de 2 horas em ultrassom a 15 RMS. Todas as etapas foram conduzidas em atmosfera inerte utilizando
N2. Apo6s, as nZVI foram filtradas a vdcuo em membranas de 0,45 um e lavas com acetona durante e ap6s a
filtracdo. As nZVI foram caracterizadas pelas seguintes técnicas: distribuicdo de tamanho de particula
(ZetasizerNanoS, Malvern), difracdo de raios-x (DRX) (MiniFlex Il, Rigaku), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) (Quanta 200, FEI) e potencial zeta (Zeta Plus, BTC - BrookHaven Instruments Corporation).

Como forma de avaliar a capacidade catalitica das nZVI foram realizados ensaios preliminares de degradacéo
utilizando o composto organico corante reativo vermelho Drimaren X-6BN. Esta substancia foi escolhida por
ser uma molécula organica complexa, contendo grupamentos azo (-N=N-) e de dificil degradacdo. Este
produto foi fornecido pela Clariant. Os testes com Bisfenol-A ainda estdo sendo conduzidos. Para a
determinacdo do corante foi utilizado o espectrofotdmetro de absorcdo molecular (UV-visivel) da marca
Jenway modelo 6405.

As reacOes de degradacdo foram conduzidas em béckers de vidro contendo 50 mL de solucdo de corante
reativo vermelho Drimaren X-6BN (10mg/L), quantidade pré-estabelecida de nZVI (0,1, 0,5, 1, 2, 3,4 e 5
g/L), solucédo de perdxido de hidrogénio (50 % em massa) e pH 3 e 5. Os volumes de H,O, adicionados foram
estimados para se obter a concentracdo desejada na reacdo. Amostras de corante foram retiradas em intervalos
de tempo pré-definidos para leitura da absorvancia da solucdo e monitoramento da descoloracdo destas
amostras. Um filtro de seringa com membrana de 0,2 um foi utilizado para remover as nZVI da solugdo antes
da leitura das absorvancias. Os parametros analisados na reacdo foram: concentracdo de nZVI, pH; e
concentracdo de H20x.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises de distribuicdo de tamanho de particula, DRX, MEV e potencial zeta estdo apresentadas nas
Figuras 1, 2, 3 e 4, respectivamente. Na Figura 1, verifica-se que a distribuicdo bimodal, com maximos em
torno de 76 e 418 nm, apresenta valor médio dos tamanhos das particulas de 109 nm. Este comportamento
indica que a metodologia utilizada produziu nanoparticulas, mas houve agregacéo, representada pelo maximo

de 418 nm.
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Figura 1: Distribuicdo de tamanhos das nZVI recém sintetizadas.

A Figura 2 indica a presenca de ferro de valéncia zero (Fe®) e magnetita (FesOa). A presenca de éxido de ferro
na forma de magnetita pode ser explicada por algum contato das nZVI recém sintetizadas com o oxigénio
presente no ar. As etapas de preparo da amostra para a analise de DRX sdo as mais criticas nesse sentido, pois
envolvem processos de maceramento.
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Figura 2: DRX das nZVI sintetizadas por reducéo de FeCl2 na presenca de

CMC como surfactante.
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A amplia¢do para a magnitude de cem mil vezes, Figura 3, tornou mais clara a visualizagdo de algumas
nanoparticulas, possibilitando observar tamanhos de 56,18 e 63,74 nm. Este resultado confirma a obtencéo de
nanoparticulas com a metodologia selecionada.

Figura 3: Imagem de MEV das nZV1 sintetizadas (aumento de 100 mil
vezes).

Para observar a presenca de cargas idnicas na superficie das nanoparticulas, procedeu-se a analise do potencial
zeta (Figura 4). De acordo com este resultado, pode-se concluir que a partir de pH 3 a superficie do material
nZVI-CMC esta carregada negativamente. Este resultado deve estar associado a presenca de CMC, material
utilizado como agente tensoativo, que apresenta pKa em torno de 4,0. Acima deste valor o grupo carbonila (-
COO0-) esta majoritariamente dissociado.
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Figura 4: Potencial zeta das nZVI em suspensdo aquosa.
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A Figura 5 apresenta a variacdo da absorvancia relativa ao corante utilizado em funcdo do tempo de reacéo,
para as diferentes concentracBes de nZVI. Como pode ser observado na Figura 5, ndo ocorre reducdo da
coloracdo da amostra em 240 minutos de contato com o meio contendo apenas H,O,. A decomposi¢do do
corante somente ocorre na presenca das nZVI demonstrando sua efetividade na reacdo de Fenton. Observa-se
também que o aumento da concentracdo de nZVI na solucéo de corante favorece a reducéo da coloragdo da
amostra. Quando a concentragdo de nZVI é baixa (0,1 e 0,5 g/L), o decaimento da absorvancia é lenta,
indicando pouca eficiéncia na degradacdo do corante reativo vermelho Drimaren X-6BN. Entretanto, com
concentracdo de 1 e 3 g/L de nZVI, ap6s 240 minutos de contato, a eficiéncia de descoloracéo alcancada foi de
28% e 45%, respectivamente. Concentragbes de nZV1 superiores a este valor ndo aumentaram a descoloragdo
da amostra no intervalo de tempo estudado.
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Figura 5: Degradacédo do corante vermelho Drimarem X-6BN em diferentes concentracgdes de nZVI1
[H202] = 0,1 g/L e pH 5.

Considerando a reacdo como pseudo-primeira ordem, as constantes de velocidade aparente de reacdo obtidas
nestes testes apresentam uma proximidade das constantes de velocidade aparente de reacdo de degradagdo com
concentracdes de nZVI acima de 3 g/L. Diante disso, nos préximos ensaios a concentracdo de nZVI foi
mantida em 3 g/L.

A Figura 6 mostra os resultados obtidos utilizando 3 g/L de nZVI, com e sem a presenca de H,O, em diferentes
pHs. Em pH 3 as amostras foram analisadas em intervalos de tempo de 5 minutos. J& para pH 5, o intervalo foi
de 24 horas. Os resultados apresentados na Figura 6 mostram que as nZVI, em pH 5, mesmo sem a presenca de
H202, possibilitam a remocdo de cor de solugdes contendo o corante reativo vermelho Drimaren X-6BN.
Entretanto, nesta condicdo, observa-se uma lenta reducdo do corante nas primeiras 50 horas de reacdo. A
adicdo de perdxido de hidrogénio aumenta significativamente a velocidade inicial de descoloracdo da amostra,
indicando a geracdo efetiva dos radicais hidroxila. Em pH 3, verifica-se elevada velocidade na reacdo de
degradacdo quando comparada a reacdo que ocorre em pH 5, ambas na presenca de 0,1 g/L de H,Ox.
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Figura 6: Degradacédo do corante vermelho Drimarem X-6BN com 3g/L de nZVI [H202] =0,1 g/L e pH 3
eb.

Em pH 5, a reag8o das nZVI com o corante sem a presenca de H,O, apresentou comportamento dez vezes mais
lento (k = 0,011 h-1) que a reagdo das nZVI com o corante na presenca de 0,1 g/L de H,0, (k = 0,128 h-1). Ja
em pH 3 a constante cinética apresentou um valor bastante elevado de 7,202 h.

A reacdo de Fenton com 3g/L de nZVI , pH 5 e sem peroxido atingiu 85% de reducdo de cor em 168 horas,
enquanto que a reagdo, nas mesmas condicOes, porém, com o peréxido alcangou 80% e 92% de degradacéo do
corante em 48 e 72 horas, respectivamente.

CONCLUSAO

Diante dos resultados obtidos no presente estudo, pode-se concluir que a sintese de nanoparticulas de ferro de
valéncia zero (nZVI) pelo método da reducdo com borohidreto de potéssio, utilizando CMC como surfactante,
foi eficiente para a obtencdo de nanoparticulas ativas para a reagédo de Fenton Heterogéneo.

As nZVI produzidas demonstraram grande potencial para degradacdo de compostos organicos presentes em
aguas. Comparando os testes na auséncia ou presenca de peréxido de hidrogénio, maiores remocdes do corante
reativo vermelho de Drimaren X-6BN foram alcancadas na presenca do peréxido. Ja com relacdo a influéncia
do pH, foram obtidas eficiéncias de degradagdo maiores quando em pH mais baixo (pH 3) em apenas 20
minutos de contato com as nanoparticulas de ferro de valéncia zero, apresentando constantes de velocidade
aparente maiores que as constantes de velocidade das reagdes em pH 5. As rea¢Oes na auséncia de peroxido de
hidrogénio, em pH 5, apesar de serem mais lentas, promoveram a remoc&o de cor de 85 % em 168 horas.
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