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RESUMO

MARTINS, TAINARA FERREIRA. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde —
GO, agosto de 2017. Estudo da degradacdo catalitica de 4-clorofenol por
nanoestruturas de ferro metélico. Orientadora: Dr.2 Eloiza da Silva Nunes.
Coorientadores: Dr. Jéferson Aparecido Moreto, Dr.2 Renata Pereira Marques

Clorofendis sdo substancias xenobi6ticas, persistentes e bioacumulativas que causam
impactos negativos a salde humana e a todas as biotas ambientais. Neste contexto, a
remocao de 4-clorofenol (4-CP) por nanocatalisadores de ferro metalico em um sistema
Fenton heterogéneo foi investigado. As diferentes nanoestruturas, sendo elas nanoesferas
(NPFe), nanoflores (NF) e nanoesferas suportadas em silica mesoporosa MCM-41
(NPFe/Si) foram sintetizadas pelo método de reducdo quimica e caracterizadas via
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletrdnica de transmissao
(MET) e difracdo de raios-X (DRX). Os parametros ideais para a degradacéo de 4-CP,
tais como pH 6timo, atmosfera, tempo de reacdo e concentracdo de 4-CP foram
previamente otimizados. Avaliou-se também o efeito da adicdo ou ndo de H>O, para
remocao de 4-CP. Os modelos de cinética de primeira ordem com dois estagios e as
constantes de velocidade (kops) foram obtidos e mostraram que o desempenho das
nanoestruturas de ferro metélico dependia de o catalisador estar suportado ou ndo e da
adicdo do agente oxidante (H20). A amostra de nanoparticulas com morfologia de flores
(NF) apresentou melhor desempenho que as esferas (NPFe) degradando 1082 umolL™ de
4-CP em 24 horas de reacé@o. Todas as nanoestruturas de ferro metalico sintetizadas foram
capazes de degradar 4-CP. Contudo, em todos sistemas com adi¢cdo de H20-, 0s
catalisadores mostraram melhor desempenho, sendo o mais eficiente NPFe/Si-P que
degradou 2629 pmolL™, cerca de 90% da concentragdo inicial de 4-CP, devido os
mecanismos de degradacdo causados pelo catalisador serem combinados com o de

adsorcdo da MCM-41 e de degradacédo oxidativa provocada pela reacéo de Fenton.



PALAVRAS-CHAVE: Nanoflores, Catalise; nZV1, Silica Mesoporosa, Fenton.
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ABSTRACT

MARTINS, TAINARA FERREIRA. Study of the catalytic degradation of 4-
chlorophenol by metallic iron nanostructures. Advisor: Dr. Eloiza da Silva Nunes. Co-
Advisor: Dr. Jéferson Aparecido Moreto, Dr. Renata Pereira Marques

Chlorophenols are xenobiotic, persistent and bioaccumulative substances that cause
negative impacts to human health and to all environmental biota. In this context, the
removal of 4-chlorophenol (4-CP) by metallic iron nanocatalysts in a heterogeneous
Fenton system was investigated. The different nanostructures, being nanospheres (NPFe),
nanoflowers (NF) and nanospheres supported on mesoporous silica MCM-41 (NPFe/Si)
were synthesized by the chemical reduction method and characterized by scanning
electron microscopy (SEM), electron microscopy transmission (TEM) and X-ray
diffraction (XRD). The ideal parameters for degradation of 4-CP, such as optimum pH,
atmosphere, reaction time and concentration of 4-CP were previously optimized. The
effect of adding or not adding H20- to 4-CP removal was also evaluated. The two-stage
first-order kinetic model and the kons Were obtained and showed that the performance of
metallic iron nanostructures depended on whether the catalyst was supported or not and
the addition of the oxidizing agent (H202). The nanoparticle sample with flower
morphology (NF) showed better performance than the spheres (NPFe) degrading 1082
umolL of 4-CP in 24 hours of reaction. All synthesized metal iron nanostructures were
able to degrade 4-CP. However, in all systems with H>O> addition, the catalysts showed
better performance, being the most efficient NPFe/Si-P that degraded 2629 pmolL™,
about 90% of the initial concentration of 4-CP, due to the degradation mechanisms caused
by the catalyst are combined with the adsorption of MCM-41 and the oxidative

degradation promoted by the Fenton reaction.
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INTRODUCAO

Os clorofendis (CPs), sdo derivados do fenol e apresentam um ou mais 4&tomos
de cloro ligados ao anel aromatico. S&o substancias organicas perigosas que possuem
elevada toxidade podendo contaminar organismos bioldgicos e biotas ambientais, mesmo
em concentracbes muito baixas, desta forma minimizar as contaminagdes por esses
poluentes em matrizes aquosas é um desafio atual e estudos neste ambito sdo de extrema
importancia [1].

Os clorofendis podem ser formados por processos naturais, como no tratamento
de 4agua potavel [2] ou durante a fabricacdo ou degradacdo de outros produtos como o
pesticida 2,4 diclorofenoxiacético (2,4-D) [3]. Apesar de serem nocivos para todas as
esferas ambientais e seres humanos, os CPs tém amplas aplicacbes, sendo usados em
diversos setores desde os industriais até agricolas tanto para sintese de produtos, como
intermediérios quimicos. Sdo principalmente utilizados na sintese de corantes, farmacos,
solventes, antissépticos, conservantes de madeira e agroquimicos [4].

Pelo fato de possuirem alta volatilidade, serem pouco biodegradaveis, lipofilicos
e terem potencial de bioacumulacéo e biomagnificacao [5], sdo capazes de transportar-se
em longas distancias, inclusive em lugares em que nunca foram usados, causando sérios
danos, principalmente contaminando solos, aguas subterrdneas e superficiais,
acumulando no meio ambiente e nos niveis tréficos alimentares [6].

A literatura expde a contaminacdo por clorofendis como um problema de saltde
publica, os mesmos podem causar efeitos adversos especialmente sobre sistemas
bioldgicos. Dentre os disturbios causados por organoclorados sobre o corpo humano
encontram-se cancer em diversos érgdos [7], sdo desreguladores enddcrinos, causando

disfunc@es na tireoide [8] e em sistemas como imunologico [9] e reprodutivo[10], toda a



toxicidade desses compostos se respalda no fato destes serem persistentes e resistentes a
biodegradacao [11].

Nesse sentido, dentre os clorofendis mais comumente utilizados, esta o 4-
clorofenol (CeHsCIO, 4-CP) que € um xenobiotico listado como substancia perigosa pela
(Diretiva 67/548 / CEE) da Unido Europeia (UE) e classificado como poluente prioritario
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA - EPA [11]. No Brasil, seus residuos sdo
classificados como perigosos - classe I, conforme (ABNT-NBR-10004:2004) [12]. A
Figura 1 apresenta a estrutura quimica do 4-clorofenol.

OH

Cli

Figura 1. Estrutura quimica do 4-clorofenol

A legislacdo brasileira é bastante rigorosa quanto a descarga de 4-clorofenol e seus
isbmeros em aguas residuais. Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) a concentracdo maxima de um de seus isémeros, o 2-clorofenol (2-CP)
permitida em agua doce € de 0,1 pg/L e em corpos da dgua de 150 pg/L [13]. Todavia,
com a escassez dos recursos hidricos, clorofendis sdo problemas de dimensées globais,
razdo pela qual a preocupacdo publica quanto a degradacdo desses compostos, Sao
justificadamente validas.

Deste modo, devido o descarte inadequado desses poluentes em aguas e as
crescentes contaminag6es em solos, existe a necessidade de métodos eficazes de remocéo
de clorofendis, uma vez que os métodos convencionais atualmente disponiveis para a
remoc¢do de clorofendis, tais como tratamentos bioldgicos sdo incapazes de remover
fendis clorados com eficiéncia [14]. Tais tratamentos, incluem incinera¢do[15],
floculacéo[16], eletrocatalise [17] e processos oxidativos avangados [18]. Contudo, 0s
processos oxidativos avancados associados as nanoestruturas de ferro metalico tem se
destacado por mostrar alta eficiéncia para a descontamina¢do ambiental por compostos
organoclorados e varios outros problemas ambientais [19].

Diversos estudos comprovam a eficiéncia das nanoparticulas de ferro metalico
(nFeM) para a remediacdo ambiental [20], as quais sdo catalisadores promissores no

tratamento de aguas superficiais e residuais e também na remediacdo de aguas



subterraneas, contaminadas por uma série de contaminantes organicos e inorganicos, tais
como: corantes [21], pesticidas [22], cAdmio [23] e bisfenol A [24].

Dentre as muitas vantagens em se utilizar as nFeM, estdo que estas nanoparticulas
possuem propriedades ferromagnéticas, versatilidade na aplicacéo, além da possibilidade
de recuperacdo do catalisador nos finais dos processos [25]. Além disso, o ferro é um
metal reativo com potencial redox padrdo (E°= -0,44V), atuando como agente redutor
frente a diversos compostos, inclusive, clorofenois. Deste modo, neste estudo,
nanoparticulas de ferro metalicas denominadas NPFe, foram sintetizadas e avaliadas
quanto a degradacdo de 4-clorofenol em meio aerdbico e anaerobico.

No processo eletroquimico das NPFe, a oxidagio de ferro metalico (Fe®) a ferro
ferroso (Fe?*) é a reacio anddica, enquanto a reacio catddica varia conforme a reatividade
das espécies aceptoras de elétrons presentes na reacdo [26]. Sob condi¢des aerobicas,
ocorre areacao em que 0 oxigénio atua como uma espécie receptora de elétrons gerando
agua, (Equacdo 1) e quando se envolve dois elétrons na reacdo, gerando peroxido de

hidrogénio (Equacéo 2), ocorrendo a producao de ions ferrosos em ambos os casos [27].

2Fe®+ 02+ 4 H* - 2Fe?*+2H,0  E’=+1,16V (1)
Fe® + Oz + 2H" — Fe?* + Hy0» E%=+1,12V 2)

A oxidacdo de Fe® a Fe?* acompanhada pela producdo de H.0. é altamente
desejavel. Com a formacao de Fe** e H20,, ocorre a reagdo de Fenton, que pode melhorar
o desempenho das particulas na degradacdo dos substratos por vias oxidativas. A reacdo
Fenton (Equacdo 3) gera radicais hidroxila ("OH) os quais sdo espécies muito reativas e
pouco seletivas que possuem potencial padrdo de reducdo (E°= +2,3 V) sendo capazes
de oxidar e/ou mineralizar totalmente a maioria das moléculas organicas, como 4-CP
[28].

Fe?* + Hy0p — Fe¥* +°OH + OH- E%= +2,22V (©)

No processo Fenton homogéneo, que ¢ catalisado por Fe?*, embora as taxas de
degradacdo obtidas sejam altas, algumas desvantagens limitam seu uso, como a
necessidade de uma reagdo em condicdes &cidas (pH 3) e a dificuldade de se separar o
catalisador no fim do processo, gerando excesso de Fe?* [29]. Pelo contrario a reago

Fenton heterogénea, que se utiliza o ferro metalico como catalisador, possui diversas



vantagens como boa atividade catalitica em pH &cido e préximo a neutralidade, além da
grande area de superficie especifica e alta reatividade do ferro metélico nanoparticulado,
que o torna ainda mais vantajoso em relacdo ao uso do catalisador homogéneo [30].

Ultimamente esse sistema heterogéneo, no qual esta envolvido a Equacdo 2 e 3 tem
sido intensivamente demonstrado para tratamento de aguas por diversos contaminantes
como exemplo, azul de metileno[31], fenol [32] e 2,4-diclorofenol [33]. Wang et al. [34]
reportaram em seu estudo que a reacdo de Fenton através do ferro metélico ocorre em
duas etapas, nas quais primeiro Fe?* é formado quando H20; se decompde sobre ou perto
da superficie das nanoparticulas, entdo na segunda etapa ocorre a reacdo de Fenton pela
reacdo de Fe?* com H,0x.

Deste modo, em condicdes aerdbicas as nanoparticulas podem ativar o oxigénio do
ar ou dissolvido no meio aquoso para produzir espécies reativas de oxigénio incluindo
peroxido de hidrogénio e radicais hidroxilas e peroxilas, que sdo capazes de oxidar
contaminantes que ndo podem ser removidos pelas nanoparticulas de forma redutora e
essa combinacdo em relacdo ao ponto de vista econdbmico e ambiental é altamente
recomendavel [35].

Velosa e Nogueira [26] mostraram em seu estudo que nanoparticulas de ferro
degradaram 96% da concentragdo inicial do 2,4-diclorofenoxiacético (2,4D), ap6s 90 min
de reacdo em condicdes aerobicas. As espécies reativas geradas pela oxidacio de Fe® com
oxigénio do ar foram as responsaveis pela degradacdo do organoclorado. Shen et al. [36]
também corroboram com essa ideia em seu estudo, e foi demonstrado que as principais
espécies oxidativas para a degradacdo 4-CP por nanoparticulas de ferro metalico no
sistema aerébico sdo os radicais "OH.

Contudo, € importante salientar que quando as nanoparticulas de ferro metalico sao
expostas ao oxigénio atmosférico ou dissolvido na dgua é formada espontaneamente em
sua superficie uma fina camada de oxi-hidroxido de ferro, que geralmente é de cerca de
3 nm, de forma que sua estrutura, nestas condicdes, & denotada na literatura como
carogo@casca ou core@shell [37]. Uma vez que o ndcleo metalico fornece elétrons que
podem ser usados para a reducdo de clorofendis e a casca oferece locais de oxidacédo e de
adsorcéo pelas interacdes eletrostaticas, além de proteger o nlcleo da oxidacao excessiva,
as condicdes reacionais oxidantes se tornam bastante interessantes para a degradacao de
contaminantes organicos, como CPs [38].

Através de varias rotas como demonstrado na Figura 2, contaminantes organicos e

inorganicos podem ser removidos por nFeM. E amplamente aceito que quatro



mecanismos sd0 responsaveis por isso, ou seja, degradacdo redutora, degradacdo
oxidativa, adsorcéo e precipitagéo [39].
- Oxidac3o

- Adsorc3o
- Precipitacio

Redugdo

»

Redugdo

Figura 2. Representacdo da estrutura de nanoparticulas de ferro e superficie oxidada
pela atmosfera e 0s mecanismos de remocgéo de metais e compostos organoclorados.
Fonte: Autor. Adaptado de O’ Carrol et al. [40]

Com a exposicdo ao oxigénio do ar e da agua, o nucleo metalico € oxidado
enguanto se forma uma fina casca composta por 0xidos/hidroxidos de ferro na superficie
da particula, que com a evolucdo da reacdo vai aumentando, enquanto o tamanho do
nacleo metalico vai diminuindo [41]. Deste modo, a superficie das nFeM tendem a se
passivar pelos produtos de oxidacdo e de hidrolise do ferro, resultando em uma
diminuicdo da reatividade e da atividade catalitica das nanoparticulas com o tempo de
reacdo, diminuindo a eficiéncia do catalisador. O desempenho de nanoparticulas
metalicas também é afetado pela agregacdo das mesmas, causada pelas interacdes dipolo
magnéticas e interacOes eletrostaticas [42].

Para superar esses problemas, um método que é comumente usado é imobilizar
nanoparticulas de ferro em suportes, tais como matrizes de carbono [43], argilas [44] e
silica mesoporosas [45]. Em sistemas em que as nFeM sdo suportadas a particula se torna
mais reativa pelo aumento da proporcao de atomos de ferro disponiveis para a reacéo, isto
ocorre porque o tamanho da particula se mantém nanomeétrico, devido a menor agregacéo
das particulas gerada pelo suporte [46]. O uso de silicas mesoporosas tais como MCM-
41, como suportes para nanoparticulas de ferro metalico para catélise heterogénea de
contaminantes ambientais, tém sido bastante estudadas [47].

MCM-41 é um tipo de silica mesoporosa que possui grande area superficial,
além de ser excelente adsorvente, atrai muita atencdo pelo seu grande volume de poros
uniformes de tamanho ajustavel e a possibilidade de modificacdo de superficie pela
introducdo de grupos funcionais [48].



Diversos estudos comprovam que quando suportadas em materiais MCM-41,
nFeM se tornam mais eficientes [49-51]. Isto ocorre pois com as nanoparticulas
incorporadas dentro e fora dos poros da silica sua aglomeracdo é diminuida, o nucleo
magnético é protegido contra a oxidacdo, bem como a capacidade de remocdo do
contaminante é melhorada por processos de adsor¢do provocados pelos grupos silanois
presentes na superficie do suporte [52].

Neste sentido, MCM-41 foi utilizada neste estudo como suporte para
nanoparticulas de ferro metalico (NPFE/Si), com intuito de proteger a particula da
oxidacdo excessiva, diminuir a agregacdo das mesmas e tamanho da nanoparticulas e
aumentar a remocao do 4-CP pelos processos de adsor¢do provocados pelo suporte, visto
que a eficiéncia do catalisador em nanoescala é altamente influenciada pela sua forma e
variedade de tamanhos da particula [53].

Uma vez que as propriedades estruturais da nanoparticulas afetam diretamente
na atividade catalitica e no desempenho das nanoestruturas, se faz necessario estudar
diferentes morfologias de nanoestruturas de ferro para catalise em remediacdo ambiental
e a correlacdo precisa entre o comportamento das nanoparticulas e a sua morfologia,
tamanho e composigéo.

Além da estrutura esférica das particulas caroco@casca, tém sido estudadas
outras nanoparticulas metalicas com morfologias diferentes tais como nanofios,
nanobastbes, nanoestrelas, nanoprismas, nanofilmes e nanoflores. Entre essas
morfologias, nanoflores s&o uma das mais raramente conhecidas, que no entanto, tém se
destacado nos ultimos anos, sendo de particular relevancia para catélises [54,55].

Nanoflores (NF) séo particulas compostas por placas que exibem espessura de
alguns nanémetros, formando fractais que se assemelham a flores. Uma caracteristica
peculiar desses nanomateriais é a estrutura porosa de suas pétalas e seu arranjo e
orientacdo com varia¢fes morfol6gicas conforme a sua composicdo [56]. As NF exibem
uma elevada area superficial e atividade especifica alta, que séo derivadas de seus atomos
presentes em suas pétalas, o que as tornam excelentes catalisadores [53].

Nos Ultimos anos, estudos de nanoparticulas com morfologia de flores tém se
intensificado e despertado bastante interesse. Além das areas de catalise [57], nanoflores
também séo aplicadas com éxito para a degradacdo de contaminantes ambientais como
azul de metileno [58], corantes [59] e metais pesados [60]. Além disso, também se
mostraram eficientes moléculas funcionais [61] e muito eficazes para aplicacdes

biomedicas como nos diagndsticos de cancer e entrega direcionada de farmacos [62].



Atualmente, para obtencéo de nanoestruturas inorganicas com morfologia de flor,
diversos metais tém sido utilizados como precursores, tais como zinco [63], platina [64],
cobre [58] ouro [65] paladio [66], como também é relatada na literatura a sintese de
nanoflores organicas através de moléculas bioldgicas [67]. Embora nanoflores
sintetizadas a partir de 6xidos de ferro sejam frequentemente relatados [68,69], a obtencéo
de nanoflores por ferro metélico ainda é muito rara.

Apesar da remedicdo ambiental de organoclorados por nanoflores de ferro metalico
permanecer inexplorada, devido ao fato de serem formadas por placas em dimensao
nanomeétrica, sua area superficial ser mais elevada que em relacdo as nanoparticulas
esféricas, pode se inferir que as mesmas sdo mais reativas e podem ser mais atraentes
para aplicacdes ambientais cataliticas que as nFeM [70].

Portanto, estudou se a atividade catalitica de nanoflores de ferro metélico para
degradacéo de 4-CP neste trabalho, a fim de preencher esta lacuna existente na literatura
sobre nanoflores de ferro metalico para descontaminacdo ambiental de organoclorados,
como o0 4-clorofenol. Além disso, devido as nanoflores serem frequentemente
recomendadas para atividades cataliticas e por suas elevadas propor¢des de superficie,
associada as vantagens do uso de ferro metalico como precursor, espera-se que nanoflores
de ferro metélico sejam potenciais catalisadores para aplicacdo no campo de remediagdo
ambiental promovendo reacGes de degradacdo de 4-CP na superficie de suas finas placas
bidimensionais com maior eficiéncia que os catalisadores esféricos.

A vista disso, neste estudo foram sintetizados catalisadores de ferro metalico
com trés morfologias distintas, sendo elas nanoesferas (NPFe), nanoesferas suportadas
em MCM-41 (NPFe/Si) e nanoflores de ferro metalico (NF). Os trés catalisadores foram
avaliados para a degradacdo de 4-CP em meio aquoso aerdbico. Estudou-se também o
efeito da adicdo de H2O> ao sistema, para obtengdo de maior rendimento de radicais
oxidantes produzidos pela reacdo de Fenton, a fim de promover o mecanismo majoritario

para a degradacéo de 4-CP.



OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Obter trés nanoestruturas de ferro zero valente com morfologias distintas e avaliar a sua

aplicabilidade para degradacéo do contaminante 4-clorofenol.

2.2. Objetivos especificos

- Obter nanoestruturas de ferro zero valente com morfologias diferentes;

- Caracterizar as nanoparticulas de ferro via microscopia eletrénica de transmissao

(MET), microscopia eletronica de varredura (MEV) e difracdo de raios-X (DRX);

- Avaliar a degradacdo de 4-clorofenol por espectroscopia na regido do ultravioleta visivel
(UV-vis);

- Estudar a variaveis de degradacéao de 4-clorofenol por nanoestruturas de ferro metalico,

tais como atmosfera, pH, concentracdo de 4-CP, tempo e adi¢cdo de H20..

- Estudar a cinética de degradacao do 4-clorofenol catalisada pelas nanoparticulas de ferro

em condi¢des Otimas e o efeito da adi¢cdo do H2O2 ao meio reacional.
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CAPITULO |

(Normas de acordo com a revista Journal Hazardous Materials)

RESUMO

MARTINS, Tainara, F. Instituto Federal Goiano — Campus Rio Verde — GO, agosto de
2017. Estudo da degradacao catalitica de 4-clorofenol por nanoestruturas de ferro
metalico.

Nanoparticulas de ferro metalico tém sido investigadas para remediacdo ambiental de
diversos contaminantes recalcitrantes e perigosos, incluindo organoclorados, devido sua
elevada area de superficie e alta reatividade. Neste trabalho investigou-se a atividade
catalitica de diferentes nanoestruturas de ferro metéalico nanoflores (NF), nanoesferas
(NPFe) e nanoesferas suportas em silica mesoporosa MCM-41 (NPFe-Si) para
degradacéo de 4-clorofenol (4-CP) em meio aquoso. As morfologias das nanoestruturas
foram confirmadas por microscopia eletronica de transmissdo (MET), microscopia
eletronica de varredura (MEV) e a fase de ferro identificada por difracdo de raios-x
(DRX). Parametros experimentais como pH, concentragdo do contaminante e atmosfera
foram otimizados para determinar as melhores condi¢Ges de degradacdo de 4-CP por
NPFe e testes cinéticos foram realizados para investigar a atividade catalitica das
diferentes nanoestruturas com e sem adi¢do de H2O». Os teores residuais de 4-CP nos
sobrenadantes foram investigados por espectroscopia UV-Vis e 0s estudos cinéticos
apontaram que as nanoestruturas apresentaram cinética de dois estagios e que a diferenca
na morfologia das nanoparticulas influenciou no desempenho do catalisador para
degradacdo de 4-CP. Foi observado que os nanoparticulas de ferro metalico nas trés
morfologias foram capazes de degradar 4-clorofenol. Contudo, com a adi¢do de peroxido
de hidrogénio em todos os experimentos, observou-se aumento consideravel da
degradacéo de 4-CP. Dentre as nanoestruturas puras a mais eficiente foi com a morfologia
de flores (NF). Ja quando se adicionou ao sistema H202, NPFe suportada em MCM-41
apresentaram maior atividade catalitica, resultando na maior degradacdo de 4-CP no
menor tempo de reacdo. Neste sistema, além da remocdo por adsor¢do, com a adicdo de

H20. estavam envolvidos 0s mecanismos de degradacdo oxidativa que promoveram
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aumento da concentracdo de espécies reativas geradas através do processo tipo Fenton,
que foram capazes de degradar 4-CP com maior eficiéncia.

PALAVRAS-CHAVE: Nanoparticulas; Catalise; Ferro metalico; Mcm-41; Fenton
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ABSTRACT

MARTINS, Tainara, F. Goiano Federal Institute - Rio Verde Campus - GO, August 2017.
Study of the catalytic degradation of 4-chlorophenol by metallic iron nanostructures

Metallic iron nanoparticles are being studied for environmental remediation of various
recalcitrant and hazardous contaminants, including organochlorines, due to their high
surface area and high reactivity. In the present work the catalytic activity of different
metallic nano-structures as nanoflowers (NF), nanospheres (NPFe) and nanospheres
supported on mesoporous silica MCM-41 (NPFe-Si) for degradation of 4-chlorophenol
(4-CP) in medium aqueous were evaluated. The morphologies of the nanostructures were
confirmed by transmission electron microscopy (MET), scanning electron microscopy
(SEM) and iron phase identified by X-ray diffraction (XRD). Experimental parameters
such as pH, contaminant concentration and atmosphere were optimized to determine the
best degradation conditions of 4-CP by NPFe and kinetic tests were performed to
investigate a catalytic activity of the different nanostructures with and without addition
of H>O>. The 4-CP levels in the supernatants were investigated by UV-Vis spectroscopy
and the Kinetic studies indicated that as nanostructures presented two-stage kinetics and
that the difference in the morphology of the nanoparticles influenced in catalyst
performance for 4-CP degradation. It was observed that the metallic iron nanoparticles in
the three morphologies were able to degrade 4-chlorophenol. However, with the addition
of hydrogen peroxide in all experiments was observed a considerable increase in the
degradation of 4-CP. Amongst pure nanostructures the most efficient for was the
nanoflowers (NF). However, when added to the H>O. to system, NPFe supported in
MCM-41 presented higher catalytic activity, resulting in higher degradation of 4-CP in
the shortest reaction time. In this system besides adsorption removal, with the addition of
H-0O2, it was involved in the oxidative degradation mechanisms that promote an increase
in the concentration of reactive species generated through the Fenton process, which were

able to degrade 4-CP with greater efficiency.

Keyworlds: Nanoparticles; Catalysis; Metallic iron; Mcm-41; Fenton
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1.1. Introducéo

Clorofendis (CPs), sdo um grupo especifico de contaminantes prioritarios listados
pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA como poluentes persistentes (POPSs) [1].
Em consequéncia da sua alta toxidade e elevada resisténcia a degradacdo, representam
uma ameaca ambiental e também para seres humanos, pois mesmo em niveis baixos
provocam distdrbios em diversos sistemas, tais como respiratério, imunolégico, nervoso
e enddcrino e em doses mais elevadas sdo cancerigenos [2].

Entretanto, CPs sdo extensivamente utilizados como intermediarios quimicos em
varias industrias [3], sdo subprodutos de algumas substancias [4] e podem ser formados
no processo de tratamento de agua de consumo humano [5]. Deste modo, a remocao
eficiente de clorofendis em fluxos aquosos é de extrema importancia para a protecdo
humana e ambiental.

Os processos convencionais para remover clorofendis envolvem diversos
tratamentos tais como de biodegradacdo [6], fotodegradagdo [7], eletroquimicos [8]
dentre outros. No entanto, essas abordagens sdo geralmente limitadas para degradar
completamente contaminantes organicos recalcitrantes, outras técnicas sao portanto,
necessarias. As tecnologias baseadas em nanomateriais metélicos, por outro lado tem
mostrado eficiéncia para a descontaminacdo ambiental de organoclorados e também para
varios outros problemas ambientais [9].

Neste contexto, nanocatalisadores metalicos como os de ferro, apresentam
diversas vantagens como baixa toxidade, versatilidade na aplicacdo e viabilidade [10].
Sua eficiéncia se justifica pela grande reatividade e area de superficie elevada que
promovem a degradacdo de diversos contaminantes. Além disso, para utilizacbes
especificas € possivel manipular sua atividade catalitica conforme sua morfologia [11].

Associada as nanoestruturas metalicas, a reacdo de Fenton tem se destacado para
a remocdo eficiente de organoclorados em aguas residuais, superficiais e subterraneas
[12]. Atualmente, o sistema Fenton € uma das tecnologias ambientais mais atraentes e é
baseada na geragdo de radicais hidroxilas ("OH) pela reacdo de Fe?* com H20,. No
entanto, existem limitacbes quanto ao uso direto do catalisador de sal ferroso, pois o
mesmo resulta em consumo réapido e indtil de Fe?* e sobrecarga dos mesmos no meio
ambiente [13,14].
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Neste contexto, atualmente em um sistema heterogéneo Fenton (Fe/H2032)
nanoparticulas de ferro metalico (nFeM) tem chamado bastante atencdo como catalisador
para remediacdo ambiental [15]. Em relacdo ao catalisador homogéneo, o ferro metalico
nanoparticulado possui elevada area de superficie especifica, alta reatividade e excelente
atividade catalitica em pH &acido e proximo a neutralidade. Além da completa ou parcial
mineralizacdo dos poluentes orgénicos [16]. Deste modo, nanoesferas de ferro metélico,
denominadas NPFe, foram sintetizadas neste estudo e avaliadas para degradacéo de 4-
CP.

Em condicGes aerdbicas de degradagdo, o poder redutor do ferro é convertido em
um sistema oxidante que associado com H202 é capaz de oxidar contaminantes que néo
podem ser removidos pelas nFeM de forma redutiva. Por consequéncia, tanto do ponto
de vista ambiental como econémico, a combinacdo de ferro e oxigénio é altamente
desejavel para remediacdo ambiental [17].

O comportamento e a eficiéncia das nFeM para remocdo de contaminantes
depende fortemente da morfologia e da superficie do catalisador utilizado. Deste modo,
uma série de formas de nanomateriais tém sido descobertos e estudados, tais como
nanofios [18], nanotubos [19], nanofibras [20], nanofilmes [21] dentre outros, 0s quais
possuem diversas aplicacbes como nanodispositivos, transportadores de farmacos e
nanocatalisadores para remediacdo ambiental.

A morfologia e desempenho das nanoparticulas sdo influenciadas pelas condi¢des
do meio reacional. Na literatura é estabelecido que em meio aquoso a morfologia das
nanoparticulas esféricas de ferro metalico é alterada, as mesmas passam a ser constituidas
de um nucleo com potencial redutor e uma casca constituida de 6xidos e hidréxidos de
ferro que promovem adsorcéao e degradacdo oxidativa de contaminantes organicos [22].
Apesar de todas essas vantagens, as nFeM possuem fortes tendéncias em se agrupar
devido as interagdes magnéticas e eletrostaticas entre elas, que podem causar a
diminuicdo da sua reatividade e mobilidade para aplicacgdes in situ [23].

Neste cendrio, materiais de suporte de silica mesoporosa como MCM-41 surgem
como alternativa para evitar essas aglomeracdes e tornar o contaminante mais disponivel
para o catalisador [24]. MCM-41 é um tipo de silica mesoporosa, possui poros de
tamanhos uniformes e ajustaveis, grande area superficial e tem emergindo como um
candidato muito promissor para suporte de catalisadores, por ser excelente adsorvente e
pela possibilidade de modificacdo de superficie através da deposicao de grupos funcionais
[25].
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Diversos estudos comprovam que quando suportadas em MCM-41, nFeM se
tornam mais eficientes [26—28]. Isto ocorre pois com as nanoparticulas incorporadas
dentro e fora dos poros da silica sua aglomeragdo € diminuida, o nucleo magnético é
protegido contra a oxidacdo, bem como a capacidade de remoc¢do do contaminante é
melhorada por processos de adsor¢do provocados pelos grupos funcionais presentes na
superficie do suporte [29].

MCM-41 foi utilizada neste estudo como suporte para nanoparticulas de ferro
metalico (NPFE/Si), com intuito de proteger a particula da oxidacdo excessiva, diminuir
a agregacao das mesmas e tamanho da nanoparticulas e aumentar a remogéo do 4-CP
pelos processos de adsor¢édo provocados pelo suporte, visto que a eficiéncia do catalisador
em nanoescala é altamente influenciada pela sua forma e variedade de tamanhos da
particula [30].

Outro tipo de nanoestrutura intensivamente estudada para aplicacdo em catélise
sdo as nanoestruturas com morfologia de flor, denominadas na literatura de nanoflores.
Na ultima década, o nimero de artigos relacionados a nanomateriais em forma de flores
tém aumentado, nanoflores sdo frequentemente recomendadas para atividades cataliticas
devido suas elevadas proporcGes de superficie e alta reatividade [31]. Esses materiais
causam interesse particular por possuirem propriedades magnéticas e capacidade de
aquecimento [32].

Diversos estudos confirmaram sua excelente eficiéncia em vérias areas como
catélise [31], eletroquimica [32], células solares [33] , sensores [20] e aplicacdes médicas
[34]. No entanto, observa-se uma literatura escassa sobre o uso de nanoestruturas de ferro
zero valente em forma de flor para remediacdo ambiental. Portanto, estudou-se neste
trabalho a atividade catalitica de nanoflores de ferro metélico (NF) para degradacdo de 4-
CP, a fim de preencher esta lacuna existente na literatura sobre nanoflores de ferro
metalico para descontaminacdo ambiental de organoclorados.

A proposta deste estudo foi avaliar o potencial catalitico de trés nanoestruturas de
ferro metélico com alteragdes morfoldgicas, sendo elas nanoesferas de ferro metalico
(NPFe), NPFe suportadas em silica mesoporosa (NPFe/Si) e nanoflores (NF) para a
degradacéo catalitica de 4-clorofenol em meio aquoso aerobico, assim como o efeito da

adicdo H20> nesses sistemas.
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1.2. Experimental

1.2.1. Materiais

Cloreto de ferro(ll) tetrahidratado (99% Sigma), cloreto de ferro(lll)
hexahidratado (99% Sigma), triglima (99,5% Sigma), borohidreto de sodio (96% Fluka),
4-clorofenol (98% Sigma), fenol (99% Synth), brometo de n- hexadeciltrimetilamonio
(CTAB) (99% Merck), etanol absoluto (99,8% Neon), tetraetoxissilano (TEOS) (98%
Sigma) e todos os demais reagentes foram utilizados assim como comprados. Em todos
experimentos, utilizou-se agua deionizada e quando necessérias condi¢es experimentais

inertes, gas argénio.

1.2.2. Sintese de nanoestruturas de ferro metalico

Sintetizou-se trés nanoestruturas de ferro metalico com morfologias distintas,
sendo elas nanoesferas, nanoflores, e nanoesferas de ferro metalico suportadas em silica
mesoporosa, as quais foram nomeadas NPFe, NF e NPFe/Si, respectivamente.

Para sintese de nanoestruturas de ferro metalico, utilizou-se o tradicional método
de reducéo de fons Fe?* com borohidreto de sodio. Neste processo, apds a dissolugdo do
sal de cloreto de ferro(ll) tetrahidratado, ocorre a adicdo de NaBH4 na solugéo, que reduz

os ions de ferro ferroso para o estado metalico (Equacéo 1).

2Fe™* (ag) + BHa ™ ag) + 3H20 () — 2Fe (5) + HaBO3 ™ (aq) + 4H" ag) + 2H2 (g) 1)

1.2.2.1 Sintese de nanoesferas de ferro metalico

Para sintese das NPFe empregou-se 0 método de redugdo quimica com
borohidreto de sdédio, conforme a metodologia adaptada de Glavee et al. [35]. Desta
forma, em um baldo de 500 mL contendo 3 bocas, uma para entrada de gas Ar e adi¢do
dos reagentes e outra para saida do gas foram dissolvidos em temperatura ambiente 4
mmol de cloreto de ferroll tetrahidratado em 40 mL de agua previamente purgada,
permanecendo sob agitacdo por aproximadamente 20 minutos para remog¢do do oxigénio

presente do sistema.
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Em seguida injetou-se 12 mmol de borohidreto de sodio dissolvido em 3 mL de
agua e houve formacdo instantanea do precipitado preto. O s6lido magnético formado foi
deixado sob agitacdo e borbulhamento de gas Ar por mais 30 min e em seguida separado

com ima, lavado com &gua deionizada e guardado em 50 mL de agua borbulhada com Ar.

1.2.2.2 Sintese de nanoflores de ferro metalico

As nanoestruturas de ferro metalico em forma de flor (NF) foram sintetizadas
conforme descrito por Nunes, [36]. Dissolveu-se 4 mmol de cloreto de ferro(ll)
tetrahidratado em 40 mL de triglima previamente purgada sob borbulhamento de géas Ar
por 30 min. Em seguida, aqueceu-se a solucdo a 140 °C e apds 15 minutos, injetou-se 12
mmol de borohidreto de sddio disperso em 3 mL de triglima e manteve-se 0 meio
reacional em agitacdo por 5 horas. O s6lido magnético obtido foi separado com ima,
lavado com uma mistura de etanol:agua (50:50) trés vezes e guardado em 50 mL de

acetona em atmosfera de gas Ar.

1.2.2.3. Sintese da MCM-41 e das nanoesferas suportadas

Previamente a sintese de nanoparticulas de ferro metalico suportadas nos poros da
MCM-41, sintetizou-se a silica mesoporosa MCM-41 conforme a metodologia de Grun
et al. [37]. Dissolveu-se 7 mmol de brometo de n-hexadeciltrimetilamonio (CTAB) em
50 mL de &gua deionizada e em seguida adicionou-se a solucdo do surfactante 250 mmol
de hidréxido de amdnio e 1,30 mmol de etanol absoluto por 15 minutos sob agitacédo
magnética. Posteriormente adicionou-se 0,02 mol de tetraetoxissilano (TEOS) de uma sé
vez e manteve-se em agitacdo magnética por mais 2 horas. O precipitado branco foi
separado por centrifugacdo de 4000 rpm e lavado 6 vezes com agua e metanol na
proporcao 1:1. O sélido obtido foi colocado em estufa a temperatura de 50°C para a
secagem por 12 horas e em seguida calcinado a 550 °C por 5 horas.

A sintese de NPFe suportadas nas matrizes de MCM-41 (NPFe/Si), foi realizada
em um bal&o de 3 bocas de 500 mL, diluindo 4 mmol de cloreto de ferro(ll) tetrahidratado
em 40 mL de &gua previamente purgada sob agitacdo magnética e temperatura ambiente
por aproximadamente 20 minutos. Feito isto 0,45 g de MCM-41 obtida anteriormente foi
dispersa no meio reacional e mantida assim por 30 min. Em seguida 12 mmol de NaBH4

foi injetada a suspensédo e imediatamente houve a formagdo de NPFe/Si. As mesmas se
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mantiveram em agitagdo magnética por mais 30 minutos em seguida foram separadas por

imd (Figura 1) e centrifugacéo a 4000 rpm

|

Figura 1: Separagdo magnética das nanoestruturas de ferro metélico sintetizadas nos
poros da MCM-41 (NPFe/Si) Fonte: Elaborada pelo autor

Feito isto, as NPFe/Si foram lavadas com agua deionizada e guardadas em 50 mL

de agua borbulhada com gas Ar para posteriores testes de degradacéo.

1.2.3. Caracterizacdo das nanoestruturas de ferro metalico

As fases cristalinas das amostras foram obtidas por difracdo de raios-X (DRX)
de pd. As medidas foram realizadas em um difratdmetro Bruker D8 Discover. Utilizou-
se radiacdo Cu-Ka operando em 40 kV ¢ 40 mA, intervalo de 260 de 2° a 90°, com passo
de 0,01°. As amostras metalicas foram preparadas para a analise fazendo uma pasta com
6leo mineral, saturando as com gas Ar.

A caracterizacdo morfolégica das nanoparticulas foi realizada por
microscopia eletronica de transmissdo (MET) (JEOL, modelo JEM-2100), e microscopia
eletronica de varredura (MEV) (JEOL, modelo JSM-7500F) foram obtidas imagens em
modo de elétrons secundarios e retroespalhados. Para essas analises as amostras foram
dispersas em isopropanol previamente purgado, saturadas novamente com Ar e
submetidas a sonicacgdo por 1 hora. A amostra se manteve em condigdes inertes até o
momento da anélise, na qual a disperséo foi gotejada em tela de cobre recoberta com
filme de carbono e em seguida o solvente foi evaporado. A distribuicdo de tamanho das
particulas foi determinada a partir das micrografias da MET E MEV analisadas, usando

o0 software ImageJ.
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1.2.4. Métodos analiticos

As concentracdes de 4-clorofenol, fenol e ferro dissolvido foram determinadas
pelas absorbancias das amostras obtidas atraves da espectroscopia UV-Visivel, utilizando
espectrofotdmetro Perkin EImer Lambda 750. Quando necessario, preparou-se a amostra
separando-se 0 sobrenadante por centrifugacdo a 4000 rpm ou filtracdo com filtros de
seringa de 0,45 pum.

Para os respectivos métodos analiticos e posteriores testes de degradagdo de 4-
clorofenol por NPFe, a principio preparou-se as solucbes estoque necessarias para
posteriores diluicdes, as quais foram nomeadas E1, E2 e E3. Suas concentracfes estdo
expressas na Tabela 1. Sendo que a solugcdo E3 foi preparada a partir da diluicdo da

solucdo E1.

Tabela 1. Solugdes estoque preparadas para experimentos de degradacdo e testes
analiticos

[4-CP]
Solugdo  (umolL™)
El 100.000
E2 10.000
E3 500

1.2.4.1 Procedimento para quantificacédo de fenol

O fenol é um dos primeiros intermediarios formados no processo de reducao do
4-CP por nanoestruturas de ferro metalico e neste trabalho foi quantificado através da
reacao de indofenol modificada. Para quantificacdo de fenol, utilizou-se uma metodologia
modificada da reacéo de indofenol que foi descrita por Hwang et al. [38].

No teste de indofenol, o produto entre a monocloroamina e o fenol é um corante
azul, que pode ser determinado espectrofotometricamente (Equacédo 2-5). A amdnia reage
com hipoclorito de sodio para produzir a monocloroamina (Equagdo 2). A
monocloroamina produzida através da Equacéo 2 reage com o fenoxido de sodio formado
em meio basico através do fenol (Equacéo 3) produzindo n-cloro-p-hidroxibenzoquinona
(Equacdo 4). Este intermediario reage com outro fenol para produzir um indofenol que

produzird uma cor azul (Equacéo 4) [38].

NHz + NaOCl— NH,CI + NaOH )
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OH

© + NaOH _.O + H,0
NaO (3)

i
@ NH,CI +2NaOCl —» O/O/N ' 2NaCL + H,0 1+ NaOH
NaO (4)
~cl
+ —_— + NaCl
NaO
H

Inicialmente foram preparados o reagente A e B, para a preparacao do reagente

Q)

A misturou-se 1 mL de solucdo de hipoclorito de sédio 10% e 66 ml de solucdo de
hidréxido de sodio 0,5 M em um baldo de 100 mL e o volume foi completado com &gua
deionizada. O reagente B foi preparado em um baldo de 100 mL com a adicéo de 4,78 g
de cloreto de amonia e 0,3 g de nitroprussiato de sodio.

Para os testes de indofenol, utilizou-se amostras em triplicas dos sobrenadantes
usados nos testes de degradacéo de 4-CP 500 umolL* em atmosfera oxidante com NPFe
para uma concentracdo inicial de ferro metélico no sistema de 2 g/L e pH iniciais 2, 3, 4,
5,6, 7,8, 9e 10, os quais foram ajustados com NaOH e NaCl 0,1 molL . Foi necessario
pré-tratamento das amostras com cloreto de s6dio para remogéo de possiveis interferentes
de ions de ferro na mistura reacional. Ap6s 30 minutos em repouso, 0 sobrenadante foi
separado por decantacdo e centrifugacao por 5 minutos a 4000 rpm.

Em seguida, fez-se a determinagdo da concentracdo de fenol nas amostras
através da reacao de indofenol modificada. Inicialmente iguais volumes de reagente A e
B foram misturados, a fim de formar o reagente AB. Ap0s isso, 4,6 mL de sobrenadante
da amostra foi adicionado a um bal&o de 5 mL e o volume completado com reagente AB.
Agitou-se e deixou reagir no escuro por 2 horas e posteriormente fez-se a leitura da
absorbancia no espectrofotdmetro UV-Vis em 680 nm e determinagdo de concentracdo
de fenol nas amostras. Fez-se também a curva de calibracdo do mesmo modo que descrito

anteriormente, entretanto ao invés da adi¢do do sobrenadante da amostra, adicionou-se
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volumes da solucéo estoque 10.000 pmolL™ para concentragdes de 2, 5, 10, 20, 50, 100,
200, 400, 1000 e 2000 pmolL™.

1.2.4.2. Procedimento para quantificacéo de ferro dissolvido

Fez-se a determinacao espectrofotométrica de ferro em solucdo pelo método de
o-fenantrolina, conforme Voguel [39]. Para tanto, preparou-se inicialmente as solucdes
necessarias para a curva de calibragdo, preparou-se a solucdo de acetato de sddio na
concentragdo de 1,22 molL™ a solucdo de fenantrolina 0,03 molL™ e a solucdo de
hidroxilamina 3,05 molL™. Por Gltimo fez-se a solugdo padrdo de sulfato ferroso
amoniacal 0,002 molL™. Em seguida, adicionou-se 8 mL de tamp&o acetato, 5 mL de
fenantrolina, 1 mL de hidroxilamina e volumes de uma solucdo de sulfato ferroso
amoniacal para valores finais de concentracdo de 3,6; 8,9; 17,8; 26,4 e 36 umolL™? de
ferro e fez-se a leitura em espectrofotdmetro em absorbancia em 515 nm. Fez-se o teste
de dissolugdo nas amostras de NPFe em pH 3, com e sem a adi¢do de H.O2 e em atmosfera
de argonio e oxidante.

As amostras foram nomeadas conforme a atmosfera reacional e a adi¢cdo de
peréxido ou ndo, sendo NPFe/Ar as nanoparticulas esféricas em atmosfera inerte e
NPFe/O as particulas esféricas em atmosfera de oxigénio, quando se adicionou peroxido
aos sistemas a letra P foi adicionada aos nomes das respectivas amostras, NPFe/Ar-P e

NPFe/O-P, como esta descrito na Tabela 2.

Tabela 2. CondicGes experimentais iniciais das amostras utilizadas para teste de
dissolucdo de ferro

[4-CP]/ H202
Amostra (umolL™?) [Fe]/ (g/L) pH Atmosfera  (umolL?)
NPFe /Ar 500 2 3 Argonio -
NPFe/Ar-P 500 2 3 Argonio 100
NPFe/O 500 2 3 Oxigénio -
NPFe/O-P 500 2 3 Oxigénio 100

As amostras foram centrifugadas a 4000 rpm por 5 minutos, filtradas em seringa
com filtro de 0,45 um e o sobrenadante reservado para o teste de dissolugéo. Iniciou-se o
teste em um baldo de 10 mL, pela adicdo de 1,6 mL de tampdo acetato, 1 mL de
fenantrolina 0,2 mL de hidroxilamina e por Gltimo 400 uL da amostra e posteriormente

fez-se a leitura de absorbancia em 515 nm em espectrofotdmetro UV-Vis.
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1.2.4.3 Teste de complexacéo do ferro

Adicionou-se a um baldo de 10 mL, 500 pL de solugéo de 4-CP E2, a fim de se
obter uma concentragéo final em solucdo de 500 umolL?. Em seguida adicionou-se a
solugdo 1 mL de solucéo de cloreto férrico 0,5 molL™ e o volume final foi completado
com &gua deionizada. A amostra foi deixada em repouso por 30 minutos e em seguida

verificou-se o espectro de absorc¢ao de 200 a 400 nm no espectrofotometro UV-Vis.

1.2.4.4 Procedimento para quantificacéo de 4-CP

A técnica de adicdo de padrdo foi usada para remover interferéncias da matriz
da amostra com o objetivo de quantificar 4-CP apds os testes de degradacdo. Para
validacgdo do respectivo método analitico, uma sequéncia de 5 experimentos de adi¢éo de
padrdo idénticos simulando as condi¢bes das amostras foram realizadas. Tal
procedimento foi realizado inicialmente preparando 50 mL de solugdo estoque de Fe3* na
concentracdo de 8,900 umolL", dissolvendo-se em &gua 0,1207 g de FeClz 6H20. A partir
da diluicdo desta solucdo e da E1 preparou-se a solugdo simulando as condigdes das
amostras, a qual foi nomeada 4CP-Fe**, com concentrag@es iniciais de Fe** e 4-CP de 36
umolL™ e 500 umolL™?, respectivamente. Para o preparo das mesmas, 250 pL da E2 e 200
uL da solugdo de Fe** preparada foram diluidos em um baldo de 50 ml. Preparou-se
também uma solucdo de 4-CP 500 pmolL? pura através da solugdo E1, sendo esta
chamada de solucéo E3.

As solucdes da curva foram preparadas adicionando-se 1 mL da solucdo de
interesse, 4CP-Fe®**. Em seguida volumes da solucio E3 foram adicionados para
concentragdes finais de 0, 10, 50, 100, 200 e 400 umolL* de 4-CP e volume completado
para 5mL com &gua deionizada. No ponto 0, ndo houve adi¢cdo da solucdo E3, foi
adicionado somente 1 mL da solugédo de interesse. Em seguida, foram feitas as leituras
das amostras no comprimento de onda de 280 nm no espectrofotdmetro UV-Vis.

A quantificacdo de 4-CP por adicdo de padrdo nos sobrenadantes apos
degradacdo por nanoestruturas de ferro metalico com e sem a adigdo de H20,, foi
realizada nos testes de otimizagcdo de condicOes de degradacdo e nos experimentos

cinéticos, os quais estdo descritos nas se¢des (1.2.5) e (1.2.6).
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1.2.5 Otimizagao de variaveis de degradacéo de 4-CP

1.2.5.1. Efeito do pH inicial na degradacéo de 4-CP

O efeito do pH foi avaliado na degradacéo de 4-CP por NPFe. Aliquotas de 4-
CP e suspensdo de NPFe para a concentraco final de 500 pmolL* de 4-CP e 2 g/L de
Fe® foram adicionadas a tubos conicos de polipropileno, adicionou-se agua deionizada
até o volume proximo de 10 mL, o pH inicial foi ajustado para 2, 3,4 ,5, 6,7, 8,9 e 10
com HCI ou NaOH 0,1 molL™ e o volume final completado para 15 mL, todos os ensaios
foram realizados em atmosfera oxidante. Os tubos vedados foram levados para mesa
agitadora, e se mantiveram por tempos de 6 e 24 horas. Apds isso, as particulas foram
separadas por centrifugacdo a 4000 rpm por 5 minutos, os sobrenadantes foram filtrados
e posteriormente foram obtidos os espectros UV-Visivel no comprimento de onda de 400
a 200 nm.

1.2.5.2 Efeito da atmosfera na degradacéo de 4-CP

Estudou-se a influéncia da atmosfera oxidante e inerte para degradacao de 4-CP
pelas NPFe em pH 3 ou 5 os quais foram determinados anteriormente como mais
eficientes, avaliou-se também o efeito da adigdo de H>O, aos sistemas. Portanto, quatro
conjuntos de amostras foram preparados, variando o pH, a atmosfera e adi¢do de H20x.

Conforme esta descrito na Tabela 3, o sistema com nanoparticulas esféricas em
atmosfera de argénio foi nomeado NPFe-Ar-3 quando o pH inicial era igual a 3 e NPFe-
Ar-5 quando o pH inicial era igual a 5. Nas amostras nas mesmas condi¢6es, quando foi
adicionado peréxido de hidrogénio aos sistemas, para nomear estas amostras a letra (P)
foi colocada apds as siglas (NPFe-Ar-3-P e NPFe-Ar-5-P). Da mesma forma, em
atmosfera oxidante as amostras em pH inicial 3 foram nomeadas NPFe-O-3 e em pH
inicial 5 NPFe-O-5, com a adicdo de perdxido de hidrogénio em outro grupo de amostras

idéntico as amostras foram nomeadas NPFe-O-3-P e NPFe-O-5-P.

Tabela 3. CondigGes experimentais para o estudo do efeito da atmosfera na degradacéo
de 4-CP por NPFe em 6 horas de reagdo

[4-CP]/ [Fe]/ H20./
Amostra (umolL™?) (g/L) pH Atmosfera  (umolL™)
NPFe-Ar-3 500 2 3 argonio -

NPFe-Ar-5 500 2 5 argonio -
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NPFe-Ar-3-P 500 2 3 argonio 100
NPFe-Ar-5-P 500 2 5 argonio 100
NPFe-O-3 500 2 3 oxigénio -
NPFe-O-5 500 2 5 oxigénio -
NPFe-O-3-P 500 2 3 oxigénio 100
NPFe-O-5-P 500 2 5 oxigénio 100

Deste modo, em um conjunto de amostras, aliquotas de 100 pL da solucdo E1
foi adicionada a tubos cdnicos de polipropileno de 50 mL. Em seguida, adicionou-se agua
deionizada previamente purgada com gas Ar, por volta de 15 mL em cada tubo, o pH foi
ajustado com HCI ou NaOH 0,1 molL™* para valores de 3 ou 5, cada suspenséo foi purgada
e entdo adicionadas 5 mL de NPFe, apos isso os tubos foram vedados e deixados sob
agitacdo mecénica por até 6 horas. Em outro conjunto de amostras preparadas
semelhantemente, apos as NPFe serem inseridas nos tubos conicos, adicionou-se H20:
ao sistema para a concentracdo final em 20 mL de 100 pmolL™, em seguida os tubos
foram vedados e agitados mecanicamente por 6 horas.

Em outros dois conjuntos de amostras em que se adicionou H2O2 a um e aoutro
ndo, todas as condi¢bes de sintese permaneceram inalteradas, exceto que 0s solventes
utilizados ndo foram purgados com gas Ar e os tubos conicos contendo as amostras
ficaram expostos ao ar atmosférico.

Em todas as amostras as concentracdes finais em 20 mL de 4-CP e Fe® nas
suspensdes eram de 500 pmolL?t e 2 g/L, respectivamente. Apds 6 horas de reacdo os
sobrenadantes foram separados através de centrifugacéo e filtrados com filtro de seringa
de 0,45 um e em seguida determinou-se a concentragdo remanescente de 4-CP por adigdo
de padréo e leitura das amostras em espectrofotometro UV-Vis em 280 nm. Todos 0s

experimentos foram feitos em triplicata.

1.2.5.3. Efeito combinado da adi¢do de H20: e da variagéo da concentragéo de 4-CP

Avaliou-se qual concentracdo de 4-CP seria ideal para os posteriores testes
cinéticos e também o efeito de adicdo de H>O2> no meio reacional em diferentes
concentragdes do contaminante. Conforme otimizadas em testes anteriores, 0s
experimentos foram conduzidos em atmosfera oxidante e pH inicial 3.

A Tabela 4 mostra o delineamento experimental para o estudo do efeito da
concentracdo do 4-CP, as amostras foram nomeadas conforme a adicdo de perdxido de

hidrogénio e a concentracdo de 4-CP. Nas amostras denominadas NPFe-500, NPFe-1000
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e NPFe-2000 variou-se a concentragdo de 4-CP de 500, 1000 e 2000 pmolL?,
respectivamente. Enquanto em outro grupo idéntico de amostras, apds a adigédo de H20-,
as mesmas foram nomeadas NPFe-500-P, NPFe-1000-P e NPFe-2000-P.

Tabela 4. Condigdes experimentais para o estudo do potencial de 2 g/L de NPFe para a
degradacdo de diferentes concentractes de 4-CP com e sem a adi¢cdo de H202

[4-CP] H20, /
Amostra (umolLY)  pH  Atmosfera (umolL?)
NPFe-500 500 3 Oxigénio -
NPFe-500-P 500 3 Oxigénio 100
NPFe-1000 1000 3 Oxigénio -
NPFe-1000-P 1000 3 Oxigénio 100
NPFe-2000 2000 3 Oxigénio -
NPFe-2000-P 2000 3 Oxigénio 100

Em tubos cénicos de 50 mL, adicionou-se aliquotas de suspensdo de NPFe para
a concentracdo final de 2 g/L de Fe® e volumes de 4-CP para a concentracdo inicial de
500, 1000 e 2000 pumolL* em um volume final de 10 mL. O pH foi ajustado para 3 com
HCI ou NaOH 0,1 molL™*. Outro conjunto de amostras idéntico foi preparado, contudo
apos adicdo das NPFe adicionou-se H,O2 para a concentragéo final de 100 umolL*em 10
mL. Em seguida, as amostras foram agitadas mecanicamente por 6 horas. Todas as
amostras foram preparadas em triplicata e retiradas em tempos de O e 6 horas e 0
sobrenadante separado através de centrifugacdo e filtracdo. Apds isso foi feita
determinacédo da concentracdo remanescente de 4-CP por adi¢cdo de padréo e leitura das

amostras em UV-Vis em 280 nm.

1.2.6 Cinética de degradacao de 4-CP por nFeM em diferentes morfologias

Apbs a sintese de NPFe, NF e NPFe/Si e otimizados 0s parametros reacionais
ideais, tais como atmosfera de reacdo, pH e concentracdo do contaminante, realizou-se
experimentos para estudo da cinética da reacdo de degradacéo de 4-CP por nanoestruturas
de ferro metélico com variadas morfologias, com e sem adicéo de H20».

Aliquotas de 4-CP e NPFe, NF ou NPFe/Si foram adicionados em tubos cénicos
para a concentracdo inicial em 10 mL de 3000 pmolL™ e 2 g/L, respectivamente. Os
experimentos foram realizados em triplica e conduzidos em pH 3 e atmosfera oxidante.
Amostras foram retiradas no tempo inicial e em seguida os tubos foram levados para mesa

agitadora e se mantiveram em agitacdo constante e temperatura ambiente até o tempo de
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reacdo especifico de cada amostra, sendo os mesmos 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10 e 24 horas.
Um conjunto de amostras idéntico ao descrito anteriormente foi preparado, entretanto
apds se ajustar o pH, adicionou-se H,O, para a concentracdo de 100 umolL™.

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, a Tabela 5 demonstra o
delineamento experimental do teste cinético e a nomenclatura de todas as amostras
estudadas. Neste caso, variou-se 0s nanocatalisadores, o tempo de reacdo e a adi¢do do
agente oxidante (H202) ou ndo.

Com relacdo ao catalisador metalico, todas as amostras com o prefixo NPFe séo
referentes as nanoparticulas esféricas, com o prefixo NF referente as nanoflores e o
prefixo NPFe/Si é atribuido as nanoparticulas esféricas suportadas em MCM-41. A
numeracdo adicionada a frente do nome do catalisador se refere ao tempo reacional de
degradacédo de 4-CP em horas e quando em outras amostras idénticas adicionou-se 100
umolL™ de perdxido de hidrogénio a letra (P) foi acrescentada depois do nome do
catalisador utilizado e do tempo reacional.

Tabela 5. Delineamento experimental dos testes cinéticos de degradacao de 4-CP pelas
diferentes nanoestruturas de ferro metalico

[4-CP]/ [Fe]/(9/L" Tempo/ H20:

Amostra (umolL™t) h (h) /(umolL™)
NPFel 3000 2 1 -
NPFelP 3000 2 1 100
NPFe2 3000 2 2 -
NPFe2P 3000 2 2 100
NPFe3 3000 2 3 -
NPFe3P 3000 2 3 100
NPFe4 3000 2 4 -
NPFe4P 3000 2 4 100
NPFe5 3000 2 5 -
NPFe5P 3000 2 5 100
NPFe6 3000 2 6 -
NPFe6P 3000 2 6 100
NPFe7 3000 2 7 -
NPFe7P 3000 2 7 100
NPFe8 3000 2 8 -
NPFe8P 3000 2 8 100
NPFel0 3000 2 10 -
NPFel0OP 3000 2 10 100
NPFe24 3000 2 24 -
NPFe24P 3000 2 24 100
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Em cada aliquota apds seu tempo de reacdo relativo fez-se a separagdo do
sobrenadante através de centrifugacdo e quando necessario por filtragdo com filtro de
seringa de 0,45 um. Em seguida a quantificacdo de 4-CP remanescente foi realizada pelo
método da adicéo de padréo e leitura da absorbancia 280 nm em espectrofotdmetro UV-
Vis.

1.3. Resultados e discussdo

1.3.1 Sintese e caracterizacdo de nanoestruturas de ferro metalico

Todos o0s nanocatalisadores obtidos, sendo eles com morfologia esférica (NPFe),
em forma de flor (NF) e nanoparticulas esféricas suportadas nos poros da silica
mesoporosa MCM-41 (NPFe/Si), apresentaram comportamentos ferromagnéticos e
sensibilidade ao ar atmosférico e ao oxigénio dissolvido na &gua. Os aspectos da
morfologia das nanoestruturas foram avaliados por microscopia eletronica de transmissao
(MET) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A Figura 2 mostra a imagem de

microscopia eletronica de varredura da NPFe e das NF.

1000 nm A

1000 nm

Figura 2. Imagens de microscopia de varredura (A) das nas nanoparticulas de ferro
metalico (NPFe); (B) nanoflores (NF)

A Figura 2A mostrou que conforme o esperado, as NPFe apresentavam uma
morfologia esférica com tamanho médio de 113 + 66 nm, sugerindo alta polidispersdo em
tamanhos de particulas. Também foi observado que houve a formagdo de cadeias, que
segundo a literatura podem ocorrer devido as interaces dipolo magnéticas que ocorrem
entre as particulas [40]. Na Figura 2B, constatou-se que para as nanoparticulas preparadas
em triglima e com aquecimento houve a formagdo das NF, aparentemente esses fatores

foram determinantes para a formacédo desta morfologia [36]. A micrografia mostrou que
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as NF estavam organizadas como fractais na forma de placas interconectadas, adquirindo
uma morfologia semelhante a flores (Figura 2B).

A Figura 3A apresenta a micrografia de microscopia eletronica de transmissao da
MCM-41, enquanto a Figura 3B mostra na dimensao de 20 nanémetros seus mesoporos.
NPFe foram sintetizadas nos poros da MCM-41 (NPFe/Si) e a micrografia dessas
particulas esta apresentada na Figura 3C.

A r E : A 4 i
. o 1 ) % ‘e LHL

Figura 3:Imagens de microscopia de transmisséo (A) da MCM-41 (B) mesoporos da
MCM-41 na ordem de 20 nm (C) nanoparticulas de ferro metalico suportadas em
MCM-41 (NPFe/Si)

As particulas de MCM-41 apresentaram morfologia esférica, apesar de ser sido
observada a formacdo de aglomerados. O tamanho médio das particulas foi de 410 nm e
poros em ordem nanométrica foram observados (Figura 3A). Verificou-se que a MCM-
41 apresentou baixa cristalinidade, acredita-se que isto pode ter ocorrido pela rapida
adicdo de TEOS na solugédo, que impediu a organizagdo dos poros e devido isso, uma
estrutura com arranjos de poros pouco ordenados foi formada. Entretanto, a redugéo da
organizacao estrutural e cristalinidade da MCM-41 nédo impediu a sua utilizacdo como
um suporte para as NPFe, como foi observado na Figura 3C.

Percebeu-se na Figura 3C, que quando suportadas as NPFe possuiam morfologia
esférica com uma faixa de tamanho de cerca de 30 nm, este tamanho de particula é
comparavel as preparadas por Dai et al. [41]. Verificou-se também que as nanoparticulas
aprisionadas na superficie da MCM-41 apresentaram uma morfologia semelhante a
caroco casca, que foi facilmente observado pelo contraste nas imagens dos
oxidos/hidréxidos na borda da particula e o centro metalico mais escuro, este resultado
estd de acordo com o de Shen et al. [42].

Os diametros das nanoestruturas foram calculados através do programa ImageJ e
histogramas foram obtidos medindo a area de circunferéncia das particulas individuais,
de modo que nos fractais das NF os didmetros ndo puderam ser mensurados. A Figura 4
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apresenta um histograma no qual pode-se perceber a disperséo de tamanhos da NPFe,
NPFe/Si e MCM-41.

[ee, 239] {233, 375] (370, 519] {510, 650] (859, 795] {723, £39) {239, 107g]
B
_1'_I e
[1,18] (18, 35] (35, 51] {51, &8] (68, 85] {85, 102] (202, 118] (118, 135]

C

[04, 384] {384, £74] (674, 964] (964, 1.254] (1254, 1.544]

Diimetro (nm)
Figura 4. Histogramas de tamanhos de particulas (A) NPFe (B) NPFe/Si (C) MCM-41

As andlises de difratogramas de raios-X foram feitas nas NPFe, NF e NPFe-Si e
MCM-41. A Figura 5 apresenta o padrdo de DRX das duas nanoparticulas de ferro
metalico sintetizadas com morfologias distintas, NPFe e NF.

Na Figura 5A, no difratograma da amostra de NPFe foram observados todos 0s
picos de difragdo da estrutura cubica de a-Fe em comparacdo com padrdes descritos na
literatura para esta fase (JCPDF 6-696), sendo as reflexdes caracteristicas em 44,8° (1 1
0), 65,11° (200) e 82,4° (2 1 1). Deste modo, pode-se comprovar a existéncia da fase de

ferro metélico na nanoestrutura.
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Figura 5. Difratogramas de raios-X (A) da NPFe (B) da NF

Na Figura 5B, devido a natureza ndo cristalina da NF é possivel distinguir apenas
a reflexdo principal, a presenca deste halo difratado em 26 = 44,8° caracteristico do plano
(1 1 0) da fase a-Fe, confirmando a existéncia de ferro metélico, a auséncia dos outros
picos descritos na literatura da fase o-Fe e 0 alargamento dos picos observado no
difratograma das nanoparticulas pode ser justificado pela baixa cristalinidade do material.
Os padroes de difracdo de raios-X da silica mesoporosa MCM-41 e das NPFe

sintetizadas nos poros da silica mesoporosa MCM-41 (NPFe/Si), estdo representados na

Figura 6.
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Figura 6.Difratogramas de raios-X da (A) MCM-41 (B) NPFe/Si

A Figura 6A mostra o difratograma da MCM-41 isolada, um pico intenso esta
presente em 20 = 2,5° o qual pode ser atribuido a reflexdo no plano (1 0 0) que ¢

caracteristico da silica mesoporosa MCM-41. A auséncia de outros picos evidencia que o
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material ¢ pouco cristalino, assim como o halo difratado em 20 = 24°, o qual ¢
caracteristico de silica amorfa. Na Figura 6B, confirmou-se a obtencéo de ferro metalico
na estrutura da MCM-41 pela presenca do pico intenso em 26 = 2,5° no difratograma e
os halos caracteristicos da silica amorfa. Como ¢ evidente, o padrdo de DRX da amostra
de NPFe/Si exibiu reflexdes do material mesoporoso e da NPFe. Podendo-se observar
que os padrdes para a fase ferro estdo de acordo com a literatura (JCPDF 6-696) do a-Fe
de estrutura cubica exibindo reflexdes nos planos (1 1 0), (20 0) e (2 1 1), sugerindo que

0 suporte da MCM-41 nao alterou a fase cristalina do a-Fe.

1.3.3 Métodos analiticos

1.3.3.1. Procedimento para quantificacao de fenol

A reacéo de indofenol modificada adaptada por Hwang et al. [38] foi utilizada
neste trabalho para avaliar a converséo de 4-clorofenol em fenol nos testes de degradacao
com diferentes pH iniciais e uma curva de calibracdo do método de indofenol foi

preparada, o melhor ajuste linear, a equacio da reta e o R? estdo detalhados na Figura 7.
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Figura 7. Curva padréo de indofenol nas concentragdes de 2 a 20 pmolL? e 0
ajuste linear

A Figura 8 mostra os espectros de absorcdo na faixa de concentracdo de 2 a
2000 pmolLt. Uma alteragio do méaximo de absorbancia de banda foi observada na gama
de concentragbes de 100-2000 umolL? com o aumento da concentragdo de fenol. O
maximo de absorbancia em concentragdes até 100 umolL™ foi de aproximadamente 690
nm. Neste sentido, uma vez que a linearidade ndo foi mantida depois de 20 pmolL™, o
intervalo de concentragio apropriado para analise foi determinado como 0-20 umolL™ e
0 comprimento de onda apropriado para analise determinado como 690 nm.
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Figura 8. Espectro UV-Vis da curva de indofenol nas concentrac6es de 2-2000 pumolL"

1

Avaliou-se a atividade redutora de NPFe para degradar 4-CP em um de seus

subprodutos pelo processo de transferéncia de elétrons através da reacdo de indofenol

modificada, a concentracdo de fenol pode ser determinada monitorando a absorbancia do

indofenol a 690 nm. No entanto, a principio para demonstrar que 0 4-CP ndo era capaz

de produzir o indofenol, fez se o teste colorimétrico com o mesmo e com o fenol. Os

espectros da solucdo do teste colorimétrico do 4-CP e do fenol na mesma concentracéo

estdo representados na Figura 9.
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Figura 9. Espectros de UV-Vis do teste colorimétrico com fenol e 4-CP na
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Conforme ja mencionado nas Equacdes 2-5, no procedimento colorimetrico

proposto o fenol € convertido a indofenol, este produto de cor azul apresenta absorc¢ao da
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regido do visivel (500 a 750). Esta mesma reacéo feita com o 4-CP n&o gerou o indofenol
e isto foi observado na Figura 9, na regido entre 800 a 400 nm ndo h& absorbéncia do 4-
clorofenol. Deste modo, o 4-CP ndo interfere na deteccdo de fenol e este teste
colorimétrico foi utilizado para determinacgéo de concentracdo de fenol nos sobrenadantes
no estudo de degradacéao de 4-CP em diferentes pH e esta descrito com detalhes na se¢do
1.3.5.1, em que ap6s 6 horas de reacdo de degradacdo do 4-CP a concentracéo de fenol

detectada nas amostras estava em torno de 1 pmolL™.

1.3.3.2. Quantificaco de ferro dissolvido

O uso de nanoparticulas de ferro metalico para a degradacdo de contaminantes
organicos promove a oxidagdo do ferro e geracdo de ions Fe?* e Fe®*" dissolvidos em
solucdo. O método usando o-fenantrolina foi utilizado para determinar o teor de ferro
dissolvido, associado a reacdo de degradacéo do 4-CP.

As analises de teor de ferro dissolvido foram realizadas concomitante aos
experimentos de otimizacg&o de condigdes de degradacao e estes resultados estdo descritos
na secdo 1.3.5.2. Através da curva de calibracdo detalhada na Figura 10, obteve-se a
equacao da reta para determinacdo da concentracao de ferro dissolvido nas amostras apos

0s testes de degradacao por meio da absorbancia.
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Figura 10. Ajuste linear da curva de calibracéo de dissolucao de ferro, equacdo da reta
e R?

Em pH 3 e 5 a concentracdo de H* é pequena, o &cido muito diluido torna a

velocidade da reacdo muito lenta, desta forma a concentragdo média de ferro dissolvido
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calculada nas amostras apds 6 horas de reagdo foi menor que 3,6 umolL™?, e estava abaixo
do limite minimo de detec¢&o da curva de calibracdo.

O estudo do teor do ferro residual foi interessante, pois o ferro tem um papel no
processo de degradacgdo de clorofendis que vai além de uma fonte de transferéncia de
elétrons. O Fe?* atua no mecanismo de degradacéo do 4-CP, de forma que a dissolugdo
do ferro e a decomposigdo do H20, presentes no meio, iniciam a geragdo de radicais
hidroxila que sdo capazes de degradar contaminantes efetivamente. Contudo, no processo
reacional o ferro metalico também é convertido a 6xidos e hidroxidos de ferro. Enquanto
os ions de ferro podem se ligar a superficie contribuindo também para as reacdes de
degradacéo de 4-CP.

1.3.3.3. Identificacédo de complexo de fenol/ferro

O teste do cloreto férrico para detecgdo de fendis vem sendo utilizado ha muitos
anos e é bastante eficiente para este proposito. Isto ocorre porque todos os fendis reagem
com o Fe*" e a reacéo entre eles forma um complexo colorido que pode ser determinado

espectrofotometricamente [43] (Equacdo 6).

6 CeHsOH + FeCls — [Fe(OCsHs)s] 2 + 3H+ + 3 HCI (6)

Este complexo colorido formado possui banda no espectro de UV-Vis na mesma
regido que o 4-CP, porém possui maior absortividade molar. Desta forma, investigou-se
nesse experimento se os jons de Fe®* estariam se complexando com o 4-clorofenol e se
pela presenca desses complexos nos sobrenadantes, alteracfes positivas nos valores de
absorbancias obtidas através dos testes de degradacdo poderiam ocorrer. A Figura 11
mostra o espectro UV-Vis de uma amostra de 4-clorofenol 500 pmolL™ pura e de uma
amostra de 4-CP preparada nessa mesma concentragio contendo 0,05 molL* de Fe*".
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Figura 11. Espectro de UV-Vis da banda de 4-CP puro e do complexo formado pelo 4-
CP e Fe®*

Os espectros de UV-Vis da Figura 11, mostram que o complexo de 4-CP com
Fe3* apresenta banda de absor¢io na mesma regido do espectro que o 4-CP puro. No
entanto, a absortividade molar no complexo é maior, sendo 1.200 L/cm.mol para 4-CP e
5.000 L/cm.mol para o complexo de 4-CP e ferro. Sendo assim, concluiu-se que a
presenca de Fe®* promoveu a formacdo do complexo com 4-CP e que devido este
complexo apresentar € cerca de 4 vezes maior que o do 4-CP puro, mesmo em
concentragOes baixas ele causa fortes interferéncias nos valores de absorbancia das
amostras. Desta forma, para corrigir a interferéncia da matriz da amostra a técnica de

adicdo de padrao foi adotada

1.3.3.4. Validacéo de procedimento de quantificacdo de 4-CP

As interferéncias da matriz da amostra eram bastante significativas e
consequentemente diminuiam a sensibilidade da curva de calibracdo para quantificacdo
da concentracdo de 4-CP. Em vista disso, a técnica de adicao de padréo foi especialmente
importante para corrigir essas problematicas.

Antes de se empregar 0 método, fez-se a sua validacdo. Para isto, preparou-se 5
amostras simulando a formagdo de complexos do Fe* com o 4-CP, estas amostras
continham 500 pmolL* de 4-CP e 36 umolL* de Fe**. A partir disso, foram preparadas

arepeticdo de 5 curvas de adicdo de padrdo destas amostras e feita imediatamente a leitura
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da absorbéancia no espectrofotémetro UV-Vis em 280 nm. A Figura 12 apresenta o ajuste

linear e desvio padréo das 5 repeticOes de adi¢do de padréo.
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Figura 12. Regresséo linear e desvio padréo considerando o valor médio de 5
repeticdes de adicao de padrédo

Além de ser utilizado para ratificar a concentracdo da solucédo estoque de 4-CP,
o procedimento proposto foi testado quanto a concentracdo da solugdo na curva, de forma
que a concentracdo calculada através da equacio da reta foi de 510 umolL™? 40,007
umolL?, assim estes resultados corroboraram a confiabilidade do método. Por
conseguinte, a eficiéncia do método pode ser estabelecida pela concentracéo determinada.
Deste modo, o método atendeu as exigéncias de testes analiticos e assegurou a
credibilidade dos resultados de concentracdo de 4-CP a partir da absorbancia obtida pela

adicédo de padrdo das amostras.

1.3.5. Otimizacao de variaveis de degradacéo de 4-CP

Experimentos de otimizacdo foram realizados para determinar as melhores
condicdes de degradacdo de 4-CP. Todos os experimentos de otimizagdo foram
conduzidos com a particula NPFe, as variaveis investigadas foram pH, tempo de reacéo,

atmosfera, concentracdo de 4-CP e efeito da adigéo de H20».
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1.3.5.1. Efeito do pH

As NPFe preparadas foram estudadas quanto a reducéo de 4-clorofenol em fenol
em uma gama de pH de 2 a 10, com concentracio inicial de 4-CP 500 umolL™?, em
atmosfera oxidante com tempos reacionais de 6h e 24horas. Ap0s a reacdo de degradacéo,
0s sobrenadantes foram retirados para determinacao de fenol pelo método de indofenol.
A Figura 13 mostra os espectros UV-VIS destas amostras.
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Figura 13. Espectro UV-vis das amostras ap0s reacdo de formacédo do indofenol (A) 6
horas (B) Aumento da concentracao de fenol versus o pH em 6 horas (C) Espectro de
UV-Vis apo6s 24 horas de reacdo (D) Aumento da concentracdo de fenol versus o pH em
24 horas

Conforme ja demonstrado nas reacdes 2-5, na reacdo de indofenol a amdnia
reage com hipoclorito e fenol para formar o indofenol, que possui uma coloracéo azul e
pode ser determinado espectrofotometricamente. Uma vez que o 4-CP ndo pode formar
indofenol, o mesmo ndo absorve na regido do visivel e houve a formacdo da banda
respectiva ao indofenol, e comprova a presenca de fenol nos sobrenadantes, sendo
formado pela degradacdo do 4-CP (Figura 13A). O maximo de absor¢cdo a 690 nm
confirma que a producéo de fenol foi de acordo com a literatura [38].

No entanto, a concentragdo de fenol encontrada foi muito pequena e verificou-
se que a concentracdo ndo aumentou significativamente com o tempo permanecendo a
cerca de 1 pmolL! apontando que a reacdo de desalogenacdo redutiva ndo é a reagdo
majoritaria no processo de degradacdo de 4-CP. Mesmo apds 24 horas de reacdo, ndo
houve conversao significativa de 4-CP em fenol, conforme observado no espectro de UV-
Vis na Figura 13B. Na figura 13, observou-se que independente do tempo de reacdo, em

pH &cido e neutro ocorreu maior intensidade da banda do indofenol, que é explicada pela
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maior formac&o de fenol, isso significa que em condicdes &cidas a desalogenacéo de 4-
CP ¢é mais favorecida.
O par redox formado por Fe%/Fe?* possui um potencial padrio de reducéo de -0,44

V, de forma que o ferro atua como agente redutor (Equacéo 7).

Fe?* +2e— Fel E%=-0,44 V @)

Haletos de alquila (RX), como os organoclorados apresentam potenciais padrédo
de reducédo de +0,5 e +1,5 V e podem ser reduzidos pelo ferro na presenca de H* (Equagéo
8).

Fe®+RCl+H" > RH+Fe** +ClI~  E’=+05e+15V (8)

Desta forma, a desalogenacdo redutiva do 4-clorofenol é uma reacgdo
termodinamicamente favoravel sobre uma variedade de condicfes [44]. Observou-se na
Figura 13, que a reacdo de desalogenacdo de 4-CP ocorre, contudo, a baixa formacao
fenol como subproduto da descloracdo do 4-CP pode ter ocorrido devido a fatores
cinéticos ou porque estava ocorrendo a degradacao do 4-CP em outros subprodutos ou o
préprio fenol gerado estar se degradando em outros produtos intermediarios [45]. Além
dessa reacdo de desalogenacdo, ocorrer muito lentamente, a reacdo de descloracédo
redutiva de clorofenois néo é eficiente sem a adicdo de um catalisador [46].

No estudo de Cheng et al. [45] foram necessarios cerca de 4 dias para as
nanoparticulas de ferro metalico degradarem totalmente 4-CP na faixa de concentracdo
de 20-80 mg/L. Pouco fenol foi detectado e os autores consideraram que existiam outros
produtos nesta reacdo. Através de analises de cromatografia liquida de alta performance
e a anélise de cromatografia gasosa - espectrometria de massa, Shen et al. [42] reportaram
que os intermediarios formados na degradacdo de 4-CP por nanoparticulas de ferro
metalico em atmosfera oxidante foram p-benzoquinona e hidroguinona e em atmosfera
inerte, fenol acompanhando da formac&o de ions cloreto.

O estudo da degradacédo de 4-clorofenol por NPFe com relacdo ao tempo e pH
foi realizado nas mesmas amostras dos testes colorimetricos, neste caso, fez se o espectro
do sobrenadante puro, diferente dos espectros da Figura 13 em que se fez a leitura das

amostras apods a reacédo de indofenol.
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Posto que o pH é um parametro decisivo que influencia diretamente na atividade
catalitica da particula, no comportamento do metal nanoestruturado e subsequentemente,
na degradacdo dos poluentes [47], experimentos de degradacdo com diferentes pH
iniciais, variando de 2 a 10 foram realizados para investigar a influéncia dos mesmos na

remocao de 4-CP com relagdo ao tempo por NPFe em atmosfera oxidante (Figura 14).
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Figura 14. Degradacdo de 4-CP 500 pumolL-1 por NPFe em pH de 2 a 10 em (A) 6 horas
e (B) decaimento da absorbancia de 4-CP versus pH em 6 horas (C) Degradacéo de 4-CP
500 pmolL-1 por NPFe em pH de 2 a 10 em 24 horas de reacdo (D) decaimento da
absorbancia de 4-CP versus pH em 24 horas

Um deslocamento dos maximos das bandas de 4-CP de 280 nm para 300 foi
observado na Figura 14A e 14C, isto pode ter ocorrido pela formacdo de complexos de
Fe3* com 4-CP. O valor da absorbancia do 4-CP 500 umolL™ puro em 280 nm é 0,75 nm.
Na figura 14B e 14D, pode-se observar que em pH 8 e 10 respectivamente, valores de
absorbancia acima do inicial, que podem ter ocorrido pelo espalhamento de luz gerado
pelos coloides em suspenséo e este comportamento foi favorecido em pH bésico devido
a precipitacao de hidréxidos de ferro.

Observou-se também que houve maior reducdo da intensidade de absorcdo inicial
de 0,75 para até 0,35 em condicdes acidas de pH 3, 4,5e 6 com 6 horase 2, 3,4 e 5 com
24 horas, podendo inferir que isto ocorreu devido a diminuicdo da concentracao de 4-CP
(Figura 14B e Figura 14D). Houve pequenas diferencas entre os perfis de degradagédo nos
diferentes valores de pH com relagéo ao tempo de reacdo, isto porque 6 horas podem ter
sido suficientes para as NPFe reagirem reduzindo o contaminante, atingindo um plat6.
Com o0 aumento do tempo da reacdo para até 24 horas, houve também uma passivagéo da
superficie com a formacao de 6xidos e hidréxidos de ferro, que limitaram a reacédo de

degradacéo.
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Alguns fatores causaram influéncia sobre a absortividade molar das amostras,
incluindo que como os testes de degradacdo foram feitos em tubos conicas individuais,
ndo ha garantias que ao adicionar a suspensao contendo as nanoparticulas o teor de ferro
foi 0 mesmo para todas as amostras. Isto é, devido a formacéo de complexos, uma amostra
contendo maior concentracdo de ferro pode apresentar maior absorbancia, sem
necessariamente possuir maior concentragao de 4-CP. Nos experimentos posteriores, isto
pode ser evitado com a utilizacéo da técnica de adicao padréo.

Em pH basico, observou-se menor reducéo da intensidade da banda de absorcéo
do 4-CP, isto ocorre porque 0 processo de degradacdo do contaminante ocorre
principalmente a pH mais baixo. E em pH &cido ocorre a dissolucéo do ferro metalico
promovendo reacdes de degradacdo oxidativa do 4-CP. Observou-se nos dois
experimentos com 6 e com 24 horas que o pH 3 e 5 apresentam maior reducdo da
intensidade da banda de absorcéo do 4-CP, sendo definidos como melhores pH para 0s
experimentos posteriores.

Segundo Velosa e Nogueira [48] em pH 3, embora haja maior degradacdo do
organoclorado por NPFe a reacdo atinge um platd rapidamente e logo se paralisa, ja em
pH 5 h& maior atividade do ferro metalico devido ao maior tempo do mesmo em
suspensdo. Desta forma, os pH 3 e 5 foram definidos como os mais eficientes para os
estudos posteriores, assim como tempo reacional de 6 horas.

Como também foi verificada uma pequena remocdo do contaminante em pH
basico e neutro, isto sugere que conforme mencionado na literatura, quatro mecanismos
podem causar a remoc¢ado de contaminantes em pH distintos por NPFe, isto é, degradacao
redutiva, degradacdo oxidativa, adsorcao e coagulacéo [49].

Com o aumento do pH, ocorre o favorecimento da formacdo de precipitados de
oxidos de ferro tais como FeO, Fe3Oa, Fe2O3 e hidroxidos de ferro, Fe(OH)2 ou Fe(OH)s3
que inibem sua reatividade com as espécies reativas de oxigénio, o que justifica a menor

degradacédo do contaminante com o aumento do pH [50] (Equacéo 9 e 10).

Fe+2OH — Fe (OH), E°=+0,877 (9)

4 Fe (OH); + 2H20 + 02 — 4 Fe (OH)s  E°=+0,56 (10)

Este perfil de pH em que a degradacdo dos organoclorados diminuem com o
aumento da basicidade também foi verificado por Velosa e Nogueira [48], as autoras



48

sugeriram que com o aumento do pH ocorre maior afinidade do ferro oxidado (Fe?*) pela
superficie da NPFe e também pelos dxidos/hidroxidos formados espontaneamente na
casca da nanoparticulas, além de que em pH altos o Fe?* ndo é estavel, desta forma o ferro
ferroso fica indisponivel para reagir atraves da reacdo de Fenton, na qual o0 mesmo é
essencial, culminando na menor producao de espécies oxidantes, limitando o processo de
degradacédo do contaminante.

Esses resultados condizem com os de Zhang et al. [51], que relataram que o
aumento do pH diminuiu significativamente a taxa de degradacdo do 2-clorofenol,
enquanto em pH acidos e neutro houve total degradacéo do contaminante em 120 minutos
e de Wang et al. [52] que estudaram o efeito do pH inicial na degradacdo de
clorfeniramina por nanoparticulas de ferro metalico e relataram em seu estudo que
obtiveram completa remocdo de clorfeniramina em pH 2 e 3, enquanto em pH
aumentando para 4,0 e 5,0, sua eficiéncia de remocdo diminuiu para 59,4% e 52,2%,

respectivamente.

1.3.5.2. Efeito da atmosfera

Muitos trabalhos atuais envolvendo a utilizacdo de ferro metélico para
remediacdo ambiental, associam 0s processos de degradacdo de contaminantes como
mecanismos redutivos ou oxidativos, sendo o ferro usado como agente redutor ou
oxidante, a depender da atmosfera do meio reacional [48].

Embora a remocdo redutora de contaminantes em condi¢des anaerdbicas seja
mais demorada e de incompleta mineralizacdo, a degradacdo oxidativa em condicbes
aerobicas por nanoparticulas metalicas € bem menos estudada [53]. Desta forma, avaliou-
se a influéncia da atmosfera inerte e oxidativa no sistema contendo NPFe e 4-CP. A figura

15 mostra o espectro de UV-Vis destas amostras.
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Figura 15. Espectro de UV-vis de 4-CP 500 umolL™ apds 6 horas de reagio com NPFe
em pH 3 e 5, atmosfera oxidante e inerte e adi¢do ou ndao H.0>

Os experimentos foram realizados em pH 3 e 5 e o0 efeito causado pela adi¢do de
100 pmolL? de H,O também foi avaliado para a degradacdo do contaminante. Sendo
assim, nestes sistemas existiam quatro espécies principais no inicio da reacédo, sendo elas
(Fe%, 4-CP, H,0 e H*) e em outro conjunto idéntico de amostras, cinco espécies, pela
adigéo do H20:.

E evidente a partir da Figura 15 a maior diminuicio da intensidade da banda de
absorcédo de 4-CP em atmosfera oxidante (NPFe-Ox) e em pH mais &cido, ou seja, em pH
3 ocorreu maior decréscimo da banda. A adicdo de H2O2 no sistema aumentou a
degradacdo de 4-CP em ambas as condi¢cdes atmosféricas. Entretanto um decaimento
mais expressivo foi observado nas amostras NPFe-Ox-P.

A Tabela 6 mostra valores de concentracdes de 4-CP obtidos a partir da adicdo

de padrdo com os sobrenadantes ap06s 6 horas de reacao.

Tabela 6. ConcentracBes de 4-CP apds teste de degradacdo por NPFe em
diferentes atmosferas em pH 3 e 5 com e sem adi¢éo de H20-

[4-CP]/
Amostra Atmosfera Ph H,0, / (uM) (HM)
NPFe-Ar-3 Argbnio 3 - 181
NPFe-Ar-3-P  Argénio 3 100 59
NPFe-Ar-5 Argdnio 5 - 208
NPFe-Ar-5-P  Argdnio 5 100 77
NPFe-O-3 Oxigénio 3 - 145
NPFe-O-3-P  Oxigénio 3 100 28
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NPFe-O-5 Oxigénio 5 - 155
NPFe-O-5-P  Oxigénio 5 100 36
*[4-CP] inicial: 500 pmolL*

O pH 3 se mostrou mais eficiente na degradacdo de 4-CP nas duas atmosferas,
sendo que na atmosfera de argénio observou-se que houve o dobro de degradacdo em
relacdo ao pH 5. Uma diferenca significativa de concentracdo do 4-CP foi observada com
a adicdo de H20». Neste caso, a degradacdo de 4-CP em atmosfera oxidante e pH 3 foi
duas vezes maior que em atmosfera de argonio.

Os resultados sugeriram que a atmosfera oxidante apresentou uma eficiéncia
muito maior que a redutiva para a degradacao de 4-CP com NPFe, assim como pH 3. O
resultado mais promissor, foi a da amostra NPFe-Ox-3-P que degradou mais que 95% do
composto em 6 horas de reagéo.

A depender da atmosfera reacional outras espécies podem estar envolvidas no
processo de degradacdo de 4-CP. Em meio aquoso anaerdbico, a 4gua ndo pode atuar
como um agente oxidante na reacdo com o ferro, isto porque nestas condi¢des reacionais
a 4gua é termodinamicamente estavel. Para atuar como um agente oxidante para o metal,
antes a &gua deveria ser reduzida a H2. Uma vez que a oxidacdo do ferro tem um potencial
padrdo de reducdo de -0,44 V (Equacéo 11) e o da dgua é -0,83 V (Equacdo 12), a Equacao

13 representa a diferenca das duas semi-reacdes, que portanto, possui E°= -0,39V.

Fe® — Fe?* + 2e E°=+0,44V (11)
2H;0 +2e — Ha + 20H E°=-0.83V (12)
Fe® + H20 — Fe?* + Hz+ 20H E’=-0,39V (13)

Desta forma, em ambientes anaerdbicos a reacdo demonstrada na Equacdo 13
ndo ocorre, pois, a oxidacdo do ferro pela agua nao acontece de forma espontanea. Deste
modo, em um meio anaerébico os aceptores de elétrons sdao H*. Segundo a reacgao abaixo
[48]:

Fe®+ 2H" — Fe?* + H, E°= +0,44V (14)

O gés hidrogénio na auséncia de um catalisador efetivo neste sistema é incapaz

de reduzir 4-CP. Desta forma, 0s mecanismos possiveis no processo anaerobico séo
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reducdo direta do 4-CP pela superficie metélica ou pelo ferro dissolvido [54]. O elétron
formado na oxidacao do ferro metalico, pode reagir com o 4-CP que possui potencial de
reducdo de E°= +0,8 e+ 1,2V (Equacdo 15). O cloreto se separa do 4-CP, reagindo com
um e em um processo redutor. A reacao global entre NPFe e 0 4-CP esta detalhada na
Equacdo 16:[55]

CeHsCIO + e — CeHsO® + CI E°=+0,8e+ 1,2V (15)
2 CHsCIO® + Fe? — Fe?* + 2CgHs0° + 2CI E°=+1,24V e + 1,64V (16)

Em condi¢6es aerdbias 0 oxigénio atua como aceptor de elétrons, formando

Fe?* e H,0, segundo as reacdes abaixo:

2 Fe® + Oz + 2H,0 — 2Fe?** + 40H"  E'= +0,36V (7)
Fe® + Oz + 2H" — Fe?* + Hy0, E'=+1,13V (18)

Desta forma, o progresso de degradacdo ocorreu a partir da reacdo de Fenton, e
a mesma ¢é iniciada a partir da Equacio 20, as espécies desse processo o Fe?* e H,02 sd0
formados espontaneamente pela reacdo do ferro metéalico com o oxigénio. A dissolucao
do ferro da particula e a formagdo de H20: sdo essenciais produzir radicais hidroxilas,
que sdo espécies altamente reativas, pouco seletivas que podem degradar contaminantes

organicos com eficiéncia (Equacédo 19).

Fe?* + H,0;, — Fe®* + OH + HO®* (Reagdo de Fenton) ~ E°=+1,95 V (19)

A aplicacao de nanomateriais de ferro em sistemas tipo Fenton foi resumida por
He et al. [13]. No sistema estudado, a reacdo de Fenton foi induzida pela oxidacdo do
ferro metalico por H*, Oz e H20,. O ferro foi solubilizado reagiu com o H2O; presente no
meio e com a subsequente adi¢do de H202, 0 4-CP em atmosfera oxidante foi degradado
quase que totalmente pela produgédo acentuada de *OH através da reacdo de Fenton.

Quando 100 pmolL? de H,0; sdo adicionados ao meio reacional, a quantidade
de espeécies reativas formadas para degradacdo do 4-CP é consideravelmente maior. Os
resultados experimentais corroboram que a atmosfera aerdbica, assim como a adicao de

H20. ao meio reacional favorecem a maior degradacdo do 4-CP, significando que as
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espécies reativas de oxigénio formadas promoveram maior degradacdo em atmosfera
oxidativa do que em condig¢Ges com auséncia de oxigénio.

A presenca de oxigénio do ar e dissolvido na dgua modificam a superficie das
nanoparticulas e também contribuem para geracdo de espécies reativas que Sao
quimicamente diferentes das existentes em atmosfera inerte, tais como peroxido de
hidrogénio (H20.), radical superoxido (‘O2’), e radical hidroxilo ("OH) que degradam
contaminantes que nao podem ser removidos por NPFe na forma redutiva [56]. A
decomposigédo do H20> para produzir radicais hidroxilas depende de condigdes ideais e
isoladamente o H20. ndo é capaz de degradar contaminantes recalcitrantes, antes é
necessario que ele seja ativado por um catalisador, como ferro(l1).

O teste de dissolucdo de ferro foi realizado nestas mesmas amostras e um valor
<3,6 pumolL? foi detectado em ambas as condicbes experimentais. Este valor de
concentracdo de ions de ferro € devido a formacédo de particulas coloidais de 6xidos de
ferro, da adsorcéo das espécies Fe?* na superficie da NPFe e da complexagéo do Fe** com
0 4-CP. Entretanto, existia uma concentracdo de ferro dissolvida em equilibrio com as

particulas e esses jons participavam das reacdes que foram descritas com Fe?*,

1.3.5.3. Efeito da concentracdo de 4-CP

A degradacio de 4-CP em trés concentragbes (500, 1000 e 2000 pumolL) por
NPFe e NPFe-P foi avaliada em pH 3, uma vez que em testes anteriores 4-CP na
concentragéo de 500 umolL™ foi degradado quase que totalmente por NPFe (2 g/L) em 6
horas de reacdo. Apos 6 horas de reacdo fez se adicdo de padrdo das amostras, a Tabela 7

mostra os valores das concentracdes de 4-CP obtidos.

Tabela 7. Valores médios de concentragdes de 4-CP obtidos a partir da adi¢cdo de padréo
apos 6 horas de reacdo de degradagéo

Amostra [4-CP] inicial / H20,/ [4/CP] final /
( umolL™?) (umolL™t) ( umolL™?)
NPFe-500-P-6h 500 100 78
NPFe-1000-6h 1000 - 805
NPFe-1000-P-6h 1000 100 244
NPFe-2000-6h 2000 - 1663

NPFe-2000-P-6h 2000 100 152
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Os resultados das concentragOes finais mostram que mesmo em concentragdes
maiores, quando se adicionou H20. ao sistema se potencializou a degradagdo do
contaminante através nas NPFe, pois com 6 horas de reacdo, 4-CP com a concentracdo
inicial de 2000 umolL™ foi degradado quase que totalmente, resultando na concentragéo
residual de 152 umolL™. Observou-se que as NPFe também degradaram o 4-CP sem a
adicdo de H20-, porém, neste processo a concentragdo de espécies reativas produzidas é
menor, logo houve menor degradacéo de 4-CP por oxidacéo.

A Figura 16 mostra os espectros de UV-Vis das amostras iniciais e com 6 horas
de reacdo no sistema em que se fez a adicdo de H-O e confirma a diminui¢do da
concentracdo apos 6 horas de reacdo pelo decréscimo da absorbancia do 4-CP.

6,00 _
Aag NPFe-500-P-6h NPFe-500-P-i
5,254 387 i NPFe-500-P-6h
8 08— —— NPFe-1000-P-i
© | — — —NPFe-1000-P-6h
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Figura 16. Degradacdo de 4-CP em diferentes concentracdes sendo elas 500, 1000 e
2000 pumolL™* por NPFe com a adigdo de H.0>

Conforme observado houve a rapida degradacdo de 4-CP em todas as
concentragdes estudadas com a adigdo de H.02 ao meio reacional. Com 6 horas de reagdo
foi possivel observar reducdo bastante expressiva na intensidade da banda de absorgéo de
4-Cp em todas as amostras. Na amostra contendo 500 pmolL? (NPFe-500-P-6h),
observou-se decréscimo de absorbancia 0,7 no inicio da reacdo para 0,2 ap6s 6 horas.
Enquanto isso, um decréscimo significativo foi observado nas bandas de 4-CP nas
concentracdes de 1000 (NPFe-1000-P) e 2000 pmolL-1 (NPFe-2000-P) que no final da
reacao apresentaram absorbancia de 0,50 e 0,35, respectivamente.

Os resultados indicaram mudanga na intensidade da banda que sugeriu maior
eficiéncia do sistema com a adicéo de H20., devido ao aumento da producéo das espécies

oxidativas reativas para degradacdo do 4-CP. O que esta de acordo com a literatura, varios
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estudos tém apontado que os radicais hidroxilas ("OH) gerados sdo as principais espécies
ativas no processo de degradagdo de contaminantes por nanoparticulas de ferro metalico
[57].

Estes radicais por sua vez, podem degradar o contaminante por trés vias: sendo
elas abstracdo de hidrogénio do grupo hidroxila, que gera radicais organicos (Equacao
20), adicdo nas duplas ligagBes do composto organico, que €é interpretada como
descloracgéo de organoclorados (Equacéo 21) e transferéncia de elétrons, quando as outras

duas rotas ndo sdo favoraveis (Equacdo 22) [58].

RH+‘OH — R’ + H,0 (20)
Cl HE C B
SR OLyOR
OH OH 0OH (21)
RX + ‘OH — RX" + OH- 22)

Foi realizado outro experimento para avaliar o efeito das NPFe na degradacéo de
4-CP, em diferentes concentra¢fes nas mesmas condi¢es do experimento anterior, com
excecdo a adicdo de H.O> (Figura 17). Pode-se observar atraves dos espectros UV-Vis
que remogéo de 4-CP foi significativa somente na menor concentragdo 500 pmolL™,
enquanto a degradacio de 4-CP 1000 e 2000 pmolL™ ndo foi consideravel em 6 horas de

reacao.
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Figura 17. Espectro de UV-Vis da degradacédo de 4-CP em diferentes concentracfes
por NPFe sem a adi¢do de H>O>

Entretanto, através da Tabela 7, pode-se observar que em 6 horas de reacéo nas
trés amostras: NPFe-500-6h, NPFe-1000-6h e NPFe-2000-6h houve remocao de 4-CP em
torno de 300 pmolL™. Acredita-se que essa diferenca de degradagio do 4-CP sem a adigdo
H20,, se deva ao mecanismo de remogédo por adsor¢do, uma vez que nesse sistema a
presenca de espécies reativas para degradacdo oxidativa do 4-CP era baixa. Os clorofendis
podem se adsorver na superficie oxidada da nanoparticulas de ferro, a carga da superficie
das NPFe em pH 3 estava carregada positivamente, o pKa do 4-CP é igual a 9,1 e o0 pH
final da reacdo foi determinado em torno de 5,5, o 4-CP estava protonado em todos
experimentos e por isso é favorecida a adsor¢do do contaminante na superficie da NPFe
[58].

Desta forma, concluiu-se que as a NPFe foram capazes de remover 4-CP em
todas as concentragdes, sendo que a maior eficiéncia da nanoparticula estava relacionado
a adicdo de H>O». Devido as NPFe associadas a adi¢do de H>O, degradarem o 4-CP 2000
umolL? quase que completamente em apenas 6 horas de reagdo, nos testes cinéticos
posteriores para o estudo da velocidade de degradacdo de 4-CP pelas trés nanoestruturas
adotou-se uma concentracdo alta o suficiente para avaliar esse processo em 24 horas,

sendo esta de 3000 umolL™.
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1.3.6. Cinética de degradacéo do 4-CP por nanoestruturas de ferro metalico

Estabelecidas as melhores condi¢des de degradacdo do 4-CP por NPFe, fez-se
experimentos de degradacédo do 4-CP em funcdo do tempo com o objetivo de estudar a
cinética dos sistemas contendo as diferentes nanoestruturas de ferro metalico.

Os trés nanocatalisadores, sendo eles: nanoparticulas esféricas (NPFe),
nanoflores (NF) e nanoesferas suportadas em silica mesoporosa, MCM-41 (NPFe/Si)
associadas ou ndo com adigdo de 100 pmolL* de HO,, foram avaliados quanto a sua
aplicacdo na degradacdo de 4-clorofenol 3000 pmolL™ em pH 3 e condigGes aerdbicas.
Todos os experimentos de degradacdo foram realizados em triplicata.

O estudo da cinética de degradacao de 4-CP em temperatura ambiente pelos trés
nanocatalisadores, NPFe, NF e NPFe/Si com e sem a adi¢cdo de peroxido de hidrogénio

foi acompanhado por 24 horas de reacdo e esta representada na Figura 18.

@ NPFe
140+ NPFe-P
] v NPFE-Si
| %7 NPFe-Si-P
?120 @ NF
3 NF-P
< 100 2
- IR
o
Q
=
0 T T

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24
Tempo (h)
Figura 18. Alteracdo da concentracdo percentual de 4-CP por NPFe, NF e NPFe/Si em
funcdo do tempo de reacdo durante 24 horas

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos através de adicdo de padrdo da
concentracédo de 4-CP residual nos sobrenadantes ap0s 24 horas de reacao.

Tabela 8. Concentracdo de 4-clorofenol ap6s 24 horas de reacéo de degradacdo pelos trés
nanocatalisadores, NPFe, NF e NPFe/Si.

Amostra [H202] / pmolL™  [4-CP] residual/ pmolL™

NPFe - 2233
NPFe-P 100 555
NF - 1918

NF-P 100 749
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NPFe/Si - 2147
NPFe/Si-P 100 371

Conforme observado na Figura 18, todas as nanoestruturas apresentaram
comportamento de decaimento exponencial. Em 10 horas de reacdo as NPFe haviam
degradado 516 umolL* do 4-CP e a reagéo atingiu um patamar com 2484 umolL?. Nesse
mesmo tempo as NF apresentaram a degradacdo de 823 umolL™? e um platd em 1918
umolL de 4-CP foi alcancado apos 24 horas (Tabela 8). Observou-se que as NF foram
mais eficientes que a NPFe e que a NPFe/Si, degradando a maior concentracao de 4-CP
com 24 horas de reacdo.

Este comportamento das NF era esperado devido sua alta reatividade relacionada
a sua elevada area superficial. Essas nanoestruturas possuem uma morfologia de placas
formando fractais tridimensionais semelhantes as pétalas de flores, devido a espessura
nanomeétrica de suas placas, NF sdo mais susceptiveis as reacdes de degradacdo com o
contaminante, que as nanoparticulas com morfologia esférica.

Com relacdo a NPFe/Si comparada com a NPFe observou-se que o fato da mesma
estar suportada na silica mesoporosa tornou a remoc¢éao do 4-CP maior em todo o tempo
reacional, um patamar foi alcancado com a degradagdo de 766 pumolL™ de 4-CP em 10
horas de reacéo e a concentracéo residual do mesmo em 24 horas de 2234 pmolL?. Sem
a adicdo de peroxido, o fato da particula NPFe/Si ndo ter apresentado a maior remocao
do 4-CP com relacdo a NF, mostra que embora a MCM-41 favoreca a adsorcdo, a
capacidade de degradacdo é limitada pela particula de ferro.

Uma vez que o material mesoporoso adsorve moléculas organicas em meio
aquoso, o 4-CP foi adsorvido pela MCM-41, ficando disponivel para a degradacao pelas
NPFe suportadas em seus poros. No sistema NPFe/Si, o fato das particulas de ferro
metalico estarem aprisionadas nos poros e na superficie da MCM-41 aumentou a
interacdo entre o metal e 0 4-CP, que com o contaminante aprisionado em sua superficie
contribuiu para as reac¢des de degradacgéo pelos catalisadores de forma mais eficiente que
quando livre em suspensdo. Desta forma, a maior eficiéncia na remocao do 4-CP € devido
a associacdo de mecanismos de adsor¢do da MCM-41 e degradacgéo pelas NPFe.

Fez-se um experimento cinético com todas as condi¢des idénticas as dos
experimentos com os catalisadores para avaliar a capacidade da MCM-41 adsorver o 4-
CP isoladamente, sem a presenca das NPFe. A Figura 19 mostra o decaimento

exponencial de terceira ordem da concentracdo de 4-CP.



58

80

5 10 15 20 25
Tempo (h)

Figura 19. Percentual de remocéo de 4-CP por adsorcdo da MCM-41 em funcéo de 24
horas de reagéo

Através da adicdo de padrdo, determinou-se a concentracdo de 4-CP adsorvida
pela MCM-41. A silica mesoporosa adsorveu sozinha 471 pmolL* de 4-CP, e significa
uma capacidade de remocao do contaminante de 15% em 24 horas.

O comportamento cinético das nanoparticulas foi alterado quando outra espécie
oxidativa foi adicionada ao sistema reacional e isto é possivel observar com todos os
nanocatalisadores. A adi¢do de H.O> causou 0 aumento das espécies reativas de oxigénio,
e consequentemente causou maior decaimento da concentracdo de 4-CP pela reacdo de
Fenton. Na Tabela 8, pode-se evidenciar a pronunciada diferenca na remocéao de 4-CP
com e sem adicéo de H20o.

No inicio da reacdo diversos fatores influenciaram na degradacdo de 4-CP, tais
como a elevada area de superficie do metal, o potencial de adsor¢do da MCM-41 e a
quantidade de espécies reativas de oxigénio presentes no meio reacional formados pela
adicao de H>O> que resultaram em remocéo rapida de 50% de 4-clorofenol com 2 horas
de reacdo (Figura 18).

As NPFe-P degradaram o 4-CP quatro vezes mais que a particula isolada (NPFe),
ao se comparar o sistema em que houve a combinacdo de NPFe/Si com a adicéo de 100
umolL™ de peroxido, NPFe/Si-P conseguiu degradar quase que 5 vezes mais que 0
sistema NPFe/Si. Esta particula apresentou a maior atividade catalitica, causando 90%
de degradagdo do 4-CP 3000 umolL* em 24 horas de reagéo.

Observou-se que a degradagdo menos significativa com a adicdo de mais uma

espeécie oxidante na reacdo foi a das NF, ainda assim nesse processo uma degradacao de
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mais de 40% foi alcancada com NF-P. Sendo assim, a partir da Figura 18, pode-se
concluir que este catalisador sozinho (NF) foi o mais eficiente, isto devido sua excelente
atividade catalitica provocada por sua elevada area superficial. Porém, NF se revelaram
menos eficientes quando combinadas com a adi¢do de uma concentracdo de H2O2 (NF-
P), isto porque neste caso a alta reatividade da superficie da particula provocou répida
oxidacdo do ferro metalico, que diminuiu a producdo de radical hidroxila durante o tempo
reacional e por consequéncia decresceu a degradacédo de 4-CP.

Desta forma, conclui-se que tanto as nanoestruturas de ferro metalico isoladas ou
incorporadas a MCM-41, quanto as nanoflores, na auséncia de H>O», foram capazes de
degradar 4-clorofenol, sendo que das nanoestruturas sintetizadas, a mais eficiente foi a
NF. Contudo, com a adi¢do de peréxido de hidrogénio em todos 0s experimentos se
percebeu aumento da degradacao de 4-CP, sendo o catalizador mais eficiente NPFe/Si-P,
devido a unido das propriedades das nanoparticulas com as do material mesoporoso, que
permitiu ndo apenas que mais 4-CP fosse degradado pela degradagdo oxidativa, mas

também maior adsorcao do contaminante pelo nanomaterial.

1.3.7. Estudo da velocidade da reacéo de degradacao de 4-CP pelos catalisadores

Para obtencgéo de informacdes sobre a velocidade de degradacéo do 4-CP pelos
nanocatalisadores NPFe, NF, NPFe/Si, os dados experimentais obtidos na se¢édo 1.3.6
foram expressos na forma de In(C/Co) versus o tempo de reagéo e utilizados para calcular
a cinética de degradacdo do 4-CP, conforme apresentados na Figura 20. Aplicou-se o
modelo cinético de primeira ordem para descrever 0s dados de cinética de degradacao do
4-CP e é representado pela equacéo 23:

In_C =kt
Co
(23)
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Figura 20. Cinética de degradacdo de 4-CP pelos trés nanocatalisadores nas duas
condigdes com e sem adicdo de 100 pmolL* de perdxido de hidrogénio com relagdo ao
tempo (A) NPFe (B) NPFe-P (C)NF (D)NF-P (E)NPFe/Si (F)NPFe/Si-P

A figura 20 apresenta o modelo de cinética de primeira ordem com um e dois
estagios e os valores das constantes de velocidade observadas (Kons) obtidas. Todos 0s
ajustes apresentaram R2> 0,9, com excessdo da amostra NPFe-P (R?> 0,7). Desta forma,
os dados experimentais apresentaram perfil linear e foram ajustados pela equacdo de uma
reta, da qual o coeficiente angular foi equivalente a constante de velocidade. O sinal
negativo apresentado na Kons € devido a inclinacdo que decresce, ou seja € negativa.
Entretanto os valores sdo considerados em modulo.

A partir dos graficos de velocidades das reacGes apresentados acima, pode
observar que as nanoparticulas esféricas, NPFe (Figura 20A) e com adi¢do de H.Op,
NPFe-P (Figura 20B), suportas em silica mesoporosa, NPFe/Si (Figura 20E) e suportadas
em silica com adicdo de H20,, NPFe/Si-P (Figura 20F) seguiram cinética de primeira

ordem em dois estagios. Enquanto a degradacédo de 4-CP por nanoflores com (NF-P) ou
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sem adicdo de H2O> (NF) seguiram uma cinética de primeira ordem em um Unico estagio
(Figura 20C e 20D). Esses comportamentos cinéticos foram observados em diversos
estudos envolvendo clorofénois e ferro metalico [59,60].

Um comportamento semelhante também foi observado por Zhou et al. [61], que
sintetizaram microparticulas de ferro para degradacdo de 4-clorofenol, este sistema
apresentou uma cinética de degradacdo de primeira ordem de dois estdgios para
degradacéo de 4-CP, sendo que o primeiro estagio da reacdo foi lento, seguido por uma
rapida degradacdo do 4-CP (2 estagio).

Existem muitos debates na literatura sobre os mecanismos de degradagdo de
poluentes organoclorados como 4-CP, em sistemas heterogéneos Fenton. Conforme ja
discutido, pode ocorrer influéncia direta dos radicais hidroxilas produzidos nesse
processo para oxidacdo do 4-CP [62], reducdo direta pelo ferro metalico[63], a adsorcao
pelos fons de Fe?* ou pelo material de suporte [64], assim como complexagdo do mesmo
com Fe*" [43], consequentemente, diferentes estagios cinéticos de degradacdo podem
ocorrer.

Conforme pode se constatar nas figuras de microscopia na se¢do 1.3.1 o0s
aglomerados de cadeia das NPFe foram evitados com o uso do suporte de silica e por
consequéncia as nanoparticulas apresentaram tamanho menor que as mesmas isoladas.
Uma vez que com a diminuicdo do tamanho da particula, a propor¢do de atomos na
superficie aumenta e sua morfologia colabora para aumentar a tendéncia de adsorver,
reagir e interagir com outros a&omos e molécula. Assim, era esperado o melhor
desempenho que as NPFe suportadas apresentaram na remocéo de 4-CP.

Quando suportados, os catalisadores também foram mais eficientes, as constantes
de velocidade observadas (Kobs) foram kobs= -0,0330 h* sem suporte NPFe e Kobs= -
0,0482 ht com o catalisador suportado em silica mesoporosa, NPFe-Si, essas Kobs podem
ser atribuidas aos processos de adsorcéo envolvidos que deixavam o 4-CP disponivel para
reagir com o ferro dentro e fora dos poros da MCM-41.

Ao se comparar a cinética inicial dos catalisadores com morfologia esférica
(NPFe) e de flores (NF), estes apresentaram Kops de -0,0330 h* e -0,0327 h'
respectivamente, pode se presumir que a morfologia ndo interferiu consideravelmente na
velocidade da reacdo de degradacédo de 4-CP. Apesar da similaridades nas constantes de
velocidades, as nanoflores apresentaram maior degradagcéo de 4-CP quando a reagéo

chegou ao equilibrio.
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Observa-se que NPFe-P apresentou uma Kops inicial -0,4306 h com relagdo ao
sistema sem adigdo de oxidante NPFe, que apresentou um Kobs -0,0330 ht . Deste modo,
um consideravel aumento da velocidade da reacdo tanto inicial, quanto final so foi
observado com a adigédo de H20. ao meio reacional.

Considerando o inicio da reacdo, o valor de Kons de NPFe-P foi maior que para
NPFe/Si-P (Kobs = -0,3638 V).  Essas kons podem ser atribuidas ao fato que foi necessario
um tempo para que o 4-CP se difundisse pela estrutura da MCM-41 e interagisse com 0
ferro no interior dos poros, o que retardou o processo inicial de degradacdo. Sem adicédo
de H20, os valores de kons de NPFe e NPFe-Si foram -0,0330 h! e -0,0482 h7,
respectivamente.

Com relacdo a adicdo de perdxido de hidrogénio, observou-se nos trés
catalisadores aumento muito consideravel nos valores em modulo de Kobs, de forma que
todos catalisadores apresentaram maior atividade catalitica para degradagéo de 4-CP. Por
esta razdo pode se inferir que as espécies reativas de oxigénio, principalmente os radicais
hidroxilas foram as principais espécies ho mecanismo majoritario de degradacdo de 4-
CP.

A oxidacdo de 4-CP através da reacdo de Fenton é um processo eficiente e rapido.
O Fe?* que é adsorvido na superficie ou que esta dissolvido na solugio, pode reagir o H20;
e reduzir diretamente o contaminante e rapidamente. Por outro lado, os éxidos e
hidroxidos de ferro formados com o tempo da reacdo e acumulados na superficie da
particula diminuem sua reatividade e impedem a transferéncia eletrdnica entre o metal e
o contaminante afetando a atividade catalitica das nanoestruturas [65]. Deste modo, a
natureza reativa das nanoestruturas podem causar um processo cinético de duas fases.

Neste sistema, a morfologia em forma de pétalas ndo forma estrutura
caroco@casca em contato com oxigénio e apresentou apenas um estagio de degradacdo
de cinética de primeira ordem no estégio inicial. As nanoparticulas esféricas, inicialmente
a oxidacao ocorreu mais rapidamente e foi seguido por um segundo estdgio com uma
degradacéo lenta e quase constante. Certamente, nos sistemas com a adigdo de H20-
houve a rapida oxidacao de ferro metélico que reagiu com oxigénio e formou uma grande
quantidade de radicais *OH, que também foram produzidos pelos oxidantes ja presentes
no sistema e provocaram a rapida degradacao inicialmente.

Desta forma, propde-se que no inicio da reacdo a reducdo de 4-CP foi
impulsionada pelo nucleo de ferro metdlico que se oxidou reagiu com oxigénio

atmosférico e dissolvido na 4gua, formando H,0, O Fe?" e H,0; gerados promoveram a
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reacdo de Fenton iniciando uma série de rea¢des de degradacdo do contaminante. A maior
reatividade das nanoestruturas foi obtida com a adi¢do de perdxido, o mecanismo foi
potencializado degradando 4-CP parcialmente na primeira fase da reacdo. No entanto,
com o decorrer do tempo de reacdo, além do tamanho do nucleo diminuir pelo consumo
continuo do metal, a casca de 6xidos/hidroxidos foi aumentando e os elétrons de ferro
ficando impedidos de se transferir para a superficie, e resultou em uma degradacéo mais
lenta, causando um segundo estagio cinético de degradacéo.

No estudo de Yin [66], também foi observado que a remocéo de 4-CP apresentou
duas etapas. O primeiro estagio ocorreu a reducao parcial e lenta de 4-CP. Com o objetivo
de maior remoc¢do de 4-CP apds 20 minutos de reacdo, adicionou-se mais H202 no
sistema, provocando um segundo estadgio mais rapido, a eficiéncia do catalisador
aumentou significativamente, principalmente devido a reacdo de Fenton.

Pode-se concluir que o tipo da morfologia (nanoparticula esférica ou de flores)
nédo influenciou os valores de constante de velocidade da reacdo, entretanto o uso da
MCM-41 como suporte aumentou a Kops € degradacdo de 4-CP. Foi evidenciado ainda
que a adicdo H20, aumentou a velocidade da reagdo e o desempenho de todos os

catalisadores de ferro metalico.

1.4. Conclusao

Em resumo, nanoparticulas de ferro zero valente com morfologia em forma de flor
foram utilizadas pela primeira vez, para promover a degradacao aerobica de 4-clorofenol
e seu potencial catalitico comparado com o de nanoparticulas de ferro metélico,
suportadas em silica mesoporosa MCM-41 e nanoparticulas de ferro metalico isoladas. A
atividade catalitica de nanoflores de ferro zero valente revelou ser eficiente para
descontaminacdo ambiental, contudo € necessaria a realizacdo de mais estudos para
melhorar sua eficiéncia para remediacdo ambiental. No entanto, os resultados obtidos
oferecem valiosa contribuicdo na area de sintese de nanomateriais e sua potencial
aplicabilidade para remocéao de compostos toxicos em agua.

A formacdo de fenol, como um dos produtos de degradacdo do 4-CP foi
confirmada. As condigdes de sintese foram avaliadas e o efeito da atmosfera oxidante e
pH é&cidos foram 6timos para a degradacdo do contaminante através das NPFe. Uma
reacao tipo Fenton foi potencializada pela adi¢do de H20- nos sistemas contendo o 4-CP

e as nanoparticulas de ferro metalico e os resultados experimentais demonstraram que a
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cinética de degradacgdo foi acelerada na presenca de peroxido de hidrogénio. Conclui-se

que o catalisador mais eficiente no processo de degradacdo de fendis clorados, como 4-

CP, sem adicdo de H2O2 e sem o uso de suporte, foram as nanoflores de ferro metalico.

Entretanto, nanoparticulas suportadas em silica mesoporosa em sistemas com adi¢éo de

H20- resultaram na degradacéo do contaminante alvo quase que totalmente com 24 horas,

sendo definido como o mais eficiente neste estudo.
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