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RESUMO 
 

 

 

 

MARTINS, TAINARA FERREIRA. Instituto Federal Goiano – Campus Rio Verde – 

GO, agosto de 2017. Estudo da degradação catalítica de 4-clorofenol por 

nanoestruturas de ferro metálico. Orientadora: Dr.ª Eloiza da Silva Nunes. 

Coorientadores: Dr. Jéferson Aparecido Moreto, Dr.ª. Renata Pereira Marques  

 

 

 
 

Clorofenóis são substâncias xenobióticas, persistentes e bioacumulativas que causam 

impactos negativos à saúde humana e a todas as biotas ambientais. Neste contexto, a 

remoção de 4-clorofenol (4-CP) por nanocatalisadores de ferro metálico em um sistema 

Fenton heterogêneo foi investigado. As diferentes nanoestruturas, sendo elas nanoesferas 

(NPFe), nanoflores (NF) e nanoesferas suportadas em sílica mesoporosa MCM-41 

(NPFe/Si) foram sintetizadas pelo método de redução química e caracterizadas via 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia eletrônica de transmissão 

(MET) e difração de raios-X (DRX). Os parâmetros ideais para a degradação de 4-CP, 

tais como pH ótimo, atmosfera, tempo de reação e concentração de 4-CP foram 

previamente otimizados. Avaliou-se também o efeito da adição ou não de H2O2 para 

remoção de 4-CP. Os modelos de cinética de primeira ordem com dois estágios e as 

constantes de velocidade (kobs) foram obtidos e mostraram que o desempenho das 

nanoestruturas de ferro metálico dependia de o catalisador estar suportado ou não e da 

adição do agente oxidante (H2O2). A amostra de nanopartículas com morfologia de flores 

(NF) apresentou melhor desempenho que as esferas (NPFe) degradando 1082 µmolL-1 de 

4-CP em 24 horas de reação. Todas as nanoestruturas de ferro metálico sintetizadas foram 

capazes de degradar 4-CP. Contudo, em todos sistemas com adição de H2O2, os 

catalisadores mostraram melhor desempenho, sendo o mais eficiente NPFe/Si-P que 

degradou 2629 µmolL-1, cerca de 90% da concentração inicial de 4-CP, devido os 

mecanismos de degradação causados pelo catalisador serem combinados com o de 

adsorção da MCM-41 e de degradação oxidativa provocada pela reação de 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 H2O2 to 4-CP removal was also evaluated. The two-stage 

first-order kinetic model and the kobs 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 (H2O2). The nanoparticle sample with flower 

morphology (NF) showed better performance than the spheres (NPFe) degrading 1082 

μmolL-1 of 4-CP in 24 hours of reaction. All synthesized metal iron nanostructures were 

able to degrade 4-CP. However, in all systems with H2O2 addition, the catalysts showed 

better performance, being the most efficient NPFe/Si-P that degraded 2629 μmolL-1, 

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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INTRODUÇÃO 

 

 

 

 
 Os clorofenóis (CPs), são derivados do fenol e apresentam um ou mais átomos 

de cloro ligados ao anel aromático. São substâncias orgânicas perigosas que possuem 

elevada toxidade podendo contaminar organismos biológicos e biotas ambientais, mesmo 

em concentrações muito baixas, desta forma minimizar as contaminações por esses 

poluentes em matrizes aquosas é um desafio atual e estudos neste âmbito são  de extrema 

importância [1]. 

Os clorofenóis podem ser formados por processos naturais, como no tratamento 

de água potável [2] ou durante a fabricação ou degradação 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 têm amplas aplicações, sendo usados em 

diversos setores desde os industriais até agrícolas tanto para síntese de produtos, como 

intermediários químicos. São principalmente utilizados na síntese de corantes, fármacos, 

solventes, antissépticos, conservantes de madeira e agroquímicos [4].  

Pelo fato de possuírem alta volatilidade, serem pouco biodegradáveis, lipofílicos 

e terem potencial de bioacumulação e biomagnificação [5], são capazes de transportar-se 

em longas distâncias, inclusive em lugares em que nunca foram usados, causando sérios 

danos, principalmente contaminando solos, águas subterrâneas e superficiais, 

acumulando no meio ambiente e nos níveis tróficos alimentares [6]. 

A literatura expõe a contaminação por clorofenóis como um problema de saúde 

pública, os mesmos podem causar efeitos adversos especialmente sobre sistemas 

biológicos. Dentre os distúrbios causados por organoclorados sobre o corpo humano 

encontram-se  câncer em diversos órgãos [7], são desreguladores endócrinos, causando 

disfunções na tireoide [8] e em sistemas como imunológico [9] e reprodutivo[10], toda a 
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toxicidade desses compostos se respalda no fato destes serem persistentes e resistentes a 

biodegradação [11]. 

Nesse sentido, dentre os clorofenóis mais comumente utilizados, está o 4-

clorofenol (C6H5ClO, 4-CP) que é um xenobiótico listado como substância perigosa pela 

(Diretiva 67/548 / CEE) da União Europeia (UE) e classificado como poluente prioritário 

pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA - EPA [11]. No Brasil, seus resíduos são 

classificados como perigosos - classe I, conforme (ABNT-NBR-10004:2004) [12]. A 

Figura 1 apresenta a estrutura química do 4-clorofenol. 

 

Figura 1.  Estrutura química do 4-clorofenol 

 

A legislação brasileira é bastante rigorosa quanto a descarga de 4-clorofenol e seus 

isômeros em águas residuais. Segundo o Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA) a concentração máxima de um de seus isômeros, o 2-clorofenol (2-CP) 

permitida em água doce é de 0,1 µg/L e em corpos da água de 150 µg/L [13]. Todavia, 

com a escassez dos recursos hídricos, clorofenóis são problemas de dimensões globais, 

razão pela qual a preocupação pública quanto a degradação desses compostos, são 

justificadamente válidas.  

Deste modo, devido o descarte inadequado desses poluentes em águas e as 

crescentes contaminações em solos, existe a necessidade de métodos eficazes de remoção 

de clorofenóis, uma vez que os métodos convencionais atualmente disponíveis para a 

remoção de clorofenóis, tais como tratamentos biológicos são incapazes de remover 

fenóis clorados com eficiência [14]. Tais tratamentos, incluem incineração[15], 

floculação[16], eletrocatálise [17] e processos oxidativos avançados [18]. Contudo, os 

processos oxidativos avançados associados às nanoestruturas de ferro metálico tem se 

destacado por mostrar alta eficiência para a descontaminação ambiental por compostos 

organoclorados e vários outros problemas ambientais [19]. 

Diversos estudos comprovam a eficiência das nanopartículas de ferro metálico 

(nFeM) para a remediação ambiental [20], as quais são catalisadores promissores no 

tratamento de águas superficiais e residuais e também na remediação de águas 
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subterrâneas, contaminadas por uma série de contaminantes orgânicos e inorgânicos, tais 

como: corantes [21], pesticidas [22], cádmio [23] e bisfenol A [24].  

Dentre as muitas vantagens em se utilizar as nFeM, estão que estas nanopartículas 

possuem propriedades ferromagnéticas, versatilidade na aplicação, além da possibilidade 

de recuperação do catalisador nos finais dos processos [25]. Além disso, o ferro é um 

metal reativo com potencial redox padrão (E0= -0,44V), atuando como agente redutor 

frente a diversos compostos, inclusive, clorofenóis. Deste modo, neste estudo, 

nanopartículas de ferro metálicas denominadas NPFe, foram sintetizadas e avaliadas 

quanto à degradação de 4-clorofenol em meio aeróbico e anaeróbico.    

No processo eletroquímico das NPFe, a oxidação de ferro metálico (Fe0) a ferro 

ferroso (Fe2+) é a reação anódica, enquanto a reação catódica varia conforme a reatividade 

das espécies aceptoras de elétrons presentes na reação [26]. Sob condições aeróbicas, 

ocorre  a reação em que o oxigênio atua como uma espécie receptora de elétrons gerando 

água, (Equação 1) e quando se envolve dois elétrons na reação, gerando peróxido de 

hidrogênio (Equação 2), ocorrendo a produção de íons ferrosos em ambos os casos [27]. 

 

2 Fe0 + O2 + 4 H+ → 2 Fe2+ + 2 H2O        E0= +1,16 V                                                (1) 

Fe0 + O2 + 2H+ → Fe2+ + H2O2                        E
0= +1,12 V                                                                         (2) 

 

A oxidação de Fe0 a Fe2+ acompanhada pela produção de H2O2 é altamente 

desejável. Com a formação de Fe2+ e H2O2, ocorre a reação de Fenton, que pode melhorar 

o desempenho das partículas na degradação dos substratos por vias oxidativas. A reação 

Fenton (Equação 3) gera radicais hidroxila (•OH) os quais são espécies muito reativas e 

pouco seletivas que possuem potencial padrão de redução  (E0= +2,3 V) sendo capazes 

de oxidar e/ou mineralizar totalmente a maioria das moléculas orgânicas, como  4-CP 

[28].  

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + •OH + OH-            E0= +2,22 V                                                (3) 

 

No processo Fenton homogêneo, que é catalisado por Fe2+, embora as taxas de 

degradação obtidas sejam altas, algumas desvantagens limitam seu uso, como a 

necessidade de uma reação em condições ácidas (pH 3) e a dificuldade de se separar o 

catalisador no fim do processo, gerando excesso de Fe2+ [29]. Pelo contrário a reação 

Fenton heterogênea, que se utiliza o ferro metálico como catalisador, possui diversas 
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vantagens como boa atividade catalítica em pH ácido e próximo a neutralidade, além da 

grande área de superfície específica e alta reatividade do ferro metálico nanoparticulado, 

que o torna ainda mais vantajoso em relação ao uso do catalisador homogêneo [30].  

Ultimamente esse sistema heterogêneo, no qual está envolvido a Equação 2 e 3 tem 

sido intensivamente demonstrado para tratamento de águas 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 reação de Fenton através do ferro metálico ocorre em 

duas etapas, nas quais primeiro Fe2+ é formado quando H2O2 se decompõe sobre ou perto 

da superfície das nanopartículas, então na segunda etapa ocorre a reação de Fenton pela 

reação de Fe2+ com H2O2.  

Deste modo, em condições aeróbicas as nanopartículas podem ativar o oxigênio do 

ar ou dissolvido no meio aquoso para produzir espécies reativas de oxigênio incluindo 

peróxido de hidrogênio e radicais hidroxilas e peroxilas, que são capazes de oxidar 

contaminantes que não podem ser removidos pelas nanopartículas de forma redutora e 

essa combinação em relação ao ponto de vista econômico e ambiental é altamente 

recomendável [35].  

Velosa e Nogueira [26] mostraram em seu estudo que nanopartículas de ferro 

degradaram 96% da concentração inicial do 2,4-diclorofenoxiacético (2,4D), após 90 min 

de reação em condições aeróbicas. As espécies reativas geradas pela oxidação de Fe0 com 

oxigênio do ar foram as responsáveis pela degradação do organoclorado. Shen et al. [36] 

também corroboram com essa ideia em seu estudo, e foi demonstrado que as principais 

espécies oxidativas para a degradação 4-CP  por nanopartículas de ferro metálico no 

sistema aeróbico  são  os radicais •OH. 

Contudo, é importante salientar que quando as nanopartículas de ferro metálico são 

expostas ao oxigênio atmosférico ou dissolvido na água é formada espontaneamente em 

sua superfície uma fina camada de oxi-hidróxido de ferro, que geralmente é de cerca de 

3 nm, de forma que sua estrutura, nestas condições, é denotada na literatura como  

caroço@casca ou core@shell [37]. Uma vez que o núcleo metálico fornece elétrons que 

podem ser usados para a redução de clorofenóis e a casca oferece locais de oxidação e de 

adsorção pelas interações eletrostáticas, além de proteger o núcleo da oxidação excessiva, 

as condições reacionais oxidantes se tornam bastante interessantes para a degradação de 

contaminantes orgânicos, como CPs [38].  

Através de várias rotas como demonstrado na Figura 2, contaminantes orgânicos e 

inorgânicos podem ser removidos por nFeM. É amplamente aceito que quatro 
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mecanismos são responsáveis por isso, ou seja, degradação redutora, degradação 

oxidativa, adsorção e precipitação [39]. 

 

Figura 2. Representação da estrutura de nanopartículas de ferro e superfície oxidada 

pela atmosfera e os mecanismos de remoção de metais e compostos organoclorados. 

 Fonte: Autor. Adaptado de O’ Carrol et al. [40] 

 

Com a exposição ao oxigênio do ar e da água, o núcleo metálico é oxidado 

enquanto se forma uma fina casca composta por óxidos/hidróxidos de ferro na superfície 

da partícula, que com a evolução da reação vai aumentando, enquanto o tamanho do 

núcleo metálico vai diminuindo [41]. Deste modo, a superfície das nFeM tendem a se 

passivar pelos produtos de oxidação e de hidrólise do ferro, resultando em uma 

diminuição da reatividade e da atividade catalítica das nanopartículas com o tempo de 

reação, diminuindo a eficiência do catalisador. O desempenho de nanopartículas 

metálicas também é afetado pela agregação das mesmas, causada pelas interações dipolo 

magnéticas e interações eletrostáticas [42]. 

Para superar esses problemas, um método que é comumente usado é imobilizar 

nanopartículas de ferro em suportes, tais como matrizes de carbono [43], argilas [44] e 

sílica mesoporosas [45]. Em sistemas em que as nFeM são suportadas  a partícula se torna 

mais reativa pelo aumento da proporção de átomos de ferro disponíveis para a reação, isto 

ocorre porque o tamanho da partícula se mantém nanométrico, devido a menor agregação 

das partículas gerada pelo suporte [46]. O uso de sílicas mesoporosas tais como MCM-

41, como suportes para nanopartículas de ferro metálico para catálise heterogênea de 

contaminantes ambientais, têm sido  bastante estudadas [47]. 

 MCM-41 é um tipo de sílica mesoporosa que possui grande área superficial, 

além de ser excelente adsorvente, atrai muita atenção pelo seu grande volume de poros 

uniformes de tamanho ajustável e a possibilidade de modificação de superfície pela 

introdução de grupos funcionais [48].  
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Diversos estudos comprovam que quando suportadas em materiais MCM-41, 

nFeM se tornam mais eficientes [49–51]. Isto ocorre pois com as nanopartículas 

incorporadas dentro e fora dos poros da sílica sua aglomeração é diminuída, o núcleo 

magnético é protegido contra  a oxidação, bem como a capacidade de remoção do 

contaminante é melhorada por processos de adsorção provocados pelos grupos silanóis 

presentes na superfície do suporte [52].  

Neste sentido, MCM-41 foi utilizada neste estudo como suporte para 

nanopartículas de ferro metálico (NPFE/Si), com intuito de proteger a partícula da 

oxidação excessiva, diminuir a agregação das mesmas e tamanho da nanopartículas e 

aumentar a remoção do 4-CP pelos processos de adsorção provocados pelo suporte, visto 

que a eficiência do catalisador em nanoescala é altamente influenciada pela sua forma e 

variedade de tamanhos da partícula [53].  

Uma vez que as propriedades estruturais da nanopartículas afetam diretamente 

na atividade catalítica e no desempenho das nanoestruturas, se faz necessário estudar 

diferentes morfologias de nanoestruturas de ferro para catálise em remediação ambiental 

e a correlação precisa entre o comportamento das nanopartículas e a sua morfologia, 

tamanho e composição. 

Além da estrutura esférica das partículas caroço@casca, têm sido estudadas 

outras nanopartículas metálicas com morfologias diferentes tais como nanofios, 

nanobastões, nanoestrelas, nanoprismas, nanofilmes e nanoflores. Entre essas 

morfologias, nanoflores são uma das mais raramente conhecidas, que no entanto, têm se 

destacado nos últimos anos, sendo de particular relevância  para catálises [54,55]. 

 Nanoflores (NF) são partículas compostas por placas que exibem espessura de 

alguns nanômetros, formando fractais que se assemelham a flores. Uma característica 

peculiar desses nanomateriais é a estrutura porosa de suas pétalas e seu arranjo e 

orientação com variações morfológicas conforme a sua composição  [56]. As NF exibem 

uma elevada área superficial e atividade especifica alta, que são derivadas de seus átomos 

presentes em suas pétalas,  o que as tornam  excelentes catalisadores [53].  

Nos últimos anos, estudos de nanopartículas com morfologia de flores têm se 

intensificado e despertado bastante interesse. Além das áreas de catálise [57], nanoflores 

também são aplicadas com êxito para a degradação 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 aplicações 

biomédicas como nos diagnósticos de câncer e entrega direcionada de fármacos [62]. 
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Atualmente, para obtenção de nanoestruturas inorgânicas com morfologia de flor, 

diversos metais têm sido utilizados como precursores, tais como zinco [63], platina [64], 

cobre [58] ouro [65] paládio [66], como também é relatada na literatura a síntese de 

nanoflores orgânicas através de  moléculas biológicas [67]. Embora nanoflores 

sintetizadas a partir de óxidos de ferro sejam frequentemente relatados [68,69], a obtenção 

de nanoflores por ferro metálico ainda é muito rara. 

Apesar da remedição ambiental de organoclorados por nanoflores de ferro metálico 

permanecer inexplorada, devido ao fato de serem formadas por placas em dimensão 

nanométrica, sua área superficial ser mais elevada que em relação as nanopartículas 

esféricas,  pode se inferir que as mesmas são mais reativas e podem ser mais atraentes 

para aplicações ambientais catalíticas que as nFeM [70].  

Portanto, estudou se a atividade catalítica de nanoflores de ferro metálico para 

degradação de 4-CP neste trabalho, a fim de preencher esta lacuna existente na literatura 

sobre nanoflores de ferro metálico para descontaminação ambiental de organoclorados, 

como o 4-clorofenol. Além disso, devido às nanoflores serem frequentemente 

recomendadas para atividades catalíticas e por suas elevadas proporções de superfície, 

associada as vantagens do uso de ferro metálico como precursor, espera-se que nanoflores 

de ferro metálico sejam potenciais catalisadores para aplicação no campo de remediação 

ambiental promovendo reações de degradação de 4-CP na superfície de suas finas placas 

bidimensionais com maior eficiência que os catalisadores esféricos. 

À vista disso, neste estudo foram sintetizados catalisadores de ferro metálico 

com três morfologias distintas, sendo elas nanoesferas (NPFe), nanoesferas suportadas 

em MCM-41 (NPFe/Si) e nanoflores de ferro metálico (NF). Os três catalisadores foram 

avaliados para a degradação de 4-CP em meio aquoso aeróbico. Estudou-se também o 

efeito da adição de H2O2 ao sistema, para obtenção de maior rendimento de radicais 

oxidantes produzidos pela reação de Fenton, a fim de promover o mecanismo majoritário 

para a degradação de 4-CP.  
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OBJETIVOS 
 

 

 

 

2.1. Objetivo geral 

 

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

aplicabilidade para degradação do contaminante 4-clorofenol.  

 

 

2.2. Objetivos específicos  

 

- Obter nanoestruturas de ferro zero valente com morfologias diferentes; 

- Caracterizar as nanopartículas de ferro via microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), microscopia eletrônica de varredura (MEV) e difração de raios-X (DRX); 

- Avaliar a degradação de 4-clorofenol por espectroscopia na região do ultravioleta visível 

(UV-vis);  

- Estudar a variáveis de degradação de 4-clorofenol por nanoestruturas de ferro metálico, 

tais como atmosfera, pH, concentração de 4-CP, tempo e adição de H2O2. 

- Estudar a cinética de degradação do 4-clorofenol catalisada pelas nanopartículas de ferro 

em condições ótimas e o efeito da adição do H2O2 ao meio reacional.   
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CAPÍTULO I 
  

 

 

 

(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 degradação catalítica de 4-clorofenol por nanoestruturas de ferro 

metálico. 

 

 

Nanopartículas de ferro metálico têm sido investigadas para remediação ambiental de 

diversos contaminantes recalcitrantes e perigosos, incluindo organoclorados, devido sua 

elevada área de superfície e alta reatividade. Neste trabalho investigou-se a atividade 

catalítica de diferentes nanoestruturas de ferro metálico nanoflores (NF), nanoesferas 

(NPFe) e nanoesferas suportas em sílica mesoporosa MCM-41 (NPFe-Si) para 

degradação de 4-clorofenol (4-CP) em meio aquoso. As morfologias das nanoestruturas 

foram confirmadas por microscopia eletrônica de transmissão (MET), microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) e a fase de ferro identificada por difração de raios-x 

(DRX). Parâmetros experimentais como pH, concentração do contaminante e atmosfera 

foram otimizados para determinar as melhores condições de degradação de 4-CP por 

NPFe e testes cinéticos foram realizados para investigar a atividade catalítica das 

diferentes nanoestruturas com e sem adição de H2O2. Os teores residuais de 4-CP nos 

sobrenadantes foram investigados por espectroscopia UV-Vis e os estudos cinéticos 

apontaram que as nanoestruturas apresentaram cinética de dois estágios e que a diferença 

na morfologia das nanopartículas influenciou no desempenho do catalisador para 

degradação de 4-CP. Foi observado que os nanopartículas de ferro metálico nas três 

morfologias foram capazes de degradar 4-clorofenol. Contudo, com a adição de peróxido 

de hidrogênio em todos os experimentos, observou-se aumento considerável da 

degradação de 4-CP. Dentre as nanoestruturas puras a mais eficiente foi com a morfologia 

de flores (NF). Já quando se adicionou ao sistema H2O2, NPFe suportada em MCM-41 

apresentaram maior atividade catalítica, resultando na maior degradação de 4-CP no 

menor tempo de reação. Neste sistema, além da remoção por adsorção, com a adição de 

H2O2 estavam envolvidos os mecanismos de degradação oxidativa que promoveram 
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aumento da concentração de espécies reativas geradas através do processo tipo Fenton, 

que foram capazes de degradar 4-CP com maior eficiência.  

 

PALAVRAS-CHAVE: Nanopartículas; Catálise; Ferro metálico; 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 H2O2. 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 H2O2 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 

H2O2, 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. Introdução 

  

Clorofenóis (CPs), são um grupo específico de contaminantes prioritários listados 

pela Agência de Proteção Ambiental dos EUA como poluentes persistentes (POPs) [1]. 

Em consequência da sua alta toxidade e elevada resistência à degradação, representam 

uma ameaça ambiental e também para seres humanos, pois mesmo em níveis baixos 

provocam distúrbios em diversos sistemas, tais como respiratório, imunológico, nervoso 

e endócrino e em doses mais elevadas são cancerígenos [2]. 

Entretanto, CPs são extensivamente utilizados como intermediários químicos em 

várias indústrias [3], são subprodutos de algumas substâncias [4] e podem ser formados 

no processo de tratamento de água de consumo humano [5]. Deste modo, a remoção 

eficiente de clorofenóis em fluxos aquosos é de extrema importância para a proteção 

humana e ambiental. 

Os processos convencionais para remover clorofenóis envolvem diversos 

tratamentos tais como de biodegradação [6], fotodegradação [7], eletroquímicos [8] 

dentre outros. No entanto, essas abordagens são geralmente limitadas para degradar 

completamente contaminantes orgânicos recalcitrantes, outras técnicas são portanto, 

necessárias. As tecnologias baseadas em nanomateriais metálicos, por outro lado tem  

mostrado eficiência para a descontaminação ambiental de organoclorados e também para 

vários outros problemas ambientais [9]. 

Neste contexto, nanocatalisadores metálicos como os de ferro, apresentam 

diversas vantagens como baixa toxidade, versatilidade na aplicação e viabilidade [10]. 

Sua eficiência se justifica pela grande reatividade e área de superfície elevada que 

promovem a degradação de diversos contaminantes. Além disso, para utilizações 

específicas é possível manipular sua atividade catalítica conforme sua morfologia [11]. 

Associada às nanoestruturas metálicas, a reação de Fenton tem se destacado para 

a remoção eficiente de organoclorados em águas residuais, superficiais e subterrâneas 

[12]. Atualmente, o sistema Fenton é uma das tecnologias ambientais mais atraentes e é 

baseada na geração de radicais hidroxilas (•OH) pela reação de Fe2+ com H2O2. No 

entanto, existem limitações quanto ao uso direto do catalisador de sal ferroso, pois o 

mesmo resulta em consumo rápido e inútil de Fe2+ e sobrecarga dos mesmos no meio 

ambiente [13,14]. 
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 Neste contexto, atualmente em um sistema heterogêneo Fenton (Fe/H2O2) 

nanopartículas de ferro metálico (nFeM) tem chamado bastante atenção como catalisador 

para remediação ambiental  [15]. Em relação ao catalisador homogêneo, o ferro metálico 

nanopartículado possui elevada área de superfície específica, alta reatividade e excelente 

atividade catalítica em pH ácido e próximo a neutralidade. Além da completa ou parcial 

mineralização dos poluentes orgânicos [16]. Deste modo, nanoesferas de ferro metálico, 

denominadas NPFe, foram sintetizadas neste estudo e avaliadas para degradação de 4-

CP. 

Em condições aeróbicas de degradação, o poder redutor do ferro é convertido em 

um sistema oxidante que associado com H2O2 é capaz de oxidar contaminantes que não 

podem ser removidos pelas nFeM de forma redutiva. Por consequência, tanto do ponto 

de vista ambiental como econômico, a combinação de ferro e oxigênio é altamente 

desejável para remediação ambiental [17]. 

O comportamento e a eficiência das nFeM para remoção de contaminantes 

depende fortemente da morfologia e da superfície do catalisador utilizado. Deste modo, 

uma série de formas de nanomateriais têm sido descobertos e estudados, tais como 

nanofios [18], nanotubos [19], nanofibras [20], nanofilmes [21] dentre outros, os quais 

possuem diversas aplicações como nanodispositivos, transportadores de fármacos e 

nanocatalisadores para remediação ambiental.  

A morfologia e desempenho das nanopartículas são influenciadas pelas condições 

do meio reacional. Na literatura é estabelecido que em meio aquoso a morfologia das 

nanopartículas esféricas de ferro metálico é alterada, as mesmas passam a ser constituídas 

de um núcleo com potencial redutor e uma casca constituída de óxidos e hidróxidos de 

ferro que promovem adsorção e degradação oxidativa  de contaminantes orgânicos [22]. 

Apesar de todas essas vantagens, as nFeM possuem fortes tendências em se agrupar 

devido às interações magnéticas e eletrostáticas entre elas, que podem causar a 

diminuição da sua reatividade e mobilidade para aplicações in situ [23]. 

 Neste cenário, materiais de suporte de sílica mesoporosa como MCM-41 surgem 

como  alternativa para evitar essas aglomerações e tornar o contaminante mais disponível 

para o catalisador [24]. MCM-41 é um tipo de sílica mesoporosa, possui poros de 

tamanhos uniformes e ajustáveis, grande área superficial e tem emergindo como um 

candidato muito promissor para suporte de catalisadores, por ser excelente adsorvente e 

pela possibilidade de modificação de superfície através da deposição 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 nanopartículas incorporadas 

dentro e fora dos poros da sílica sua aglomeração é diminuída, o núcleo magnético é 

protegido contra  a oxidação, bem como a capacidade de remoção do contaminante é 

melhorada por processos de adsorção provocados pelos grupos funcionais presentes na 

superfície do suporte [29].  

MCM-41 foi utilizada neste estudo como suporte para nanopartículas de ferro 

metálico (NPFE/Si), com intuito de proteger a partícula da oxidação excessiva, diminuir 

a agregação das mesmas e tamanho da nanopartículas e aumentar a remoção do 4-CP 

pelos processos de adsorção provocados pelo suporte, visto que a eficiência do catalisador 

em nanoescala é altamente influenciada pela sua forma e variedade de tamanhos da 

partícula [30].  

 Outro tipo de nanoestrutura intensivamente estudada para aplicação em catálise 

são as nanoestruturas com morfologia de flor, denominadas na literatura de nanoflores. 

Na última década, o número de artigos relacionados a nanomateriais em forma de flores 

têm aumentado, nanoflores são frequentemente recomendadas para atividades catalíticas 

devido suas elevadas proporções de superfície e alta reatividade [31]. Esses materiais 

causam interesse particular por possuírem propriedades magnéticas e capacidade de 

aquecimento [32].  

Diversos estudos confirmaram sua excelente eficiência em várias áreas como 

catálise [31], eletroquímica [32], células solares [33] , sensores [20] e aplicações médicas 

[34]. No entanto, observa-se uma literatura escassa sobre o uso de nanoestruturas de ferro 

zero valente em forma de flor para remediação ambiental. Portanto, estudou-se neste 

trabalho a atividade catalítica de nanoflores de ferro metálico (NF) para degradação de 4-

CP, a fim de preencher esta lacuna existente na literatura sobre nanoflores de ferro 

metálico para descontaminação ambiental de organoclorados.  

A proposta deste estudo foi avaliar o potencial catalítico de três nanoestruturas de 

ferro metálico com alterações morfológicas, sendo elas nanoesferas de ferro metálico 

(NPFe), NPFe suportadas em sílica mesoporosa (NPFe/Si) e nanoflores (NF) para a 

degradação catalítica de 4-clorofenol em meio aquoso aeróbico, assim como o efeito da 

adição H2O2 nesses sistemas. 
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1.2. Experimental 

 

1.2.1. Materiais 

 

Cloreto de ferro(II) tetrahidratado (99% Sigma), cloreto de ferro(III) 

hexahidratado (99% Sigma), triglima (99,5% Sigma), borohidreto de sódio (96% Fluka), 

4-clorofenol (98% Sigma), fenol (99% Synth), brometo de n- hexadeciltrimetilamônio 

(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 água deionizada e quando necessárias condições experimentais 

inertes, gás argônio.  

 

1.2.2. Síntese de nanoestruturas de ferro metálico 

 

Sintetizou-se três nanoestruturas de ferro metálico com morfologias distintas, 

sendo elas nanoesferas, nanoflores, e nanoesferas de ferro metálico suportadas em sílica 

mesoporosa, as quais foram nomeadas NPFe, NF e NPFe/Si, respectivamente. 

Para síntese de nanoestruturas de ferro metálico, utilizou-se o tradicional método 

de redução de íons Fe2+ com borohidreto de sódio. Neste processo, após a dissolução do 

sal de cloreto de ferro(II) tetrahidratado, ocorre a adição de NaBH4 na solução, que reduz 

os íons de ferro ferroso para o estado metálico (Equação 1).  

 

2Fe2+ 
(aq) + BH4 

– 
(aq) + 3H2O (l) → 2Fe0 (s) + H2BO3 

– 
(aq) + 4H+ 

(aq)
 + 2H2 (g)                 (1)  

 

1.2.2.1 Síntese de nanoesferas de ferro metálico 

 

Para síntese das NPFe empregou-se o método de redução química com 

borohidreto de sódio, conforme a metodologia adaptada de Glavee et al. [35]. Desta 

forma, em um balão de 500 mL contendo 3 bocas, uma para entrada de gás Ar e adição 

dos reagentes e outra para saída do gás foram dissolvidos em temperatura ambiente 4 

mmol de cloreto de ferroII tetrahidratado em 40 mL de água previamente purgada, 

permanecendo sob agitação por aproximadamente 20 minutos para remoção do oxigênio 

presente do sistema.  
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Em seguida injetou-se 12 mmol de borohidreto de sódio dissolvido em 3 mL de 

água e houve formação instantânea do precipitado preto. O sólido magnético formado foi 

deixado sob agitação e borbulhamento de gás Ar por mais 30 min e em seguida separado 

com imã, lavado com água deionizada e guardado em 50 mL de água borbulhada com Ar.  

 

1.2.2.2 Síntese de nanoflores de ferro metálico 

 

As nanoestruturas de ferro metálico em forma de flor (NF) foram sintetizadas 

conforme descrito por Nunes, [36]. Dissolveu-se 4 mmol de cloreto de ferro(II) 

tetrahidratado em 40 mL de triglima previamente purgada sob borbulhamento de gás Ar 

por 30 min. Em seguida, aqueceu-se a solução a 140 ºC e após 15 minutos, injetou-se 12 

mmol de borohidreto de sódio disperso em 3 mL de triglima e manteve-se o meio 

reacional em agitação por 5 horas. O sólido magnético obtido foi separado com imã, 

lavado com uma mistura de etanol:água (50:50) três vezes e guardado em 50 mL de 

acetona em atmosfera de gás Ar. 

 

1.2.2.3. Síntese da MCM-41 e das nanoesferas suportadas  

 

Previamente à síntese de nanopartículas de ferro metálico suportadas nos poros da 

MCM-41, sintetizou-se a sílica mesoporosa MCM-41 conforme a metodologia de Grun 

et al. [37]. Dissolveu-se 7 mmol de brometo de n-hexadeciltrimetilamônio (CTAB) em 

50 mL de água deionizada e em seguida adicionou-se à solução do surfactante 250 mmol 

de hidróxido de amônio e 1,30 mmol de etanol absoluto por 15 minutos sob agitação 

magnética. Posteriormente adicionou-se 0,02 mol de tetraetoxissilano (TEOS) de uma só 

vez e manteve-se em agitação magnética por mais 2 horas. O precipitado branco foi 

separado por centrifugação de 4000 rpm e lavado 6 vezes com água e metanol na 

proporção 1:1. O sólido obtido foi colocado em estufa a temperatura de 50ºC para a 

secagem por 12 horas e em seguida calcinado a 550 °C por 5 horas. 

A síntese de NPFe suportadas nas matrizes de MCM-41 (NPFe/Si), foi realizada 

em um balão de 3 bocas de 500 mL, diluindo 4 mmol de cloreto de ferro(II) tetrahidratado 

em 40 mL de água previamente purgada sob agitação 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 à suspensão e imediatamente houve a formação de NPFe/Si. As mesmas se 
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mantiveram em agitação magnética por mais 30 minutos em seguida foram separadas por 

imã (Figura 1) e centrifugação a 4000 rpm 

 

Figura 1: Separação magnética das nanoestruturas de ferro metálico sintetizadas nos 

poros da MCM-41 (NPFe/Si) Fonte: Elaborada pelo autor 

 

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

de água borbulhada com gás Ar para posteriores testes de degradação. 

 

1.2.3. Caracterização das nanoestruturas de ferro metálico 

 

As fases cristalinas das amostras foram obtidas por difração de raios-X (DRX) 

de pó.  As medidas foram realizadas em um difratômetro Bruker D8 Discover. Utilizou-

se radiação Cu-Kα operando em 40 kV e 40 mA, intervalo de 2θ de 2º a 90º, com passo 

de 0,01º. As amostras metálicas foram preparadas para a análise fazendo uma pasta com 

óleo mineral, saturando as com gás Ar.  

 A caracterização morfológica das nanopartículas foi realizada por 

microscopia eletrônica de transmissão (MET) (JEOL, modelo JEM-2100), e microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) (JEOL, modelo JSM-7500F) foram obtidas imagens em 

modo de elétrons secundários e retroespalhados. Para essas análises as amostras foram 

dispersas em isopropanol previamente purgado, saturadas novamente com Ar e 

submetidas a sonicação por 1 hora. A amostra se manteve em condições inertes até o 

momento da análise, na qual a dispersão foi gotejada em tela de cobre recoberta com 

filme de carbono e em seguida o solvente foi evaporado. A distribuição de tamanho das 

partículas foi determinada a partir das micrografias da MET E MEV analisadas, usando 

o software ImageJ.  
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1.2.4. Métodos analíticos 

 

As concentrações de 4-clorofenol, fenol e ferro dissolvido foram determinadas 

pelas absorbâncias das amostras obtidas através da espectroscopia UV-Visível, utilizando 

espectrofotômetro Perkin Elmer Lambda 750. Quando necessário, preparou-se a amostra 

separando-se o sobrenadante por centrifugação a 4000 rpm ou filtração com filtros de 

seringa de 0,45 µm.  

Para os respectivos métodos analíticos e posteriores testes de degradação de 4-

clorofenol por NPFe, a princípio preparou-se as soluções estoque necessárias para 

posteriores diluições, as quais foram nomeadas E1, E2 e E3. Suas concentrações estão 

expressas na Tabela 1. Sendo que a solução E3 foi preparada a partir da diluição da 

solução E1.  

 

Tabela 1. Soluções estoque preparadas para experimentos de degradação e testes 

analíticos 

Solução 

[4-CP] 

(µmolL-1) 

E1 100.000 

E2 10.000 

E3 500 

 

1.2.4.1 Procedimento para quantificação de fenol 

 

O fenol é um dos primeiros intermediários formados no processo de redução do 

4-CP por nanoestruturas de ferro metálico e neste trabalho foi quantificado através da 

reação de indofenol modificada. Para quantificação de fenol, utilizou-se uma metodologia 

modificada da reação 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 (Equação 2-5). A amônia reage 

com hipoclorito de sódio para produzir a monocloroamina (Equação 2). A 

monocloroamina produzida através da Equação 2 reage com o fenóxido de sódio formado 

em meio básico através do fenol (Equação 3) produzindo n-cloro-p-hidroxibenzoquinona 

(Equação 4). Este intermediário reage com outro fenol para produzir um indofenol que 

produzirá uma cor azul (Equação 4) [38].  

 

NH3 + NaOCl→ NH2Cl + NaOH                                                                                 (2)   
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OH

+NaOH + OH2

NaO                                                                        (3) 

 

              (4) 

 

                            (5) 

 

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

A misturou-se 1 mL de solução de hipoclorito de sódio 10% e 66 ml de solução de 

hidróxido de sódio 0,5 M em um balão de 100 mL e o volume foi completado com água 

deionizada. O reagente B foi preparado em um balão de 100 mL com a adição de 4,78 g 

de cloreto de amônia e 0,3 g de nitroprussiato de sódio.  

Para os testes de indofenol, utilizou-se amostras em triplicas dos sobrenadantes 

usados nos testes de degradação de 4-CP 500 µmolL-1 em atmosfera oxidante com NPFe 

para uma concentração inicial de ferro metálico no sistema de 2 g/L e pH iniciais 2, 3, 4, 

5, 6, 7, 8, 9 e 10, os quais foram ajustados com NaOH e NaCl 0,1 molL-1. Foi necessário 

pré-tratamento das amostras com cloreto de sódio para remoção de possíveis interferentes 

de íons de ferro na mistura reacional. Após 30 minutos em repouso, o sobrenadante foi 

separado por decantação e centrifugação por 5 minutos a 4000 rpm.  

Em seguida, fez-se a determinação da concentração de fenol nas amostras 

através da reação de indofenol modificada.  Inicialmente iguais volumes de reagente A e 

B foram misturados, a fim de formar o reagente AB. Após isso, 4,6 mL de sobrenadante 

da amostra foi adicionado a um balão 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 

absorbância no espectrofotômetro UV-Vis em 680 nm e determinação de concentração 

de fenol nas amostras. Fez-se também a curva de calibração do mesmo modo que descrito 

anteriormente, entretanto ao invés da adição do sobrenadante da amostra, adicionou-se 

NaO

NH2Cl 2NaOCl

O

N
Cl

2NaCL H2O NaOH

NaOO

N
Cl

O

N

OH

NaCl
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volumes da solução estoque 10.000 µmolL-1 para concentrações de 2, 5, 10, 20, 50, 100, 

200, 400, 1000 e 2000 µmolL-1.  

 

1.2.4.2. Procedimento para quantificação de ferro dissolvido 

 

  Fez-se a determinação espectrofotométrica de ferro em solução pelo método de 

o-fenantrolina, conforme Voguel [39]. Para tanto, preparou-se inicialmente as soluções 

necessárias para a curva de calibração, preparou-se a solução de acetato de sódio na 

concentração de 1,22 molL-1 a solução de fenantrolina 0,03 molL-1 e a solução de 

hidroxilamina 3,05 molL-1. Por último fez-se a solução padrão de sulfato ferroso 

amoniacal 0,002 molL-1. Em seguida, adicionou-se 8 mL de tampão acetato, 5 mL de 

fenantrolina, 1 mL de hidroxilamina e volumes de uma solução de sulfato ferroso 

amoniacal para valores finais de concentração de 3,6; 8,9; 17,8; 26,4 e 36 µmolL-1 de 

ferro e fez-se a leitura em espectrofotômetro em absorbância em 515 nm. Fez-se o teste 

de dissolução nas amostras de NPFe em pH 3, com e sem a adição de H2O2 e em atmosfera 

de argônio e oxidante.  

As amostras foram nomeadas conforme a atmosfera reacional e a adição de 

peróxido ou não, sendo NPFe/Ar as nanopartículas esféricas em atmosfera inerte e 

NPFe/O as partículas esféricas em atmosfera de oxigênio, quando se adicionou peróxido 

aos sistemas a letra P foi adicionada aos nomes das respectivas amostras, NPFe/Ar-P e 

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

 

Tabela 2. Condições experimentais iniciais das amostras utilizadas para teste de 

dissolução de ferro 

Amostra 

[4-CP] / 

(µmolL-1) [Fe] / (g/L) pH Atmosfera 

H2O2  

(µmolL-1) 

NPFe /Ar 500 2  3 Argônio - 

NPFe/Ar-P 500 2 3 Argônio 100 

NPFe/O 500 2 3 Oxigênio - 

NPFe/O-P 500 2 3 Oxigênio 100 

 

 As amostras foram centrifugadas a 4000 rpm por 5 minutos, filtradas em seringa 

com filtro de 0,45 µm e o sobrenadante reservado para o teste de dissolução. Iniciou-se o 

teste em um balão de 10 mL, pela adição de 1,6 mL de tampão acetato, 1 mL de 

fenantrolina 0,2 mL de hidroxilamina e por último 400 µL da amostra e posteriormente 

fez-se a leitura de absorbância em 515 nm em espectrofotômetro UV-Vis. 
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1.2.4.3 Teste de complexação do ferro 

 

Adicionou-se a um balão de 10 mL, 500 µL de solução de 4-CP E2, a fim de se 

obter uma concentração final em solução de 500 µmolL-1. Em seguida adicionou-se à 

solução 1 mL de solução de cloreto férrico 0,5 molL-1 e o volume final foi completado 

com água deionizada. A amostra foi deixada em repouso por 30 minutos e em seguida 

verificou-se o espectro de absorção de 200 a 400 nm no espectrofotômetro UV-Vis.  

1.2.4.4 Procedimento para quantificação de 4-CP 

 

A técnica de adição de padrão foi usada para remover interferências da matriz 

da amostra com o objetivo de quantificar 4-CP após os testes de degradação. Para 

validação do respectivo método analítico, uma sequência de 5 experimentos de adição de 

padrão idênticos simulando as condições das amostras foram realizadas. Tal 

procedimento foi realizado inicialmente preparando 50 mL de solução estoque de Fe3+ na 

concentração de 8,900 µmolL-, dissolvendo-se em água 0,1207 g de FeCl3.6H2O. A partir 

da diluição desta solução e da E1 preparou-se a solução simulando as condições das 

amostras, a qual foi nomeada 4CP-Fe3+, com concentrações iniciais de Fe3+ e 4-CP de 36 

µmolL- e 500 µmolL-1, respectivamente. Para o preparo das mesmas, 250 µL da E2 e 200 

μL da solução de Fe3+ preparada foram diluídos em um balão de 50 ml. Preparou-se 

também uma solução de 4-CP 500 µmolL-1 pura através da solução E1, sendo esta 

chamada de solução E3.  

As soluções da curva foram preparadas adicionando-se 1 mL da solução de 

interesse, 4CP-Fe3+. Em seguida volumes da solução E3 foram adicionados para 

concentrações finais de 0, 10, 50, 100, 200 e 400 µmolL-1 de 4-CP e volume completado 

para 5mL com água deionizada. No ponto 0, não houve adição da solução E3, foi 

adicionado somente 1 mL da solução de interesse. Em seguida, foram feitas as leituras 

das amostras no comprimento de onda de 280 nm no espectrofotômetro UV-Vis. 

A quantificação de 4-CP por adição de padrão nos sobrenadantes após 

degradação por nanoestruturas de ferro metálico com e sem a adição de H2O2, foi 

realizada nos testes de otimização de condições de degradação e nos experimentos 

cinéticos, os quais estão descritos nas seções (1.2.5) e (1.2.6). 
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1.2.5 Otimização de variáveis de degradação de 4-CP 

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

 

O efeito do pH foi avaliado na degradação de 4-CP por NPFe. Alíquotas de 4-

CP e suspensão de NPFe para a concentração final de 500 µmolL-1 de 4-CP e 2 g/L de 

Fe0 foram adicionadas a tubos cônicos de polipropileno, adicionou-se água deionizada 

até o volume próximo de 10 mL, o pH inicial foi ajustado para 2, 3, 4 ,5, 6, 7, 8, 9 e 10 

com HCl ou NaOH 0,1 molL-1 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. Após isso, as partículas foram 

separadas por centrifugação a 4000 rpm por 5 minutos, os sobrenadantes foram filtrados 

e posteriormente foram obtidos os espectros UV-Visível no comprimento de onda de 400 

a 200 nm.  

1.2.5.2 Efeito da atmosfera na degradação de 4-CP 

 

Estudou-se a influência da atmosfera oxidante e inerte para degradação de 4-CP 

pelas NPFe em pH 3 ou 5 os quais foram determinados anteriormente como mais 

eficientes, avaliou-se também o efeito da adição de H2O2 aos sistemas. Portanto, quatro 

conjuntos de amostras foram preparados, variando o pH, a atmosfera e adição de H2O2. 

 Conforme está descrito na Tabela 3, o sistema com nanopartículas esféricas em 

atmosfera de argônio 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 condições, quando foi 

adicionado peróxido de hidrogênio aos sistemas, para nomear estas amostras a letra (P) 

foi colocada após 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 adição de peróxido de hidrogênio em outro grupo de amostras 

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

 

 

Tabela 3. Condições experimentais para o estudo do efeito da atmosfera na degradação 

de 4-CP por NPFe em 6 horas de reação 

Amostra 

[4-CP] / 

(µmolL-1) 

[Fe] / 

(g/L) pH Atmosfera 

H2O2 / 

(µmolL-1) 

NPFe-Ar-3 500 2 3 argônio - 

NPFe-Ar-5 500 2 5 argônio - 
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NPFe-Ar-3-P 500 2 3 argônio 100 

NPFe-Ar-5-P 500 2 5 argônio 100 

NPFe-O-3 500 2 3 oxigênio - 

NPFe-O-5 500 2 5 oxigênio - 

NPFe-O-3-P 500 2 3 oxigênio 100 

NPFe-O-5-P 500 2 5 oxigênio 100 

 

Deste modo, em um conjunto de amostras, alíquotas de 100 µL da solução E1 

foi adicionada a tubos cônicos de polipropileno de 50 mL. Em seguida, adicionou-se água 

deionizada previamente purgada com gás Ar, por volta de 15 mL em cada tubo, o pH foi 

ajustado com HCl ou NaOH 0,1 molL-1 para valores de 3 ou 5, cada suspensão foi purgada 

e então adicionadas 5 mL de NPFe, após isso os tubos foram vedados e deixados sob 

agitação mecânica por até 6 horas. Em outro conjunto de amostras preparadas 

semelhantemente, após as NPFe serem inseridas nos tubos cônicos, adicionou-se H2O2 

ao sistema para a concentração final em 20 mL de 100 µmolL-1, 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 a outro 

não, todas as condições de síntese permaneceram inalteradas, exceto que os solventes 

utilizados não foram purgados com gás Ar e os tubos cônicos contendo as amostras 

ficaram expostos ao ar atmosférico.   

Em todas as amostras as concentrações finais em 20 mL de 4-CP e Fe0 nas 

suspensões eram de 500 µmolL-1 e 2 g/L, respectivamente. Após 6 horas de reação os 

sobrenadantes foram separados através de centrifugação e filtrados com filtro de seringa 

de 0,45 µm e em seguida determinou-se a concentração remanescente de 4-CP por adição 

de padrão e leitura das amostras em espectrofotômetro UV-Vis em 280 nm. Todos os 

experimentos foram feitos em triplicata. 

1.2.5.3. Efeito combinado da adição de H2O2 e da variação da concentração de 4-CP  

 

Avaliou-se qual concentração de 4-CP seria ideal para os posteriores testes 

cinéticos e também o efeito de adição de H2O2 no meio reacional em diferentes 

concentrações do contaminante. Conforme otimizadas em testes anteriores, os 

experimentos foram conduzidos em atmosfera oxidante e pH inicial 3. 

 A Tabela 4 mostra o delineamento experimental para o estudo do efeito da 

concentração do 4-CP, as amostras foram nomeadas conforme a adição de peróxido de 

hidrogênio e a concentração de 4-CP. Nas amostras denominadas NPFe-500, NPFe-1000 
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e NPFe-2000 variou-se a concentração de 4-CP de 500, 1000 e 2000 µmolL-1, 

respectivamente. Enquanto em outro grupo idêntico de amostras, após a adição de H2O2, 

as mesmas foram nomeadas NPFe-500-P, NPFe-1000-P e NPFe-2000-P. 

 

Tabela 4. Condições experimentais para o estudo do potencial de 2 g/L de NPFe para a 

degradação de diferentes concentrações de 4-CP com e sem a adição de H2O2 

Amostra 

[4-CP] 

(µmolL-1) pH Atmosfera 

H2O2 / 

(µmolL-1) 

NPFe-500 500 3 Oxigênio - 

NPFe-500-P 500 3 Oxigênio 100 

NPFe-1000 1000 3 Oxigênio - 

NPFe-1000-P 1000 3 Oxigênio 100 

NPFe-2000 2000 3 Oxigênio - 

NPFe-2000-P 2000 3 Oxigênio 100 

 

Em tubos cônicos de 50 mL, adicionou-se alíquotas de suspensão de NPFe para 

a concentração final de 2 g/L de Fe0 e volumes de 4-CP para a concentração inicial de 

500, 1000 e 2000 µmolL-1 em um volume final de 10 mL. O pH foi ajustado para 3 com 

HCl ou NaOH 0,1 molL-1. Outro conjunto de amostras idêntico foi preparado, contudo 

após adição das NPFe adicionou-se H2O2 para a concentração final de 100 µmolL-1 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 0 e 6 horas e o 

sobrenadante separado através de centrifugação e filtração. Após isso foi feita 

determinação da concentração remanescente de 4-CP por adição de padrão e leitura das 

amostras em UV-Vis em 280 nm.  

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

 

Após a síntese de NPFe, NF e NPFe/Si e otimizados os parâmetros reacionais 

ideais, tais como atmosfera de reação, pH e concentração do contaminante, realizou-se 

experimentos para estudo da cinética da reação de degradação de 4-CP por nanoestruturas 

de ferro metálico com variadas morfologias, com e sem adição de H2O2. 

 Alíquotas de 4-CP e NPFe, NF ou NPFe/Si foram adicionados em tubos cônicos 

para a concentração inicial em 10 mL de 3000 µmolL-1 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 agitação constante e temperatura ambiente até o tempo de 
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reação específico de cada amostra, sendo os mesmos 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10 e 24 horas. 

Um conjunto de amostras idêntico ao descrito anteriormente foi preparado, entretanto 

após se ajustar o pH, adicionou-se H2O2 para a concentração de 100 µmolL-1.  

 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 os nanocatalisadores, o tempo de reação e a adição do 

agente oxidante (H2O2) ou não. 

 Com relação ao catalisador metálico, todas as amostras com o prefixo NPFe são 

referentes às nanopartículas esféricas, com o prefixo NF referente às nanoflores e o 

prefixo NPFe/Si é atribuído às nanopartículas esféricas suportadas em MCM-41. A 

numeração adicionada à frente do nome do catalisador se refere ao tempo reacional de 

degradação de 4-CP em horas e quando em outras amostras idênticas adicionou-se 100 

µmolL-1 de peróxido de hidrogênio a letra (P) foi acrescentada depois do nome do 

catalisador utilizado e do tempo reacional.  

 

Tabela 5. Delineamento experimental dos testes cinéticos de degradação de 4-CP pelas 

diferentes nanoestruturas de ferro metálico 

Amostra 

[4-CP] / 

(µmolL-1) 

[Fe] / (g/L-

1) 

Tempo / 

(h) 

H2O2 

/(µmolL-1) 

NPFe1 3000 2 1 - 

NPFe1P 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 

NPFe10 3000 2 10 - 

NPFe10P 3000 2 10 100 

NPFe24 3000 2 24 - 

NPFe24P 3000 2 24 100 
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NF1 3000 2 1 - 

NF1P 3000 2 1 100 

NF2 3000 2 2 - 

NF2P 3000 2 2 100 

NF3 3000 2 3 - 

NF3P 3000 2 3 100 

NF4 3000 2 4 - 

NF4P 3000 2 4 100 

NF5 3000 2 5 - 

NF5P 3000 2 5 100 

NF6 3000 2 6 - 

NFL6P 3000 2 6 100 

NF7 3000 2 7 - 

NF7P 3000 2 7 100 

NF8 3000 2 8 - 

NF8P 3000 2 8 100 

NF10 3000 2 10 - 

NF10P 3000 2 10 100 

NF24 3000 2 24 - 

NF24P 3000 2 24 100 

NPFe/Si1 3000 2 1 - 

NPFe/Si1P 3000 2 1 100 

NPFe/Si2 3000 2 2 - 

NPFe/Si2P 3000 2 2 100 

NPFe/Si3 3000 2 3 - 

NPFe/Si3P 3000 2 3 100 

NPFe/Si4 3000 2 4 - 

NPFe/SiP 3000 2 4 100 

NPFe/Si5 3000 2 5 - 

NPFe/Si5P 3000 2 5 100 

NPFe/Si6 3000 2 6 - 

NPFe/Si6P 3000 2 6 100 

NPFe/Si7 3000 2 7 - 

NPFe/Si7P 3000 2 7 100 

NPFe/Si8 3000 2 8 - 

NPFe/Si8P 3000 2 8 100 

NPFe/Si10 3000 2 10 - 

NPFe/Si10P 3000 2 10 100 

NPFe/Si24 3000 2 24 - 

NPFe/Si24P 3000 2 24 100 
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Em cada alíquota após seu tempo de reação relativo fez-se a separação do 

sobrenadante através de centrifugação e quando necessário por filtração com filtro de 

seringa de 0,45 µm. Em seguida a quantificação de 4-CP remanescente foi realizada pelo 

método da adição de padrão e leitura da absorbância 280 nm em espectrofotômetro UV-

Vis. 

1.3. Resultados e discussão 

 

1.3.1 Síntese e caracterização de nanoestruturas de ferro metálico  

 

Todos os nanocatalisadores obtidos, sendo eles com morfologia esférica (NPFe), 

em forma de flor (NF) e nanopartículas esféricas suportadas nos poros da sílica 

mesoporosa MCM-41 (NPFe/Si), apresentaram comportamentos ferromagnéticos e 

sensibilidade ao ar atmosférico e ao oxigênio dissolvido na água. Os aspectos da 

morfologia das nanoestruturas foram avaliados por microscopia eletrônica de transmissão 

(MET) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). A Figura 2 mostra a imagem de 

microscopia eletrônica de varredura da NPFe e das NF.  

 

Figura 2. Imagens de microscopia de varredura (A) das nas nanopartículas de ferro  

metálico (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 polidispersão em 

tamanhos de partículas. Também foi observado que houve a formação de cadeias, que 

segundo a literatura podem ocorrer devido às interações dipolo magnéticas que ocorrem 

entre as partículas  [40]. Na Figura 2B, constatou-se que para as nanopartículas preparadas 

em triglima e com aquecimento houve a formação das NF, aparentemente esses fatores 

foram determinantes para a formação 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 eletrônica de transmissão da 

MCM-41, enquanto a Figura 3B mostra na dimensão de 20 nanômetros seus mesoporos. 

NPFe foram sintetizadas nos poros da MCM-41 (NPFe/Si) e a micrografia dessas 

partículas está apresentada na Figura 3C.  

 

Figura 3:Imagens de microscopia de transmissão (A) da MCM-41 (B) mesoporos da 

MCM-41 na ordem de 20 nm (C) nanopartículas de ferro metálico suportadas em 

MCM-41 (NPFe/Si)  

 

As partículas de MCM-41 apresentaram morfologia esférica, apesar de ser sido 

observada a formação de aglomerados. O tamanho médio das partículas 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 rápida 

adição de TEOS na solução, que impediu a organização dos poros e devido isso, uma 

estrutura com arranjos de poros pouco ordenados foi formada. Entretanto, a redução da 

organização estrutural e cristalinidade da MCM-41 não impediu a sua utilização como 

um suporte para as NPFe, como foi observado na Figura 3C. 

Percebeu-se na Figura 3C, que quando suportadas as NPFe possuíam morfologia 

esférica com uma faixa de tamanho de cerca de 30 nm, este tamanho de partícula é 

comparável as preparadas por Dai et al. [41]. Verificou-se também que as nanopartículas 

aprisionadas na superfície da MCM-41 apresentaram uma morfologia semelhante a 

caroço casca, que foi facilmente observado pelo contraste  nas imagens dos 

óxidos/hidróxidos na borda da partícula e o centro metálico mais escuro, este resultado 

está de acordo com o de Shen  et al. [42]. 

Os diâmetros das nanoestruturas foram calculados através do programa ImageJ e 

histogramas foram obtidos medindo a área de circunferência das partículas individuais, 

de modo que nos fractais das NF os diâmetros não puderam ser mensurados. A Figura 4 
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apresenta um histograma no qual pode-se perceber a dispersão de tamanhos da NPFe, 

NPFe/Si e MCM-41.  

 

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

As análises de difratogramas de raios-X foram feitas nas NPFe, NF e NPFe-Si e 

MCM-41. A Figura 5 apresenta o padrão de DRX das duas nanopartículas de ferro 

metálico sintetizadas com morfologias distintas, NPFe e NF.  

Na Figura 5A, no difratograma da amostra de NPFe foram observados todos os 

picos de difração da estrutura cúbica de α-Fe em comparação com padrões descritos na 

literatura para esta fase (JCPDF 6-696), sendo as reflexões características em 44,8° (1 1 

0), 65,11° (2 0 0) e 82,4° (2 1 1). Deste modo, pode-se comprovar a existência da fase de 

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

 

Na Figura 5B, devido à natureza não cristalina da NF é possível distinguir apenas 

a reflexão principal, a presença deste halo difratado em 2θ = 44,8º característico do plano 

(1 1 0) da fase α-Fe, confirmando a existência de ferro metálico, a ausência dos outros 

picos descritos na literatura da fase α-Fe e o alargamento dos picos observado no 

difratograma das nanopartículas pode ser justificado pela baixa cristalinidade do material. 

Os padrões de difração de raios-X da sílica mesoporosa MCM-41 e das NPFe 

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

Figura 6.  

 

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 está 

presente em 2θ = 2,5° o qual pode ser atribuído à reflexão no plano (1 0 0) que é 

característico da sílica mesoporosa MCM-41. A ausência de outros picos evidencia que o 
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material é pouco cristalino, assim como o halo difratado em 2θ = 24º, o qual é 

característico de sílica amorfa. Na Figura 6B, confirmou-se a obtenção de ferro metálico 

na estrutura da MCM-41 pela presença do pico intenso em 2θ = 2,5° no difratograma e 

os halos característicos da sílica amorfa. Como é evidente, o padrão de DRX da amostra 

de NPFe/Si exibiu reflexões do material mesoporoso e da NPFe. Podendo-se observar 

que os padrões para a fase ferro estão de acordo com a literatura (JCPDF 6-696) do α-Fe 

de estrutura cúbica exibindo reflexões nos planos (1 1 0), (2 0 0) e (2 1 1), sugerindo que 

o suporte da MCM-41 não alterou a fase cristalina do α-Fe.  

 

1.3.3 Métodos analíticos 

1.3.3.1. Procedimento para quantificação de fenol 

 

A reação de indofenol modificada adaptada por Hwang et al. [38]  foi utilizada 

neste trabalho para avaliar a conversão de 4-clorofenol em fenol nos testes de degradação 

com diferentes pH iniciais e uma curva de calibração do método de indofenol foi 

preparada, o melhor ajuste linear, a equação da reta e o R2 estão detalhados na Figura 7.  

 

Figura 7. Curva padrão de indofenol nas concentrações de 2 a 20 µmolL-1 e o 

ajuste linear 

 

 A Figura 8 mostra os espectros de absorção na faixa de concentração de 2 a 

2000 µmolL-1. Uma alteração do máximo de absorbância de banda foi observada na gama 

de concentrações de 100-2000 µmolL-1 com o aumento da concentração de fenol. O 

máximo de absorbância em concentrações até 100 µmolL-1 foi de aproximadamente 690 

nm. Neste sentido, uma vez que a linearidade não foi mantida depois de 20 µmolL-1, o 

intervalo de concentração apropriado para análise foi determinado como 0-20 µmolL-1 e 

o comprimento de onda apropriado para análise determinado como 690 nm.  
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Figura  8. Espectro UV-Vis da curva de indofenol nas concentrações de 2-2000 µmolL-

1 

 

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

subprodutos pelo processo de transferência de elétrons através da reação de indofenol 

modificada, a concentração de fenol pode ser determinada monitorando a absorbância do 

indofenol a 690 nm.  No entanto, a princípio para demonstrar que o 4-CP não era capaz 

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

espectros da solução do teste colorimétrico do 4-CP e do fenol na mesma concentração 

estão representados na Figura 9. 

 

Figura 9. Espectros de UV-Vis do teste colorimétrico com fenol e 4-CP na 

mesma concentração 

 

Conforme já mencionado nas Equações 2-5, no procedimento colorimétrico 

proposto o fenol é convertido a indofenol, este produto de cor azul apresenta absorção da 
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região do visível (500 a 750). Esta mesma reação feita com o 4-CP não gerou o indofenol 

e isto foi observado na Figura 9, na região entre 800 a 400 nm não há absorbância do 4-

clorofenol. Deste modo, o 4-CP não interfere na detecção de fenol e este teste 

colorimétrico foi utilizado para determinação de concentração de fenol nos sobrenadantes 

no estudo de degradação de 4-CP em diferentes pH e está descrito com detalhes na seção 

1.3.5.1, em que após 6 horas de reação de degradação do 4-CP a concentração de fenol 

detectada nas amostras estava em torno de 1 μmolL-1. 

1.3.3.2.  Quantificação de ferro dissolvido 

 

O uso de nanopartículas de ferro metálico para a degradação de contaminantes 

orgânicos promove a oxidação do ferro e geração de íons Fe2+ e Fe3+ dissolvidos em 

solução. O método usando o-fenantrolina foi utilizado para determinar o teor de ferro 

dissolvido, associado à reação de degradação do 4-CP.  

 As análises de teor de ferro dissolvido foram realizadas concomitante aos 

experimentos de otimização de condições de degradação e estes resultados estão descritos 

na seção 1.3.5.2. Através da curva de calibração detalhada na Figura 10, obteve-se a 

equação da reta para determinação da concentração de ferro dissolvido nas amostras após 

os testes de degradação por meio da absorbância. 

 

Figura  10. Ajuste linear da curva de calibração de dissolução de ferro, equação da reta 

e R2 

 

Em pH 3 e 5 a concentração de H+ é pequena, o ácido muito diluído torna a 

velocidade da reação muito lenta, desta forma a concentração média de ferro dissolvido 
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calculada nas amostras após 6 horas de reação foi menor que 3,6 µmolL-1, e estava abaixo 

do limite mínimo de detecção da curva de calibração. 

O estudo do teor do ferro residual foi interessante, pois o ferro tem um papel no 

processo de degradação de clorofenóis que vai além de uma fonte de transferência de 

elétrons. O Fe2+ atua no mecanismo de degradação do 4-CP, de forma que a dissolução 

do ferro e a decomposição do H2O2 presentes no meio, iniciam a geração de radicais 

hidroxila que são capazes de degradar contaminantes efetivamente. Contudo, no processo 

reacional o ferro metálico também é convertido a óxidos e hidróxidos de ferro. Enquanto 

os íons de ferro podem se ligar a superfície contribuindo também para as reações de 

degradação de 4-CP.  

 

1.3.3.3. Identificação de complexo de fenol/ferro 

 

O teste do cloreto férrico para detecção de fenóis vem sendo utilizado há muitos 

anos e é bastante eficiente para este propósito. Isto ocorre porque todos os fenóis reagem 

com o Fe3+ e a reação entre eles forma um complexo colorido que pode ser determinado 

espectrofotometricamente [43] (Equação 6). 

 

6 C6H6OH + FeCl3 → [Fe(OC6H5)6]
-3 + 3H+ + 3 HCl                                               (6) 

 

 Este complexo colorido formado possui banda no espectro de UV-Vis na mesma 

região que o 4-CP, porém possui maior absortividade molar. Desta forma, investigou-se 

nesse experimento se os íons de Fe3+ estariam se complexando com o 4-clorofenol e se 

pela presença desses complexos nos sobrenadantes, alterações positivas nos valores de 

absorbâncias obtidas através dos testes de degradação poderiam ocorrer. A Figura 11 

mostra o espectro UV-Vis de uma amostra de 4-clorofenol 500 µmolL-1 pura e de uma 

amostra de 4-CP preparada nessa mesma concentração contendo 0,05 molL-1 de Fe3+.  
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Figura  11. Espectro de UV-Vis da banda de 4-CP puro e do complexo formado pelo 4-

CP e Fe3+ 

 

Os espectros de UV-Vis da Figura 11, mostram que o complexo de 4-CP com 

Fe3+ apresenta banda de absorção na mesma região 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 

presença de Fe3+ promoveu a formação do complexo com 4-CP e que devido este 

complexo apresentar Ɛ cerca de 4 vezes maior que o do 4-CP puro, mesmo em 

concentrações baixas ele causa fortes interferências nos valores de absorbância das 

amostras. Desta forma, para corrigir a interferência da matriz da amostra a técnica de 

adição de padrão foi adotada 

 

1.3.3.4.  Validação de procedimento de quantificação de 4-CP 

  

As interferências da matriz da amostra eram bastante significativas e 

consequentemente diminuíam a sensibilidade da curva de calibração para quantificação 

da concentração de 4-CP. Em vista disso, a técnica de adição de padrão foi especialmente 

importante para corrigir essas problemáticas.  

Antes de se empregar o método, fez-se a sua validação. Para isto, preparou-se 5 

amostras simulando a formação de complexos do Fe3+ com o 4-CP, estas amostras 

continham 500 µmolL-1 de 4-CP e 36 µmolL-1 de Fe3+.  A partir disso, foram preparadas 

a repetição de 5 curvas de adição de padrão destas amostras e feita imediatamente a leitura 
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da absorbância no espectrofotômetro UV-Vis em 280 nm. A Figura 12 apresenta o ajuste 

linear e desvio padrão das 5 repetições de adição de padrão.  

 

Figura 12. Regressão linear e desvio padrão considerando o valor médio de 5 

repetições de adição de padrão 

 

Além de ser utilizado para ratificar a concentração da solução estoque de 4-CP, 

o procedimento proposto foi testado quanto à concentração da solução na curva, de forma 

que a concentração calculada através da equação da reta foi de 510 µmolL-1 ±0,007 

µmolL-1, assim estes resultados corroboraram a confiabilidade do método. Por 

conseguinte, a eficiência do método pode ser estabelecida pela concentração determinada. 

Deste modo, o método atendeu às exigências de testes analíticos e assegurou a 

credibilidade dos resultados de concentração de 4-CP a partir da absorbância obtida pela 

adição de padrão das amostras.  

 

1.3.5. Otimização de variáveis de degradação de 4-CP 

  

Experimentos de otimização foram realizados para determinar as melhores 

condições de degradação de 4-CP. Todos os experimentos de otimização foram 

conduzidos com a partícula NPFe, as variáveis investigadas foram pH, tempo de reação, 

atmosfera, concentração de 4-CP e efeito da adição de H2O2.  
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1.3.5.1. Efeito do pH 

 

As NPFe preparadas foram estudadas quanto à redução de 4-clorofenol em fenol 

em uma gama de pH de 2 a 10, com concentração inicial de 4-CP 500 µmolL-1, em 

atmosfera oxidante com tempos reacionais de 6h e 24horas.  Após a reação de degradação, 

os sobrenadantes foram retirados para determinação de fenol pelo método de indofenol. 

A Figura 13 mostra os espectros UV-VIS destas amostras. 

 

Figura 13. Espectro UV-vis das amostras após reação de formação do indofenol (A) 6 

horas (B) Aumento da concentração de fenol versus o pH em 6 horas (C) Espectro de 

UV-Vis após 24 horas de reação (D) Aumento da concentração de fenol versus o pH em 

24 horas 

 

Conforme já demonstrado nas reações 2-5, na reação de indofenol a amônia 

reage com hipoclorito e fenol para formar o indofenol, que possui uma coloração azul e 

pode ser determinado espectrofotometricamente. Uma vez que o 4-CP não pode formar 

indofenol, o mesmo não absorve na região do visível e houve a formação da banda 

respectiva ao indofenol, e comprova a presença de fenol nos sobrenadantes, sendo  

formado pela degradação do 4-CP (Figura 13A). O máximo de absorção a 690 nm 

confirma que a produção de fenol  foi de acordo com a literatura [38]. 

No entanto, a concentração de fenol encontrada foi muito pequena e verificou-

se que a concentração não aumentou significativamente com o tempo permanecendo a 

cerca de 1 µmolL-1 apontando que a reação de desalogenação redutiva não é a reação 

majoritária no processo de degradação de 4-CP. Mesmo após 24 horas de reação, não 

houve conversão 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 reação, em 

pH ácido e neutro ocorreu maior intensidade da banda do indofenol, que é explicada pela 
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maior formação de fenol, isso significa que em condições ácidas a desalogenação de 4-

CP é mais favorecida.  

O par redox formado por Fe0/Fe2+ possui um potencial padrão de redução de -0,44 

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

 

Fe2+ + 2e- →        Fe0               E0= -0,44 V                                                                    (7) 

 

Haletos de alquila (RX), como os organoclorados apresentam potenciais padrão 

de redução de +0,5 e +1,5 V e podem ser reduzidos pelo ferro na presença de H+ (Equação 

8).  

 

Fe0 + RCl + H+ → RH + Fe2+ + Cl−            E0= +0,5 e +1,5 V                                        (8) 

 

Desta forma, a desalogenação redutiva do 4-clorofenol é uma reação 

termodinamicamente favorável sobre uma variedade de condições [44]. Observou-se na 

Figura 13, que a reação de desalogenação de 4-CP ocorre, contudo, a baixa formação 

fenol como subproduto da descloração do 4-CP pode ter ocorrido devido a fatores 

cinéticos ou porque estava ocorrendo a degradação do 4-CP em outros subprodutos ou o 

próprio fenol gerado estar se degradando em outros produtos intermediários [45]. Além 

dessa reação de desalogenação, ocorrer muito lentamente, a reação de descloração 

redutiva de clorofenóis não é eficiente sem a adição de um catalisador [46].  

No estudo de Cheng et al.  [45] foram necessários cerca de 4 dias para as 

nanopartículas de ferro metálico degradarem totalmente 4-CP na faixa de concentração 

de 20-80 mg/L. Pouco fenol foi detectado e os autores consideraram que existiam outros 

produtos nesta reação. Através de análises de cromatografia líquida de alta performance 

e a análise de cromatografia gasosa - espectrometria de massa, Shen et al. [42]  reportaram 

que os intermediários formados na degradação de 4-CP por nanopartículas de ferro 

metálico em atmosfera oxidante foram p-benzoquinona e hidroquinona e em atmosfera 

inerte, fenol acompanhando da formação de íons cloreto.  

O estudo da degradação de 4-clorofenol por NPFe com relação ao tempo e pH 

foi realizado nas mesmas amostras dos testes colorimétricos, neste caso, fez se o espectro 

do sobrenadante puro, diferente dos espectros da Figura 13 em que se fez a leitura das 

amostras após a reação de indofenol.  
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Posto que o pH é um parâmetro decisivo que influencia diretamente na atividade 

catalítica da partícula, no comportamento do metal nanoestruturado e subsequentemente, 

na degradação dos poluentes [47], experimentos de degradação com diferentes pH 

iniciais, variando de 2 a 10 foram realizados para investigar a influência dos mesmos na 

remoção de 4-CP com relação ao tempo por NPFe em atmosfera oxidante (Figura 14). 

Figura 14. Degradação de 4-CP 500 µmolL-1 por NPFe em pH de 2 a 10 em (A) 6 horas 

e (B) decaimento da absorbância de 4-CP versus pH em 6 horas (C) Degradação de 4-CP 

500 µmolL-1 por NPFe em pH de 2 a 10 em 24 horas de reação (D) decaimento da 

absorbância de 4-CP versus pH em 24 horas 

 

Um deslocamento dos máximos das bandas de 4-CP de 280 nm para 300 foi 

observado na Figura 14A e 14C, isto pode ter ocorrido pela formação de complexos de 

Fe3+ com 4-CP. O valor da absorbância do 4-CP 500 µmolL-1 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 

absorbância acima do inicial, que podem ter ocorrido pelo espalhamento de luz gerado 

pelos coloides em suspensão e este comportamento foi favorecido em pH básico devido 

a precipitação de hidróxidos de ferro.  

Observou-se também que houve maior redução da intensidade de absorção inicial 

de 0,75 para até 0,35 em condições ácidas de pH 3, 4, 5 e 6 com 6 horas e 2, 3, 4 e 5 com 

24 horas, podendo inferir que isto ocorreu devido a diminuição da concentração de 4-CP 

(Figura 14B e Figura 14D). Houve pequenas diferenças entre os perfis de degradação nos 

diferentes valores de pH com relação ao tempo de reação, isto porque 6 horas podem ter 

sido suficientes para as NPFe reagirem reduzindo o contaminante, atingindo um platô. 

Com o aumento do tempo da reação para até 24 horas, houve também uma passivação da 

superfície com a formação de óxidos e hidróxidos de ferro, que limitaram a reação de 

degradação.  
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Alguns fatores causaram influência sobre a absortividade molar das amostras, 

incluindo que como os testes de degradação foram feitos em tubos cônicas individuais, 

não há garantias que ao adicionar a suspensão contendo as nanopartículas o teor de ferro 

foi o mesmo para todas as amostras. Isto é, devido a formação de complexos, uma amostra 

contendo maior concentração de ferro pode apresentar maior absorbância, sem 

necessariamente possuir maior concentração de 4-CP. Nos experimentos posteriores, isto 

pode ser evitado com a utilização da técnica de adição padrão.  

Em pH básico, observou-se menor redução da intensidade da banda de absorção 

do 4-CP, isto ocorre porque o processo de degradação do contaminante ocorre 

principalmente a pH mais baixo.  E em pH ácido ocorre a dissolução do ferro metálico 

promovendo reações de degradação oxidativa do 4-CP. Observou-se nos dois 

experimentos com 6 e com 24 horas que o pH 3 e 5 apresentam maior redução da 

intensidade da banda de absorção do 4-CP, sendo definidos como melhores pH para os 

experimentos posteriores.  

Segundo Velosa e Nogueira [48] em pH 3, embora haja maior degradação do 

organoclorado por NPFe a reação atinge um platô rapidamente e logo se paralisa, já em 

pH 5 há maior atividade do ferro metálico devido ao maior tempo do mesmo em 

suspensão. 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 remoção do contaminante em pH 

básico e neutro, isto sugere que conforme mencionado na literatura, quatro mecanismos 

podem causar a remoção de contaminantes em pH distintos por NPFe, isto é, degradação 

redutiva, degradação oxidativa, adsorção e coagulação [49].  

Com o aumento do pH, ocorre o favorecimento da formação de precipitados de 

óxidos de ferro tais como FeO, Fe3O4, Fe2O3 e hidróxidos de ferro, Fe(OH)2 ou Fe(OH)3 

que inibem sua reatividade com as espécies reativas de oxigênio, o que justifica a menor 

degradação do contaminante com o aumento do pH [50] (Equação 9 e 10). 

Fe0 + 2 OH-  → Fe (OH)2        E°= +0,877                                                                     (9) 

4 Fe (OH)2 + 2 H2O + O2 → 4 Fe (OH)3         E°=+0,56                                             (10) 

 

Este perfil de pH em que a degradação dos organoclorados diminuem com o 

aumento da basicidade também foi verificado por Velosa e Nogueira [48], as autoras 
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sugeriram que com o aumento do pH ocorre maior afinidade do ferro oxidado (Fe2+) pela 

superfície da NPFe e também pelos óxidos/hidróxidos formados espontaneamente na 

casca da nanopartículas, além de que em pH altos o Fe2+ não é estável, desta forma o ferro 

ferroso fica indisponível para reagir através da reação de Fenton, na qual o mesmo é 

essencial, culminando na menor produção de espécies oxidantes, limitando o processo de 

degradação do contaminante. 

Esses resultados condizem com os de Zhang et al. [51], que relataram que o 

aumento do pH diminuiu significativamente a taxa de degradação do 2-clorofenol, 

enquanto em pH ácidos e neutro houve total degradação do contaminante em 120 minutos 

e de Wang et al. [52] que estudaram o efeito do pH inicial na degradação de 

clorfeniramina por nanopartículas de ferro metálico e relataram em seu estudo que 

obtiveram completa remoção de clorfeniramina em pH 2  e 3, enquanto em pH 

aumentando para 4,0 e 5,0, sua eficiência de remoção diminuiu para 59,4% e 52,2%, 

respectivamente. 

 

1.3.5.2. Efeito da atmosfera 

 

Muitos trabalhos atuais envolvendo a utilização de ferro metálico para 

remediação ambiental, associam os processos de degradação 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 remoção redutora de contaminantes em condições anaeróbicas seja 

mais demorada e de incompleta mineralização, a degradação oxidativa em condições 

aeróbicas por nanopartículas metálicas é bem menos estudada [53]. Desta forma, avaliou-

se a influência 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 µmolL-1 após 6 horas de reação com NPFe 

em pH 3 e 5, atmosfera oxidante e inerte e adição ou não H2O2 

 

Os experimentos foram realizados em pH 3 e 5 e o efeito causado pela adição de 

100 µmolL-1 de H2O também foi avaliado para a degradação do contaminante. Sendo 

assim, nestes sistemas existiam quatro espécies principais no início da reação, sendo elas 

(Fe0, 4-CP, H2O e H+) e em outro conjunto idêntico de amostras, cinco espécies, pela 

adição do H2O2.   

É evidente a partir da Figura 15 a maior diminuição da intensidade da banda de 

absorção de 4-CP em atmosfera oxidante (NPFe-Ox) e em pH mais ácido, ou seja, em pH 

3 ocorreu maior decréscimo da banda. A adição de H2O2 no sistema aumentou a 

degradação de 4-CP em ambas as condições atmosféricas. Entretanto um decaimento 

mais expressivo foi observado nas amostras NPFe-Ox-P.  

A Tabela 6 mostra valores de concentrações de 4-CP obtidos a partir da adição 

de padrão com os sobrenadantes após 6 horas de reação. 

 

Tabela 6. Concentrações de 4-CP após teste de degradação por NPFe em 

diferentes atmosferas em pH 3 e 5 com e sem adição de H2O2 

 
Amostra Atmosfera Ph H2O2 / (µM) 

[4-CP]/ 

(µM) 

NPFe-Ar-3 Argônio 3 - 181 

NPFe-Ar-3-P Argônio 3 100 59 

NPFe-Ar-5 Argônio 5 - 208 

NPFe-Ar-5-P Argônio 5 100 77 

NPFe-O-3 Oxigênio 3 - 145 

NPFe-O-3-P Oxigênio 3 100 28 
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NPFe-O-5 Oxigênio 5 - 155 

NPFe-O-5-P Oxigênio 5 100 36 

*[4-CP] inicial: 500 µmolL-1 

 

O pH 3 se mostrou mais eficiente na degradação de 4-CP nas duas atmosferas, 

sendo que na atmosfera de argônio observou-se que houve o dobro de degradação em 

relação ao pH 5. Uma diferença significativa de concentração do 4-CP foi observada com 

a adição de H2O2. Neste caso, a degradação de 4-CP em atmosfera oxidante e pH 3 foi 

duas vezes maior que em atmosfera de argônio. 

Os resultados sugeriram que a atmosfera oxidante apresentou uma eficiência 

muito maior que a redutiva para a degradação 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 reação.  

A depender da atmosfera reacional outras espécies podem estar envolvidas no 

processo de degradação de 4-CP. Em meio aquoso anaeróbico, a água não pode atuar 

como um agente oxidante na reação com o ferro, isto porque nestas condições reacionais 

a água é termodinamicamente estável. Para atuar como um agente oxidante para o metal, 

antes a água deveria ser reduzida a H2. Uma vez que a oxidação do ferro tem um potencial 

padrão de redução de -0,44 V (Equação 11) e o da água é -0,83 V (Equação 12), a Equação 

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

 

Fe0 → Fe2+ + 2e                                                  E°= +0,44V                                                     (11) 

 

2H2O +2e → H2 + 2OH-                       E°= -0.83V                                                     (12) 

 

Fe0 + H2O → Fe2+ + H2 + 2OH- 
 
               E°= -0,39V                                                                                 (13) 

 

Desta forma, em ambientes anaeróbicos a reação demonstrada na Equação 13 

não ocorre, pois, a oxidação do ferro pela água não acontece de forma espontânea. Deste 

modo, em um meio anaeróbico os aceptores de elétrons são H+. Segundo a reação abaixo 

[48]:  

 

Fe0 + 2H+ → Fe2+ + H2
                                      E°= +0,44V                                                                            (14) 

 

O gás hidrogênio na ausência de um catalisador efetivo neste sistema é incapaz 

de reduzir 4-CP. Desta forma, os mecanismos possíveis no processo anaeróbico são 
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redução direta do 4-CP pela superfície metálica ou pelo ferro dissolvido [54]. O elétron 

formado na oxidação do ferro metálico, pode reagir com o 4-CP que possui potencial de 

redução de E°= +0,8 e+ 1,2V (Equação 15). O cloreto se separa do 4-CP, reagindo com 

um e-  em um processo redutor. A reação global entre NPFe e o 4-CP está detalhada na 

Equação 16:[55] 

 

 C6H5ClO + e- → C6H5O• + Cl-                                                 E°= +0,8 e+ 1,2V                              (15) 

2 C6H5ClO• + Fe0 → Fe2+ + 2C6H5O• + 2Cl-        E°= +1,24V e + 1,64V                         (16)      

 

Em condições aeróbias o oxigênio atua como aceptor de elétrons, formando 

Fe2+ e H2O2 segundo as reações abaixo: 

 

2 Fe0 + O2 + 2H2O →2Fe2+ + 4OH- 
 
     E°= +0,36V                                                            (17) 

Fe0 + O2 + 2H+ → Fe2+ + H2O2  
                E°= +1,13V                                                                               (18) 

 

Desta forma, o progresso de degradação ocorreu a partir da reação de Fenton, e 

a mesma é iniciada a partir da Equação 20, as espécies desse processo o Fe2+ e H2O2 são 

formados espontaneamente pela reação do ferro metálico com o oxigênio. A dissolução 

do ferro da partícula e a formação de H2O2 são essenciais produzir radicais hidroxilas, 

que são espécies altamente reativas, pouco seletivas que podem degradar contaminantes 

orgânicos com eficiência (Equação 19).  

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + HO•    (Reação de Fenton)       Eº=+1,95 V                 (19) 

 

A aplicação de nanomateriais de ferro em sistemas tipo Fenton foi resumida por 

He et al. [13]. No sistema estudado, a reação de Fenton foi induzida pela oxidação do 

ferro metálico por H+, O2 e H2O2.  O ferro foi solubilizado reagiu com o H2O2 presente no 

meio e com a subsequente adição de H2O2, o 4-CP em atmosfera oxidante foi degradado 

quase que totalmente pela produção acentuada de •OH através da reação de Fenton.  

Quando 100 µmolL-1 de H2O2 são adicionados ao meio reacional, a quantidade 

de espécies reativas formadas para degradação do 4-CP é consideravelmente maior. Os 

resultados experimentais corroboram que a atmosfera aeróbica, assim como a adição de 

H2O2 ao meio reacional favorecem a maior degradação do 4-CP, significando que as 
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espécies reativas de oxigênio formadas promoveram maior degradação em atmosfera 

oxidativa do que em condições com ausência de oxigênio.  

A presença de oxigênio do ar e dissolvido na água modificam a superfície das 

nanopartículas e também contribuem para geração de espécies reativas que são 

quimicamente diferentes das existentes em atmosfera inerte, tais como  peróxido de 

hidrogênio (H2O2), radical superóxido (•O2
-), e radical hidroxilo (•OH) que degradam 

contaminantes que não podem ser removidos por NPFe na forma redutiva [56]. A 

decomposição do H2O2 para produzir radicais hidroxilas depende de condições ideais e 

isoladamente o H2O2 não é capaz de degradar contaminantes recalcitrantes, antes é 

necessário que ele seja ativado por um catalisador, como ferro(II).   

O teste de dissolução de ferro foi realizado nestas mesmas amostras e um valor 

<3,6 µmolL-1 foi detectado em ambas as condições experimentais. Este valor de 

concentração de íons de ferro é devido a formação de partículas coloidais de óxidos de 

ferro, da adsorção das espécies Fe2+ na superfície da NPFe e da complexação do Fe3+ com 

o 4-CP. Entretanto, existia uma concentração de ferro dissolvida em equilíbrio com as 

partículas e esses íons participavam das reações que foram descritas com Fe2+.  

1.3.5.3. Efeito da concentração de 4-CP 

 

A degradação de 4-CP em três concentrações (500, 1000 e 2000 µmolL-1) por 

NPFe e NPFe-P foi avaliada em pH 3, uma vez que em testes anteriores 4-CP na 

concentração de 500 µmolL-1 foi degradado quase que totalmente por NPFe (2 g/L) em 6 

horas de reação. Após 6 horas de reação fez se adição de padrão das amostras, a Tabela 7 

mostra os valores das concentrações de 4-CP obtidos.  

 

Tabela 7. Valores médios de concentrações de 4-CP obtidos a partir da adição de padrão 

após 6 horas de reação de degradação 

Amostra Amostra [4-CP] inicial / 

( µmolL-1) 

H2O2/ 

 (µmolL-1) 

[4/CP] final / 

( µmolL-1) 

NPFe-500-6h  500 - 191 

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 concentrações finais mostram que mesmo em concentrações 

maiores, quando se adicionou H2O2 ao sistema se potencializou a degradação do 

contaminante através nas NPFe, pois com 6 horas de reação, 4-CP com a concentração 

inicial de 2000 µmolL-1 foi degradado quase que totalmente, resultando na concentração 

residual de 152 µmolL-1. Observou-se que as NPFe também degradaram o 4-CP sem a 

adição de H2O2, porém, neste processo a concentração de espécies reativas produzidas é 

menor, logo houve menor degradação de 4-CP por oxidação.  

A Figura 16 mostra os espectros de UV-Vis das amostras iniciais e com 6 horas 

de reação no sistema em que se fez a adição de H2O2 e confirma a diminuição da 

concentração após 6 horas de reação pelo decréscimo da absorbância do 4-CP.  

 

Figura 16. Degradação de 4-CP em diferentes concentrações sendo elas 500, 1000 e 

2000 µmolL-1 por NPFe com a adição de H2O2 

 

Conforme observado houve a rápida degradação de 4-CP em todas as 

concentrações estudadas com a adição de H2O2 ao meio reacional. Com 6 horas de reação 

foi possível observar redução bastante expressiva na intensidade da banda de absorção de 

4-Cp em todas as amostras. Na amostra contendo 500 µmolL-1 (NPFe-500-P-6h), 

observou-se decréscimo de absorbância 0,7 no início da reação para 0,2 após 6 horas. 

Enquanto isso, um decréscimo significativo foi observado nas bandas de 4-CP nas 

concentrações de 1000 (NPFe-1000-P) e 2000 µmolL-1 (NPFe-2000-P) que no final da 

reação apresentaram absorbância de 0,50 e 0,35, respectivamente. 

Os resultados indicaram mudança na intensidade da banda que sugeriu maior 

eficiência do sistema com a adição de H2O2, devido ao aumento da produção das espécies 

oxidativas reativas para degradação do 4-CP. O que está de acordo com a literatura, vários 
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estudos têm apontado que os radicais hidroxilas (•OH) gerados são as principais espécies 

ativas no processo de degradação de contaminantes por nanopartículas de ferro metálico 

[57]. 

 Estes radicais por sua vez, podem degradar o contaminante por três vias: sendo 

elas abstração de hidrogênio do grupo hidroxila, que gera radicais orgânicos (Equação 

20), adição nas duplas ligações do composto orgânico, que é interpretada como 

descloração de organoclorados (Equação 21) e  transferência de elétrons, quando as outras 

duas rotas não são favoráveis  (Equação 22) [58]. 

 

 RH+ •OH → R• + H2O                                                                                       (20) 

 

                              (21) 

 

 RX + •OH → RX•+ + OH-                                                                                  (22) 

 

Foi realizado outro experimento para avaliar o efeito das NPFe na degradação de 

4-CP, em diferentes concentrações nas mesmas condições do experimento anterior, com 

exceção a adição de H2O2 (Figura 17). Pode-se observar através dos espectros UV-Vis 

que remoção de 4-CP foi significativa somente na menor concentração 500 µmolL-1, 

enquanto a degradação de 4-CP 1000 e 2000 µmolL-1 não foi considerável em 6 horas de 

reação.   
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Figura 17.  Espectro de UV-Vis da degradação de 4-CP em diferentes concentrações 

por NPFe sem a adição de H2O2 

 

 Entretanto, através da Tabela 7, pode-se observar que em 6 horas de reação nas 

três amostras: NPFe-500-6h, NPFe-1000-6h e NPFe-2000-6h houve remoção de 4-CP em 

torno de 300 µmolL-1. Acredita-se que essa diferença de degradação do 4-CP sem a adição 

H2O2, se deva ao mecanismo de remoção por adsorção, uma vez que nesse sistema a 

presença de espécies reativas para degradação oxidativa do 4-CP era baixa. Os clorofenóis 

podem se adsorver na superfície oxidada da nanopartículas de ferro, a carga da superfície 

das NPFe em pH 3 estava carregada positivamente, o pKa do 4-CP é igual a 9,1 e o pH 

final da reação foi determinado em torno de 5,5, o 4-CP estava protonado em todos 

experimentos e por isso é favorecida a adsorção do contaminante na superfície da NPFe 

[58].  

Desta forma, concluiu-se que as a NPFe foram capazes de remover 4-CP em 

todas as concentrações, sendo que a maior eficiência da nanopartícula estava relacionado 

à adição de H2O2. Devido as NPFe associadas à adição de H2O2 degradarem o 4-CP  2000 

µmolL-1 quase que completamente em apenas 6 horas de reação, nos testes cinéticos 

posteriores para o estudo da velocidade de degradação de 4-CP pelas três nanoestruturas 

adotou-se uma concentração alta o suficiente para avaliar esse processo em 24 horas, 

sendo esta de 3000 µmolL-1. 
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1.3.6. Cinética de degradação do 4-CP por nanoestruturas de ferro metálico 

 

 

Estabelecidas as melhores condições de degradação do 4-CP por NPFe, fez-se 

experimentos de degradação do 4-CP em função do tempo com o objetivo de estudar a 

cinética dos sistemas contendo as diferentes nanoestruturas de ferro metálico. 

Os três nanocatalisadores, sendo eles: nanopartículas esféricas (NPFe), 

nanoflores (NF) e nanoesferas suportadas em sílica mesoporosa, MCM-41 (NPFe/Si) 

associadas ou não com adição de 100 µmolL-1 de H2O2, foram avaliados quanto a sua 

aplicação na degradação de 4-clorofenol 3000 µmolL-1 em pH 3 e condições aeróbicas. 

Todos os experimentos de degradação foram realizados em triplicata.  

O estudo da cinética de degradação de 4-CP em temperatura ambiente pelos três 

nanocatalisadores, NPFe, NF e NPFe/Si com e sem a adição de peróxido de hidrogênio 

foi acompanhado por 24 horas de reação e está representada na Figura 18. 

 

Figura 18. Alteração da concentração percentual de 4-CP por NPFe, NF e NPFe/Si em 

função do tempo de reação durante 24 horas 

 

A Tabela 8 apresenta os valores obtidos através de adição de padrão da 

concentração de 4-CP residual nos sobrenadantes após 24 horas de reação. 

 

Tabela 8. Concentração de 4-clorofenol após 24 horas de reação de degradação pelos três 

nanocatalisadores, NPFe, NF e NPFe/Si. 

Amostra [H2O2] / µmolL-1 [4-CP] residual/ µmolL-1 

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 reação as NPFe haviam 

degradado 516 µmolL-1 do 4-CP e a reação atingiu um patamar com 2484 µmolL-1. Nesse 

mesmo tempo as NF apresentaram a degradação de 823 µmolL-1 e um platô em 1918 

µmolL-1 de 4-CP foi alcançado após 24 horas (Tabela 8). Observou-se que as NF foram 

mais eficientes que a NPFe e que a NPFe/Si, degradando a maior concentração de 4-CP 

com 24 horas de reação.  

Este comportamento das NF era esperado devido sua alta reatividade relacionada 

à sua elevada área superficial. Essas nanoestruturas possuem uma morfologia de placas 

formando fractais tridimensionais semelhantes as pétalas de flores, devido a espessura 

nanométrica de suas placas, NF são mais susceptíveis às reações de degradação com o 

contaminante, que as nanopartículas com morfologia esférica. 

Com relação a NPFe/Si comparada com a NPFe observou-se que o fato da mesma 

estar suportada na sílica mesoporosa tornou a remoção do 4-CP maior em todo o tempo 

reacional, um patamar foi alcançado com a degradação de 766 µmolL-1 de 4-CP em 10 

horas de reação e a concentração residual do mesmo em 24 horas de 2234 µmolL-1. Sem 

a adição de peróxido, o fato da partícula NPFe/Si não ter apresentado a maior remoção 

do 4-CP com relação a NF, mostra que embora a MCM-41 favoreça a adsorção, a 

capacidade de degradação é limitada pela partícula de ferro. 

Uma vez que o material mesoporoso adsorve moléculas orgânicas em meio 

aquoso, o 4-CP foi adsorvido pela MCM-41, ficando disponível para a degradação pelas 

NPFe suportadas em seus poros. No sistema NPFe/Si, o fato das partículas de ferro 

metálico estarem aprisionadas nos poros e na superfície da MCM-41 aumentou a 

interação entre o metal e o 4-CP, que com o contaminante aprisionado em sua superfície 

contribuiu para as reações de degradação pelos catalisadores de forma mais eficiente que 

quando livre em suspensão. Desta forma, a maior eficiência na remoção do 4-CP é devido 

a associação de mecanismos de adsorção da MCM-41 e degradação pelas NPFe.  

Fez-se um experimento cinético com todas as condições idênticas às dos 

experimentos com os catalisadores para avaliar a capacidade da MCM-41 adsorver o 4-

CP isoladamente, sem a presença das NPFe. A Figura 19 mostra o decaimento 

exponencial de terceira ordem da concentração de 4-CP. 
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Figura 19. Percentual de remoção de 4-CP por adsorção da MCM-41 em função de 24 

horas de reação 

 

Através da adição de padrão, determinou-se a concentração de 4-CP adsorvida 

pela MCM-41. A sílica mesoporosa adsorveu sozinha 471 µmolL-1 de 4-CP, e significa 

uma capacidade de remoção do contaminante de 15% em 24 horas.  

O comportamento cinético das nanopartículas foi alterado quando outra espécie 

oxidativa foi adicionada ao sistema reacional e isto é possível observar com todos os 

nanocatalisadores. A adição de H2O2 causou o aumento das espécies reativas de oxigênio, 

e consequentemente causou maior decaimento da concentração de 4-CP pela reação de 

Fenton. Na Tabela 8, pode-se evidenciar a pronunciada diferença na remoção de 4-CP 

com e sem adição de H2O2.  

No início da reação diversos fatores influenciaram na degradação de 4-CP, tais 

como a elevada área de superfície do metal, o potencial de adsorção da MCM-41 e a 

quantidade de espécies reativas de oxigênio presentes no meio reacional formados pela 

adição de H2O2 que resultaram em remoção rápida de 50% de 4-clorofenol com 2 horas 

de reação (Figura 18). 

As NPFe-P degradaram o 4-CP quatro vezes mais que a partícula isolada (NPFe), 

ao se comparar o sistema em que houve a combinação de NPFe/Si com a adição de 100 

µmolL-1 de peróxido, NPFe/Si-P conseguiu degradar quase que 5 vezes mais que o 

sistema NPFe/Si.  Esta partícula apresentou a maior atividade catalítica, causando 90% 

de degradação do 4-CP 3000 µmolL-1 em 24 horas de reação. 

Observou-se que a degradação menos significativa com a adição de mais uma 

espécie oxidante na reação foi a das NF, ainda assim nesse processo uma degradação de 
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mais de 40% foi alcançada 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 catalítica provocada por sua elevada área superficial. Porém, NF se revelaram 

menos eficientes quando combinadas com a adição de uma concentração de H2O2 (NF-

P), isto porque neste caso a alta reatividade da superfície da partícula provocou rápida 

oxidação do ferro metálico, que diminuiu a produção de radical hidroxila durante o tempo 

reacional e por consequência decresceu a degradação de 4-CP. 

Desta forma, conclui-se que tanto as nanoestruturas de ferro metálico isoladas ou 

incorporadas a MCM-41, quanto as nanoflores, na ausência de H2O2, foram capazes de 

degradar 4-clorofenol, sendo que das nanoestruturas sintetizadas, a mais eficiente foi a 

NF. Contudo, com a adição de peróxido de hidrogênio em todos os experimentos se 

percebeu aumento da degradação de 4-CP, sendo o catalizador mais eficiente NPFe/Si-P, 

devido a união das propriedades das nanopartículas com as do material mesoporoso, que 

permitiu não apenas que mais 4-CP fosse degradado pela degradação oxidativa, mas 

também maior adsorção do contaminante pelo nanomaterial.   

 

1.3.7. Estudo da velocidade da reação de degradação de 4-CP pelos catalisadores 

 

Para obtenção de informações sobre a velocidade de degradação do 4-CP pelos 

nanocatalisadores NPFe, NF, NPFe/Si, os dados experimentais obtidos na seção 1.3.6 

foram expressos na forma de ln(C/C0) versus o tempo de reação e utilizados para calcular 

a cinética de degradação do 4-CP, conforme apresentados na Figura 20. Aplicou-se o  

modelo cinético de primeira ordem para descrever os dados de cinética de degradação do 

4-CP e é representado pela equação 23: 

                                                                                                              (23) 
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Figura 20. Cinética de degradação de 4-CP pelos três nanocatalisadores nas duas 

condições com e sem adição de 100 µmolL-1 de peróxido de hidrogênio com relação 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 

estágios e os valores  das constantes de velocidade observadas (kobs) obtidas. Todos os 

ajustes apresentaram R2 > 0,9, com excessão da amostra NPFe-P (R2 > 0,7). Desta forma, 

os dados experimentais apresentaram perfil linear e foram ajustados pela equação de uma 

reta, da qual o coeficiente angular foi equivalente a constante de velocidade. O sinal 

negativo apresentado na kobs é devido a inclinação que  decresce, ou seja é negativa. 

Entretanto os valores são considerados em módulo.  

 A partir dos gráficos de velocidades das reações apresentados acima, pode 

observar que as nanopartículas esféricas, NPFe (Figura 20A) e com adição de H2O2, 

NPFe-P (Figura 20B), suportas em sílica mesoporosa, NPFe/Si (Figura 20E) e suportadas 

em sílica com adição de H2O2, NPFe/Si-P (Figura 20F) seguiram cinética de primeira 

ordem em dois estágios. Enquanto a degradação de 4-CP por nanoflores com (NF-P) ou 
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sem adição de H2O2 (NF) seguiram uma cinética de primeira ordem em um único estágio 

(Figura 20C e 20D). Esses comportamentos cinéticos foram observados em diversos 

estudos envolvendo clorofénois e ferro metálico [59,60]. 

 Um comportamento semelhante  também foi observado por Zhou et al. [61], que 

sintetizaram micropartículas de ferro para degradação de 4-clorofenol,  este sistema 

apresentou uma cinética de degradação de primeira ordem de dois estágios para 

degradação de 4-CP, sendo que o primeiro estágio da reação foi lento, seguido por uma 

rápida degradação do 4-CP (2 estágio).  

Existem muitos debates na literatura sobre os mecanismos de degradação de 

poluentes organoclorados como 4-CP, em sistemas heterogêneos Fenton.  Conforme já 

discutido, pode ocorrer influência direta dos radicais hidroxilas produzidos nesse 

processo para oxidação do 4-CP [62], redução direta pelo ferro metálico[63], a adsorção 

pelos íons de Fe2+ ou pelo material de suporte [64], assim como complexação do mesmo 

com Fe3+ [43], consequentemente, diferentes estágios cinéticos de degradação podem 

ocorrer.  

Conforme pode se constatar nas figuras de microscopia na seção 1.3.1 os 

aglomerados de cadeia das NPFe foram evitados com o uso do suporte de sílica e por 

consequência as nanopartículas apresentaram tamanho menor que as mesmas isoladas. 

Uma vez que com a diminuição do tamanho da partícula, a proporção de átomos na 

superfície aumenta e sua morfologia colabora para aumentar a tendência de adsorver, 

reagir e interagir com outros átomos e molécula. Assim, era esperado o melhor 

desempenho que as NPFe suportadas apresentaram na remoção de 4-CP.  

Quando suportados, os catalisadores também foram mais eficientes, as constantes 

de velocidade observadas (kobs) foram  kobs= -0,0330 h-1 sem suporte NPFe e  kobs= -

0,0482 h-1 com o catalisador suportado em sílica mesoporosa, NPFe-Si, essas kobs podem 

ser atribuidas aos processos de adsorção envolvidos que deixavam o 4-CP disponível 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 kobs de -0,0330 h-1  e -0,0327 h-1 

respectivamente, pode se presumir que a morfologia não interferiu consideravelmente na 

velocidade da reação de degradação de 4-CP. Apesar da similaridades nas constantes de 

velocidades, as nanoflores apresentaram maior degradação de 4-CP quando a reação 

chegou ao equilíbrio.   
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Observa-se que  NPFe-P apresentou uma kobs inicial -0,4306 h-1 com relação ao 

sistema sem adição de oxidante NPFe, que apresentou um kobs -0,0330 h-1 . Deste modo, 

um considerável aumento da velocidade da reação  tanto inicial, quanto final só foi 

observado com a adição de H2O2 ao meio reacional. 

 Considerando o início da reação, o valor de Kobs de NPFe-P foi maior que para 

NPFe/Si-P (kobs = -0,3638 V).. Essas kobs podem ser atribuidas ao fato que foi necessário 

um tempo para que o 4-CP se difundisse pela estrutura da MCM-41 e  interagisse com o 

ferro no interior dos poros, o que retardou o processo inicial de degradação. Sem adição 

de H2O2 os valores de kobs de NPFe e NPFe-Si foram -0,0330 h-1 e -0,0482 h-1, 

respectivamente.  

Com relação à adição de peróxido de hidrogênio, observou-se nos três 

catalisadores aumento muito considerável nos valores em módulo de kobs, de forma que 

todos catalisadores apresentaram maior atividade catalítica para degradação de 4-CP. Por 

esta razão pode se inferir que as espécies reativas de oxigênio, principalmente os radicais 

hidroxilas foram as principais espécies no mecanismo majoritário de degradação de 4-

CP.  

A oxidação de 4-CP através da reação de Fenton é um processo eficiente e rápido. 

O Fe2+ que é adsorvido na superfície ou que está dissolvido na solução, pode reagir o H2O2 

e reduzir diretamente o contaminante e rapidamente. Por outro lado, os óxidos e 

hidróxidos de ferro formados com o tempo da reação e acumulados na superfície da 

partícula diminuem sua reatividade e impedem a transferência eletrônica entre o metal e 

o contaminante afetando a atividade catalítica 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 não forma estrutura 

caroço@casca em contato com oxigênio e apresentou apenas um estágio de degradação 

de cinética de primeira ordem no estágio inicial. As nanopartículas esféricas, inicialmente 

a oxidação ocorreu mais rapidamente e foi seguido por um segundo estágio com uma 

degradação lenta e quase constante. Certamente, nos sistemas com a adição de H2O2 

houve a rápida oxidação de ferro metálico que reagiu com oxigênio e formou uma grande 

quantidade de radicais •OH, que também foram produzidos pelos oxidantes já presentes 

no sistema e provocaram a rápida degradação inicialmente. 

Desta forma, propõe-se que no início da reação a redução de 4-CP foi 

impulsionada pelo núcleo de ferro metálico que se oxidou reagiu com oxigênio 

atmosférico e dissolvido na água, formando H2O2. O Fe2+ e H2O2 gerados promoveram a 
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reação de Fenton iniciando uma série de reações de degradação do contaminante. A maior 

reatividade das nanoestruturas foi obtida com a adição de peróxido, o mecanismo foi 

potencializado degradando 4-CP parcialmente na primeira fase da reação. No entanto, 

com o decorrer do tempo de reação, além do tamanho do núcleo diminuir pelo consumo 

contínuo do metal, a casca de óxidos/hidróxidos foi aumentando e os elétrons de ferro 

ficando impedidos de se transferir para a superfície, e resultou em uma degradação mais 

lenta, causando um segundo estágio cinético de degradação. 

No estudo de Yin [66], também foi observado que a remoção de 4-CP apresentou 

duas etapas. O primeiro estágio ocorreu a redução parcial e lenta de 4-CP. Com o objetivo 

de maior remoção de 4-CP após 20 minutos de reação, adicionou-se mais H2O2 no 

sistema, provocando um segundo estágio mais rápido, a eficiência do catalisador 

aumentou significativamente, principalmente devido a reação de Fenton.  

Pode-se concluir que o tipo da morfologia (nanopartícula esférica ou de flores) 

não influenciou os valores de constante de velocidade da reação, entretanto o uso da 

MCM-41 como suporte aumentou a kobs e degradação de 4-CP. Foi evidenciado ainda 

que a adição H2O2 aumentou a velocidade da reação e o desempenho de todos os 

catalisadores de ferro metálico.  

 

1.4. Conclusão 

  

Em resumo, nanopartículas de ferro zero valente com morfologia em forma de flor 

foram utilizadas pela primeira vez, para promover a degradação aeróbica de 4-clorofenol 

e seu potencial catalítico comparado com o de nanopartículas de ferro metálico, 

suportadas em sílica mesoporosa MCM-41 e nanopartículas de ferro metálico isoladas. A 

atividade catalítica de nanoflores de ferro zero valente revelou ser eficiente para 

descontaminação ambiental, contudo é necessária a realização de mais estudos para 

melhorar sua eficiência para remediação ambiental. No entanto, os resultados obtidos 

oferecem valiosa contribuição na área de síntese de nanomateriais e sua potencial 

aplicabilidade para remoção de compostos tóxicos em água.  

A formação de fenol, como um dos produtos de degradação do 4-CP foi 

confirmada. As condições de síntese foram avaliadas e o efeito da atmosfera oxidante e 

pH ácidos foram ótimos para a degradação do contaminante através das NPFe. Uma 

reação tipo Fenton foi potencializada pela adição de H2O2 nos sistemas contendo o 4-CP 

e as nanopartículas de ferro metálico e os resultados experimentais demonstraram que a 
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cinética de degradação foi acelerada na presença de peróxido de hidrogênio. Conclui-se 

que o catalisador mais eficiente no processo de degradação de fenóis clorados, como 4-

CP, sem adição de H2O2 e sem o uso de suporte, foram as nanoflores de ferro metálico. 

Entretanto, nanopartículas suportadas em sílica mesoporosa em sistemas com adição de 

H2O2 resultaram na degradação do contaminante alvo quase que totalmente com 24 horas, 

sendo definido como o mais eficiente neste estudo. 
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