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Resumo: A utilizacdo de nanoparticulas de ferro de valéncia zero para promocdo da degradacdo de um corante
reativo foi avaliado nesse estudo. Foi avaliada a eficiéncia de degradacdo do corante em diferente valor de pH,
concentracdo do corante e a concentracao das nano particulas de ferro de valéncia zero (nZV1). O ferro utilizado
foi caracterizado por difracdo de raios-X, e o seu angulo de difracdo foi de 44,75°. As amostras ap0s 0S
experimentos foram lidas em um espctrofotdmetro a 517 nm. Os ensaios mostraram que em uma concentragdo
de 9 mg de ferro ndo foi possivel observar degradagdo do corante, em concentragdes de 20 e 100 mg.L™t. Ja
quando utilizou uma concentragdo de 20 mg.L* de corante e 20 e 50 mg de nZVI, tanto em pH igual a 2,0 ou 3,0,
foi possivel notar a degradacdo do corante. Os resultados mostraram que a degradacdo cinética é de primeira
ordem, e apresenta uma constante para temperatura de 298 da ordem de 3,6x10* s. A méaxima degradacéo,
aproximadamente 80%, apresentada ocorreu em 70 minutos de experimento com 20 mg.L* de corante, 50 mg de
nZV1, e um valor de pH igual a 2,0. Tais resultados indicam que esse tipo de ensaio podera ser otimizado quando
for testado junto a perdxido de hidrogénio.
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Abstract: The use of zero valent iron nano particles to promote degradation of a reactive dye was evaluated in

this study. Was evaluated for dye degradation efficiency of different pH, the dye concentration and the
concentration of iron particles of nano zero valent (nZV1). The iron used was characterized by X-ray diffraction,
and its diffraction angle was 44.75°. The samples after the experiments were analyzed in a spectrophotometer at
517 nm. The tests showed that at a concentration of 9 mg iron was not observed the degradation of the dye at
concentrations of 20 and 100 mg.L*. However, when used a colorant concentration of 20 mg.L™ to 20 and 50 mg
of nZV1 in both pH, 2.0 or 3.0, it was possible to observe the degradation of the dye. The results showed that the
Kinetics is first-order degradation, and provides for a constant temperature of the order of 3.6x10* s-1 at 298 K.
Maximum degradation of approximately 80% was submitted for 70 minutes experiment 20 mg.L* dye, 50 mg of
nZVI, and a pH value of 2.0. These results indicate that this type of test can be optimized when tested with
hydrogen peroxide.

Keywords: Iron nanoparticles, dye, deterioration, Kinetic.
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1. Introducéo

A atividade humana diversificada em diferentes tipos de processos vem contribuindo
significativamente para uma maior geracdo de impactos ambientais.

Ao longo dos anos as restricdes para descarte dos efluentes, provenientes de diferentes tipos
de atividades, como por exemplo, tornam-se mais restritos, com as fiscalizagdes mais restritivas pelos
6rgdos competentes.

A maioria dos corantes utilizados em tecidos é constituida de moléculas sintética, que
apresenta uma elevada carga poluidora, para os recursos hidricos, devido ao tamanho da estrutura
molecular, e a baixa fixac¢&o nas fibras téxteis. Sendo assim, sdo arrastados para a dgua de lavagem,
transferindo ao efluente final uma forte coloragdo, que se descartado em corpos hidricos reduzird a
penetracao solar, reducao da fotossintese (Marin et al., 2015; Carreira, 2006)

A remocao da cor dos efluentes téxteis € um dos grandes problemas ambientais e desafio a
sociedade, pois necessitam de tratamentos mais avangados, para remocdo da concentracdo do
corante, ao invés de um tratamento convencional. (Nunes, 2008 ; Braile, 1993 ; Metcalf & Eddy,
2004; Mébdenes et al., 2011, Borba et al., 2012)

A vantagem na utilizagdo de nanoparticulas de ferro, comparadas as particulas micrométricas
se deve a sua boa eficiéncia nas reagdes de reducgdo, alta reatividade, por apresentar alta area
superficial, elevada mobilidade e alta eficiéncia de filtracdo. Estando em tamanho nanométrico
permanecem em suspensdo por um longo intervalo de tempo facilitando assim as diversas aplicagdes
conhecidas. (Elliot, 2001)

A aplicacdo desse elemento na forma elementar pode ser observada, através da
desalogenacdo redutiva, pelo uso, por exemplo, de barreiras reativas. Essas barreiras por serem
permeaveis criam uma area de tratamento reativa, interceptando a pluma contaminada, removendo
“in loco” a pluma contaminada, através de processos fisicos, quimicos e biologicos. (Arruda, 2005)

A sintese de nanoparticulas de nZV1 (nano particula de Ferro de Valéncia Zero) pode ser
obtida por diferentes metodologias, segundo Nurmi (2005), tais como, via hidrogenagdo (Zhang,
2011), decomposicdo térmica (Karlsson, 2005), via oxidacdo do hidrogénio gasoso (Kim, 2009) e
via reacdo com borohidreto de sddio (Soeira, 2007; Souza, 2007; Sun, 2006; Sun 2007)

O objetivo deste trabalho é avaliar a degradacdo de um corante através do auxilio de
nanoparticulas de ferro de valéncia zero em contato direto com a solu¢do do corante. A partir dos

resultados obtidos, sera definido o ensaio que apresentou as melhores remogdes.

2. Materiais e métodos

Os reagentes utilizados foram as nanoparticulas de ferro de valéncia zero, obtidas da
MKNANO, de 25 nm (Ontéario, Canadd), corante reativo vermelho Drimaren X-6BN 150 (C.I.

Reactive Red 243), fornecidos pela Clariant, cuja estrutura é apresentada na Figura 1.

340
ENGEVISTA, V. 18, n. 2, p. 338-347, Dezembro 2016.



ISSN: 1415-7314
ISSN online: 2317-6717

ol o \ﬂq

Mistura de 3 moleculas tipo 1: X=Y=SO3H ; tipo 2: X=S0OsH , Y=H; tipo 3: X=Y=H.
Figura 1. Estrutura do corante azo Vermelho Drimaren X-6BN (Araujo, 2008).

Os ensaios de degradacédo do corante, foram realizados com quantidades de 9, 20 e 50 mg de
nZ\V1. J& concentraggdo do corante foi de 20 mg.L-1. A faixa de pH analisada foi de 2 e 3. A escolha
do meio acido é justificada pela reacdo de Fenton (Fenton, 1894), no qual essas nanoparticulas junto
ao corante poderao ser melhor avaliadas. E o valor de pH igual a 7, é devido a neutralidade.

Primeiramente, uma quantidade de ferro necessaria ao experimento foi pesada e depois
colocada um volume de 100 mL da solucdo de corante. Em seguida, a primeira aliquota, no tempo
inicial foi retirada e filtrada. A amostra entdo, foi colocada sob agitacdo (150 rpm), e a cada 10
minutos, era retirada uma aliquota da solugdo para avaliar a degradacdo do corante. A aliquota
retirada era filtrada em membranas de 0,45 um e depois analisada o perfil de degradacdo do corante
e a concenetracédo de ferro total na solug&o.

A concentragdo do corante ao longo do tempo foi avaliada em um espectrofotometro
Shimadzu, modelo UV-Mini — 1240 no comprimento de onda de 517 nm.

Enquanto que a concentracédo de ferro total, foi analisada através de Espectrofotdmetro DR
2800 (Hach), usando a programacéo para FerroVer (método 265 do aparelho).

Os ajustes de pH foram feitos através de solucdes de HCI e de NaOH, conforme o valor de

pH para cada experimento.

3. Resultados e discussoes
3.1. Caracterizacdo das nano particulas de ferro de valéncia zero

O ensaio de caracterizacdo das nanoparticulas de ferro de valéncia zero foi realizado em um
Difatdmetro Rigaku MiniFlex Il, operado a 30 kV e 15 mA. A varredura foi realizada em um
intervalo de angulo de 5a90°, a cada 0,5°. A identificagdo dos picos obtidos se deu através do auxilio
do Materials Data Jade 5 (5.0.37) XRD Pattern Processing Serial MDI-R99100.

A Figura 2 apresenta o difratograma caracteristico do ferro de valéncia zero. Através da
Figura mencionada, pode-se observar que o angulo de difragdo do ferro zero é de 44,75°. Tal valor

do &ngulo de difragdo também é citado em outras literaturas existentes. (Sun, 2006; Kim, 2009)
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Figura 2. Difratograma das nanoparticulas de ferro de valéncia zero

3.2. Curva de correlagdo do corante

Uma curva de calibracdo foi experimentada para correlacionar os valores de absorbancia e
concentragdo do corante. As concentragdes utilizadas na elaboragdo da curva foi de 5, 10, 20 e 25
mg.L-1. A leitura das concentragdes foi realizada em um comprimento de onda, no qual se obteve o
maior pico de absorbancia no espectro visivel, dentro do intervalo de 300 a 800 nm. O valor maximo
obtido foi em 517 nm.

A equagdo (1) representa a correlacéo obtida, cujo coeficiente de correlagéo é igual a 0,9991.

Absorbincia = 0,0258X[corante] (1)

3.3. Avaliacdo da degradacéo do corante

Os ensaios de degradacédo foram realizados em uma temperatura de 25 °C. A Figura 3 ilustra
0 comportamento do corante, em concentracfes diferentes, para uma concentracdo de nZVI de 9
mg.L-1. O pH neste ensaio praticamente permaneceu constante assumindo valores entre 6,00 e 6,10.
Nesse ensaio 0 pH ndo foi ajustado e sim, somente, monitorado, a cada retirada de aliquota para

analise.
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Figura 3. Degradagdo do corante ao longo do tempo para uma concentragdo de 9 mg de nZVI
E possivel de se observar pela Figura 3, que no valor de pH igual a 6,0 e com uma

concentracdo de nZVI igual a 9,0 mg, a concentracéo do corante ao longo do tempo néo sofre algum
tipo de alteracdo, mostrando que estas condi¢des ndo sdo favoraveis a degradacao desejada.

Outro ensaio foi conduzido a fim de verificar uma possivel degradacéo do reagente desejado.
Todavia, para isso, foi utilizada uma concentracéo de 20 mg de nZVI, para as mesmas condicoes do

ensaio anterior. A Figura 4 ilustra os resultados obtidos com este ensaio.
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Figura 4. Degradacédo do corante ao longo do tempo para uma concentracdo de 20 mg de nZVI

Como também pode se notar pela Figura 4 apresentada, a concentracdo de 20 mg de nZVI
para promover a quebra da molécula do corante, ndo é suficiente, em um valor de pH que variou de
6,30 a 7,00. O aumento do pH comparado ao ensaio apresentado anteriormente, se justifica, devido
a presenca das moléculas de ferro, que em solugéo, ao longo do tempo vai se lixiviando e se oxidando,

promovendo assim, o aumento do pH da solucdo.

343
ENGEVISTA, V. 18, n. 2, p. 338-347, Dezembro 2016.



ISSN: 1415-7314
ISSN online: 2317-6717
Quando foi utilizado uma concentracdo de 20 mg.L-1 do corante para concentragdes de 20 e

50 mg de nZVI, em um valor de pH ajustado em 2,0, ao longo de todo ensaio, foi possivel chegar

aos resultados apresentados pela Figura 5.
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Figura 5. Degradacdo do corante ao longo do tempo para uma concentragdo de 20 mg.L™ de
corante

Todavia, quando foi fixado a concentragdo do corante em 20 mg.L-1 e a dosagem de nZVI
em 20 mg.L-1, para valores de pH em 2,0 e 3,0, foi possivel de se observar que a degradagdo em pH
3,0 foi mais acentuada, conforme é mostrado na Figura 6. As equacdes da reta e os coeficientes de

correlagdo, para esses ensaios sdo apresentados na Tabela 1.
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Figura 6. Degradacdo do corante ao longo do tempo para uma concentracdo de 20 mg de
nZVI e 20 mg.L-1 de corante

Tabela 1. Equacbes da reta e o coeficiente de correlacdo para os ensaios em diferentes valores de
pH
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pH Equacéo da reta R?
2,0 y=-0,0177x+2,9261 0,9867
3,0 y=-0,0243x +3,0091 0,9450

E possivel de se notar pelas equacdes da reta que o coeficiente de correlacio obtido foi mais
préoximo de 1,0, no ensaio em que o pH foi conduzido em valor igual a 2,0. Porém a eficiéncia
méaxima de degradacdo (82,31%, em 70 minutos) foi observada para o ensaio realizado, em valor de
pH igual a 3,0, conforme é ilustrado na Figura 7, na qual sdo apresentadas as eficiéncias de

degradacdo, para alguns dos diferentes ensaios realizados com o corante.
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Figura 7. Eficiéncia de degradacdo para diferentes tipos de ensaios
Analisando ainda as Figuras 4 e 5 pode-se dizer que o decaimento da concentracdo do
corante, ao longo do tempo obedece uma cinética de degradacdo de primeira ordem, para
concentracgdes fixas de nanoparticulas de ferro de valéncia zero. Tal cinética de degradacdo para o

corante é apresentada, na equacao (2).

ln(ccorante) = ln(ccorante inicial) — kt (2)

Onde:

k é a constante cinética de primeira ordem [tempo™];

t é o tempo;

In (Ceorante) € 0 logaritmo neperiano da concentragdo molar do corante, tanto no inicio quanto,
durante a retirada das aliquotas.

Utilizando os dados de degradacdo da Figura 5, para uma concentracdo de 50 mg de nZVI,
a equacdo da reta para a cinética de degradacdo do corante para este ensaio realizado na temperatura

de 298K, ¢ dada pela equacéo (3), cujo coeficiente de correlagdo obtido foi de 0,991.

y = - 0,0214x + 2,8446 3)

A partir dos dados da equacéo (3) aplicados a equagéo (2), pode-se concluir, que a constante

cinética para a temperatura mencionada, é igual a 0,0214 min-1 (0,00036 s-1).
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Logo, para os ensaios conduzidos, a condic¢do de pH igual a 2,0, com 50 mg de nZVI e uma

concentracdo de corante de 20 mg.L-1 foram responsaveis por uma melhor eficiéncia de remocéo,
para um intervalo de tempo de 70 minutos, mostrados na Figura 7.

Acredita-se que a utilizacdo de peroxido de hidrogénio, como um acelerador da degradacéo
do corante, e que é bastante utilizado, em Processos Oxidativos Avancados, na presenca de nZVI,
nessa concentracdo otimizada, propicie uma maior eficiéncia de remocéo do corante, em um menor

intervalo de tempo.

4. Conclustes

O ensaio de caracterizacao por difracdo de raios-X confirmou a presenca somente da fase
elementar das nanoparticulas de ferro adquiridas.

A absortividade maxima para o corante foi no comprimento de onda de 517 nm, e a curva de
calibracdo do corante apresentou um bom coeficiente de correlacéo.

Um valor de concentracdo de 9 mg de nZVI para a degradacdo deste corante nédo foi
suficiente para promover a degradacao desejada. Tal concentracdo s6 foi observada para valores de
20 e 50 mg de nZVI.

A condigdo otimizada para a degradacéo do reagente em estudo foi observada em 20 mg.L-
1 de corante, 50 mg de nZV1, e um valor de pH igual a 2,0. Nessas condi¢des foi possivel obter uma
eficiéncia de remocdo de, aproximadamente, 80%, ap6s 70 minutos de ensaio experimental.

Todavia, para a implementacdo deste processo, em uma escala de grandes proporcles a
concentracdo de nZV1 igual a 20 mg para uma concentragdo de corante igual a 20 mg.L-1, pH igual
a 2,0, pelo mesmo intervalo de tempo, tenderdo a resultados satisfatorios, quando comparados com
o0 paragrafo anterior, com um custo reduzido de reagente.

Nos experimentos realizados foi possivel de observar, uma cinética de degradacdo de
primeira ordem para o corante, cuja constante cinética a 298 K obtida foi igual a 3,6x10-4 s-1.

A utilizacdo de peroxido de hidrogénio nos ensaios tendera a propiciar uma maior eficiéncia
de degradacdo do corante, em um intervalo de tempo menor, devido a uma maior reatividade, do

reagente oxidante.
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