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Resumo

Este trabalho tem por objetivo principal sintetizar e caracterizar nanoparticulas de
ferro de valéncia zero (nFVZ) para degradacdo de substancias recalcitrantes,
através de Processos Oxidativos Avancados. A primeira etapa consiste na
sintetizagdo nFVZ, através da reacao utilizando reagentes ferrosos, com o agente
redutor borohidreto de sodio, em condi¢des controladas (pH, temperatura e
velocidade de agitagdo do sistema). Agentes complexantes e dispersantes, como o
acido citrico e o etilenoglicol, respectivamente, foram utilizados durante a
sinterizacao para avaliar a variagao da formacao do tamanho das particulas obtidas.
A caracterizagdo foi realizada através dos ensaios de distribuicdo de tamanho de
particulas, microscopia Optica interfacial e microscopia eletrbnica de transmissao
(MET). Foi observado que a concentragdo de acido citrico de 0,009 mols e o volume
de 100 mL de etilenoglicol, mostraram-se como os melhores valores obtidos.
Todavia o acido se tornou um interferente na reacéo ao ser utilizado com o SDS. Os
resultados da microscopia eletrénica de transmissao comprovam que as particulas
obtidas estdo na escala nanométrica.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZERO VALENT IRON
NANOPARTICLES

Abstract
The main prupose of this work are synthesis and characterization of nanoparticle
zero valent iron (nZVI) for degradation of recalcitrant substances, by Advanced
Oxidation Process. The first step consists in nZVI synthesis, by reaction using ferrous
reagents with sodium borohydrate, under controlled conditions as pH, temperature
and stirring speed system. Complexant agents and dispersants, such as citric acid
and ethylene glycol, respectively, were used during the synthesis to evaluate the
variation of the particle size obtained. The characterization The characterization was
carried out using the particle size distribution tests, interfacial optical microscopy and
transmission electron microscopy (TEM). It was observed that the citric acid
concentration of 0.009 moles, and volume of 100 ml of ethylene glycol were shown to
be the best values obtained. However, the acid has become an interference when
used in the reaction with SDS. The transmission electron microscopy results had
shown that the particles were synthesized at the nanometric scale, as expected. .
Keywords: Synthesis; Characterization; Nanoparticles; Zero valent iron.
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1 INTRODUGAO

O elemento ferro possui uma boa facilidade de obtengéo, devido ao seu baixo custo,
compatibilidade ambiental e por ser o segundo metal mais abundante na crosta
terrestre. A reatividade deste elemento permite contribuir na degradagdo de
substancias xenobidticas, sendo esta uma das vantagens perante aos demais
metais.

O beneficio da utilizagdao de nanoparticulas de ferro, comparadas as particulas
micrométricas se deve a sua boa eficiéncia nas reagdes de oxi-reducgdo, alta
reatividade, por apresentar alta area superficial, elevada mobilidade e boa eficiéncia
de filtracdo. Estando em tamanho nanométrico permanecem em suspensao por um
longo intervalo de tempo facilitando, assim as diversas aplicagdes conhecidas [1].

As nanoparticulas de ferro de valéncia zero (FVZ) s&o de grande interesse, para
setores, como por exemplo, desde a industria do ago ao tratamento de agua e
efluentes [2-4] e remediagcdo de solos contaminados. Estas particulas vém sendo
utiizadas em barreiras reativas permeaveis, capaz de degradar contaminantes
existentes em uma pluma contaminada in loco, através de processos fisicos,
quimicos e bioldgicos [2-5].

A sintese de nanoparticulas de FVZ pode ser obtida por diferentes metodologias [6],
tais como, via hidrogenagdo [7], decomposi¢cao térmica [8], via oxidacdo do
hidrogénio gasoso [9] e via reagdo com borohidreto de sodio [10-17].

A caracterizacdo das nanoparticulas de FVZ vem sendo estudada na literatura,
através de ensaios de difragdo de raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de
transmissao (MET), potencial isoelétrico (PIE), espectrometria de fluorescéncia de
raios-X (FRX), potencial zeta ({), dentre outros [15-18].

Esse trabalho se propde a sintetizar e caracterizar nanoparticulas de ferro valéncia
zero, por metodologia conhecida via reagdo com borohidreto e caracterizar o
material obtido por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrbnica de transmissao
(MET), potencial isoelétrico (PIE), espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX),
potencial zeta (£). Tal material sera utilizado em estudos futuros em reagdes de
Processos Oxidativos Avancados.

2 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho a sintese das nanoparticulas de ferro foi realizada através da reacao
com o borohidreto de sodio (0,94 M) [11,15]. Os reagentes ferrosos utilizados foram
o cloreto férrico hexahidratado [15] e o sulfato ferroso heptahidratado [12] ambos a
uma concentracéo de 0,18 M. O complexante utilizado foi o acido citrico [19].

Os dispersantes utilizados foram o etilenoglicol [19] e o dodecilsulfato de sédio
(SDS). O SDS é um dispersante aniénico [20] comum no mercado. Ele vem sendo
usado como dispersante para sintetizar materiais nanométricos, mesmo sabendo da
existéncia de outros tipos de dispersantes mais enérgicos que contem anel
benzénico, cuja insaturagdo na estrutura da cadeia propicia uma maior dispersao,
como por exemplo, observado na estrutura do Triton X-100 [21].

A Figura 1 ilustra a estrutura quimica de alguns dos reagentes que serado utilizados
na reacgao de redugao do borohidreto [22].
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Figura 1 — Estrutura quimica dos reagentes utilizados [22]

A reagao que evidencia a reducao do ferro, através da utilizagdo do borohidreto de
sédio € apresenta abaixo, para dois diferentes tipos de reagentes ferrosos. Na
reacao (1), € notada a presenca do cloreto férrico [15], enquanto que, na reagao (2),
se observa a utilizagao do sulfato ferroso [11].

4Fe"™ +3BH; + 9H,0 +4Fe” | #3H,B0" + 12H" + 6 Hy (1)
ZFe" + BHy+ Z2H,0 -+ 2Fe” L +2B0; + 4H™+ 2H,y @

Antes do inicio dos experimentos, a amostra foi submetida a uma agitacdo de
450rpm e, mantida sob vacuo (400 mm Hg), durante 15 minutos, a fim de diminuir a
disponibilidade de oxigénio no sistema. A Figura 2(a) ilustra o0 modelo esquematico
simplificado da linha experimental, e a Figura 2(b), uma foto real da linha de
sinterizacao das nFVZ.

NaBH,

Figura 2 — (a) Modelo simplificado da linha de sinterizacao [16] (b) Foto ilustrativa da linha

Apods a reagao, as amostras foram filtradas, lavadas com solugao alcodlica 30%,
centrifugadas e armazenadas em alcool puro, em ambiente refrigerado, a fim de
evitar a sua possivel oxidagao, por agao do oxigénio, presente na atmosfera local.
Durante a fase de sinterizacdo das nanoparticulas, buscou-se avaliar algumas
variaveis, tais como, diferentes reagentes ferrosos em concentracdo constante;
volume de complexante, sendo este o etilenoglicol; auséncia ou a presenga de uma
atmosfera inerte, sendo este o nitrogénio; diferentes dispersantes; pH e, por fim, a
temperatura.

Apods o término dos ensaios, as amostras foram caracterizadas [15-18], utilizando as
técnicas de caracterizagao existentes. Dentre elas, analisador de tamanho de
particulas, Microscopia Optica Interfacial e Microscopia Eletrénica de Transmissao.



3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A utilizagdo de uma solugao alcodlica de 30%v), ao invés de 5%, durante a fase de
preparo e lavagem das amostras, propiciou uma menor taxa de oxidagdo das
particulas, depois de sintetizadas.

Os resultados experimentais obtidos na caracterizagdo foram realizados através de
analise de distribuicdo de tamanho de particula, microscopia e de microscopia
eletrbnica de transmisséo.

3.1 Distribuicdo de Tamanho de Particulas

Os ensaios foram realizados em um aparelho da marca Malvern. Foi observado que
através desta técnica as amostras ndo se encontram na escala nanométrica, e que
ocorreu incrustragdo das amostras no interior do aparelho, pelo mesmo apresentar
paredes internas de material metalico.

3.1.1 Sistema a vacuo

O oxigénio dissolvido das solugdes preparadas com 30% de alcool, e do proprio
sistema, contribuiu para uma diferenga significativa nos resultados obtidos, conforme
€ mostrado na Tabela 1, na qual, sdo apresentados os resultados comparados a
atmosfera e a utilizacdo ou nao do dispersante e do complexante.

Tabe'Ia 1. Ensaio experimental na presenga ou auséncia de vacuo
VACUO COMPLEXANTE DISPERSANTE Treina  DparTicuLa
300 - 400

mH (mL) Mol (°C) um
—Nao 100 0,009 95
Sim 8 1,1
N3o 0 0 15.0
Sim 0 0 11

Pelos resultados apresentados na Tabela 1, a presenca de vacuo altera,
significativamente, na fase de formagao das nanoparticulas, pois foi observada uma
reducdo em seu tamanho obtido, quando o vacuo nao é utilizado. O tamanho maior
apresentado se deve a presenca de oxigénio no meio, propiciando assim, a
formacgao de 6xidos de ferro no sistema, ao invés de ferro elementar. A utilizagao do
complexante e do dispersante proporcionou uma melhora significativa na formagéao
de particulas de tamanho menores de ferro de valéncia zero.

3.1.2 Atmosfera inerte
Os ensaios conduzidos com um reagente sulfetante foram realizados sob um vacuo
de 400 mm Hg, e sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultaﬁdos dos ensaios obtidos na presenga ou auséncia de vacuo
FLUXO DE NITROGENIO DISPERSANTE COMPLEXANTE  Trina.  DparricuLa

100 mL.min"" (mL) Mol (°C) gm
Nao 18 6,2
Sim 100 0,009 10 6.1

Pode se observar, nitidamente, que pelos resultados expostos acima, que a
presenca de nitrogénio, altera de maneira insignificante o sistema, pois a variagao



de tamanho das particulas geradas foi muito pequena. Pode-se ainda constatar que,
ao final do ensaio os valores das temperaturas foram diferentes. Tal fato evidenciado
€ explicado, pelo vacuo formado pelo nitrogénio, que é responsavel pela redugao da
temperatura, durante os ensaios de sinterizagéo.

3.1.3 Temperatura

A Tabela 3 apresenta os resultados dos ensaios conduzidos com volume fixo de
dispersante, para diferentes valores de temperatura, e a utilizagdo do cloreto férrico,
como o regente ferroso.

Tabela 3. Resultados obtidos para diferentes valores de temperatura

DISPERSANTE TiniciAL TriNAL DrarrTicuLa
(mL) (°C) (°C) um
10 27 28 30,0
9 12 11,8

E notavel de se observar, pela Tabela 3, que ao utilizar o cloreto férrico, com um
volume de 10 mL de etilenoglicol, a variagao de temperatura observada, favoreceu a
reducdo do tamanho dos grdos de particulas sintetizada, em temperaturas
reduzidas.

3.1.4 Concentracao de complexante

Neste tdépico sdo apresentados os resultados na Tabela 4, para diferentes
concentracbes do complexante utilizado, em temperatura ambiente, na presenca de
100 mL de etilenoglicol, como dispersante. A reacao foi realizada utilizando o cloreto
férrico, assim como no tépico anterior.

Tabela 4. Resultados obtidos para diferentes concentragdes de complexante

COMPLEXANTE TrINAL DrarTicuLA
(mol) (C) pm
0,0360 16,0
0,0090 28 1,1
0,0045 5,9

Pela Tabela acima, € constatado que a concentracédo ideal de acido citrico, para
promover a reducio é de 0,009 mols. Para valores menores de complexante n&o ha
uma diminuicdo no tamanho das particulas, pois em baixa concentracdo ele nao
influencia no tamanho. Ja em valor de concentracdo maior, ao invés de propiciar
uma diminuicdo no tamanho da particula ha, na verdade, uma agregagao das
particulas geradas, com tamanho maior.

3.1.5 Reagente ferroso

Na Tabela 5 sao exibidos os resultados obtidos, utilizando a mesma concentracao
de reagente contendo ferro ja mencionada, nos itens anteriores, em temperatura
ambiente, utilizando um volume de 100 mL de etilenoglicol e 0,009 mol de acido
citrico.

Tabela 5. Resultados obtidos para diferentes reagentes ferrosos

REAGENTE FERROSO LI DearticuLa
(°C) um
Cloreto férrico 9.5

Sulfato ferroso 28 6,2




Os resultados obtidos mostram o esperado, e disposto na literatura [15-20]. O
reagente sulfato ferroso propicia um menor tamanho de gréos sintetizado, quando
comparado ao reagente férrico. A explicagdo para o fato apresentado é devido ao
sulfato ferroso reagir mais rapidamente com o borohidreto de sodio, quando
comparado com o cloreto férrico.

3.1.6 pH
A variagao de pH observado, quando utilizados diferentes reagentes ferrosos, na
presencga ou ndo de um agente dispersante, e sem complexantes sdo observados na
Tabela 7.

Tabela 7. Resultados obtidos para diferentes valores de pH em diferentes reagentes ferrosos

Volume de Dispersante Trinal Dyarticula
Reagente ferroso (mL) —("C) pH um
Cloreto férrico 0 10,35 15,0
Cloreto férrico 100 8 6,99 15,7
Sulfato ferroso 0 10,03 29,7
Sulfato ferroso 100 8,2 12,0

Estes resultados obtidos mostram que, a presengca do dispersante em um pH
alcalino maior que 8 e menor que 10, propicia uma melhor formagao das particulas
de menor tamanho. Tal fato se deve a uma menor regido de predominancia do
hidroxido de ferro Il, em pH acima de 8, em um ambiente redutor, conforme é
ilustrado pela Figura 3. Sendo assim, o ferro de valéncia zero torna-se preferencial
nesta regiao.
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Figura 3. Diagrama Eh x pH para o sistema Fe — H20, em uma temperatura de 28°C.
3.2 Microscopia Optica Interferencial

O Microscopio Optico utilizado foi um Interferencial Axioplan I, ZEISS, com sistema
de captura Axiocam MRc.



O resultado obtido nesta caracterizacdo foi para uma amostra utilizando sulfato
ferroso, com um volume de 100 mL de etilenoglicol e a massa de 1,0 g de SDS. A
constatagdo da imagem gerada por esta amostra é possivel, através da Figura 4, no
qual foi utilizado um aumento maximo de 40.000x.

Figura 4. Microscopia Optica Interferencial com resolugdo 40.000x. (a) uma regido com varias
particulas e (b) uma mais isolada

Pode-se observar que os pontos mais escuros e menores na amostra, presentes na
Figura 4(b), sdo provenientes das particulas de ferro. Tal comprovacao sera
realizada através do item 3.3.

3.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao

O microscopio eletrénico de transmiss&o (MET) utilizado foi um Morgani 268, FEI. As
amostras foram suportadas em telas de cobre de 300 mesh (3,05 mm de didmetro),
operado a 80 kV.

A Figura 5 mostra a imagem da nanoparticula de ferro zero sintetizada pela reagéo
com o borohidreto, na condi¢cao de sintese com 100 mL de etilenoglicol, 1,0 g de
SDS, 100 mL.min"! de nitrogénio e vacuo de 400 mmHg. Pode-se observar por esta
Figura que as particulas esféricas sao correspondentes ao ferro, que ficou
encapsulado pelo SDS, e se encontra na escala namométrica, conforme era
esperado por este trabalho.

A Figura 6 foi obtida pelo MET. O preparo dessa amostra ocorreu com 0,018 mol de
acido citrico e 0,1 g de SDS, gerando assim, particulas, também, em escala
nanomeétrica.

Ainda sobre a mesma Figura, € possivel de se observar, que a presencga do acido
citrico em 0,018 mols, fez com que os graos tivesse um aumento sutil de tamanho,
quando comparados com a Figura 5.

Ja a Figura 7 ilustra uma imagem totalmente equivocada de uma amostra realizada,
com um volume de 100 mL de etilenoglicol, 0,009 mol de acido citrico, vacuo de -
400 mmHg e, um fluxo de nitrogénio na vazao de 100 mL.min"', sem a presenca do
dispersante SDS. Tal comportamento se deve a presenca do acido citrico com o
fluxo de nitrogénio, ndo gerando as nanoparticulas de ferro zero, conforme o
esperado.
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Figura 5. Fotomicrografias de MET em diferentes resolu¢des na auséncia de acido citrico.
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Figura 6. Fotomicrografias da amostra na presenca de acido citrico e SDS.
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Figura 7. Fotomicrografias da amostra obtida com acido citrico e etilenoglicol



4 CONCLUSAO

- As particulas de ferro zero sao facilmente oxidadas, quando em contato com o ar.
Elas, portanto, devem ser armazenadas em alcool e, preferencialmente,
acondicionadas, em um ambiente refrigerado. As solugdes reagentes devem ser
preparadas utilizando solugéo alcodlica de 30%, ao invés de agua pura.

- A reacéo utilizando sulfato ferroso gerou menos gas hidrogénio, e o pH nao foi tao
afetado, quando comparado com os ensaios envolvendo o cloreto férrico.

- A alimentacdo do borohidreto deve ser totalmente controlada, pois o alto valor de
vazido de deste reagente, maior que 0,06 mL.s™', proporcionou a agregagdo das
particulas e, consequentemente, a oxidacdo das mesmas.

- A presencga de atmosfera inerte, sendo este o nitrogénio, ndo gerou uma alteragéo
que, justificasse o emprego do nitrogénio no processo, para obter as nanoparticulas
de ferro. Ja o vacuo é essencial para a preveng¢ao da oxidacdo das amostras, e para
ajudar a minimizar, a quantidade de espuma formada, durante a reagdo com o SDS.
- A concentragdo de acido citrico de 0,009 mols, e o volume de 100 mL de
etilenoglicol se mostraram como os melhores valores obtidos. Todavia o acido se
tornou um interferente na reagao ao ser utilizado com o SDS.

- Os resultados da microscopia eletronica de transmissdo comprovaram que as
particulas foram sintetizadas na escala nanométrica.

- Essas amostras nanométricas de ferro zero estdo sendo suportadas em silica e
avaliadas os seus desempenhos nas reac¢des de oxidagdo avangada para degradar
substancias recalcitrantes.
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