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DUTRA, M. Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de ferro-zero
valente (nZV1) aplicadas ao tratamento de &guas contaminada com 4-
clorofenol. Floriandpolis, 2014.Dissertagdo (Mestrado) — Programa de
Pds-Graduagdo, em Engenharia Quimica. Universidade Federal de Santa
Catarina.

RESUMO

No presente trabalho, foi proposto a sintese de nanoparticulas de ferro
zero valente nZVI e o uso da carboximetilcelulose na preparacdo dos
compositos hibridos, CnZVI uma vez que esta tem baixa toxicidade e é
ambientalmente benigna, também buscou-se comparar 0s materiais
sintetizados com uma amostra comercialmente disponivel. A sintese das
nZVI foi realizada pelo método de reducédo por boroidreto de sédio, com
e sem presenga de CMC (carboximetilcelulose). Como as nZVI sdo
altamente instaveis, a auséncia do contato com o ar atmosférico foi
minimizada tanto quanto possivel, sendo a lavagem procedida mediante
uso de etanol, acetona e &gua. A caracterizagdo das amostras foi
realizada por DRX, Difracdo a laser, MET e MEV. Os resultados do
DRX demonstraram uma estrutura mais cristalina da amostra comercial
frente as sintetizadas, enquanto que as nZVI sintetizadas sem CMC
mostraram o predominio de microparticulas, que poderiam estar
agregadas. A microscopia indicou semelhanca entre a amostra comercial
e sintetizada e verificou-se uma melhora na dispersdo do material com o
uso do surfactante. Os resultados da remediacdo do 4-clorofenol
demonstraram ser um processo lento e com baixa taxa de degradagéo,
porém o compdsito CnZVI e a amostra comercial nanofer25S que sao
sintetizadas com o uso de surfactantes, resultaram em maiores taxas de
degradacéo, 25% e 53% respectivamente possivelmente pela sua melhor
dispersdo em agua.

Palavras-chave: Sintese, Ferro zero valente, Organoclorados.






DUTRA, Synthesis and characterization of nanoparticles zerovalent iron
(nzV1) applied to the treatment of water contaminated with 4-
chlorophenol. Floriandpolis, 2014. Dissertation (Master’s Degree) —
Graduate Program in Chemical Engineering.Federal University of Santa
Catarina.

ABSTRACT

In this paper, the synthesis of zero valent iron nanoparticles nZVI and
the use of carboxymethyl cellulose in the preparation of hybrid
composites, CnZVI was proposed since it has low toxicity and is
environmentally benign, also sought to compare the materials
synthesized with a sample commercially available. The synthesis of
nZVI was performed by the method of reduction with sodium
borohydride, with or without the presence of CMC
(carboxymethylcellulose). As nZVI are highly unstable in the absence of
contact with the atmospheric air is minimized as much as possible,
being preceded by cleaning using ethanol, acetone and water. The
characterization of the samples was carried out by XRD, laser
diffraction, TEM and SEM. The results of the XRD showed a more
crystalline structure of the sample synthesized trade front, while the
nZVI synthesized without CMC showed the predominance of
microparticles, which could be aggregated. Microscopy showed
similarity between the synthesized and commercial sample and there
was an improvement in material dispersion using the surfactant. The
results of remediation 4-chlorophenol shown to be a slow and low rate
of degradation process, but the composite CnZVI and commercial
sample nanofer25S that are synthesized with the use of surfactants
resulted in increased degradation rates, 25% and 53% respectively
possibly for its better dispersion in water.

Keywords: Synthesis, Zero valent iron, Organochlorines.
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1. INTRODUCAO

A poluicdo hidrica é um dos grandes problemas ambientais
devido a falta de conscientizacdo no uso dos recursos naturais, bem
como ineficiéncia das politicas publicas voltadas a protecdo do meio
ambiente. Porém os avangos nas pesquisas e 0 histérico dos passivos
existentes sdo ferramentas importantes que tem contribuido para
mudanca desse cenario.

No Brasil muitas reservas de aguas subterraneas séo usadas para
abastecimento publico e constituem uma fonte de suprimentos
permanente para varias cidades. A presenga de compostos organicos
gue possuem alta toxicidade nestas aguas, constitui-se um grande
problema. Os hidrocarbonetos halogenados sdo muito encontrados nas
aguas subterraneas e provém principalmente das industrias de plasticos,
solventes e pesticidas (CETESB, 2009).

No passado, a contaminagdo de aguas subterraneas com solventes
organoclorados ocorria devido a falta de informag6es sobre seus riscos.
Nos anos 70 acreditava-se que, no caso de vazamentos de recipientes e
tubulagdes, os solventes clorados evaporariam e ndo entrariam no solo.
Os possiveis efeitos dessa classe de contaminantes para as aguas
subterraneas s6 foram reconhecidos cinco décadas apds o inicio de sua
producdo (CETESB, 2009).

Devido a propagagdo no solo, mesmo uma pequena quantidade
dessas substancias pode contaminar grandes e profundas areas,
causando um problema ecoldgico consideravel, uma vez que estes
solventes sdo considerados suspeitos de efeito cancerigeno, alto risco de
contaminagdo da 4gua e potencial para a decomposicdo de 0z6nio
estratosférico (CETESB, 2009).

Diante destes riscos a nanorremediagdo surge como uma
tecnologia que vem sendo recentemente estudada e tem demonstrado
bons resultados com essa classe de contaminantes, pois 0s materiais em
escala nanométrica possuem propriedades mecanicas, Opticas,
magnéticas e quimicas distintas daquelas de particulas em escala
macroscopica. Seu tamanho diminuto faz com que tenha uma maior
area de superficie o que aumenta a reatividade do material.

O uso de nanoparticulas de ferro zerovalente (nZVI) tem sido
proposto como alternativa para a degradacdo redutiva de compostos
organicos, em ambientes com baixa quantidade de oxigénio dissolvido
(FENG HE, 2010). Porém devido a forte agregacdo das nZVI e a baixa
estabilidade em condi¢cbes de armazenamento, que dificultam a
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dispersdo nas zonas de tratamento, o0 uso de compositos de nZVI com
polimeros tem sido indicado por alguns autores (ELIJAH, 2012).
Entretanto, ainda ndo existe consenso a respeito da estabilidade dessas
nanoparticulas e a diminuicdo de sua reatividade para decompor
compostos organicos dissolvidos em agua.



OBJETIVOS

1.1 Objetivo geral

Produzir nZVI estaveis a exposicdo ao ar, aplicaveis ao

tratamento de &guas contaminadas com solventes clorados.

1.2 Objetivos especificos

Desenvolver um método de preparacdo e caracterizar nZVI,
comparando as caracteristicas das nanoparticulas com materiais
comercialmente disponiveis.

Investigar a estabilidade das nzZVI com o wuso de
carboximetilcelulose como um revestimento polimérico.
Determinar a toxidade com o sistema Microtox com bactérias
luminescentes  VibrioFischeri como organismo-teste para
ensaios.

Avaliar a aplicacdo das nanoparticulas para remediacdo de agua
contaminada com 4-Clorofenol.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ORGANOCLORADOS

Os solventes clorados desempenham um papel fundamental na
indUstria quimica especialmente nos tratamentos de superficie, como
desengraxante de metal, em produtos de limpeza, solventes decapantes e
na producéo de refrigerantes.

Porém, o manuseio, estocagem incorreta dos solventes e as
perdas involuntarias durante o processo, provocam contaminagdes
ambientais com esses solventes clorados no solo e nas aguas
subterrneas (PETER, 2008).

Embora ja se reportem casos de contaminacao de aquiferos desde
0 inicio da década de 1960, o assunto passou a ganhar maior
importancia no meio técnico e cientifico a partir da década de 1980.

Atualmente, constitui-se uma das grandes preocupacfes dos
profissionais envolvidos com os problemas relacionados ao meio
ambiente (BITTERCOURT, 2010).

Além disso, empresas brasileiras enfrentam cada vez mais o
problema de contaminagfes com solventes clorados. Para cumprir as
exigéncias das autoridades nos termos da legislacdo de prote¢do do solo
e da 4gua, e também nos termos das certificagbes ISO 14000, torna-se
necessario analisar e remediar essas areas contaminadas (PETER,
2008).

Um dos compostos organicos clorados que é extremamente
toxico e de dificil biodegradabilidade é o 4-clorofenol usado em
diversas aplicagbes indlstriais como manufatura de herbicidas e
pesticidas e também é subproduto da industria de papel e celulose
(PERA et al., 2004).

Figura 1: 4-clorofenol

OH

Cl
Fonte:DUTRA, M. C. 2014.
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Dentre os compostos fendlicos substituidos, os clorofendis e os
nitrofendis estdo entre os mais tdxicos. Os clorofendis encontram-se no
meio ambiente e em &guas residuais, bem como em aguas de consumo,
em concentracbes extremamente baixas, e o0s limites legais
estabelecidos em vérios paises impdem restricdes ao nivel de mg L™ a
pg Lt (BERGER, 2011) . O limite permitido em &guas naturais do 4-
clorofenol é de 100 pg L™, de acordo com "US Environmental
Protection Agency" (USEPA, 1976).

22 IMPACTO AMBIENTAL E  TOXICIDADE DOS
ORGANOCLORADOS

Os clorofendis sdo poluentes persistentes no meio ambiente e
possuem baixa solubilidade em &gua. Os compostos que possuem
menor ndmero de 4tomos de cloro na molécula sdo mais facilmente
biodegradados em condicdes aerdbicas. (HUGUL et al., 2000), apesar
da elevada resisténcia a degradacdo quimica e biolégica. A combinacéo
entre a baixa solubilidade em agua e a alta capacidade de adsorcdo na
matéria organica leva ao acimulo desses compostos ao longo da cadeia
alimentar, especialmente nos tecidos ricos em gorduras dos organismos
vivos (TORRES, 1998).

Existem registros de contaminagBes por organoclorados no
mundo todo até mesmo na neve do Alasca. Os niveis encontrados destes
residuos causam sérios problemas ecoldgicos na fauna e flora.

Muitos estudos comprovaram a presenca de compostos derivados
dos pesticidas organoclorados no organismo humano, podendo causar
sérios problemas de salide como: incidéncia de tumores hepaticos e de
tircoide benignos e malignos, alteracBes neurolodgicas, tipicas de
exposicdo aos organoclorados, alto indice de dermatoses, de rinites
alérgicas, disfuncdes gastrointestinais, pulmonares e hepaticas.
(FLORES et al., 2004)

Diante das evidéncias dos danos que estes compostos causam no
meio ambiente e no organismo humano, torna-se assim necessario o
estudo de processos quimicos de tratamento para remediar os efluentes
e aguas contaminadas por estas substancias.
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2.3 NANORREMEDIACAO

Algumas das técnicas mais recentes para realizar o
monitoramento da qualidade da &gua envolvem nanotecnologias.
Segundo Quina apud Silva Magalhdes e Cortez (2011), a
nanotecnologia estende a ciéncia de materiais para 0 dominio de
particulas e interfaces com dimensbes extremamente pequenas, da
ordem de um a cem nanémetros.

Nanomateriais possuem propriedades desejadas para aplicagGes
em &guas subterrdneas in situ, pois devido a seu tamanho diminuto e
revestimentos de superficie inovadores, as nanoparticulas podem
penetrar em espagos muito pequenos no subsolo. E permanecem em
suspensao nas aguas subterraneas, permitindo que as particulas viajem
mais que particulas maiores, e atinjam uma distribuicdo mais ampla.

Particulas nesta escala de tamanho (nanoparticulas) apresentam
uma grande relacdo superficie/volume e, em decorréncia, exibem
frequentemente propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas e quimicas
distintas daquelas de particulas em escala macroscdpica.
Particularmente abaixo de 100nm tem-se uma maior reatividade, e
novas propriedades.

Muitos materiais diferentes em nanoescala foram explorados para
a remediacdo de aguas subterraneas, como zeodlitas, dxidos metalicos,
nanotubos de carbono, fibras, enzimas, varios metais nobres, e didxido
de titdnio. Destes, ferro de valéncia zero (nZVI) em nanoescala é
atualmente o mais utilizado (SILVA e CORTEZ, 2011).

2.4 NANORREMEDIAGCAO IN SITU E EX SITU

A nanorremediacdo ndo apenas tem o potencial de reduzir os
custos gerais de limpeza de locais contaminados em grande escala como
também reduz o tempo, elimina a necessidade de tratamento e descarte
de solo contaminado e reduz algumas concentragdes de contaminantes a
niveis proximos a zero, tudo isso in situ.

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA)
investe quase 1 bilhdo de ddlares em projetos de remediacdo ambiental,
e a nanotecnologia como uma tecnologia emergente pode ser aplicada
neste esfor¢co de limpeza para reduzir custos e melhorar a eficiéncia dos
tratamentos.
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Os métodos de tratamentos usados para tratar dguas subterraneas
contaminadas eram principalmente ex situ, porém vem diminuindo o
seu uso, pois representa um método caro, demorado e muitas vezes
inviavel e com resultados pouco satisfatorios.

A remediacdo in situ pode ser utilizada através da aplicagdo de
uma barreira permeavel reativa composta por matérias que degradam ou
imobilizam os contaminantes. Estas barreiras podem ser permanentes,
semipermanentes ou substituiveis dentro de um percurso de escoamento
de 4gua contaminada (KARN et al., 2009).

Gillham (1996) obteve resultados promissores no uso de
barreiras permeaveis para 0 tratamento de A&guas subterrdneas
contaminadas com compostos organicos volateis. O processo foi
baseado na constru¢do de uma “parede” perpendicular a diregdo do
fluxo conforme Figura 2. Esta parede era constituida de camadas de
areia, entre as quais foi adicionado ferro metalico. Durante 0 processo
de difusdo dos compostos poluentes através da parede, havia a interacao
destes com Fe® que promovia sua desalogenacdo, obtendo-se agua
purificada sem necessidade de seu bombeamento para fora do subsolo
(PEREIRA e FREIRE, 2005).

Figura 2:Barreira permeéavel utilizada na remediacdo de guas subterraneas.
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2.5 0 USO DAS nZVI NA REMEDIAGCAO AMBIENTAL

A utilizacdo do ferro metalico Fe” no tratamento in situ de
plumas contaminadas por solventes clorados foi proposta inicialmente
por (GILLHAM e O’HANNESIN, 1994).

O ferro de valéncia zero (ZVI1), é um agente redutor forte, possui
um potencial padrdo de oxi-reducdo igual a — 0,440V em relagdo ao
eletrodo de hidrogénio e constitui um material de baixa toxidade, tem
sido usado em importantes aplicacbes na remediacdo ambiental. As
aplicacGes das nZVI para descontaminacdo e remediacdo de locais
historicamente  contaminados por solventes clorados foram
particularmente estudados e cada vez mais vem sendo aplicadas
(QINGGUO e XIANGYANGSHI, 2008).

As nanoparticulas de ferro (nZVI) possuem a capacidade de
degradar compostos organicos em meio aquoso devido & corrosdo
acelerada em presenca destes poluentes.

O ferro metélico Fe® serve como um doador de elétrons e os
hidrocarbonetos clorados por outro lado aceitam os elétrons e passam
por descloracéo redutiva.

Fe® — Fe?t + 2e~ (1)
RCl + H* + 2e - RH + CI” @)

A corrosdo do ferro é um processo eletroquimico em que a semi-
reacdo anddica é a oxidacdo do Fe®a Fe ** e a catddica varia de acordo
com a reatividade das espécies aceptoras de elétrons, presentes na
interface metal/meio. As rea¢fes 3 e 4 mostram 0 processo de corrosao
do ferro em sistemas anaerébios e a reacdo 5 em sistemas aerébios
(SOUZA, 2007).

Sistemas anaerébios:

Fe® + 2H* o Fe? + +H, )
Fe® + 2H,0 o Fe?* + H, + 20H- 4)

Sistemas aeroébios:

2Fe® + 0, + 2H,0 © 2Fe?* + 40H- (5)
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O aumento do pH favorece a formacdo de precipitados de
Fe(OH), Estes precipitados podem formar uma camada sobre a
superficie que inibe a reatividade do metal. Tanto no sistema anaerébio
quanto aerébio a um aumento no valor do pH como pode ser observado
nas reacdes 4 e 5, porém este efeito € mais pronunciado no sistema
aerobio.

Nos processos de desalogenagdo de organoclorados em meio
aquoso, existem trés rotas basicas (Figura 3). A primeira rota (A) €
através da transferéncia direta de elétrons do Fe? para o haleto de alquila
adsorvido na superficie metalica. A segunda rota (B) envolve a redugéo
do composto pelo Fe** que foi gerado no processo de corrosdo do Fe’.
Na terceira rota (C) tem-se o H, produzido como um produto da
corrosdo do Fe® pela 4gua, como agente redutor em condicdes aerobias.
Neste caso a reacdo é efetiva na presenca de catalisadores, pois o
acimulo de H, na superficie do metal costuma inibir o processo de
corrosdo, dificultando as reacGes de reducdo dos compostos alvos
(PEREIRA e FREIRE, 2005).

Figura 3: Rotas bésicas da desalogenagdo de compostos organoclorados na
presenca de ferro metélico.

-~

—» Fe

(A) = 2+

RC1 + g+

/- RCl1
OH™ H,

catalisador RH+C1 +H™T

Fonte: MATHESON e TRATNYEK, apud SOUZA, 2007.
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2.6 CARACTERISTICAS DAS NANOPARTICULAS
MORFOLOGIA, REATIVIDADE E MOBILIDADE

A morfologia diz respeito ao regime de tamanho, ja que essas
moléculas e materiais, enquanto particulas resultam em propriedades
exclusivas, ou pelo menos qualitativamente diferentes do que as
particulas maiores. A alta reatividade que muitas vezes é atribuida as
nanoparticulas pode ser o resultado da maior area de superficie total.
Por possuirem um pequeno tamanho, apresentam uma maior
mobilidade, permanecendo em suspensdo por um longo periodo de
tempo, dessa forma, estabilizando uma maior zona de tratamento.

Porém de acordo com alguns autores as nanoparticulas de nZVI,
tendem a se agregar, produzindo aglomerados na escala micron de
tamanho. Estas condicBes podem levar a uma menor mobilidade em
aplicacdes de remediacdo ambiental e estds particulas podem se
comportar, em muitos aspectos como col6ides ambientais.

Juntos, esses fatores produzem trés resultados operacionalmente
distintos para as nZVI: degradacdo de contaminantes que ndo reagem
detectavelmente com particulas maiores de material similar; degradacéo
mais rapida dos contaminantes que ja reagem com taxa Util com
particulas maiores; ou produtos mais favoraveis de contaminantes que
sdo degradados rapidamente por materiais maiores, mas que geram
subprodutos indesejaveis (SILVA e CORTEZ, 2011).

Além dos fatores citados as nZVI possuem uma caracteristica
favoravel de baixa toxicidade.

2.7 SURFACTANTES PARA ESTABILIZACAO DAS
NANOPARTICULAS

Um grande desafio para aplicagdes ambientais dos nanomateriais
a base de ferro é a sua forte tendéncia de aglomeragdo, rapida
sedimentacdo e, consequentemente limitada mobilidade das
nanoparticulas no ambiente aquatico. Duas abordagens tém sido
comumente utilizado na melhoria da estabilidade de nanoparticulas:
estabilizacdo eletrostatica e estérica.
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Figura 4: Estabilizac8o de nanoparticulas em solugdes coloidais: (a) por efeito
eletrostatico e (b) por efeito estérico.
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Fonte: PANTA, 2013

A repulsdo eletrostatica é conseguida pela variacdo da carga de
superficie, ou seja ocorre uma repulsdo das particulas eletricamente
carregadas. J& a estabilizagdo estérica ¢ normalmente conseguida
através da adsorcdo de moléculas de cadeia organica longas (por
exemplo,surfactantes) que podem ser adsorvidos ou ligados
covalentemente a superficie.

Surfactantes sdo compostos que possuem duas regides distintas:
uma polar hidrofilica e outra apolar, hidrofébica. Sdo classificados de
acordo com o tipo de carga na regido polar: anibnicos, catidnicos, nao-
ibnicos, e zwitteridnicos. Do ponto de vista econémico, 0s que mais se
destacam sdo os anidnicos (RIBEIRO, 2007).

Moléculas de surfactantes associam-se formando diferentes
microestruturas que dependem da estrutura molecular, da concentracéo
e da composicao do sistema.

Tem sido ja reportado o uso de polimeros como aditivos para a
estabilizacdo das nZVI, tais como: poliacrilato, copolimeros tribloco,
alcool polivinilico -co- acetato de vinila -co- itacénico, goma guar,
carboximetilcelulose, amido, goma xantana, poli (4- estirenossulfonato)
(COMBA, 2009).

O desempenho dessas particulas estd também vinculado aos
revestimentos que por sua vez sdo dependentes dos métodos de sintese
escolhidos para sua obtencéo.

Comba (2009), em sua pesquisa analisou as dispersfes de nZVI
com o uso de goma xantana, onde um gel com 20g/L foi doseado ao
longo de um periodo de 1 min na suspensao de nZVI em agitagcdo com o
uso de ultrasson, a fim de acabar com os agregados, que ja estavam
presentes na pasta comercial. O objetivo foi avaliar a possibilidade de
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estabilizar durante mais de 10 dias suspensfes altamente concentradas
de ferro ( > 10g/L), aumentando a sua viscosidade através da adicdo de
um polimero biodegradavel. Neste estudo foi demonstrado que com o
uso de 6 g/L de géis de goma xantana, € possivel evitar a sedimentacao
de 30 g/L de nanoparticulas de ferro por um periodo de 10 dias. Outro
polimero também foi utilizado por Yuan-pang (2007) para a sintese de
nanoparticulas de ferro de valéncia zero. O alcool polivinilico-co-vinil
acetato-co-acido itaconico (PV3A), um tensoativo ndo toxico e
biodegradavel. Com a adicdo do PV3A trés principais efeitos de
mudancas relacionadas a superficie, foram observadas, melhorias
significativas na quimica de superficie, a estabilidade das particulas e
potencial de mobilidade subsuperficie. A estas incluem: uma reducéo
do tamanho médio de particula de 105nm nZVI para 15nm, reducédo do
potencial zeta(¢) de +20mV a - 80mV a pH neutro, e um deslocamento
do ponto isoelétrico de pH 8,1 para 4,5. Experiéncias em lotes ainda
confirmam que as nanoparticulas de ferro estabilizadas com PV3A, séo
capazes de reduzir eficazmente tricloroetileno. Nenhuma sedimentagéo
do estabilizado PV3A nZVI foi observada por mais de 6 meses, 0 que
sugere a formacdo de uma dispersdo estavel das nZVI. Os valores
médios significativamente menores das particulas e a capacidade de
permanecer em suspensdo traduze-se em melhoria da mobilidade
potencial subsuperficie.

2.7.1 Uso de CMC para estabilizacdo das nZVI

Para investigar o desempenho a longo prazo da degradabilidade
de varios solventes clorados, Feng He (2010) realizou um estudo de
campo através de injecdo in situ de nanoparticulas Pd-Fe estabilizada
com CMC em um aquifero e acompanhamento posterior das
nanoparticulas e dos contaminantes alvo nas aguas subterraneas por
quase dois anos. As nZVI foram preparadas pela reducdo com boro-
hidreto. Para minimizar a perda de reatividade das nanoparticulas,
devido ao contato prolongado com a agua, as nanoparticulas foram
preparadas no local, antes de cada inje¢éo.

O p6 de CMC foi adicionado em &gua e rapidamente agitado até
a dissolugdo completa. Nitrogénio gasoso foi utilizado durante a
mistura, para purgar o oxigénio dissolvido. Subsequentemente, foi
preparada a solucdo de FeSO,4.7H,O e adicionada ao reator. Depois
agitou-se com purga de N, durante 10 minutos. Seguido da dissolucédo
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completa do sal de ferro, utilizou-se o agente redutor NaBH, que foi
dissolvido em &gua, e imediatamente adicionado ao reator a uma taxa de
0,5 L/min.

A solucdo no reator passou de branco leitoso para tinta preta
quando as nanoparticulas foram formados. Finalmente, 0,59 de
Na,PdCl,.3H,0 (pré-dissolvida em 100 ml de agua) foi gradualmente
adicionada ao reator, o que resultou em nanoparticulas de Pd-Fe
revestidos.

Os objetivos desta investigacdo de campo foram: avaliar as
caracteristicas de transporte das nanoparticulas no aquifero, e a eficacia
a longo prazo das nanoparticulas estabilizadas para degradar os
solventes clorados in situ. Apds 596 dias a partir da primeira injecéo, a
concentracdo total de etenos clorados diminuiu cerca de 40% no poco
1(MW-1) e 61% no poco 2(MW-2). Nenhuma reducdo significativa de
longo prazo dos policlorados bifenilas (PCB) foi observado em MW-1,
mas uma reducdo de 87% foi evidente em MW-2. Durante os 596 dias
do ensaio, as concentracdes totais de cis-DCE (dicloroetileno) e VC
(cloreto de vinilo) diminuiu em 20% e 38% em MW-1 MW-2,
respectivamente.

Os autores propdem que o uso das nZVI-Pd estabilizadas com
CMC, facilitou a fase rdpida de degradagdo abidtica. E no longo prazo o
processo de degradacdo bioldgica foi impulsionado com a presenca de
CMC como fonte de carbono e hidrogénio a partir da corrosdo das
nanoparticulas ou fermentacéo de substratos organicos.

A CMC também tem como vantagem ser aer6bica e
anaerobicamente biodegradavel por bactérias encontradas no meio
ambiente, produzindo pequenas quantidades de fragmentos de CMC e
acucares. (EMBRAFARMA, 2013)

A formacdo de agregados diminui a area de superficie das
nanoparticulas magnéticas. Isto reduz a capacidade de remocdo e
reatividade, limitando, assim, o desempenho do tratamento.

Para reduzir a agregacdo das nZVI, e melhorar a mobilidade
neste trabalho foi proposto o uso da CMC como estabilizante.

2.8 IMPACTO AMBIENTAL E TOXICIDADE DAS nzVI

Uma importante aplicacdo das particulas de ferro zero valente é a
injecdo na subsuperficie para a remediacdo de &gua subterrnea
contaminada e também tem sido proposto seu uso para desinfeccdo das
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aguas residuais. Ao contrario de muitos outros nanomateriais, que
podem acidentalmente entrar no ambiente, grandes concentracdes de
nanoparticulas nZVI podem ser intencionalmente langadas. Portanto
pesquisas sobre ecotoxidade sdo necessarias para avaliar possiveis
impactos ambientais.

Ainda ha poucos estudos sobre a ecotoxidade de nZVI em
ambientes aquaticos. Destaca-se o trabalho de ROBERT (2010), que
monitorou as alteracbes do pH, do potencial de oxi-reducdo e da
concentracao de oxigénio dissolvido, por um periodo de 36 dias, quando
nZVI foi introduzido em um rio. Neste periodo, o autor verificou uma
pequena diminui¢do do pH (de 8,5 para 8,1), e que foi atribuido ao
crescimento e atividade microbiana, que produziu acidos organicos. O
potencial redox e a concentracdo de oxigénio dissolvido também
diminuiu nos primeiros dias de monitoramento, mas estabilizou-se ao
valor inicial no final do monitoramento por 36 dias. Apesar de alguns
estudos relatarem a natureza citotdxica das nZVI em concentragdes
baixas <100mg/L (DIAO e YAO 2009), os resultados deste estudo de
36 dias, indicaram que a adi¢do de 100mg/L de nZVI no rio aerébio ndo
era téxico para a comunidade bacteriana da agua do rio.

Uma pesquisa realizada por (KHARA et al., 2010) analisou o
potencial de migracdo, transformacdo e degradacdo, organismos
potencialmente expostos, potencial de bioacumulacdo e efeitos
ecotoxicologicos.

Apbs o levantamento destas pesquisas 0s autores perceberam,
gue os dados para uma avaliacdo de risco ambiental se mantém ausente
ou incompleto. E preciso analisar os potenciais riscos e beneficios
ambientais ao decidir da utilizagdo das nZVI, muitas vezes pode ndo ser
necessariamente uma escolha a decidir entre "risco” e "nenhum risco",
porque ja esta presente um risco ambiental a partir da original
contaminacéo do solo / 4guas subterraneas.

Desta forma, pode-se argumentar que a decisdo de fato pode ser
entdo escolher a "melhor" opcdo disponivel para remediar e ndo
necessariamente apontando para uma eliminacdo completa do risco e,
assim, alcangar um nivel de risco ambiental “tdo baixo quanto
razoavelmente possivel” (VLEK apud KHARA et al., 2010).

Os potenciais riscos ambientais de aplicagdes em escala de
campo in situ das nZVI ainda séo pouco conhecidos, ndo tendo até o
momento muitas pesquisas que englobem todos os fatores que precisam
ser analisados sobre os riscos em potencial desta tecnologia.
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2.9 UTILIZAGAO DO PROCESSO REDUTIVO COMBINADO COM
O PROCESSO OXIDATIVO.

2.9.1 Caracteristicas dos processos oxidativos avangados

Os POAs sdo definidos como processos de oxidacdo em fase
aquosa que se baseiam no uso do radical hidroxila como agente
oxidante, o qual provoca a destruicdo do composto poluente. Muitos
desses processos operam a temperatura ambiente e envolvem a geragéo
de radicais altamente reativos como o radical hidroxila, que é altamente
oxidante e ndo seletivo (ZHOU e SMITH, 2002).

Esses radicais produzidos em quantidade suficiente provocam a
mineralizacdo da matéria organica a didéxido de carbono, &gua e
compostos inorganicos. Podem ser formados por varios processos,
classificados em homogéneos e heterogéneos, conforme a auséncia ou a
presenca de catalisador na forma sélida, além de poderem estar ou néo
sob irradiacdo (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A oxidacdo dos poluentes pode ocorrer pelo ataque dos radicais
hidroxilas as moléculas organicas de acordo com trés mecanismos:
abstracdo de hidrogénio, transferéncia de elétrons e adic&o radicalar.

Os principais sistemas de POA’s sdo apresentados na tabela a
seguir:

Tabela 1: Potencial redox de alguns oxidantes

Espécie Potencial Redox (V)
Flaor (Fy) 3,03
Radical Hidroxila (OH) 2,80
Oxigénio Atbmico 2,42
Oz6nio (03) 2,07
Peréxido de Hidrogénio (H,0,) 1,77
Permanganato de Potassio (KMnOy,) 1,67
Dioxido de Cloro (CIO,) 1,50
Cloro (Cl,) 1,36
Bromo (Br,) 1,09

Fonte: TEIXEIRA e JARDIM, 2004.

Dentre 0s processos oxidativos avangados um dos mais
promissores desses € baseado na utilizacdo do reagente Fenton (H,O, +
Fe?"), que é comumente realizado em fase homogénea. A continua
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perda de ferro durante a reacdo, que obriga a utilizagdo de métodos de
separacdo adicionais, € uma das principais desvantagens desse processo,
0 que tem limitado muito sua utilizagdo (SILVA, 2014).

O processo bhaseia-se na decomposicdo de uma solucao diluida
de peréxido de hidrogénio catalisada por excesso de ferro (Il),
resultando na geracéo de radicais hidroxila (OH®), altamente oxidante.

Fe?* + H,0, - Fe3* + OH~ + OH® (6)

O processo Fenton é fortemente dependente do pH, pois a
presenca de fons H* é necessaria para decomposicdo do H,0, A
degradacdo entre uma espécie quimica e os ios ferrosos sera entdo uma
disputa pelos radicais hidroxilas (MUNTER, 2001 apud PEREIRA,
2008).

2.9.2 Sistema de Tratamento Integrado

Alguns autores em seus trabalhos identificaram produtos
organicos obtidos da reacdo de oxidacdo com uso de ferro zero com
grau de toxidade maior que seus contaminantes de origem. E
propuseram o uso dos POAs integrado ao processo redutivo.

Um processo que vem sendo associado com sucesso a
degradacdo redutiva é a reacdo Fenton, uma vez que um dos reagentes é
0 ion ferroso, produzido na oxidac&o do ferro zero valente. Desta forma,
para promover a oxida¢do dos produtos obtidos na redugdo basta
adicionar H,0, (SOEIRA, 2007).

Zazo et al. (2007) avaliaram os subprodutos aromaticos de
elevada toxidade gerados na reacdo de oxidacdo do Fenol a partir da
reacdo de Fenton e estes apresentaram toxidade superior ao Fenol. Em
virtude desses resultados os autores visaram aperfeicoar o processo para
que todos os produtos toxicos fossem mineralizados, ou transformados
em acidos organicos de baixa toxidade. 85% do Fenol foi oxidado em 5
minutos de reacdo com 1mg.L™" de Fe* e 500mg.L™ de H,0O, e a
completa oxidacdo ocorreu apos 4 horas de tratamento. Foi observada
uma mudanca de coloragdo na solucdo apds o tratamento e sugeriram
gue esses compostos poderiam ser espécies poliméricas resultantes da
condensacdo de compostos aromaticos. Com o tratamento em condicdes
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mais enérgicas foi possivel a completa degradacdo desses compostos em
meio alcalino o que explicou a elevacdo do valor de Carbono Organico
Total (COT).

Apesar dos POA serem uma alternativa de tratamento bastante
promissora, ndo possuem a versatilidade necessaria para sua aplicacéo.
A geragdo de OHe é um processo relativamente caro e apresenta uma
série de dificuldades na sua implementacdo em grande escala, tais como
remogdo ou imobilizagdo das nanoparticulas dos fotocatalisadores,
necessidade de fontes de radiacdo ultravioleta, eletrodos, adicdo
constante de reagentes instaveis como ozénio, peréxidos, etc. E alguns
compostos com centros deficientes de elétrons, tais como compostos
halogenados e/ou nitrogenados, reagem muito lentamente com OHe, ndo
sendo eficientemente degradados pelos POA. A reacdo de eliminagdo
para essas espéecies € muito mais rapida quando as etapas iniciais do
processo de degradacdo sdo redutivas em vez de oxidativas. Nesta
abordagem alternativa, o ferro de valéncia zero surge como uma
ferramenta promissora para a remediacdo destas importantes classes de
compostos poluentes (PEREIRA e FREIRE, 2005).

Em contrapartida a pesquisa realizada por Arruda (2007) com o
objetivo de buscar um tratamento destrutivo alternativo para as estagdes
de tratamento de agua subterrdnea contaminada com diversos
organoclorados, teve baixa eficiéncia com a utilizagdo do ensaio
oxidativo (Fenton) usado em conjunto com o processo redutivo. O
tratamento redutivo com ferro zero valente granulado e o tratamento
misto (redutivo/oxidativo) foi feito aproveitando-se o efluente do
tratamento redutivo seguido da adicdo de perdxido de hidrogénio. Os
resultados encontrados para o sistema redutivo de destruicdo de
organoclorados presentes em amostras de agua subterranea resultou em
reducBes superiores a 99% para a maioria dos compostos avaliados:
tetracloreto de carbono; tricloroetileno; tricloroetano; hexacloroetano;
hexaclorobutadieno; tetraclorobenzeno; pentaclorobenzeno;
hexaclorobenzeno e pentaclorofenol. Ja, o processo misto nao
proporcionou reducbes adicionais atrativas frente aquelas obtidas
apenas com o processo redutivo. Os resultados deste trabalho
demonstram que os compostos que sdo deficientes de elétrons (como o
pentaclorofenol) geralmente sdo mais facilmente degradados no sistema
redutivo utilizando ferro zero valente.
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2.10 SINTESE E OBTENCAO DAS nZVI

O principal método de obtencdo de nZVI constitui-se na redugédo
de um sal de ferro I11 com boroidreto de sodio.

A sintese das nZVI com o uso de boroidreto de sédio (como
agente redutor) tem sido utilizada por muitos autores, pois € um método
que utiliza reagentes de facil acesso, porém existem muitas variacdes de
metodologia o que dificulta a escolha de um procedimento. E notavel a
grande sensibilidade do método de reducdo para que sejam produzidas
nanoparticulas de dimensbes nanométricas e homogéneas.

Ainda existem varios aspectos que ndo sdo completamente
entendidos para definir o tamanho das particulas produzidas, tais como,
o controle da velocidade de reducdo para garantir o crescimento
uniforme dos cristais de ferro; a forma de adicdo do agente redutor; a
separacdo e manutencdo em ambiente isento de oxigénio para garantir a
estabilidade quimica das nZ VI, etc.

Para obter as nanoparticulas com tamanhos que proporcionem as
caracteristicas favoraveis a reacdo de reducdo é necessario controlar
varios parametros como: velocidade de agitacdo e de adicdo de
boroidreto durante a titulagdo, temperatura, pH, manter uma atmosfera
livre de oxigénio para evitar a oxidacdo, filtrar com auxilio de alcool e
acetona para obter uma estabilizacdo durante o procedimento e quando
utiliza-se estabilizantes é necessario desenvolver uma metodologia para
adicionar a reacdo o composto escolhido para melhorar o efeito estérico
ou eletrostético.

Sendo assim ndo se caracteriza por uma técnica simples, pois o
controle dessas variaveis ainda é objeto de estudo o que dificulta a
padronizagdo de parametros que possam ser usados em trabalhos futuros
para obter nanoparticulas com as caracteristicas favoraveis aos
processos de remediagéo.

Um método de obtencdo do ferro metalico nanoparticulado,
visando sua utilizagdo na remediacdo ambiental, foi desenvolvido por
Zhang (2003). O material foi preparado adicionando boroidreto de sédio
0,2 M a uma solugdo de Cloreto Férrico Hexa Hidratado 0,05 M, a
temperatura ambiente e pressdo atmosférica. Um excesso de borohidreto
fez-se necessario para acelerar a reacdo de sintese e garantir um
crescimento uniforme dos cristais de ferro, com dimensfes médias de
60,2 nm.

A reacdo de oxi-reducdo é representada pela seguinte Equacéo:
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4Fe3* + 3BH,” + 9H,0 — | 4Fe® + 3H,B0;~ + 12H* +6H, (7)

Yu-Hao (2010) e Crane (2011) sintetizaram ferro metalico a
partir de solucdo de sulfato ferroso titulado com boroidreto de sédio em
banho de gelo onde a &gua utilizada para preparo das solucGes foi
purgada com N, durante 1 hora de modo que a queda de oxigénio
dissolvido fica-se inferior a 0,5mg/L. Poucos ions de paladio (Pd/Fe
razdo molar 1:1000) foram adicionados, atuando como sementes para
nucleacdo das particulas de ferro. Para ajuste do pH utilizou-se NH,OH
1/100 (v / v).

A lama resultante foi entdo quantificada a 2,0 Fe-g / L e aplicou-
se diretamente a experiéncia de transporte. A metodologia utilizou-se de
CMC e acido poliacrilico para estabilizacdo das nZVIs, obtendo um
tamanho médio de particula de 12nm.

Para caracterizacdo das nanoparticulas por DRX, com o uso
destes estabilizantes, foi encontrado dificuldades em identificar o Fe®,
quando usou-se CMC, o que pode ser observado na Figura 5.

Resultados semelhantes foram relatados em Wang et al. (2009),
em que uma diminuicdo na intensidade dos picos foi devido ao
revestimento de CMC amorfo na superficie do ferro em vez de ferro
amorfo. No entanto, mais investigacOes sdo necessarias para esclarecer
este assunto satisfatoriamente. (HONO et al., 1999 e WANG et al.
2009apud YU-HAO, 2010.)

Figura 5: DRX da sintese das nZVI com o uso de Acido Poliacrilico (a) e
CMC (b)
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Fonte: YU-HAO, 2010.



MATERIAL E METODOS

3.1 PROCEDIMENTO PARA OBTENGAO DAS NZzVI

3.1.1 Materiais

Os produtos quimicos utilizados nestas experiéncias, tal como
(Boroidreto de soédio) NaBH,, (Sulfato ferroso) FeSO,.7H,O e
(Hidroxido de sodio) NaOH foram da marca Vetec e Alcool etilico,
Acetona e CMC (média M.W. = 90000g/mol) marca Synth. A
concentracdo de CMC utilizada foi 0,1wt.% diluida na solucdo de
sulfato em meio de agua destilada. Uma amostra de nZVI comercial foi
importada da Republica Checa da empresa Nanoiron.

3.1.2 Sintese das nZVI

A sintese das CnZVI e nzZVI utilizada neste trabalho foi
modificada a partir de trabalhos reportados na literatura (YU-HAO,
2010 e CRANE, 2011).

Usando boroidreto de sddio para reduzir o ferro ferroso a ferro
metélico Fe’, as solucdes foram preparadas para 100 mL com as
concentracdes de 0,27 M de sulfato e 1,1 M de boroidreto trabalhando
com excesso de boroidreto para acelerar a reacdo. A massa de CMC foi
adicionada sob agitacdo na solucdo de sulfato. Ap6s foi feita a correcdo
do pH com NaOH 1M, para valores entre 6 e 7 com o objetivo de
precipitacdo de Fe(OH), o sistema foi purgado com nitrogénio em baldo
fechado por 1 h. Apls esse processo iniciou-se a titulacdo com
boroidreto de sédio, a uma média de 1,7 mL/min, utilizou-se banho de
gelo para durante a reacdo de precipitacdo acelerar o processo de
nucleacdo e retardar o crescimento do grdo. A agitacdo do sistema foi
realizada com a injecdo de nitrogénio causando um borbulhamento. A
separacdo da lama aconteceu por filtracdo a vacuo, seguida de lavagem
com solucdo de agua, acetona e alcool nas mesmas proporcbes e o
armazenamento em etanol. Também foi realizada a producdo de nZVI
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pura sem a presenca de CMC seguindo o mesmo método, porém foi
trabalhado com concentracdes maiores para um maior rendimento.

O método realizado possui baixo custo de produgdo, pois utiliza
reagentes de facil acesso.

Especificamente, a sintese de nanoparticulas de ferro foi
conduzida num baldo com trés bocas, utilizado como reator em
batelada, como se ilustra na Figura 6.

Figura 6: Sistema de reacdo utilizado para sintese das nZVI
: 5

Fonte: DUTRA, M. C. 2013.

3.2 PROCEDIMENTO PARA TESTE DE REDUGCAO DO 4-
CLOROFENOL E ENSAIO DE TOXIDADE.

3.2.1 Materiais

O reagente 4-Clorofenol utilizado foi obtido do Laboratdrio de
Energia e Meio Ambiente-LEMA da Universidade Federal de Santa
Catarina- UFSC. Para realizacdo da filtragdo das nZVI usou-se a
reducdo do tamanho dos filtros iniciando-se com filtro quantitativo de
8um e finalizando com uma membrana de 0,4 um.

Com o objetivo de comparar o material sintetizado com o
material comercialmente disponivel, adquiriu-se uma amostra de ferro
zero valente da empresa Nanoiron (Republica Checa) (Quadro 1).
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Quadro 1: Caracteristicas da amostra comercial Nanofer 25S

Composigdo quimica Fe: 14 - 18%
Fes04: 2 — 6%
C:0-1%
H,0: 77%
Surfactante: 3%
Cor Preto
Granulometria d50<50nm
pH 11-12
Superficie especifica > 25m’/ g
Toxicidade aguda LC50 (96h, peixe): 12,4mg/L
EC50 (48h, Daphnia): 55,2mg/L

Fonte: Ficha de seguranca, Nanoiron 2014.

A amostra nanofer 25S ¢ atualmente utilizada para uso
laboratorial e uso industrial, sendo aplicada na remediacdo de agua
subterranea e tratamento de aguas residuais. E comercializada na forma
de uma dispersdo aquosa de Fe’ estabilizadas por um modificador
inorganico. O fabricante reporta que a reatividade é extremamente
elevada, mas é caracterizada por um elevado grau de aglomeracgéo e
sedimentacdo. (NANOIRON, 2014).

3.2.2 Teste de reducéo do 4-Clorofenol

Para a realizacdo dos testes pesou-se as massas de 4-clorofenol
de acordo com os volumes utilizados, variando-se as concentragdes de
acordo com os resultados obtidos e dissolvendo em agua destilada.
Apo6s a dissolucdo do reagente separou-se 500mL como branco e
seguiu-se a adicdo das nZVI. A suspensdo foi mantida sob agitagdo
mecéanica para evitar a deposi¢ao e garantir homogeneinizacdo do meio
reacional. Realizou-se ajustes no pH com HCI a fim de obter valores
préximos das condicdes in situ das aguas subterrdneas contaminadas
com solventes clorados. Em intervalos regulares de tempo, uma aliquota
da suspenséo era retirada, filtrada em malhas de 8,0 a 0,45um.
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Figura 7: Sistema de reacdo para teste de redugéo do 4-clorofenol

Fonte: DUTRA, M. C. 2013,

3.2.3 Metodologia para analise de 4-clorofenol

As andlises para determinacdo de fenol foram realizadas no
Laboratério de 4aguas e efluentes do IPARQUE-UNESC e a
metodologia utilizada fundamenta-se na Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 222 edicdo com a combinacdo
dos métodos 5530D e EPA9065.

O procedimento consiste em um pré-tratamento, onde utiliza-se
250 mL da amostra, ajustando-se o pH para aproximadamente 4,0 com
acido fosférico, em seguida transferi-se para a aparelhagem de
destilagdo onde foi recolhido cerca de 200 mL, e apés adiciona-se 50
mL de &gua destilada ao baldo de destilacdo e continua-se 0 processo
até completar 250 mL de destilado.

Preparou-se um “branco” com 100 mL de agua destilada e uma
série de 100 mL de padrées contendo 0,05; 1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 mg/L
de fenol nas mesmas condic¢des da amostra. Em seguida adicionou-se a
amostra, ao branco e aos padrdes 2,0 mL da solucdo de cloreto de
aménio e ajustou-se o pH com hidroxido de aménio concentrado até o
pH 10,0 £ 0,2.

Ap0s, adicionou-se 2,0 mL da solucdo de 4-aminoantipirina e 2,0
mL da solucdo de ferricianeto de potdssio. Passados 15 minutos,
transferiu-se para as cubetas para medicdo da absorbancia da amostra e
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dos padrdes contra o branco a 500 nm. As medidas foram realizadas em
duplicata no equipamento espectrofotdmetro.

3.2.4 Metodologia para anélise de toxidade com o sistema Microtox

Foram analisadas amostras da solucéo 4-clorofenol na presenca e
auséncia das nanoparticulas de nZVI. As solucBes foram inicialmente
preparadas nas concentracBes de 26mg/L de 4-clorofenol e 6g/L de
nZVI1 comercial. O sistema foi mantido em agitacdo com o uso de
ultrassom por 2h:30min e posteriormente foi mantido em repouso em
temperatura ambiente por um periodo de 100 horas.

Para a realizacdo dos testes de toxidade, as solucbes de 4-
clorofenol, com e sem nanocatalisador, foram diluidas 100 vezes da
concentracdo inicial, antes de iniciar os procedimentos, devido a alta
toxicidade do efluente diante da sensibilidade do Sistema Microtox®.

Para avaliar a interferéncia da nZVI na toxicidade, foi realizada a
analise de uma solugéo controle, agua e catalisador.

As diluicGes do teste seguiram a recomendacdo descrita nos
procedimentos do equipamento Microtox® Model 500, da Analyzer, e
os valores calculados pelo software Microtox OMNI™, versdo 4.0.

Segundo Knie e Lopes (2004), para as bactérias V. fischeri, o Ft é
a primeira diluicdo onde a porcentagem de inibicdo da luminescéncia é
inferior a 20%.

O fator de toxicidade (Ft) é representado por um nlmero inteiro,
0 qual corresponde a menor diluicdo da amostra que ndo cause efeito
toxico aos organismos (ABNT, 2004).

3.3 EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS UTILIZADOS PARA
CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE nZVI

3.3.1 Espectroscopia de Difracédo de Raios-X

A técnica consiste na incidéncia da radiacdo em uma amostra e
na deteccédo dos fotons difratados. As identificacdes das fases cristalinas
presentes foram feitas no Laboratério de Materiais (IDT) da
Universidade do Extremo Sul Catarinense (UNESC).
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As amostras foram analisadas com equipamento da marca
Shimadzu, modelo XRD-6000 com tubo de cobre de comprimento de
onda 1,5406A.

Para a analise das amostras no equipamento de Difracdo de
Raios-X é necessario que esta esteja seca o suficiente para cobrir de
maneira homogénea a placa onde a aliquota é depositada. Para obter a
amostra nas condi¢des de analise filtrou-se com uma bomba a vacuo
para eliminar ao maximo a umidade. Como as amostras de nZVI sdo
rapidamente oxidadas em presenca de oxigénio, estas foram
encaminhadas para analise imediatamente apo6s a filtracéo.

3.3.2 Difracéo a Laser

Por sua facilidade de operacéo, rapidez de anélise e ampla faixa
de tamanhos, a técnica de difracdo a laser € muito utilizada para
caracterizar distribuicfes de tamanho de particulas, dispersas em meio
liquido ou em forma de p6. A difracdo a laser baseia-se no principio de
difracdo da luz no qual, quanto menor o tamanho da particula, maior o
angulo de difracio de um feixe luminoso que atravessa as
particulas. Essa técnica ndo mede particulas individuais. Através de
transformagfes matematicas complexas (transformada de Fourier
inversa), realisa-se célculos estatisticos de distribuicdo de tamanho
dessas particulas. INSTRUTECNICA, 2014)

Para diametros inferiores a 1 um sdo necessarios dptica e
detectores com aberturas dificeis de construir na pratica. Assim 0s
analisadores que operam nessa faixa adotam detectores e/ou lasers
adicionais para cobrir os tamanhos menores. E importante que o sistema
adotado seja geometricamente estavel.

O equipamento CILAS 1064 com dispersdo liquida de faixa
0,04um - 500um do SENAI de Criciiima foi utilizado para realizacdo da
distribuicdo granulométrica das nZVI sintetizadas sem a presenca de
CMC.

Para realizacdo do teste foi utilizada uma amostra de 10g de
CnzVI, diluida em etanol, agitada por ultrasson durante 60 segundos e
encaminhada para anlise.

3.3.3 Microscopia Eletrdnica de Transmissao (MET) e Varredura
(MEV)

A técnica de microscopia eletrbnica é amplamente utilizada no
estudo de estrutura cristalina, morfologia de materiais, composicdo
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quimica e orientacdo cristalografica. Essa altissima resolugéo é possivel
porque, diferentemente dos microscopios dpticos, que utilizam feixe de
luz visivel, com comprimento de onda de 400 a 800 nm, os
microscopios eletrdnicos utilizam feixes de elétrons, que possuem
comprimento de onda da ordem de angstrons, permitindo uma alta
resolucéo e magnificacdo nas imagens (GOMES, 2010).

Na Microscopia Eletrénica de Varredura a formacéo da imagem
é devido & variagdo na intensidade de elétrons retroespalhados e raios X
caracteristicos resultantes da interacdo entre o feixe de elétrons
colimado de alta energia e a amostra. Na Microscopia Eletrénica de
Transmissdo, por outro lado, o contraste na imagem é obtido através de
variagdo na intensidade do feixe de elétrons que é transmitido apds
interagir com a amostra. Estas técnicas foram utilizadas para
caracterizar as amostras de ferro zero valente, sintetizadas neste
trabalho e o material comercial (CLARKE and EBERHARDT, 2002).

Para a andlise das amostras foi utilizado o equipamento JEM-
2100 (MET) e JEOL JSM-6390LV (MEV) do Laboratério Central de
Microscopia Eletronica da UFSC. Para o preparo da amostra e andlise
no MET, diluiu-se em etanol e realizou-se agitagdo por ultrasson
durante 20 minutos e depositou-se com uma micropipeta uma alicota do
material em um grid de carbono, para registro das imagens.

3.3.4 Sistema Microtox com Vibrio Fischeri para ensaio de
Toxidade

O Sistema Microtox® consiste de um bioanalisador que utiliza
bactérias luminescentes Vibrio Fischeri como organismo-teste para
ensaios de toxidade. O método de ensaio utilizado é padronizado pela
International Standard Organization (ISSO) 11348-3 e baseia-se em
guanto mais toxica for & amostra, menor sera a quantidade de luz
produzida pelas bactérias. O lote utilizado foi 120 Lyo5 — Biolux
(UmWelt).

Os resultados séo expressos como concentracdo efetiva CEy e
CEso, que é a concentragdo de amostra (em % ou mg/L) que provoca
20% ou 50% de reducdo de emissdo de luz emitida pelo V. fischeri, apds
um tempo de exposicao de 5, 15 ou 30 minutos.

Vérias substancias sdo toxicas para Vibrio fischeri, dentre elas
metais, fenodis, benzeno e seus derivados, hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos, praguicidas, antibidticos, compostos clorados, etc.
(CETESB, 2009).






4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 RESULTADOS DA CARACTERIZAQAO DAS nZVI POR DRX
E DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Os resultados das analises de difracdo de raios X das amostras
sintetizadas (com e sem CMC) e do Nanofer 25S sdo apresentados na
Figura 8. O material comercial mostrou a presenca de picos estreitos
gue representam grande grau de ordenamento estrutural (Figura 8a),
contrastando com os materiais sintetizados neste trabalho (Figuras 8b e
8c).

Figura 8: Difratogramas de raios X das nZVI
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Fonte:DUTRA, M. C. 2013.

A presenca de um pico em (26) proximo a 44,5 graus indica a
presenca de Fe® (Sun et al., 2007). Observado tanto na amostra Nanofer
25S quanto na amostra sintetizada sem adicdo de CMC. Entretanto, a
presenca da CMC amorfa interferiu na identificacdo deste pico, como
também encontrado na litertura (YU-HAQ, 2010 e FRANCO, 2009).

Pode-se notar também, a diferenca de cristalinidade entre o
Nanofer 25S e a amostra sintetizada neste trabalho, sendo a primeira
muito mais cristalina do que a segunda.

A Figura 9 e 0 Quadro 2 indicam a presenca de aglomerados de
particulas da amostra sintetizada sem o uso de CMC, devido a uma
distribuicdo ndo uniforme que pode ser observada no histograma.
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Figura 9: Histograma Distribuicdo Granulométrica por difracdo a Laser das
nZ\V1 sintetizadas sem CMC.
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Fonte: SENAI — Criciima, 2012.

Quadro 2: Distribuicdo de tamanho de particulas encontrado das nzZVI
sintetizadas sem CMC.

(Método: Difracdo a laser / PR-CC-062)
10% das particulas abaixo de 0,70 um
50% das particulas abaixo de 4,65 um
90% das particulas abaixo de 19,99 pm
100% das particulas abaixo de 36,00 um

Fonte: SENAI — Criciima, 2012.

Segundo Liendo, (2012) uma distribuicdo uniforme e sem
intervalos indica que ndo ha aglomeracdo. No histograma das nZVI
ilustrado na Figura 9 observa-se um pequeno intervalo. Porém este
mostrou-se com menor grau de aglomeracdo quando comparado com
os resultados obtidos na amostra de Fe® sintetizada por Liendo basendo-
se na hipdtese dos intervalos.

Contudo, na analise dos resultados mostrados no Quadro 2,
constatou-se que o didmetro médio das particulas ndo se encontra na
regido nanométrica. Este resultado corrobora com o fato de as particulas
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de ferro tenderem a formar aglomerados e o equipamento utilizado
somente analisar particulas na ordem de microns.

4.1.1 Determinagdo do tamanho do cristalito pela equacdo de
Scherrer

A forma mais usual de se determinar tamanho de cristalito de
um material através do seu padrdo de difracdo de raios X € utilizando a
equacdo de Scherrer. Essa equacéo é deduzida com base na largura dos
picos de um padréo de difragdo de raios X (GOMES, 2010).

KA
D =—— 4 ®)
S cos(69)

A equacdo acima é conhecida como equacéo de Scherrer onde:

D - didmetro médio das particulas

K - constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94)
A - comprimento de onda da radiacéo eletromagnética (1,54 A°)

0 - angulo de difracao

B (26) - largura na metade da altura do pico de difracéo

Calculo do tamanho médio das particulas de ferro zero determinado
pela Figura8aeb.

Calculo Figura 8 a:
B =45 —-45=0

20 = 45

6 =225
_ 094 X1'54—144A“ =0,14 9
T 0xcos225 = s ©)

Célculo Figura 8 b:
B=45—44=1

260 = 44,5
6 = 22,25
0,94 x 1,54 .
=149 4" =0,15nm (10)

T 1xcos2225
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Tabela 2: Tamanho do cristalito das amostras de ferro zero valente.

nZVI1 comercial nZVI sintetizada sem CMC

0,14nm 0,15nm

Diversos fatores podem contribuir para o alargamento dos picos
de difracdo. Entre eles estdo a divergéncia dos feixes causada por
condicBes experimentais do equipamento (fator instrumental) e a nédo
uniformidade dos tamanhos das particulas. Os valores de 0,14 e 0,15nm
indicam que a amostra sintetizada possui o tamanho do cristalito
semelhante 4 amostra comercial.

42 RESULTADOS DE CARACTERIZAGAO DAS nzVI POR
MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET) E
VARREDURA (MEV)

A Figura 10 mostra a imagem resultante da analise MET
fornecida pelo fabricante da Nanofer 25S. Est4 amostra foi estabilizada
com uma combinagdo orgénica e inorgénica de sulfactante para
aumentar a estabilidade do Fe, visto que este oxida-se facilmente em
presenga de oxigénio. Entretanto, a ficha técnica ndo especifica quais
compostos estabilizantes séo utilizados na formulagao.

Mesmo com a presenca dos estabilizantes o material mantém a
tendéncia & aglomeracdo, pois este atua como dispersante no meio
reativo e protetor dos efeitos oxidativos, mas ndo impede que as
particulas mantenham-se fortemente atraidas devido a caracteristica
ferromagnética. Observa-se também na imagem regibes claras e
escuras, ou seja, um nécleo composto por Fe® e superficie composta por
Oxidos de ferro.
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Figura 10: Imagem de microscopia eletrbnica por transmissdo da amostra
comercial nanofer 25S

Fonte Nanoiron,014. -

A microscopia eletrénica de varredura do Nanofer 25S revela a
agregacdo das nanoparticulas, como mostrado na Figura 11.

Figura 11: Imagem de microscopia eletronica por varredura (MEV) da amostra
comercial nanofer 25S

.

10kV X8,000 2pm LCME-UFSC
Fonte:VIEIRA, 2014.
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As nanoparticulas sintetizadas neste trabalho (com e sem adicao
de CMC) também foram analisadas por microscopia eletrénica de
transmissdo. Foram identificadas particulas de Fe°, com dimensdes de
185nm na Figura 12 al e 100nm na Figura 12 a2 obtidas da amostra
sem CMC e na Figura 13 observa-se a imagem de um aglomerado. Na
Figura 14, obtida da amostra com CMC, identificou-se particulas da
ordem de 80nm.

Pode-se perceber a partir das imagens de microscopia o formato
esférico caracteristico das nanoparticulas de ferro.

Figura 12: Imagem de microscopia eletronica por transmissdo (MET), nZVI
sem CMC

al)

LYY i >
— P

a2)
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e

Fonte: LCME — UFSC, 2012.
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Figura 13: Imagem de microscopia eletrnica por transmissdo (MET). b)
aglomerado de nZVI sem CMC

£ L

Fonte: LCME — UFSC, 2012.

Figura 14: Imagem de microscopia eletronica por transmissdo (MET) das
nZVI com CMC.

0.5 pr
0y 5 UM

Fonte: LCME — UFSC, 2012.

A morfologia das nZVI mostradas nas Figuras 12, 13 e 14 das
imagens de MET mostram que o material esta sob a forma de agregados
devido as suas propriedades magnéticas e sua tendéncia para
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permanecer no estado termodinamicamente mais favoravel. Na estrutura
das nZVI com o revestimento de CMC ha um maior afastamento entre
as particulas individuais, que contribui para uma melhor dispersédo do
material no meio reativo. O tamanho médio das particulas, na Figura 14
encontra-se na ordem de 80nm.

4.3 CARACTERIZAGAO DAS SOLUGOES DE nzVI SEM CMC E
COM CMC.

A Figura 15 mostra 0 aspecto das amostras sintetizadas neste
trabalho, com e sem adicdo de CMC, onde se observa a mudanca da cor
para marrom, devido & oxidacéo das nZVI formando 6xidos de ferro.

Figura 15: Visualizacdo da membrana de filtracdo da solu¢cdo com CMC e sem
CMC.

Csmowe

. il

Fonte: DUTRA, M. C. 2014.

Embora o uso da CMC possa garantir a estabilidade quimica do
Fe® valente, observou-se que a filtracdo foi dificultada pela presenca de
CMC, ocasionando um aumento do tempo para filtracdo em até 2h e,
desta forma, expondo as nZVI ao ar atmosférico por um tempo maior.

4.4 DEGRADACAO REDUTIVA DO 4-CLOROFENOL
4.4.1 Degradagdo redutiva do 4-clorofenol utilizando Nanofer 25S.

As nanoparticulas de Nanofer 25S foram mantidas em suspenséo
com a solugdo aquosa de 4-clorofenol mediante agitacdo. Como ja
descrito na se¢do experimental, as nanoparticulas foram removidas do
meio reacional por filtragdo com membrana de 0,45 micrémetros, para
interromper a reacdo de degradagdo. Uma vez removidas da suspensao,
0 aspecto visual da suspensdo era limpido, como mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Aspecto visual da suspensdo de 4-clorofenol com Nanofer 25S e
apos filtragdo com membrana 0,45 micrémetros.
P L 7 , .

A Figura 17 a e b mostra o decaimento da concentracdo do 4-clorofenol
utilizando diferentes dosagens de Nanofer 25S, pH e concentracdo do
contaminante. Observa-se a lenta degradacdo do 4-clorofenol, com
tendéncia ao aumento da velocidade quanto maior for a dosagem do
Nanofer 25S.

Figura 17: Cinética de degradacgdo do 4-clorofenol utilizando nanofer 25S.
1,2

1 <
0,9

O T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (h)

(@) Dosagem de nZVI: 0,81g/L de nZVI; concentracdo inicial de 4-
clorofenol 16,5 mg/L; pH 8.
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0,47

Tempo (h)

(b) Dosagem de nZVI: 1,35¢g/L de nZVI; concentragdo inicial de 4-
clorofenol 12 mg/L; pH 6.

Com o0 aumento da concentracdo de nzZVI, diminuicdo da
concentracdo do 4-clorofenol e ajuste de pH, obteve-se uma reducéo de
53% na Figura 17 b. Os parametros foram modificados a partir dos
baixos resultados encontrados com concentragbes maiores de 4-
clorofenol nos testes das Figuras 18 e 19.

Wang e Zhang (1997) mostraram que a descloracdo completa de
20 mg/L de TCE (tricloroetileno) poderia ser realizado por 2g nZVI em
solucdo aquosa de 100 mL em 1,7 h. Varios estudos demonstram a
eficiéncia das nZVI em organoclorados de cadeia aberta, porém a
reducdo dos classicos hidrocarbonetos (benzeno, alquilbenzenos e
alquilfendis) aromaticos a degradacao é lenta e dificil com Nanofer25S.

Lowryet al (2004) investigaram a eficiéncia da desalogenagéo de
bifenilas policloradas por micro e nanoparticulas de nZVI em uma
solucdo de &gua e metanol. Os autores observaram que ndo houve
desalogenacdo do PCB ap6s 180 dias de tratamento quando se utilizou
as microparticulas de ferro, j& as nZVI em 45 dias de tratamento
observou-se a desalogenacédo do PCB.

Estudos demonstram que quanto mais deficiente de elétrons for a
substancia a ser degradada, mais suscetivel sera sua redugdo por Fe’
valente (SOEIRA, 2007).
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4.4.2 Uso de nanoparticulas sintetizadas sem CMC na degradacao
redutiva do 4-clorofenol.

As Figuras 18 e 19 apresentam os resultados dos primeiros testes
realizados neste trabalho com as nZV1 sintetizadas. Optou-se por iniciar
com concentragdes proximas a 30mg/L de 4-clorofenol. No sistema da
Figura 18 se obteve uma reducéo de 7% em pH 6,5 e na Figura 19 uma
reducdo de 4% em pH 8,0.

Figura 18: Cinética de degradagdo do 4-clorofenol com nZVI sintetizada sem
CMC.

1 ¢
0,93

08 -
06 -
04 -

C/Co

0 T T T T T )
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (h)
Dosagem de nZVI: 1,25g/L de nzZVI; concentracdo inicial de 4-
clorofenol 27,8 mg/L, pH 6,5.
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Figura 19: Cinética de degradacéo do 4-clorofenol com nZVI sintetizada sem
CMC.

1,2 +
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Dosagem de nZVI: 1g/L de nZVI; concentracdo inicial de 4-clorofenol
25,5 mg/L, pH 8,0.

As massas de nzZVI utilizadas nos testes com e sem CMC
variaram de acordo com o rendimento da sintese.

O pH do sistema reacional da Figura 19 medido no inicio da
reacdo estava em 6 e aumentou para 8 apés 7 horas de reacédo.

Um dos fatores que podem ter contribuido para a baixa reducéo é
0 aumento do pH do sistema, que Segundo Soeira (2007), leva a
precipitacdo de hidréxidos de ferro, e em meio contendo O, em excesso,
ocorre também a precipitagdo de a-FeOOH. Estes precipitados podem
depositar-se sob a superficie do metal, formando uma camada protetora,
0 que leva a passivacdo da mesma e, consequentemente a diminuicdo da
reatividade do metal.

4Fe?* + 0, + 6H,0 - 4aFeOOH + 8H™ (11)
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4.4.3 Uso de nanoparticulas sintetizadas com CMC na degradacao
redutiva do 4-clorofenol.

Figura 20: Concentracdo de 4-clorofenol com nZVI sintetizada com CMC.
1,2

1 <\'/%\‘\“‘
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Dosagem de nZVI: 1,25g/L de nzZVI; concentracdo inicial de 4-
clorofenol 31,45 mg/L, pH 6,5.

Com o material sintetizado com CMC obteve-se 25% de reducéo
0 que evidencia que o uso das nZVI com sulfactantes proporcionam
resultados melhores corroborando com o que tem sido reportado na
literatura (YU-HAO, 2010; SUN, 2007; COMBA, 2009; FENG HE,
2010) sobre a menor agregago do material com o uso de suportes.



67

Figura 21: Concentracdo de 4-clorofenol com nZV1 sintetizada com CMC.
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Dosagem de nzZVI: 1,88g/L de nZVI; concentracdo inicial de 4-
clorofenol 9,5 mg/L, pH 7.

Com o objetivo de reduzir a precipitacdo de hidroxidos de ferro que
acontece em pH elevado reduziu-se este de 8 para 5 utilizando HCI 1M .
Ap0s 24 horas verificou-se um aumento do pH para 7.

Diante dos resultados expostos percebeu-se uma reducgéo de 16%
na Figura 21.

A semi-reacdo catddica, sob condicdes aer6bias, tem como
aceptor de elétrons a molécula de oxigénio. Neste caso, a reacdo com
Fe° produzird somente OH" e ndo H, Conforme equagéo:

2Fe® + 0% + 2H,0 — 2Fe?* + 40H" (12)

Como o sistema néo foi tamponado ocorreu um aumento no valor
do pH. A oxidacdo de Fe*" pelo O, também leva & formacdo de
hidroxidos de ferro que podem eventualmente formar uma camada
superficial no metal e inibir sua dissolucéo.
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Quadro 3: Resumo dos testes de degradacdo realizados com o
contaminante 4-clorofenol.

Nanofer 25S

nZVvl 4-clorofenol | % (redugdo) pH
0,81¢g/L 16,5mg/L 10 8,0 ¥ |Manteve-seem 8
1,35g/L 12,0mg/L 53 6,0 pH inicial era 7
baixou-se para 5 e
apos 24h,

estabilizou-se em 6,0

nZVI sem CMC

nZVvl 4-clorofenol | % (redugdo) pH
1,25g/L 27,8mg/L 7 6,5 ¥ | Manteve-seentre 6 e
7.
1,00g/L 25,5mg/L 4 8,0 * | pH inicial era 6

Aumentou para 8
apos 7h dereacdo e
estabilizou-se em 8,0

nZVI com CMC

nZVvl 4-clorofenol | % (redugdo) pH
1,25g/L 31,45mg/L 25 6,5 * | Manteve-se apos 18h
de reacéo
1,88¢g/L 9,5mg/L 16 7,0 pH inicial era 8
baixou-se para 5 e
apos 24h,

estabilizou-se em 7,0

* Nao realizou-se corre¢do do pH somente medicéo.

O 4-clorofenol € um composto de dificil degradagdo, pois é rico
em elétrons, o que dificulta o processo de reducéo. Além disso, varios
fatores podem contribuir para as baixas taxas de reducdo como: a
passivacdo do ferro, a agregacdo das nanoparticulas que por sua
caracteristica magnética podem formar aglomerados que diminuem a
superficie de contato, a presenca de oxigénio pois com o uso de
agitadores aumenta-se mais a concentragdo de oxigénio dissolvido, o
aumento do pH que ocorre em sistemas nao tamponados.

Porém com o uso de sulfactantes é possivel obter resultados
melhores devido a melhor disperséo das nZVI.

Para aplicacdo em &guas subterrdneas é uma tecnologia
promissora que tem resultados significativos com os organolcorados de
cadeia aberta e quando injetado em aguas subsuperficie ndo necessita
controlar parametros como em outros métodos de tratamento. O uso de
CMC ajuda na dispersdo do material e possui a caracterisitica de ser
fisiologicamente inerte, e ndo toxico. Devido a isso tem muitas
aplicacdes em industrias alimenticias e farmacéuticas.
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4.5 RESULTADO DO ENSAIO DE TOXICIDADE AGUDA COM
VIBRIO FISCHERI (SISTEMA MICROTOX®)

Utilizou-se a amostra comercial NANOFER25S para realizacdo
do ensaio de toxidade.

Na tabela 3 s&o apresentados os dados das concentragfes efetivas
(CE) das solugdes analisadas.

Tabela 3: Valores de CE,, e CEs, (em mg/L) com intervalo de confianga para o
organismo-teste (Vibriofischeri) ap6s 15 min de exposicéo.

CEy CEx
(mg/L) (mg/L)
4-clorofenol 0,0112 0,0224
(0,00-0,03) (0,01-0,06)
4-clorofenol + nZVI 0,0540 0,18
(0,02-0,12) (0,08 - 0,39)
Controle 1500,05 3328,91

(715,85-3143,32)  (1588,61-6975,66)

Fonte:UFSC - LEMA

Quanto maior a toxicidade da amostra, menor sera sua CE. Dessa
forma, fica evidente que a degradacdo do 4-clorofenol foi acompanhada
da diminuicdo da toxidade do meio, uma vez que suas CE20 e CE50
apos o tratamento com nZVI sdo maiores.

Outra forma de avaliar a toxicidade é em termos de unidades
toxicas (UT):

UT = 100/CE50

A partir dessa medida, fica mais facil expressar a eficiéncia do

tratamento do 4-clorofenol com nZVI, como mostra a tabela a seguir.

Tabela 4: Unidades toxicas e eficiéncia obtida na reducdo da toxicidade aguda
do 4-clorofenol ap6s tratamento com catalisador nZVI1

UT sem catalisador UT com catalisador Eficiéncia

8,50 0,85 90%

*UT — unidades téxicas

Verificou-se que as nZVI apresentaram uma eficiéncia de 90%
na reducdo de toxidade, indicando que mesmo com uma redugéo baixa
nas concentragcbes do 4-clorofenol seu uso precisa ser melhor
investigado.
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Apo6s o levantamento de vérias fontes de pesquisa, (DIAO,
2009; KARN, 2009; KHARA, 2010; QINGGUO, 2008; ROBERT,
2010) ficou claro que até o momento ndo existem razdes significativas
para formar uma base que classifique as nZVI como risco evidente para
0 meio ambiente, apesar de a maior parte dos critérios mais graves
como: potencial de persisténcia, bioacumulacdo e toxicidade serem na
maioria dos estudos desconhecidos.



5. CONCLUSOES

Para se obter qualidade em termos de tamanho do material, durante
a realizagdo da sintese alguns fatores devem ser levados em
consideragdo como: temperatura, agitacdo, tempo, pH pois estes
influenciam o processo de nucleacéo e retardam o crescimento do gréo.

Como as nZVI sdo altamente instaveis, a auséncia do contato com o
ar atmosférico foi minimizada tanto quanto possivel utilizando
nitrogénio durante o processo de sintese.

O processo utilizado possui baixo custo de producdo e utiliza
reagentes de facil acesso, porém para chegar a metodologia utilizada
muitos testes foram necessérios até que se chegasse & comprovagdo da
formacéo do ferro zero valente pela técnica de DRX.

O uso do suporte CMC dificultou o processo de sintese das
CnzVI visto que é um material de dificil dilui¢do e tornou trabalhoso o
processo de filtragdo: por ser um polimero, a passagem pela membrana
ficou muitas vezes obstruida. Mas consegui-se um indicativo de
afastamento das nzZVI, por estabilizacdo estérica, conforme
demonstrado nos resultados obtidos do MET.

A pesquisa realizada demonstrou que as nZVI, até 0 momento
ndo representam risco biol6gico ao meio ambiente. Porém mais estudos
S80 necessarios para assegurar seu uso.

O processo redutivo do 4-clorofenol com as nZVI mostrou-se
lento e de dificil degradagdo, porém por ser um composto de dificil
degradacdo os valores encontrados de 53% com a amostra comercial e
25% com as CnzZVI representam um resultado significativo e
demostram melhores resultados quando comparado com o material
sintetizado sem CMC.

O pH do sistema demonstrou ser um parametro importante a ser
controlado, pois a reacdo de sintese das nZVI provoca um aumento no
pH do sistema, sendo mais pronunciado no meio aerdbio, e este
aumento pode ocasionar a passivacdo do metal diminuindo sua
reatividade.

Como alternativa sugere-se que mais pesquisas sejam realizadas
para padronizar a sintese de modo que os parametros de interferéncia
nas caracteristicas das nZVI possam ser melhor controlados, e é
necessario mais estudos com o uso de surfactantes a fim de obter
resultados que levem a melhora na dispersao das nanoparticulas.

No entanto, é opinido dos autores que € necessaria uma
investigacdo sistematica sobre o transporte ambiental, destino e
ecotoxicidade para superar as crescentes preocupagdes e 0 medo no uso
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ambiental dos nanomateriais, e minimizar qualquer impacto néo
intencional.
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