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RESUMO 

 
 

SANTOS, Felipe Sombra dos. Obtenção de Nanopartículas de Ferro de Valência Zero 

Suportadas em Material Sólido para Aplicação em Processos Oxidativos Avançados. 

Tese (Doutorado em Tecnologia dos Processos Químicos e Bioquímicos) - Escola 
Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017. 

 
 

A atividade humana ao longo do tempo vem promovendo a degradação do ambiente de 

uma forma geral, devido aos diferentes tipos de processos conduzidos pela sociedade. 

Alguns setores, como os de tintas, têxtil, automotivo, informática, e construção, dentre 

outros, utilizam pigmentos de tintas, ao longo dos processos, para dar cor aos inúmeros 

objetos existentes. Todavia, esses pigmentos, geralmente de natureza orgânica, após o 

devido uso, necessitam ser descartados de forma adequada no ambiente. A estrutura 

molecular dos corantes, no caso dos orgânicos, apresenta cadeias grandes, tornando a 

degradação lenta e difícil. Esse trabalho buscou avaliar a utilização de nanopartículas de 

ferro de valência zero na degradação do corante reativo vermelho Drimaren X-6BN 150 

e variáveis como pH, concentração de ferro total, concentração de peróxido de hidrogênio 

residual e tamanho de partícula. Além disso, foram levantados dados de caracterização e 

parâmetros cinéticos, como ordem de reação e a energia de ativação desse sistema, que 

foi de 25,8 kJ.mol-1, sugerindo um mecanismo difusional, para a degradação do corante. 

Nanosílica SBA-15 sintetizada junto às nanopartículas de ferro de valência zero também 

foi utilizada na degradação do corante, após caracterizada por diferentes técnicas. Foram 

avaliadas as concentrações do corante, do peróxido de hidrogênio residual e ferro total. 

Foi verificado que a condição ótima para degradação do corante foi em pH 3,0, [corante]0 

= 100 mg.L-1, [H2O2]0 = 100 mg.L-1, [Fe0]0 = 107 mg.L-1, T = 25 °C, 150 rpm de agitação. 

Os resultados mostraram que a degradação obtida nessas condições foi aproximadamente 

75%, enquanto que ao utilizar somente as nanopartículas de ferro, 99% do corante foi 

removido, após 120 minutos de reação em ambos os casos. Todavia, foi observado um 

aumento na concentração de ferro total na solução, após o experimento conduzido 

somente com as nanopartículas de ferro, obtendo-se 40 mg.L-1 de ferro total. Enquanto 

no ensaio conduzido com material sintetizado suportado, a concentração de ferro foi de 5 

mg.L-1, minimizando assim a formação de lodo na reação de Fenton, e o possível 

tratamento necessário para adequar o efluente ao correto descarte nos corpos hídricos. 
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ABSTRACT 

 

 

SANTOS, Felipe Sombra dos. Obtenção de Nanopartículas de Ferro de Valência Zero 

Suportadas em Material Sólido para Aplicação em Processos Oxidativos Avançados. 

Tese (Doutorado em Tecnologia dos Processos Químicos e Bioquímicos) - Escola 
Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017. 

 
 

Human activity over time has been promoting a degradation of the environment in 

general, to other types of processes conducted by society. Some activities, such as paints, 

textiles, automotive, computers, and construction, among others, use dye throughout the 

processes to give a color to the numerous existing objects. However, these pigments are 

organic in nature after use and need to be disposed of properly in the environment. The 

molecular structure of the dyes, in the case of organic, large chains, making a degradation 

slow and difficult. This work aimed to evaluate the use of zero valence iron nanoparticles 

in the color removal of the red reactive dye Drimaren X-6BN 150 and variables such as 

pH, total iron concentration, residual hydrogen peroxide concentration and particle size 

has evaluated. In addition, the characterization data and the kinetic effects, such as 

reaction order and an activation energy of the system, were 25.8 kJ.mol-1, suggesting a 

diffusional mechanism for a dye color removal. Nanosilica SBA-15 synthesized together 

with nanoparticles of zero valence iron was also used in the degradation of the dye, after 

characterized by different techniques. Concentrations of dye, residual hydrogen peroxide 

and total iron were evaluated, as presented: [dye] = 100 mg.L-1, [H2O2]0 = 100 mg.L-1, 

[Fe0]0 = 107 mg.L-1, T = 298 K, 150 rpm of stirring. The results showed that the 

degradation of the color obtained in these conditions was about 75%, while 99% of the 

cases were removed after 120 minutes of reaction in both cases. However, an increase in 

total iron concentration in the solution was observed after the experiment conducted with 

iron nanoparticles only, obtaining 40 mg.L-1 of total iron. However, the iron 

concentration was 5 mg.L-1, thus minimizing the formation of sludge in the Fenton 

reaction, and the further treatment necessary to adjust the effluent to the correct discharge 

in the water bodies. 

 

Key-words: nanoparticles, silica SBA-15, zero iron, Drimaren X-6BN 150 red reactive 

dye  
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1. INTRODUÇÃO 

 

A era pós-revolução industrial propiciou à humanidade um grande advento 

tecnológico, sendo mais pronunciada após o período da Segunda Grande Guerra. O 

desenvolvimento industrial fez com que os recursos naturais fossem extraídos em maiores 

proporções e velocidade, não permitindo a resiliência dos mesmos. (ALMEIDA, 2009)  

 

O crescimento populacional e a necessidade por recursos e diferentes tipos de 

produtos provocaram uma corrida científica, para busca de sintetização de uma maior 

quantidade de substâncias químicas produzidas em larga escala. 

 

Algumas dessas substâncias, por serem sintetizadas pelo homem, se tornaram 

recalcitrantes ou não biodegradáveis e xenobióticas na natureza, em especial nos corpos 

hídricos. Algumas substâncias, ao serem encontradas em um compartimento hídrico 

natural, podem comprometer todo um sistema de abastecimento de água de uma 

determinada população local, pois podem apresentar algum tipo de toxicidade. Esses 

compostos são provenientes de atividades agrícolas, petrolíferas, químicas, dentre outros. 

Os danos, causados ao meio ambiente são os mais variados (LEME, 2008; PEAVY et al., 

1985). 

 

As tecnologias convencionais de tratamento de efluentes apresentam resultados 

pouco efetivos na degradação de poluentes persistentes e recalcitrantes (não 

biodegradáveis) e, não são capazes de remover, seletivamente, quantidades tão pequenas 

destes contaminantes, com baixos tempos reacionais e alta eficiência de remoção 

(ECKENFELDER, 2000). Segundo a Resolução CONAMA 430 (2011), o valor máximo 

permitido de descarte para um dos parâmetros é de 1,2 mg.L-1 (aplicável ao benzeno), 

necessitando, assim, de algum tipo de tratamento específico, a fim de remover a 

toxicidade deste contaminante em um efluente que venha a ser lançado em algum corpo 

hídrico (MMA, 2011). 

 

Diante disto, os Processos Oxidativos Avançados (POA) têm se tornado cada vez 

mais promissor e eficiente na promoção da degradação das substâncias recalcitrantes e 

xenobióticas (ECKENFELDER, 2000; PARSONS, 2004). Os POA vêm sendo 
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amplamente utilizados no tratamento de efluentes de diferentes segmentos de várias 

empresas, desde a década de 90 (PARSONS, 2004). 

 

Os POA são processos que geram radicais hidroxila (•OH), que são altamente 

reativos, pois apresentam um potencial padrão de oxidação elevado, com valor igual a 2,8 

V. Devido à sua alta reatividade, muitas vezes são capazes de oxidar substâncias 

orgânicas recalcitrantes, podendo levar à total mineralização, com a formação de produtos 

como CO2 e H2O (PIMENTEL, 2003).  

 

Os radicais hidroxila são espécies oxidantes que possuem um potencial de 

oxirredução menor apenas que o flúor, e podem ser gerados, em diferentes processos. Um 

deles é conhecido como processo Fenton, que pode ser homogêneo e heterogêneo; ou 

ozonização (em condições alcalinas). Pode ainda ser gerado em processos combinados, 

tais como H2O2/UV, O3/H2O2, O3/H2O2/UV e outros (METCALF & EDDY, 2004; 

PARSONS, 2004; AMORIM et. al., 2009).  

 

Os POA têm a grande vantagem de oxidar e degradar substâncias orgânicas 

complexas em substâncias mais simples sendo, portanto, destrutivos, o que não ocorre 

nos outros processos, nos quais há a transferência dos contaminantes. Como por exemplo, 

adsorção em carvão ativado, no qual o contaminante é transferido da fase aquosa para 

fase sólida, ou até mesmo em um processo de separação por membranas (HUANG et al., 

1993).  

 

Dentre os diferentes tipos de POA, o processo Fenton ao término da reação 

apresenta a geração de lodo, pela precipitação de íons Fe3+, na forma hidroxilada e isso é 

uma desvantagem do processo. A formação de lodo ocorre, devido, sobretudo, ao excesso 

de ferro dissolvido adicionado na solução, para prover a reação de Fenton (HUANG et 

al., 1993; ARAUJO, 2008). 

 

Uma alternativa para tentar reduzir significativamente a quantidade de lodo gerada 

no processo Fenton, é a utilização de um catalisador heterogêneo. Tendo em vista esta 

possibilidade, este projeto se propôs a sintetizar partículas nanométricas de ferro zero 

suportadas em uma fase sólida para aplicação na reação de Fenton, de forma a substituir 

o catalisador de ferro solúvel pelo sólido e, dessa forma, tentar reduzir a formação 
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indesejada de lodo para o processo, que se reveste em custos para a disposição adequada 

quando aplicado em escala industrial.  

 

A primeira fase do projeto consistiu em sintetizar as nanopartículas de FVZ 

suportadas em um material sólido. 

 

A segunda etapa do projeto buscou utilizar este material sólido, que apresenta ferro 

zero, em Processos Oxidativos Avançados, a fim de degradar substâncias recalcitrantes. 

Com o intuito de avaliar a eficiência do material, foi realizado um estudo de degradação 

de um azo-corante, utilizando a partícula sintetizada em presença de peróxido de 

hidrogênio, visando a produção de radicais hidroxila. 

 

A degradação de uma substância recalcitrante pela reação de Fenton pode ser 

realizada, nas condições experimentais favoráveis ao processo. Todavia, ao término da 

reação há a necessidade do tratamento da solução final, devido à presença de lodo gerado, 

contendo uma concentração de ferro considerável. Ao utilizar nanopartículas de ferro 

elementar sintetizadas e suportadas na sílica SBA-15 para aplicação na reação de Fenton 

será possível avaliar a geração de lodo, provavelmente será inferior ao processo Fenton 

convencional. Estando a nanopartícula de ferro elementar suportada em um material 

sólido inerte, é possível de ser prever que a oxidação do metal não ocorra em solução, e 

sim, na superfície do material suporte, permitindo reduzir a concentração de ferro total na 

solução, e a necessidade de tratamento da solução final. Como até o presente momento 

não foram encontrados relatos do emprego deste tipo de material suportado, na 

degradação de um contaminante, buscou-se neste trabalho avaliar o comportamento de 

um material sólido suportado com nanopartículas de ferro elementar, durante a remoção 

de cor de um corante reativo, através da reação de Fenton. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Diversas frentes de pesquisa vêm estudando formas de degradação de substâncias 

recalcitrantes utilizando vários tipos de tratamento. Cabe aqui ressaltar que foi abordada 

a utilização de nanopartículas de ferro suportadas em sílica no processo Fenton. 

 

Este tópico do trabalho está voltado para o estado da arte do tema estudado, desde 

a geração das partículas nanométricas até a degradação de um azo corante, utilizando o 

processo Fenton. 

 

Espera-se que o levantamento bibliográfico, aqui realizado, através de relatos dos 

principais aspectos destas pesquisas, contribua para a apreciação geral do problema e a 

avaliação das alternativas propostas. Vale lembrar que outros tipos de tratamento 

(biológicos) também existem e não serão abordados neste trabalho. 

 

Sendo assim, a apresentação dos trabalhos foi dividida nos seguintes tópicos: 

 

1. Ferro 

2. Síntese de nanopartículas de ferro de valência zero 

3. Síntese de sílica nanoestruturada SBA-15 

4. Processos Oxidativos Avançados 

5. Processo Fenton 

 

 

2.1. Ferro 

 

 

O ferro é um elemento essencial para a vida humana e é encontrado em todos os 

seres vivos. Está presente na hemoglobina, nas proteínas e nas enzimas. É um nutriente 

essencial e a deficiência desse elemento gera anemia nos seres humanos. Seres humanos 

saudáveis do sexo masculino apresentam 3,6 g de ferro corporal total, enquanto do sexo 

feminino apresentam 2,4 g do mesmo ferro (MAHAN e STUMP, 2010). Em uma dieta 

sadia a ingestão recomendada é de 8 mg.dia-1 para o sexo masculino e 18 mg.dia-1 para o 

sexo feminino (CUPPARI, 2005). 
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A escolha do ferro para ajudar na degradação de substâncias xenobióticas em 

Processos Oxidativos Avançados foi devido à sua elevada eficiência de degradação 

desses tipos de substâncias mencionadas, facilidade de obtenção, baixo custo, 

compatibilidade ambiental e por ser o segundo metal mais abundante na crosta terrestre 

(Web Elements, 2013).Todavia, outros elementos, tais como o zinco e estanho, também 

podem ser utilizados na redução de algum tipo de material, porém podem não apresentar 

as mesmas características do ferro (CAVALOTTI, 2008). 

 

O ferro metálico (Fe°) apresenta potencial de oxidação menor que o zinco, e maior 

comparado ao estanho, conforme é mostrado pelos potenciais padrão de oxidação a 25 

°C, ilustrados nas reações (1-3) (ATKINS, 1999; GENTIL, 2011).  

 

         Sn → Sn2+ + 2e-           E° = 0,14 V           (1) 

Fe → Fe2+ + 2e-  E° = 0,44 V   (2) 

Zn → Zn2+ + 2e-  E° = 0,76 V   (3) 

 

Sendo assim, o ferro metálico em contato com diferentes ambientes, com umidade 

atmosférica, ar e água, sofre oxidação facilmente, tornando-o um íon presente em solução. 

 

Durante a reação de oxidação do ferro metálico há a liberação de dois elétrons, 

que geram um potencial padrão de 0,44V. Esse potencial já é suficiente para começar a 

gerar radicais hidroxila e iniciar a degradação de substâncias. 

  

Um dos exemplos citados por Arruda (2005), foi a aplicação desse elemento na 

forma elementar na desalogenação redutiva, através de barreiras reativas. Essas barreiras, 

por serem permeáveis, criam uma área de tratamento reativa, interceptando a pluma 

contaminada, removendo “in loco” o contaminante, por meio de processos físicos, 

químicos e biológicos. A Figura 1 ilustra um esquema de tratamento envolvendo este tipo 

de barreira reativa. 

 



26 

 

 

Figura 1 - Esquema de tratamento de água subterrânea utilizando-se barreira permeável reativa 

contendo ferro granular 

Fonte: Arruda (2005) 

 

A disponibilidade de dois elétrons durante a oxidação do ferro de valência zero 

(FVZ) no sistema é extremamente vantajosa, para a desalogenação redutiva de 

substâncias recalcitrantes.  

O mecanismo se torna mais favorável na presença de água, pois a água atua como 

uma doadora de prótons. Em pH neutro, o potencial padrão de redução estimado para a 

meia-reação de haletos de alquila varia de 0,5 a 1,5 V. Os valores positivos demonstram 

a espontaneidade termodinâmica da reação (5), que vem sendo utilizada em haletos ao 

longo dos anos (SOUZA, 2007). A reação (5) é a reação global proveniente da reação (2), 

com a reação (4). 

 

RX + 2e- + H3O+ ↔ RH + X-     (4) 

Fe° + RX + H3O+ ↔ Fe2+ + RH + X-   (5) 

 

A desalogenação dos compostos halogenados foi demonstrada por alguns 

pesquisadores por meio de três mecanismos diferentes que utilizam o ferro metálico 

(TRATNYEK, 1994; CHOE et al., 2004; ARRUDA, 2005; MATHESON; TAUCHERT, 

2006 e SOEIRA, 2007). Na primeira etapa foi observada a degradação da substância, e 

em seguida as demais fases iônicas do ferro. Esses mecanismos são ilustrados na Figura 

2. 
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Figura 2 – Mecanismos de desalogenação de organoclorados na presença de ferro metálico 

Fonte: Adaptado de Matheson e Tratnyek, 1994 

 

  

O mecanismo de redução direta na superfície do metal, apresentado na Figura 2A, 

é ilustrado pelas reações (6-9). 

 

Fe° → Fe1+ + e-      (6) 

RX + e- → •R + X-      (7) 

Fe1+ → Fe2+ + e-      (8) 

•R + H+ + e- → RH      (9) 

 

Já o mecanismo da redução por íon ferroso, proveniente da corrosão do ferro, 

Figura 2B, é representado pelas reações (10) a (14). Neste tipo de mecanismo, o ferro 

elementar é oxidado a íon ferroso rapidamente, para em seguida ser oxidado a íon férrico, 

porém mais lentamente, pois depende do pH da solução, que é compensado pela geração 

de íons hidroxila, como ilustrado na reação (11). A reação (14) representa a reação global 

de degradação de uma substância organoclorada pelo íon ferroso. 
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Fe° → Fe+2 + 2e-      (10) 

2H2O + 2e- → H2 + 2OH-     (11) 

Fe+2 → Fe+3 + e-      (12) 

RX + H3O+ + e- → RH + X-     (13) 

Fe2+ + RX + H3O+ → Fe3+ + RH + X-   (14) 

 

 

E finalmente, o terceiro mecanismo, proposto por Vogel et al. (1987) e Pereira et 

al. (2005), é mediado pelo hidrogênio, conforme mostrado na Figura 2C. Nele a corrosão 

do ferro se deve à presença da água ou íons hidrônios que estão em solução. A reação de 

hidrogênio com os organoclorados não apresenta uma boa eficiência na ausência de 

catalisadores. O acúmulo excessivo do hidrogênio na superfície do metal costuma inibir 

a corrosão e dificulta a redução dos compostos organoclorados. Todavia, outros 

compostos sólidos presentes no meio podem atuar como catalisadores do processo 

permitindo, assim, uma melhor eficiência da reação, conforme é mostrado nas reações 

(15) a (17). 

 

 

Fe° → Fe2+ + 2e-      (15) 

2H2O + 2e- → H2 + 2OH-     (16) 

H2 + RX ↔ RH + H3O+ + X-     (17) 

 

 

A utilização de metais, especificamente o ferro metálico, contribui para a geração 

de íons e radicais hidroxila, como observado durante sua utilização nos Processos 

Oxidativos Avançados, sendo o Processo Fenton empregado na degradação de 

substâncias recalcitrantes.  
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2.2. Síntese de nanopartículas de ferro de valência zero 

 

 

A vantagem na utilização das nanopartículas de ferro, quando comparadas às 

partículas de tamanho micrométrico, se deve à boa eficiência nas reações de redução, a 

alta reatividade, alta área superficial, elevada mobilidade e boa eficiência de filtração. 

Estando em tamanho nanométrico, as partículas podem permanecer em suspensão por um 

longo intervalo de tempo, facilitando assim as diversas aplicações conhecidas (ELLIOT 

e ZHANG, 2001). 

 

A síntese de nanopartículas de FVZ (Ferro de Valência Zero) pode ser realizada 

por diferentes metodologias (NURMI et al., 2005), tais como via hidrogenação (ZHANG 

et al., 2011), decomposição térmica (KARLSSON et al., 2005), via oxidação do 

hidrogênio gasoso (KIM et al., 2009) e via reação com borohidreto de sódio (SOEIRA, 

2007; SOUZA, 2007; SUN et al., 2007; CHOI et al., 2008; CHI, 2007; HWANG et al., 

2011). 

 

A síntese de FVZ via hidrogenação do acetilacetonato férrico (ZHANG et al., 

2011) pode ser realizada utilizando 2 mmol de Fe(acc)3 (Acetilacetonato férrico), 2 mmol 

DDD (1,2-dodecanediol), 3 mmol de TOP (n-trioctilfosfina) e 3 mmol de OAm (Amino 

oléica ) os quais são  simultaneamente dissolvidos em 40 mL de parafina líquida. A 

mistura é transferida para uma autoclave de aço inoxidável (100 mL) e agitada por 1 hora 

em atmosfera de H2, a fim de remover todo o oxigênio disponível no reator e, a pressão 

do gás dentro da autoclave mantida em 6 MPa. A temperatura então é aumentada até 300 

°C e mantida constante por 3 horas. Após o resfriamento até a temperatura ambiente, a 

solução de coloração preta é transferida para um bécher. Em seguida, as nanopartículas 

são precipitadas e purificadas por lavagem e separação com um solvente misto de etanol 

e éter de petróleo, na proporção molar de 10:1. Essa separação com solvente é realizada 

4 vezes. Em seguida, o precipitado é secado sob vácuo a 60 °C, e finalmente, o pó preto 

purificado obtido. O tamanho médio das partículas obtidas através deste tipo de 

procedimento foram de 6,9 nm, e pelas análises microscópicas ao longo do trabalho foi 

sugerido que os nanocristais obtidos são cristais simples (ferro-α). 
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Já a síntese de FVZ através da decomposição térmica (KARLSSON et al., 2005) 

foi realizada pelo craqueamento térmico de Fe(CO)5. Esse craqueamento ocorre em cinco 

etapas e em temperaturas superiores a 1.900 °C. O reagente de ferro em estado líquido, 

em temperatura ambiente, é colocado em uma pequena célula evaporadora, na qual se faz 

passar um fluxo de nitrogênio pela amostra, sob uma pressão de 3,0 kPa. A célula é 

mantida à temperatura ambiente durante os experimentos. Faz-se passar o gás carregado 

de vapor através do primeiro forno tubular utilizado, para quebrar as moléculas de 

Fe(CO)5, promovendo a decomposição do composto carbonilado, em ferro vapor e 

monóxido de carbono. O vapor de ferro que sai do forno aquecido se encontra próximo à 

região de supersaturação do ferro e resfria. A baixa pressão de vapor do ferro permite a 

formação de nanopartículas de ferro. Todavia, o autor mencionou que não foi possível 

determinar a fase das partículas obtidas, e só conseguiu obter as partículas desejadas na 

temperatura de 1.200 °C. 

 

A única reação envolvida no processo é mostrada na reação (18). O grande desafio 

é quebrar as ligações C – O.  

 

Fe(CO)5−n
kn
→  Fe(CO)4−n + CO (n = 0 − 4)  (18) 

 

A reação se inicia com a quebra da molécula de Fe(CO)5 e em seguida a 

sintetização de aglomerados de ferro. As etapas de sintetização são apresentadas no 

modelo esquemático do processo, apresentado na Figura 3.  

 

 

Figura 3 – Modelo esquemático de sintetização de nanopartículas de FVZ pelo craqueamento 

térmico. 

Fonte: Adaptado de Karlsson et al. (2005)  

 

As partículas de FVZ obtidas por hidrogenação gasosa no trabalho de KIM et al. 

(2009) são provenientes do óxido de ferro recuperado durante a lavagem ácida de uma 
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indústria siderúrgica. A Tabela 1 mostra a composição química deste óxido. A Figura 4 

representa o modelo esquemático de obtenção de FVZ. Neste processo as nanopartículas 

de FVZ foram obtidas através da redução do óxido de ferro utilizando gás hidrogênio. 

Uma amostra de 5 g de óxido de ferro foi colocada em um cadinho de quartzo e 

introduzida em um reator de quartzo. Antes da temperatura atingir o valor reacional, o 

reator foi alimentado somente por argônio (100 sccm). Uma vez atingida a temperatura 

reacional de redução (500 – 700 °C), 500 sccm (centímetros cúbicos padrão por minuto) 

de argônio e 500 sccm de hidrogênio passaram a alimentar o reator simultaneamente 

durante 2 horas. Após esse intervalo de tempo, a alimentação de hidrogênio foi cessada e 

durante o resfriamento o reator foi alimentado somente com argônio. As partículas de 

FVZ produzidas foram então colocadas em um recipiente isento de oxigênio preenchido 

com gás nitrogênio e mantido em temperatura ambiente para serem utilizadas nos 

experimentos. Os resultados mostraram que a reação é favorável em pH abaixo de 4,0. 

As menores áreas superficiais foram obtidas no menor valor de temperatura 

experimentado (500 °C) possibilitando, através da técnica de difração, identificar o pico 

característico da fase α do ferro, no ângulo de difração de 44,9 °.  

 

 

Tabela 1 – Composição química do óxido de ferro recuperado da lavagem ácida 

Composição SiO2 CaO Cl Al2O3 MnO Fe2O3 

%(m) 0,0118 0,0084 0,2033 0,0023 0,2185 99,27 

 Fonte: Kim et al. (2009) 

 

 

Figura 4 – Modelo esquemático de obtenção de FVZ via hidrogenação gasosa 

Fonte: Kim et al. (2009) 

 

 Todavia, o processo mais simples e clássico, encontrado na literatura é realizado 

através da redução de sais de ferro, com o auxílio de um agente redutor, que na maioria 
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dos casos é o borohidreto de sódio (SUN et al., 2006; CHI, 2007; SOEIRA, 2007; 

SOUZA, 2007; SUN et al., 2007; CHOI et al., 2008; HWANG et al., 2011). A reação 

(19) ocorre utilizando um mesmo volume das soluções, nas concentrações de 0,94 mol.L-

1 de NaBH4 e 0,18 mol.L-1 de FeCl3. O borohidreto é adicionado lentamente ao sistema 

que já contém o sal férrico, e está sob agitação de 400 rpm. As nanopartículas formadas 

são separadas por filtração a vácuo, utilizando um papel de filtro de 0,2 µm de abertura. 

As partículas de ferro sintetizadas são então lavadas várias vezes com uma mistura (50%) 

de água deionizada com etanol, e antes devem ser armazenadas em solução alcoólica 

(etanol). O aparto experimental usado é ilustrado na Figura 5. Com esta metodologia, foi 

possível obter partículas com tamanho inferior a 10 nm. 

 

 4 Fe3+ + 3 BH4
− +  9 H2O → 4 Fe

0  ↓  +3 H2BO
3− +  12 H3O

++  6 H2(g) 

 (19) 

 

 

 

Figura 5 – Aparato experimental utilizado na síntese de nanopartículas de FVZ 

Fonte: Sun et al. (2006) 

 

 

2.3. Síntese de sílica nanoestruturada SBA-15 

 

 

A aplicação da sílica, quando comparada com os diferentes tipos de materiais, 

como carbono, resinas e membranas feitas de nylon, se deve à melhor aglomeração das 

nanopartículas de FVZ nesse material amorfo. O aumento da aglomeração reduz 

drasticamente a reatividade e a mobilidade das partículas, durante o tratamento “in situ”. 
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A sílica por ser um material inerte, biocompatível, não-tóxica e apresentar uma boa 

estabilidade térmica e química, permite uma melhor dispersão das nanopartículas de ferro 

estabilizadas em sua superfície (MARTÍNEZ et al., 2005; QIU et al., 2011). 

 

A utilização da sílica nanoestruturada do tipo SBA-15, com uma estrutura 

altamente organizada, já é bastante conhecida e aplicada em diferentes áreas, tais como 

em processos catalíticos, em medicamentos (drug delivery) (SCARAMUZZI et al., 2011), 

e como suporte para imobilizar nanopartículas de FVZ bem dispersas (MARTÍNEZ et al., 

2002). Este tipo de sílica é capaz de interagir com átomos, íons e moléculas, mas não 

apenas na superfície, como também dentro dos nanoporos de aproximadamente 10 nm de 

diâmetro. 

 

 O procedimento típico de preparo da sílica SBA-15 disponibilizado na literatura 

(ZHAO et al., 1998; WANG e LIU, 2005; SAAD et al., 2010; SCARAMUZZI et al., 

2011; SUN et al., 2013) é baseado na utilização de 4,0 g de Pluronic P123 (Poly(ethylene 

glycol)- block –poly (propylene glycol)- block- poly (ethylene glycol) solubilizadas em 

mistura contendo 30 g de água e 120 g de uma solução de HCl (2 mol.L-1), sob agitação, 

a 35 °C. Em seguida, é adicionado ao sistema uma quantidade (8,50 g) de ortosilicato de 

tetraetila (TEOS - tetraetilortosilicato), que deve permanecer sob agitação na temperatura 

mencionada. Após solubilizados e misturados os reagentes citados, a mistura então é 

aquecida a 80 °C, que permaneceu durante uma noite sem agitação. O sólido produzido 

é, então, passa por lavagem com água várias vezes, é seco a 80°C, durante 24 horas. Após 

a etapa de secagem o material é calcinado a 500 °C, em atmosfera ambiente, por um 

período de 4 horas, a fim de remover os resíduos do P123 que não reagiram.  Os resultados 

obtidos no trabalho de SUN et al. (2013) mostraram a existência de três diferentes picos 

de difração característicos da sílica SBA-15, que foram usados para suportar as 

nanopartículas de FVZ, sendo eles: 0,93; 1,6 e 1,8°, com uma estrutura hexagonal. 

Enquanto que, o ângulo característico de difração do FVZ suportado na sílica SBA-15 foi 

de 44,67°. Além disso, foi constatado que, conforme o ferro elementar vai sendo 

incorporado à sílica, a ordenação estrutural da SBA-15 decresce. Os ensaios se mostraram 

mais favoráveis em temperaturas e pressão atmosféricas. No trabalho de Saad et al. (2010) 

o pico característico de difração das nanopartículas de FVZ obtidas também foi em 

44,67°. Na sílica, os ângulos de difração observados foram de 1,7 e 1,9°, indicando um 

material com característica amorfa. Os resultados de microscopia eletrônica de 
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transmissão sugeriram uma estrutura hexagonal, com nanopartículas de FVZ bem 

dispersas na superfície da SBA-15, enquanto a distribuição de tamanho de partícula 

indicou que os grupos Si-OH da SBA-15 podem ser afetados pelas nanopartículas de 

FVZ, e o tamanho médio de poro da sílica variou entre 8 a 10 nm. 

 

 

2.4. Processos Oxidativos Avançados 

  

 

Os processos de tratamento de água e efluentes que ocorrem nas pressões e 

temperaturas próximas às das condições ambientais locais, e que envolvem a geração de 

radicais hidroxila, (•OH) com velocidade de reação elevada, se tornaram conhecidos a 

partir de 1987 como Processos Oxidativos Avançados (POA) (GLAZE et al., 1987; 

MUNTER, 2001). 

 

Esses processos podem ser usados para oxidar compostos orgânicos complexos 

encontrados em efluentes, e que apresentam dificuldade de serem degradadas, 

quimicamente, em compostos finais, como dióxido de carbono, água e alguns ânions 

inorgânicos (METCALF & EDDY, 2004). Os POA não apresentam seletividade durante 

a degradação dos compostos recalcitrantes que venham a ser mineralizados, independente 

da presença de demais compostos presentes do sistema (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; 

MARTINS, 2011). Por esta razão, comumente são utilizados na etapa de polimento final 

de um sistema de tratamento de efluentes. 

 

Geralmente, os radicais hidroxila são efetivos na destruição de compostos 

orgânicos, em decorrência de apresentarem vacâncias na estrutura eletrônica, 

apresentando uma grande afinidade em compartilhar elétrons (eletrófilos reativos) e, por 

isso, reagem rapidamente e não seletivamente com quase todos os compostos ricos em 

elétrons, presentes no meio. Uma vez gerados, esses radicais hidroxila podem reagir com 

os compostos orgânicos, por meio de diferentes mecanismos, tais como a abstração de 

hidrogênio, transferência de elétrons e a adição de radicais (STASINAKIS, 2008). 
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A reação do radical hidroxila com os compostos orgânicos, conforme citado no 

parágrafo anterior, pode ocorrer através de três mecanismos distintos, que são mostrados 

a seguir: 

  

1) A reação entre o radical hidroxila e a matéria orgânica ocorre por abstração de 

hidrogênio (BRITO e SILVA, 2012), geralmente nas reações com 

hidrocarbonetos alifáticos, a partir de ligações covalentes existentes entre o 

carbono e o hidrogênio, promovendo a formação dos radicais orgânicos R•, 

demonstrada na reação (20). Posteriormente, ocorre a adição de oxigênio 

molecular, formando um radical peróxido (equação 21) intermediário, que 

inicia as reações térmicas em cadeia levando à degradação dos produtos finais 

desejados, isto é, dióxido de carbono e água. 

 

CH3CH + •OH → CH3C• + H2O   (20) 

CH3C• + O2 → RO2•     (21) 

 

2) A reação de transferência de elétrons só ocorre quando a adição radicalar e 

abstração por hidrogênio não são favoráveis. Ela é caracterizada, 

principalmente, pela conversão dos radicais hidroxila ao íon hidroxila (OH-), 

ilustrado na reação (22). Esse tipo de reação é indesejável, pois consome mais 

radical hidroxila, diminuindo, assim, a eficiência do processo de degradação 

do contaminante desejado. 

  

CO3
2- + •OH → CO3• + OH-    (22) 

 

3) No mecanismo de adição radicalar, ocorre o ataque do radical (HO•) à matéria 

orgânica (NOGUEIRA et al., 2007; SCAL, 2010). O radical hidroxila (HO•) 

participa em reações de adição a sistemas insaturados, conduzindo à formação 

de radicais orgânicos. Em seguida, os radicais secundários gerados ao longo 

dessas reações podem novamente reagir com outros radicais (HO•) 

disponíveis, ou com outros compostos, seguindo uma série de reações em 

cadeia, até cessar os radicais hidroxila disponíveis no sistema, conforme 

representado na reação (23). Durante a etapa de geração de compostos 

intermediários, estes podem ser mais ou menos tóxicos comparado ao 
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composto original, mas que no final da reação podem ou não ser degradados. 

 

  (23) 

 

A predominância de um desses mecanismos é dependente de fatores como a 

concentração de substrato orgânico a ser degradado, bem como a recalcitrância (BRITO 

e SILVA, 2012). 

 

 De maneira geral, o mecanismo mais comum e aceito para a degradação de um 

composto orgânico genérico (R) pelo radical hidroxila, é dado através da abstração de 

hidrogênio até o composto ser totalmente oxidado (MUNTER, 2001; NOGUEIRA et al., 

2007; AMORIM et al., 2009), conforme pode ser observado nas reações (24-27). 

 

•OH + RH → H2O + R•     (24) 

R• + H2O2 → ROH + •OH     (25) 

R• + O2 → ROO•       (26) 

ROO• + RH → ROOH + R•     (27) 

 

 O radical hidroxila gerado durante o processo de oxidação possui um elevado 

valor de potencial de oxidação eletroquímico, principalmente quando comparado aos 

demais agentes oxidantes utilizados nos demais processos, só ficando abaixo do elemento 

flúor (METCALF & EDDY, 2004). A comparação do valor de potencial pode ser 

observada na Tabela 2. Esse elevado valor do potencial de oxidação faz com que a reação 

oxidante antes não realizada por agentes cloretantes, ozonizantes e oxigenados seja 

efetivada através deste tipo de radical, permitindo, degradar as substâncias recalcitrantes 

(CERNA, 2008). 
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Tabela 2 – Comparação do potencial de oxidação para diferentes agentes oxidantes 

Agente oxidante 

Potencial de 

oxidação 

eletroquímico – 

POE 

POE com relação ao 

cloro 

(Volts) 

Flúor 3,06 2,25 

Radical hidroxila (HO•) 2,80 2,05 

Oxigênio (atômico) 2,42 1,78 

Ozônio 2,08 1,52 

Peróxido de hidrogênio 1,78 1,30 

Radical hidroperoxila 

(HO2•) 
1,70 1,25 

Hipoclorito 1,49 1,10 

Cloro 1,36 1,00 

Dióxido de cloro 1,27 0,93 

Oxigênio (molecular) 1,23 0,90 

 Fonte: Adaptado de Metcalf & Eddy (2004) e Legrini et al. (1993) 

 

 

 Os radicais hidroxila necessários para efetuar a degradação dos compostos 

orgânicos complexos podem ser gerados com o uso de diferentes agentes oxidantes, tais 

como o ozônio, o peróxido de hidrogênio, óxido de titânio, radiação UV, combinações 

como O3/H2O2, O3/UV, H2O2/UV, O3/H2O2/UV, e da combinação de peróxido de 

hidrogênio com íons ferrosos. Todavia, os mais empregados comercialmente são 

peróxido de hidrogênio combinado com UV, dióxido de titânio combinado com UV e 

reações do tipo Fenton (AMORIM, 2009). 

 

Os POA podem ser divididos em dois tipos de processos: homogêneos e 

heterogêneos, conforme mostrado na Tabela 3, para os principais sistemas encontrados 

na literatura (METCALF & EDDY, 2004). Os processos homogêneos ocorrem quando o 

catalisador e o substrato formam apenas uma única fase. Já os heterogêneos ocorrem em 

sistemas polifásicos, na qual o catalisador e o substrato formam mais de uma fase.  
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Tabela 3 – Sistemas típicos de Processos Oxidativos Avançados 

Sistemas Irradiação Tipos 

Homogêneos 
Presença 

H2O2, O3; Fenton; ultrassom, combinados com 

UV, feixe de elétrons, O3/H2O2/UV 

Ausência H2O2, O3; O3/H2O2, Fenton; 

Heterogêneos 
Presença O2/SC; H2O2/SC/UV  

Ausência Eletro-Fenton; O3/catalisador 

 Fonte: Adaptados de Legrini et al. (1993); Metcalf & Eddy (2004)  

 

Este trabalho não se estenderá na fundamentação teórica para todos os tipos de 

POA, pois o foco principal é o processo Fenton, que será abordado no tópico a seguir.  

 

 

2.5. Processo Fenton 

 

O processo Fenton foi descoberto por H. J. H. Fenton (1894). Este processo na 

época era baseado na oxidação do ácido málico, através da reação dos íons ferrosos com 

o peróxido de hidrogênio, em ambientes na ausência de luz, gerando íons férricos, radical 

hidroxila e o íon hidroxila, conforme é mostrado na reação (28).  

 

Fe2+  H2O2  Fe3+  OH  OH-  k = 76 M-1s-1  (28) 

 

O processo Fenton utiliza um ou mais agentes oxidantes (H2O2 e/ou O2) na 

presença de um catalisador, que geralmente é um sal ou óxido metálico de ferro. A 

utilização do elemento ferro, já elucidada no item 2.1, e demais reagentes empregados no 

processo, se deve à fácil obtenção, e são relativamente acessíveis economicamente e  

biocompatíveis, quando comparados aos demais processos de tratamento de efluentes 

existentes. 

 

Todavia, nem sempre a utilização do processo Fenton pode levar à mineralização 

total de alguns compostos orgânicos. Como o processo não é seletivo, ele pode gerar, em 

alguns casos, compostos com maior ou menor grau de toxicidade, durante as etapas de 

degradação de um composto recalcitrante. Mesmo assim, o processo Fenton vem sendo 
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amplamente utilizado com sucesso na degradação de compostos, como formadeído, 

dodecilbenzenosulfonato de sódio, ácido p-toluenosulfônico, azo-corantes, p-nitrofenol, 

metil-terbutil-éter, trinitrotolueno, bifenilas policloradas e outros compostos 

(ECKENFELDER et al., 1992; PARSONS, 2004; SOUZA e PERALTA-ZAMORA, 

2005). 

 

A Figura 6 apresenta um modelo esquemático do tratamento, utilizando a reação 

de Fenton, em regime batelada (GOGATE e PANDIT, 2004). O reator utilizado não é 

pressurizado e deve possuir resistência ao meio ácido, devido ao pH da reação ser baixo 

para a viabilidade reacional do processo. 

 

 

Figura 6 – Modelo ilustrativo de um processo do tipo Fenton 

Fonte: Adaptado de Gogate e Pandit (2004) 

 

 

Durante a oxidação, a ordem de adição dos reagentes químicos é importante. 

Primeiro, o reator deve ser preenchido com o efluente. Segundo, o pH deve ser ajustado 

com ácido diluído, para prevenir a formação de compostos de ferro. Em terceiro, o sal 

contendo íons de ferro é adicionado ao sistema. Deve ser observado que o valor do pH 

que está sendo monitorado tende a diminuir, devido a adição controlada do sal de ferro. 

Em quarto, ocorre a introdução lenta do peróxido de hidrogênio.Na etapa de neutalização, 

é utilizada cal ou NaOH, para ajustar o pH do sistema para valores entre 6 e 9. Nesta 
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região de pH ocorre a formação de lodo que contem ferro, reduzindo  a quantidade dos 

sólidos totais dissolvidos, e a precipitação, principalmente do hidróxido férrico. Além 

disso, pode ocorrer a precipitação de outros metais presentes em solução. Em seguida, os 

agentes coagulantes podem ser adicionados ao sistema, para contribuir para a etapa de 

floculação. Os sólidos, então, são separados por sedimentação, flotação ou filtração. 

 

Diversos mecanismos são  citados na literatura (ECKENFELDER et al., 1992; 

PARSONS, 2004; DENG e ENGLEHARDT, 2006;AGUIAR et al., 2007; NOGUEIRA 

et al., 2007; VALDÉS-SÓLIS et al., 2007; BRITO e RANGEL, 2008; STASINAKIS, 

2008) para representar as reações envolvidas, no processo Fenton, que são mostradas na 

Tabela 4.  

 

A reação (30) é a principal reação desejada e ocorre a partir da presença das 

substâncias reagentes, e deverá ser testada para que esta ocorra com eficiência. Terminada 

a reação (30), dependendo do pH, se inicia a geração de precipitados de hidróxido férrico 

(36), constituindo o lodo do processo. Após a etapa de neutralização, pode-se estimar a 

quantidade de lodo gerada no processo.  

 

A reação (33) é observada quando a concentração de peróxido de hidrogênio está 

em excesso, e este, ao invés de gerar radicais hidroxila, acaba consumindo os radicais 

hidroxila que serviriam para degradar o composto recalcitrante. Logo, haverá a formação 

do radical hidroperoxila (HO2•), que possui um potencial eletroquímico menor que o 

radical hidroxila (ilustrado na Tabela 2), diminuindo a eficiência do processo.  

 

Embora o Fe3+ possa ser reduzido a Fe2+ por meio da reação (31), a taxa na qual esta  

reação de redução do ferro ocorre é bem mais lenta, comparada com a reação (30). Isso 

faz com que o íon férrico formado no sistema venha precipitar na forma de complexos de 

hidroxo férrico, principalmente se houver um aumento no valor do pH do sistema. E, 

consequentemente, haverá a formação indesejada de lodo no processo. 
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Tabela 4 – Etapas do mecanismo reacional e algumas das constantes cinéticas do processo Fenton 

Reação 
k 

[M-1 s-1] 
 

Reações iniciais   

H2O2 ↔ H2O + 0,5 O2  (29) 

H2O2 + Fe2+ ↔ Fe3+ + OH- + •OH 63,0 (30) 

H2O2 + Fe3+ ↔ Fe(OOH)2+ + H3O+ ↔ Fe2+ +HO2• 

+ H3O+ 
0,001 – 0,01 

(31) 

OH- + Fe3+ ↔ Fe(OH)2+ ↔ Fe2+ + •OH  (32) 

   

Reações de propagação   

H2O2 + •OH ↔ HO2• + H2O 2,7 x 107 (33) 

HO2• + H2O2 ↔ •OH + H2O + O2  (34) 

HO2• + OH- ↔ •OH + OH- + 0,5O2  (35) 

   

Reações de terminação   

Fe2+ + •OH ↔ Fe3+ + OH- 3,2 x 108 (36) 

Fe3+ + 3HO2• ↔ Fe+2 + 2,5O2 + H3O+ 1,2 x 106 (37) 

•OH + HO2• ↔ H2O + O2  (38) 

•OH + •OH ↔ H2O2 + O2  (39) 

Fonte: Adaptados de Stasinakis (2008), Nogueira et al (2007) Aguiar et al (2007),  Brito e Rangel (2008) 

 

O mecanismo apresentado para descrever a reação de Fenton com os intermediários 

gerados foi sugerido por Kremer (1999), e é ilustrado na Figura 7.  

 

 

 

Figura 7 – Mecanismos da reação Fenton 

Fonte: Kremer (1999) 
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A reação inicia com a formação reversível de um intermediário primário {Fe2+ 

·H2O2} do Fe2+ e H2O2 (troca de uma molécula de água pela hidratação da camada dos 

íons Fe2+ pelo H2O2). Através do complexo primário, um intermediário secundário é 

formado (FeO2+) pela perda de uma molécula de H2O. Essa segunda espécie formada é 

chave da reação intermediária. Ela pode reagir tanto com os íons Fe2+ produzindo Fe3+ 

(k5), ou com o H2O2 para produzir O2 (k4). O FeO2+ ainda pode reagir também com o íon 

Fe3+ e formar uma espécie binuclear {FeOFe}5+ (k6). Essa espécie binuclear pode reagir 

com o H2O2 e produzir O2 (k7) ou se decompor formando novamente o composto 

intermediário secundário citado (FeO2+) e íons Fe3+ (k8). 

 

Outros mecanismos também foram propostos na literatura (BOSSMAN et al., 

1998; BACADIT et al., 2007). Neles são detalhadas as etapas de geração dos complexos 

de ferro de alta valência (Fe4+), durante a oxidação dos íons ferrosos e férricos do sistema, 

que é diretamente dependente dos valores de pH do meio reacional. 

 

Quando todos os reagentes da reação de Fenton estão presentes dissolvidos na fase 

aquosa, esse processo é então caracterizado como Fenton homogêneo, conforme foi 

descrito anteriormente. É na fase mencionada que ocorrem as principais reações de 

oxidação da substância recalcitrante. Mesmo sabendo da ocorrência da geração de lodo, 

e este tendendo a formar um precipitado com o aumento de pH, pode-se dizer que esta 

fase sólida formada não faz parte do processo principal, não sendo então caracterizada 

como outra fase no sistema.  

 

Há existência ainda de um processo conhecido como Fenton-like. Nele ao invés 

de se usar o íon ferroso, há a possibilidade de utilizar outros íons metálicos, com menor 

potencial de oxidação (WALLING, 1998; GOLDSTEIN e MEYERSTEIN, 1999), como 

Cu1+, Cr2+, Mn2+, Co2+, Fe3+ e Ti3+. Os compostos metálicos desses íons (em alguns casos 

combinados, como é o caso do BiFeO3, estudado por Song et al. (2012)) reagem com o 

peróxido de hidrogênio e geram radicais hidroxila, que permitem degradar os compostos 

recalcitrantes desejados em espécies oxidadas, dimerizadas ou reduzidas, conforme é 

mostrado na Figura 8. Todavia, em alguns casos, os íons metálicos apresentados geram 

algum tipo de impacto aos ecossistemas, pois além de alguns serem metais pesados, não 

degradam de forma natural, há necessidade de um tratamento após o uso na reação de 

oxidação com peróxido de hidrogênio. 
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Figura 8 – Possíveis espécies geradas no processo Fenton-like 

Fonte: Adaptado de Walling (1998) 

 

  

Os processos envolvendo Fenton-like ocorrem através da adição de íons férrico 

na presença de peróxido de hidrogênio, que promovem a formação de radicais hidroxila 

em dois estágios (DE LAAT e GALLARD, 1999; JIANG et al., 2010; DIYA'UDDEN et 

al., 2012): o primeiro sendo a formação do complexo Fe(III)-H2O2, reação (40), seguido 

pela decomposição do complexo mencionado, formando íons Fe2+ e radicais hidroxila e 

hidroperoxila (•OH / HO2•), ilustrado na reação (41). No segundo estágio, os íons Fe2+ 

que foram gerados pela quebra do complexo, degradam o H2O2, gerando, os radicais 

hidroxila necessários para a degradação do composto desejado, como ocorre na reação do 

Fenton. Algumas das reações são ilustradas na Tabela 5. Todavia, a redução do íon Fe3+ 

a Fe2+ possui uma tendência termodinâmica bem menor comparada à oxidação do íon 

Fe2+ a Fe3+, e as reações do processo são muito mais sensíveis a variações de pH do 

sistema e dosagem de ferro em solução.  

 

 

Tabela 5 – Reações e constantes reacionais do processo Fenton-like 

Reação k  

Fe3+ + H2O2 ↔ Fe···OOH2+ + H3O+ 3,1x10-3 (40) 

Fe···OOH2+ → Fe2+ + HO2• 2,7x10-3 s-1 (41) 

H2O2 + Fe2+ → •OH + OH- + Fe3+ 63,0 M-1 s-1 (42) 

•OH + RH → R• + H2O 107 – 1010 M-1 s-1 (43) 

 Fonte: Adaptados de De Laat (1999), Diya'udden et al (2012), Jiang et al (2010) 
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Apesar de ambos os processos possuírem uma eficiência similar na remoção de 

compostos orgânicos, a reação de Fenton convencional alcança uma maior remoção de 

DQO, e uma maior razão entre DBO5 e DQO, comparados à reação Fenton-like. O pH 

ótimo para a reação convencional é de 3,0, abaixo do valor de pH ótimo para a reação de 

Fenton-like, (4,5), (KREMER, 1999), sendo esta diferença uma vantagem do processo. 

 

 Existe uma variedade de processos Fenton, aplicados no tratamento de efluentes 

e na remediação de solo que são patenteados e conhecidos no ramo industrial (PARSONS, 

2004). Dentre eles tem-se: IROX® (GUROL e SHU-SUNG, 1998), Geo-Cleanse®, 

CleanOX, ISOTECHSM, BIOX®, etc. Todos os processos com exceção do IROX, são 

processos in situ nos quais o catalisador é injetado no subsolo do ambiente por diferentes 

técnicas. 

 

Além do Processo Fenton, outros processos industriais envolvendo a aplicação de 

POA, utilizando outros agentes oxidantes, tais como ozônio e óxido de titânio, na 

presença ou não de radiação ultravioleta, também são utilizados comercialmente 

(USEPA, 1998), e possuem várias unidades em funcionamento. Esses processos não 

empregam mais o processo Fenton. São eles: RAYOX®, Magnum CAV-OX®, 

WEDECO, U. S. Filter, Matrix, PTI, ZENTOX e KSE AIR.  

  

Assim como todos os processos, o sistema Fenton também possui as devidas 

limitações. Muitos dos constituintes presentes no sistema podem afetar a reação 

característica do processo, e podem atrapalhar ou interromper a degradação de um 

determinado tipo de composto recalcitrante. Para se ter uma boa eficiência no processo é 

necessário controlar algum dos parâmetros, como pH, temperatura, concentração de 

peróxido de hidrogênio, concentração de íons ferrosos, razão da quantidade de ferro e 

peróxido de hidrogênio, presença de oxigênio no sistema, concentração inicial dos 

poluentes, concentração de ânions inorgânicos e a natureza do ligante. 

 

O potencial hidrogeniônico afeta diretamente a taxa reacional do processo Fenton 

(PIGNATELLO e SUN, 1995; PARSONS, 2004; SASSANO, 2008). Ela será a maior 

possível em pH próximo de 3,0, mais especificamente em 2,8, conforme pode ser 

facilmente notado na Figura 10. Neste valor de pH há uma maior quantidade de formação 

de complexos de ferro e uma menor quantidade de íons em solução, conforme mostrado 
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na Tabela 4. As diferentes espécies químicas de ferro formadas, dependendo do valor de 

pH, conforme Tabela 6, propiciarão a formação de radicais hidroxilas. Caso ocorra um 

aumento no valor do pH, os radicais hidroxila tendem a deixar de existir no meio 

reacional. O meio ácido (pH = 3,0) é de fundamental importância ao sistema, pois a acidez 

não permite a formação exagerada de compostos hidroxilados de ferro, que precipitam no 

Fenton homogêneo, formando o lodo indesejado ao sistema. Além do mais, o ambiente 

ácido gerado pela presença de íons hidrônios em solução, favorece a decomposição do 

peróxido de hidrogênio, que desloca o equilíbrio para a geração de radical hidroxila no 

sistema. O aumento de pH, portanto, retarda a velocidade de geração de radicais hidroxila, 

devido à menor quantidade de íons de ferro em solução, mostrado na Figura 10, e que são 

necessários para formação de radicais hidroxila. Todavia, se o ferro da reação estiver 

suportado em algum tipo de material, como ocorre no Fenton heterogêneo, a faixa de pH 

do sistema torna-se mais ampla, conforme já mencionado, pois não haverá a formação de 

lodo no final do processo. 

 

Tabela 6 – Dependência do pH do meio e as diversas formas de espécies ferrosas em solução 

pH Espécie química 

1,0 [Fe(H2O)6]2+ 

2,0 [Fe(H2O)5OH]+ 

4,0 [Fe(H2O)4(OH)2] 

Fonte: Pacheco e Peralta-Zamora (2004); adaptado de Neyens e Baeyens (2003) 

 

 

 

Figura 9 - Distribuição das espécies de Fe3+ em solução aquosa em função do pH 

Fonte: Sassano (2008) 
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Em condições aeradas ou não, há um aumento no valor do pH, se os sistemas não 

forem tamponados. Entretanto, este efeito é mais pronunciado em condições aeradas. O 

aumento do pH favorece a formação de precipitados de hidróxido de ferro, os quais 

podem, eventualmente, formar uma camada sobre a superfície do metal e inibir a 

reatividade do processo (PEREIRA e FREIRE, 2005).  

 

Caso haja a necessidade de ajuste do pH, para um valor desejado, a solução 

tampão também tem um efeito na degradação do processo. Para isso, foi observado que 

o ácido acético oferece uma máxima eficiência de degradação do processo, quando 

comparado com os tampões preparados com fosfatos e sulfatos. Tal fato se justifica pela 

formação dos complexos estáveis do íon férrico que são formados nessas condições, 

através do emprego desses ânions (PIGNATELLO, 1992). 

 

Sob os aspectos fundamentais termodinâmicos, uma reação é considerada 

espontânea quando a variação da energia livre de Gibbs padrão reacional é menor que 

zero. Como esta energia é uma função de estado da temperatura, o processo então se torna 

totalmente dependente desta variável. 

 

 Como as reações envolvidas (Tabela 4) na reação Fenton são exotérmicas, a 

eficiência de degradação de substâncias recalcitrantes não é afetada pela temperatura para 

uma faixa de 10 – 40 °C. Todavia, se a temperatura da reação aumentar para valores acima 

de 40 °C, é recomendada a refrigeração do sistema (RIVAS et al., 2001). Isso pode 

aumentar a decomposição do peróxido de hidrogênio em água e oxigênio, mostrado na 

reação (29). Se o sistema de arrefecimento da temperatura do efluente apresentar 

problemas, adições sucessivas de peróxido de hidrogênio podem ser utilizadas para suprir 

a decomposição (NESHEIWAT e SWANSON, 2000). 

 

 A decomposição do peróxido de hidrogênio em água e oxigênio e suas variáveis 

termodinâmicas são apresentadas na Tabela 7. Nesta Tabela é possível constatar a 

espontaneidade da reação (29), assim como as elevadas constantes termodinâmicas, para 

uma faixa de temperatura variando entre 0 e 100 °C. 

A temperatura ótima recomendada para o processo envolvendo a reação de 

Fenton é de 30 °C (LIN e LO, 1997). 
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Tabela 7 – Dados termodinâmicos da reação de decomposição do peróxido de hidrogênio para 

diferentes temperaturas 

T H S G K 

°C kJ J/K kJ  

0 -156.926 -86.643 -133.260 3,06E+25 

10 -150.440 -62.929 -132.622 2,94E+24 

20 -149.963 -61.271 -132.001 3,33E+23 

30 -149.486 -59.671 -131.396 4,39E+22 

40 -149.012 -58.134 -130.807 6,62E+21 

50 -148.544 -56.662 -130.233 1,13E+21 

60 -148.081 -55.251 -129.674 2,15E+20 

70 -147.622 -53.895 -129.128 4,55E+19 

80 -147.168 -52.589 -128.596 1,05E+19 

90 -146.717 -51.330 -128.076 2,65E+18 

100 -146.269 -50.113 -127.569 7,23E+17 

Fonte: Roine (2006) 

 

 

No trabalho de Zhang et al (2005) utilizando o processo Fenton para a remoção 

de compostos orgânicos de lixiviado de aterro sanitário, a temperatura utilizada foi entre 

13 e 37 °C, o que permitiu observar que um pequeno aumento de temperatura dentro da 

faixa mencionada que propiciou um aumento na remoção da DQO final. Concluiu-se, no 

trabalho, que o aumento da remoção de compostos orgânicos, devido ao aumento da 

temperatura, é relativamente pequeno. 

 

 A concentração de peróxido de hidrogênio é uma variável relevante da reação de 

Fenton. Ela será responsável pela eficiência global de degradação do processo (KANG e 

HWANG, 2000). Geralmente, é observado que o percentual de degradação do poluente 

aumenta com a dosagem de peróxido de hidrogênio até um valor ótimo. O excesso de 

peróxido de hidrogênio captura radicais hidroxila, conforme mostrado na reação (33), 

diminuindo a eficiência de degradação de um determinado composto. Logo, para cada 

efluente deve ser realizado um estudo em escala laboratorial para avaliar a concentração 

ótima de peróxido de hidrogênio (KANG e HWANG, 2000; KWON et al., 1999). 
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 Com relação à concentração de íons ferrosos em solução, a taxa de degradação 

aumenta com o incremento da concentração dos íons de ferro (LIN e PENG, 1995). Um 

aumento exagerado na concentração desses íons propiciará um aumento na quantidade de 

sais de ferro que não serão utilizados, contribuindo, para o aumento de STD no efluente, 

podendo ultrapassar os limites de descarte permitidos. Para isso, torna-se necessária a 

realização de ensaios experimentais de bancada, a fim de determinar a concentração ótima 

de íons ferrosos, que deve ser adicionada a cada sistema, para a degradação do efluente 

(LIN e PENG, 1995; LIN et al., 1999).  

 

 A razão mássica de ferro (II) e de peróxido de hidrogênio pode afetar a geração 

de radicais hidroxila e a possível degradação de um determinado composto (WANG e 

LEMLEY, 2001). A proporção mássica teórica sugerida de Fe2+/H2O2 é de 1: 10, para as 

reações de Fenton.  

 

O excesso de oxigênio no sistema reacional reduz a quantidade de íons ferrosos 

disponível para gerar os radicais hidroxila (BALMER e SULTZBERGER, 1999), 

favorecendo a produção de oxalatos de ferro (III). Estes compostos, dependendo do valor 

de pH, principalmente se o meio estiver alcalino, propiciarão a formação dos hidróxidos 

de ferro, aumentando, a concentração de lodo no sistema e uma menor degradação dos 

poluentes orgânicos. Para suprir esse problema é aconselhável conduzir os experimentos 

em ambientes com atmosfera de nitrogênio ou em atmosfera local controlada (BALMER 

e SULTZBERGER, 1999; UTSET et al., 2000). 

 

 Geralmente, a baixa concentração inicial dos poluentes torna mais fácil e eficiente 

alguns tipos de remediação de poluentes (KWON et al., 1999). Porém, para efluentes 

industriais, cujas concentrações são elevadas, não é necessária a diluição dos mesmos, 

para que a degradação desejada seja realmente alcançada. Em alguns casos, o tratamento 

físico associado ou não ao químico já consegue reduzir a concentração do efluente no 

sistema (KWON et al., 1999; BENITEZ et al., 2001). 

 

 As taxas de degradação do processo Fenton podem decair devido à presença de 

alguns ânions que podem consumir os radicais hidroxila, ou formar complexos não 

reativos com o ferro (III). A inibição da degradação foi observada durante a reação de um 

determinado poluente, quando existiam em solução íons sulfatos, cloretos, nitratos e 
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percloratos. Dentre os mencionados, o íon sulfato foi o maior inibidor do processo, 

reduzindo a reatividade do ferro (III), de acordo com Kiwi et al (2000). Observou-se, 

também, que o íon cloreto foi responsável pelo sequestro de radicais hidroxila, e também 

que, di-hidrogeno fosfato reage com os íons férricos, formando complexos de ferro (III) 

não reativos (KIWI et al., 2000; LU, 2000). 

 

 

2.6. Processo Fenton Heterogêneo 

 

 

Quando a fonte de ferro usado como catalisador na reação do processo Fenton for 

uma fase sólida insolúvel, como, por exemplo, goetita (-FeOOH), hidróxido de ferro, 

ferro metálico suportado em sílica, em especial a SBA-15, ou alumina, materiais 

carbonáceos, e argilas, haverá uma predominância no sistema, fazendo com que este seja 

classificado como um processo Fenton heterogêneo (BRITO e RANGEL, 2008; LIU et 

al., 2008). 

 

Há ainda a aplicação de materiais, como metais nobres suportados, sais de metais 

e os respectivos complexos, óxidos de metais de transição lepidocrocita (-FeOOH), 

magnetita (Fe3O4), hematita (Fe2O3), pirrotita (Fe1-xS, 0 < x < 0,2), ferrihidrita 

(Fe5
3+O3(OH)9), ferro vanadato (FeVO4), pirita (FeIIS2) e outras diferentes espécies de 

ferro, que são suportadas em material sólido e que vêm sendo utilizadas (ZHANG et al., 

2012) em reações de Fenton heterogêneo. 

 

Comparando com o processo homogêneo, o processo Fenton heterogêneo se 

sobrepõe ao convencional, devido à menor quantidade de ferro dissolvido existente em 

solução, necessária para promover a degradação de um determinado composto. Além 

disso, permite facilitar a recuperação do ferro no final do processo, e operar o sistema em 

uma maior faixa de abrangência do valor de pH, pois há uma menor dissolução dos íons 

de ferro em solução, a reação acaba ocorrendo na superfície do óxido de ferro (ANEGGI 

et al., 2012).  

 

Em um dos trabalhos do processo Fenton heterogêneo, estudado por Costa et al 

(2010), foi utilizada uma combinação de Fe3O4 e Fe°, moído que propiciou um aumento 
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significativo da reação de Fenton, para redução de lama vermelha, contendo cromo VI. O 

efeito termodinâmico favorável da transferência de elétrons da espécie metálica para o 

íon Fe3+ da magnetita durante a reação pode regenerar o Fe2+ da magnetita, que é uma 

espécie ativa, necessária para a ocorrência da reação de Fenton. Um mecanismo 

simplificado é mostrado nas reações (44 – 46). Nele, a decomposição de um determinado 

composto é iniciada pela redução do H2O2 que propicia a oxidação do Fe2+ ao Fe3+ da 

magnetita, gerando assim os radicais hidroxila desejados pela transferência de elétrons. 

Foi observado que durante os experimentos conduzidos em temperaturas de 500 e 600 

°C, foram obtidos ferro elementar de elevada atividade para redução de Cr (VI) presente 

na solução. Este ferro elementar sintetizado permitiu reduzir até 80% do cromo presente 

após 180 minutos de reação. 

 

  Femagnetita
2+ + H2O2 → Femagnetita

3+ + HO ∙  +OH−    (44) 

                       HO• + H2O2(aq) → HOO• + H2O      (45) 

  H2O + HOO ∙  + Femagnetita
3+  → Femagnetita

2+ + H3O
+ + O2(g)  (46) 

 

A utilização de pirita (FeS2), estudada por Bae et at. (2013) no sistema Fenton, 

tem sido bastante eficiente na remoção de poluentes orgânicos presentes em efluentes, 

como por exemplo na degradação do diclofenaco. Na degradação deste composto, 

ocorreu um rápido decaimento do pH, quando se aumentou a concentração de pirita e, 

com a adição do peróxido de hidrogênio no sistema, ocorreu uma maior diminuição do 

valor de pH para 3,0. Esta redução de pH foi justificada pela rápida dissolução da pirita 

na suspensão, em condições aeróbias, e pela oxidação da pirita pelo peróxido de 

hidrogênio. O mecanismo de catálise da pirita é mostrado, nas reações (47-49). 

 

2FeS2 + 7O2 + 2H2O → 2Fe2+ + 4SO4
2- + 4H3O+   (47) 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + OH- + •OH     (48) 

2FeS2 + 15H2O2 → 2Fe3+ + 4SO4
2− + 2 H3O+ + 14H2O  (49) 

 

 A geração de íons H3O+ no sistema durante a catálise da pirita propicia a formação 

de íons ferrosos que são essenciais para a reação de Fenton. Porém a degradação do 

diclofenaco é bastante sensível à variação de pH devido ao pKa de 4,15 desse fármaco. 
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Ainda assim, o uso da pirita no processo Fenton foi muito mais efetivo na degradação do 

diclofenaco, quando comparado ao Fenton clássico com sais de ferro (BAE et al., 2013). 

 

Existem diversos trabalhos na literatura (CATRINESCU et al., 2003; KUSIC et 

al., 2006; KASIRI et al., 2008; TEKBAS et al., 2008;) que abordam a utilização da zeólita 

como um catalisador sólido no processo Fenton heterogêneo. Aleksić et al. (2010), 

avaliaram a aplicação da zeólita para degradar um azo-corante. Foi observado que a 

lixiviação do catalisador de ferro suportado na zeólita é menor em valores de pH próximos 

à neutralidade, resultando em menores concentrações de ferro solubilizado após o 

tratamento. A vantagem na utilização do catalisador heterogêneo em comparação ao 

Fenton homogêneo, no qual são adicionados sais de ferro II e III, é que o processo pode 

ser realizado em meios fracamente ácidos, minimizando a adição de ácido ou base ao 

sistema, enquanto que no processo Fenton homogêneo, o pH deve ser controlado em valor 

próximo de 3,0.  Além do mais, a quantidade de ferro dissolvido do suporte da zeólita, 

neste tipo de sistema, é dezessete vezes menor que no processo Fenton homogêneo, 

gerando uma quantidade de sólidos suspensos totais muito menor.  

 

Em uma das fases de um catalisador de nanopartículas de ferro encontrou-se 

diferentes formas do FeO(OH), como a -goetita e -akagenita (BACH et al., 2010). O 

catalisador empregando a goetita é patenteado (GUROL e SHU-SUNG, 1998) como 

IROX®. Estas formas foram responsáveis pela formação de radicais hidroxila, conforme 

é ilustrado na Figura 9, que propiciam a degradação de um composto orgânico. Neste 

sistema, foi possível reutilizar o catalisador por seis vezes consecutivas, sem a perda da 

atividade catalítica. 

 

 

 

Figura 10 – Mecanismo proposto da mineralização de poluentes orgânicos na superfície do 

FeO(OH) 

Fonte: Adaptado de Bach et al (2010) 
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Existe uma tendência de desenvolvimento de catalisadores baseados em 

nanopartículas esféricas de FVZ, para serem utilizados na reação de Fenton heterogêneo. 

A degradação do organoclorado 4-cloro-3-metilfenol (CMP), estudada por Xu e Whang 

(2011), ocorreu em 1 minuto em pH igual a 3,0. O aumento do pH para 6,0 retardou a 

reação, passando a levar 15 minutos. O aumento da concentração do composto fez com 

que a degradação levasse um longo tempo, devido à adsorção competitiva do CMP na 

superfície do catalisador, reduzindo à formação do radical hidroxila que é essencial ao 

sistema. Ao final do processo Fenton, as nanopartículas de FVZ não se mantiveram ativas. 

Foi observado que após a utilização do FVZ como catalisador houve a formação de 

lepidocrocita (-FeOOH), com estrutura semelhante a flocos. Isso mostrou que o FVZ 

sem suporte é instável durante a reação de Fenton. 

 

Nanopartículas de Fe3O4 suportadas em PEDOT (poli(3,4-etilenodioxitiofeno) 

vem sendo utilizadas por Shin et al (2008) como catalisador na reação de Fenton para 

degradar corantes. Um favorecimento na atividade catalítica foi observado quando se 

utilizou o PEDOT, em diferentes valores de pH (4,5; 7,5 e 9,0). Assim como foi 

observado no trabalho de Xu e Whang (2011), o aumento no valor de pH para a faixa 

alcalina, reduziu a velocidade de degradação dos corantes avaliados devido à redução dos 

íons ferro em solução. O ambiente ácido da reação de Fenton não danificou a camada de 

PEDOT. A transferência de elétrons entre as nanopartículas de ferro e o H2O2 parece ter 

sido facilitada pela presença do polímero PEDOT, favorecendo a atividade catalítica do 

polímero. Os experimentos mostraram que o suporte polimérico foi mais vantajoso, 

quando comparado com a ausência do mesmo no sistema Fenton. 

 

Além dos polímeros orgânicos e óxidos metálicos inorgânicos, há também o uso 

de materiais de elevada área superficial, que são as sílicas, que vêm sendo usadas como 

material suporte em catálise heterogênea (GARCIA et al., 2004). 

 

Óxidos de ferro suportados em sílica mesoporosa SBA-15 preparado por 

diferentes métodos foram relatados por Xiang et al. (2009). O método de co-condensação 

apresentou uma melhor atividade catalítica, comparado com o método de impregnação. 

A conversão de fenol ao término do experimento foi de 100% e a redução do COT foi de 

46,8%, na temperatura de 25 °C. Aumentando a temperatura do sistema para 40°C, a 

redução do COT foi de 55,5%. Foi ainda observado que após o terceiro ciclo de 
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experimentos da reação de Fenton, a quantidade de ferro lixiviado era menor que 0,1 

mg.L-1, e não foi notada mudança significativa da conversão de fenol e redução do COT 

na temperatura de 40°C.  

 

A utilização de outros nanomateriais na reação de Fenton heterogêneo também 

vem sendo estudada (DHAKSHINAMOORTHY et al., 2012). Dentre estes, pode-se citar 

as nanopartículas de paládio suportadas em alumina, os nanocristais de manganês 

suportados em sílica SBA-15, as nanopartículas de óxido férrico suportadas em alumina 

revestida com sílica SBA-15, as nanopartículas de ouro suportadas em vários sólidos, 

como a hidroxiapatita, grafite, óxido férrico e óxido de titânio, a fim de oxidarem 

compostos orgânicos. 

 

 Analisando os tipos de Processos Oxidativos já reportados anteriormente, com o 

emprego de diversos materiais no tratamento de um tipo de efluente, apresentando bons 

resultados no tratamento, este trabalho está voltado para um estudo específico do processo 

Fenton, nas quais as  nanopartículas de ferro elementar suportados em nanopartículas de 

sílica, na reação de Fenton, buscando avaliar, a remoção de cor de um corante reativo, 

concentração de ferro e de peróxido de hidrogênio, pH e temperatura. 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1. Objetivo geral  

 

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar a aplicação de nanopartículas de FVZ 

suportadas em sílica SBA-15, na degradação de um corante reativo pelo processo Fenton. 

 

Para tal, as seguintes etapas de trabalho foram executadas: 

 Sintetizar nanopartículas de FVZ via reação com borohidreto de sódio; 

 

 Sintetizar a sílica SBA-15 utilizando polímero Pluronic P123 – Poly (ethylene 

glycol)- block –poly (propylene glycol)- block- poly (ethylene glycol); 

 

 Sintetizar nanopartículas de ferro de valência zero em um material sólido que serviu 

de suporte, sendo este a sílica sintetizada SBA-15; 

 

 Caracterizar o material sintetizado suportado e as nanopartículas de FVZ; 

 

 Avaliar a eficiência das nanopartículas de FVZ suportadas em nanosílica SBA-15 em 

um processo oxidativo avançado, para degradar um contaminante recalcitrante (um 

corante azo). 

 

3.2. Objetivos específicos 

 

 Avaliar a cinética de degradação do corante azo escolhido, baseado na reação de 

Fenton com nanopartículas de FVZ; 

 

 Avaliar a influência dos parâmetros de processo como pH, temperatura, concentração 

de reagentes e o tamanho de partícula de ferro. 
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4. METODOLOGIA 

 

 

Os ensaios foram divididos em diferentes etapas: 

 A primeira etapa consistiu na sintetização das nanopartículas de FVZ, pela 

metodologia de redução via reação do borohidreto de sódio.  

 A segunda etapa abordou a síntese da nanosílica SBA-15, a partir do polímero 

Poly (ethylene glycol)- block –poly (propylene glycol)- block- poly (ethylene 

glycol), conhecido no mercado como P123. 

 A terceira etapa consistiu em suportar as nanopartículas de FVZ na sílica SBA-

15. 

 Após a conclusão do material, foi realizada a última etapa do estudo, que consistiu 

na degradação do corante reativo vermelho Drimaren X-6BN 150 (C.I. Reactive 

Red 243), envolvendo a reação de Fenton. Nesta etapa foi avaliada a cinética de 

degradação, e a avaliação de degradação do corante com o material sintetizado, 

junto a ação do peróxido de hidrogênio. 

 

 

4.1. Síntese de nanopartículas de FVZ 

 

 

Neste trabalho a síntese das nanopartículas de ferro foi realizada através da reação 

com o agente redutor borohidreto de sódio (0,94 mol.L-1), conforme descrito na literatura 

(SOUZA, 2007; SUN et al., 2007). Os reagentes ferrosos utilizados nos ensaios foram o 

cloreto férrico hexahidratado (SUN et al., 2007) e o sulfato ferroso heptahidratado (CHOI 

et al., 2008), ambos com concentração de 0,18 mol.L-1. O complexante utilizado em 

alguns dos ensaios foi o etilenoglicol (LUO et al., 2010).  

  

Os dispersantes testados durante a sintetização foram o ácido cítrico (LUO et al., 

2010) e o dispersante aniônico dodecilsulfato de sódio (SDS). O SDS vem sendo usado 

em reações para atuar como dispersante, durante a etapa de síntese de materiais 

nanométricos. Existem também outros tipos de dispersantes mais poderosos, que 

apresentam na estrutura molecular um anel benzênico, cuja insaturação na estrutura da 
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cadeia propicia uma maior dispersão, como por exemplo, observado na estrutura do 

Triton X-100, mencionado na literatura (RASTOGI et al., 2008).  

 

A Figura 11 ilustra a estrutura química de alguns dos reagentes que podem ser 

utilizados na reação de redução com o borohidreto de sódio (SIGMA ALDRICH, 2012). 

 

 

Reagente Fórmula estrutural 

SDS 

 
 

Ácido cítrico 

 

Etilenoglicol 
 

Figura 11 – Estrutura química de alguns dos reagentes utilizados 

Fonte: Sigma Aldrich (2012) 

 

 

 A reação ilustrativa da redução do ferro, utilizando o borohidreto de sódio é 

mostrada abaixo, para os dois diferentes tipos de reagentes ferrosos. A reação (50), 

conduzida na presença do cloreto férrico (SUN et al., 2007) e a reação (51), de sulfato 

ferroso (SOUZA, 2007). 

 

4 Fe3+ +3 BH4
− +  9 H2O → 4 Fe

0  ↓  +3 H2BO
3− +  12 H3O

+ +  6 H2(g)   (50) 

2 Fe2+ +   BH4
− +  2 H2O → 2 Fe

0  ↓  + 2 BO2
− +  4 H3O

+ +  2 H2 (g)               (51) 

 

A metodologia da sintetização se iniciou com a utilização de uma solução de sa l 

de ferro na concentração mencionada, submetida à agitação de 450 rpm, sob vácuo (-400 

mm Hg), durante 15 minutos, a fim de diminuir a disponibilidade de oxigênio no sistema. 

A Figura 12 ilustra o modelo esquemático experimental da fase de sintetização das 

nanopartículas. 
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Figura 12 – (a) Modelo simplificado da sintetização. (b) Foto ilustrativa da linha montada 

Fonte: Sun et al., 2006 

 

 

A utilização dos ensaios com o emprego ou não de vácuo, buscou avaliar a 

presença de ar dentro durante a reação, no qual o oxigênio em contato com as 

nanopartículas pode favorecer a oxidação das mesmas. 

 

 Foram misturados 100 mL de uma das soluções ferrosas (0,18 mol.L-1) e 100 mL 

de borohidreto de sódio (0,94 mol.L-1). A solução de borohidreto de sódio foi introduzida 

ao sistema, conforme ilustrado na Figura 12, através do auxílio de uma bomba dosadora, 

que operava sob uma vazão constante de 0,06 mL∙s-1 do reagente redutor. Durante este 

procedimento, o sistema permanecia sob agitação e vácuo mencionados, promovendo 

uma melhor homogeneização e evitando a oxidação da amostra. Após o término da adição 

de borohidreto, esperou-se cinco minutos para a remoção do gás hidrogênio gerado 

durante a reação, através do auxílio do vácuo empregado ao longo de toda a reação.  

 

As amostras obtidas foram centrifugadas, lavadas várias vezes com etanol puro e 

armazenadas em um ambiente refrigerado, em frasco com solução alcoólica (etanol 30% 

v/v), a fim de evitar a possível transformação química por ação do oxigênio em um 

material oxidado, com propriedades totalmente diferentes do ferro elementar. 

 

Diferentes condições experimentais foram ensaiadas para sintetizar as 

nanopartículas de FVZ, como apresentado na Tabela 8. 

 

 

 

 

a b 
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Tabela 8 – Condições experimentais ensaiadas para a síntese de FVZ 

Amostra 

Variáveis empregadas em cada ensaio 

Reagente Complexante Dispersante T P QN2 
Observações 

(mol.L-1) mL (mol.L-1) (°C) mmHg mL.min-1 

01 [FeCl3] = 0,18 100 0,09 28 760   

02 [FeSO4] = 0,18 100 0,09 28 -400   

03 [FeCl3] = 0,18   28 760   

04 [FeCl3] = 0,18   28 -400   

05 [FeSO4] = 0,18 100 0,09 10 -400   

06 [FeSO4] = 0,18 100 0,09 10 -400 100  

07 [FeCl3] = 0,18 10  28 760   

08 [FeCl3] = 0,18 10  12 760   

09 [FeSO4] = 0,18 100 0,36 28 -400   

10 [FeCl3] = 0,18 100 0,045 28 -400   

11 [FeCl3] = 0,18 100  28 -400   

12 [FeSO4] = 0,18 100  28 -400   

13 [FeSO4] = 0,18 100 1,0 (SDS) 28 -400 100  

14 [FeSO4] = 0,18   28 -400   

15 [FeSO4] = 0,18   28 -400  5 lavagens 

 

 

4.2. Síntese de sílica SBA-15 

 

 

A sílica nanoestruturada SBA-15 foi preparada, conforme descrito na literatura 

(MATOS et al., 2001; WANG e LIU, 2005; ZHAO et al., 2005;SAAD et al., 

2010;MOON et al., 2011). Primeiro, 2,0 g do surfactante P123 (que representa um 

volume de reagente de 19,6 mL) foi dissolvido em uma mistura contendo 15 mL de água 

e 60 mL de HCl (2,0 mol.L-1), utilizando um agitador magnético, por um período de 2 

horas, na temperatura de 35 °C. Em alguns casos pode ocorrer da mistura ser totalmente 

solubilizada antes do tempo citado. Quando isso ocorrer não é necessário aguardar todo 

o tempo mencionado, para continuar as demais etapas.  

 

Em seguida 4,25 g de TEOS (ortosilicato de tetraetila) foi adicionado ao sistema, 

que permaneceu em agitação moderada (150 rpm), durante o período de 10 minutos. Após 

a adição do TEOS ao sistema e passados 15 minutos de reação, há uma possível formação 
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de precipitado, de coloração branca leitosa, que deve permanecer no sistema, durante o 

tempo mencionado.  

 

A mistura foi mantida em uma capela a 35 °C, durante 20 horas, conforme 

mostrado na Figura 13, para a secagem do ácido presente na solução. Em seguida, a 

secagem foi finalizada em estufa a 100 °C, por um período de 24 horas. O sólido 

produzido, após este período, foi lavado e filtrado várias vezes, com grandes quantidades 

de água deionizada, para remover o surfactante, que ficou aderido à amostra sólida. Este 

procedimento foi realizado em temperatura ambiente e foi realizado até não se observar 

mais a formação de espuma durante à etapa de lavagem.  

 

A próxima etapa do procedimento, consistiu em secar este material, que foi lavado 

com água deionizada, por 24 horas a 80 °C, e em seguida calcinado a 540 °C, durante 5 

horas, para remover o P123 residual (LIU et al., 2008; SAAD et al., 2010). 

 

 

Figura 13 - Ilustração da etapa de secagem da sílica a 35 °C, em capela 
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4.3. Síntese das nanopartículas de FVZ suportadas em nanosílica SBA-15 

 

  

 O procedimento de preparo do material suportado, seguiu a seguinte metodologia: 

1,0 g da sílica SBA-15 sintetizada é colocada em contato com 30 mL de hexano, sob um 

sistema de agitação (500 rpm), durante o período de 30 minutos, sob atmosfera de vácuo 

(-500 mm Hg), conforme visualizado na Figura 14.  

  

 O hexano funciona como um dispersante durante a formação do material, não 

permitindo a aglomeração do mesmo (SUN et al., 2013). Um pequeno volume de solução 

férrica a uma concentração de 2,0 mol.L-1 é adicionada lentamente ao sistema, através de 

um conta gotas. Esse volume de solução férrica deve ser igual à metade do volume 

ocupado pela sílica.  

 

Figura 14 - (a) Agitação da sílica com hexano na presença da solução férrica; (b) ilustração de 

todo sistema 

 

 

 Ao sistema sob o vácuo mencionado (-500 mmHg), são adicionados lentamente, 

com auxílio de uma bomba dosadora, 10 mL de uma solução 8,0 mol.L-1 de borohidreto 

de sódio, a fim de reduzir o Fe3+, visualizado na Figura 15(a), em ferro metálico (Fe°), 

vide Figura 15(b). 

a b 
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 Essas concentrações citadas atendem a proporção de 4:1 de borohidreto e ferro no 

sistema, conforme citados na literatura (SUN et al., 2006; CHI, 2007; SUN et al., 2007; 

SAAD et al., 2010; SUN et al., 2013). As partículas resultantes na sílica foram 

centrifugadas, lavadas duas vezes com etanol e secadas em estufa sob vácuo (-500 

mmHg), na temperatura de 60 °C, por um período mínimo de 10 horas. Após este período, 

foram armazenadas em dessecador, para serem utilizadas nos ensaios experimentais.  

 

 

 
  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15 - (a) Início da redução da solução férrica contendo sílica; (b) FVZ durante a redução 

do ferro com sílica 

 

 

4.4. Ensaios de degradação do corante 

 

 Os ensaios de degradação foram realizados utilizando o corante reativo vermelho 

Drimaren X-6BN 150 (C.I. Reactive Red 243), fornecido pela Clariant, cuja estrutura 

molecular é apresentada na Figura 16. O comprimento de onda no qual foram realizadas 

as determinações de intensidade de cor do corante, ocorreu em 517 nm. Neste 

comprimento de onda para diferentes valores de pH, a intensidade de cor original da 

amostra não variou. 

 

a b 
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Figura 16 - Estrutura molecular do corante azo Vermelho Drimaren X-6BN.  

Fonte: Color Index 

 

 A parte experimental que avaliou a degradação do corante foi dividida em três 

etapas que serão descritas abaixo. 

 

 A primeira etapa consistiu no ensaio de degradação do corante, utilizando 

somente, nanopartículas de ferro de valência zero comerciais, buscando a obtenção de 

condições ótimas de remoção da cor do corante, para ser empregado no ensaio do material 

sintetizado. Os parâmetros avaliados foram: pH, concentração de corante e velocidade de 

agitação. Para cada ensaio, foram utilizadas diferentes quantidades de FVZ (9 e 20 mg) 

dispersos em 100 mL da solução do corante, adquiridos da mKNANO, com granulometria 

média de 25 nm (mKNANO, 2016). 

 

 As amostras de FVZ eram pesadas e colocadas em contato com a solução do 

corante, sob agitação com temperatura controlada de 25 °C, seguido de ajuste de pH para 

o valor desejado na reação. A cada período de 10 minutos, uma alíquota da amostra era 

retirada do sistema, com o auxílio de uma seringa, contendo um filtro de membrana de 

0,45 µm. Em seguida, procedia-se as determinações analíticas para acompanhar a 

degradação da amostra. 

  

 Na segunda etapa, a eficiência de degradação do corante foi investigada a partir 

da reação das nanopartículas de FVZ (mKNANO), com o peróxido de hidrogênio. Foram 

levantados dados de degradação do corante, pH, concentração de ferro e concentração de 

peróxido de hidrogênio residual. 
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 O procedimento experimental foi similar ao da primeira etapa, porém, nesta 

reação, a   amostra de FVZ era colocada em contato com a solução de peróxido de 

hidrogênio contendo o corante na concentração desejada. No final do tempo pré-

estabelecido, procedia-se as determinações analíticas para acompanhar a remoção de cor 

do corante. Nesta etapa foram avaliados: a absorbância das amostras, as concentrações de 

peróxido de hidrogênio e de ferro total. 

 

 Na última etapa dos ensaios, os experimentos foram conduzidos reproduzindo os 

melhores resultados obtidos nas duas etapas anteriores, porém utilizando as 

nanopartículas de ferro de valência zero sintetizadas pela redução com borohidreto e que 

foram suportadas na sílica SBA-15. Foram avaliadas a remoção de cor do corante, a 

concentração de ferro na solução tratada, a concentração de peróxido de hidrogênio 

residual e o pH. 

 

 

4.5. Metodologia analítica 

 

 

4.5.1. Determinação da cor do corante 

 

  

O espectro UV/VIS do corante foi obtido em espectrofotômetro UV/VIS 

Shimadzu, modelo UV-Mini 1240. Inicialmente foi realizada uma varredura da 

absorbância do composto, para selecionar o comprimento de onda de maior absorbância. 

 

O pico de maior absorbância observada durante a varredura da amostra, em um 

intervalo de 190 a 800 nm, foi obtido em 517 nm, sendo este o comprimento de onda 

máximo de absorção de luz para o corante utilizado nos ensaios, e no comprimento de 

onda mencionado foi feita uma curva de calibração para o corante, que se encontra no 

Anexo I. 

 

A avaliação da remoção de cor do corante ao longo dos ensaios foi realizada por 

medida da absorbância no comprimento de onda obtido. 
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4.5.2. Peróxido de hidrogênio residual 

 

 

A concentração de peróxido de hidrogênio foi avaliada por método colorimétrico 

(OLIVEIRA et al., 2001; MATTOS et al., 2003), com auxílio do espectrofotômetro 

HACH, modelo DR-2800.  

 

A metodologia de ensaio ocorre através da reação do peróxido de hidrogênio com 

o metavanadato de amônio, que gera um complexo avermelhado com absorção máxima 

em 460 nm. A coloração avermelhada gerada se deve à formação do cátion peroxovanádio 

(V).  

 

O procedimento da análise consiste em construir uma curva [H2O2] x Absorbância, 

através da adição de 4 mL de amostra com 1,6 mL de metavanadato de amônio e 

completar o volume até 10 mL com água deionizada. 

 

A solução de metavanadato de amônio é preparada utilizando 1,17 g de NH4(VO)3 

em 5,56 mL de ácido sulfúrico 9,0 mol.L-1 e completando o volume da solução até 100 

mL, com água deionizada, gerando uma concentração final de metavanadato de amônio 

de 0,1 mol.L-1. 

 

Segundo Mattos et al (2003) a estequiometria da reação de peróxido de hidrogênio 

é ilustrada, na equação (52). 

 

VO3− + 4H3O
+ + H2O2 → VO2

3+ + 3H2O                        (52) 

 

 
 

4.5.3. Espécies de ferro 

 

 

As análises de ferro total e íon ferroso foram baseadas no método colorimétrico de 

reações entre o ferro e a substância orto-fenantrolina, empregando espectrofotômetro da 

HACH, modelo DR-2800.  
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Os ensaios de ferro total foram realizados utilizando a metodologia FerroVer (cat. 

21057-691) do aparelho (método 265). Para este ensaio são necessários 25 mL de solução 

e um reagente específico (HACH 85499), contendo orto-fenantrolina, para o ensaio desta 

análise, adquirido pela HACH, cujo princípio é baseado na reação entre o ferro e a orto-

fenantrolina, fornecendo ao sistema uma coloração alaranjada, que permite a leitura no 

aparelho da HACH. Após a adição do reagente específico para o ensaio, a amostra é 

agitada em um vórtex e, em seguida, são aguardados 3 minutos. A partir disso, 10 mL são 

colocados em uma cubeta e são realizadas as leituras de concentração das amostras.  

 

O mesmo procedimento foi realizado para a quantificação do íon ferroso (Ferrous 

Iron cat. 1037-69), porém com outro tipo de reagente específico (HACH 103769), 

ajustado para o método n° 255 do espectrofotômetro. 

 

O limite de detecção de ambos os métodos colorimétricos para análise dos tipos de 

ferro citados foi de 0,02 a 3,0 mg.L-1, conforme fabricante do aparelho. 

 

 

4.5.4. Análise da morfologia das nanopartículas de FVZ 

 

 

As análises morfológicas das nanopartículas de FVZ foram realizadas através de 

análise da distribuição de tamanho de partícula, microscopia eletrônica de transmissão, 

microscopia eletrônica de varredura e difração de raios-X. 

 

 
Distribuição de tamanho de partículas 

 

 

A distribuição de tamanho de partícula foi realizada em um Malvern Instrument 

Hydro 2000G. As amostras foram agitadas a 800 rpm, durante 3 minutos, antes de serem 

colocadas no recipiente no qual foram realizadas as determinações dos tamanhos de 

partícula. 
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Difração de Raios-X 

 

 

 As análises de difração de raios-X foram realizadas em um difratômetro Rigoku 

Miniflex II Desktop X-Ray, nas condições de 30 kV e 15 mA. As amostras foram 

colocadas em uma tela de vidro e foi realizada a varredura das amostras entre os ângulos 

de 5 e 90 °.  

 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

 

 A superfície do material e a sua possível composição química pode ser analisada 

através do microscópio eletrônico de varredura JEOL 6460 LV acoplado a um EDS Noran 

System Six, operados a baixo vácuo e sob 20 kV. Uma pequena quantidade de amostra 

não metalizada foi colocada no recipiente apropriado para leitura e introduzido no 

microscópio, para visualização e análise. 

 

 

Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

 

Os ensaios de morfologia foram realizados através do microscópio eletrônico de 

transmissão Morgani 268 da FEI operados a 80 kV. Foram utilizadas grades de cobre de 

0,047 mm (300# e 63µm) para suportar o material. As grades foram preparadas usando 

uma solução 0,3 % de formvar diluída em 1,2-dicloroetano, e em seguida grafitadas. 

Após, uma pequena quantidade de amostra foi diluída em etanol 98%, até praticamente a 

transparência total. Duas ou no máximo três gotas dessa amostra diluída foram então, 

colocadas na grade e submetidas ao vácuo até a completa evaporação do álcool presente 

na amostra, e em seguida analisada no microscópio. 
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Fluorescência de Raio-X 

 

 

 A análise química das nanopartículas suportadas em sílica SBA-15 foi realizada 

em um aparelho de fluorescência de raios X, da marca Rigaku Primini. 

 

 

Potencial zeta 

 

 

 O potencial zeta da amostra de sílica com FVZ foi obtido por um Zetameter +3.0, 

pela técnica de mobilidade / velocidade eletroforética, com eletrólito indiferente de NaCl 

(0,01 mol.L-1). O ajuste do pH foi feito com NaOH e HCl, variando entre 0,1 e 0,01 mol.L-

1. A concentração da amostra de ferro com sílica utilizada foi de 50 mg.L-1. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1. Ensaios de caracterização 

 

 

5.1.1. Síntese de nanopartículas de FVZ 

 

 

Durante o processo de síntese, muitas amostras apresentaram problemas em 

relação as características finais, especialmente durante a fase de lavagem.  No início dos 

testes experimentais, foram realizadas três etapas de lavagens com solução alcoólica 

(etanol 30% e 5% v/v). Após, passou-se a lavar somente com etanol puro, também por 

três vezes. Ao realizar a análise de difração, observou-se que havia uma possível 

interferência dos reagentes nos resultados apresentados nos difratogramas, sendo assim, 

passou-se a lavar a amostra, no mínimo, cinco vezes com etanol puro, obtendo melhores 

resultados.  

 

A utilização de uma solução alcoólica de etanol (30%v/v), ao invés de 5%, 

conforme literatura (SUN et al., 2007) durante a fase de preparo e lavagem das amostras, 

auxiliou a evitar uma menor oxidação das partículas depois de sintetizadas. Mesmo assim, 

não foi suficiente para evitar a oxidação indesejada, sendo então necessária a utilização 

de etanol puro. 

  

  Os resultados de análise da distribuição de tamanho de partícula, microscopia 

eletrônica de transmissão, microscopia eletrônica de varredura e difração de raios-X são 

apresentados a seguir. 

 

 

Distribuição do tamanho de partículas 

 

 

Nos ensaios de distribuição de tamanho de partícula a amostra foi gotejada com o 

auxílio de uma pipeta até que o nível de obscuração do aparelho chegou a 16%. Foi 
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observado, através desta técnica que as amostras não se encontravam na faixa de detecção 

do aparelho ou seja em escala manométrica. Ocorreu incrustação das amostras no interior 

do aparelho, por serem metálicas, gerando valor de tamanho de partícula micrométrica, 

conforme apresentado nas Tabelas 9 a 13. 

 

O oxigênio dissolvido das soluções preparadas com solução de 30% de etanol e 

do próprio sistema contribuiu para uma diferença significativa nos resultados obtidos, 

conforme é mostrado na Tabela 9, na qual podem ser observados resultados em atmosfera 

inerte ou não e na presença ou não de dispersante e complexante, durante a etapa de 

síntese das partículas. 

 

 

Tabela 9 – Diâmetros das partículas de FVZ sintetizadas em diferentes atmosferas 

Amostra Vácuo Complexante Dispersante T Dpartícula 

  (mL) mol.L-1 (°C) µm 

01 Não 
100 0,09 

28 

9,5 

02 Sim 1,1 

03 Não 0 0 15,0 

04 Sim 0 0 11 

 

 

Os experimentos realizados sob vácuo alteraram, significativamente a fase de 

formação das partículas, pois foi observada uma redução no diâmetro médio da partícula 

obtido. Na presença de oxigênio ocorreu a formação de óxidos de ferro, ao invés de ferro 

elementar, que permitiu constatar uma coloração da amostra após um certo intervalo de 

tempo. A utilização de agentes complexantes e de dispersantes proporcionou uma 

melhora significativa na formação de partículas com menor diâmetro para os cristais de 

ferro zero.  

 

Os ensaios conduzidos com os reagentes dispersante e complexante foram 

realizados sob um vácuo de -400 mm Hg e os diâmetros obtidos são apresentados na 

Tabela 10. 
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Tabela 10 – Diâmetros das partículas de FVZ sintetizados em diferentes atmosferas 

Amostra Fluxo de Nitrogênio Complexante Dispersante T Dpartícula 

  (mL) mol.L-1 (°C) µm 

05 Não 
100 0,09 

10 6,2 

06 Sim 10 6,1 

 

 

Observa-se, nitidamente, pelos resultados obtidos, que a presença de nitrogênio 

não alterou de forma significante o diâmetro da partícula obtida. Pode-se ainda constatar 

que, ao final do ensaio, os valores das temperaturas foram diferentes. Tal fato se explica 

pelo vácuo formado pelo nitrogênio reduzir a temperatura durante os ensaios. 

 

A Tabela 11 apresenta os resultados dos ensaios conduzidos com volume fixo de 

complexante, para diferentes valores de temperatura e cloreto férrico. 

 

 

 Tabela 11 – Diâmetros das partículas de FVZ para diferentes valores de temperatura empregando 

cloreto férrico 

Amostra Complexante Tinicial Tfinal Dpartícula 

 (mL) (°C) (°C) µm 

07 
10 

27 28 30,0 

08 9 12 11,8 

 

 

É possível observar que para o cloreto férrico, utilizando 10 mL de etilenoglicol, 

a redução de temperatura favoreceu a redução do tamanho dos grãos de partículas de ferro 

zero. 

 

A Tabela 12 apresenta os diâmetros de partículas obtidos nos ensaios utilizando 

100 mL de etilenoglicol, na temperatura ambiente e usando o ácido cítrico como 

dispersante. A reação foi realizada utilizando o cloreto férrico. 
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Tabela 12 – Diâmetros das partículas de FVZ sintetizadas com diferentes concentrações de 

dispersantes 

Amostra Dispersante Tfinal Dpartícula 

 (mol.L-1) (°C) µm 

09 0,360 

28 

16,0 

02 0,090 1,1 

10 0,045 5,9 

 

 

Pode-se observar que a concentração ideal de ácido cítrico é de 0, 09 mol.L-1. Para 

dosagens menores de dispersante não foi observado efeito favorável na síntese de 

menores tamanhos de partículas. Já para uma concentração maior que 0,09 mol.L-1, ao 

invés de propiciar uma diminuição no tamanho da partícula se constatou uma agregação 

das partículas, formando partículas com tamanho maior. 

 

A Tabela 13 apresenta os resultados obtidos utilizando diferentes reagentes 

ferrosos para sintetização das partículas de FVZ. 

 

 

Tabela 13 – Diâmetros das partículas de FVZ usando diferentes reagentes ferrosos 

Amostra Reagente ferroso 
Tfinal Dpartícula 

(°C) µm 

11 Cloreto férrico 
28 

9,5 

12 Sulfato ferroso 6,2 

 

 

O sulfato ferroso propicia um menor tamanho de partícula quando comparado ao 

ferro III. Tal fato já era esperado, pois o sulfato ferroso reage mais rapidamente com o 

borohidreto de sódio, comparado com o cloreto férrico, devido ao cloreto ser mais 

oxidável que o sulfato (PIMENTEL, 2003). 

Através dos resultados obtidos dos diâmetros de partículas realizados em 

diferentes condições, foi possível observar que a presença de vácuo, dispersante e 

complexante favorecem na redução do tamanho média do diâmetro da partícula 
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sintetizada, pela reação do reagente de ferro com borohidreto de sódio. Todavia, apesar 

do dispersante e do complexante diminuírem consideravelmente o tamanho do diâmetro 

médio da partícula, são responsáveis por aumentarem o teor de resíduos agregados na 

amostra, conforme foi possível constatar nos resultados obtidos pela Microscopia 

Eletrônica de Transmissão. 

 

 

Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

 

A Figura 17 mostra a imagem da morfologia das nanopartículas de FVZ, 

utilizando Microscópio Eletrônico de Transmissão (MET), sintetizadas pela reação do 

sulfato ferroso com o borohidreto, (amostra 13, Tabela 8). Pode-se observar na Figura 17 

que as partículas esféricas sintetizadas nessas condições são correspondentes ao ferro, 

que ficou encapsulado pelo SDS, e se encontra na escala nanométrica, conforme desejado. 

Estas amostras foram obtidas usando apenas três lavagens com etanol e acredita-se que 

esta foi a razão da obtenção de nanopartículas encapsuladas, não sendo suficientes a 

quantidade de lavagens para remover os reagentes em excesso.  

 

Durante o experimento, observou-se a formação de espuma ao longo da reação, 

mesmo quando a amostra estava sendo sintetizada em atmosfera de nitrogênio, como pode 

ser observado na Figura 18, (amostra 13, Tabela 8). Essa espuma era formada quando o 

hidrogênio era formado, como subproduto durante a reação da solução de ferro com o 

borohidreto de sódio, conforme mostrado nas reações (50) e (51). 

 

A Figura 19 mostra o resultado das análises de MET da amostra 14, cujas 

condições foram citadas na Tabela 8. É possível observar nesta Figura que as 

nanopartículas foram sintetizadas, porém contata-se a presença de interferentes, 

observados nos contornos existentes ao redor das partículas esféricas. Tais interferentes 

só foram removidos quando se aumentou o número de lavagens da amostra de três para 

cinco, após a reação de formação das nanopartículas de FVZ. 
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Figura 17 – Imagens de MET em diferentes resoluções na ausência de ácido cítrico. 
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Figura 18 – Amostra sendo sintetizada nas condições da amostra 13 

 

 

Figura 19 – Imagens de MET da amostra 14 sem a utilização de complexante e dispersante 

 

 

Difração de Raios-X 

 

 

O resultado da análise por difração de raios-X da amostra 14, sintetizada nas 

condições apresentadas na Tabela 8, é apresentado na Figura 20. E foi constatado que na 

amostra em que a quantidade de lavagem realizada, após a reação, foi de três vezes, as 

maiores fases predominantes encontradas foram o sulfato de sódio (Thernadita) e o bórax 

(Na2B4O5(OH)4.8H2O) e não o ferro metálico, conforme se desejava. 

 

Nanopartículas de 
FVZ 
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Figura 20 – Difratograma de amostra 14 (Tabela 8) de FVZ com impurezas da sintetização 

Legenda: a = thernardita; b= bórax 

 

 

Já nas mesmas condições da amostra 14, apresentadas no parágrafo anterior, 

porém com o número de lavagens realizadas aumentada de três para cinco (amostra 15), 

os subprodutos indesejáveis, que apareceram na Figura 20, foram eliminados não sendo 

detectado ao longo de toda a faixa de ângulo de varredura da análise. Tal fato foi 

comprovado na Figura 21, na qual passou a predominar somente a espécie de ferro 

metálico. O difratograma obtido está de acordo com o que é encontrado em diversos 

trabalhos da literatura (SUN et al., 2006; KIM et al., 2009; LIN et al., 2010; CHO e AHN, 

2011). 
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Figura 21 – Difratograma de amostra de FVZ (a) maior faixa de ângulo de varredura (b) menor 
ângulo de varredura 

 

 

5.1.2. Síntese de nanosílica SBA-15 

 

 

 As nanopartículas de sílica SBA-15 sintetizadas, conforme a metodologia citada, 

foram caracterizadas por DR-X, MEV, EDS, MET. 

 

 

Difração de Raios-X 

 

 

 O difratograma das nanopartículas de sílica SBA-15 é apresentado nas Figuras 22 

(a) e (b). 
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Figura 22 - Difratograma (a) SBA-15 ângulo de baixa varredura; (b) SBA-15 ângulo de alta 

varredura 

 

 

 Os difratogramas apresentados nas Figuras 22 (a) e (b) condizem com a estrutura 

da SBA-15, que é amorfa. Ainda sobre as Figuras apresentadas anteriormente, a estrutura 

desse tipo de material é da forma hexagonal, conforme relatados por Saad et al. (2010) e 

Sun et al. (2013). 

 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

 

 As análises de MEV realizadas com o aumento de 2.000 vezes, permitiram 

comprovar a predominância da sílica nas áreas selecionadas para a varredura. Tal 

constatação pode ser comprovada pela observação das Figuras 23 (a) e (b).  

 

 

a 

b 
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Figura 23 - (a) Fotomicrografia do MEV da SBA-15; (b) Pontos selecionados da mesma amostra 

para realização do EDS 

 

 

Espectroscopia de Dispersão de Raios-X 

 

 

A resolução da imagem observada neste tipo de técnica não permitiu observar com tanta 

nitidez e precisão a estrutura da amostra. Em vista disso, foram selecionados quatro 

pontos para leitura da amostra, que permitiram comprovar, por meio de EDS, os 

elementos presentes na amostra. Sendo assim, analisando as Figuras 24 (a-d) é possível 

constatar que a presença da sílica é predominante nos pontos selecionados comprovando 

assim, a existência do elemento no material sintetizado. 
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Figura 24 - Análise do EDS da amostra SBA-15 (a) ponto 1; (b) ponto 2; (c) ponto 3; (d) ponto 

4 

  

 

 A composição atômica dos picos observados na Figura 24, pode ser visualizada 

na Figura 25, cuja presença do carbono se deu por causa da fita utilizada para fixar a 

amostra na placa. 

 

 Pela Figura 25, é possível observar que a presença da sílica na amostra de SBA-

15 ocorreu em um percentual médio atômico de 8,68%, nos quatro pontos observados da 

análise EDS. 

a b 

c d 
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Figura 25 - Resultados quantitativos da espectroscopia de dispersão de raios-X da amostra de 
SBA-15 

 

  

Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

 

 A confirmação da estrutura da partícula em escala nanométrica foi observada, 

através da microscopia eletrônica de transmissão, na qual foi possível visualizar, 

nitidamente, a sílica sintetizada com aumento de 71.000 vezes, conforme pode ser 

visualizado na Figura 26, no qual cada ranhura apresentada na figura, representa vários 

átomos aglomerados de sílica enfileirados. 
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 Figura 26 - Fotomicrografia do MET para amostra sintetizada de SBA-15 

 

 

5.1.3. Síntese das nanopartículas de FVZ suportadas em SBA-15 

 

  

 Após sintetizadas as amostras de FVZ suportadas em sílica SBA-15, segundo a 

metodologia apresentada, o material foi caracterizado por diversas técnicas. O aspecto 

macro visual dos três diferentes tipos de material sintetizados até o presente momento 

pode ser visto na Figura 27 (a-c). 

 

 

Figura 27 - (a) nanopartícula de FVZ; (b) nanopartícula de SBA-15; (c) nanopartícula de FVZ 

suportada em SBA-15 

a b c 
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Difração de Raios-X 

 

 

 O difratograma da Figura 28 apresenta em sequência as nanopartículas de FVZ 

(a), seguidas das nanopartículas de SBA-15 (b), e por fim as nanopartículas de FVZ 

suportadas em SBA-15 (c). Como pode ser observado na Figura 28 (c), o pico 

característico do ferro elementar é um pouco mascarado pela presença da sílica na 

amostra, devido a sílica ser um material que não apresenta uma estrutura cristalina bem 

definida. Tal comparação pode ser nitidamente observada, quando se visualiza a amostra 

somente de FVZ, na Figura 28. 
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Figura 28 - Difratograma (a) nanopartículas FVZ, (b) SBA-15, (c) FVZ suportada em SBA-15  

 

 

 Pode-se observar na Figura 28 (a) que o pico característico de maior intensidade 

ocorre em 44,75° para o ferro elementar. Já na Figura 28 (c) foi constatado que há uma 

maior fase associada ao Fe3Si e uma fase menor associada ao ferro de valência zero. 

 

 

 



83 

 

Microscopia Eletrônica de Varredura 

 

 

 A visualização da amostra FVZ suportada em SBA-15 no MEV, sintetizada 

conforme descrito anteriormente, com aumento de 5000x, conforme notado nas Figuras 

29 (a) e (b). Pelas imagens é possível ter uma noção sobre as partículas de ferro que 

tendem a formar aglomerados bem menores, comparadas as partículas de SBA-15, 

apresentadas nas Figuras 23 (a) e (b). 

 

Figura 29 - (a) Fotomicrografia do MEV da FVZ suportada em SBA-15; (b) Pontos selecionados 

da mesma amostra para realização do EDS 

 

 

Espectroscopia de Dispersão de Raios-X 

 

 

 A resolução da imagem, apresentada na Figura 29, não é muito clara para afirmar 

com precisão a estrutura da amostra. Entretanto, é possível constatar em alguns pontos 

(Figura 29(a)), a presença dos elementos químicos predominantes na amostra. Esta 

afirmativa pode ser facilmente notada através dos pontos selecionados na Figura 29(b), 

cujas as análises químicas por EDS são apresentadas nas Figuras 30 (a-d). 
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Figura 30 - Análise do EDS da amostra SBA-15 (a) ponto 1; (b) ponto 2; (c) ponto 3; (d) ponto 

7 

 

 

 A composição atômica dos picos observados na Figura 30, pode ser visualizada 

na Figura 31, na qual é possível observar o sódio como um interferente, provavelmente 

proveniente do borohidreto de sódio e a confirmação de ferro e silício, em percentagem 

média atômica de 4,96 e 7,93%, respectivamente, e uma percentagem mássica média de 

13,07% para o silício e 16,15% para o ferro. 

a b 

c 
d 
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Figura 31 - Resultados quantitativos da espectroscopia de dispersão de raios-X da amostra de 
FVZ suportada em SBA-15 

 

  

Microscopia Eletrônica de Transmissão 

 

 

 A estrutura nanométrica das partículas de FVZ suportadas em sílica SBA-15 

podem ser visualizadas nas Figuras 32 (a) e (b), que foram obtidas através das imagens 

do MET, cuja a magnitude de aumento de imagem foi de 56.000 e 110.000 vezes, 

respectivamente, permitindo assim escalas na ordem de 200 nm. Nas Figuras 32 (a) e (b) 

é possível constatar a presença de partículas esféricas escuras de tamanho muito reduzido, 

representadas pelo ferro elementar, aderidas à superfície da sílica com formato maior, se 

assemelhando ao formato de um hexágono, conforme também já observado por Saad et 

al (2010) e Sun et al (2013).  



86 

 

  

Figura 32 – Micrografias das nanopartículas FVZ suportadas em SBA-15 (a)- ampliadas 56.000 

vezes (b) ampliadas 110.000 vezes 

 

 

Espectrofotometria de Fluorescência de Raios-X 

 

 

 O ensaio de fluorescência de raios X resultou em um percentual de 26,96% de 

Fe2O3 (aproximadamente 18,86% de Fe) e 73,04% de SiO2 (aproximadamente 34,14% 

de Si). 

 

 

Potencial zeta 

 

 

 A superfície da amostra hidratada pode favorecer o aumento da carga superficial 

da partícula. O valor de pH no qual há uma neutralidade de carga de superfície líquida da 

amostra é denominado de ponto isoelétrico (PIE), e é uma função do pH.  

  

 A Figura 33 mostra este comportamento para diferentes valores de pH. O PIE 

obtido para a amostra das nanopartículas de FVZ foi próximo a um valor de pH igual a 

2,0. Tal valor obtido está voltado para o PIE da sílica, conforme mencionado por 

Kosmulski (1998) e Kokunesoski et al (2010), enquanto que para nanopartículas de FVZ, 

a literatura (SUN et al., 2006) cita valores em torno de 8,3. O valor encontrado para a 

a b 
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amostra se deve a maior presença de sílica na amostra foi apresentado nos resultados de 

fluorescência de raios X.  
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Figura 33 – Potencial zeta em função do pH para amostra de FVZ suportada em SBA-15 

 

 

 Ainda sobre o PIE da amostra pode-se observar no diagrama Eh-pH, da Figura 34, 

obtido para a temperatura de 298 K, e na proporção de 4:1 (B:Fe) e 0,15 mol.L-1 de sílica, 

que no valor de pH em torno de 2,0, a sílica se apresenta na forma aniônica, enquanto o 

metal se apresenta na forma iônica férrica, dessa maneira o ferro é atraído para a sílica e 

permanece no material em solução, para em seguida sofrer a redução com borohidreto no 

interior dos poros da sílica, gerando assim, as nanopartículas de FVZ. 
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 Figura 34 – Diagrama Eh-pH do sistema Fe-B-Si-H2O em 298 K (Roine, 2006) 

 

 

5.2. Ensaios de degradação do corante reativo red 243 

 

 

5.2.1. Ensaios de degradação com nanopartículas de FVZ 

 

 

 Nesses ensaios foram empregadas as nanopartículas de FVZ da mKNANO a fim 

de buscar a condição ótima de aplicação do material sintetizado em laboratório, em uma 

temperatura de 25 °C. 

 

 Inicialmente foi experimentado uma quantidade de 9 mg.L-1 de nanopartículas de 

FVZ, conforme previsto na literatura (SUN et al., 2013) para uma concentração de corante 

de 100 mg.L-1 (ARAUJO, 2008), sob agitação de 150 rpm, sem o ajuste do pH da solução, 

que era de aproximadamente 6,0. 

 

 A cada 10 minutos de agitação, uma alíquota era retirada e filtrada para avaliar os 

parâmetros de cor e pH da amostra.  
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 Foi observado que para uma concentração de 100 mg.L-1 de corante, era 

necessário realizar sucessivas diluições das amostras, para realização da leitura no 

espectrofotômetro. Em vista disso, o mesmo teste foi conduzido com uma concentração 

de 20 mg.L-1 de corante. Os resultados dos ensaios mencionados, podem ser visualizados 

na Figura 35. 
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Figura 35 - Degradação do corante ao longo do tempo para uma concentração de 9 mg.L-1 de 

FVZ 

Condição: Fe = 9 mg.L-1; T = 25°C; sem ajuste de pH (~6,0) e 150 rpm 

 

 
 Pela Figura 35, é possível verificar que não ocorreu a degradação do corante, pois 

como o pH do sistema não foi ajustado para o meio ácido e as nanopartículas de ferro 

elementar, que provavelmente estavam em pouca quantidade, não lixiviaram para o meio 

reacional e, consequentemente, não liberaram os elétrons do ferro para reagirem com o 

corante em solução, não permitindo a ocorrência da degradação. Durante esse ensaio, o 

pH da amostra, ao longo do tempo, permaneceu praticamente em 6,02 e 6,11, para as 

concentrações de 20 e 100 mg.L-1 de corante, respectivamente. 

 

 Um outro ensaio foi conduzido, praticamente nas mesmas condições do anterior, 

todavia com uma quantidade de 200 mg.L-1 de nanopartículas de FVZ incorporadas ao 

sistema, para diferentes concentrações de corante (20 e 100 mg.L-1), sem ajuste do pH, a 
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fim de verificar uma possível degradação do corante em estudo. Os resultados obtidos 

nesse ensaio são apresentados na Figura 36. 

 

0 10 20 30 40 50

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

1,4

A
b

s/
A

b
s o

Tempo (min)

 20 mg.L
-1 

corante

 100 mg.L
-1 

corante

 

Figura 36 - Degradação do corante ao longo do tempo para uma concentração de 200 mg.L-1 de 

nFVZ 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; T = 25°C; sem ajuste de pH (~6,5) e 150 rpm 

 

 

  Como também pode se notar, na Figura 36, a concentração de 200 mg.L-1 de FVZ 

não foi suficiente, para promover a quebra da molécula do corante, sem que o pH também 

fosse ajustado, para uma região mais ácida. Ainda assim, foi observado que o pH das 

amostras permaneceu em um valor médio de 6,52 e 6,66, para as duas concentrações do 

corante, respectivamente. 

 

  A justificativa para o aumento do pH, quando comparado ao ensaio apresentado 

anteriormente, foi devido à presença de uma maior quantidade de moléculas de ferro 

elementar disponível que, em solução, ao longo do tempo, vai lixiviando e liberando os 

elétrons, formando espécies oxidadas de ferro, que passam estar presentes, em uma região 

de predominância de pH mais elevado. 
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  Como a degradação do corante não ocorria em um processo sem ajuste de pH, 

realizou-se então um ensaio em pH igual a 2,0, com diferentes quantidades de FVZ, e 

uma concentração de corante de 20 mg.L-1. Os resultados desse ensaio descrito estão 

expostos na Figura 37. 

 

Figura 37 - Degradação do corante ao longo do tempo para uma concentração de 20 mg.L-1 de 

corante  

Condição: [corante] = 20 mg.L-1; T = 25°C; pH = 2,0 e 150 rpm 

 

 Com os resultados apresentados na Figura 37 ficou evidente que a degradação só 

iria ocorrer, caso o sistema fosse acidificado.  

 

 A diferença na quantidade mássica de nanopartículas de FVZ (20 mg e 50 mg), 

em solução não promoveu uma diferença na cinética de degradação do corante, que possa 

justificar a utilização de 50 mg para os demais ensaios, ao invés de 20 mg de FVZ. Tal 

justificativa também se comprova na literatura, quando se utilizou na condição ótima de 

ensaio, 20 mg de FVZ, durante um período de 60 minutos, para degradar um outro tipo 

de corante, na concentração de 0,3 mmol.L-1. (MOON et al., 2011) 
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 Analisando ainda a Figura 37 e fazendo uma comparação com a eficiência de 

degradação do corante, representada pela Figura 38, em meia hora de experimento, para 

as duas curvas apresentadas, foi possível de se constatar que 39,90 e 51,29% da coloração 

do corante foram degradados para as respectivas quantidades de 200 e 500 mg.L-1 de 

nanopartículas de FVZ. Todavia, quando foi completada uma hora de experimento as 

eficiências de remoção obtidas para as concentrações de FVZ (200 e 500 mg.L-1) obteve-

se 67, e 74,01% na remoção de cor, respectivamente. Sendo assim, mais uma vez não se 

justifica a utilização de uma concentração de 500 mg.L-1 de FVZ, conforme foi mostrado 

na Figura 38 que apresentou a eficiência de remoção de cor do corante para diferentes 

condições ensaiadas com as respectivas eficiências citadas. 
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Figura 38 - Eficiência de remoção de cor do corante para diferentes condições experimentais 

Condição: T = 25°C e 150 rpm 

 

 Ao fixar a concentração do corante em 20 mg.L-1 e a das nanopartículas em 200 

mg.L-1, foi possível presenciar um comportamento diferenciado, quando se comparou o 

pH, conforme pode ser observado na Figura 39. No ensaio em que não houve ajuste de 

pH, este foi experimento foi realizado no pH da amostra (6,5). 
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Figura 39 - Degradação do corante para diferentes valores de pH 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [corante] = 20 mg.L-1; T = 25°C e 150 rpm 

 

 

 Pela Figura 39 é possível se constatar que a degradação em pH igual a 3,0, a 

degradação foi praticamente a mesma, em valor de pH igual a 2,0. A degradação do 

corante, em pH igual a 3,0, foi maior quando comparado com o pH igual a 2,0 ao final 

dos 60min de reação. Todavia, em ambos sistemas mais ácidos, a degradação ocorreu, 

conforme era previsto. Já no ensaio realizado em pH igual a 4,0 e quando não se ajustou 

o pH da amostra, que era de 6,5, não foi observada a degradação do corante. 

 

 A degradação do corante em meio ácido se justifica pela lixiviação dos átomos de 

ferro elementar, que são transformados em espécies ionizadas (Figura 40), promovendo, 

a oxidação do metal, que permite liberar os elétrons do metal na solução, para serem 

utilizados na redução da estrutura molecular do corante, conforme era previsto. 

Interpretando ainda a Figura 39, pode-se notar que nos ensaios sem ajuste de pH (~6,5), 

a remoção de cor praticamente não ocorreu, como já explicado anteriormente. 
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Figura 40 – Diagrama Eh-pH do sistema Fe-H2O em 25 °C (Roine, 2006) 

 

 

 Em trabalhos publicados na literatura (JOO et al., 2004; LEE e SEDLAK, 2008; 

KEENAN e SEDLAK, 2008; XIA et al., 2014) foi estudada a degradação de compostos 

orgânicos (metanol e herbicidas), utilizando nanopartículas de FVZ, sem a presença de 

peróxido de hidrogênio. A quebra da estrutura do composto orgânico ocorreu devido a 

oxidação do ferro em meio ácido que, na presença de oxigênio, gerou um subproduto, o 

peróxido de hidrogênio, no sistema. Essa substância oxidante gerada, quando em contato 

com o íon ferroso, promovia a geração do radical hidroxila, consequentemente, permitia 

a ocorrência da reação de Fenton dentro do sistema. As reações (53-55) sugerem o 

mecanismo reacional do processo para os estudos mencionados. 

 

Fe0 + O2 + 2H
+ → H2O2 + Fe

2+   (53) 

Fe2+ + H2O2 → Fe
3+ + ∙ OH + OH−  (54) 

2Fe3+ + Fe0 → 3Fe2+    (55) 

 

 

 Os dados termodinâmicos das reações (53-55) na temperatura de 25 °C, a mesma 

utilizada nos ensaios deste trabalho, são apresentados na Tabela 14.  
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Tabela 14 - Dados termodinâmicos das reações (53-55) para a temperatura de 25 °C 

Reação H° (kJ) G° (kJ) k Log (k) 

53 -280.119 -211.943 1,363x1037 37,135 

54 -4.477 63.225 8,361x10-12 -11,078 

55 -177.611 -240.208 1,222x1042 42,087 

 

 

 Conforme apresentado nas reações acima, e prevendo a formação de peróxido de 

hidrogênio, assim como a ocorrência da reação de Fenton, a temperatura reacional foi 

controlada (25 °C) no sistema, e o equipamento no qual o sistema permaneceu sob 

agitação constante não permitia o contato com o meio externo, minimizando possíveis 

interferentes. A quantificação da concentração de peróxido residual foi então avaliada, 

pela reação do peróxido de hidrogênio com o metavanadato de amônio, já citado no item 

4.5.2.  

 

 O ensaio de degradação do corante foi realizado sem a introdução de uma 

concentração de peróxido de hidrogênio ao sistema, em um valor de pH igual a 3,0, com 

a concentração de corante de 20 mg.L-1 e uma concentração de 200 mg.L-1 de FVZ. Os 

resultados obtidos para este ensaio são apresentados na Figura 41, no qual as variáveis 

mensuradas foram avaliadas ao longo do tempo. 
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Figura 41 - Perfil de degradação do corante, do pH, da concentração de peróxido de hidrogênio 

residual e da concentração de ferro total ao longo do tempo 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [corante] = 20 mg.L-1; pH = 3,0; T = 25°C e 150 rpm 

 

 

 É possível observar na Figura 41 que não foi constatada a presença de peróxido 

de hidrogênio residual no sistema, durante a degradação do corante no tempo de ensaio. 

Isso não significa dizer que não houve a geração de peróxido de hidrogênio no sistema, 

durante o ensaio. Conforme observado nas reações (53-55), o total consumo deste 

reagente oxidante pode ocorrer durante o experimento.  

 

 Todavia, a metodologia utilizada neste trabalho para quantificação do reagente 

oxidante só permite avaliar a concentração de peróxido de hidrogênio residual, e não o 

gerado no sistema que é automaticamente consumido, promovendo a reação de Fenton. 

(JOOet al., 2004; LEE e SEDLAK, 2008; KEENAN e SEDLAK, 2008; XIA et al., 2014). 

 

 Com os resultados obtidos nos ensaios para diferentes valores de pH, já 

apresentados na Figura 39, e nas mesmas condições citadas, foi possível elaborar uma 

outra relação, envolvendo a concentração do corante, ao longo do tempo, podendo ser 

vista na Figura 42, que não utilizou concentrações de peróxido de hidrogênio. 
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Figura 42 - Logaritmo da concentração do corante ao longo do tempo para diferentes valores de 

pH 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [corante] = 20 mg.L-1; T = 25°C e 150 rpm 

  

 

 Ao analisar cada curva da Figura 42, é possível obter cada equação 

correspondente, com os respectivos fatores de correlação. A partir desses dados foi 

possível determinar alguns parâmetros cinéticos, como a ordem de reação e a constante 

reacional para a temperatura de 25 °C. Tais valores foram determinados e são 

apresentados na Tabela 15. 

 

 Pelos valores apresentados na Tabela 15, os coeficientes de correlação 

apresentaram valores satisfatórios, somente para os valores de pH igual a 2,0 e 3,0, sendo 

possível dizer que a degradação do corante em estudo apresenta um comportamento 

cinético de primeira ordem. As constantes cinéticas para cada um dos valores de pH iguais 

são apresentadas na Tabela 16. 
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Tabela 15. Equações da reta e coeficientes de correlação para diferentes valores de pH 

pH Equação da reta R2 

2,0 y = -0,01175x + 2,8160 0,9848 

3,0 y = -0,00895x + 3,0013 0,9557 

4,0 y = -8,95x10-5x+3,0515 -0,0786 

sem ajuste y = -3,66x10-4x+3,0347 -0,1408 

 

 

Tabela 16. Constante cinética do corante a 25 °C para diferentes valores de pH 

pH k (min-1) k (s-1) 

2,0 0,01175 1,96x10-4 

3,0 0,00895 1,49x10-4 

  

 

 Constata-se que o pH interfere de forma sutil, provavelmente em decorrência da 

força iônica gerada no sistema, diretamente no valor da constante cinética do corante, 

conforme foi apresentado na Tabela 15. Tal fato é justificado pelo ambiente ácido permitir 

uma melhor solubilização do ferro na espécie ionizada e, consequentemente, uma maior 

disponibilidade de elétrons no sistema para promover ao longo do tempo a redução do 

composto, conforme também já explicado na Figura 40. 

 

 Analisando ainda o comportamento da reação do corante na presença das 

nanopartículas de FVZ ao longo do tempo, foram realizados ensaios em diferentes 

temperaturas, com objetivo de determinar a energia de ativação do sistema. Em função 

disso, foi plotado o gráfico do logaritmo da concentração em função do tempo, para 

diferentes valores de temperatura, para que fossem levantadas as constantes cinéticas de 

cada temperatura, conforme apresentado na Figura 43.  

 

 Na Figura 43, em cada valor de temperatura foi obtida uma equação da reta 

característica para o decaimento da concentração do corante que, conforme já 

mencionado, é de primeira ordem.  
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 As equações obtidas e os coeficientes de correlação das retas de cada temperatura 

ensaiada foram organizados na Tabela 17, e a partir desta Tabela foram determinadas as 

constantes cinéticas, nas condições experimentais ensaiadas.  
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Figura 43 - Logaritmo da concentração do corante ao longo do tempo para diferente valores de 

temperatura  

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [corante] = 20 mg.L-1; pH = 3,0 e 150 rpm 

 

 

Tabela 17 - Equações da reta e o coeficiente de correlação para diferentes valores de temperaturas 

Temperatura (°C) Equação da reta R2 

25 y = -0,00895x + 3,0013 0,9557 

35 y = -0,01122x + 3,0171 0,9888 

45 y = -0,01711x + 3,0372 0,9057 

50 y = -0,01942x + 3,1201 0,8798 

 

  

Conforme já era esperado, o aumento da temperatura promove um decaimento 

mais acentuado na degradação do corante, e tal constatação foi comprovada por 

Arrhenius, através da equação característica da cinética de reações químicas, cujo 
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aumento da temperatura promove um aumento na constante cinética, e isso pode ser 

evidenciado na Tabela 18, na qual é apresentada a constante para cada valor de 

temperatura. 

 

Tabela 18. Constante cinética de reação de degradação do corante para diferentes valores de 

temperatura 

Temperatura (°C) k (min-1) k (s-1) 

25 0,00895 1,49x10-4 

35 0,01122 1,87x10-4 

45 0,01711 2,85x10-4 

50 0,01942 3,24x10-4 

 

 

 Baseado nos valores obtidos de constante cinética, foi possível determinar a 

energia de ativação do sistema, assim como o regimento do mecanismo. Na Figura 44, 

que é representada pelo gráfico da equação de Arrhenius para o sistema, foi possível 

determinar a energia de ativação do processo, e baseado no valor obtido foi possível 

estimar o mecanismo que controla o sistema reacional.  

  

 O valor de energia de ativação obtida pelo gráfico (Figura 44) foi de 25,8 kJ.mol-

1, sugerindo, que o mecanismo difusional constitui uma etapa controladora do sistema. 

Segundo Ribeiro Filho (2005) e Schmal (2009), valores de energia de ativação menores 

que 30 kJ sugerem mecanismo difusional, enquanto que acima de 40 kJ, indicam 

processos controlados pela reação química. E entre os valores mencionados, são 

identificados como controle misto.  
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Figura 44 - Gráfico para cálculo da energia de ativação do corante 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [corante] = 20 mg.L-1; e 150 rpm, pH = 3,0 

 

 

 Sendo assim, para todos os sistemas ensaiados, envolvendo as nanopartículas de 

FVZ, a condição ótima experimentada foi em pH igual a 3,0, para uma concentração de 

200 mg.L-1 de FVZ, com concentração inicial de corante de 20 mg.L-1, devido as 

sucessivas diluições necessárias, para leitura da amostra no espectrofotômetro. 
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5.2.2. Ensaios de degradação do corante com nanopartículas de FVZ e peróxido de 

hidrogênio 

 

 

 A degradação do corante reativo red 243, foi testada com 200 mg.L-1 de 

nanopartículas de FVZ, em pH igual a 3,0, e em diferentes concentrações de corante, a 

fim de saber a concentração ideal. 

 

 Os ensaios foram realizados através da pesagem das nanopartículas de FVZ e do 

corante, que em seguida eram colocados em contato com uma solução de peróxido de 

hidrogênio de 100 mg.L-1 e colocados para agitação (150 rpm), na temperatura de 25 °C. 

Durante os intervalos de tempo preestabelecidos, alíquotas de 10 mL eram retiradas para 

avaliar a dosagem do corante, do peróxido de hidrogênio residual e do ferro em solução. 

 

 A concentração inicial de corante ensaiada na solução foi de 100 mg.L-1, ao invés 

dos 20 mg.L-1, pois para o segundo valor utilizado durante os experimentos, a degradação 

se dava de forma muito rápida, tornando inviável o acompanhamento das variáveis que 

foram avaliadas. 

 

 Apesar da proporção teórica sugerida por Wang e Lemley (2001) ser de 1:10 

(Fe2+:H2O2), segundo Gogate et al (2004), a razão de degradação de um composto 

orgânico é de 0,1 a 10 para Fe:H2O2. Já a razão molar de H2O2:Fe, observada por Deng e 

Englehardt (2006) variou entre 0,8 a 100 para diferentes espécies iônicas de ferro.  

 

 Sendo assim, foi escolhida uma proporção mássica, tendo em vista que o material 

metálico, era baseado em nanopartículas de ferro elementar, em uma razão de 1:5 de ferro, 

com relação ao peróxido de hidrogênio.  

  

 Esse valor escolhido, se justifica também, pelo fato de serem usados nos 

experimentos nanopartículas e, em vista disso, promover no sistema reacional uma maior 

área de contato entre as espécies em solução. 

 

 Todavia, antes de iniciar os experimentos com as nanopartículas de ferro de 

valência zero, foi realizado um ensaio comparativo com amostras de ferro de valência 
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zero de tamanho diferenciado. A amostra de ferro de escala micrométrica foi obtida da 

Sigma Aldrich, e a distribuição do tamanho de partícula realizada é apresentada na Figura 

45. 
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Figura 45 - Análise Granulométrica Diferencial do ferro elementar da Sigma Aldrich 

 

 

 Pela análise granulométrica diferencial apresentada na Figura 45 é possível 

constatar que a maior parte do material retido apresentou uma abertura de malha de 325 

mesh, isto é, um diâmetro de 45 µm. Já as partículas de ferro de valência zero em escala 

nanométrica possuem o diâmetro médio de 25 nm, conforme é apresentado pela 

mKNANO. 

  

 Sendo assim, ensaios com a diferença entre os tamanhos das partículas de ferro 

elementar foram testados, a fim de avaliar a influência da área de contato do material, 

com a solução do corante, e em vista disso, foram mensurados os parâmetros de eficiência 

de degradação do corante e a concentração do peróxido de hidrogênio residual ao longo 

do tempo. Os valores obtidos nos experimentos podem ser constatados, na Figura 46, na 

qual o ensaio foi realizado em pH igual a 3,0, sob agitação de 150 rpm, em uma 

temperatura de 25 °C.  
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Figura 46 - Perfil da concentração do peróxido de hidrogênio residual e a eficiência de 

degradação do corante ao longo do tempo para tamanhos diferentes de ferro elementar 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [H2O2] = 100 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; pH = 3,0; 150 rpm; T 

= 25 °C 

 

 

 A amostra em escala micrométrica foi realizada para um volume de 400 mL de 

amostra, e o comportamento observado foi o mesmo realizado em escala nanométrica, 

com um volume de amostra menor, de 100 mL, ou seja, ao término do ensaio, o corante 

havia sido degradado de forma satisfatória. 
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 Todavia, é possível observar claramente, na Figura 46, que a cinética de 

degradação do corante ocorreu de forma mais rápida, para as partículas de ferro elementar 

em escala nanométrica, assim como o consumo do peróxido de hidrogênio 

disponibilizado no sistema, na concentração de 100 mg.L-1. 

  

 As constatações mencionadas acima podem ser explicadas pelas partículas de 

ferro de valência zero em escala nanométrica promoverem, para uma mesma massa de 

ferro elementar utilizada, uma área de contato maior, promovendo um aumento na 

reatividade do sistema, quando comparadas com as partículas em escala micrométrica, 

conforme já era previsto.  

 

 Considerando que as partículas de ferro elementar apresentam formato esférico, e 

isso foi constatado na fotomicrografia de MET deste trabalho, é possível comparar as 

áreas de diferentes tamanhos. Sendo o formato geométrico esférico, e considerando a área 

da esfera como 4πR2, a partícula nanométrica possui, então, uma área aproximada de 

7,85x10-15 m2, enquanto a micrométrica 2,54x10-8 m2. Portanto, uma menor área 

superficial será responsável por propiciar um menor índice de vazios entre a vizinhança 

de cada partícula, promovendo, um maior contato entre as superfícies reacionais. 

 

 Essa maior área de contato das partículas nanométricas foi responsável por atingir 

a máxima eficiência de degradação da estrutura do corante e o consumo total do peróxido 

de hidrogênio em 10 minutos de experimento. Enquanto que as partículas micrométricas 

só atingiram os valores máximos dos parâmetros citados em 20 minutos de experimento, 

pois apresentam uma cinética reacional mais lenta e um maior índice de vazios entre cada 

uma das partículas vizinhas. 

 

 Todavia, as partículas de 25 nm promoveram no sistema uma maior concentração 

de ferro total após o ensaio experimental, pois a maior área de contato da partícula, fez 

com que o ferro elementar fosse lixiviado ao sistema de forma mais rápida e, em seguida, 

promoveu o início da reação de Fenton. A proporção da concentração de ferro total após 

o término do ensaio foi de aproximadamente 5:1 (nanométrico: micrométrico), chegando 

a valor de 166 mg.L-1 de ferro total. Já a proporção média da concentração de ferro total 

ao longo do experimento foi 8,45 vezes maior para as partículas menores.  

 



106 

 

 Como o peróxido de hidrogênio, na concentração de 100 mg.L-1, em contato com 

as nanopartículas de FVZ em pH igual a 3,0, promoveu uma rápida descoloração do 

sistema, diferentes concentrações do corante foram ensaiadas, conforme é apresentado na 

Figura 47. 
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Figura 47 - Perfil de degradação do corante para diferentes concentrações ao longo do tempo 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [H2O2] = 100 mg.L-1; pH = 3,0; T = 25°C e 150 rpm 

 

 Constata-se pela Figura 47 que as concentrações de corante nos valores de 75 e 

100 mg.L-1 são praticamente as mesmas curvas de degradação. Entretanto, observa-se que 

na concentração de 200 mg.L-1, a degradação foi menor, também observada pela Figura 

48, em outras condições, devido à proporção de Fe e H2O2 se manter fixa no sistema, e 

não ser suficiente para promover a quebra da estrutura do corante de forma mais rápida, 

conforme observado nas concentrações de 75 e 100 mg.L-1. 

 

 Ainda sobre a Figura 47 é possível notar que a maior parte da degradação do 

corante ocorre nos 10 minutos iniciais do experimento, apresentando assim, uma cinética 

de degradação rápida e, de difícil quantificação dos parâmetros avaliados. A escolha pela 
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concentração de 100 mg.L-1 de corante nos demais ensaios, se deve à proporção mássica 

de 1:5 de Fe:H2O2 já mencionada. 

 

Figura 48 - Comparação da amostra antes e após de 60 minutos ensaiados 

Condição ensaiada: Fe = 200 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; [H2O2] = 100 mg.L-1; T = 25°C; pH 

= 3,0 e 150 rpm 

  

 O perfil de consumo do peróxido de hidrogênio utilizado ao longo do tempo é 

ilustrado na Figura 49, no qual foi possível constatar que para as concentrações de 75 e 

100 mg.L-1 de corante, em pH igual a 3,0, ocorreram de forma mais acentuada. Acredita-

se que a concentração de 100 mg.L-1 de corante, seja a condição ótima de trabalho para 

esse sistema, devido ao comportamento observado, que também pode ser notado na 

Figura 49. 
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Figura 49 - Perfil de consumo do peróxido de hidrogênio para diferentes concentrações de 

corante 

Condição ensaiada: Fe = 200 mg.L-1; [H2O2] = 100 mg.L-1; pH = 3,0; T = 25°C e 150 rpm 
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 Ainda sobre o perfil do peróxido de hidrogênio na concentração mencionada, é 

notório observar na Figura 50, que na reação onde ocorre o Fenton homogêneo, a 

degradação ocorre de forma mais rápida e eficiente quando o pH do meio é ajustado para 

ácido, na presença de peróxido de hidrogênio e durante a utilização de 20 mg de 

nanopartículas de FVZ.  

 

 Sendo assim, fica evidente que a concentração de peróxido de hidrogênio utilizada 

nos ensaios no valor de 100 mg.L-1 (aproximadamente 3 mmol.L-1) é suficiente para 

promover a degradação do corante, e ainda assim, ser abaixo da concentração utilizada 

nas reações de Fenton com nanopartículas de FVZ encontradas na literatura, como por 

exemplo, de 9 mmol.L-1 (FARD et al., 2013); 60 mmol.L-1 (ZHOU et al., 2015); 5,9 

mmol.L-1 (MOON et al., 2011), para diferentes compostos orgânicos. 
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Figura 50 - Perfil da remoção de cor do corante para diferentes concentrações de H2O2 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; T = 25°C e 150 rpm 

 

 

 A presença de peróxido de hidrogênio em pH ácido promove uma degradação 

satisfatória de forma rápida, principalmente nos instantes iniciais. Tal fato se justifica pela 

oxidação do ferro a íon ferroso, gerando ao sistema elétrons que promovem a formação 
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de radicais hidroxila e, consequentemente a quebra da estrutura do corante, conforme é 

previsto pelo processo convencional do Fenton. 

 

 A eficiência de remoção da coloração do corante foi acompanhada ao longo do 

tempo, e comparada para os três tipos de sistemas ensaiados, nas condições de 20 mg 

FVZ e 100 mg.L-1 de corante. Tal constatação é apresentada na Figura 51, no qual a 

eficiência de degradação do corante chegou a mais de 90%, em 20 minutos de reação, 

quando foi utilizado o peróxido de hidrogênio, em meio ácido. Todavia, quando não se 

ajustou o pH e adicionou-se peróxido de hidrogênio ao sistema, nada ocorreu, conforme 

já era esperado. 
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Figura 51 - Eficiência da remoção de cor do corante quando comparados ao pH e ao peróxido de 

hidrogênio 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; T = 25°C e 150 rpm 

 

 

 A evidência de que o sistema reacional funcionou melhor, em um valor de pH 

igual a 3,0, já foi apresentada nas Figura 50 e 51. Agora, quando se avaliou a degradação 

do corante, junto à presença do peróxido de hidrogênio residual, de acordo com a Figura 

52, é facilmente observável que a eficiência de remoção da cor do corante, ocorre em 
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aproximadamente 10 minutos de reação, para a condição de 200 mg.L-1 FVZ, 150 rpm de 

agitação e uma concentração de 100 mg.L-1 de corante. 

 

 Pela Figura 52 foi possível constatar, novamente, que o pH é uma variável 

fundamental ao processo Fenton, e que o ajuste em valor igual a 3,0 permitiu uma melhor 

eficiência de degradação, e que também foram descritos na literatura (MOON et al 

(2011); FARD et al (2013); ZHOU et al (2015); WANG et al (2016)), permitindo levar 

ao consumo de todo o peróxido de hidrogênio disponível no sistema em aproximadamente 

10 minutos. Todavia, quando o ajuste de pH não é realizado, a degradação do corante não 

ocorre e não obedece a uma lógica, que permita correlacionar com a presença do peróxido 

de hidrogênio no sistema. Na literatura (MOON et al., 2011) foi relatado que o ensaio 

seguido, simultaneamente, do peróxido de hidrogênio com as nanopartículas de FVZ 

permitiram obter uma melhor eficiência de degradação, quando comparado com a forma 

sequencial, no qual primeiro o corante permanece em contato com as nanopartículas de 

FVZ durante um intervalo de tempo, e em seguida é adicionado o peróxido de hidrogênio 

no sistema. 

  

 O consumo muito sutil de peróxido de hidrogênio começa a ocorrer até os 10 

minutos iniciais, e depois ele começa a ser formado no sistema, significando dizer que 

ele não foi quebrado pelos elétrons cedidos da oxidação das nanopartículas de FVZ. 
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Figura 52 - Perfil de degradação do corante e do peróxido de hidrogênio em diferentes valores 

de pH ao longo do tempo 

 

 

 A mesma importância do pH ao sistema pode ser constatada pela Figura 53, no 

qual foram realizados ensaios sem ajuste de pH, observando o comportamento do corante, 

junto ao pH, para presença ou não de peróxido de hidrogênio na concentração de 100 

mg.L-1, massa de 20 mg de FVZ e sob agitação de 150 rpm. 
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Figura 53 - Perfil de degradação do corante e do pH ao longo do tempo 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; T = 25°C e 150 rpm 

 

 

 É notável pela Figura 53, que a degradação do corante na presença do peróxido 

de hidrogênio praticamente não ocorreu durante todo o tempo experimentado. Ao final 

do ensaio o pH no sistema reacional, era em torno de 5,3. A justificativa para o fato se 

deve à presença do radical hidroxila que provavelmente não reagiu com o corante nem 

com as nanopartículas de FVZ, conforme mostra a Figura 54. Já na ausência de peróxido 

de hidrogênio, a quantidade de corante era muito superior, comparada às nanopartículas 

de FVZ, que ao longo do tempo se oxidaram, e aumentaram a coloração da amostra, 

fazendo com que a razão da absorbância fosse maior que 1, não permitindo observar 

nenhuma lógica para os picos observados. 

 

 

Figura 54 - Amostra ensaiada antes e depois de 60 minutos de experimento sem ajuste de pH 

Condição ensaiada: Fe = 200 mg.L-1; [H2O2] = 100 mg.L-1; sem ajuste de pH; T = 25°C e 150 rpm 
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 As nanopartículas de FVZ, utilizadas nos ensaios, mostraram que a participação 

delas no sistema reacional foi fundamental para a degradação do composto em estudo. 

Todavia, a eficiência de reação só foi possível graças ao ambiente ácido do sistema, para 

a promoção da lixiviação das nanopartículas, conforme já se sabia pela Figura 40, 

ocorrendo assim, a reação de Fenton homogênea. Todavia, nem todo o ferro disponível 

no sistema lixiviava. Algumas das nanopartículas de FVZ que não lixiviaram ficavam 

retidos na membrana de filtração, após os ensaios experimentais, conforme pode ser 

observado na Figura 55.  

 

 

Figura 55 - Membranas de filtração utilizadas para separar as nanopartículas de FVZ não reagida 

(a) nova; (b) saturada de FVZ após o ensaio 

  

 

A Figura 56 representa o perfil da concentração de ferro total dissolvido analisado 

ao longo do tempo para diferentes concentrações de corante ensaiadas, na condição de 

pH igual a 3,0, 150 rpm de agitação e uma concentração de 100 mg.L-1 de peróxido de 

hidrogênio e 20 mg iniciais de FVZ, para um volume de 100 mL, ou seja, 200 mg.L-1 de 

FVZ, como vem sendo mencionado no texto. 

 

a b 
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Figura 56 - Perfil da concentração do ferro total para diferentes concentrações de corante ao 

longo do tempo 

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [H2O2] = 100 mg.L-1; pH = 3,0; T = 25°C e 150 rpm 

 

 

 Observa-se pela Figura 56 que ao longo do tempo, a concentração de ferro total 

no sistema tende a aumentar, devido ao pH ácido do meio propiciar a lixiviação do ferro 

elementar em ferro ionizado, contribuindo para uma maior concentração desta espécie na 

solução. Ainda pode-se dizer que para as concentrações de 75 e 100 mg.L-1 de corante, 

as concentrações são praticamente as mesmas no sistema, ao longo do tempo. Para a 

concentração de 200 mg.L-1, acredita-se que o ferro não conseguiu lixiviar na mesma 

proporção das demais, apresentando uma degradação da cor do corante mais lenta, 

conforme pode ser visualizado pela Figura 47, justificando assim, a escolha pela 

concentração do corante em 100 mg.L-1, para os ensaios realizados, pois a eficiência 

máxima de remoção de cor foi maior e a degradação foi mais rápida nessa concentração 

 

 A Figura 57 ilustra o comportamento da concentração de ferro total quando se 

compara a utilização do peróxido de hidrogênio, na concentração de 100 mg.L-1, e no pH 

do sistema ao longo do tempo, para uma concentração de corante de 100 mg.L-1 e agitação 

de 150 rpm 
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Figura 57 - Perfil da concentração do ferro total ao longo do tempo para diferentes condições 

experimentais ensaiadas  

Condição: Fe = 200 mg.L-1; [H2O2] = 100 mg.L-1; T = 25°C e 150 rpm 

 

 

 Nitidamente é possível constatar, que através da Figura 57, que ao não se ajustar 

o pH do sistema e na ausência de peróxido de hidrogênio, as nanopartículas de FVZ não 

reagiram no sistema, permanecendo na forma metálica, enquanto, que quando se ajustou 

o valor de pH para 3,0, as nanopartículas de FVZ se lixiviaram no sistema liberando os 

elétrons em solução que permitiram reduzir a intensidade de cor de forma lenta. Tal fato 

se deve à zona de predominância das espécies iônicas do ferro, já mencionadas. Todavia, 

quando se adicionou peróxido de hidrogênio no sistema, a quantidade de ferro total 

aumentou mais ainda, devido à geração de radicais hidroxila no sistema, que promoveram 

a degradação da cor do corante e consequentemente, promoveram uma maior oxidação 

das nanopartículas de FVZ. Ao longo do tempo, a cinética do ferro tende a diminuir 

lentamente, pois todo o peróxido de hidrogênio é consumido nos instantes iniciais do 

ensaio promovendo uma maior degradação da cor do corante nos instantes iniciais, 

enquanto que depois ela se torna mais lenta. 
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 Sendo assim, a condição ótima ensaiada até o presente momento foi de 200 mg.L-

1 de FVZ, pH igual a 3,0, concentrações de corante e peróxido de hidrogênio iguais a 100 

mg.L-1, com sistema sob agitação de 150 rpm. 

 

 

5.2.3. Ensaio de degradação do corante utilizando nanopartícula de FVZ suportada 

em SBA-15 

 

 

 Como este material sintetizado foi produzido em escala pequena, foi realizado um 

único ensaio que pudesse repetir a condição otimizada obtida no item anterior, e avaliar 

os parâmetros já citados. 

 

 A pequena quantidade obtida do material se deve à sua enorme complexidade de 

sintetização, obtida durante a realização desse estudo. 

 

 Sendo assim, foi realizado um teste com uma massa de 10,7 mg de nanopartículas 

de FVZ suportado em SBA-15, na temperatura de 25 °C, e comparou-se a degradação do 

corante com ensaios que utilizaram somente as nanopartículas de FVZ sem suporte, mas 

na mesma quantidade mássica. A constatação da degradação realizada pode ser 

nitidamente visualizada através da Figura 58. 

 

É notório de se observar pela Figura 58 que a degradação do corante ocorre, tanto 

na presença das nanopartículas de FVZ suportadas em SBA-15 e na ausência das 

nanopartículas de SBA-15 que foram utilizadas para material suporte. 

 

A menor degradação do corante observada no ensaio conduzido com as 

nanopartículas de FVZ suportadas em SBA-15 se deu pela presença da sílica, que no 

início do experimento fez com que o pH aumentasse significativamente, nos 10 minutos 

iniciais inativando a oxidação das nanopartículas de ferro e, consequentemente, a não 

geração de radicais hidroxila o que permitiu a degradação do corante no pH ótimo para 

ocorrência da reação de Fenton clássica. Após a correção do pH para valor igual a 3,0, a 

degradação começou a ocorrer de forma satisfatória até os 120 minutos de ensaio, não 
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sendo observada a presença de lodo no sistema, conforme pode ser claramente 

comprovado pela Figura 59. 
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Figura 58 - Perfil de degradação da cor do corante em função do tempo para diferentes condições 

experimentadas 

Condição: Fe = 107 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; T = 25°C e 150 rpm 

 

   

Figura 59 - Amostras retiradas após o ensaio realizado com nFVZ + SBA-15 

Condição: nFVZ+SBA-15 = 1,136 g.L-1; [H2O2] = 100 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; pH = 3,0; 

T = 25°C e 150 rpm 
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 O comportamento do pH e da concentração do peróxido residual em função do 

tempo, conforme citado no parágrafo anterior, pode ser notado na Figura 60, na qual é 

observado que no ensaio realizado com as nanopartículas de FVZ suportado em SBA-15 

a sílica, por ter uma predominância maior em meio alcalino, em solução aquosa, fez com 

que o pH do sistema fosse elevado para valores acima de 8, impedindo que o ferro fosse 

lixiviado e oxidado no sistema, não permitindo que a reação de Fenton ocorresse nos 

instantes iniciais do processo. 
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Figura 60 - Perfil de pH e da concentração de peróxido residual ao longo do tempo para a amostra 

de nFVZ+SBA-15 

Condição: nFVZ+SBA-15 = 1,136 g.L-1; [H2O2] = 100 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; pH = 3,0; 

T = 25°C e 150 rpm 

 

 

 Ainda analisando a Figura 58, constata-se que a degradação do corante se deu de 

forma mais intensa na ausência das nanopartículas de sílica, chegando a uma eficiência 

de remoção de 99,43%, quando comparada com a presença da sílica, cuja eficiência de 

remoção foi 74,3%, ambas para 120 minutos de reação, conforme pode ser observado na 

Figura 61.  
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Figura 61 - Eficiência de remoção de cor do corante em função do tempo em diferentes condições 

e materiais 

Condição: Fe = 107 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; T = 25°C e 150 rpm 

 

 

 Todavia a concentração de ferro total observada, através da Figura 62, ao final do 

experimento para os ensaios conduzidos sem as nanopartículas de sílica SBA-15, foram 

8 vezes maiores para esse teste, enquanto que ao realizar o mesmo experimento, 

utilizando as nanopartículas de ferro suportado em sílica SBA-15, a massa de ferro total 

ao final do experimento foi quantificada em 5 mg.L-1.  

 

Sendo assim, o ensaio conduzido com as nanopartículas de ferro de valência zero 

suportados em nanopartículas de sílica SBA-15 se mostrou ser satisfatório para a 

degradação do corante utilizado, com uma boa eficiência de remoção de cor, concentração 

final de ferro abaixo do máximo permitido pela legislação, um baixo custo de ferro, e sem 

a geração do lodo, que é obtido através do Fenton convencional. 

 

 Além do mais, a dificuldade encontrada na sintetização do material suporte não 

permitiu a realização de ensaios mais complexos, nos quais seria possível levantar 

parâmetros cinéticos do material. 



120 

 

Foi observado que durante o ensaio com o material sintetizado, que a reação 

ocorre em uma única fase, do processo Fenton, pois o ferro ao se oxidar foi lixiviado em 

solução. E durante a sua oxidação, a transferência de elétrons dos íons de ferro em solução 

permitiu a geração dos radicais hidroxila capazes de quebrar a cadeia do corante. 
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Figura 62 - Perfil da concentração de ferro total em função do tempo em diferentes condições e 

materiais 

Condição: Fe = 107 mg.L-1; [corante] = 100 mg.L-1; T = 25°C e 150 rpm 
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6. CONCLUSÕES 

 

 

 As nanopartículas de ferro de valência zero foram satisfatoriamente sintetizadas 

pela metodologia do borohidreto, observando os cuidados para não oxidação das 

partículas após prontas, não sendo necessário o armazenamento do produto, sob 

refrigeração. 

 

 Os ensaios de caracterização confirmaram que as nanopartículas de ferro de 

valência zero suportadas ou não em sílica, se apresentaram na escala manométrica.  

 

 A remoção da cor do corante quando foram utilizadas somente as nanopartículas 

de ferro sintéticas permitiu determinar as condições otimizadas de descoloração, que 

foram em valor de pH igual a 3,0, temperatura de 25 °C, 200 mg.L-1 de FVZ, para uma 

concentração de 20 mg.L-1 de corante. Através dessas condições mencionadas foram 

determinadas as constantes cinéticas para diferentes temperaturas e a energia de ativação 

do processo, cujo valor foi de 25,8 kJ.mol-1, sugerindo ao processo um controle 

predominantemente difusional. 

 

 Os experimentos com as nanopartículas de FVZ comerciais em valor de pH igual 

a 2,0, não justificaram a escolha por um sistema mais ácido, quando comparada com o 

pH igual a 3,0. Tal fato foi constatado pelas eficiências de degradação de ambos, que 

foram muito próximas, não sendo favorável então a utilização de um sistema mais ácido. 

 

 Na utilização das nanopartículas de FVZ na presença de peróxido de hidrogênio, 

não foi possível utilizar a dosagem de 20 mg.L-1 de H2O2, pela cinética reacional ser 

bastante rápida, sendo então utilizada a concentração de 100 mg.L-1, na qual foi possível 

observar a degradação, assim como o perfil do consumo de peróxido, ao longo do tempo 

de forma mais viável. 

 

 Durante os ensaios comparando a utilização ou não do material suportado em 

sílica, foi possível observar que no material suportado em nanopartículas de sílica SBA-

15, a concentração de ferro total, após o ensaio, foi 8 vezes menor, quando se utilizou 

somente as nanopartículas de FVZ. Esta menor concentração de ferro, torna o processo 
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favorável, futuramente, em escala industrial para aplicação em Processos Oxidativos 

Avançados. 

  

 A reação de Fenton homogênea com nanopartículas de FVZ na dosagem de 107 

mg.L-1 de ferro, em pH igual a 3,0, com concentração de 100 mg.L-1 de H2O2, permitiu 

obter eficiência de degradação da ordem de 99,4%, em 120 minutos, com uma 

concentração final de ferro total de 40,5 mg.L-1, tornando então necessário a remoção 

dessa concentração de ferro do sistema. 

 

 A reação de Fenton realizada com as nanopartículas de FVZ suportadas em SBA-

15 promoveram uma degradação do corante de 74,3 %, em 120 minutos, com uma 

geração de 5,0 mg.L-1 de ferro total no sistema, mostrando-se satisfatória a degradação. 
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7. SUGESTÕES 

 

 

 
Entender melhor o mecanismo de síntese das nanopartículas de ferro suportadas em sílica 

SBA-15, a fim de que seja possível produzir quantidades em maior escala; 

 

Realizar de ensaios em coluna, para permitir acompanhar melhor o perfil do material 

suportado, assim como a determinação de parâmetros cinéticos; 

 

Tentar observar a possibilidade de realização de ensaios de degradação para sistema de 

maior volume, e capacidade de atendimento, e efluentes que apresentem coloração; 

 

Promover os ensaios de degradação com o material utilizando corantes de outra 

coloração, preferencialmente sem ser vermelha; 

 

Estudar a caracterização do material sintetizado de sílica com ferro elementar, após o 

ensaio de degradação do corante, a fim de entender melhor o que ocorre com o material, 

durante o experimento; 

 

Tentar estabelecer uma outra relação entre as concentrações dos reagentes utilizados, 

durante os ensaios de degradação do corante, que permitam uma maior eficiência de 

degradação de corantes, com menor consumo de reagentes, concentração de ferro total no 

sistema, e a possível geração de lodo, ao término da reação de Fenton; 

 

Monitorar a concentração de peróxido de hidrogênio que pode ser gerada, quando for 

utilizar, somente as nanopartículas de FVZ, durante os ensaios de degradação de corante, 

por diferentes metodologias disponíveis na literatura; 

 

Avaliar a degradação real do corante, acompanhando os parâmetros de carbono orgânico 

total e demada química de oxigênio; 
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ANEXO I – Curva de calibração do corante 
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