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RESUMO

A agua é um recurso natural vital para plantas, animais e seres humanos, mas apenas
2,5% da agua na terra é doce. O crescimento populacional e o desenvolvimento
industrial estdo causando poluicdo ambiental e ameagando a saude humana.
Nanoparticulas estdo sendo usadas com eficacia para remover impurezas da agua
devido as suas propriedades especificas. No entanto, a produgdo convencional de
nanoparticulas enfrenta desafios, como aglomeragao, geragéo de residuos e custos
elevados. A sintese verde de nanoparticulas, que é mais sustentavel e
ecologicamente correta, é apresentada como uma solugdo para essas limitagdes. O
objetivo deste trabalho foi produzir nanoparticulas de ferro valéncia zero utilizando
extratos de plantas, bem como avaliar sua potencialidade para a descoloragdo do
corante azul reativo 19. Dezoito extratos de plantas foram testados e seis foram
selecionados com base em seu rendimento. As amostras de nanoparticulas
produzidas foram caracterizadas por meio difratometria de raios-X; microscopia
eletrbnica de varredura; espectroscopia de energia dispersiva e espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier. As analises demostraram que os 6
extratos produziram nanoparticulas com perfil semelhantes, apresentando
caracteristicas de nanoparticulas de ferro valéncia zero. Os difratogramas de raios X
apresentaram pico caracteristico de ferro valéncia zero em 44° em 20. Os espectros
de infravermelho apresentaram bandas de absorgdo na regido de 815 e 550 cm™’
comumente atribuidas a nanoparticulas de ferro. A microscopia eletrénica de
varredura demonstrou perfil de particulas de variados tamanhos e formas. A analise
de espectroscopia de energia dispersiva mostrou que a composi¢cao elementar
majoritaria foi de carbono, seguida por oxigénio e ferro. O estudo de eficiéncia de
descoloragao do corante azul reativo 19 foi realizado adicionando nanoparticulas de
ferro zero valente na solugéo de corante agitada em agitador orbital, para avaliagao
da eficiéncia de degradacdo mensurada a partir de leitura espectrofotométricas ao A
maximo do corante. Apds o estudo prévio de reatividade das 6 amostras de
nanoparticulas, foi realizado planejamento fatorial completo para avaliar a influéncia
das variaveis pH e concentracido de nanoparticulas no processo de descoloracao.
Além disso, este estudo foi utilizado como base para selecdo da melhor condigao para
estudo da cinética de descoloracdo e obtengcdo de modelo de predigdo. As
nanoparticulas produzidas a partir do extrato de moringa apresentaram maior
capacidade de descoloragédo (40%) do corante azul reativo 19. As condi¢des ideais
para reatividade foram obtidas com uma concentragcdo de nanoparticulas de 1,5 g/L e
pH 8. De maneira geral, os resultados indicaram que as nanoparticulas obtidas
através de sintese verde apresentaram estrutura e morfologia tipica na forma de
aglomerados, com exposig¢ao de particulas irregulares na superficie e reatividade para
degradacao do corante azul reativo 19.

Palavras-chave: Aguas residuarias. Nanoparticula verde. Tratamento de efluente.



ABSTRACT

Water is a vital natural resource for plants, animals, and humans, but only 2.5% of the
water on earth is fresh. Population growth and industrial development are causing
environmental pollution and threatening human health. Nanoparticles are being used
effectively to remove impurities from water due to their specific properties. However,
the conventional production of nanoparticles faces challenges such as agglomeration,
waste generation, and high costs. Green synthesis of nanoparticles, which is more
sustainable and environmentally friendly, is presented as a solution to these limitations.
The objective of this work was to produce zero-valent iron nanoparticles from plant
extracts, as well as to evaluate their potential for discoloration of the reactive blue dye
19. Eighteen plant extracts were tested and six were selected based on their yield. The
nanoparticle samples produced were characterized by X-ray diffraction, scanning
electron microscopy, energy dispersive spectroscopy, and Fourier transform infrared
spectroscopy. Both analyses demonstrated that the 6 extracts produced nanoparticles
with a similar profile, presenting characteristics of zero valence iron nanoparticles. X-
ray diffractograms showed a characteristic peak of zero valence iron at 44° in 26. The
infrared spectra showed absorption bands in the 815 and 550 cm' regions commonly
attributed to iron nanoparticles. Scanning electron microscopy showed the profile of
particles of different sizes and shapes. The energy dispersive spectroscopy analysis
showed that the majority of elemental composition was carbon, followed by oxygen
and iron. The study of the efficiency of decolorization of the reactive blue dye 19 was
carried out by adding nanoparticles of zero-valent iron in the dye solution stirred in an
orbital shaker, to evaluate the efficiency of degradation measured from
spectrophotometric readings at the maximum A of the dye. After the previous study of
the reactivity of the 6 samples of nanoparticles, a complete factorial design was carried
out to evaluate the influence of the variable’s pH and concentration of nanoparticles in
the discoloration process. Furthermore, this study was used to select the best condition
for studying the discoloration kinetics and obtaining a prediction model. The
nanoparticles produced from moringa extract showed a greater capacity for
discoloration (40%) than the reactive blue dye 19. The ideal conditions for reactivity
were obtained with a concentration of nanoparticles of 1.5 g/L and pH 8. In general,
the results indicated that the nanoparticles obtained through green synthesis
presented a typical structure and morphology in the form of agglomerates, with
exposure of irregular particles on the surface and reactivity for degradation of the
reactive blue dye 19.

Keywords: Wastewater. Green nanoparticle. Effluent treatment.
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1. INTRODUGAO

Um dos recursos naturais mais importantes para a sobrevivéncia de plantas,
animais e seres humanos é a agua. A agua esta presente em 70% da superficie
terrestre, porém apenas 2,5% € de agua doce, sendo esta dividida entre geleiras, rios,
lagos e depdositos subterréaneos.

O constante crescimento populacional e o desenvolvimento social geram alta
intensidade nas atividades industriais, que por vezes causam contaminagdes nos
solos, ar e aguas. O aumento de materiais toxicos no meio ambiente representa
ameaca ecoldgica e para a saude humana. Aproximadamente um bilhdo de pessoas
nao tém acesso a agua potavel e cerca de 80% das infecgdes no mundo em
desenvolvimento sao causadas pela agua (KAUR et al., 2018; RAVIKUMAR et al.,
2016).

As nanoparticulas vém se demonstrando eficientes na remoc¢ao de ampla
variedade de contaminantes, como metais pesados, compostos organicos clorados,
nitratos, antibidticos, brometos e corantes, sendo essa eficiéncia atribuida as
atividades interfaciais, a grande area de superficie e as propriedades magnéticas
pertencentes as nanoparticulas. Por outro lado, a produgdo de nanoparticulas,
especificamente as de ferro, enfrenta algumas dificuldades, como a formacdo de
aglomerados devido a forga magnética das particulas e reagédo com o ar resultando
em perda significativa de reatividade. Além disso, as sinteses convencionais
geralmente possuem alto custo e utilizam produtos quimicos téxicos como agentes
redutores (por exemplo, borohidreto de sédio) ou de cobertura e necessitam de
instrumentos e condi¢cdes especificas (atmosfera inerte, secagem a vacuo), sendo
estas limitagdes responsaveis pela redugdo do espectro de aplicacdo destas
particulas.

A sintese verde contempla um conjunto de principios que visam a produgao
de diferentes produtos quimicos de maneira mais sustentavel, ecologicamente correta
para reducdo do impacto a saude humana e ao meio ambiente pela utilizacdo de
quantidades minimas de substancias perigosas. Com isso a sintese verde de
nanoparticulas se apresenta como uma alternativa para superar as limitacdes e
desvantagens impostas pelos procedimentos convencionais (CHEN et al., 2022;
KSHTRIYA; KOSHTI; GOUR, 2021; LUO et al., 2016; NAIR; SAJINI; MATHEW, 2022;
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WANG et al., 2017). Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo a
producao e caracterizagdo de nanoparticulas de ferro valéncia zero obtidas por meio
de sintese verde utilizando extratos de plantas, e sua aplicagdo na descoloragdo do
corante azul reativo 19, sendo esta uma alternativa econémica, simplificada e de

reduzido impacto ambiental.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintese verde de nanoparticulas de ferro valéncia zero a partir de extratos
aquosos e hidroalcodlicos de plantas e aplicagao para descoloragao do corante azul

reativo 19.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Sintetizar nanoparticulas de ferro valéncia zero utilizando os extratos
selecionados;

» Caracterizar as nanoparticulas obtidas utilizando microscopia eletrénica de
varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS);

» Caracterizar as nanoparticulas obtidas utilizando difratometria de raio X (DRX);

» Caracterizar as nanoparticulas obtidas utilizando espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR);

» Aplicar as nanoparticulas de ferro valéncia zero sintetizadas na degradacéao do
efluente sintético;

» Definir as melhores condigdes de reatividade das nanoparticulas usando
metodologia de planejamento experimental;

» Obter perfil de degradacao do efluente sintético com relagao ao tempo;

» Caracterizar o efluente tratado por meio da técnica de espectroscopia de
absorcdo molecular na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) e carbono

organico total.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 ASPECTOS AMBIENTAIS DA INDUSTRIA TEXTIL

Téxteis e vestuario estdo entre as necessidades da humanidade,
caracterizando, portanto, uma das industrias mais antigas do mundo, possuindo alta
geragao de renda para os paises em desenvolvimento com a capacidade de fortalecer
os vinculos locais e internacionais, que, por sua vez, podem melhorar o desempenho
industrial e econémico do pais. O mercado téxtil global € uma industria de trilhdes de
ddlares, que se amplia com o aumento da populagcdo. Em 2018, o setor foi avaliado
em US$ 920 bilhdes e possuia taxa de crescimento anual composta projetada de
4,4%, estimando atingir o valor de US$ 1.230 bilhdes até 2024. a maior parte da
produgdo deste segmento estdo na América do Norte, América Latina, Unidao
Europeia, Asia-Pacifico e China, e Oriente Médio e Africa, sendo a China o maior
produtor (RAHMAN; SIDDIQUA; CHERIAN, 2022; RANASINGHE; JAYASOORIYA,
2021)

No Brasil, a industria téxtil opera a ha aproximadamente 200 anos,
representando um importante setor para o pais e possuindo a maior cadeia completa
do ocidente, englobando todas as etapas de produc¢ao, desde o cultivo do algodéao até
a producéo de tecidos, acabamento e costura. A fabricacdo baseia-se na preparagao
das fibras, que sdo transformadas em fios, seguida da produgdo do tecido,
beneficiamento umido e fabricagao das pecas (RAMOS et al., 2021a).

A industria téxtil € uma das maiores poluidoras do mundo, sendo o segundo
maior poluidor industrial. E atribuida a ela 10% da emiss&o global de carbono e
também representa o segundo maior consumidor de agua, consumindo 200 L de agua
por kg de tecido, tornando-a responsavel por 20% das aguas residuais globais. Os
residuos téxteis gerados durante os processos de produgdo sado compostos
principalmente de residuos fibrosos, uma variedade de corantes e produtos quimicos
lavados. O residuo fibroso solido € composto por materiais poliméricos naturais e
sintéticos, como algodao, nylon, poliéster, polipropileno. Cada usina utiliza matéria-
prima e etapas distintas, gerando uma grande quantidade de efluentes com diferentes
caracteristicas, podendo ser subdivididos em industria téxtil em geral, que inclui todas

as etapas do processo de producao e a lavanderia téxtil industrial, que tem como foco
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0 acabamento das pecgas (GAl et al., 2022; RAHMAN; SIDDIQUA; CHERIAN, 2022;
RAMOS et al., 2021b; RANASINGHE; JAYASOORIYA, 2021).

A industria téxtil apresenta um dos padrbes de producdo mais ameagadores
em termos de impacto ambiental global, sendo o efluente gerado responsavel por uma
alta demanda bioquimica de oxigénio e subprodutos toxicos clorados sao produzidos
durante o processo de desengomagem e branqueamento. A mercerizagao libera uma
grande quantidade de hidroxido de sédio (NaOH), enquanto o processo de tingimento,
por meio do qual cerca de 15% do corante é eliminado no efluente, introduz
substancias quimicas nocivas, como metais pesados, sais, surfactantes, sulfito e
formaldeido, prejudicando a passagem da luz nos corpos hidricos receptores e,
consequentemente, dificultando a fotossintese dos organismos aquaticos, além de os
compostos poderem ser toxicos, carcinogénicos, teratogénicos e/ou mutagénicos
(JANAINA et al., 2020; RAHMAN; SIDDIQUA; CHERIAN, 2022; RAMOS et al., 2021b).

3.1.1 Corantes

Nos ultimos anos, mais de 10.000 corantes vém sendo usados em varias
industrias, como farmacéutica, alimenticia, cosmética, plastico, papel, pesticidas,
couro e petroquimica, sendo sua maior aplicagao nas industrias téxteis. Estima-se que
aproximadamente 15% do total de corantes usados na industria téxtil sejam
despejados no meio ambiente como efluentes, sendo que, por vezes, esses corantes
sao toxicos, acarretando a contaminagao direta ou indireta das aguas. A maior parte
destes corantes adentram nosso ciclo de vida por meio da agua e dos animais,
provocando irritacdo na pele, doengas respiratérias, podendo inclusive resultar no
desenvolvimento de cancer (BHUIYAN et al, 2020; IMRAN et al., 2016;
KAMRANIFAR et al., 2018; KHAN et al., 2014; SHUBHA et al., 2022; ZHANG et al.,
2021).

Os efluentes da industria téxtil tém alta complexidade, em consequéncia da
utilizacdo de varios corantes, multiplos ions, tensoativos, das matérias primas
utilizadas e do processo de fabricagao. Os efluentes da industria téxtil compreendem
principalmente duas classes de corantes, os corantes catidnicos (por exemplo,
corantes azo) e corantes anibnicos (por exemplo, laranja de metila). Os corantes
sintéticos também podem ser classificados por suas estruturas quimicas. Os grupos

de atomos que determinam as cores dos corantes sdo chamados de cromoéforos e
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auxocromos. Os cromaéforos incluem grupo azo (-N=N-), carbonil (-C=0), nitro (-NOz2),
metina (-CH=) e grupos quindides. Os auxocromos comuns contém amina (-NHs3),
hidroxila (-OH), carboxila (-COOH) e sulfonato (-SOsH). (YADAV etal., 2021; ZHANG
etal., 2021).

Entre os 10.000 diferentes corantes utilizados em todo o mundo, os
compostos azo compreendem cerca de 60 - 70% do total, representando um grupo
diversificado de produtos quimicos sintéticos caracterizados pela presenga de um ou
mais grupos azo (-N=N-), ligados a nucleos aromaticos, em sua maioria substituidos
por sulfonatos, haletos ou outros grupos funcionais. Essas complexas estruturas
aromaticas substituidas formam o sistema conjugado e sao responsaveis pela cor
intensa, maior solubilidade em agua e recalcitrdncia em condi¢gdes naturais. Os
corantes azo séo frequentemente usados para as cores laranja (como Orange G,
Reactive Orange 16 e Orange I), vermelho (como Methyl Red, Acid Red 18, Acid Red
151 e Sudan I-IV) e amarelo (como Acid Yellow 117 e Amarelo Reativo 3) (ABIDI et
al., 2019; CONSTAPEL et al., 2009; IMRAN et al., 2016; KAMRANIFAR et al., 2018;
KHAN et al., 2014; ZHANG et al., 2021).

O corante azul reativo 19 (AR19), também conhecido como Remazol azul
brilhante, possui o grupo antraquinona em sua estrutura (Figura 1), um anel aromatico
extremamente estabilizado por ressonancia, o que torna sua estrutura resistente a
oxidacdo quimica (LIZAMA et al., 2002))

Figura 1 - Estrutura quimica da molécula do corante azul reativo 19.
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Fonte: Autoria prépria (2023).



21

O AR19 é um corante soluvel em agua, amplamente utilizado na industria
téxtil, usado para dar tonalidades de azul marinho aos tecidos de algoddo. Este
composto tem excelente estabilidade a luz, mas baixa eficiéncia de fixacao (75-80%).
Isso ocorre porque o AR19 pode se hidrolisar em duas formas, uma das quais ndo se
fixa na fibra. A forma reativa do AR19 tem um grupo vinil sulfona que pode reagir com
os grupos hidroxilas da fibra de celulose formando ligagdes covalentes entre o corante
e a fibra, resistente a lavagem. A forma hidrolisada do AR19 apresenta o grupo 2-
hidroxietil-sulfona que ndo se liga na fibra celuldsica, essa forma do corante é
facilmente lavada da fibra, o que resulta em uma baixa eficiéncia de fixacdo. Uma vez
lavado da fibra, o corante torna-se um problema ambiental devido a sua dificil
decomposicdo na natureza, o qual possui uma meia-vida de 46 anos em pH 7,25
(FENG et al., 2021; KHAN et al., 2015; SIDDIQUE et al., 2011; VASCONCELOS et
al., 2016).

Os corantes azo sao altamente estaveis a luz e dificiimente degradados por
microrganismos, o que os torna um problema nas estag¢des de tratamento de agua e
efluentes. O tratamento e descarte inadequados de azo corantes e seus subprodutos
com toxicidade, mutagenicidade e persisténcia podem levar a sérios problemas
ambientais. Varios tipos de toxicidade foram relatados, como teratogenicidade em
embrides de ras, toxicidade de metabdlitos de degradagdo enzimatica,
genotoxicidade, carcinogenicidade e fitotoxicidade. Portanto, o tratamento de aguas
residuais com corante azo € necessario antes da descarga final no meio ambiente
(BHUIYAN et al., 2020; IMRAN et al., 2016; KAMRANIFAR et al., 2018; KHAN et al.,
2014; SUN; MO; ZHANG, 2022).

3.1.2 Processos de Tratamento Convencionais

Os efluentes das industrias téxteis passam por diversos tratamentos fisico-
quimicos como floculagdo, coagulagdo, ozonizagédo, tratamento bioldgico para
remogao de nitrogénio, organicos, fosforo e remogao de metais. Os processos fisico-
quimicos possuem desvantagens como a formagdo de lodo e a necessidade de
grandes espacos para a realizacdo dos tratamentos. Além disso, os tratamentos
biolégicos também apresentam desvantagens uma vez que, a presenga de metais
pesados toxicos no efluente afeta o crescimento dos microrganismos. Da mesma

forma ha a natureza nao biodegradavel da grande maioria dos corantes e o longo
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tempo necessario para o tratamento dos efluentes. O tratamento de efluentes téxteis
contempla trés niveis de tratamento, sendo eles, primario, secundario e terciario
(ANANTHASHANKAR; GHALY, 2013). A primeira etapa no tratamento de efluentes
téxteis consiste na remocgao de sdélidos em suspensao, quantidades excessivas de
O0leo e graxa e materiais arenosos, sendo o efluente peneirado para remogao de
materiais suspensos grosseiros, como fios, fiapos, pedacgos de tecidos, fibras e trapos
usando barras e telas finas. Apds ser peneirado, o efluente passa pela decantacéo,
com a finalidade de remocao das particulas suspensas, que sdo removidas por
sistemas de raspagem mecanica, seguida da neutralizagdo para reducédo da acidez
do efluente. O acido sulfurico e os gases de combustdo da caldeira sao os produtos
quimicos mais usados para alterar o pH do efluente, sendo considerado pH de 5-9 o
valor ideal para o processo de tratamento (ANANTHASHANKAR; GHALY, 2013).

Durante o tratamento bioldgico, utilizando lagoas de estabilizagdo, os
processos de lodo ativado ou o uso de reatores com biofilmes, microrganismos
aerobicos ou anaerdbicos eliminam grande parte da matéria organica dissolvida ou
suspensa ainda presente nos efluentes. Esta etapa esta principalmente associada a
reducao do conteudo de cor, matéria organica biodegradavel, substancias gordurosas
e fendis no efluente. Entre os tratamentos biologicos para efluentes téxteis, o lodo
ativado € um dos mais empregados, consistindo na aeragao dos efluentes para que
0s microrganismos aerdbios metabolizem grande parte da matéria organica. Contudo,
apesar de ser um tratamento muito utilizado, o sistema de lodos ativados possui
desvantagens, tais como a sensibilidade em relacdo a composicdo do efluente,
principalmente pela presenca de metais pesados, responsaveis pela reducdo do
crescimento microbiano. Outro problema é a producao de grande volume de lodo, que
se torna critico devido ao seu alto teor de corantes adsorvidos, semelhante ao lodo da
coagulacao-floculacdo, o que dificulta qualquer possibilidade de reaproveitamento
desses residuos solidos (ANANTHASHANKAR; GHALY, 2013; RAMOS et al., 2021).

O tratamento terciario € responsavel pela redugéo de compostos organicos de
cor e remogao de contaminantes especificos, sendo os métodos mais empregados a
precipitacado eletrolitica, tecnologia de membranas, processos eletroquimicos, troca
ibnica, degradacao fotocatalitica, adsorgao e evaporagao térmica (SENTHIL KUMAR;
SARAVANAN, 2017).

Vale ressaltar que o lodo formado como resultado de tratamentos primarios e

secundarios e até mesmo de polimento representam um grande problema devido ao
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grande volume gerado, além de exigir tratamento e disposigao final adequados. Em
vista disso, os processos oxidativos avangados (POAs) sdo uma alternativa
promissora, pois possuem alta eficiéncia para degradacao de diversos compostos
organicos, nao possuindo seletividade (RANANTHASHANKAR, 2013; RAMOS et al.,
2021).

3.1.3 Processos Oxidativos Avangados

Os POAs sao processos altamente competitivos quando se trata da remogéao
de poluentes organicos resistentes aos tratamentos convencionais devido a sua alta
estabilidade quimica. Dentre os POAs, pode-se citar os processos de fenton, foto-
fenton, oxidacdo umida, fotocatalise e ozonizacdo, sendo que esses processos se
diferem na forma com que o radical hidroxila é obtido. Entre os métodos mais
utilizados se destacam a fotdlise do perdxido de hidrogénio, no qual a radiagdo UV
possui papel de catalisar o processo de reacdo de duas formas: uma é promover a
excitacdo do poluente elevando sua reatividade ao oxidante e a segunda é promover
a homolise do perdxido de hidrogénio formando o radical hidroxila (RUEDA-
MARQUEZ et al., 2015).

Vem sendo reportada na literatura uma tecnologia de remediagao promissora
para a remocg¢ao de corantes os POAs baseados no método de ozonizagao, que
envolve a clivagem oxidativa da molécula do corante organico por via de oxidagao
direta e radical. Esse método tem como vantagens a decomposi¢cédo do ozénio residual
em oxigénio, ndo geracdo de lodo, cor e redugdo organica em uma unica etapa,
necessidade de menos espaco e instalacdo no local, sendo a principal fonte de
ozonizagéao o ar (MUNIYASAMY et al., 2020).

Um dos POAs mais conhecidos, consiste na degradagao catalitica do
peroxido de hidrogénio por ions Fe?* em meio acido, denominada reagéo de Fenton.
Recentemente em pesquisas de reducdo de cor e de matéria organica de efluentes
téxteis, os processos Fenton demonstraram ser superiores a outros técnicas, sendo
que os tratamentos baseados nesta reacdo tém potencial para degradar diversos
poluentes organicos, gerando produtos de baixa massa molecular ou CO2 e H20 em
caso de mineralizacdo completa. Os tratamentos a base de Fenton tém como
finalidade a redugédo da concentragdo de matéria organica, dos compostos toxicos e

recalcitrantes, fazendo com que os efluentes se tornem mais suscetiveis a
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tratamentos bioldgicos subsequentes, além de poder ser utilizado como polimento
final (RAMOS et al., 2021).

3.2 METODOS DE OBTENGAO DE NANOCATALISADORES DE FERRO

As nanoparticulas de ferro tém ganhado consideravel atengdo mundial devido
as caracteristicas cataliticas, Opticas, eletrbnicas e antibacterianas unicas
(HARSHINY; ISWARYA; MATHESWARAN, 2015). Em comparagdo com o0s
adsorventes tradicionais, possuemi vantagens como maior area de superficie
especifica e também podem oxidar e reduzir varios poluentes. Devido a essas
caracteristicas, as nanoparticulas de ferro ttm ampla aplicagdo, sendo empregadas
na remediagdo ambiental, cosméticos, biomedicina, clinico, materiais e engenharia,
agricultura, biotecnologia, quimica, comunicag¢des, bens de consumo, eletrbnica,
energia, industrias pesadas, medicina, microbiologia, Optica, entre outros
(HARSHINY; ISWARYA; MATHESWARAN, 2015; HUANG et al., 2014; XU et al.,
2022).

Varios métodos fisicos, quimicos e biolégicos, com ou sem incorporagao de
ingredientes para agregar funcionalidades, caracteristicas e atributos especificos séo
utilizados para a obtencao de nanoparticulas de ferro (HUANG et al., 2014; XU et al.,
2022). Esses métodos ainda enfrentam varios desafios, como subprodutos perigosos
produzidos por precursores e solventes, baixas taxas de producédo, utilizacdo de
instrumentos caros, alta energia, cultura de células e purificagdes, utilizagdo de
substancias quimicas solventes organicos, agentes estabilizantes e dispersantes que
sdo téxicos e de alto custo (HARSHINY; ISWARYA; MATHESWARAN, 2015; HUANG
etal., 2014; XU et al., 2022).

Nos ultimos anos, a quimica verde tem sido extensivamente estudada a como
uma rota eficiente para a sintese de nanoparticulas, sendo utilizadas diferentes fontes
vegetais, microrganismos e varios reagentes verdes biocompativeis, como
biopolimeros, celulose, hemoglobina e glicose. Essa tecnologia vem se mostrando
promissora, ajudando a superar as barreiras relatadas até agora, tendo como
vantagens em relacdo aos métodos convencionais a simplicidade, alta eficiéncia,
sendo uma alternativa ecoldgica, geralmente ndo empregando reagentes tdxicos,
relativamente barata e segura, além disso n&o requer agentes estabilizantes (BENSY
et al., 2022; LIU; JIN; CHEN, 2018; MONDAL; ANWESHAN; PURKAIT, 2020).
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3.2.1 Meétodos de Sintese Quimica

Varios métodos estdo disponiveis para a sintese de nanoparticulas. Os
meétodos por sintese quimica podem ser divididos em redugcdo quimica, reagdes
eletroquimicas, reacdes quimicas assistidas por irradiacdo e métodos de pirdlise,
entre outros. Para a sintese quimica é necessario um precursor metalico e um agente
redutor e capeador, sendo os agentes redutores mais utilizados o acido ascérbico,
alcool, borohidreto de sodio, citrato de sédio e reagentes quimicos do tipo hidrazina.
Esse método permite um maior controle das condicdes de sintese em comparacao
com os métodos fisicos, possibilitando a manipulagao das propriedades das particulas
produzidas, como tamanho de particula, area superficial e morfologia (ELJAMAL et
al., 2018; KSHTRIYA; KOSHTI; GOUR, 2021).

Os métodos quimicos podem ser divididos em dois grupos em relagdo ao meio
reacional, sendo eles organicos ou aquosos. Os métodos organicos estdo baseados
na decomposic¢ao térmica de precursores organometalicos em solventes de alto ponto
de ebulicdo. Esse método utiliza o procedimento sintético de crescimento produzido
em duas etapas, o que favorece a formagédo de nanoparticulas com alto grau de
desordem, além de possuirem um revestimento surfactante, o que afeta sua
biocompatibilidade. O método de sintese aquoso para obtencdao de nanoparticulas
(como as de 6xido de ferro, por exemplo), utiliza reagentes atdxicos em temperaturas
de até 100 °C, sendo que esse método tem como principais desvantagens a ampla
distribuicdo granulométrica e a baixa repetibilidade das propriedades das
nanoparticulas (SMOLKOVA et al., 2015).

A tecnologia baseada em nanoparticulas tem diversas vantagens, o que é
evidenciado em varios estudos. Porém, a fabricagdo convencional em larga escala
utiliza redutores corrosivos e perigosos, entre eles hidrazina, dimetilformamida e
borohidreto de sédio, que geram subprodutos téxicos, consomem muita energia,
possuem tendéncia a aglomeracédo e requerem condi¢des relativamente estreitas,

operagdes exigentes e etapas sintéticas fastidiosas (RANA et al., 2018).

3.2.2 Sintese Quimica com NaBHa4
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Borohidreto de sédio (NaBH4) € um agente redutor versatil usado em varios
processos industriais, dentre os quais estdo a sinteses organicas e farmacéuticas,
tratamento de aguas residuais e branqueamento de polpa de papel. Além disso, o
NaBHspode ser usado para reduzir diferentes ions de metais de transicao, incluindo
Fe (ll), sendo esse um método classico de formacgao de nanoparticulas. Este tipo de
sintese de nanoparticulas de ferro de valéncia zero, consiste na redugéo quimica de
ions Fe (II) ou Fe (lll) em solugbes aquosas por meio de NaBHscomo agente redutor.
A reacao pode ser descrita da seguinte forma: (MA et al., 2016; MOKETE; ELJAMAL;
SUGIHARA, 2020; VILARDI; VERDONE; BUBBICO, 2021)

Fe3* + 3BH4 + 9H20 — Fe?(S) + 3B(OH)3 + 10,5Hz

Este processo normalmente utiliza excesso de NaBH4, para acelerar a sintese
de nanoparticulas de ferro e para garantir a formacao de particulas uniformes com
caracteristicas adequadas para diferentes usos industriais e ambientais.
Nanoparticulas de ferro preparadas com NaBHssao geralmente esféricas e formam
aglomerados em forma de cadeia revestidos com uma casca de Fe aparentemente
amorfo(VILARDI; VERDONE; BUBBICO, 2021; XU et al., 2022).

No entanto, o processo de sintese de nanoparticulas a partir de NaBHsexige
processos de lavagem e secagem para remogao do excesso de produtos quimicos
nas superficies das nanoparticulas e para prevenir a oxidacdo gradual e o
envelhecimento por agua residual nas superficies das mesmas. Essas lavagens
podem afetar as propriedades da superficie, cor, tamanho e forma das particulas.
Esse método possui ainda outras desvantagens, como geracao de gas hidrogénio
explosivo e alto custo, o que dificulta sua utilizagcdo em larga escala (MA et al., 2016;
WENG et al., 2017; WOO et al., 2014).

3.2.3 Métodos Mecéanicos

Os métodos mecanicos (ou fisicos) baseiam-se em processos relativamente
mais simples, sendo preferidos para a produ¢do em larga escala de nanoparticulas.
Estes métodos incluem moagem de bolas, ablagdo a laser, deposigdo de feixe de

elétrons, crepitacao, pirélise de aerossol entre outros (BOMMAKANTI et al., 2022;
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KSHTRIYA; KOSHTI; GOUR, 2021; NICULESCU; CHIRCOV; GRUMEZESCU, 2022;
OROPEZA et al., 2012; TORRES et al., 2022).

A moagem de bolas, também conhecida como liga mecénica, atrito ou
moagem ultrafina, € um método de reducdo de tamanho mecéanico em estado soélido
que converte precursores de ferro em nanoparticulas dentro de uma camara rotativa
com granalha de ag¢o. Esse método tem como desvantagens a geragéo de particulas
deformadas e aglomeradas com estrutura irregular devido a influéncia da granalha de
acgo, a contaminagao do p6 das esferas de ago, a alta energia necessaria e o extenso
tempo de moagem (BOMMAKANTI et al., 2022; ELJAMAL et al., 2018; NICULESCU;
CHIRCOV; GRUMEZESCU, 2022; TORRES et al., 2022).

A pirdlise por spray aerossol € um método onde os precursores de
nanoparticulas sado entregues em um reator quente como pequenas goticulas na
forma de vapor. as nanoparticulas produzidas possuem morfologia esférica,
distribuicdo de tamanho de particula estreita e livre de aglomeragdo. Porém, nesta
técnica é dificil controlar a estrutura interna da particula e a formagao de tamanhos de
poros homogéneos (BOMMAKANTI et al, 2022; NICULESCU; CHIRCOV;
GRUMEZESCU, 2022).

Os métodos fisicos possuem vantagens quando comparados com os métodos
quimicos pelo menor impacto ambiental envolvido. No entanto, os métodos fisicos néo
sdo sustentaveis, necessitando de grandes quantidades de energia. Adicionalmente,
esses métodos possuem também outras desvantagens, como grande variagdo no
tamanho das particulas obtidas, além do elevado tempo necessario (KSHTRIYA;
KOSHTI; GOUR, 2021; NICULESCU; CHIRCOV; GRUMEZESCU, 2022).

3.2.4 Sintese Verde

Segundo os principios da quimica verde, uma metodologia eficiente e
ecologicamente correta para a sintese de nanoparticulas deve usar energia renovavel,
minimizar a producgao de residuos e otimizar o consumo de energia. Ainda, o processo
de sintese deve utilizar plantas, microrganismos e biopolimeros, além de condi¢des
de processos com baixos requisitos de energia e solventes ecoldgicos ou solventes
menos toxicos. Neste sentido, a sintese verde de nanoparticulas é frequentemente
realizada utilizando-se agua como solvente, e extratos vegetais produzidos a partir de

diferentes partes da planta como por exemplo, raizes, sementes, caules, folhas, flores,
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latex, goma ou até mesmo o fruto. Os extratos vegetais sdo misturas complexas de
substancias quimicas, sendo dificil a identificacdo de todas as substancias, que
contemplam fendis, terpenos, alcaloides, saponinas, além de grupos funcionais
organicos como cetonas, aldeidos, flavonas, amidas, acido carboxilicos, terpendides,
entre outros constituintes aos quais s&o atribuidas propriedades de estabilizantes e
redutores de ion metalico, o que torna os extratos vegetais precursores ideais para a
sintese verde de nanoparticulas (CHEN et al., 2022; KSHTRIYA; KOSHTI; GOUR,
2021; MONDAL; ANWESHAN; PURKAIT, 2020; NAIR; SAJINI; MATHEW, 2022;
PANIKAR et al., 2022).

A sintese verde pode ser dividida em trés etapas (Figura 2), sendo a primeira
a fase de ativacdo, etapa em que os extratos vegetais reduzem os ions metalicos para
o estado de valéncia zero. Na segunda etapa, mais ions metalicos participam do
processo € sao reduzidos adquirindo uma morfologia definida. Na terceira e ultima
etapa, ha a estabilizagdo das nanoparticulas (KSHTRIYA; KOSHTI; GOUR, 2021).

Figura 2 - Esquema de obtencao de nanoparticulas através de sintese verde.
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Fonte: adaptado de Bhardwaj et al., (2020).

Aspectos como natureza dos materiais usados, concentragao do extrato da
planta, concentracao de sal metalico, temperatura, pH da mistura reacional, entres

outros fatores usados para sintetizar as nanoparticulas influenciam a forma, tamanho,
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estrutura e morfologia dessas nanoparticulas (CHEN et al.,, 2022; KSHTRIYA;
KOSHTI; GOUR, 2021; PUTHUKKARA P; JOSE T; S, 2021).

Diferentes trabalhos na literatura reportam a sintese verde de nanoparticulas
através de diferentes extratos. Bhuiyan et al. (2020) reportaram a utilizacdo de
extratos de folhas de Carica papaya para a sintese verde de nanoparticulas de éxido
de ferro e sua aplicagdo na remogao de corante amarelo de remazol.

Hassan; Al-Kindi; Ghanim (2020) estudaram a sintese de nanoparticulas de
ferro valéncia zero a partir de cha verde e também de cha verde suportado em
bentonita. Ja Rana et al. (2018) relatam a sintese, caracterizagao e potencial oxidante
de arsenito mediado por extrato de folhas de Eucalipto globulus, Mangifera indica,
Syzygium cumini e Psidium guajava.

Prabhakar; Samadder; Jyotsana (2017) sintetizaram nanoparticulas de Fe
usando extratos de ervas daninhas aquaticas e terrestres (Eichhornia crassipes,
Lantana cdmara e Mimosa pudica) e sua aplicagcdo no tratamento de efluentes
eutréficos para a remocgao de nitratos e fosfatos.

Xiao et al. (2016) selecionaram 15 plantas cultivadas amplamente no sudeste
da China (A. moluccana (L.) Willd;, C. camphora (L.) Presl.; P. orientalis (L.) Franco;
B. variegata L.; Oolong tea; Cha preto; A. carambola L.; E. citriodora; S. aromaticum;
S. jambos (L.) Alston; D. longan Lour.; N. indicum; G. robusta; D. regia; L. speciosa
Pers.) para produgao de nanoparticulas de ferro. os autores estudaram a composigéao
quimica das quatro principais biomoléculas ativas nos 15 extratos com o intuito de
identificar o componente chave intimamente relacionado a capacidade redutora.

Luo et al. (2016) relatam a composi¢cdo e morfologia de nanoparticulas de
Fe/Pd sintetizadas usando extrato aquoso de folhas de uva. Ja Huang et al. (2014)
sintetizaram nanoparticulas de ferro usando extratos de cha verde, cha oolong e cha
preto para degradar o corante verde malaquita.

Wang et al. (2014) estudaram a utilizacdo de extratos de folhas de eucalipto
para a sintese de nanoparticulas de ferro. Ja Machado et al. (2013) estudaram vinte
e seis extratos diferentes de planta (mag¢a, damasco, abacate, cereja, eucalipto, Kiwi,
limao, tangerina, néspera, amoreira, carvalho, azeitona, laranja, maracuja, péssego,
péra, pinho, roma, ameixa, marmelo, framboesa, morango, cha-preto, cha-verde,
videira e nogueira) para a obtencédo de nanoparticulas de ferro valéncia zero.

Mohan Kumar et al. (2013) estudaram a utilizagdo do fruto de Terminalia

chebula para sintese de nanoparticulas de paladio e ferro. Ja Lukman et al. (2011)
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estudaram a viabilidade e a eficacia da sintese de nanoparticulas de prata usando
extratos de semente de M. sativa.

Nadagouda; Varma, (2008) relatam a produg&o de nanoparticulas de prata e
paladio usando extratos de café em p6 e cha em p6 (NADAGOUDA; VARMA, 2008).

3.3 APLICACOES DE NANOCATALISADORES DE FERRO

O aumento crescente da poluigdo ambiental tornou-se objeto de preocupagéao
generalizada em todo o mundo. A circulagéo continua de poluentes entre a agua, o ar
e o solo criam um sistema com fonte e sumidouro de poluentes, compostos fendlicos,
cloretos e antibidticos entre outros, sendo considerados poluentes comuns,
provenientes de industrias de petréleo, corantes, medicamentos ou pesticidas, esses
poluentes ndo sado biodegradaveis e podem causar diversas doencgas. Estudos
apontam que certa de 70% das aguas residuais das industrias sdo langcadas sem
tratamento adequado nos corpos d’agua (SINGH; SINGH; RAI, 2021; XU et al., 2022).

Atualmente, a nanotecnologia vem se mostrando uma importante ferramenta
para o tratamento ou remediacédo de poluigdo, tendo em vista que os nhanomateriais
apresentam propriedades de adsorcdo de substancias organicas e metais,
demonstrando ser uma tecnologia promissora e econdmica no tratamento de
efluentes, aguas e solos contaminados com corantes, farmacos, pesticidas,
substancias organicas, metais pesados, entre outros poluentes perigosos (ARAGAW;
BOGALE; ARAGAW, 2021; LAKSHMANAN et al., 2013; MANFRON et al., 2020).

As tecnologias que envolvem nanoparticulas na remediacdo podem ser
divididas em dois grupos de acordo com a reagao quimica envolvida. O primeiro grupo
corresponde a tecnologia redutiva, na qual as nanoparticulas séo utilizadas como
doadoras de elétrons com propdsito de transformar o contaminante em um composto
menos toxico. O segundo grupo é o da tecnologia de estabilizacédo e sorg¢ao, usando
nanoparticulas como um agente sorbente, coprecipitante ou imobilizante do
contaminante (MANFRON et al., 2020).

Neste contexto, as nanoparticulas de ferro zero valente vem atraindo a
atencido de pesquisadores para a remediagdo de solos e aguas contaminadas por
poluentes organicos e inorganicos, devido a sua alta reatividade em funcéo da sua
grande superficie de contato. As nanoparticulas de ferro zero valente vem sendo

amplamente aplicadas na degradacdo ou remocdo de varios poluentes, como
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compostos organicos halogenados, antibiéticos, compostos nitrogenados, explosivos,
pesticidas e metais pesados, servindo como agente redutor e, devido ao tamanho de
suas particulas, facilitando o acesso as substancias poluentes (MANFRON et al.,
2020; PUTHUKKARA P; JOSE T; S, 2021; WANG et al., 2014; ZHU et al., 2018).

3.3.1 Tratamento de Efluentes

Os principais contaminantes encontrados nas aguas residuais s&o
substancias quimicas néo biodegradaveis, que se bioacumulam o que as tornam um
risco ndo s6 a saude humana, mas também para todo o ecossistema. O tratamento
de efluentes envolve processos de coagulagdo-floculagdo, adsorgdo com carvéao
ativado, processos de ozonizacdo e oxidacdo avangada, processos de membrana,
entre outros. Esses métodos sao eficientes no tratamento de particulas, mas sao
incapazes de remover outros contaminantes presentes. Neste contexto, as
nanoparticulas, em especial as de ferro valéncia zero, sdo uma alternativa. Na
literatura, € possivel encontrar varios estudos que comprovam sua eficiéncia na
remogao de contaminantes como compostos nitroaromaticos, anions inorganicos,
fosfatos, radioelementos, nitratos, fendis, corantes organicos e compostos organicos
halogenados (SINGH et al., 2019).

Srivastava et al., (2021) estudaram o tratamento de aguas residuais de
destilaria utilizando nanoparticulas de ferro valéncia zero obtidas a partir da sintese
com borohidreto de sddio. Ja Chen; Zhang; Wang, (2020) aplicaram nanoparticulas
de ferro valéncia zero para o tratamento de efluentes com bactérias fotossintéticas.

Prabhakar; Samadder; Jyotsana, (2017) avaliaram a utilizagdo de
nanoparticulas de ferro valéncia zero sintetizadas a partir de plantas daninhas
aquaticas e terrestres (Eichhornia crassipes, Lantana cdmara e Mimosa pudicapara)
para o tratamento de aguas residuais de laticinios.

Li et al., (2014) avaliaram o tratamento de aguas residuais de fundicdo da
industria de metais nao ferrosos usando nanoparticulas de ferro de valéncia zero. Ja
Wang et al., (2014) avaliaram o tratamento de aguas residuarias de suinocultura
através de nanoparticulas de ferro sintetizadas através de uma rota biossintética

usando extratos de folhas de eucalipto.
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3.3.2 Tratamento de Solos

Uma alternativa promissora para a remediacao de solos é a aplicacdo de
nanoparticulas metalicas, como nanoparticulas de ferro de valéncia zero. no entanto,
por ser um processo novo, sua eficacia e potencial ecotoxicidade devem ser melhor
investigadas (LACALLE et al., 2018).

Neste contexto, Galdames et al. (2017) aplicaram nanoparticulas de ferro zero
valente na remediac&o de solos contaminados com As e Cr, obtendo resultados que
comprovam a sua eficacia. Machado et al. (2013) estudaram a aplicagdo de
nanoparticulas verdes de ferro zero valente na remogao de ibuprofeno de solo
contaminado.

Ji et al. (2022) estudaram a aplicagdo de nanoparticulas de ferro zero valente
na remediacdo de solo poluido por minas. Hidalgo et al. (2022) estudaram a
remediagcdo de solo contaminado utilizando nanoparticulas de ferro zero valente em

associacao a planta Brassica napus.

3.3.3 Remediacao de Lengdis Freaticos

As analises sobre a qualidade da agua geralmente se concentram em
poluentes microbianos, metais pesados e poluentes prioritarios, no entanto, pesquisas
recentes demonstram uma grande quantidade de contaminantes orgénicos, como
farmacos, pesticidas e horménios. Neste sentido, as nanoparticulas de ferro zero
valente vém sendo um dos materiais mais estudados no tratamento de aguas
subterraneas. Sua popularidade se deve a sua alta eficiéncia na desativagao de
substancias perigosas, tanto organicas quanto inorganicas, estabilidade prolongada,
reciclabilidade e area de superficie aprimorada (DOMINGUEZ; NUNEZ-DELGADO;
GARCIA-RODRIGUEZ, 2021; PANDEY; SHARMA; SAHA, 2022).

Neste contexto, Crampon et al. (2021) aplicaram nanoparticulas de ferro zero
valente na presencga de biofilmes bacterianos naturais em aguas subterraneas para a
degradacgao de tetracloroetileno. Ja Peng et al. (2015), utilizaram nanoparticulas de
ferro zero valente para desnitrificagdo microbiana em lencéis freaticos.

Hou et al. (2022) estudaram a Influéncia do comportamento de agregacao e
sedimentacdo de nanoparticulas de ferro zero valente na remogéao de Cr (VI) sob

varias condi¢des quimicas de aguas subterraneas. Gibert et al. (2022) investigaram a
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remogao de nitrato e pesticidas das aguas subterraneas por pulsos de inje¢ao de ferro
nano-valente. Wang et al. (2021) demonstraram a eficiéncia na adsorgdo e
imobilizacdo de uranio VI utilizando nanoparticulas de ferro zero valente suportadas

em MXene alcalinizado.

3.3.4 Aplicacao na Degradagao de Corantes

Os corantes téxteis exibem propriedades de anti-oxidacdo e anti-
fotodecomposicao, apresentam alta demanda quimica de oxigénio e conferem cor as
aguas residuais, o que torna a descoloragao das aguas residuais de tingimento uma
tarefa ardua, levando a um impacto ambiental consideravel. Nas ultimas décadas, a
utilizacado de nanoparticulas de ferro valéncia zero na degradagao de corantes surgiu
como uma tecnologia inovadora no tratamento e remediacdo ambiental, o que €&
demostrado pelo aumento constante de estudos que utilizam nanoparticulas nos
tratamentos ambientais (MAO et al., 2015).

Neste sentido, Hassan; Al-Kindi; Ghanim (2020) estudaram a descoloragao do
corante reativo azul 238 através de nanoparticulas de ferro valéncia zero sintetizadas
a partir de extratos de folhas de cha verde e extratos de cha verde suportado por
bentonita. O trabalho teve como resultado alta eficiéncia de descoloragao do corante
96,2% ao usar as nanoparticulas sintetizadas para catalisar a oxidacao do tipo Fenton.

Radini et al. (2018) estudaram a degradagédo do corante laranja de metila
através de nanoparticulas de ferro valéncia zero obtidas a partir de extratos de
semente de Trigonella foenum-graecum. As nanoparticulas de Fe sintetizadas foram
aplicadas com sucesso como fotocatalisadores para degradagao de corante laranja
de metila sob irradiagao de luz UV.

Gao et al. (2016) estudaram a eficiéncia de descoloracdo do azo corante
vermelho brilhante K-2G e do corante reativo azul brilhante KN-R, através de
nanoparticulas de ferro sintetizadas a partir de extratos de sementes de uva como
agente estabilizador com borohidreto de potassio. O estudo teve como resultado
eficiéncia de descoloracao de 96,08%.

Mao et al. (2015) estudaram a cinética de degradagéo do corante azul 36 e
do corante reativo amarelo, usando nanoparticulas de ferro valéncia zero combinadas
com radiacado de micro-ondas. Obtiveram como resultado remocao rapida e eficaz de

corantes chegando a aproximadamente 60% de descoloragdao na melhor condigao.
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Prema et al., (2011) estudaram a eficiéncia de descoloracdo dos corantes
vermelho de fenol, laranja de acridina, violeta de metila, azo carmina e verde claro,
utilizando nanoparticulas de ferro valéncia zero sintetizadas pelo método de reducao
quimica usando borohidreto de sddio. Os dados obtidos neste estudo indicaram que
o maior percentual de descoloragdo foi com o corante laranja de acridina com
concentragdo de 0,05 gL' de nanoparticulas.

Shu et al., (2007) estudaram a remogao de cor e constituintes organicos do
azo corante acido preto 24, através de nanoparticulas de ferro valéncia zero
sintetizadas quimicamente. Neste estudo, a redugcédo do corante em solugdo aquosa
adicionando particulas de ferro valéncia zero em nanoescala promoveu a remogao de

97% de corante.
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4. MATERIAL E METODOS

A Figura 3 descreve, de forma resumida, as etapas que foram desenvolvidas

neste trabalho.

Figura 3 - Fluxograma da metodologia.

Preparo dos extratos % Sintese .das —> Caracterizacédo
nanoparticulas
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Extracdo aquosa e etandlica .
¢ q apés secagem

Fonte: Autoria prépria (2022).
4.1 SELECAO E PREPARO DOS EXTRATOS DE FOLHAS
4.1.1 Coleta e Armazenagem das Folhas

Folhas de abacateiro (Persea americana), mangueira (Mangifera indica),
jaqueira (Artocarpus heterophyllus), jabuticabeira (Plinia cauliflora), morangueiro
(Fragaria daltoniana), pitangueira (Eugenia uniflora), moringa (Moringa oleifera) e uva-
do-Japao (Hovenia dulcis), eucalipto (Eucalyptus Globulus) foram coletadas em
diversas localidades do sudoeste do Parana, lavadas com agua deionizada (Figura
4a) e secas em estufa com circulagao de ar a 40 ° (Figura 4b). As folhas secas (Figura
4c) foram trituradas em moinho de facas tipo Willey, utilizando peneira de 0,841 mm

(20 Mesh), posteriormente armazenadas em geladeira a 5 °C ao abrigo da luz.
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Figura 4 - Preparo das
-a wi

plantas: a) Lavagem, b)

secagem e c) folhas apds a secagem.
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Fonte: Autoria propria (2023).

4.1.2 Preparo dos Extratos para Selecao das Plantas

Os extratos foram preparados seguindo metodologia adaptada de Rana et al.
(2018). Foram produzidos 18 extratos, sendo 9 aquosos e 9 alcodlicos. Para a
producao dos extratos aquosos foram adicionados 9 g de folhas secas e trituradas
(Figura 5a) em 150 ml de agua destilada (concentragdo de folhas de 60 gL"), levadas
a agitador orbital (shaker) (Figura 5b), com 50 °C de temperatura durante 1 hora e 150
rom de rotacdo. A solucédo foi filtrada e armazenada a 4 °C. Para os extratos
hidroalcoolicos a agua destilada foi substituida por solugdo etandlica com
concentragao 70% v/v. Os extratos hidroalcéolicos foram rotaevaporados (Figura 5c),
com obijetivo de retirar o etanol da solugéo, e posteriormente avolumados ao volume

inicial com agua destilada.

Figura 5 - a) Folha de planta moida, b) processo de extragdo em shaker e c) rotaevaporagao dos
extratos hidroalcodlicos.
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4.2 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE FERRO VALENCIA ZERO A PARTIR DE
EXTRATO DE FOLHA

Foram realizados ensaios de produg¢ao de nanoparticulas utilizando cada um
dos 18 extratos de plantas, com o objetivo de avaliar o rendimento de nanoparticulas
de ferro zero valente (NFZV). Foi preparado solug¢ao de cloreto férrico hexahidratado
(FeCl3.6H20) na concentragdo de 0,05 molL-! (Fe = 2,79 gL™"). Foi adicionado gota a
gota (4 mLmin") de extrato na solugéo de cloreto férrico sob agitagdo constante em
agitador magnético, na proporgado 2:1 (Figura 6a). A solucao foi centrifugada e o
precipitado recuperado (Figura 6b) e lavado trés vezes com agua destilada, e apoés

secas (Figura 6¢) em estufa com circulagao de ar a 60 °C (RANA et al., 2018).

Figura 6 - Processo de producado das NFZV: a) sintese, b) centrifugagéo e c) NFZVs secas.

Fonte: Autoria propria (2023).

4.3 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE FERRO VALENCIA ZERO
Apds o teste de rendimento, foram selecionados os 6 extratos com maior

rendimento de nanoparticulas para posterior caracterizagao e avaliagao da reatividade

das mesmas.

4.3.1 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os padrdes de DRX foram obtidos na Central de Analises da Universidade

Tecnoldgica Federal do Parana, campus Pato Branco, utilizando um equipamento da
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marca Rigaku®, modelo Mini flex 600, com radiagao de cobre, comprimento de onda
de 1,54 A, velocidade de 2° por minuto, andlise de 26 de 10° a 90°.

4.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(MEV-EDS)

As amostras de nanoparticulas de ferro valéncia zero foram submetidas a
analise de MEV-EDS a fim de avaliar a distribuicdo espacial dos elementos, morfologia
e a composicdo quimica elementar qualitativa. As analises foram conduzidas no
Centro de Microscopia Eletrénica da Universidade Federal do Parana, utilizando um
equipamento MEV-FEG Tescan VEGA3 LMU, sistema de analise quimica tipo EDS
(Oxford) com software AZ Tech (Advanced) com detetor tipo SDD de 80 mm?2., com

tensdo 15 Kv.

4.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos Central de Analises da
Universidade Tecnoldégica Federal do Parana, campus Pato Branco, utilizando
espectrometro de Infravermelho na regidao do médio com transformada de Fouirier,
modelo Frontier, da Perkin EImer. As amostras de nanoparticulas de ferro valéncia
zero foram preparadas em pastilhas de KBr. Os espectros foram registrados entre

4000 cm™ e 400 cm™'!, com 64 varreduras por amostra e resolugdo de 0,5 cm™".

4.4 ESTUDO DA REATIVIDADE DAS NFZV

4.4.1 Degradacao do Corante Azul Reativo 19

O estudo de eficiéncia de descoloragao do corante azul reativo 19 foi realizado
seguindo metodologia adaptada de HUANG et.al, (2014) onde amostras de
nanoparticulas de ferro zero valente na concentragédo de 0,5 g L' foram adicionadas
a 50 ml de solugdo de corante na concentragdo de 0,025 mmol.L-! (Figura 7a). A
solugao foi agitada em agitador orbital (shaker) durante 1 hora 150 rpm (Figura 7b).
Logo apds, a solucgao foi filtrada (Figura 7c) em filtros para seringa de 0,45 um, leituras

espectrofotométricas foram obtidas do sobrenadante a 592 nm para determinacao da
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concentracdo de corante. A eficiéncia de degradagdo do corante utilizando
nanoparticulas de ferro zero valente foi calculada utilizando a seguinte equagao
(FILHO et al., 2020; HUANG et al., 2014):

Cr
227 x100%

Onde:
n = percentual de remogao do corante azul reativo 19;
Co = Concentracgao inicial de corante;

Ct = Concentracao de corante azul reativo 19 apés estudo de remocao.

Figura 7 - Teste de reatividade: a) corante azul reativo 19, b) agitagdo em shaker e c) e corante azul
reativo 19 filtrado.

Fonte: Autoria prépria (2023).

4.4.2 Planejamento Experimental Fatorial Completo 22 e Perfil de Degradagao pelo

Tempo

Ap0s o estudo prévio de reatividade das 6 amostras de nanoparticulas perante
o corante azul reativo 19, o planejamento fatorial completo 22 (Tabela 1) foi aplicado
a nanoparticula que obteve melhor resultado quanto a descoloragédo do corante, para
avaliar a influéncia das variaveis pH e concentracdo de nanoparticulas.

Apds a execugao dos experimentos propostos pelo planejamento fatorial, foi
utilizada a melhor condigédo predita pelo modelo e feito um estudo de descoloragao

pelo tempo, onde aliquotas da solugao de corante com nanoparticulas foram retiradas
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durante 120 min e realizadas leituras a 592 nm, a fim de obter um perfil de

descoloragao e validar o modelo de predigao.

Tabela 1 - Planejamento experimental fatorial completo 22.
Variaveis independentes*

Experimentos

X1 XZ
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 0 0
6 0 0
7 0 0
e Niveis (valores reais)
Variaveis
-1 0 1
Concentragado NFZV (g L") X4 0,5 1,0 1,5
pH X2 4 6 8

*Valores codificados.

4.4.3 Quantificagao de Carbono Organico Total

O carbono organico total nas amostras de corante azul reativo 19 tratadas
com NFZV foi quantificado na Central de Anadlises da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, campus Dois Vizinhos utilizando Analisador de Carbono Organico
Total (TOC-L CSH e CSN Shimadzu) em amostras liquida, com 3 injegcdes por

amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 SELECAO DE EXTRATOS PARA A SINTESE VERDE DE NFzV

Como indicador para a selecdo dos extratos, foi utilizado um ensaio de
rendimento de nanoparticulas em relagdo ao volume de cloreto férrico utilizado, dentre
0S quais os seis extratos com maior rendimento foram selecionados para
caracterizacao fisico-quimica e de reatividade. A reducdo de Fe3®* ao ferro elementar
é confirmado pela mudanga de cor visivel na mistura da reagéo (Figura 8), onde o
meio fica com coloragao preta servindo como indicativo de formagao das NFZV, o que

pode ser observado em todos os experimentos.

Figura 8 - Representagéo da reacdo de formagao das NFZVs: a) solugéo de cloreto férrico, b) extrato
de planta e c) solugéo apds reagéo do cloreto f_é_rrico com o extrato.

Fonte: Autoria prépria (2023).

Dentre os 18 extratos estudados (Figura 9), os que apresentaram maior
rendimento foram o extrato aquoso de abacate (2,66 gL™"), extrato aquoso de moringa
(2,46 gL™"), extrato aquoso de morango (2,36 gL-), extrato alcodlico de eucalipto (1,98

gL"), extrato aquoso de Uva-Japao (1,84 gL") e extrato de aquoso de eucalipto (1,62
gL™).
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Figura 9 - Grafico de rendimento de nanoparticulas de ferro valéncia zero.
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Fonte: Autoria propria (2023).

5.2 CARACTERIZACAO DAS NFzV
5.2.1 Difratometria de Raio-X (DRX)

Os padrboes de DRX das NFZV sintetizadas sao apresentados na Figura 10.
Os padrdes revelam que ha pouca diferenca entre os perfis difratométricos, onde
ambos demostram que ha deficiéncias nos picos de difragao distintos, indicando que
as NFZV sintetizadas com extratos de plantas eram principalmente de natureza
amorfa. Observa-se que as nanoparticulas sintetizadas a partir do extrato aquoso de
eucalipto (Figura 10A), extrato etandlico de eucalipto (Figura 10B), extrato aquoso de
moringa (Figura 10C), morango (Figura 10D), abacate (Figura 10E) apresentam dois
picos, em 25° e outro em 44,9° em 20 (HUANG et al., 2014; RANA et al., 2018; XIAO
etal., 2016).

Todas as amostras apresentaram um pico de menor intensidade em torno de
44,9° em 20, caracteristico do ferro de valéncia zero (a-Fe). O pico de maior
intensidade em torno de 26 = 25° pode ser identificado como componentes organicos
que atuam como agentes de capeamento e/ou estabilizantes encontrados em extratos

de folhas, o que pode mascarar e, portanto, dificultar a detecgédo de Fe?, resultados
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semelhantes foram observados em outros estudos (Rana, et al., 2018; Machado et al.,
2015; Wang et al., 2014)

Figura 10 - Difratogramas de raio-x das nanoparticulas obtidas por sintese verde utilizando extrato A)
aquoso de eucalipto; B) etandlico de eucalipto; aquoso de C) moringa; D) morango; E) abacate e F)
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No perfil difratométrico da NFZV sintetizadas a partir de extrato aquoso de
uva-Japao (Figura 10F), podem ser observados picos de maior intensidade o que
demonstra que esta possui maior organizagao cristalina em relagao as outras NFZV,
mas ainda assim se trata de um material de natureza amorfa.

Resultados semelhantes foram encontrados por Liu, Jin e Chen (2018) no
estudo de producdo de nanoparticulas de ferro a partir de extratos aquosos de folha
de eucalipto as quais posteriormente foram usadas para remogéo de Cr (VI). Wang et
al. (2017), em seu trabalho de descoloragdo do verde malaquita e azul de metileno
através de nanoparticulas de ferro valéncia zero a partir de cha de polifendis obteve
perfis difratométricos semelhantes.

Xiao et al. (2016) em seu trabalho utilizando 15 extratos diferentes para
obtencao de nanoparticulas de ferro para remocgéao de Cr (VI) apresentou picos em 25
°, 0 mesmo padrao foi observado no trabalho de Mohan Kumar et al. (2013) onde é
relatada sintese de nanoparticulas de paladio e ferro, utilizando extrato aquoso de

Terminalia chebulafruta.

5.2.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho Médio com Transformada de
Fourier (FTIR)

Na Figura 11 podem ser observados os espectros de infravermelho das
nanoparticulas de ferro zero valente produzidas através de sintese verde, os quais
apresentaram perfis semelhantes a trabalhos encontrados na literatura.

Pode ser observado nos seis espectros (Figura 11) uma banda de absorgao
na regido dos 3400-3200 cm" (Figura 11A — 3275 cm'; Figura 11B - 3420 cm™'; Figura
11C - 3310 cm™*; Figura 11D - 3320 cm™'; Figura 11E - 3335 cm™'; Figura 11F - 3320
cm™), tal banda é atribuida ao estiramento do grupo -OH, este grupo pode estar
relacionado a presenga de compostos polifendis (FAZLZADEH et al., 2017).

Na regido de 2900 cm™' é observada uma banda de baixa intensidade que é
atribuido a vibragcdo do C-H e C-H2 presente em hidrocarbonetos alifaticos. No
espectro correspondente a nanoparticula de ferro zero valéncia produzida a partir de
extrato de morango (Figura 11D), a banda n&o foi observada (FAZLZADEH et al.,
2017; WANG et al., 2014).

Nos espectros correspondentes as NFZV produzidas com extratos aquosos

de eucalipto (Figura 11A) e morango (Figura 11D) e hidroalcéolico de eucalipto (Figura
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11B), foram identificadas bandas na regido de 1720 cm-', correspondente a grupos

C=0 pertencentes a acidos alifaticos saturados dimerizados (WANG et al., 2014).

Figura 11 - Espectros de infravermelho das nanoparticulas obtidas por sintese verde utilizando
extrato A) aquoso de eucalipto; B) etandlico de eucalipto; aquoso de C) moringa; D) morango; E)
abacate e F) uva-Japao.

A

Transmitancia (%)

c
ri_ e
<
i

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

T
4000 500
Comprimento de onda (cm’1)
z s
® /
2 {
i(g
£ n /
: W
© |
= |
= \
T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

T

Comprimento de onda (cm’w)

Transmitancia (%)

4000

T L T 4 T L T ¥ T :k T :
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm'ﬂ)

Fonte: Autoria prépria (2023).

T
500

B

Transmitancia (%)

i

‘\ N\ [r}
E» fﬂxﬁ N/ %
{ v Y

Il"‘

4000

D

T
3500

T T T T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’w)

Transmitancia (%)

4000

T
3500

T T T T T
3000 2500 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’w)

T
2000

F

Transmitancia (%)

W\ (. ;‘M'ﬁ J
\« ‘\l / '.f V
wJ’f

\ !W
\!

4000

—
3500

T i T J T T T v T T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm'ﬂ)



46

Nas NFZV produzidas a partir dos extratos aquosos de eucalipto (Figura 11A),
moringa (Figura 11C) e morango ( Figura 11D), foi observada uma banda na regiao
de 1650 cm™', sendo esta atribuida ao estiramento do C=0 (ZHU et al., 2018). Na
regido de 1630 cm™'a 1600 cm™', bandas caracteristicas da vibragdo do estiramento
do C=C foram observadas nos seis espectros de infravermelho, tais bandas podem
estar relacionadas a presenca de compostos polifendlicos (WEI et al., 2017).

As bandas observadas na regido de 1550 cm™' nos espectros referentes as
NFZV de extrato aquoso de eucalipto, moringa e abacate s&o atribuidas ao grupo
amida (ZHU et al., 2018). A banda em 1440 cm™' observada nas NFZV produzidas
com extrato alcodlico de eucalipto e aquoso de abacate, é referente a vibracédo da
deformagédo em tesoura do CH2 (BENSY et al., 2022). Nas NFZV produzidas com
moringa e uva-Japdo foi observada uma banda em 1400 cm-', a qual foi atribuida
vibracédo de alongamento C=C do anel aromatico do polifenol (ZHU et al., 2018).

Bandas na regido de 1360 cm™ a 1320 cm-' foram identificadas nas NFZV
produzidas a partir do extrato aquoso de eucalipto, morango e abacate e extrato
etandlico de eucalipto, tais bandas séo atribuidas a vibracdo do estiramento do C-N
de aminas aromaticas (JAYASEELAN et al., 2013). A banda observada na regiao de
1212 cm™ nas NFZV produzidas com extrato aquoso de eucalipto e morango, e
etandlico de eucalipto sdo atribuidas a deformacdo do OH-fendlico (BENSY et al.,
2022).

Outra banda presente em todos os espectros obtidos das NFZV foi na regido
de 1060 cm-', caracteristica do estiramento do C-OH presente em alcoois secundarios
(JAYASEELAN et al., 2013).

O espectro das NFZV produzidas a partir do extrato de abacate apresentou
uma banda em 878 cm-!, que é atribuida ao dobramento C-H (BENSY et al., 2022).
Além das NFZV produzidas com extrato de abacate, as produzidas com extrato de
aquoso de moringa, morango e uva-Japao apresentaram uma banda na regiao de 600
cm, a qual foi atribuida ao alongamento C-C aromatico (WENG et al., 2017).

Bandas caracteristicas da vibracdo do estiramento do Fe-O e Fe203, foram
observadas na regido de 815 cm™ e 550 cm™' respectivamente, tais bandas sio
comumente observadas em espectros de nanoparticulas de ferro valéncia zero
produzidas através de sintese verde (BENSY et al., 2022).

Resultados semelhantes foram encontrados no trabalho de Bensy et al.,

(2022) o qual produziu nanoparticulas de ferro utilizando extrato de Ulva lactucae para
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avaliar atividade bactericida contra enteropatdgenos, neste trabalho obteve bandas
em 3229 cm'; 3039 cm™'; 3000 cm';1700 cm™'; 325 cm™ e 275 cm™,

O trabalho de Chen et al., (2022) avaliou o extrato aquoso Ziziphora
clinopodioides para a biossintese de nanoparticulas de ferro, e seu potencial anti-
hemolitico de anemia, neste trabalho foi observado bandas em 3371 cm'; 2939 cm™;
1749 cm'; 1421 cm™; 1261 cm™'; 1081 cm'; 700 cm™'; 524 cm™'; 638 cm™; 457 cm™ e
400 cm™' sendo estes resultados semelhantes aos encontrados neste trabalho.

O trabalho de Rana et al., (2018) relata a sintese, caracterizagéo e potencial
oxidante de arsenito de ferro zero-valente em nanoescala verde mediado por extrato
de folhas usando folhas de eucalipto (Eucalipto globulus), manga (Mangifera indica),
jamelao (Syzygium cumini) e goiaba (Psidium guajava), onde foram relatadas bandas
em 3433 cm™; 3395 cm™'; 3447 cm™; 3436 cm™; 1642 cm™'; 1400 cm™'; 1040 cm’;
1048 cm™' e 600 cm™' sendo essas semelhantes as encontradas neste trabalho.

Resultados semelhantes foram encontrados no trabalho de (ZHU et al., 2018)
no qual foi utilizado sintese verde para obtencao de ferro nanovalente zero/Cu pelo
cha verde para remover cromo hexavalente de aguas subterraneas, tal trabalho

obteve bandas em 1658 cm™; 1099 cm™; 546 cm™ e 639 cm™.

5.2.3 Microscopia eletrbnica de varredura

A Figura 12 apresenta as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). Foram obtidas imagens das NFZV produzidas com os seis extratos
selecionados, com ampliagdes de 5000, 50000 e 100000 vezes.

Através das micrografias podemos observar uma morfologia semelhante entre
as NFZV produzidas com os diferentes extratos. As imagens demonstram particulas
em forma de poliedros irregulares com variados tamanhos. Nas imagens aproximadas
€ possivel ver a formacao de aglomerados, que podem estar ligados a interagdes
magnéticas das nanoparticulas preparadas (AFSHEEN et al., 2018).

O trabalho de Jain et al., (2021) descreve a Sintese verde de nanoparticulas
de ferro usando extrato de casca de Artocarpus heterophyllus (jaca) e sua aplicagao
como um catalisador tipo Fenton heterogéneo para a degradagao do corante fucsina
basica. O trabalho mencionado relata a morfologia das nanoparticulas como sendo de
aglomerados e com tendéncia a formagado de particulas esféricas irregulares na

superficie, sendo essas semelhantes a encontradas neste trabalho
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Figura 12 - Micrografias das amostras de nanoparticulas de ferro zero valente.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Resultados semelhantes também foram encontrados no trabalho de Devatha;
Thalla; Katte, (2016) descreve a sintese verde de nanoparticulas de ferro utilizando
diferentes extratos de folhas para tratamento de aguas residuais domésticas, neste

estudo foi encontrado particulas de tamanhos variados com tendéncia a aglomeracéo.

5.2.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Através da espectroscopia de energia dispersiva (EDS), foi possivel estimar a
composicao e a distribuicdo espacial dos elementos das amostras de NFZV. Nas
Figuras 13 (abacate), 14 (extrato alcodlico de eucalipto), 15 (extrato aquoso de
eucalipto), 16 (morango), 17 (moringa) e 18 (uva-Japdo), estdo apresentados
espectros de EDS, a imagem de elétrons, a imagem em camadas e a distribuigao por
elementos na superficie da amostra. Na Tabela 2 estdo descritas as composi¢des

percentuais dos principais elementos encontrados nas NFZV.



Figura 13 - Imagem de elétrons, imagem em camadas, mapa de composi¢édo e espectro EDS da
amostra de NFZV produzida com extrato aquoso de abacate.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Figura 14 -Imagem de elétrons, imagem em camadas, mapa de composi¢ao e espectro EDS da
amostra de NFZV produzida com extrato alcodlico de eucalipto.
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Fonte: Autoria prépria (2023).
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Figura 15 - Imagem de elétrons, imagem em camadas, mapa de composi¢édo e espectro EDS da
amostra de NFZV produzida com extrato aquoso de eucalipto.
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Fonte: Autoria prépria (2023).

Figura 16 - Imagem de elétrons, imagem em camadas, mapa de composig¢éo e espectro EDS da
amostra de NFZV produzida com extrato aquoso de morango.
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Fonte: Autoria propria (2023).
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Figura 17 - Imagem de elétrons, imagem em camadas, mapa de composi¢édo e espectro EDS da
amostra de NFZV produzida com extrato aquoso de moringa.
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Figura 18 -Imagem de elétrons, imagem em camadas, mapa de composi¢ao e espectro EDS da
amostra de NFZV produzida com extrato aquoso de Uva-Japao.
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Tabela 2 - Composicao elementar estimada das amostras de NFZVs.

Extrato Carbono (%) Oxigénio (%) Ferro (%)
Abacate 62,5 31,0 3,2
Eucalipto Aquoso 47,6 43,5 8,0
Eucalipto alcodlico 52,2 42,1 4.7
Morango 45,1 41,0 10,0
Moringa 54,1 37,7 3,5
Uva-Japao 43,7 41,9 12,0

Fonte: Autoria prépria (2023).

A partir das micrografias, € evidente que todos as NFZV mediados por extratos
de plantas sdo misturas homogéneas de particulas de formato irregular. Essas
caracteristicas provavelmente estdo relacionadas a presenca de biomoléculas como
polifendis ou antioxidantes em extratos vegetais. Essas biomoléculas podem
desempenhar um papel crucial na prevencéo da agregagéo do NFZV, atuando como
agentes estabilizadores ou revestindo as nanoparticulas. Outra explicagao possivel
seria que o pH acido da solugéo esteja promovendo uma supernucleagao, impedindo
assim a aglomeragao das particulas (RANA et al., 2018; WEI et al., 2017).

Maiores concentragdes de C, O e Fe sao evidentes a partir dos espectros EDS
para todas as NFZV. Conforme demonstrado na Tabela 2, a porcentagem de C em
peso € alta para todas as NFZV, tal condicao é atribuidos a grupos polifendis e outras
moléculas organicas contendo carbono presentes em extratos de folhas, sugerindo
que biomoléculas podem ter capeado NFZV. Além disso, é evidente a partir Tabela 2
que as folhas de abacate exibiram maior quantidade de C em peso percentual
seguidos por moringa, eucalipto alcodlico, eucalipto aquoso, morango e Uva-Japao
(RANA et al., 2018).

Concentracdes elevadas de O referem-se principalmente a formacédo de
oxido/hidréxido de ferro, mas também podem ser derivados de COO-grupo de acido
poliacrilico, grupos polifendis ou outras moléculas contendo elementos C e O. A
composi¢cao em peso de O sintetizados a partir de extratos das folhas foi 43,5% Fe
para eucalipto aquoso, seguido por eucalipto alcodlico com 42,1%, uva-Japdo com
41,9%, morango com 41,0%, moringa e abacate exibindo 37,7 e 31,0%
respectivamente (RANA et al., 2018).

A composigcdo em peso de Fe sintetizado a partir de extratos de folhas foi de

12% para uva-Japao, seguido por 10% para morango, 8% para eucalipto aquoso,
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4,7% para eucalipto alcodlico, 3,5% para moringa e 3,2% para abacate (RANA et al.,
2018).

Resultados semelhantes foram encontrados por Jain et al., (2021), em seu
trabalho Sintese verde de nanoparticulas de ferro utilizando extrato de casca de
Artocarpus heterophyllus e sua aplicagdo como catalisador heterogéneo do tipo
Fenton para a degradagao do corante Fucsina Basica, onde a maior concentragcao
encontrada foi de carbono, seguido por oxigénio e ferro.

Em contraste com os resultados encontrados neste trabalho, Barreto-
rodrigues et al., (2017) reportou a Sintese, caracterizagao e aplicacéo de ferro de
valéncia zero em nanoescala na degradagao do corante azo Vermelho Disperso 1,
utilizando cloreto ferroso e borohidreto de sédio como agente redutor, encontraram
maior concentragéo de ferro, sendo esta de 93,36%, seguida por oxigénio com 6,27%
e cloro com 0,37%. Isso confirma que a sintese verde por extratos de plantas
acarretam em capeamento das nanoparticulas com substancias organicas presentes
nos extratos.

Wang et al. (2014), em seu trabalho utilizando extrato de folhas de eucalipto
para producao de nanoparticulas de ferro reportou valores de composi¢ao elementar
proximos aos aqui apresentados, tendo 47,37 % de carbono, 36.46% de oxigénio e

16.17% de ferro em peso.
5.3 ESTUDO DE REATIVIDADE DAS NFZV PRODUZIDAS
5.3.1 Degradacao do Corante Azul Reativo 19
Ensaios de reatividade foram usados para determinar a eficiéncia na remogao
do corante azul reativo 19 de solugdo aquosa quando expostos a NPs de Fe. Na

Figura 19, onde estao representados os espectros de absorg¢ao do corante, é possivel

visualizar o comprimento de onda de maxima absorcao que ocorre em 592 nm.
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Figura 19 - Espectro de absorg¢ao na regiao do visivel antes de depois o tratamento com as NFZV.
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Fonte: Autoria propria (2023).

Na Figura 20, esta representado o percentual de descoloragéo do corante azul
reativo 19, pode-se observar que a NFZV de moringa promoveu 39% de descoloragéo,
seguida pelas NFZV eucalipto aquoso com 8,8% de descoloragao; NFZV de morango
com 5,4% de descoloragao; NFZV de abacate com 4,4% de descoloracao; NFZV de
uva-Japao com 2,2% de descoloracdo e NFZV de eucalipto alcodlico com 1,0% de
descoloragdo. Somente a NFZV de moringa promoveu descoloragdao com diferenca
estatistica significativa em um intervalo de confianga de 95% (p<0,05). A baixa
reatividade das NFZV pode ser atribuida aos componentes organicos que atuam como
agentes de capeamento.

Hassan; Al-Kindi; Ghanim, (2020) estudaram a sintese verde de nanoparticulas
de ferro zero valente usando extrato aquoso de folhas de cha verde e extrato aquoso
de cha verde suportada por bentonita, essas nanoparticulas foram entdo usadas no
para a descoloragdo de corante reativo azul 238, sob condi¢gbées 6timas, atingiram

descoloragao de 93,5% e 96,2%, respectivamente.
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Figura 20 - Percentual de descoloragao do corante azul reativo 19 utilizando as NFZV.

45 -

Descoloracao (%)
N N (%] (48] B
o (@3] o wn (e}
| 1 1 1 1 1 1

=X
(&)
1

10

Abacate Eucalipto_h2o Morango Uva-japao Moringa Eucalipto_alcoolico

Letras diferentes representam diferenca significativa estatistica por analise de Tukey, ao nivel de
significancia de 95% (P<0,05)
Fonte: Autoria propria (2023).

Jain et al., (2021) estudaram sintese verde de nanoparticulas de ferro usando
extrato de casca de Artocarpus heterophyllus e sua aplicagdo como catalisador
heterogéneo do tipo Fenton para a degradagdo do corante Fucsina Basica, essas
nanoparticulas exibiram eficiéncia de remogao de 87,5% nos 20 minutos iniciais a
318K.

Santos et al., (2016) estudaram a utilizacdo de nanoparticulas de ferro zero na
degradagao do corante vermelho reativo 243. Obtiveram eficiéncia de remogao de,
aproximadamente, 80%, apos 70 minutos de ensaio experimental.

Na Tabela 3 estdo demonstrados os valores da composi¢do de carbono no
corante antes e ap6s o tratamento com as NFZVs. Os resultados indicam que o teor
de carbono organico e total aumentou apds o tratamento com as nanoparticulas, ja o
carbono inorganico diminui em trés dos tratamentos (eucalipto etandlico, moringa e
uva-Japao). Uma possivel explicagdo para o aumento do carbono nas amostras de
corante apds o tratamento € o alta concentracdo deste elemento nas NFZVs

produzidas pela sintese verde.
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Tabela 3 - Resultados da composigédo de carbono do corante antes e apds tratamento com as NFZVs.

Tratamento C Inorganico (mgL™") C Organico (mgL™") C Total (mgL™")
Corante 0,689 11,7 12,4
Abacate 0,704 31,6 32,3
Eucalipto Aquoso 0,786 26,0 26,8
Eucalipto Etandlico 0,550 40,1 40,6
Morango 1,34 27,0 25,6
Moringa 0,671 47,2 47,8
Uva-Japao 0,384 18,8 19,2

Fonte: Autoria propria (2023).

De fato, o que pode ter contribuido para o aumento do carbono organico total
(COT) é a sorgao do capeamento das NFZVs, como mencionado anteriormente na
andlise de EDS, o elemento majoritario na composi¢gao das nanoparticulas é o
carbono. Outra possivel explicacdo, seria principalmente a destruicdo dos grupos
cromoforos, formando alguns fragmentos moleculares menores, sendo a
descoloragao e a diminuicdo da concentracdo de COT processos nao proporcionais
(WANG et al., 2017).

5.3.2 Otimizacédo Experimental e Validagdo do Modelo

ApOos o primeiro teste de reatividade, a NFZV produzida com extrato aquoso
de moringa apresentou maior poder de descoloracao frente ao corante azul reativo
19. Desta forma, um planejamento experimental fatorial completo foi aplicado para
estudar a influéncia da concentragcdao de NFZV e pH na descoloragao, estando os
resultados obtidos apresentados na Tabela 4.

A NFZV produzida com moringa apresentou reatividade em todos as
condigdes aplicadas no ensaio, tendo maior resposta no experimento 3 ([NFZV] =
1,5 gL"; pH = 4) com 47% de descoloragéo, ja o menor valor foi obtido no experimento
2 (INFZV] = 0,5 gL-"; pH = 8) com descoloragido de 37%. Como pode ser observado a
faixa de resultados de descoloragdo apresentada entre os 7 experimentos

relativamente baixa, com uma diferenca de 10% entre o maior € 0 menor valor.
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Tabela 4 - Respostas de descoloragédo do corante reativo 19 utilizando NFZV produzidas com extrato
aquoso de moringa.

. Variaveis independentes* Valores obtidos
Experimentos =
X4 X2 Descoloragao (%)
1 -1 -1 39,0
2 -1 1 37,0
3 1 -1 47,0
4 1 1 43,0
5 0 0 42,0
6 0 0 41,0
7 0 0 40,0
o Niveis (valores reais)
Variaveis
-1 0 1
Concentragdo NFZV (g L") X4 0,5 1,0 1,5
pH X2 4 6 8

Fonte: Autoria prépria.

Analise de variancia (ANOVA) dos resultados do delineamento experimental
relativos a descoloracédo do corante azul reativo 19 estdo demonstrados na Tabela 5.
Os dados experimentais foram analisados por regressao linear multipla e o modelo
matematico obtido foi significativo em um intervalo de confianga de 95% (p < 0,05). O
teste F indicou que o modelo gerado é preditivo, visto que o valor F calculado (35,38)
foi superior ao F tabelado (9,28). O coeficiente de determinagdo do modelo foi de
0,9725, o que indica que 97,25% da variabilidade dos dados pode ser explicada pelo

modelo.

Tabela 5 - ANOVA e efeitos principais estimados para a descoloragédo do corante reativo 19
utilizando NFZV produzidas com extrato aquoso de moringa.

Termos sQ GL MQ Fcaic Frab
Modelo 64,64679 3 21,54893 35,38 9.28
Residuo 1.82710 3 0,609033 - -
Total 66.47389 6 - - -
R? 0,9725

Variaveis Efeito p-valor

Média/intersecéo 41.18801 0.000001
INFZV] 7.36207 0.002524
pH -3.15517 0.027235
[NFZV] x pH -0.70115 0.435162

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; QM: Quadrado médio; Fcac: F calculado; Frap: F
tabelado; L: Efeito linear; Q: Efeito quadratico; Valores em negrito sdo estatisticamente significativos.
Fonte: Autoria prépria (2023).
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Como pode ser observado no diagrama de Pareto (Figura 21), as variaveis
concentracao de NFZV e pH apresentaram influéncia estatisticamente significativa em
um nivel de confianga de 95% (p < 0,05). A variavel concentracdo de NFZV
apresentou influéncia positiva, ou seja, ao aumentarmos a concentracdo a uma
tendéncia de aumento na resposta. Por outro lado, a variavel pH apresentou influéncia
negativa, ou seja, ao aumentarmos o pH a uma tendéncia de diminui¢gao da resposta,
neste caso a descoloragdo. A interacdo entre as varidveis ndo apresentou

significancia estatistica a um nivel de confianga de 95% (p < 0,09).

Figura 21 — Diagrama de Pareto dos efeitos padronizados da descoloragéo do corante azul reativo 19
utilizando NFZV produzidas com extrato aquoso de moringa.

INFZV]

[NFZV] x pH

p=.05

Fonte: Autoria propria (2023).

Na Figura 22 estad apresentada a superficie de resposta para o modelo
experimental. Pode-se observar que ha uma tendéncia de aumento na reatividade em
regides de maior concentragdo de NFZV e pH mais baixos, devido ao efeito estatistico

positivo na concentracdo de NFZV e negativo no pH.
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Figura 22 — Superficie de resposta para a descoloragao do corante azul reativo 19 utilizando NFZV
produzidas com extrato aquoso de moringa.
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Fonte: Autoria propria (2023).

O modelo matematico para a descoloragao do corante azul reativo 19 utilizando

NFZV produzidas com extrato aquoso de moringa descrito na superficie de resposta
e considerando apenas as variaveis significativas foi:

Descoloracio (%) = 36,45525 + 9.46552 X; — 0.43822 X, (1)

A validacdo do modelo preditivo foi realizada pela correlagao entre o valor
predito pelo modelo e o valor experimental. Na Tabela 6 estdo demonstrados os
valores utilizados e obtidos na validacdo do modelo, onde foi utilizada uma
concentragdo de NFZV de 1,5 gL' e pH 8,3 (pH da solugdo de corante na
concentragao utilizada). Em paralelo com o experimento de validagao, foi obtido o
perfil de descoloracéo do corante azul reativo 19 pelo tempo, demonstrado na Figura
23.

Conforme observado na Tabela 6, houve uma boa correlacio entre os valores
estimados pelo modelo (47,02%) e os valores experimentais (47,02%) para
descoloragao, tendo uma recuperacao de 90,75% dos valores preditos.
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Tabela 6 - Valor predito e experimental para descoloragéo do corante azul reativo 19 utilizando NFZV
produzidas com extrato aquoso de moringa apds 60 minutos de reagéo.

Variavel Valor predito Valor experimental % de recuperagao
NFzV (g.L") - 1,5 -

pH - 8,3 -
Descoloragao (%) 47,02 C 90,75

Fonte: Autoria propria (2023).

O perfil de descoloragédo pelo tempo (Figura 23), demonstra que nos 30
minutos iniciais de reagcéo a descoloragao foi cerca de 9%. Apds os 30 minutos houve
um aumento exponencial na descoloragao até os 50 minutos de reagao, chegando
aos 42% de descoloracao. Apds os 50 minutos a descoloracéao foi quase nula. Um dos
possiveis motivos para a descoloracao ter aumentado a velocidade somente apds os

30 minutos de reacgao € a sorgcao dos agentes capeadores das NFZV (CHEN et al.,
2011).

Figura 23 - Perfil de descoloragéo do corante azul reativo 19 utilizando NFZV produzidas com extrato
aquoso de moringa durante 120 minutos de reagao.
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Fonte: Autoria propria (2023).
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6. CONCLUSAO

Os dezoito extratos demostraram capacidade de sintese de nanoparticulas,
dentre os quais os seis extratos com maior rendimento (aquosos: eucalipto, moringa,
morango, abacate e uva-Japdo; alcodlico: eucalipto) foram selecionados para
posteriormente fazer analises de reatividade.

Por meio da caracterizagdo das nanoparticulas obtidas utilizando microscopia
eletrébnica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva, pode-se observar
morfologia semelhante entre as NFZV produzidas com os diferentes extratos,
apresentando particulas em forma de poliedros irregulares com variados tamanhos e
formacgao de aglomerados.

A caracterizacdo das nanoparticulas utilizando DRX revelaram pouca
diferenga entre os perfis difratométricos, indicando que as NFZV sintetizadas eram
principalmente de natureza amorfa. Todas apresentaram pico em torno de 44,9° em
20, caracteristico do ferro de valéncia zero. A analise de FTIR demostrou perfis
espectroscopio semelhantes entre si, com bandas caracteristicas de nanoparticulas
de ferro valéncia zero.

As nanoparticulas de moringa apresentaram maior reatividade, promovendo
39% de descoloragao do corante azul reativo 19. Pontualmente, a melhor condigao
apresentada no planejamento experimental foi com [NFZV] = 1,5gL" e pH = 4,
atingindo valores de 47% de descoloragdo. A variavel concentracdo de NFZV
apresentou influéncia positiva, ja a variavel pH apresentou influéncia negativa. O perfil
de descoloragao pelo tempo, demonstra que a maior descoloragéo ocorreu entre 30
minutos até os 50 minutos de reacéao.

Os resultados desta pesquisa demonstram que nanoparticulas de Fe foram
sintetizadas com sucesso por uma rota verde usando extratos de plantas, sendo este
um método simples, econdmico e eficiente. As NFZV sintetizadas foram aplicadas
com sucesso para degradagao do corante azul reativo 19.

As préoximas etapas de pesquisa serram a caracterizacdo de tamanho de
particula e area superficial das NFZV produzidas com extrato aquoso de moringa, a
caracterizagao do extrato aquoso de moringa, ensaios cinéticos e de adsorgao. Esses

estudos estdo em andamento e serao relatados em trabalhos futuros.
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