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RESUMO

SOUSA, Paloma Viana Ferreira de, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, fevereiro de
2019. Degradaciao de poluentes orgianicos por nanoparticulas de cobre de valéncia
zero. Orientador: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientador: André Fernando de Oliveira
Neste trabalho foram sintetizadas as nanoparticulas de cobre metdlico (NPs Cu) e aplicadas
na degradacdo das moléculas ciprofloxacina (CIP), 4cido picrico, herbicida 2,4-D e do
corante preto reativo 5. A sintese das NPS Cu foi realizada via reducdo quimica,
empregando borohidreto de sédio como agente redutor. As NPS Cu foram caracterizadas
por Microscopia Eletronica Transmissdao (TEM), Espectroscopia de Energia Dispersiva de
Raios X (EDS), Espectrometria de Absorcio Atdmica (AAS) e Difracdo de Raios X
(XRD). Nos estudos realizados com a ciprofloxacina, com uma dose de 0,5 g L' de NPS
Cu foi obtido aproximadamente 100% de degradacao, em 120 minutos de reagcdo. Estudos
mecanisticos de reacdo mostraram que a degradagdo da CIP ocorre em condicdes acidas via
espécies radicalares ativas de oxigénio, formadas a partir do Cu(l). Para o corante RP5 com
uma dose de 1 g L de NPs Cu, em condi¢cdes 6xicas e andxicas, a degradacdo em 90
minutos de reacdo foi de 89 e 51%, respectivamente. Estes resultados indicam a presenca
de dois processos, via reducdo e via oxidagdo. Para o acido picrico, a degradacdo em 90
minutos de reacdo, sob condi¢des 6xicas e andxicas foi de 6,0 e 10%, respectivamente. As
espécies de cobre avaliadas ndo mostraram resultados significativos. Entretanto, quando o
H,0, foi adicionado ao sistema reacional, a degradagdo aumentou para 18%. Para 0 2,4-D a
eficiéncia de remoc¢ao do herbicida empregando NPs Cu e per6oxido de hidrogénio foi de
90% em 90 minutos de reacdo utilizando-se uma dose de 0,5 g L' de NPs Cu. Os estudos
voltamétricos realizados comprovaram o comportamento experimental das reacdes de
degradacdo das moléculas em estudo com as NPs Cu. O RPS5 possui dois picos de oxidacao
em +0,89 Ve +1,31 V e de redu¢do em -0,37 V, -0,21 V e -0,08 V, sendo verificado que a
sua degradagdo ocorre por processos oxidativos e redutivos. O 4cido picrico possui um pico
de oxidacdo em +1,67 V e de redugdo em -0,79 V e -0,53 V. A sua degradagdo ocorreu por
oxidagdo, e em menor quantidade devido ao seu maior valor de potencial em relacdo as
outras moléculas. Além disso, ndo ocorre degradacdo por reducao devido ao alto valor de
potencial. O 2,4-D possui um pico de oxida¢do em +1,41 V e a CIP apresenta um pico de

oxidagdo +1,24 V, para estas moléculas a degradacdo ocorre via de processos oxidativos.
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ABSTRACT

SOUSA, Paloma Viana Ferreira de, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February,
2019. Degradation of organic pollutants by zero valence copper nanoparticles.
Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-Adviser: André Fernando de Oliveira

In this work the metallic copper nanoparticles (Cu NPs) were synthesized and applied to the
degradation of the molecules ciprofloxacin (CIP), picric acid, 2,4-D herbicide and reactive
black dye 5. The synthesis of Cu NPS was carried out by chemical reduction using sodium
borohydride as a reducing agent. The Cu NPs were characterized by Electron Microscopy
Transmission (TEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Atomic Absorption
Spectrometry (AAS) and X-ray Diffraction (XRD). In the studies conducted with
ciprofloxacin at a dose of 0.5 g L' of NPS Cu was obtained 100% degradation in 120
minutes of reaction. Mechanistic reactions studies have shown that CIP degradation occurs
in acidic conditions via radical active oxygen species formed from Cu(I). For the dye RB5
with adose of 1 g L' of Cu NPs, under oxic and anoxic conditions, the degradation in 90
minutes of reaction was of 89 and 51%, respectively. These results indicate the presence of
two processes, via reduction and via oxidation. For picric acid, the degradation in 90
minutes of reaction under oxic and anoxic conditions was 6.0 and 10%, respectively. The
copper species evaluated did not show significant results. However, when H,O, was added
to the reaction system, the degradation increased to 18%. For 2,4-D the herbicide removal
efficiency using Cu NPs and hydrogen peroxide was 90% in 90 minutes of reaction using a
0.5 g L' dose of Cu NPs. The voltammetric studies carried out confirmed the experimental
behavior of the degradation reactions of the studied molecules with Cu NPs. The RB5 has
two oxidation peaks at +0.89 V and +1.31 V and reduction at -0.37 V, -0.21 V and -0.08 V,
being verified that its degradation occurs by processes oxidative and reductive. Picric acid
has an oxidation peak at +1.67 V and reduction at -0.79 V and -0.53 V. Its degradation
occurred by oxidation, and to a lesser extent due to its higher potential value in relation to
other molecules. In addition, degradation by reduction does not occur due to the high
potential value. 2,4-D has an oxidation peak at +1.41 V and CIP has a +1.24 V oxidation

peak. For these molecules degradation occurs via oxidative processes.
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Capitulo 1

INTRODUCAO GERAL

A poluicdo dos ambientes aquaticos tem sido destacada nas ultimas décadas devido
ao grande volume de lancamento de residuos nos corpos hidricos, causado pela expansao
acelerada das cidades, atividades industriais e das atividades agropecudrias. Além dos
grandes volumes de efluentes gerados, a diversidade de poluentes tem aumentado com o
passar dos anos e novas substancias entram em contato com o ambiente aquatico. Entre os
diversos poluentes gerados nas atividades humanas atuais, encontram-se as substincias
recalcitrantes, denominados Contaminantes Emergentes (CE), que apresentam resisténcia a
degradacdo. Além disso, apresentam-se em pequenas concentracdes (g L que as tornam

impossiveis de serem removidos por tratamentos convencionais.

Diante da necessidade de tratamento dos efluentes gerados nas atividades humanas
surge a motivagdo para o desenvolvimento de materiais que sejam efetivos na remocao dos
CE. A degradagdo empregando os metais de valéncia zero € um método alternativo e viavel
para remocao destes poluentes, como antibidticos, corantes, e agroquimicos. Entre os
metais de valéncia zero, as nanoparticulas de ferro (NPs Fe) e de cobre (NPs Cu) sdo as
mais empregadas em processos de degradagdo. Entretanto, as nanoparticulas de Cu(0) (NPs
Cu) vem ganhando destaque no meio académico por apresentar um mecanismo similar as
nanoparticulas de Fe(0). Além disso, apresentam as vantagens de maior dispersdao em meio
aquoso e maior estabilidade quimica que as NPs Fe. As NPs Cu despertam interesse pelo
baixo custo e fécil disponibilidade [1]. Além da remediacdo ambiental, estudos apontam
que as NPs Cu podem ser aplicadas em areas distintas como Optica [2], catdlise [3] e

medicina [4].

Diante das possiveis aplicagdes das NPs Cu e de sua importancia nos processos de
degradacdo de poluentes, este trabalho foi divido em trés capitulos, nos quais foram
estudados os mecanismos de reacdo de degradacdo para diferentes compostos organicos.
No Capitulo 1 foi realizada uma revisao geral sobre os diferentes mecanismos de reagio
que envolvem a degradacdo de compostos organicos por meio de NPs Cu. No Capitulo 2
foram avaliadas as condicdes de reacdo e o mecanismo de degradacdo do antibidtico
ciprofloxacina. Esta substincia pertence a classe das fluoroquinolonas e sua presenca ja

confirmada em corpos hidricos, o caracteriza como um CE [5]. No Capitulo 3, foram
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investigados os mecanismos de degrada¢do dos compostos dcido picrico, corante reativo
preto 5 (RP5) e herbicida 2,4-D. Neste capitulo os estudos dos mecanismos de degradagao
foram complementados com medidas voltamétricas, sendo que além dos compostos citados
anteriormente investigou-se também o comportamento redox da ciprofloxacina. Para
melhor do nosso conhecimento, nido € relatado na literatura estudos envolvendo a
degradacdo dos compostos ciprofloxacina, dcido picrico, corante reativo 5 e o herbicida
2,4-D por NPs Cu. Os mecanismos de reacdo e os fatores que influenciam o processo de
degradacdo, bem como as caracteristicas redox das moléculas foram avaliadas neste
trabalho de modo que pudesse ser compreendido o processo de degradacdo e reatividade

das NPs Cu.
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OBJETIVO GERAL

Desenvolver uma tecnologia para o uso de NPs Cu na degradacdo dos compostos
ciprofloxacina, corante reativo preto, acido picrico e o herbicida 2,4-D e investigar os

principais mecanismos de degradacio.

Objetivos especificos:

= Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas metalicas por Microscopia Eletronica de
Transmissdo acoplada a Espectroscopia de Energia Dispersiva, andlise de difracdao
de Raios X e Espectrometria de Absor¢do Atdmica de Chama.

= Avaliar os fatores que influenciam a degradac@o dos poluentes organicos através do
estudo dos parametros operacionais: concentracdo inicial, dose de NPs Cu, pH e
temperatura.

» Investigar os principais mecanismos de degradacdo pela adi¢do do inibidor de
radical hidroxil dlcool terc-butilico, enzima catalase, peréxido de hidrogénio e o
efeito de condi¢gdes andxicas com borbulhamento de N,.

= Avaliar e comparar o efeito de diferentes espécies de cobre (Cu(Il) e Cu(l)) no
processo de degradacdo;

= Avaliar o comportamento redox dos compostos: ciprofloxacina, corante reativo

preto 5, dcido picrico e 2,4-D.




Capitulo 1

REFERENCIAS BILIOGRAFICAS

1.

A. Umer, S. Naveed, N. Ramzan, and M. S. Rafique, "Selection of a suitable method
for the synthesis of copper nanoparticles," Nano 7, 1230005 (2012).

T. M. T. Dang, T. T. T. Le, E. Fribourg-blanc, and M. C. Dang, "Synthesis and
optical properties of copper nanoparticles prepared by a chemical reduction method,"

Adv. Nat. Sci. Nanosci. Nanotechnol. 2, 15009 (2011).

M. Srivastava, A. Mishra, A. Goyal, and A. Srivastava, "Synthesis and
characterization of copper nano particles: application , in field of oxidation of
aromatic hydrocarbons cerium (IV) sulphate under microwave irradiation," Green

Chem. Technol. Lett. 1, 6-16 (2015).

B. A. Camacho-Flores, O. Martinez-Alvarez, M. C. Arenas-Arrocena, R. Contreras-
Garcia, L. Argueta-Figueroa, J. Fuente-herndndez, and L. S. Acosta-Torres, "Copper:
Synthesis Techniques in Nanoscale and Powerful Application as an Antimicrobial

Agent," J. Nanomater. 2015, 1-10 (2015).

X. Van Doorslaer, J. Dewulf, H. Van Langenhove, and K. Demeestere,
"Fluoroquinolone antibiotics : An emerging class of environmental micropollutants,"

Sci. Total Environ. 500-501, 250-269 (2014).




Capitulo 1

CAPITULO I

PROCESSOS DE REMEDIACAO AMBIENTAL POR COBRE DE VALENCIA
ZERO: MECANISMOS DE REACAO

RESUMO

Este trabalho consta de uma revisao detalhada das aplicacdes de Cu(0) em processos
de remediacdo de poluentes orginicos e inorganicos. O foco especifico foram os
mecanismos de reacdo relacionados a processos de adsorcdo, oxidacdo e reducdo.
Inicialmente, foram apresentados os recursos que possibilitam a compreensdo do
mecanismo de reacdo, como as técnicas de caracterizacdo e as condi¢Oes experimentais
para investigacdo das espécies envolvidas no processo. Os estudos descritos nesta revisao
foram avaliados separadamente, mostrando os mecanismos envolvidos apenas com a
aplicacdo do Cu(0) de forma pura e isolada e em associacdo a reagentes oxidantes ou
redutivos, combinado a fontes de irradiacao e ondas ultrassOnicas e na forma suportada em
matrizes poliméricas. Constatou-se na literatura disponivel a participacdo exclusiva do
Cu(0) nos mecanismos de reacdes propostos, sendo o processo de remoc¢do explicado
apenas pelo comportamento redox do cobre. Concluiu-se que sdo necessdrias pesquisas
futuras referentes ao comportamento redox dos contaminantes, para melhor entendimento e

aprimoramento do processo.

Palavras-chave: cobre de valéncia zero, remediacdo ambiental, mecanismo de reacio
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1. INTRODUCAO

O cobre é um elemento quimico pertencente ao grupo dos metais do bloco da tabela
periédica. Apresenta nimero atdmico 29, massa molar de 63,546 g mol” e elevada
condutividade térmica (4,01 W cm™ K™ a 27 °C) e elétrica (5,84 x 107" pS em™ a 25 °C). A
abundancia de cobre estimada na crosta terrestre € de 60 mg kg'1 e na dgua do mar em 2,5 x
107 mg Lt [1]. Encontrado na natureza através dos minerais bornita (Cu,S), cuprita
(Cuy0), calcopirita (CuFeS,), malaquita (CuCO3.Cu(OH),), tenorite (CuO), entre outros
[2].

A descoberta do cobre ocorreu por volta de 3500 anos a.C., quando o homem
passou a usar o cobre nativo para fabricacdo de armas. Posteriormente, a partir da redugao
da malaquita, objetos fundidos comecaram a ser produzidos, incluindo as ligas metélicas de
cobre e estanho (bronze) e cobre e zinco (latdo) [2]. Atualmente, materiais a base de cobre
possuem aplicagdes em dreas distintas, tais como: catdlise [3], medicina [4], agricola [5] e

remediacdo ambiental [6].

O cobre possui quatro estados de oxidacdo Cu(0), Cu(I), Cu(Il) e Cu(Ill). Sendo os
mais comuns o Cu(l) e Cu(Ill) [7]. As semi-reacOes de reducdo dos quatros estados de

oxidac¢do sd@o mostradas nas Equagdes 1-4 [8].

Cu' (g + € = Cu'y E°=+0,521V (1)
Cu™ (g + € = Cu' E°=+0,153V (2)
Cu™" (g + 26 = Cu'y E°=+0,342 V (3)
Cu’ g +€ = Cu”(yg E°=+24V 4)

No processo redox envolvendo o cobre metdlico em sistemas aquosos, reagoes
distintas podem ocorrer simultaneamente formando espécies de cobre na forma de
oxidos/hidréxidos de cobre. Em condi¢des alcalinas, o Cu(I) forma o hidroxocomplexo
CuOH pouco estdavel, que se decompde em Cu,O e dgua (Egs. 5 e 6) [9]. Entretanto, o

Cu,0 pode ser oxidado a CuO, sendo esta reagdo termodinamicamente favoravel (Eq. 7)
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[1]. Enquanto, o Cu(Il) em valores de pH superiores a 5 forma o hidroxocomplexo que

precipita na forma de Cu(OH), [10] (Eq. 8):

Cu+(aq) + OH_(aq) — CUOH(S)

2 CuOH) — Cu;0Og) + H2Oy,

2 CLIzO(S) + OZ(g) - 4CUO(S)

Cu®* 4 + OH (o) — Cu(OH)y)

S

(6)

(7

®)

O diagrama de Pourbaix, que relaciona o potencial com o pH, pode ser usado para

verificar o comportamento redox do cobre. Na Figura 1 observam-se trés regides distintas:

estabilidade, corrosdo e passivacao.

2

potential (Vg,e)
(=]

]
—

-2

t t T T | T L | . 2
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix para cobre a 25 °C [11]. O cobre é termodinamicamente

instavel em H,O deionizada (com oxigénio dissolvido) a pH abaixo de 7 [12].

A estabilidade ocorre para valores de potencial negativo, no qual o metal estd na

fase sdlida e ndo sofre corrosdo. A oxidac¢dao do Cu(s) pode ocorrer em ampla faixa de pH,

entretanto, € necessdrio a presenca de oxigénio e valores de potencial mais elevados. Na

regido de corrosdo, o meio acido favorece a formacdo de espécies termodinamicamente
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estaveis como produto da reacdo de dissolu¢io do metal. Enquanto, na regido de
passivacdo, o meio alcalino favorece a o revestimento do metal pela formagdo de um filme
ou camada passivadora formada por 6xido ou hidréxido. Esta camada passivadora protege

o metal, impedindo a corrosao [11].

As linhas tracejadas no diagrama demarcam os limites de estabilidade em 4gua, ou
seja, nesta regido estdo as espécies que ndo reagem com 4agua. Desta forma, verifica-se que
Cu+(aq) ¢ estdvel em solucdes aquosas dcidas ou neutras, CuyO( € estdvel em solucdes
aquosas para valores de pH entre 6 € 11 e Cu(OH); (o) para valores de pH superior a 11.
Enquanto, Cu2+(aq), CuOy), Cu(OH)3 (aq) € Cu(OH)42'(aq) serdo estdveis em solugdes aquosas
em determinados valores de pH, mas conforme o potencial € deslocado para parte superior
da linha tracejada essas espécies passam a reagir com a dgua. Na drea de corrosdo as linhas
pontilhas marcam a regido de instabilidade do cobre para pH abaixo de 7, devido a presenca
do oxigénio. O aumento do oxigénio dissolvido pode consumir o excesso de elétrons

produzidos pela dissolu¢@o de Cu e acelerar a corrosao [12].

O Cu(s) ou Cu(0) juntamente com outros metais de valéncia zero vém se destacando
na drea de remediacdo ambiental, sendo considerados materiais promissores para o
tratamento de aguas superficiais e efluentes industriais [13—15]. Este fato esta relacionado a
capacidade do Cu(0), em gerar elétrons, espécies 106nicas (Cu(l) e Cu{l) e

oxidos/hidréxidos proximo a superficie metalica durante o processo redox [16,17].

Os processos de remocdo de poluentes que ocorrem proximo a superficie metalica
do Cu(0) incluem processos redutivos e oxidativos. Enquanto a estrutura que reveste a
superficie do Cu(0) formada por 6xidos/hidroxidos de cobre favorece a remocdo via

processos de adsorcao.

A oxidacao do Cu(0) a Cu(I)/Cu(ll) e liberacdo de elétrons in situ pode favorecer o
processo de reducdo de poluentes. Este processo ocorre exclusivamente por duas vias, isto
€, pela transferéncia direta de elétrons ou por meio da formacao do hidrogénio atomico. Por
outro lado, a oxidacdo do Cu(0) a Cu(I) em meio 6xico pode favorecer a reagdo Fenton-

like. Esta reag@o ocorre entre Cu(I) e HO, formando radical hidroxila, ‘OH (Eq. 9).

Cu+(aq) + HzOz(aq) = Cu2+(aq) + OH_(aq) + .OH(aq) (9)

8
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Neste caso o oxigénio é o aceptor de elétrons e a degradacdo de poluentes organicos
ocorre via espécies radicalares constituidas por oxigénio [18]. A reacdo entre Cu(l) e H,O,
pode originar o Cu(Ill), menos comum devido a sua instabilidade, entretanto capaz de
reagir com os substratos e promover a sua degradacdo [19]. Por dltimo o processo de
adsorc¢ao relacionado ao ciclo redox do cobre ocorre nos 6xidos/hidroxocomplexos (Cu,0O,

CuO e Cu(OH),), considerados produtos de corrosdo do Cu(0) em sistemas 6xicos.

Neste capitulo, os mecanismos de degradacio de diferentes classes de
contaminantes por Cu(0) sdo revisados. A revisdo enfoca técnicas e procedimentos
experimentais para investigacdo do mecanismo de reacdo e mostra aplicacdo do cobre
metélico em processos de redugdo, oxidacdo e adsor¢do de contaminantes. Os mecanismos
de reagdo mostram a aplicacdo do Cu(0) de forma pura e isolada, em associacdo a reagentes
oxidantes ou redutivos, combinado a fontes de irradiacdo e na forma suportada em matrizes
poliméricas. A revisdo também sugere a necessidade de pesquisas referentes a estrutura dos
contaminantes para compreender o comportamento da estrutura quimica que pode favorecer

ou nao a degradacao por Cu(0).

2. OBTENCAO DO COBRE DE VALENCIA ZERO

As particulas metdlicas podem ser obtidas comercialmente ou sintetizadas por
diferentes métodos quimicos como reducdo quimica, microemulsdo, micro-ondas, e
processo eletroquimico [20]. A redu¢do quimica destaca-se por apresentar simplicidade no
preparo, baixo custo e controle do tamanho e distribuicdo das particulas por meio da
otimizacdo das condicdes experimentais [21]. Este método consiste na reducdo quimica de
sais de cobre empregando agentes redutores como NaBH, [22], hidrazina N,H4 [23] e 4cido

ascoOrbico (vitamina C) [24].

3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS A BASE DE COBRE DE VALENCIA
ZERO

Algumas das principais técnicas empregadas para verificagdo das principais
espécies de cobre na superficie dos materiais a base de cobre de valéncia zero sao descritas

a seguir.
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3.1 Ressonancia Paramagnética Eletronica ou Ressonincia de spin eletronico (EPR ou

ESR)

A Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) ou Ressonancia de Spin eletrdnico
(ESR) é uma técnica espectroscOpica que detecta espécies que possuem elétrons
desemparelhados. A EPR € conhecida como padrdo ouro na detec¢do e caracterizagdo de
radicais em sistemas biolégicos [25]. Entretanto, vem sendo aplicada na determinagdo de
espécies reativas de oxigénio (ROS), que sdo geradas por nanomateriais em processos

quimicos, incluindo degradacdo de poluentes organicos por nanoparticulas metélicas [26].

Os radicais sdo espécies instdveis de vida curta, desta forma, a detec¢do no espectro
ocorre devido a presenca de armadilhas de spin. Armadilhas de spin sdo compostos
diamagnéticos estdveis que reagem rapidamente com radicais livres instdveis para dar uma

espécie de vida longa (aduto) que pode ser examinada por EPR [27].

Os compostos usados como armadilhas de spin sdo divididos em dois grupos de
compostos organicos nitrogenados: nitrona e nitroso. O grupo das nitronas incluem 5,5- N-
6xido de dimetil-1-pirrolina (DMPO), N-6xido de 5-dietoxifosforil-5-metil-1-pirrolina
(DEPMPO), N-terc-butil-a-fenilnitrona (PBN), e o-(4-piridil-1-6xido) -N-terc-butil-nitrona
(POBN). Enquanto no grupo nitroso, encontram-se o 2-metil-2-nitrosopropano (MNP); 3,5-

acido dibromo-4-nitrosobenzeno sulfénico (DBNBS) [28].

A reacdo dos radicais com as armadilhas de spin produzem espectros de EPR
caracteristicos para radicais especificos [29]. Entretanto, quando os radicais hidroxil e
anion superdxido sdo gerados simultaneamente durante a reacdo, torna se dificil distinguir
os espectros. Neste caso a enzima superdxido dismutase (SOD) pode ser usada para
confirmar a presenca do radical hidroxil, uma vez que reage com o anion radical
superoxido [26]. Outra alternativa, seria usar um inibidor de radical hidroxil para visualizar

apenas o espectro do ‘O, [14].

A técnica de EPR acoplada aos inibidores de radicais € muito ttil na investigacao do
mecanismo de reagdo [30] . Zhang et al. [14] usou a EPR para mostrar as espécies reativas

de oxigénio formadas durante a degradagio de acetominofeno por Cu(0). Os radicais ‘OH e
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‘0O, foram as espécies radicalares identificadas através dos spins adutos DMPO-'OH e

DMPO-"0, (Figura 2).

A andlise qualitativa dos espectros mostra como € feita a distin¢ao entre os radicais.
Enquanto, os espectros do aduto DMPO-'OH apresentam quatro picos com intensidades
relativas de 1:2:2:1, o aduto DMPO-'0, apresenta seis picos com intensidades muito
proximas. Os espectros caracteristicos para a armadilha de spin DMPO confirmam a
presencga dos radicais "OH e "O,". Para diferenciar os radicais foram usados metanol como

inibidor do radical hidroxil na obteng¢io do espectro do aduto DMPO-"05.

—— DMPO-.OH —— DMPO-.0,

(a) (b)

Intensidade
Intensidade
T

1 1 1 1
3480 3500 3520 3540 3560

3440 34I60 34l80 35'00 35'20 35'40 3560 3440 3460
Campo magnético Campo magnético

Figura 2. Espectro de EPR para (a) DMPO-'OH obtido a partir da solu¢do aquosa de
Cu(0)/Ar; (b) DMPO-"0, obtido a partir da solu¢do metandlica de Cu(0)/Ar [14].

3.2 XPS- Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) é uma técnica usada
para determinar a composicao elementar da superficie de um material. O XPS possibilita

identificar os elementos quimicos e seus estados de valéncia presentes na superficie das

particulas metalicas [31].

Godoi et al. [32] empregou a andlise de XPS para investigar os mecanismos de
sor¢dao de cromato e vanadato em Cu(0) suportada em membrana de quitosana. Outros
estudos mostram a aplicagdo da técnica antes e apds o processo de degradacdo de

acetominofeno [14], alaranjado de metila, vermelho do congo [33] (Figura 3) e laranja
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acido 7, nitrobenzeno, dimetilftalato, dietilestilbestrol, bisfenol A e 2,4-diclorofenol) [34]

com Cu(0) para verificar os estados de oxidacdo do cobre.

Cu 2p
cu’

cu’

Antes Q!

Intensidade

v v o s .

4 L) L) L}
970 965 960 955
Energia de ligacao (eV)

v aa T v

L) Ll L} 1)
950 945 940 935 930 925

Figura 3. Espectros XPS de Cu 2p de Cu(0) antes e depois do experimento de degradacao

de alaranjado de metila e vermelho do congo [33].

Como pode ser visto na Figura 3 os espectros de XPS apresentam picos com energia
de ligacdo caracteristicos dos estados de oxidacdo (Cu”; Cu’ e Cu™). Os estados de
oxidagc@o Cu(Il) na forma de CuO podem ser identificados nos espectros Cu 2p como os
picos referentes as energias de ligacdo 933,6 eV [35], 935,1 eV, 9429 eV, 956 eV e 962,8
eV [36] ou na forma de Cu(OH), estabilizado por CuCOs em 934,8 eV [35] ou

simplesmente na forma de hidréxido em 934,67 eV [37].

O Cu(I) na forma de Cu,O € identificado em espectros de O 1s com pico centrado
em 530,3 eV e nos espectros Cu 2p através do pico de energia de ligacdo de 932,4 eV e
952,6 eV [32,35]. A analise de XPS de amostras contendo cobre em diferentes estados de
oxida¢ao impede a distin¢do entre os picos referentes a Cu(l) e Cu(0), pois a diferenca pode
ser de 0,1 eV [38]. Entretanto, espectros de emissdo Auger induzidos por raios X podem ser
usados para distinguir os picos (Cu LMM). A diferenca entre os picos CuO e Cu(0) passa a

ser de 2 eV, com valores de 570 eV e 568 eV, respectivamente [39]. Outra alternativa é
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analisar uma amostra padrao de Cu(0), neste caso os picos atribuidos a Cu(0) sao 932,8 eV

e 952,7 eV [33].

3.3. Difracao de raios X

A difracdo de raios X (XRD) € uma técnica usada na andlise de materiais cristalinos
para identificar fases e obter informagdes sobre dimensdes das células unitdrias. O XRD
permite identificar as fases cristalinas do Cu(0), 6xido de Cu(l) e 6xido/hidréxido de
Cu(ID). Os picos de difragdo em 260 préximos a 16,7°, 23,8°, 34,1°, 35,9°, 39,8° e 53,2° sdo
atribuidos a Cu(OH), [JCPDS No. 12-420]. Enquanto, picos localizados em valores de 20
de 32,7°, 35,7°, 38,9°, 48,9°, 53,7°, 58,4°, 66,5° e 68,2° correspondem a estrutura CuO
[JCPDS No. 80-1917]. Os picos em 20 de 36,5°, 42,2°, 61,4° ¢ 74,2° sdo atribuidos a Cu,O
[JCPDS No. 73-2076]. O Cu(0) apresenta picos de difracdo em 20 préximos a 43,4°, 50,5°
e 73,1° [JCPDS No. 85-1326].

A presenca de Cu,0O na superficie do Cu(0) sugere que Cu(l) se formou durante a
reacdo. Essa observacdo pode auxiliar na compreensio do mecanismo de degradacdo

oxidativa, em que a espécie Cu(l) € fundamental nas reacdes Fenton-like.

Zhou et al. [40] ao usar Cu(0) e peroximonosulfato (PMS) para degradar o acido
benzoico, verificaram a partir dos picos de difracdo que antes da reacdo uma pequena
parcela de Cu(0) havia sido oxidada a CuO e, apds a reagdo, havia ocorrido a formacao de
Cu(OH), (Figura 4). Ao combinar a XRD a microscopia eletronica de varredura (MEV),
estes autores mostraram que Cu(0) havia sido gradualmente dissolvido durante o processo

de degradacao.
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Figura 4. Padrées de difracdo de raios X do Cu(0) antes e apds a reagdo com Cu(0)/PMS
[40].

Zhang et al. [14] ao analisar o Cu(0) por XRD observaram apenas picos referentes
ao cobre metdlico, no entanto, através do XPS verificaram que uma pequena parcela das
particulas estava oxidada a CuO. Apds a reagdo com acetominofeno, estes autores
verificaram a formacdo de Cu,O na superficie das particulas metalicas, mostrando que o

Cu(I) havia sido gerado durante a reagao.

Além de 6xido e hidroxidos de cobre, outros compostos podem ser identificados na
superficie metalica confirmando a oxidacdo das particulas. Huang et al. [22] verificaram a
presenca de CuCl e CuCl, na superficie do Cu(0) ap6s degradacdo de diclorometano na
presenca de vitamina B, e agente redutor. A presenca dos sais de cobre foi atribuida a alta
concentragdo de ions cloreto do reagente cloreto de titanio (III) (solu¢do de 15% em 10%
de acido cloridrico) usado na sintese do catalisador. Segundo os autores, a mudanca no
estado de oxidacdo do cobre indicou a ligeira oxidacdo das particulas de Cu(0) durante a

reacdo de de-halogenacao.
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4. INVESTIGACAO DAS PRINCIPAIS ESPECIES DE DEGRADACAO
MEDIADAS POR Cu(0) EM SISTEMAS AQUOSOS

Os processos envolvendo cobre de valéncia zero envolvem vdrios processos,
redutivos, oxidativos e adsortivos. Dessa forma, entender as espécies geradas no processo
em sistemas aquosos ¢ muito importante. Neste item, serdo descritos os principais estudos

para identificacdo dessas espécies.
4.1. Atmosfera oxica e andxica

A condicdo redox do meio € um fator importante nos processos envolvendo
materiais a base de cobre de valéncia zero, pois influencia na eficiéncia de degradacao dos
poluentes. A degradacdo de alguns poluentes pode ser favorecida em condi¢des Oxicas.
Enquanto para outros, as condi¢des anoxicas podem apresentar maior efici€éncia de remog¢ao

[41].

Em condig¢des andxicas, os elétrons transferidos pelos metais sdo usados na reducao
dos poluentes. Por outro lado, sob condi¢des 6xicas, o oxigénio age como um aceptor de
elétrons gerando espécies reativas de oxigénio que oxidam os contaminantes [13].
Entretanto, ndo hd uma regra de que em condi¢des Oxicas ocorra exclusivamente
degradacao oxidativa. A degradacdo redutiva e oxidativa podem ocorrer simultaneamente
em condicdes Oxicas [42]. Portanto, na condi¢do andxica a degradacdo redutiva € superior a
oxidativa, uma vez que na auséncia de oxigénio dissolvido, a geracdo de radicais hidroxil é

suprimida e a dissolu¢do do metal de valéncia zero € reduzida [17].

Além de oxidacdo e reducdo, outros processos podem ser favorecidos pelas
condi¢cdes Oxicas ou anodxicas. Ao comparar a degradacdo de corantes por Fe(0) sob
diferentes condicOes redox,Wang et al. [43] observaram que a remoc¢do de cor e Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO) sob condigdo Oxica foram superiores as obtidas nas condigdes
anoxicas. E o aumento nas concentracdes de oxigénio dissolvido reduziu a toxicidade da
solucdo. Este fato foi associado ao aumento dos produtos de corrosdao do ferro, que

aumentaram a remog¢ao de corantes por adsorcao e coprecipitacao.

Sun et al. [44] verificaram que a remog¢ao do corante azul de metileno por Fe(0) sob

condicdo andxica ocorria por precipitacdo, enquanto que em condi¢do Oxica ocorria via
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adsor¢do nos 6xidos/hidroxidos de ferro. Portanto, uma alternativa para evitar a adsorcao e
aumentar a eficiéncia de degradacdo redutiva é adotar a condi¢do andxica para impedir a
formacdo da camada passivadora constituida por 6xidos/hidréxidos sobre a superficie

metalica [45].

Neste contexto, os testes preliminares sob diferentes condicdes reacionais de
atmosfera sdo fundamentais, pois podem direcionar os préoximos estudos de investigacdo do
mecanismo de remogdo. Os experimentos sao simples, rapidos e requerem apenas pequenas
adaptacdes nos reatores. Os estudos conduzidos em atmosfera inerte consistem em
borbulhar nitrogénio [46] ou argdnio [47] sob o sistema. Enquanto, os experimentos
realizados em atmosfera 6xica podem ser realizados borbulhando oxigénio puro [40], ou

usando o oxigénio dissolvido em solucdo aquosa [42].

4.2. Adicao de inibidores de radicais

Alguns estudos avaliaram a influéncia de diferentes inibidores de radical. A
benzoquinona ou tiron sdo capazes de inibir o radical superdxido, o dlcool terc-butilico
(TBA) e acido ascérbico inibem o radical hidroxil e a azida de sédio (NaNs3) inibe o
oxigénio no estado singleto [48,49]. Q1 et al. [50] empregaram TBA, metanol, azida de
sédio e p—benzoquinona para investigar o0 mecanismo de degradacdo radicalar de poluentes

organicos por peroximonosulfato ativado por base.

Etanol e fenol também podem ser usados como inibidores de radical sulfato e
hidroxil. Enquanto o fenol inibe ambos radicais, o etanol inibe em maior propor¢do o
radical hidroxil [51]. Inibidores de radicais como nitrobenzeno, metanol e propanol podem
ser usados em estudos que envolvam radical sulfato e hidroxil para diferencar a influéncia
de determinado radical. Neste caso, o efeito inibitério na degradacdo estaria relacionado a

acdo do radical hidroxil, devido a alta constante cinética com os inibidores [52].

O élcool isopropilico é outro inibidor usado juntamente com o TBA para identificar
o tipo de radical hidroxil envolvido no mecanismo. Enquanto o TBA inibe o radical
hidroxil em solucdo e o adsorvido na superficie do catalisador, dlcool isopropilico é capaz

de inibir apenas o radical livre em solucao [53,54]. Dependendo do objetivo do estudo, o
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alcool isopropilico pode ser usado juntamente com a benzoquinona para identificagdo dos

radicais hidroxil e superdxido, respectivamente livres em solugdo [55].
4.3. Testes com enzimas

As enzimas também sdo inibidores de radicais e sdo usadas em processos de
oxidacdo avancada para verificar a participacdo de ROS geradas in situ. Dentre as ROS,
tém-se as moléculas ndo radicalares como perdxido de hidrogénio (H,O,) e oxigénio
singleto ('0,), juntamente com radicais livres como o hidroxil ("'OH) e anion superéxido

(0,7, hidroperoxil (HOQ"), peroxil (ROO") e alcéxido (RO’) [56,57].

As principais enzimas antioxidantes sdo superdxido dismutase (SOD), catalase
(CAT) e peroxidase (POD). Em sistemas bioldgicos, estas enzimas atuam para suprimir ou
impedir a formacdo de radicais livres ou espécies reativas nas células. Estas enzimas
reagem com anion radical superdxido, peréxido de hidrogénio e hidroperéxidos formando

moléculas inofensivas como H,0,, dlcool e O, [58].

Nos processos de oxidacdo avangada, as enzimas mais empregadas sdao SOD e CAT.
A SOD converte rapidamente anion radical superoxido em perdxido de hidrogénio (Eq.10),

enquanto a CAT decompde o peréxido de hidrogénio (Eq.11) [57].
027 () + H'(ag) = H200ag) + One) (10)
2 H20saq) = H200) + Oxg) (11

A POD ¢ outra enzima usada em POAs, mas para quantificar o H>O, produzido no
meio reacional utiliza-se um método fotométrico. Neste método, a POD catalisa a reagdo de
oxida¢ao de N,N-dietil-p-fenilenodiamina (DPD) na presenca de H,O,. A reacdo com H,0;
produz uma coloracdo que pode ser monitorada em 551 nm. A quantificacdo do H,0, é

obtida por meio da curva analitica [59].

Para avaliar a producdo de ROS no processo de degradacdo de 4-clorofenol por
nanoparticulas de ferro-niquel, Shen et al. [60] empregaram os inibidores de radicais. TBA
para ‘OH, SOD para O, e CAT para H,O,. A enzima peroxidase (POD) de rdbano silvestre

foi utilizada para quantificar baixas concentragdes de H,O, geradas in situ. Por meio das
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enzimas SOD, CAT e POD, Shen et al. [61] verificaram que o mecanismo de remocao de

bromato com nanofios de estrutura coreshell Fe @Fe,0; é favorecido por O, e HyO».

Fang et al. [62] ao usar as enzimas SOD, POD e CAT verificaram que o mecanismo
de degradacdo do 2-clorobifenil por nanoparticulas de magnetita ocorre em etapas.
Inicialmente o O,” é o mediador da producdo de H,O,. A reacdo entre H,O, e Fe(I)

formaria o radical ‘OH.

Wen et al. [63] verificaram que a degradacdo de dietil ftalato por Cu(0) com adicao
de CAT apresentou inibi¢do de 81% na eficiéncia de remog¢do, confirmando a participagao
do H,0; como intermedidrio importante na produ¢do de ROS. As enzimas POD e SOD
foram usadas por Zhang et al. [14] para verificar a participacdo das ROS na degradacdo de
acetominofeno por Cu(0). Na presenca de POD e SOD foram observadas inibicdo da
degradacdo de 100% e 50%, respectivamente. A partir destes resultados, o radical hidroxil

foi considerado a principal ROS a contribuir com a oxida¢do do acetominofeno.
4.4. Adicao de agente quelante e espécies de cobre

Para investigar a participacao do Cu(I) no mecanismo de reacdo, um agente quelante
especifico pode ser adicionado ao sistema reacional. O agente quelante utilizado nos
estudos com Cu(0) é o 2,9-dimetil-1,10-fenantrolina (2,9-DMP) [33,64], também conhecido
como neocuproina hemehidratada (NCP) [40,65].

A NCP reage com Cu(l) em ampla faixa de pH (3-10) formando o complexo de
coloracdo laranja (Eq. 12), com pico de médxima absor¢do préximo a 450 nm [66]. O
complexo Cu(I)-NCP (log pB= 19,1) apresenta constante de estabilidade superior ao
complexo Cu(Il)-NCP (log B= 11,7) e, na presenca de um agente redutor, pode ser usado
como método espectrofotométrico para determinacdo de cobre total em dguas naturais [67].
O agente redutor converte todo o Cu(Ill) em Cu(l), uma vez que a NCP nao faz
diferenciacdo entre os estados de oxidagdo do cobre [68]. Desta mesma forma, o complexo

pode ser usado para quantificar agentes redutores [69,70].
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= I CH; H3C
CU+ + 9 _— N\Cu+ T
12
- N/ ~~ (12)
- |

CH; HsC

Entretanto, em estudos de degradacdo empregando Cu(0), a funcdo da NCP ¢
apenas confirmar a participacdo do Cu(I) no mecanismo de degradacdo. Embora a NCP
possa complexar Cu(Il), estudos mostram que esta espécie € inerte, ou seja, ndo participa
do mecanismo de degradacdo [14,71]. Este fato serd observado por meio do efeito inibitério

na eficiéncia de degradacdo quando se adicionar Cu(0) e agente quelante.

Outra forma de verificar a participacdo do Cu(I) seria reproduzir a reacdo, mantendo
todas as condi¢Oes experimentais, mas substituindo o Cu(0) por algum sal ou 6xido de
cobre (I). Neste caso, a participacdo do Cu(I) serd confirmada por meio de efeito contrario
ao agente quelante. A adi¢do do 6xido de Cu(l) aumentaria a cinética de reacdo, quando a
espécie estd envolvida no mecanismo de degradacdo. Os estudos desenvolvidos em nosso
grupo de pesquisa usou o Cu,O para investigar a contribui¢do do Cu(l) no mecanismo de
reacdo [71,72]. Enquanto, Zhang et al. [14] usaram CuCl como precursor do Cu(l). Para
verificar a influéncia do Cu(Il) no processo de remocdo os experimentos podem ser

reproduzidos substituindo o Cu(0) por sais de cobre, como CuSOy [40] e CuCl, [14].
5. PROCESSOS DE REMOCAO DE CONTAMINANTES POR Cu(0)

0 — .

Estudos recentes mostram que o Cu pode atuar na remediacdo ambiental por
processos de degradacdo redutiva e oxidativa dos contaminantes. Nos casos onde ha
formacdo de hidroxidos complexos de cobre pouco soliveis, a remog¢do dos subprodutos de

degradacao pode ocorrer por adsorc¢ao.

Dong et al. [33] verificaram em seus estudos, que o mecanismo de reagdo entre
Cu(0) e corantes do grupo azo ocorre via Cu(I) e ‘OH. Inicialmente, o Cu(0) reage com
oxigénio molecular e dgua para produzir HO, e Cu (I). O Cu (I) pode gerar ‘'OH pela
decomposicdo do H,O,, formado in situ, ou romper a ligagio —N=N— dando origem aos

radicais de centro de carbono via Reacdo de Sandmeyer. ReacOes subsequentes entre os
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radicais "OH e de centro de carbono ocorrem até a completa oxida¢do com formacgio de

CO,.

A Reacdo de Sandmeyer pode ser descrita em 3 etapas pelas equagdes 13-15:

R-N,* + Cu" — R+ N, + Cu** (13)
R+X >R—X+¢ (14)
Cu” +e — Cut (15)

A etapa 1 (Eq. 13) mostra a reacdo do cétion diazonio com o Cu(l) para formacao
do radical de centro carbono. Esta seria a reacdo citada por Dong et al. [33]. Outros estudos
relacionados a degradacao de compostos azo por compostos a base de Cu(I) também citam
a reacdo de Sandmeyer como proposta de mecanismo de reagcdo. Shen et al. [73] utilizaram
6xidos mistos de cobre na degradacdo do corante azo vermelho do congo e Guo et al. [74] e
Zhang et al. [75] empregaram CuO com diferentes morfologias na degradacio

fotocatalitica do alaranjado de metila.

Entretanto, ndo ha relatos na literatura do mecanismo de formacdo do cétion
diazonio a partir da decomposi¢do de compostos azos. Sabe-se que compostos azo
assimétricos R;—N=N—R; podem decompor-se térmica ou fotoquimicamente em radicais de

centro carbono e N, [76].

Segundo o modelo proposto por Dong et al. [33] na etapa 1, o Cu(I) atua como
catalisador da reagcdo. Na etapa 2, o radical de centro carbono reagiria com o radical

hidroxila. Esta reacdo ocorreria, pois ndo hi no meio reacional o haleto.

No estudo da degradacdo do corante Azul Reativo 4, Marcelo et al. [77] propuseram
que o mecanismo de reacdo ocorre predominantemente via Cu(I) e a partir da remogado de
45% do Carbono Organico Total (TOC) verificaram que o processo de degradacdo ocorria

via oxidacao.

Entretanto, processos fisicos podem ocorrer simultaneamente aos processos de

degradacdo. Oliveira et al. [72] constataram a presenca de dois mecanismos na remoc¢ao
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Beta-Lactamicos, degradacdo e adsorcdao (Figura 5). Inicialmente o Cu(0) oxida a Cu(]),
espécie responsavel pela degradacdo dos antibidticos. Durante a degradacao, o Cu(I) oxida
a Cu(l) e o pH alcalino favorece a formacdo dos hidréxidos/6xidos de Cu(Il). Os
hidréxidos/6xidos de Cu(Il) sao poucos soliveis e adsorvem tanto os antibidticos, quanto

seus produtos de degradacao.

Espécies de Cu(ll) e

W Expecies g tanl) hidréxido de cobre

Cefadroxil Cefadroxil,
e 0, Espécies de Ceftriaxona e produtos
Cu(n) de degradagdo

Ceftriaxona

./ Adsor¢do

Degradacgdo

Produtos de
degradacao

Figura 5. Representacdo esquemdtica da remocdo de cefadroxil e ceftriaxona por Cu(0)

[72].

O mecanismo de reag¢do predominante via radical "OH foi observado por Wen ef al.
[63]. A reacdo entre Cu(I) e H,O, formados pela dissolucao do Cu(0) e pela reducao de O,,
deu origem ao "OH. O radical hidroxil foi considerado a principal espécie responsdvel pela

degradacao do dietil ftalato.

Além do radical hidroxil e H>O; outra espécie reativa de oxigénio pode ser gerada
no sistema reacional, como o anion radical super6xido (‘O;’). Zhang et al. [14] observaram
que o ‘O, é formado juntamente com o ‘OH pela decomposi¢do do H,O, gerado in situ
(Figura 6). A degradacdo do acetominofeno (ACT) ocorreria via ‘OH, pois o ‘O, e H,0,
possuem fraco poder oxidante. Entretanto, sdo espécies fundamentais para manter o Cu(I)

no sistema [19](Eq. 16-17).
Cu™ g + HoO2ag) = Cu*ag) + 02 (o) + 2H (g k= 460L mol's! (16)

Cu2+(aq) + .02_(g) = Cu+(aq) + 02 ) k= 6,6 X 108 L 1’1’101_1 S_] (17)
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« OH + Acetominofeno —— = H,0 + CO,

@9

0, Cu’
CuO .
2
+
@) F O
Cu2+ 6‘9‘»
. 02‘

Figura 6. Ilustracdo esquematica da degradacdo do ACT pelo sistema Cu(0)/ar [14].

O Cu(0) também pode degradar contaminantes por meio de processos redutivos.
Neste caso, o metal atua como adsorvente e redutor. O contaminante € adsorvido na
superficie da particula facilitando o transporte de elétrons. Este € o modelo de mecanismo
proposto por Duan et al. [78] na degradacdo do 4-clorofenol por Cu(0). As ligacdes pi
presentes no anel benzénico do 4-clorofenol e os orbitais eletronicos do Cu(0) possibilita a
conjugacdo. Desta forma, o 4-clorofenol fica adsorvido na superficie do Cu(0). O Cu(0)
reduz 4-clorofenol a cicloexanona por meio da transferéncia direta de elétrons. Entretanto,
quando o Cu(0) foi empregado na degradacdo de compostos organoclorados alifdticos
apresentou baixa eficiéncia. A auséncia de ligacdo pi impede a adsorcdo. Neste estudo, a

conjugacdo entre as ligacdes pi e os orbitais do Cu(0) mostrou-se essencial para reducao.

Os processos redutivo e adsortivo foram os mecanismos propostos por Ourique et
al. [79] ao avaliar a degradacdo do corante preto direto (Figura 7). A degradacdo do corante
ocorre quando o Cu (I) proveniente de uma camada fina de Cu,O na superficie do Cu(0) é
oxidado a Cu (II). Neste processo, ocorre simultaneamente a transferéncia direta de elétrons
para o corante, que € reduzido a produto de degradacdo. Por outro lado, o Cu (II) em
condicdo de pH favoravel, precipita sob a superficie do Cu(0) sob a forma de hidréxido de
cobre (Cu(OH),). Desta forma a camada formada por Cu(OH), e Cu;O removem os

produtos da solucdo através do processo de adsor¢do.
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Cu* = Cu?* + ¢

e ~ Adsorgao
Corante
’ Cu(OH),
_ e Redugio % P
e + Cu,0 %

ok

Figura 7. Proposta do modelo de comportamento do Cu(0) em solu¢do durante a

degradacdo do corante preto direto [79].

A importancia do Cu,O também pode ser verificada na degradacdo oxidativa de
ciprofloxacina. Sousa et al. [71] constataram que espécies reativas de oxigénio sdo

responsaveis pela degradacdo do antibiético (Figura 8).

0 = 2 -
cuzo Cu ()~ Cu +(aq) + 2e

0 — + + e-
C'ag = Cu g + & o= WaTe

O,+e 0,+e
Espécies reativas de oxigénio

CIP Produtos de degradacao

Figura 8. Proposta de modelo de degradacao da ciprofloxacina pelo Cu(0) [71].

Segundo Sousa et al. [71], estas espécies sdo geradas por meio da reducdo do
oxigénio pelos elétrons provenientes da oxidagdo do Cu(0) a Cu(I) e Cu(Il). Durante a
oxidacdo a Cu(l), € possivel a formagcdo de uma camada de Cu,O sobre a superficie do
Cu(0). Entretanto nesta camada também ocorre 2 transferéncia de elétrons para o oxigénio.
O radical hidroxila foi considerado a espécie predominante no mecanismo, sendo

provavelmente formado pela reacdo entre Cu(I) e H,O,.
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Na Tabela 1 s3o mostradas algumas informacdes de degradacdo/remocdo de

diferentes contaminantes empregando-se cobre de valéncia zero.
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Tabela 1. Condi¢des experimentais e eficiéncia de degradacao de diferentes contaminantes por Cu(0)

Concentracao Dose de
Contaminante pH % remocao/ tempo de reaciao Ref.
inicial Cu(0)

Alaranjado de metila 20mg L' 100%/ 240 min
Vermelho do congo 20mg L 100 %/ 180 min
Rhodamina B 5mgL’ neutro 03gL" 93%/ 7 dias [33]
Azul de metileno 10mg L' 59%/ 7 dias
Pentaclorofenato de sédio 10mg L™ 34%]/ 7 dias
Ftalato de dietila 10 uM 2,5 05¢g L' 100%/ 120 min [63]
4-chlorophenol 50 mg L™ 3,0 100,0 gL 65%/ 480 min [78]
Acetaminopheno 50 mg L 3,0 50gL” 100%/ 240 min [14]
Azul reativo 4 15mgL" 3,0 20gL’ 90%/ 15 min [77]
Cefadroxil 0,21 mmol L} : 85%/ 20 min

. 9,5 1.,0gL [72]
Ceftriaxone 0,09 mmol L~ 97%/ 20 min
Preto direto 20mg L 6,5 1,0gL” 43%/ 10 min [79]
Ciprofloxacina 20mg L’ 3,5 05gL" 100%/ 120 min [71]
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6. PROCESSOS DE REMOCAO DE CONTAMINANTES POR Cu(0) E SUAS
COMBINACOES

Os estudos descritos anteriormente empregavam apenas o Cu(0). Entretanto, ha
alguns contaminantes que ndo sdo degradados de forma eficiente empregando apenas
Cu(0). Neste caso, acrescentar um agente redutor ou oxidante ou até mesmo recorrer a
fontes de irradiacdo como sonicacdo e micro-ondas sdo algumas das alternativas adotadas

para aumentar a eficiéncia do Cu(0).
6.1. Cu(0) e agentes redutivos

Huang et al. [80] estudaram a degradacdo de 1,2-dicloroetano (30 mg L) usando
Cu(0) (2,5 g L") sob condicdes de reducdo empregando NaBH, (25 mmol L7'). A
eficiéncia de reducdo foi de 88% em 2 horas de reacdo. Os experimentos controle
indicaram que o 1,2-dicloroetano ndo pode ser reduzido na presenca de Cu(0) ou sob
redu¢do de borohidreto isoladamente. Para propor o mecanismo de reacdo, estudos foram
realizados com palddio/alumina. O palddio atua como catalisador em reacdo de
hidrodescloracdo em reduc¢do indireta de compostos halogenados via hidrogénio atdmico. A
formacdo do hidrogénio atdmico ocorre via hidrdlise da reacio do NaBH4 com a agua.
Entretanto, na presenca de palddio ndo ocorreu redug¢do do 1,2-dicloroetano. Portanto, o
mecanismo nao seria via reducdo indireta. Neste contexto, 0 mecanismo proposto consiste
em reacdes com duas vias diferentes. A primeira consiste na reagdo de haloeliminagdo
redutiva, obtendo como produto o etileno (Eq. 18). E a segunda consiste em duas reagdes

consecutivas de hidrogendlise produzindo cloroetano (Eq. 19) e etano (Eq. 20):

CIH,C—CH,Cl + 2¢” — H,C=CH, +2CI’ (18)
CIH,C—CH,Cl + H" + 2¢” — H3C—CH,Cl + CI’ (19)
H;C—CH,Cl + H" + 2¢” — H3C—CH;+ CI' (20)

A anélise dos produtos mostraram que o etano era o produto principal (79%) e o

etileno estava em quantidade de aproximadamente 1%. Entretanto, ndo pode ser descartada
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a possibilidade do etileno sofrer hidrogenag¢do para etano, sendo necessdria investigacao

adicional para confirmar os caminhos de reacéo.

ONaBH4 (1,0 g L'l) também foi usado por Huang et al. [81] juntamente com Cu(0)
(2,5 g L") para degradar diclorometano (26,4 mg L™). Ap6s 60 minutos de reacio, 90% de
diclorometano foram degradado. A anélise dos subprodutos de degradacdo permitiu propor
o modelo de reacdo (Figura 9). A presenca de cloreto, metano e clorometano como
produtos de degradacdo mostrou que o mecanismo de degradagdo ocorre por
hidrodescloracido do diclorometano. O Cu(0) atua apenas como catalisador, servindo como

superficie para mediar a reagdo de degradacao.

[R-Cl],, Oxidante RH+CF

Redutor 9 :

(NaBH,)

[R-CI]

ads

Figura 9. Mecanismo de degradacdo catalitica do diclorometano usando nanoparticulas de

Cu(0) sob condicdes de redugao com NaBH, [81].

Neste caso o Cu(0) ao adsorver as moléculas de diclorometano da solucao facilita a
reacdo de hidrélise do NaBHs e liberacdo de hidrogénio. O mecanismo pode ser

representado pelas Equagdes 21-24:

NaBH4(aq) + 2H20(1) = NaBOz(l) + 4H2(1) (21)
Hz(g) = 2H+(aq) + 2¢e’ (22)
CHQClz(aq) + H+(aq) +2e= CH3C1(aq) + Cl_(aq) (23)
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CH3Cl(aq) + H+(aq) +2e = CH4(g) + Cl-(aq) (24)

O par (H" + 2¢") formado pela oxida¢do do hidrogénio promove a substituicdo do
CI pelo H" e apds sucessivas reacdes o produto final obtido é constituido por metano e

cloreto.

Em outro trabalho Huang et al. [22] avaliaram a degradagdo de diclorometano (26
mg L'l) empregando citrato de titdnio (III) (0,177 mmol L'l) como agente redutor e
vitamina B, (0,004 mmol L'l) e Cu(0) (0,5 g L'l) como catalisadores. A eficiéncia de
degradacdo foi de 99% apds 120 minutos de reacdo. Verificou-se que os catalisadores
possuem efeito sinérgico na degradacdo do diclorometano. Os subprodutos identificados
foram similares ao estudo empregando NaBH, e o processo redutivo ocorreu por
hidrodescloracdo. Entretanto, as etapas do mecanismo de reacdo sdo distintas e pode ser

descrito pelas equacdes 25-29:

Ti* g = Titag + € (25)
Bi2ox@ag) + € = Bi2 red(ag) (26)
R—Cl(ag) + B12 redtag) — B127Rag) + Cl'(aq 27
[B127R] (ag) + Cus) = [[B12~R]~Cu] (o) (28)
[[B12—R]—Cu]aq) + H+(aq) — R—Hq) + Bi2gag) + Cugy 29)

A vitamina B, reduzida pelo titanio (III) reage com o diclorometano eliminando
cloreto e formando o intermedidrio B;,—R em solu¢do aquosa (Egs. 24-26). O intermediério
€ adsorvido na superficie do Cu(0) e dissocia em B, e outros produtos de degradacao (Eqgs.
26 e 27). O Cu(0) é fundamental no processo de degradacdo, pois adsorve o intermediario e

facilita a transferéncia direta de elétrons, favorecendo a clivagem da ligagdo.

Belay et al. [82] utilizaram NaBH, (4,16 g L) e CuO (0,312 g L") para produzir
Cu(0) in situ e aplicar na redu¢do de NO3 (3,0 g L. Ap6s 55 minutos de reacdo o NO3 foi
completamente reduzido. O mecanismo de reacdo foi investigado e a redu¢do do NO3  pode

ser descrita por duas reacdes paralelas. Na primeira reacdo o Cu(0) reduz NOj3 ao
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intermedidrio NO, . Em seguida, o NaBH, reduz NO,™ aos produtos finais NH; e N,. O
Cu(0) doa elétrons diretamente para o NO3™ e se oxida a Cu(Il). O Cu(Il) é reduzido pelo
NaBH,4 mantendo o ciclo de reacdo. Na segunda reacdo, o NO3™ € reduzido pelo H,, que na
presenca de catalisadores metdlicos se transforma em excelente redutor. Desta forma, ha 3

agentes redutores envolvidos no mecanismo de reacio, Cu(0), BH4 e Ho.

Raut er al. [83] compararam Cu(0) (2,5 g L'l) e dois agentes redutores, NaBHy (1,0
g L'l) e 4acido acético/ alcool isopropilico 5% (v/v) (ac-iPrOH), na descloracdo de
compostos aromadticos (clorobenzeno, clorotolueno, cloropiridina e clorofenila). A
concentracdo de clorobenzeno, clorotolueno, cloropiridina foi de (34 mg L'l) e de
clorofenila (3,0 mg L'l). A remocgdo de clorobenzeno, clorotolueno, cloropiridina e
clorofenila apds 12 horas de reacao foi de 95%, 94,5%, 91,7% e 88%, respectivamente. O
mecanismo de reacdo proposto consistia na hidrodescloracdo catalitica na superficie do
Cu(0). Para os dois redutores utilizados, o Cu(0) atua como adsorvente dos compostos
aromdticos. Entretanto, as etapas de descloracio sdo distintas. O NaBH,4 produz um elétron
que leva a quebra da ligacdo Ar-Cl, enquanto o ac-iPrOH transfere o hidrogénio para o anel

aromatico, sendo o caminho de reacdo ainda ndo confirmado.

Belay et al. [84] também avaliaram trés diferentes precursores na sintese de Cu(0)
in situ. Os precursores CuSOy4, CuO e Cu,O foram avaliados juntamente com Cu(0) na
forma de p6 e malha na reducio de NOs (3,0 g L") , empregando como agente redutor o
NaBHj (4,16 g L'l). A concentragdo de cobre dos precursores e do Cu(0) foi de (0,245 g L
H. A reducdo NOjs™ foi de 100% apds 120 minutos de reacdo. O CuSOy apresentou menor
quantidade do produto intermediério (NO,") e maior quantidade do produto final (NH4"). O
mecanismo de reacdo foi descrito detalhadamente, usando o CuSO4 como precursor do
Cu(0). Inicialmente, os elétrons do BH4 sdo responsdveis pela reducdo do Cu(ll) e
producdo do H; (Eq. 30). O BH4 também pode gerar H; através da reagdo de hidrdlise (Eq.
30).

Cu™ (g + 2BHy (o) + 6H200) —Cu’ ) + 2B(OH)3(aq) + 7Hag) (30)

BH4_(aq) + 4H20(]) —>B(OH)4_(aq) + 4H2(g) (31)
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Desta forma, o Cu(0) atua como catalisador da reacdo de hidrélise do BH4 e
também como agente redutor do NO3™. As reagdes envolvidas na formagdo de NH,", N, e

NO; podem ser descritas pelas equagdes 32-34.

NOg-(aq) + 4Cu0(s) + 10H+(aq) —>NH4+(aq) + 4Cu2+(aq) + HzO(D (32)
2NO3 (aq) + SCu’) + 12H" (o) —Nogg) + 5Cu™* (o) + 6H20g, (33)
NOg_(aq) + Cuo(s) + 2H+(aq) —>N02-(aq) + Cu2+(aq) + HZO(]) (34)

6.2. Cu(0) e agentes oxidantes

Os processos oxidativos avangados (POAs) t€m sido utilizados de forma eficaz para
o tratamento de efluentes contendo compostos ndo biodegraddveis [85]. A eficdcia dos
POAs estd associada a geracdo de espécies extremamente reativas como os radicais
hidroxila ('OH) e sulfato (SO4") [86]. Estudos mostram que ambos radicais podem coexistir
no sistema, sendo a eficiéncia de degradacdo atribuida a geracio das duas espécies [34] ou
uma espécie predominante [87]. O pH da reacdo pode contribuir para o aumento de uma

determinada espécie. Para valores de pH basico o radical sulfato pode reagir com o anion

hidroxila para gerar o radical hidroxila (Eq. 35) [88].
SO4J(aq) + OH_(aq) = 'OH + SO42_(aq) (35)

O mecanismo de reacdo para os dois radicais sdo diferentes. Na degradacdo de
poluentes organicos, o radical hidroxila pode se adicionar a ligacio C=C ou ao anel
aromatico e abstrair o hidrogénio das ligacdes H-C, H-N e H-O [89]. Enquanto o radical
sulfato reage com compostos aromdticos por meio da transferéncia de elétrons,

transformando os contaminantes em cation radical organico [90].

O radical hidroxila pode ser gerado por meio de reagdes envolvendo O3 O3/UV,
H,0,/UV, sonicacao, Fenton, foto-Fenton [86]. Enquanto para produzir o radical sulfato é

necessdria a ativagdo do anion persulfato (52032') ou peroximonosulfato (HSOs") [88].
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Ghanbari et al. [91] avaliaram o desempenho do Cu(0) na ativacdo de HSOs (20
mmol L") e H,O, (20 mmol L") na degradacio de efluentes téxteis. A remocio de cor
ap6s 150 minutos de reagdo para HSOs-Cu(0) e H,O,-Cu(0) foi de 79,8% e 61%,
respectivamente. A remog¢ao de TOC para HSOs™-Cu(0) e H,O,-Cu(0) apresentou resultado
similar, sendo de 39,3% e 38,8%, respectivamente. A combina¢do HSOs -Cu(0) apresentou
maior remog¢do de DQO em relagdo a combinacdo H,0O,-Cu(0), sendo de 65,1% e 58,6%,
respectivamente. Entretanto, ndo investigaram quais seriam as espécies envolvidas na

degradacdo para tentar propor um modelo de mecanismo de reacg@o.

6.2.1. Peroxido de hidrogénio

A ativacdo do perdxido de hidrogénio por ions Fe(Il) para gerar radicais hidroxila é
um processo oxidativo avancado conhecido como reacdo Fenton cldssica. Entretanto, esta
reacdo pode ser modificada por meio da combinacdo do perdxido de hidrogénio e ions
Fe(II) com irradiacdo ultravioleta (foto-Fenton), processos eletroquimicos (electro-Fenton),
ondas ultrassonicas (sono-Fenton). Além disso, os fons Fe(Il) podem ser substituidos por
diferentes fons e valéncias. Nestes casos, a reacdo modificada passa a ser chamada de
Fenton—like [18]. H4 alguns anos, a combina¢do de metais de valéncia zero e peréxido de
hidrogénio vem sendo aplicada na degradacdo oxidativa de poluentes organicos. O primeiro
metal de valéncia zero a ser utilizado na reacdo Fenton-like foi o Fe(0) [92], seguido por

Cu(0) [93] e AI(0) [94].

Zhou et al. [95] estudaram a degradacdo de 4cido benzoico (20 pumol L™ por
Cu(0) (40 mg L']) e H>O, (1,0 mmol L'l). A eficiéncia de degradacdo apds 25 minutos de
reacdo foi de 96,7%. A investigacdo do mecanismo mostrou que o H,O, pode acelerar a
corrosdao Cu(0) para liberar Cu(l) (Eq. 36). O Cu(l) por meio da reacdo Fenton-like reage
com o H,O, para produzir ‘'OH (Eq.37). O estudo da adi¢do do inibidor de radical, TBA,

confirmou que ‘OH seria responsavel pela degradacdo do dcido benzoico.
Cu’y + ¥ HoOsuq) = Cu’(ug) + OH g (36)

Cu* (o) + H2O02ag) = Cu™*ag) + OH (o) + OHag) (37)
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Ma et al. [54] empregaram Cu(0) (0,25 g L") para ativar H,O, (10 mmol L™)

juntamente com ondas ultrassonicas (poténcia de 240 W e frequéncia de 20 kHz) para
degradar o antibidtico norfloxacina (5 mg L™). O antibi6tico foi completamente removido
ap6s 30 minutos de reagdo. O mecanismo de degradagdo proposto seria via radical "OH,
formado através da reacdo Fenton-like. Entretanto, foram descritos dois tipos de radicais
hidroxila. O radical hidroxil livre (‘OHjye) formado pelo Cu(I) em solug¢do e o radical
adsorvido ("OHagsorvido) formado pelo Cu(I) préximo a superficie do Cu(0). Para avaliar a
contribuicdo de ambos os radicais na degradacgao, utilizou-se o TBA, inibidor dos dois tipos
de radicais e o dlcool isopropilico capaz de inibir apenas 0 "OHjye. Os resultados
mostraram que o OHj, € a espécie dominante no processo de degradagdo. A andlise de
EPR mostrou a formacdo do anion radical superéxido, confirmada pela adi¢cao do inibidor
benzoquinona. Entretanto, a participagdo do &nion radical super6xido no processo de

degradacao € indireta, sendo responsével por renegerar o Cu(I) no meio reacional.

6.2.2. Persulfato/ Peroximosulfato de sodio

O persulfato de sédio (Na,;S;0g) € um oxidante forte que apresenta alta estabilidade,
alta solubilidade aquosa e custo relativamente baixo. Uma vantagem do persufalto de s6dio

sobre outros oxidantes € seu estado sOlido a temperatura ambiente, o que facilita o

armazenamento e transporte [96].

Na remediacdo ambiental, as reacOes entre o anion persulfato (PS) e poluentes
organicos a temperatura ambiente sdo lentas, sendo necessdria a ativagdo para acelerar o

processo [96].

A ativacdo do PS possibilita a formagdo do radical sulfato altamente reativo.
Enquanto o potencial de oxidacio (E”) do anion persulfato (S,05%) é de 2,01 V, o radical
sulfato (SO4™) € 2,60 V [88]. O PS é facilmente ativado em relagdo ao H,O, devido a
energia de ligagdo O-O. A energia da ligacdo no persulfato é de 160 kJ mol™, enquanto no

H,0, é de 240 kJ mol ™' [87].

O PS pode ser ativado por meio de calor, metais de transi¢do, minerais, luz
ultravioleta (UV), adicao de bases, sonicacdo e métodos eletroquimicos [88]. Os métodos

livres de energia como adi¢do de metais de transicao e 6xidos tem recebido maior atencao
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por serem de baixo custo e facil operacdo [87]. Os metais de valéncia zero também podem
contribuir para ativar o PS e gerar o radical sulfato [97]. Além disso, apresentam maior

eficiéncia de degradagdo em relagdo as formas i6nicas na ativagao do PS [98].

Zhou et al. [34] empregaram Cu(0) (40 mg L") sob condi¢des 4cidas (pH 3,0) para
ativar o PS (1,0 mmol L) e degradar dcido benzoico, laranja dcido 7, nitrobenzeno,
dimetilftalato, dietilestilbestrol, bisfenol A e 2,4-diclorofenol 9 (todos os contaminantes na
concentracdo de 20 umol L™). Apés 25 minutos de reacdo a eficiéncia de degradacdo para
acido benzoico, laranja dcido 7, nitrobenzeno, dimetilftalato, dietilestilbestrol, bisfenol A e
2,4-diclorofenol 9 foi de 100%, 93,2%, 84,6%, 82,1%, 90,3%, 82,3% e 100%,
respectivamente. A investigacdo do mecanismo mostrou que o PS pode acelerar a corrosao
da NPs Cu formando Cu(I) (Eq. 38). A reduc¢do do persulfato pelo Cu(l) forma o radical
sulfato (Eq.39):

Cuo(s) + Vs SzOg_(aq) = Cll+(aq) + 8042_(aq) (38)
Cu+(aq) + SzOg_(aq) = Cu2+(aq) + 8042_(aq) + SO4 39

O radical sulfato (SO4") pode degradar as moléculas dos contaminantes ou pode

induzir a formagdo de radical hidroxil (HO") como mostra as Eq. 40-41 [98]:
SOs "+ HO_(aq) = SO42_(aq) + 'OH (40)
SO4_. + HzO(]) = SO42_(aq) + 'OH+ H+(aq) (41)

Zhou et al. [34] verificaram que os radicais sulfato e hidroxil sdo as espécies
reativas no processo devido a intensa inibicdo da reacdo com os inibidores de radical,

metanol e alcool terc-butilico.

Em outro trabalho Zhou et al. [40] avaliaram o Cu(0) na ativagdo do
peroximonosulfato na degradacdo do 4cido benzoico. O mecanismo de degradacdo
proposto foi similar ao empregando persulfato. Neste estudo, o peroximonosulfato também

acelerou a corrosao do Cu(0) (Eq. 42).

2 Cu’) + HSO5 (49 = 2Cu"(oq) + OH + SO, (g (42)
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Recentemente, Zhou et al. [36] compararam o efeito do Cu(0) (50 mg L'l) na
ativacio do persulfato (1,0 mmol L) e peroximonosulfato (0,5 mmol L) na degradagio
do 2,4-diclorofenol (5,0 mg L™). A eficiéncia de remocdo para PS foi de 89,6% em 30
minutos de reacdo, enquanto para PMS foi de 100% em 5 minutos de reacdo. A
investigacdo do mecanismo revelou que PS e PMS aceleraram a corrosao Cu(0) para liberar
Cu(I) sob condic¢oes acidas (pH 3,1). O Cu(l) assim gerado poderd induzir a geracdo de
espécies reativas de oxigénio via reagdes em cadeia com oxigénio ou ativar o PS ou PMS.
Desta forma, o Cu(l) gerado in situ poderd produzir os radicais hidroxil e sulfato que
degradam o 2,4-diclorofenol. As etapas da reacdo de degradacdo do 2,4- diclorofenol

incluem descloracdo, desidrogenacao, hidroxilagdo, abertura do anel e mineralizacao.
6.3. Cu(0) e cavitacao

Muitos grupos de pesquisa tem combinado método de cavitacdo hidrodinamica e
cavitacdo acustica (ultrassom) a processos de oxidacdo avangada (POAs), em especial aos
processos Fenton heterogéneo e Fenton-like para intensificar a taxa de degradagdo e

alcancar a mineralizacdo completa [99,100]

As vantagens do ultrassom em POAs, sobretudo em catalise heterogénea consiste
em gerar radicais ‘OH, aumentar a taxa de transferéncia de massa e reagdes quimicas,
melhorar a superficie e reduzir o tamanho de particulas sélidas, e reduzir o consumo de
reagentes quimicos e geracdo de lodo residual [101]. Além disso, a radiacdo remove
produtos adsorvidos na superficie do material, tornando o reativo para proximas reacoes

[53].

Dai et al. [102] estudaram a degradacio de pentaclorofenol (37,5 pmol L) por
ultrassom (US) na presenca de Fe(0) e Cu(0) em condigdes acidas (pH 3,0). A adi¢do de
Cu(0) (2,0 g L") aumentou a producio de radicais "OH e aumentou a degradacdo do
pentaclorofenol. Entretanto, a auséncia de Cu(Il) em solu¢do mostrou que ndo houve reagao
quimica na superficie do Cu(0). O efeito da adicdo da particula seria apenas fisico e
relacionado ao aumento das bolhas de cavitagdo que acelera a produgdo de radicais ‘OH e
outros oxidantes durante o seu colapso. Chand et al. [93] avaliaram a degradagdo de fenol
(2,5 mmol L']) empregando reatores de US de diferentes frequéncias (20, 300 e 520 kHz),
peréxido de hidrogénio (2,38 g L']) e Cu(0) 5 ¢g L']) sob condicdes basicas (pH 9,0). A
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eficiéncia de degradacdo do fenol para a frequéncia de 20 kHz foi de 30% apds 60 minutos
de reacdo. O mecanismo de degradacdo proposto consiste na formacdo de radicais e seu
ataque as espécies poluentes. Para avaliar a formacéo dos radicais ‘OH e ‘OOH, o peréxido
de hidrogénio formado in situ foi quantificado na presenca e auséncia de fenol. Na auséncia
de fenol, a quantidade de H,O, foi maior, devido a reacdo entre os radicais para sua
formacdo. Entretanto, na presenca do fenol a quantidade foi menor, pois os radicais
reagiram com o substrato e ndo entre si. Apés a adicdo de H,O, e Cu(0), a eficiéncia de
degradacdo do fenol aumentou. Este fato foi relacionado a capacidade de catalisadores
heterogéneos a base de cobre em decompor peréxido de hidrogénio em radical hidroxil
[103]. Desta forma, quando se combina US, per6xido de hidrogénio e Cu(0) intensifica-se a

quantidade de radical hidroxil no sistema.

Li et al. [104] utilizaram Cu(0) (40 mg L'l) sob cavitacdo hidrodinamica (CH) para
degradar alaranjado de metila (10 mg L") sob condicdes 4cidas (pH 3,0). A CH (pressio da
bomba de 0,4 MPa) permitiu acelerar a taxa de degradacdo, pois evitou a aglomeracio das
particulas e aumentou a quantidade de radicais hidroxil in situ. A remog¢do do alaranjado de
metila foi de 83% apds 20 minutos de reacdo. Pelo mecanismo proposto, quando o
alaranjado de metila se adsorve na superficie do Cu(0), o grupo cromoforo —N=N— pode ser
convertido a anilinas através da reacdo de hidrogenacdao. Enquanto isso, um dos efeitos
locais da cavitagdo incluem geracido de radicais livres, quando a dgua sofre dissociagdo
térmica na fase de vapor para formar radical hidroxil e atomos de hidrogénio [105].
Entretanto, a quantidade de radicais hidroxil gerados durante a CH ndo promoveu a
descolorizagdo. O Cu(0) aumentaria a geracdo de radicais livres. Estes radicais ao reagir
com o cromoéforo através da adicdo de elétrons e reacdes de transferéncia, segundo os
autores, produz intermedidrios hidroxilados. A adicdo de metanol como inibidor de radical

indicou que o "OH € a principal espécie responsdvel pela degradagio.

Yehia et al. [106] também verificaram a avancada producdo de radical hidroxil
através da combinacdo Cu(0) (1,0 g L’l), H>0, (20 mmol L'l) e US (20kHz) na degradacao
de fenol (25,0 mg L™). Apés 60 minutos de sonicagio a remogdo de fenol foi de 65%. No
mecanismo de degradacao descrito, o Cu(0) atuaria como catalisador heterogéneo e por isso

aumentou a cinética de reacdo. Este fato estaria relacionado a capacidade da irradiacao
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ultrassonica em aumentar o namero de sitios ativos “limpos” na superficie do Cu(0). Desta

forma, mais sitios estariam disponiveis para geracao de espécies reativas.

ElShafei et al. [107] estudaram a degradacdo de nonilfenol (6,0 mg L) em pH
neutro por Fenton heterogéneo assistido por ondas ultrassonicas ( 20 kHz) usando metais de
valéncia zero, dentre eles Cu(0) (1,0 g L'l) e H,O, (10 mmol L'l). O nonilfenol foi
completamente degradado apds 15 minutos de sonicacdo. O modelo proposto considera o
Cu(0) como catalisador, aumentando a producdo de radicais hidroxil em regides interfaciais
entre bolhas de cavitacdo e particulas s6lidas. O ataque radicalar inicial ocorre na cadeia
lateral que se decompde em produtos gasosos. Posteriormente, ocorre a hidroxilagdo parcial
do anel, seguida pela abertura do anel e formacdo de acidos organicos de baixo peso

molecular.

Ma et al. [54] avaliaram o efeito da combinacdo US e Cu(0)/H,0O, na degradacdo de
norfloxacina. O efeito causado pela US consiste em aumentar a quantidade de ‘'OH e H,0,

(Egs. 43-45):

H0539) +)))) =2 ‘OHag (43)
H;Oq) +)))) = OHguq+ H (44)
OHag) + 'OHgag) — H2O2(ag) (45)

O mecanismo de degradacdo foi descrito no tdpico 6.2.1. e mostra o efeito sinérgico
entre US e H,O, na formacdo do radical hidroxila e como a associacdo da sondlise e

processo Fenton aumentaram a oxidag¢do da norfloxacina.

Liu et al. [108] estudaram o mecanismo de ativacdo do peroximonosulfato (0,4
mmol L']) por sistemas compostos por US (25 kHz) e Cu(0) (20,0 mg L'l) na degradacao
do corante azo 4cido laranja 7 (20,0 umol L. A eficiéncia de degradacdo foi de 87,39%
ap6s 5 minutos de reacdo. A investigagdo do mecanismo mostrou que o US dispersa os
agregados de nanoparticulas e remove a camada passivadora que recobre a superficie

metdlica. Desta forma, acelera a velocidade de corrosdo do Cu(0) e aumenta a liberacao de
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Cu(I) (Egs. 46-47). O Cu(I) ativa o PMS, produzindo radicais ‘'OH e SO," que degradam o
corante (Eqgs. 48-50).

Cu’) + Y2 HaOq) +))))) = Cuag) + ¥2 OH (o) + Hage) (46)
Cu’ + 1/2HSO5 (o) +))))) — Cu* gy + ¥2 OH (a) + %2 SO4% (g (47)
Cu’ g + HSO5 (aq) — Cu2+(aq) + OH (49 + SO4 " (ag) (48)
Cu’(ag + HSO5 2y = Cu® (ay + SO4™ (o) + OHag) (49)
Corante + ‘OHgq) + SO4 (ag) — pequenos compostos organicos e inorganicos (50)

O mecanismo proposto foi descrito em duas etapas. Na primeira etapa o PMS pode
reagir com Cu(0) formando ‘OH que degrada o corante. E a segunda etapa seria a gera¢io
do radical SO,". Entretanto, o radical SO~ pode ser rapidamente transformado em ‘OH

(Eq. 51).
04" (ag) +H200) = SO4” (ag)+ ‘OHeag) + H' gy (51)

A adicdo do agente complexante neocuproina (NCP) provou que Cu(l) € o principal
agente de ativagdo do PMS e a adi¢cdo de metanol e TBA confirmaram a contribui¢do dos

radicais 'OH e SO4".
6.4. Outros

A combinagdo de Cu(0) (0,17 g L‘]) e fotocatdlise heterogénea com irradiacdo de
luz visivel foi avaliada na degradacfo do corante alaranjado de metila (20,0 mg L) por Lid
et al. [109]. Entretanto, o mecanismo de reacdo ndo foi investigado. Lee er al. [110]
avaliaram a degradagdo de clorobenzeno (100,0 mg L empregando Cu(0) (25,0 g LYe
micro-ondas (650 W e 2,45 GHz). Apds 5 minutos de reacao a efici€éncia de remogao foi de
72,1%. O mecanismo de reacdo consiste em reacdo de descloracdo seguida de
mineralizacdo. Quando a radiacdo micro-ondas penetra na solucdo, aumenta a oxidacdo
Cu(0) e cria sitios ativos na superficie para reagir com o clorobenzeno (Eq. 52). No entanto,

a absor¢do ndo uniforme da energia de micro-ondas produz pontos com temperatura mais
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alta. Nestes locais as reacdes quimicas ocorrem mais facilmente, convertendo clorobenzeno

em CO; (Eq. 53).
C6H5C1(aq) - C6H6(aq) + Cl_(aq) (52)
C6H6 (aq) t 15/2 Oz(g) — 6C02(aq) + 3H20(1) (53)

Zhang et al. [111] empregaram Cu(0) (2,0 g L'l) para ativar o oz6nio (10,24 mg
min") e degradar anilina (10 mg L) em solucdo aquosa. A remogdo da anilina foi de 98%
ap6s 24 minutos de reacdo. O mecanismo de degradacdo da anilina ocorre via radical
hidroxila, gerado pela reacdo entre H,O, e Cu(l) in situ. Quando o oz6nio é borbulhado no
sistema, reacoes sucessivas sdo iniciadas. O ozonio € reduzido pelo Cu(0) a oxigénio (Egs.

54 e 55):
Os(g) + Cu’y) + 2H"(aq) — On(e) + Cu™* (o) + H2Opug) (54)
O3 + 2Cu’) + 2H" gy — Oag) + 2Cu’ gy + Ho0 (59)

Neste caso, mais oxigénio poderia ser fornecido para reagir com Cu(0) e promover a

geracdo de maior quantidade de H,O, (Egs. 56 e 57):
Cuo(s) + Oz(g) + 2H+(aq) — Cu2+(aq) + HzOz(aq) (55)
2Cu’ ) + Oyg) + 2H (2 — 2Cu (g + HaOn0ag (57)

Ao comparar os sistemas Cu(0)/Osz e Cu(0)/ar, verificou-se que o sistema
borbulhando O3 € mais eficiente na degradacdo da anilina. A alta polaridade do O3 contribui
para a mudancga de estado da fase gasosa para liquida. Desta forma, maior quantidade de O,
€ gerada no meio reacional, aumentando a formacdo de per6xido de hidrogénio e

consequentemente radical hidroxila.

Wang et al. [64] investigaram a atuacdo do Cu(0) (40,0 g L") na ativacdo do
oz6nio (10 mg min™) para degradar dimetil ftalato (50,0 mg LY. A remoc¢do do dimetil
ftalato foi de 100% ap6s 60 minutos de reacdo, sendo a mineralizagdo de 38% apds 120

minutos de reacdo. Os resultados mostraram claramente que o Cu(l) e o H,O, sao
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intermedidrios importantes do processo de ozonizagdo catalitica. O mecanismo proposto
consiste na reacdo entre ozonio e Cu(0) e formagdo de oxigénio molecular (Egs. 58 € 59). O
oxigénio em meio dcido reage com o Cu(I) formado da oxidacdo do Cu(0) gerando H,0, e

Cu(II) (Eq. 60). A rea¢do entre Cu(I) e H,O, produz ‘OH (Eq. 61).

Cu’) + O3 + 2H" (ug) = Cu™ aq) + On) + Ha0) (58)
ZCUO(S) + O3 + 2H+(aq) — 2Cu+(aq) + O + H2Oy (59)
2Cu* (g + One + 2H (ag) — 2Cu™" (o) + HoOo(ag) (60)
Cu*(ag) + HaOaq) + H' (ag) = Cu™(aq) + "OHag) + HaOpag) (61)

O radical hidroxila foi detectado na andlise de EPR e sua contribui¢ao confirmada
no estudo de adicdo de TBA. Ao comparar os sistemas O3 e Cu(0)/O3 verificou-se que a
eficiéncia de degradacdo eram préximas, entretanto, ocorreu um aumento significativo na
remog¢do de TOC. Este aumento foi atribuido ao potencial oxidante do radical hidroxila e

sua capacidade em degradar poluentes organicos em sistemas aquosos.

7. Cu(0) SUPORTADO

Os processos de remediacdo ambiental empregando Cu(0) sdo considerados
promissores, entretanto poucos estudos sdo descritos na literatura. Uma das principais
causas € a toxicidade das particulas de Cu(0) e Cu(OH); e dos ions Cu(Il) liberados durante
o processo de oxidagcdo. Segundo Keller et al. [112] a toxicidade dos compostos de cobre
pode ser classificada em ordem decrescente: Cu(Il)> nCu> nCu(OH),> nCuO> compostos
de Cu de escala micron. Portanto, o desafio atual é desenvolver materiais multifuncionais,
que possa suportar o Cu(0) sem prejudicar o mecanismo de reacdo e adsorver o Cu(Il)

residual, evitando a lixiviag@o para solucdo aquosa.

O uso de suportes permite combinar processos de adsor¢do e degradacdo. Lin et al.
[113] estudaram a degradacao de tetracloreto de carbono empregando Cu(0) suportado em
resina cationica constituida de uma matriz de poliestireno sulfonada. O uso da resina
cationica evitou a aglomeracdo das nanoparticulas de Cu(0) e reduziu a concentracdo de

Cu(I) na solucdo permitindo sua reciclagem. O mecanismo de remocdo consiste na
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adsor¢do do tetracloreto de carbono na superficie da resina (CCly)agsorvido € Na degradagao
redutiva do tetracloreto de carbono em solu¢do (CCly)aquoso pela transferéncia direta de
elétrons do Cu(0). Uma parte dos fons cobre residuais formados da oxida¢do do Cu(0)
precipitam como CuQ. Outra parte é trocada pela resina, quando cétions H" ou Na" sdo
liberados. Desta forma, a resina como suporte nao sé remove os ions cobre da solucdo, mas

reduz o pH, mantendo a condicao acida.

Liou et al. [114] também estudaram a remocdo de tetracloreto de carbono
empregando Cu(0) suportado em resina catidnica constituida de uma matriz polimérica
sulfonada. O objetivo do estudo foi avaliar a reatividade das nanoparticulas de Cu(0) de
diferentes tamanhos. O mecanismo de remog¢do proposto consistia na reacdo de descloracao

pelo Cu(0) e adsor¢@o sobre a superficie da resina.

Li et al. [115] prepararam uma espuma polimérica funcionalizada com grupos
acidos carboxilicos e aminos para suportar Cu(0). A espuma foi aplicada na remocao de
Cr(VI). A remocgdo de Cr(VI) foi de 99,5% apds 120 minutos de reacdo. O mecanismo de
remog¢ao do Cr(VI) proposto pelos autores consistia em processos simultaneos de reducdo

pelo Cu(0) e adsor¢@o por grupos amino.

Mekewi et al. [116] avaliaram a degradacio do corante azul de metileno (0,1 mmol
L") sob condicdes basicas (pH 8,0) empregando a argila montmorilonita como suporte
para Cu(0) (1,0 g L") e peréxido de hidrogénio (28,91 mmol L'). O corante foi
completamente removido apds 8 horas de reacdo. O mecanismo proposto consiste em trés
etapas: iniciagdo (Eq. 62), propagacdo (Eqgs. 63-66) e finalizacdo (Eqgs. 66-69).
Inicialmente, o peréxido de hidrogénio € adsorvido nos sitios ativos do Cu(0) e decomposto
em radicais oxigenados que sdo lancados em solugdo. As moléculas de azul de metileno

(AM) reagem com os radicais se fragmentando em subprodutos.

MO(S) + HQOQ(aq) = Mn+(aq) + HO_(aq) + .OH(aq) (62)
"OH(ag) + H202ag) & HO2 (ag) + H2O2ag) (63)
'OH(aq) + AM(aq) = H20(]) + AM.(aq) (64)
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HO» (aq) + AMug) = HoO20q) + AM (ag) (65)
AM'(,q) — produtos de degradagdo (66)
HOy (g + M™ g & M + H g+ Osg (67)
HO; (aq) + HO2 (aq) = H202aq)+ Oo(e) (68)
HO; (aq) + HO (ag) = H2024q) + O2(e (69)

Kamal ef al. [117] utilizaram papel de filtro com microfibras de celulose revestido
por uma camada de quitosana como suporte para Cu(0). O material foi empregado
juntamente com NaBH, (0,1 mol L") na degradacio redutiva de corantes do grupo azo,
alaranjado de metila (0,003 mmol L'l) e vermelho do congo (0,012 mmol L'l). Os corantes
alaranjado de metila e vermelho do congo foram completamente removidos em 13 minutos
e 17 minutos de reacdo, respectivamente. Embora todo o material tenha sido considerado
como catalisador da reacdo de redugdo por NaBH4, o Cu(0) foi o responsdvel principal pela
reducdo catalitica dos corantes. O mecanismo de reagdo nao foi descrito detalhadamente,
entretanto, baseia na adsor¢do dos corantes no suporte e na clivagem da ligacdo (—N=N-),

gerando compostos aminos de baixo peso molecular.

Hong et al. [118] usaram a argila montmorilonita como molde para sintetizar Cu(0)
de tamanho inferir a0 nanométrico (6A). A distribuicdo uniforme de carga sobre a argila
separou as nanoparticulas e impediu a agregacdo. O compdsito foi aplicado na degradacao
da atrazina (15,0 pmol L) sob condi¢des 4cidas (pH 3,0). A eficiéncia de remocio da
atrazina foi de 90% apds 2 minutos de reacdo. O radical hidroxila foi considerado a espécie
reativa, formado pela ativacido de oxigénio por Cu(0) (0,5 g L™). Inicialmente, o radical
hidroxila atacaria as cadeias laterais alifaticas da atrazina com a clivagem de ligacdo N—C.
Por outro lado, o hidrogénio também pode ser abstraido e dar origem a um radical com
centro carbdnico. Quando este radical reage com o oxigé€nio, gera um radical organico
peroxila, produzindo ligacdes C=N e C=0. Cilculos tedricos foram usados para interpretar
o mecanismo de degradacdo da atrazina, confirmando que a degradagdo ocorre
principalmente na cadeia lateral da molécula. Além disso, os dtomos de nitrogénio

constituem os sitios envolvidos no processo de degradacgao.

41



Capitulo 1

Estudos mostram que o Cu(0) também pode ser usado na remocdo de poluentes
inorganicos, dentre ele cromo (VI) (50 mg L™). Wu et al. [119] empregaram como suporte
para Cu(0), esferas de quitosana-tripolifosfato (2,0 g L'l). O Cr (VD) foi completamente
removido apdés 24 horas de reacdo. O mecanismo de remoc¢do ndo foi descrito
detalhadamente. Entretanto, os autores citam a adsorcao de Cr (VI), precipita¢do ou reacio

redox como possiveis responsaveis pela remediacao de cromo por Cu(0).

Godoi et al. [32] empregaram uma membrana de quitosana contendo Cu(0) (2,0 g L
1) no processo de remoc¢do de cromato (9,6 mmol L'l) e vanadato (9,8 mmol L'l). 0]
mecanismo de remog¢do proposto consiste na adsor¢do dos fons cromato pelos grupos amino
protonados e reducdo do Cr(VI) a Cr(Ill) pelos grupos adjacentes doadores de elétrons
(—NH; e Cu(l)). O Cr(IIl) pode permanecer em solucdo ou se ligar aos grupos amino ndo
protonados da quitosana. O Cu(0) atuou como doador de elétrons para os dnions cromados
e favoreceu o mecanismo de redugdo direta o Cr(VI) durante a sor¢do de cromato.
Entretanto, 0 mecanismo para o vanadato mostrou-se diferente do cromato, devido a alta
afinidade entre vanadio e quitosana e menor potencial redox do V(V) quando comparado
para Cr(VI). Desta forma, a atracdo eletrostatica entre os anions vanadato e 0s grupos
amino protonados de quitosana € mais intensa e a reducdo do V(V) a V(IV) ocorre em
menor propor¢cdo. Em continuacdo ao estudo, Godoi et al. [120] verificaram que ao
incorporar Cu(0) a membranas de quitosana, o Cu(0) oferece sitios ativos de adsorcao
secunddria para o Cr(VI), caracterizado por um maior coeficiente de afinidade. O maior
coeficiente de afinidade foi atribuido ao mecanismo de redugdo de Cr(VI) descrito pelas

Egs. 70 e 71:
3Cus) + Cr07” (g + 14H307 g — 2C1 " (o) + 3Cu™ (o + 21H,0 (70)
6CU+(aq) + Cr2072'(aq) + 14H3O+(aq) — 2CI’3+(aq) + 6CU2+(aq) + 21H20(1) (71)

O aumento da adsor¢do na presenca de Cu(0) foi associado a reagdo redox entre

Cu(0) e anions cromatos.

Li et al. [121] prepararam uma composito magnético (CuFe,O4) para suportar cobre
de valéncia zero (Cu/CuFe;04). O Cu/CuFe,04 (0,1 g L']) juntamente com H,O; (15 mmol

L") foi utilizado na degradacdo do corante azul de metileno (50 mg L™). A eficiéncia de
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degradacdo foi de 99% em 4 minutos de reacdo. O mecanismo de remoc¢do foi descrito
detalhadamente como mostra a Figura 10. Sob condi¢des 4cidas (pH 2,5), o Cu(0) reage
com o H,O, para produzir espécies radicalares como ‘OH, ‘O, e HO,". Além disso, Cu(0)
também poderia atuar como doador de elétrons para reduzir Fe(IIl) a Fe (II) em CuFe,O4. O
Fe(II) poderia acelerar a decomposi¢do do H,O, formando "OH. Simultaneamente, o Cu(II)
constituinte do CuFe,O4 poderia ser reduzido a Cu(I). O Cu(l) reagiria com H,0O, formando
‘OH. O radical hidroxil juntamente com ‘O, e HO, reagem com o azul de metileno,
produzindo intermedidrios, CO; e dgua. Desta forma, os autores associaram a alta atividade

do Cu/CuFe,04 ao efeito sinérgico entre Cu(0) e CuFe,Oy.

AM Intermediarios AM —, Intermediarios
; CO,, H,0 CO,, H,0

”3()3 (‘ub OH' (0"')

(‘u‘ II:():(():)

H,0, Hv
AM

——» Intermediarios
€0,, H,0

Figura 10. Diagrama esquemdtico da degradacdo do corante azul de metileno pelo

compdsito de Cu/CuFe,O4 na presenca de HO, [121].
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8. CONCLUSAO E PESQUISAS FUTURAS

O Cu(0) isolado ou combinado a outras tecnologias apresenta comprovada
eficiéncia na remog¢ado de alguns poluentes organicos como corantes, herbicidas, fairmacos e
inorganicos como cromo, vanadato e nitrato. Sob o ponto de vista tecnoldgico, este fato

torna o Cu(0) promissor para aplicagdes praticas.

A maioria dos estudos apresentaram preocupacdo em investigar o mecanismo de
remo¢do dos contaminantes nos processos envolvendo Cu(0) em sistemas aquosos. Porém a
investigacdo concentrou-se em avaliar o efeito das espécies de cobre geradas no sistema,
transferéncia eletronica, formagdo de espécies radicalares e produtos de corrosdo do cobre

Nnos processos de remogéo.

O Cu(0) pode ser usado com alta eficiéncia para degradar contaminantes com uma
determinada estrutura quimica e ndo apresentar eficiéncia para outra estrutura distinta. Da
mesma forma, a combinacdo com agentes oxidantes ou redutores pode degradar um
contaminante com estrutura quimica que inicialmente apresentou resisténcia apenas ao uso
de Cu(0). Neste contexto, a andlise geral mostra que hd necessidade de estudos mais
detalhados sobre o0 mecanismo de remog¢do de contaminantes, tendo como foco as estruturas

quimicas dos contaminantes e ndo apenas o potencial redox do cobre.
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CAPITULO II

ESTUDO DA DEGRADACAO DE CIPROFLOXACINA EMPREGANDO
NANOPARTICULAS DE COBRE DE VALENCIA ZERO

RESUMO

Neste trabalho, investigou-se a degradacdo de ciprofloxacina (CIP) por
nanoparticulas de cobre de valéncia zero (NPs Cu). As NPs Cu foram caracterizadas por
Microscopia Eletronica Transmissao (TEM), Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em
Energia (EDS), Espectrometria de Absor¢do Atomica (AAS) e Difracdo de Raios X (XRD).
Utilizando-se a concentragdo de CIP de 20 mg L', pH 3.7 e dose de NPs Cu de 0,5 g L'
obteve-se eficiéncia de degradacdo de 97,6 % em 120 minutos de reacdo. O mecanismo de
reacdo foi investigado e mostrou que a degradacdo da CIP ocorre em condic¢des dcidas via
espécies radicalares ativas de oxigénio, formadas a partir do Cu(I). Em condicdes basicas o
mecanismo de remog¢do mostrou-se diferente do observado para as condi¢des acidas. Os
estudos de dessorcdo confirmaram que a CIP € adsorvida nas NPs Cu em condi¢Oes
basicas. A cinética de degradacdo € favorecida pelo aumento da dose e temperatura e
adicao do anion cloreto. Os ensaios de reutilizacdo (um ciclo) das NPs foram realizados e
indicaram eficiéncia de aproximadamente 70%. O cobre residual (50 mg L") no sistema foi
minimizado por ensaios de precipitagdo em pH 8,8, apresentando concentragdo de apenas
1,05 mg L. Finalmente foram avaliados os subprodutos de degradacdo. Com base nestes
resultados, comprovou-se a oxidacdo da molécula, comprovando as hipéteses de

degradacao via espécies radicalares ativas de oxigénio.

Palavras-chave :Cobre de Valéncia Zero, nanoparticulas, ciprofloxacina, degradacao.
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1. INTRODUCAO

As fluoroquinolonas constituem uma classe de antibidticos sintéticos e de largo
espectro de acdo utilizados para tratamento de doencas em seres humanos e animais [1,2].
Os antibidticos pertencentes a esta classe incluem a ciprofloxacina (Figura 1), norfloxacina,
levofloxacina e ofloxacina [3]. Estas substancias sofrem metabolizacdo moderada sendo
excretadas nas fezes e urina in natura, ndo sofrendo alteragdo na estrutura quimica [4].
Recentemente, residuos de fluoroquinolonas tem sido encontrados em 4guas superficiais,
efluentes hospitalares e industriais em concentracdes da ordem de ng L™ a pg L™ [2,5,6]. A
ocorréncia destes micropoluentes constitui uma ameaca para os ecossistemas aquaticos e a

saude publica [7].

OH

hN N
] A
Figura 1. Férmula estrutural da ciprofloxacina.

A exposi¢do continua a baixas concentragdes de fluoroquinolonas pode reduzir a
sensibilidade das bactérias aos agentes antimicrobianos [8]. Consequentemente, o impacto
desta exposicdo é a propagacdo no ambiente de bactérias resistentes a antibidticos [9,10].
Neste contexto, diversos métodos de tratamento como adsorcdo [11,12], fotocatélise
[13,14], decomposi¢do radiolitica [15,16], fenton [17] e degradacdo por metais de valéncia
zero [18,19] vém sendo desenvolvidos para remog¢do de fluoroquinolonas de solucdes

aquosas.

Os metais de valéncia zero como Fe(0) e Cu(0) sdo bons doadores de elétrons [20].
O Fe(0) tem sido usado para degradacdo de uma variedade de poluentes halogenados,
incluindo a ciprofloxacina [19]. A reatividade do Fe(0) aumenta quando s3o usadas
particulas de tamanho nanométrico, devido ao aumento da drea superficial especifica [21].
No entanto, existem alguns obstdculos quanto 2 aplicacio de nanoparticulas de Fe’, tais

como rapida oxidagdo em contato com ar e dgua e tendéncia a aglomeracdo [22]. Desta
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forma, nanoparticulas de Cu(0) surgem como alternativa, pois apresentam maior
estabilidade em dgua [23] além de possuirem baixo custo e eficiéncia [24]. Ressalta-se
ainda que, para evitar o efeito da passivacdo da superficie das nanoparticulas de Fe(0) o pH
da reacdo deve ser 4cido, sendo a faixa de trabalho de 2,8 a 3,2 [25]. Ja no caso do Cu(0) a

faixa de trabalho € ampla, incluindo valores de pH neutro [26].

O Cu(0), de forma similar ao Fe(0), pode degradar os contaminantes por meio de
processos redutivos e oxidativos. No processo redutivo, o Cu(0) atua como adsorvente e
redutor, sendo o contaminante primeiramente adsorvido na superficie das nanoparticulas,
facilitando o transporte de elétrons [27]. Os estudos de reducdo de compostos organicos
usando as nanoparticulas de Cu’ mostram a descloragio de compostos aroméaticos
(clorobenzeno, clorotolueno, cloropiridina e clorofenila [24]; conversdo de compostos
alifaticos como diclorometano em metano [21]; A descloracdo do 4-clorofenol e reducdo a
ciclohexanona [27]; moléculas ndao halogenadas como o corante alaranjado de metila e
vermelho do congo também podem sofrerem reducdo catalitica por meio da ruptura da

ligacdo (-N=N-) formando aminas aromaéticas [28].

O processo de degradacdo oxidativa ocorre por meio da reacdo das nanoparticulas
de Cu(0) com o oxigénio, gerando espécies de oxigénio mais reativas, como peroxido de
hidrogénio (H,0,), radical hidroxila (OH) e o &nion radical superéxido ('O;’) [29,30]. Este

processo € descrito pelas Egs. 1- 5:

Cu’y = Cu™ ) + 2¢° E'=-0341V (1)
Cu’y=Cug+e E'=-0520V (2)
Osg) + 2H" (4 + 2€” = HyOn(g) E’= 40,700 V (3)
Cu"(ag) + H2Onag) = Cu™ (o) + ‘OH + OH k=1,0x10*Lmol" s 4)
Cu’ (g + Oy = Cu™ o + 'Oy k=7.8x10*Lmol s’ (5)

Estas espécies reativas podem degradar diversos compostos como dietil fitalato
[29], acetaminofeno [30], alaranjado de metila, vermelho do congo, azul de metileno,

rodamina B e pentaclorofenato de sédio [31].
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Estudos envolvendo a aplicagdio de nanoparticulas de cobre zero valente para
degradacdo de ciprofloxacina ndo descritas na literatura. Portanto, este trabalho teve por
objetivo avaliar os fatores que influenciam a degradacdo de ciprofloxacina (CIP) em
sistemas aquosos empregando nanoparticulas de cobre de valéncia zero (NPs Cu) e

investigar os principais mecanismos de degradacdo.

60



Capitulo 11

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Os reagentes comerciais sulfato de cobre (II) pentaidratado, etanol, dlcool terc-
butilico (TBA), nitrato de sddio, cloreto de sédio, dcido bdrico, foram adquiridos da Merck.
O 4cido acético glacial e 4cido fosférico foram comprados da Alphatec. Oxido de cobre(I)
foi obtido da Dinamica e acetonitrila, metanol, ciprofloxacina, boroidreto de sédio e enzima
catalase de figado bovino em suspensdo aquosa (10,000-40,000 UN mg™' de proteina) da
Sigma-Aldrich.

2.2. Sintese das NPs Cu

As nanoparticulas foram sintetizadas via reducdo quimica do cobre(Il), a partir de
seu sal precursor, em solucdo aquosa usando o boroidreto de s6dio como agente redutor
[32]. Inicialmente, 8,85 g de sulfato de cobre pentaidratado foram dissolvidos em 50 mL de
mistura etanol/dgua 4:1 (v/v). A mistura foi agitada durante 20 minutos. Em seguida foi
adicionada 100 mL de solu¢do de boroidreto de sédio (1,08 mol L'l) a um fluxo de 3 mL
min™. Na sequéncia, o sistema foi mantido em repouso por 10 minutos. Ap0s este intervalo
as nanoparticulas foram filtradas a vdcuo e lavadas rapidamente com 50 mL de dgua e 150
mL de etanol. Apds a secagem em estufa a 45 °C, as nanoparticulas foram estocadas e

mantidas sob refrigeracdo a 4 °C.
2.3. Caracterizacao das NPs Cu

As anélises morfoldgicas e elementares foram realizadas por Microscopia Eletronica
de Transmissdao (MET) modelo G2-20 SuperTwin (200 kV) da FEI Tecnai equipado com o
acessorio para a andlise de Espectroscopia Energia Dispersiva (EDS). A contagem e
tamanho das nanoparticulas foram obtidos a partir de micrografias de TEM, usando o
software Pebbles para determinar o tamanho da particula [33]. Foram usadas

aproximadamente 20 nanoparticulas para contagem.

O teor de cobre nas nanoparticulas e a concentracdo em solu¢do aquosa foram

determinados em um Espectrometro de Absor¢do Atdmica de Chama modelo AA-6701F da
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Shimadzu. Os parametros instrumentais utilizados na andlise encontram-se descritos na

Tabela 1.

Tabela 1. Parametros instrumentais da Espectrometria de absor¢ao atdbmica com chama

Parametro Condicao
Corrente de lampada 4 mA
Oxidante Ar comprimido
Combustivel Acetileno
Comprimento de onda 324,8 nm
Largura da fenda 0,5 nm
Faixa linear de trabalho 0-50mgL’

A andlise de Difracdo de Raios X (XRD) das nanoparticulas foi realizada por meio
de um difractrometro Bruker modelo D8 Discover usando radiagao Cu-Ka (A = 0,1541 nm

com variagdo angular 26 de 5 a 95°.

As determinacgdes de carbono organico total foram realizadas em um analisador

Shimadzu TOC-500.
2.4. Ensaios geral de degradacao da CIP pelas NPs Cu

Os experimentos foram realizados em reatores cilindricos de 150 mL contendo 100
mL da solugdo da CIP. As NPs Cu foram adicionadas ao sistema que foi submetido a
agitacdo magnética durante 120 minutos, sob temperatura controlada. Em intervalos de
tempo estabelecidos foram retiradas aliquotas, que foram filtradas em membranas de
nitrocelulose (tamanho de poro 0,45 pm e diametro de 0,13 mm) e armazenadas a 4 °C para
posterior analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os ensaios de degradacio

foram realizados em duplicatas.
2.4.1. Parametros avaliados na degradaciao da CIP pelas NPs Cu

Foram avaliados os fatores que influenciam a degradacdo de CIP por NPs Cu,
como: efeito da concentragdo inicial de CIP (10, 20, 30 e 40 mg L'l), dose de NPs Cu (0,25,
0,75,10e 1,25 ¢ L'l), pH (3,7, 4,0 e 6,0) e temperatura (12, 22, 30 e 40 °C). Foi avaliado o
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efeito da presenca dos anions cloreto, nitrato e sulfato, os quais foram adicionados (um de

cada vez) ao sistema na concentracdo de 1 mmol L™
2.4.2. Reuso das NPs Cu

A possibilidade de reuso das NPs Cu também foi avaliada. Nesses ensaios, foram
utilizadas solugdes de CIP de 20 mg L'l, pH inicial 3,7, dose de NPs Cu 0,5 g L' e
temperatura de 22 °C e ap6s 120 minutos de rea¢do, as nanoparticulas foram centrifugadas,
lavadas com etanol, secas em estufa por uma hora. Em seguida as nanoparticulas foram
reutilizadas em um novo ciclo de tratamento da CIP, sob as mesmas condicdes

supracitadas.
2.4.3. Ensaio de dessorc¢ao da CIP das NPs Cu em sistemas envolvendo pH 8,0

A adsorcdo de CIP nas NPs Cu em sistemas envolvendo pH 8,0 foi verificada por
meio do estudo da dessorcdo. Apéds a reacdo de CIP (20 mg L") com as NPs Cu (0,5 g L™),
a solucdo foi centrifugada e o sobrenadante retirado, sendo adicionados 10 mL de etanol as
NPs Cu. O sistema foi submetido a agitacdo por um periodo de 60 minutos e em seguida a

solugdo obtida apds filtracdo foi analisada por HPLC-UV.
2.4.4. Estudo das espécies envolvidas na degradacao da CIP pelas NPs Cu

O mecanismo da reacdo de degradacdo da CIP foi avaliado por meio de estudos
realizados sob atmosfera Oxica e andxica. Nesta ultima, borbulhou-se N, ao sistema
contendo a solu¢do de CIP durante 5 minutos, mantendo-se o fluxo de N, apds adi¢do das

NPs Cu.

As espécies radicalares responsdveis pelo processo de degradacdo foram
investigadas por meio da adi¢cdo do inibidor de radical hidroxil TBA na concentra¢do de 10

mmol L' e da enzima catalase (200 unidades mL'l).

Foram realizados estudos comparativos de degradacao de CIP com CuSO,4 e Cu,O
afim de determinar quais espécies de cobre estariam envolvidas no processo de degradagao.
Em ambos os casos, a quantidade de matéria de Cu foi a mesma que nos ensaios

envolvendo nanoparticulas (1 mmol LY.
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2.4.4. Calculo da eficiéncia de degradacao de CIP pelas NPs Cu

A eficiéncia de degradacdo (E) da ciprofloxacina foi calculada empregando a Eq. 6.

C‘)C‘meo% =

0

Ap—

E = 2% 100% (6)
Ao

em que Cp é a concentracdo inicial de ciprofloxacina (mg L") e C ¢ a concentragio de
ciprofloxacina no tempo t, € Ag € A correspondem aos valores das dreas dos picos obtidos a

partir dos cromatogramas fornecidos pela Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.
2.4.5. Estudo cinético de degradacao de CIP pelas NPs Cu

O modelo cinético utilizado para determinar as constantes cinéticas (k,»s) foi de

pseudo primeira ordem, descrito pela Eq. 7.
C = Co. e Fovst (7

, ~ « e . . -1 , ~
em que Cp € a concentracdo inicial de ciprofloxacina (mg L) e C é a concentracdo de

ciprofloxacina no tempo t; ks € a constate cinética observada (min'l) e t, 0 tempo (min).
2.5. Avaliacao da toxicidade dos subprodutos
2.5.1. Avaliacao da atividade antimicrobiana dos subprodutos de degradaciao da CIP

Inicialmente, foram preparadas solu¢des contendo o padrao de CIP e os subprodutos
de degradacdo pelas NPs Cu. A solugdo de CIP foi preparada na concentracdo de
100 mg L'a partir da solugdo estoque de 1000 mg L' 0 pH foi ajustado para 8,5 com
solucdes de NaOH 0,1 e 1,0 mol L. A solugdo contendo os subprodutos foi obtida a partir
do sistema reacional em que se empregou uma concentracio inicial de 20 mg L' de CIP e
0,5 g L' de NPs Cu. Apés 120 minutos de reacdo, a solugio final foi filtrada em membrana
de nitrocelulose de 0,45 um. Para precipitagdo do cobre lixiviado em solu¢do, o pH do
sobrenadante foi ajustado para 11,5 com NaOH 1 mol L"'. Novamente, a solugdo foi

filtrada e o pH ajustado para 8,5 com 4cido acético 1 mol L™.

64



Capitulo 11

Estudos controle com residuos de NPs Cu e Cu(Il) foram realizados. Os residuos de
NPs Cu foram obtidos realizando-se 0 mesmo procedimento descrito anteriormente, exceto
pela adicdo de CIP. O efeito do Cu(Il) foi avaliado a partir da solugio estoque de 10 mg L™

de CuSOQy4, que também teve o seu pH ajustado para 8,5.

Para avaliar a toxicidade dos subprodutos de degradacdo foram selecionadas duas
bactérias: Staphylococcus aureus (Gram positiva) e Escherichia coli (Gram negativa). Os
ensaios foram conduzidos por meio da avaliacdo da concentracio inibitéria minima (CIM).
A CIM foi determinada pelo método de microdiluicio em caldo, de acordo com as
recomendacdes do Clinical and Laboratory Standards Institute (CLSI, 2017). Assim, uma
microplaca de 96 pocos foram adicionados meio Mueller-Hinton as amostras, cujas
concentracdes finais variaram: a ciprofloxacina (12,5 a 0,012 pg mL™), subprodutos (5,0 a
0,0097 ug mL™"), CuSO4 (2,5 a 0,0097 pg mL™") e NPs Cu (2,5 a 0,0097 ug mL"). Em
seguida, uma suspensdo bacteriana em concentracio final de 105 UFC mL™ foi adicionada
em cada pogo. As microplacas foram incubadas a 37 °C por 24 h e a CIM foi definida pela

menor concentracdo do antibidtico no qual visualmente ndo observou-se turbidez do meio.
2.5.2. Avaliacao da ecotoxicidade dos subprodutos da degradacao da CIP

As ecotoxicidades aguda e cronica da CIP e seus subprodutos de degradacdo foram
avaliadas utilizando o programa Ecological Structure Activity Relationship (ECOSAR)
[34]. O ECOSAR vem sendo muito usado para estimar a toxicidade de poluentes
emergentes [35], assim como de subprodutos de degradagdo [36]. Pelo ECOSAR, as
toxicidades aguda e crOnica podem ser estimadas usando trés niveis troficos: peixes,
daphnia e algas verdes. As toxicidades agudas foram estimadas em termos de concentragao
efetiva que produz efeito na locomoc¢dao de 50% dos organismos em teste (CEsg) e
concentracgdo letal para 50% dos organismos em teste (CLsp) em mg L'. A CLs representa
a concentracdo do composto que pode resultar na morte de 50% de peixes e daphnia apos
96 e 48 horas de exposicdo, respectivamente. Enquanto a CEs indica a concentragdo de
poluentes que pode resultar na inibicdo do crescimento de 50% de algas verdes apds 96
horas de exposi¢do. As toxicidades cronicas foram estimadas em funcdo de ChV em mg L'
para os trés organismos aqudticos. A ChV (do inglés Chronic Value) € a concentracdo na

qual ndo sdo observados efeitos cronicos significativos.
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2.6. Métodos de analises da CIP e seus produtos de degradaciao

A degradacdo de CIP foi monitorada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC-UV). O equipamento utilizado para as andlises foi um modelo LC 20AT da
Shimadzu com detector UV-Vis (Shimadzu SPD 20A). A coluna utilizada foi uma C18 de
aco inox (150 mm % 4,6 mm x 5,0 um) e as condi¢des cromatograficas foram: fase movel
constituida por acetonitrila: d4gua: dcido fosférico (15:84,9:0,1, v/v/v), volume de injecdo de

20 pL, vazdo de fluxo de 1,0 mL min™' e comprimento de onda 278 nm.

Os produtos de degradacdo foram analisados por Espectrometria de Massas com
Ionizagdo Electrospray no modo positivo, ESI(+)-MS. O Espectrometro de Massa (modelo
9.4 T Solarix, Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) foi ajustado em uma faixa de massa

de m/z 50-1000.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O monitoramento da degradacdo da CIP pelas NPs Cu foi realizado por HPLC-UV.
Dessa forma, a primeira etapa do trabalho foi avaliar a linearidade de resposta do detector,
por meio da obtencdo de uma curva analitica, na faixa de concentracdo entre 0,025 a 50 mg
L' (Figura 2). Devido ao comportamento 4cido-base da molécula, as solu¢des contendo as
amostras foram tamponadas antes de serem injetadas no equipamento (pH 4,7 usando o
tampdo acetato 0,1 mol L™"). A curva foi obtida com 8 pontos, sendo realizadas duplicatas

das injecoes.

Pode-se verificar que o ajuste linear foi satisfatorio, uma vez que o coeficiente de
determinacdo (R?) foi acima de 0,99, o que indica baixa dispersdo dos pontos experimentais
e incerteza nos coeficientes de regressao estimados [37]. Desta forma, as curvas obtidas sdao

confidveis para quantificacao da CIP.
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Figura 2. Curva analitica da CIP na faixa de concentracdo entre 0,250 ¢ 50 mg L™ (pH

4,7), analisadas por HPLC-UV.
3.1. Caracterizaciao das NPs Cu

A morfologia das nanoparticulas sintetizadas pdde ser avaliada por meio das
imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo (Figura 3), que mostram as NPs Cu
com tamanho uniforme, distribuidas na forma de aglomerados (Figura 3a) e didmetro
médio inferior a 50 nm (Figura 3b). O tamanho de particula estimado pelo software Pebbles

foi de 28,8 + 4,8 nm.
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Figura 3. Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo das NPs Cu (a) 200 nm e (b)

50 nm.

Como pode ser observado no espectro de Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS) (Figura 4), as NPs Cu sdo constituidas majoritariamente por cobre. Este resultado foi
comprovado com as andlises de Absorcdo Atdmica de Chama, que mostrou um teor de

cobre de 83,7 + 0,6% (m/m).

Figura 4. Espectro de Energia Dispersiva das NPs Cu.

A presencga de oxigénio também pode ser observada, e pode ser decorrente de uma
oxidagcdo das nanoparticulas, devido as condi¢cdes de preparo do material para anélise.
Enquanto que o enxofre pode estar associado a impurezas nos reagentes usados na sintese

do material.
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A andlise por Difracdo de Raios X (XRD) das NPs Cu antes da reacdo (Figura 5a)
permite identificar picos em 20 igual a 43,33°, 50,42°, 74,15° e 90,01°, caracteristicos do

cobre de valéncia zero.
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Figura 5. Andlise por Difra¢do de Raios X das NPs Cu (a) antes da reagdo e (b) apds 120
minutos de reacdo. Condicdes experimentais: [CIP]p= 20 mg L pHo = 3,7; dose NPs Cu =
0,5g L' T=22°C.

O pico em 20 igual a 36,41°, de menor intensidade, refere-se a tracos de 6xido

cuproso (Cu,O) [38].

Ap6s 120 minutos de reacdo (Figura 5b) o pico 20 igual a 36,41° aumenta a
intensidade e novos picos em 20 igual a 29,55° e 61,35° referentes ao Cu,O podem ser

identificados [39].
3.2. Degradacao de CIP em condicdes 6xicas, andxicas e em presenca de TBA

A influéncia do oxigénio no sistema foi investigada. Nesse sentido, a degradacao foi
avaliada em condi¢des Oxicas (presenca de oxigénio) e andxicas (auséncia de oxigé€nio).
Pode-se observar-se a remogao de CIP nessas condigdes, em que se usou pH inicial 3,7 na
Figura 6. De acordo com os resultados, em condi¢des Oxicas, a remocdo foi de
aproximadamente 100%, ap6s 120 minutos de reagcdo. Entretanto, na auséncia de oxigénio a
remo¢ao foi de aproximadamente 35% para o mesmo tempo de reacdo. Isto indica que a

presenca de oxigénio € necessdria para formacgdo de espécies reativas.
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Figura 6. Efeito da atmosfera (m) Oxica, (@) andxica e (A) adi¢do de TBA e (V) catalase
na degradacio de CIP pelas NPs Cu. Condicdes experimentais: [CIP]o= 20 mg L™; [TBA]
= 10 mmol L'l; CAT =200 unidades/ mL; pHp = 3,7; dose NPs Cu=0,5 g L'l; T=22°C.

Para identificar se havia a formacdo de espécies radicalares no sistema, ensaios
foram conduzidos na presenca de TBA. Esse composto é um inibidor de radicais, sendo
apontado na literatura a sua alta reatividade com "OH (k = 6,0 x 10® L mol s‘l) [40]. A
Figura 6 mostra o efeito da adi¢cdo de TBA na degradacdo de CIP. Apds 120 minutos de
reacdo, apenas 5,89 % foi degradado na presenca do inibidor, demostrando que o radical

hidroxila pode ser uma das espécies radicalares responsaveis pela degradacgao.

Vale ressaltar que o radical hidroxila pode ser formado pela reacdo entre as espécies
Cu(l) e H,O, geradas in situ (Eq. 4). Esta reac@o € conhecida como Fenton-like e apresenta
alta reatividade (k = 1,0 x 10* L mol™ s'l) [25]. Para verificar a formacdo do radical
hidroxila via H,O, a enzima catalase foi adicionada ao sistema. A adi¢cdo da enzima
apresentou efeito similar a adicdo de TBA, inibindo a reacdo. Este fato confirma a origem

do radical hidroxila via reacdo Fenton-like.

Os cromatogramas das aliquotas da reacdo sao mostrados na Figura 7, em condi¢Oes
Oxicas, em diferentes intervalos de tempo. O pico com tempo de retencdo igual a 7,19

minutos ¢é referente a CIP, que sofre reducao ao longo da reacao.
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Figura 7. Cromatogramas de CIP em diferentes intervalos da reagdo. Condigdes
experimentais: [CIP]y =20 mg L"; dose NPs Cu = 0,50 g L pHo = 3,7; tempo de reacdo =
120 min; T = 22 °C. (=) 0 min, (—) 10 min, (—) 20 min, (—) 40 min, (—) 60 min, (—) 80
min, (—) 100 min e (—) 120 min.

Os picos adicionais com tempos de retengdo 2,61, 3,52 e 5,24 minutos referem-se
aos intermedidrios de degradacdo. Embora se tenha uma elevada degradacdo da CIP, a

mineralizacao mostrou-se baixa, sendo a remoc¢do do carbono organico total de 11,6%.
3.3. Efeito das espécies de cobre

Ensaios foram conduzidos no sentido de avaliar a influéncia das espécies de Cu(l) e
Cu(II) no processo de degradagdo da CIP. Foram utilizados Cu,0O, como fonte de Cu(l), e
CuSOy, como fonte de Cu(Il). Os resultados obtidos s@o mostrados na Figura 8a, sendo
possivel averiguar que o Cu(Il) ndo € reativo no processo de degradacdo de CIP, pois a
concentracdo do farmaco mantém-se constante durante todo o intervalo de tempo da reagdo.
Na Figura 8b, pode-se observar o cromatograma deste sistema, em azul, em que apresenta
apenas o pico referente a CIP. Vale ressaltar que, neste caso, o cobre encontra-se totalmente
oxidado, na forma de Cu(Il), ndo havendo liberacao de elétrons em solugao e, portanto, nao

ha a formacdo das espécies Cu(l) e H,0,.
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Figura 8. (a) Efeito de diferentes espécies de cobre na degrada¢do de CIP. Condigdes
experimentais: [CIP]p = 20 mg L'l; [CuSO4] = 1 mmol L'l; pHo = 3.,7; dose NPs Cu = 0,5g
L"; dose de Cu,0 = 0,64 g L; T = 22 °C. (b) Cromatogramas obtidos para as diferentes
espécies apos 120 min de reagdo. (m) NPs Cu, () Cu,0O e (A) CuSO,.

No entanto, quando se usa 0 Cu;O como fontes de cobre Cu(I) ocorre degradacao de
CIP. Pode-se verificar na Figura 8a que, ap6s 120 minutos de reagdo, a efici€éncia de
degradacao foi de 78,0%. Enquanto a eficiéncia de degrada¢do usando NPs Cu é préxima
de 100%. Em todos os casos, o sistema parece envolver a oxidagdo de Cu(I) a Cu(Il)
rapidamente. Uma observacdo importante a ser mencionada € que ambos 0s materiais
apresentam uma cinética relativamente rdpida no inicio da reag¢do, que depois vai
diminuindo até atingir o equilibrio. No caso do Cu,O o envenenamento do material €
facilmente observado. Esse fendmeno pode estar associado a formagdo de outras espécies
de cobre ou produtos de degradacdo que podem se depositar sobre a superficie do material,

passivando-o.

Em todos os casos, o pH final do sistema foi de 5,6, que possibilita a formacdo de
Cu(OH),. A deposigao dessa espécie sobre a superficie do material impede os fendmenos
de oxidacdo e, desta forma, a geracdo das espécies responsdveis pela degradacao da CIP.
Nesse sentido, para comprovar as hipéteses levantadas, um ensaio foi realizado envolvendo

o Cu0 em condicdes Oxicas € anoxicas, sob as mesmas condigdes descritas para as NPs Cu

(Figura 9).

72



Capitulo 11

1,04
og{ w® = = ® ®
0,6 -
(=] [
8 °
0,4 - ° °
[ ] P °
0,2 -
0!0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
tempo (min)

Figura 9. Efeito de Cu,0 na degradag¢do de CIP sob condi¢des Oxicas (®) e andxicas (m).
Condi¢des experimentais: [CIP]p = 20 mg L'l; pHo = 3,7; dose de Cu,O =0,64 g L'l; T=22
°C.

Foi possivel averiguar que o sistema envolvendo Cu,O € muito semelhante ao
observado para as NPs Cu, comprovando que as espécies de Cu(l) sdo muito importantes
no processo. Outro ponto importante, que sustenta as hipéteses levantadas, é que o perfil
dos cromatogramas obtidos para Cu,O e NPs Cu, (Figura 8b) € muito similar. Observa-se
que a quantidade de subprodutos, obtidos apds 120 minutos de reag@o, para os materiais sao

iguais e apresentam mesmo tempo de retenc¢ao.
3.4. Efeito da concentracao inicial de ciprofloxacina

A degradacdo da CIP foi estudada alterando a sua concentragdo inicial de 10 a 40
mg L. Como pode ser visto na Figura 10a, embora a eficiéncia de degradacdo seja
praticamente a mesma quando se variou a concentragdo da CIP (aproximadamente 100%),

a velocidade da reagdo € fortemente influenciada por esse parametro (Figura 10b).

Curvas cinéticas foram construidas e os dados foram ajustados ao modelo de pseudo
primeira ordem. A qualidade dos ajustes foi averiguada pelo coeficiente de determinagdo,
que foram superiores a 0,99, exceto para 10 mg L' (0,9884). Com o aumento da
concentracdo inicial de 10 para 40 mg L'o kops diminui de 0,0449 para 0,0299 min‘l, Esse
fendmeno ocorre porque o excesso de moléculas de CIP pode bloquear a superficie da

nanoparticula, inibindo rea¢des redox necessarias para formag¢do do radical hidroxila [41].
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Figura 10. (a) Efeito da concentracdo inicial de CIP na degradacdo por NPs Cu. (b)

Cinética de degradacdo de CIP para diferentes concentracdes. Condi¢cdes experimentais:

pHo = 3,5; dose NPs Cu= 1gL"; T=22°C. (m) 10 mgL", ()20 mg L, (A)30 mgL" e

(V)40 mg L™,

3.5. Efeito da dose de nanoparticulas na degradacao de ciprofloxacina

A influéncia da dose de nanoparticulas de Cu(0) sobre a degradagcdo de CIP foi

avaliada de 025 a 125 g L' A eficiéncia de degradacio teve aumento de

aproximadamente 80% para 100%, quando se aumentou a dose de 0,25 para 1,25 g L. As

curvas cinéticas obtidas podem ser visualizadas na Figura 11a. Como apresentado na Figura

11b, ha uma relacdo linear entre a dose e as constantes cinéticas, kps (R2 =0,9857). Isso

ocorre, pois o acréscimo de NPs Cu faz com que haja mais sitios ativos disponiveis [42].

De acordo com a literatura, o aumento da constante cinética € atribuido a alta capacidade de

producdo de Cu(l) e H,O,, necessérios para formacdo do radical hidroxila [29]. Peng et al.

[43] encontraram resultados similares ao avaliar NPs Cu/H,O, na degradagdo de acido

benzoico.
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Figura 11. (a). Cinética de degradacdo de CIP para diferentes doses de NPs Cu. (b) kps
versus dose. Condi¢des experimentais: [CIP]y = 20 mg L pHp=3,7,T=22°C.(m)0,25 g
L', (0)050gL"', (A)1,0gL e(¥)125gL".

3.6. Efeito do pH inicial

O efeito do pH inicial foi avaliado no sistema de degradacdo da CIP pelas NPs Cu.
Nesse sentido, foram avaliados os sistemas sem e com ajuste de pH. Os valores de pH
investigados foram 3,7 (sem ajuste); 4,0; 6,0 e 8,0. Os resultados sdo mostrados na Figura

11a.

Em pH 3,7, com apenas 30 minutos de reacdo, 81,6 % do farmaco € degradado.
Enquanto que para o pH 4 sdo necessdrios 50 minutos para degradar 83,9%. Resultados
semelhantes foram obtidos na literatura. Wen et al. [29] verificaram que as nanoparticulas
de Cu’ em meio 4cido sdo mais eficientes na degradacdo de dietil ftalato. Os autores
constataram que o radical hidroxila é responsavel pela degradagdo, sendo produzido via

reacdo do tipo Fenton-like entre Cu(l) e HO, gerados in situ.

Em pH 6, nos 20 minutos iniciais de reacdo ha uma reducdo de 45,5% na
concentracdo inicial de CIP, que se mantém até 120 minutos. A baixa eficiéncia de
degradacdo neste valor de pH pode estar relacionada a passivacdo das NPs Cu por
Cu(OH),. Resultados semelhantes foram relatados na literatura. Wen et al. [29] obtiveram
resultados similares ao utilizar NPs Cu para degradar dietil ftalato. Com o aumento do valor

de pH inicial para 5,8 a capacidade de degradacdo diminuiu e apenas 18,2 % de dietil
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ftalato foi degradado apdés 180 minutos de reacdo. Peng et al. [43] também constataram a
reducdo da porcentagem de degradacdo do dcido benzoico empregando NPs Cu/ H,O,. O
aumento do pH inicial de 2,5 para 6,0 reduziu a eficiéncia de degradacdo de 87,9% para

12,6%.
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Figura 12. (a) Efeito do pH inicial de CIP na degradacdo por NPs Cu. (b) Cinética de
degradacao de CIP para diferentes valores de pH. Condi¢des experimentais: [CIP]y = 20 mg
L', dose NPs Cu=0,5gL'; T=22°C. (m) pH 3,7, (®)pH 4,0, (A)pH 6,0¢ (V) 8,0.

As curvas cinéticas sdo mostradas na Figura 11b. A qualidade dos ajustes foi
avaliada pelos coeficientes de determinacdo, que foram satisfatérios (>0,99, exceto para pH
8,0 que foi 0,9740). Pode-se observar que hd reducdo na velocidade de reacdo de 0,0377
(pH 3,7) para 0,0316 min™! (4,0), exceto para pH 8,0. Em pH 6,0 ocorre um envenenamento
da particula, mostrando uma remocao de apenas 40%. Entretanto, observa-se que a cinética

de reacdo é mais rapida em pH 8,0 (0,0461 min™).

Em pH 8,0 a remog¢do de CIP é de 88,6 % em 20 minutos, mantendo-se neste valor
até o final da reacdo. No entanto, picos de baixa intensidade ndo foram observados no
cromatograma. Este fato indica que a remocdo de CIP neste pH, possivelmente, ndo ocorre
somente por degradacdo, mas outro processo pode estar ocorrendo. Para valores de pH
superiores a 8,0, a remog¢do de CIP pode ocorrer por adsorcdo e/ou coprecipitagdo. As NPs
Cu oxidadas liberam cobre para solucdo que precipitam rapidamente na forma de

hidroxocomplexos.
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Assim, a hipétese parece envolver dois mecanismos, degradacdo e remocao via
adsor¢do e/ou precipitacdo. Enquanto os hidroxocomplexos sao formados, uma parcela das
moléculas é degradada. Quando a superficie das NPs Cu € completamente passivada, as
moléculas de CIP passam a ser adsorvidas. As moléculas adsorvidas formam uma camada

na superficie das NPs Cu e diminui sua capacidade de adsorc¢ao.

Para investigar o mecanismo de adsor¢do em pH 8, foi realizada a degradacdo de
CIP em atmosfera anéxica e com adicio de TBA. Como mostra a Figura 13 ndo houve
diferencga significativa quanto a eficiéncia de remocdo nas condi¢des andxica e Oxica e
entre a presenca ou auséncia de TBA. Por meio de ensaios de dessor¢do da CIP das NPs o

farmaco foi recuperado, confirmando o processo de adsorcao.
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Figura 13. Efeito da atmosfera (A ) 6xica (m) anoxica e (@) adicdo de TBA na degradacdo
de CIP pelas NPs Cu. Condi¢des experimentais: [CIP]o=20 mg L'; [TBA] = 10 mmol L™;
pHy = 8,0; dose NPs Cu=0,5g L"; T =22 °C.

3.7. Efeito da temperatura

O aumento da temperatura favorece a cinética de degradag¢ao da CIP como mostrado
na Figura 14a. As constantes de velocidade (k,ps) calculado para 12, 22, 30 e 40 °C foram
0,0138, 0,0377, 0,0514 e 0,0608 min‘l, respectivamente. A efici€éncia de degradacdo cresce
com o aumento da temperatura. Este comportamento sugere que o aumento da mobilidade

das moléculas de CIP da fase liquida para a superficie das nanoparticulas é proporcional ao
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aumento de temperatura [44]. Como apresentado na Figura 14b, hd uma relacdo

exponencial entre a temperatura e as constantes cinéticas, kobs (R2 =0,998).
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Figura 14. (a) Efeito da temperatura de CIP na degradacdo por NPs Cu. Condig¢des
experimentais: [CIP]y = 20 mg L'l; pHo = 3.5; dose NPs Cu=0,5 g L (m) 12 °C, (o) 22
°C,(A)30°Ce(V)40°C.

Souza et al. [45] observaram resultado similar no sistema envolvendo a redugdo

de compostos nitroaromaticos por NPs Cu suportadas em filme de quitosana.

3.8. Efeito da adicao de anions

Os anions CI', NOs™ e SO, sdo constituintes comuns de dguas subterrineas e podem
ser introduzidos no meio reacional por meio da adi¢cdo de 4cido cloridrico, nitrico ou
sulfurico para ajuste do pH [46]. Desta forma, é importante avaliar a influéncia destes
anions no processo de degradacdo de contaminantes. Na Figura 15a é mostrado o efeito
desses anions, na concentracao de 1 mmol L' adicionados na forma de Na,S0O,4, NaNOj e
NaCl, sobre a degradacgdo de CIP. Foram selecionados os sais de sédio porque o ion sédio é

inerte no sistema.
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Figura 15. (a) Efeito da adicdo de anions na degradacdo de CIP por NPs Cu. (b) Cinética
de degradacdo para diferentes 4nions. Condi¢des experimentais: [CIP]y = 20 mg L™; pHy
=3,7; dose NPs Cu=0,5¢g L T=22°C. (m) auséncia de anions, (@) cloreto, (A) nitrato e
(V) sulfato.

Embora a eficiéncia de degradacdo seja proxima de 100%, a presenca dos ions
apresentou uma diferenga na velocidade (Figura 15b). Na auséncia de anions, a constante
cinética foi de 0,0377 min” e na presenca do anion cloreto foi de 0,0516 min'l, indicando
que a adicdo do anion cloreto possui efeito positivo na degradacdo de CIP. Para os demais
ions, nitrato e sulfato, as constantes de velocidade foram muito préximas do valor de
referencia, ou seja, na auséncia dos anions (k,ps= 0,0385), o que nos leva concluir que nao

interferem no sistema.

Wen et al. [29] estudaram o efeito do ion cloreto na degradacdo de dietil ftalato por
nanoparticulas de Cu(0). O fon cloreto acelera a reacdo de degradacdo, pois estabiliza o
Cu(I) e evita a oxidacao a Cu(Il). O Cu(I) pode reagir com o H,O, in situ e O, formando os
radicais hidroxila e superéxido, respectivamente. Entretanto, os estudos relatam que a
presenca de anions diminui a reatividade das nanoparticulas, pois competem com o0s

contaminantes por sitios ativos e espécies radicalares [47,48].

O mecanismo pelo qual o cloreto aumenta o k,,; € pouco conhecido. Algumas
hipéteses especificas para o fon cloreto podem ser aplicadas neste estudo. O Cl” pode reagir

com as espécies geradas in situ Cu(I) ou H,O, A reacdo com Cu(l) evita a oxidagdo a
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Cu(Il) e com H,O, produz espécies reativas que mudam o caminho da reacdo entre a CIP e

o radical hidroxila favorecendo a cinética de reacao.
3.9. Reuso das NPs Cu

A capacidade de reuso das NPs Cu foi investigada recuperando-as do sistema
reacional por filtracdo e reutilizando-as na reagcdo seguinte. A eficiéncia de degradacio

reduziu de 97,6 para 75,1% (Figura 16).

Para avaliar a estabilidade das NPs Cu, foram realizadas medidas de difracdo de
Raios X do material apds a reacdo. Na Figura 5b, pagina 69, € mostrado o difratograma,
que apresenta picos referentes a Cu,O. Portanto, a reducdo na eficiéncia das NPs Cu na
reutilizacdo pode estar relacionada a conversdo de Cu(0) para a forma de 6xido. Além da
formacdo de 6xidos, a aglomeragcdo das nanoparticulas e a diminui¢do da drea superficial
também foi relatado por Raut ef al. [24] como causas da reducdo da eficiéncia ao empregar

. 0 - L.
nanoparticulas de Cu” na descloragdo de monoaromaéticos.
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Figura 16. Reutilizacio das NPs Cu. Condi¢des experimentais: [CIP]o = 20 mg L™'; pHy
=3,7; dose NPs Cu = 0,5g L'; T = 22 °C. (m) NPs Cu recém-preparadas e (¢) NPs Cu

recicladas.
3.10. Remocio do cobre residual

A oxidacdo das NPs Cu durante a degradagdo produz 6xido cuproso e ions que

permanecem soldveis apds a reacdo. A presenca de cobre em solucdo aquosa consiste em
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uma preocupagdo ambiental, devido a sua toxicidade. Desta forma, a concentra¢do de ions
cobre em solucdo aquosa foi determinada por EAA, obtendo-se uma concentracdo de

50,30 mg L™ de cobre total, ap6s 120 minutos de reagdo.

Para recuperagdo do cobre podem ser utilizados diferentes métodos como
precipitacdo quimica, adsor¢do, nanofiltracdo, flotacdo e tratamento eletroquimico [49].
Neste trabalho, optou-se por realizar a precipitacdo quimica por ser uma técnica simples e
de baixo custo. Dessa forma, apds a reacdo, o sistema foi centrifugado e o pH do
sobrenadante foi ajustado para 8,8 com adicdo de NaOH 0,1 mol L. Apés precipitacdo, a
concentracio de cobre foi determinada por AAS, sendo de 1,05 mg L', que é um valor

aceitdvel pela Resolucdo CONAMA 430/2011, para descarte de cobre em efluentes [50].

3.11. Elucidacao dos principais produtos de degradaciao por Espectrometria de

Massas

Foram realizadas medidas de Espectrometria de Massas para determinagcdo dos
produtos de degradacdo da CIP. Na Figura 17 é mostrado o ESI(+)-MS de uma solugdo
aquosa de CIP antes e ap6s a degradagdo por NPs Cu.

O fon m/z 332 (M + H]") é predominante e corresponde ao fon pseudo-molecular
da CIP (Figura 17a). Ap6s 60 minutos de reacdo observa-se a diminui¢do da intensidade do
fon m/z 332 e o surgimento de fons adicionais de m/z 274, 318 e 362 (Figura 17b). Na
Figura 17c, observa-se que apds 120 minutos de reagdo a intensidade dos ions de m/z 274,
318 e 362 diminuiram, comprovando que estes ifons sdo os produtos primdrios de
degradacdo. A reducdo da intensidade pode estar relacionada a formacdo de outras

moléculas a partir dos produtos primarios.
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Figura 17. Espectros ESI(+)-MS obtidos a partir de aliquotas da rea¢do de degradacdo da
CIP promovida pelo sistema NPs Cu. (a) Solucdo padrao; (b) 60 min; (¢c) 120 min de

reacao.

Na Figura 18 € apresentada uma proposta de estrutura para os fons em m/z 362 e
318. A proposta inicial de estrutura para o fon de m/z 362 ocorre da adicdo de hidroxilas ao
anel quinoldnico e da substituicdo do dtomo de flior pela hidroxila. Estrutura similar foi
descrita por An et al. [51] e Yahya et al. [52] como um dos produtos de degradacao da CIP
obtidos por fotocdlise heterogénea e por eletro-fenton, respectivamente. Para a formacao do
ion de m/z 318 ocorrem reacdes de desfluoracdo, hidroxilagcdo e descarboxilacdo. Wetzstein
et al. [53] descreveram estrutura similar para um dos metabdlitos da degradagdao de CIP

pelo fungo Gloeophyllum striatum.
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Figura 18. Proposta dos produtos de degradacdo de CIP de m/z 362 e 318 por NPs Cu em

condi¢des acidas.

3.12. Avaliacao da atividade antimicrobiana dos subprodutos de degradacao da CIP

A CIP € usada para combater bactérias Gram-negativas (Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Salmonella spp., Shigella spp., Moraxella catarrhalis,
Haemophilus spp.) e Gram-positivas (Staphylococcus aureus) [54]. O mecanismo de acdo
da CIP consiste na inibicdo das enzimas DNA-girase e topoisomerase IV [55]. Neste
estudo, apds submeter a CIP a reacdo com NPs Cu, foi avaliada a atividade antimicrobiana
dos subprodutos gerados durante a degradagdo, usando as bactérias Staphylococcus aureus
(Gram positiva) e Escherichia coli (Gram negativa). Na Tabela 2 € mostrado que os
subprodutos apresentam atividade antimicrobiana trés vezes menor que a CIP para
Staphylococcus aureus, enquanto para Escherichia coli, os subprodutos mantem efeito
inibitério semelhante ao apresentado pela CIP. Os estudos controle com residuos de NPs
Cu e Cu(Il) mostram que a concentragdo de cobre apds a degradacdo ndo possui efeito

inibitorio sobre a atividade antimicrobiana.
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Tabela 2. Concentracdo inibitéria minima (ug mL"') de CIP e subprodutos sobre o

crescimento das bactérias

Bactéria NPs Cu CuSOy CIP Subprodutos
Staphylococcus aureus } - 0,39 1,25
ATCC 29213
Escherichia coli - - 0,012 0,019
ATCC 29214

- Ni#o inibiu o crescimento nas concentragdes testadas (2,5 a 0,0097 ug mL™)

3.13. Avaliacao da ecotoxicidade dos subprodutos da degradacao da CIP

Na Tabela 3 € mostrado que o subproduto 1 (m/z = 362,35) apresenta menor
toxicidade aguda para os trés organismos em comparacio com a CIP. Enquanto o
subproduto 2 (m/z = 318,35) apresenta maior toxicidade. Em relacdo a toxicidade cronica o
subproduto 1 apresentou menor toxicidade comparado a CIP. O subproduto 2 mostrou-se

mais téxico para os trés organismos.

Tabela 3. Toxicidade aguda e cronica da CIP e seus subprodutos de degradagdo

Toxicidade aguda (mg L‘l) Toxicidade cronica (mg L'l)
Organismos
CIP Subp. 1 Subp. 2 CIP Subp.1  Subp.2
Peixe 1,31 x 100 520x10° 2,12x10° 1,55x 10" 245x10° 283
Daphnia 124x10° 3,12x 10 192 81,3 1,32x 10° 12,1
Alga 1,62x 10 1,00 x 10’ 272 455 2,03x 10 742

A toxicidade do subproduto 2 foi avaliada com base nos critérios estabelecidos pela

Unidao Europeia e Diretrizes Chinesas de avaliacdo de riscos para novas substincias
3 . . _]

quimicas, que apresentam altos riscos para poluentes-alvo com menor valor (mg L) de

toxicidade aguda e cronica (Tabela 4) [35].

Tabela 4. Classificacio das toxicidades aguda e cronica (mg L)

Classificacdo Toxicidade aguda Toxicidade cronica
Nao prejudicial CL50>100 ou CEs5¢>100 ChV>10
Prejudicial 10< CLsp <100 ou 10< CEsj <100 1< ChV <10
Toéxico 1< CLsp <10 ou 1< CE5( <10 0,1< ChV <1
Muito téxico LCs50<1 ou CE5p<1 ChV<0,1
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Portanto, os valores de CLsy /CEsy superiores a 100 mg L!e ChV superiores a 10
mg L' classifica as toxicidades aguda e cronica do subproduto 2 para os trés organismos

como nao prejudicial.
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4. CONCLUSOES

O presente estudo mostra que as NPs Cu podem ser utilizadas com eficiéncia na
degradacdo de CIP. O processo de degradacdo mostrou-se favordvel em condi¢des Oxicas,
indicando que a reacdo exige a presenca de oxigénio para formacdo de espécies reativas.
Também foi possivel verificar que sdo geradas espécies radicalares de oxigénio e que a
participacdo do Cu(I) no processo € fundamental. Tais processos sdo favorecidos em
condic¢des 4cidas (pH igual a 3,7). Em condi¢des basicas, o fendbmeno de adsorcdo e/ou co-
precipitacdo parece ser o mecanismo principal envolvido no processo. A cinética de
degradacdo da CIP diminui com o aumento da concentracdo inicial, entretanto, o aumento
da dose e temperatura favorece a reacdo de degradacdo. O anion cloreto contribuiu para o
aumento da reatividade das NPs Cu, enquanto o anion sulfato apresentou efeito inibitdrio
no processo de degradacdo. A reutilizacdo das NPs Cu mostrou reducdo na efici€éncia de
degradacdo, devido a passivacdo da superficie ativa pela formagdo de 6xido cuproso. A
partir da andlise por ESI(+)MS, duas estruturas dos produtos de degradacdo foram
propostas com base em reagOes de hidroxilacdo, desfluoracdo e descarboxilagdo. A
avaliacdo da toxicidade mostrou que a mistura de subprodutos apresentou atividade
antimicrobiana trés vezes menor em comparagdo com a CIP para Staphylococcus aureus,
enquanto para Escherichia coli, os subprodutos mantiveram efeito inibitério semelhante ao
apresentado pela CIP. Enquanto a toxicidade estimada para os dois subprodutos de
degradacdo mostrou que o subproduto de m/z 318,35 € mais toxico que a CIP para peixes,
daphnia e algas. As NPs Cu mostraram-se eficientes na degradacdo de CIP, sendo um

material promissor para aplicacdes praticas.
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CAPITULO III

ESTUDO DA REATIVIDADE DAS NPs Cu PARA DIFERENTES CLASSES DE
COMPOSTOS ORGANICOS

RESUMO

Neste estudo, avaliou-se a reatividade das NPs Cu frente ao corante reativo preto
5 (RPS), o 4cido picrico (AP), o herbicida 2,4-D e o antibiético ciprofloxacina (CIP).
Provou-se que o RP5 e a CIP foram degradados de maneira oxidativa, via radicais
hidroxila, com participacdo ativa do Cu(I) e de H,O,. O uso da catalase auxiliou no
estudo da influéncia do perdoxido de hidrogénio. Também foi possivel verificar a
degradacdo do RPS5 por via redutiva. Por outro lado, AP teve baixa efici€éncia de
degradacdo (menor que 20%) em quaisquer condi¢des estudadas (similares aquelas
usadas para o RP5). Alta eficiéncia de degradacdo para o 2,4-D foi alcancada pela
associacao das NPs Cu/perdxido de hidrogénio. O modo de comportamento da NPs foi
comprovado. Foi, entdo, estudada essa diferenca de comportamento das espécies
quimicas a serem degradadas em relacio ao comportamento das NPs, avaliando seu
comportamento redox. Este estudo auxiliou na compreensdo e selecio das espécies

quimicas que podem ser degradadas por essas NPs.

Palavras-chave: nanoparticulas; cobre; degradacdo; corante RP5; 4cido picrico; 2,4-D.
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1. INTRODUCAO

A importancia de nanomateriais a base de cobre no auxilio a remediacdo
ambiental ja tem sido bem estabelecida [1]. Entre as aplica¢des, o uso de nanoparticulas
de cobre (NPs Cu) tem se destacado nos processos de degradacdo de contaminantes
emergentes tais como os corantes [2,3], farmacos [4,5] e herbicidas [6]. O mecanismo
de degradacdo envolvido, quando se emprega NPs Cu, pode ocorrer via oxida¢do ou
reducdo dos grupos funcionais. Alguns estudos avaliaram a degradacdo de
contaminantes organicos e investigaram o mecanismo de degradacdo com base no

comportamento redox do Cu(0) [7,8].

Wen et al. [9] compararam Fe(0), Cu(0) e Al(0) na degradacido de dietilftalato. A
reatividade dos metais de valéncia zero em meio 4cido e 6xico foi associada ao
potencial de reducdo. O par redox Fe(II)/Fe(0) possui potencial de reducdo mais
negativo que Cu(I)/Cu(0). Embora o par redox AI(III)/Al(0) apresente o maior potencial
de reducgdo, ndo apresentou a mesma eficiéncia que o Fe(0). O comportamento do
aluminio pode ser explicado devido aos baixos valores de pKa do aluminio, que
favorecem a formacdo de hidroxocomplexos e a estrutura Al,O3;, que promove uma
passivacdo acentuada de sua superficie (e ndo devido ao alto potencial oxidante, como

sugeriram os autores) [10].

Entretanto, para alguns contaminantes, apenas as NPs Cu ndo s3o suficientes
para promover a degradagdo, sendo necessario a adi¢cdo de um agente redutor ou
oxidante. Os estudos mostram a degradacdo redutiva de poluentes com NPs Cu
associando a adi¢cao de agentes redutores como NaBHy [14,15] e vitamina B, [16]. Por
outro lado, outros mostram a degradacdo oxidativa associando as NPs Cu a H,O, [17] e
anion persulfato/peroxidisulfato (S,05%) ou peroximonosulfato (HSOs') para formagao
dos radicais hidroxil e sulfato (SO4 ) [18]. As NPs Cu foram usadas na ativacdo de Szng‘
e HSOs para degradacdo de moléculas resistentes a degradacao por NPs Cu como rodamina
B [19]. Outra estratégia para aumentar a degradacao oxidativa por NPs Cu € associar além de
H,0,, ondas ultrassonicas [20]. Enquanto NPs Cu ativam o H,O,, a sondlise acelera a
oxidacao através da dispersdo dos agregados e mudancas fisico quimicas na superficie das

NPs Cu [5].

Sendo assim, faz-se necessario compreender porque adotando condigdes

experimentais similares, as NPs Cu podem apresentar reatividade apenas para algumas
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moléculas. A hipétese que o comportamento redox de moléculas auxilia na explicagao
dos diferentes comportamentos em relacdo as NPs Cu € confrontada neste trabalho.
Neste contexto, investigaram-se quatro compostos com comportamento distintos em
relacdo a degradacdo por NPs Cu e em relagdo ao comportamento redox. O corante
reativo preto 5 (RP5), o 4cido picrico (AP), o herbicida 2,4-D e o antibidtico

ciprofloxacina (CIP) foram usados como moléculas modelos (Figura 1).

(a)

(b) (© (d)

Figura 1. Estrutura quimica dos compostos (a) RP5, (b) AP, (c) 2,4-D e (d) CIP.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

Os reagentes comerciais de sulfato de cobre(Il) penta-hidratado, etanol, dlcool
terc-butilico (TBA), acido bérico foram adquiridos da Merck. O 6xido de cobre (I) foi
obtido da Dinamica. O boroidreto de sédio, acido picrico, ciprofloxacina e a enzima
catalase de figado bovino em suspensdo aquosa (10,000-40,000 UN mg'1 de proteina)
foram adquiridos da Sigma-Aldrich. O 4cido acético glacial e 4cido fosférico foram
adquiridos da Alphatec. O per6xido de hidrogénio foi obtido a partir da Neon e
hidréxido de sédio da Impex. O corante reativo preto 5 foi fornecido pela Companhia
Industrial Cataguases (Cataguases, Brasil) e o herbicida comercial 2,4-D amina obtido
da Nortox®. As NPs Cu foram preparadas e caracterizadas conforme descrito no

capitulo II, tépicos 2.2 e 2.3 pagina 57.
2.2. Ensaios de degradacao

Os experimentos foram realizados em reatores cilindricos de 250 mL contendo a
solucdo do composto na concentragdo definida. As NPs foram adicionadas ao sistema e
submetidas a agitagdo vigorosa e constante durante 90 minutos. Os ensaios de
degradacao foram conduzidos a temperatura ambiente (22 + 1 °C) e pH entre 3,6 e 3,7.
Para ajustar o pH inicial, utilizaram-se solu¢des de dcido acético (0,1 mol L) e NaOH
(0,1 mol L™). As aliquotas foram retiradas em diferentes intervalos de tempo, filtradas
em membranas Millipore PTFE (poro 0,45 um) e analisadas por Espectrofotometria de
Absor¢do Molecular na regido UV/Vis (RP5 e AP) e Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (2,4-D e CIP).

A influéncia do gis oxigénio no sistema foi avaliada por meio de experimentos
em condi¢des Oxicas e andxicas, em que o sistema foi inicialmente saturado com
nitrogénio durante 5 minutos e posterior borbulhamento durante toda a reagdo. O
mecanismo de reacdo foi investigado por experimentos de degradagdo na presenca de
TBA (10 mmol L'l), enzima catalase (200 unidades mL'l) e peroxido de hidrogénio (10
mmol L7). O efeito das espécies de cobre no mecanismo de reacdo foi avaliado

empregando quantidades equimolares de cobre pentaidratado e 6xido de cobre(I).
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2.3. Caracterizacao eletroquimica do corante RP5, AP, 2,4-D e CIP

O corante RP5, o AP, o herbicida 2,4-D e a CIP foram -caracterizados
eletroquimicamente por voltametria ciclica. As medidas voltamétricas foram realizadas
em um potenciostato/galvanostato PGSTAT 128 N Autolab (Ecochemie, Utrecht, Paises
Baixos) interligado a um computador pelo software GPES (versiao 4.9). Os
experimentos foram realizados em um sistema de trés eletrodos constituido de um
eletrodo de trabalho de pasta de carbono, eletrodo auxiliar de fio de platina e eletrodo de
referéncia Ag/AgCl, KCI 3,0 mol L'l, todos dispostos em uma célula eletroquimica
convencional de 50 mL. O eletrdlito suporte A foi uma solu¢gdo Tampdo Britton—
Robinson (BR) em pH 4,0, constituido por acido acético (0,1 mol L'l), acido boérico (0,1
mol L'l) e acido fosférico (0,1 mol L'l), e saturada com N,. A faixa de potencial
estudada para o RP5, AP e 24-Dfoide-2a0VeOa+2V vs. Ag/AgCl. A velocidade

de varredura foi 100 mV s,
2.4. Métodos analiticos

A remocdo do RP5 e AP foram monitoradas por Espectrofotometria de Absorcao
Molecular UV/Vis. O equipamento utilizado nas andlises foi um modelo Evolution
Array da Thermo Scientific e os espectros foram obtidos na regido de 200 a 900 nm
antes e apos a reacdo com as NPs, em diferentes intervalos de tempo. O comprimento de
onda monitorado para o corante RP5 e o dcido picrico foi de 600 nm e 355 nm,

respectivamente.

Para monitorar a remocado do 2,4-D e CIP foi usada a Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia. O equipamento utilizado para as andlises foi um modelo LC 20AT da
Shimadzu com detector UV-Vis (Shimadzu SPD 20A). A coluna utilizada foi de ago
inoxidavel C18 (150 mm x 4,6 mm x 5,0 um). As condi¢des cromatogréficas para
andlises do 2,4-D foram: fase moével constituida por acetonitrila:dgua:acido acético
(50:49:1 v/v), volume de injecdo de 30 uL, vazdo de 1,0 mL min"' e comprimento de
onda de 284 nm. Para as andlises da CIP as condi¢des cromatograficas foram: fase
movel constituida por acetonitrila: dgua: acido fosfoérico (15: 84,9: 0,1, v/v/v), volume

de injecdo de 20 pL, vazdo de fluxo de 1,0 mL min"' e comprimento de onda 278 nm.

A eficiéncia de degradacdo foi avaliada a partir da Eq. 1:
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Eficiéncia de degradacio (%) = ( — %) %X 100 (Eq.1)
0
em que C; € a concentracdo do analito na solucdo degradada no tempo ¢ (min) da reacdao

e Cy € a concentracdo inicial da solucdo, antes da adi¢do das NPs Cu.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estudos com o corante Reativo preto 5 (RPS)

3.1.1. Efeito das condic¢oes 6xicas e anodxicas e adicao de TBA

A influéncia do oxigénio no processo de degradacdo do RP5 foi investigada por
meio de ensaios na presenca (condigdes Oxicas) e auséncia de oxigénio (condig¢des
anoxicas). Na Figura 2 € mostrado que em condi¢des Oxicas e andxicas a efici€ncia de
degradacdo para 90 minutos de reacdo foi de 89 e 51%, respectivamente. Estes
resultados indicam a presenca de dois processos de degradacdo, via redugdo e via

oxidacao.

10 B Condi¢Bes bxicas
08 ® CondigGes anodxicas
’ A TBA
0,6 * o
o° ? T ° * ®
< A 1 é
(@) -
04 ;f i .
= = A
. : -
0,2 - u
’ [
u n
0,0 T L] L] L] L] L]
0 15 30 45 60 75 90
Tempo (min)

Figura 2. Efeito do oxigénio e adicdo de TBA na degradacdo do RPS. Condigdes
experimentais: concentracao inicial: 6,04)(10'5 mol L'l; volume: 200 mL; massa de NPs

Cu: 0,200 g; pH inicial: 3,65; concentracdo de TBA: 10 mmol Ll

Ao comparar os espectros UV/Vis do corante RP5 apds reacao com NPs Cu em
condi¢Oes Oxicas (Figura 3a) e andxicas (Figura 3b) observa-se a diminui¢dao de bandas
especificas do corante em 254, 310, 393 e 600 nm [21]. Entretanto, o aparecimento de
bandas distintas em condi¢des 6xicas confirma a ocorréncia de dois processos de

remogdo e a formacao de subprodutos.
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Figura 3. Espectros UV-vis do corante RP5 em condi¢des (a) 6xicas e (b) andxicas.

A Figura 3a mostra que ap6s 10 minutos de reagdo a banda de maior absorbancia
em 600 nm se divide em dois ombros. Este primeiro ombro se mantem em 530 nm apds
90 minutos de reagcdo. Simultaneamente uma nova banda em 353 nm aparece,
mantendo-se até o tempo final de reacdo. A partir da Figura 3b verifica-se a presenca de
apenas um processo de remocdo, ndo sendo identificado o aparecimento de novas

bandas.

O processo redutivo € favordvel em condi¢Oes andxicas, pois ndo ha a molécula
de oxigénio dissolvida para competir com elétrons liberados pela oxidacdo das NPs Cu.
Neste caso, o processo de degradacdo pode ocorrer via transferéncia direta de elétrons
para o corante ou através de hidrogénio atomico, espécie redutiva formada
indiretamente no sistema [13]. Neste caso, os elétrons ou o hidrogénio atdmico podem

causar o rompimento das ligagdes azo (—N=N—) presentes na estrutura do corante [3].

No entanto, na presenca de oxigé€nio, o processo oxidativo ocorre devido a
formacao de espécies reativas. O meio 4cido e 6xico promove a formacdo de peréxido
de hidrogénio (H,O,) e espécies radicalares como radical hidroxila (‘(OH) e anion

radical super6xido ('Oy) [4].

A presenca do radical hidroxila no processo de degradacdo foi verificada
adicionando o élcool terc-butilico (TBA) a reacdo. O TBA possui alta reatividade com
radicais hidroxila, sendo usado como inibidor deste hidroxila em processos de
degradacdo oxidativa [22]. Como mostrado na Figura 2, na presenca de TBA a

eficiéncia de degrada¢cdo diminuiu de 89 (condi¢des 6xicas) para 73% em 90 minutos de
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reacdo, indicando que o radical hidroxila é uma das espécies que participam do

mecanismo de degradacdo, no entanto, ndo € a espécie predominante.

3.1.2. Efeito das espécies de cobre

O efeito das espécies de cobre no processo de degradacdao do RP5 foi avaliado
utilizando como fontes de Cu(I) o Cu,O e Cu(Il) o CuSO,. Na Figura 4 € mostrado que
na presenga de Cu,0 em condig¢des 6xicas e CuSQy a eficiéncia de remog¢ao do RP5 foi

66 e 1,0%, respectivamente, em 90 minutos de reacao.

Ao comparar as eficiéncias de degradagdo do Cu;O em condicdes Oxicas e das
NPs Cu (Figura 4), observa-se uma diferenca de 23%. A maior reatividade das NPs Cu
pode ser verificada pela velocidade de reacdo. Enquanto, as NPs Cu removem 64% de
RP5 em 10 minutos de reacdo, o Cu,O precisa de 90 minutos para remover 66%.
Entretanto, de acordo com os resultados, verifica-se a participa¢do do Cu(I) durante o

processo de remog¢ao do RPS.

A oxidagdo das NPs Cu em meio 4cido pode levar a formacao de Cu(l), Cu (II) e
espécies reativas de oxigénio (ROS). Estudos mostram que Cu(l) e H,O, formados in
situ gera o radical hidroxil, reacdo conhecida como Fenton-like [23]. Além disso, o
Cu(I) pode romper a ligacdo azo e decompor o corante em condicdes de pH neutro,
reacdo conhecida como Sandmeyer [11]. Durante os experimentos o pH inicial era de
3,65, ap0s a adi¢do das NPs Cu aumentava para valores proximos a 5,75. Desta forma, o
mecanismo inicial da reacdo seria via espécies reativas de oxigénio e com o aumento do
pH seria via Cu(l). Entretanto, os dois mecanismos sdo envolvidos em processo de

degradacdo oxidativa.
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Figura 4. Efeito das espécies de cobre na degradacio do RP5. Condigdes
experimentais: concentragdo inicial: 6,04 x 10” mol L'l; volume: 200 mL; massa de
NPs Cu: 0,200 g; massa de Cu,0: 0,256 g; massa de CuSO4.5H,0: 0,786 g; pH inicial:
3,65.

Dong et al. [11] observaram que quando o Cu(l) rompe a ligacdo azo, radicais
com centro carbonicos sdao formados. A reacdo desses radicais com os radicais hidroxila

resulta em moléculas de menor massa molar.

Ao avaliar a degradacdo por Cu,O em condi¢des andxicas, a remog¢ao foi de
7,0%. Essa redugdo na eficiéncia de degradacao indica que apenas Cu(I) ndo é capaz de
remover o RP5, sendo necesséario oxigénio em quantidade suficiente para atuar como

precursor das espécies radicalares.
3.1.3. Efeito da enzima catalase

A enzima catalase foi adicionada ao sistema para investigar a contribui¢do do
H,0; na formagao do radical hidroxila. A ac¢do da catalase é decompor H,O, em H,0O e
O,. Desta forma, a catalase evita a reacdo entre Cu(I) e H,O,, assim como a formagao
do radical hidroxila [24]. Na Figura 5 é mostrado que o efeito da catalase sobre a
eficiéncia de degradacdo € similar ao efeito do TBA. Apds 90 minutos de reacdo, a
eficiéncia de degradacdo na presenca da catalase € de 75%, enquanto na presenca de
TBA € de 73%. Portanto, o estudo confirmou a hipétese de que o radical hidroxila é
uma das espécies envolvidas no processo de degradacdo e reforcou a sua origem pela

reacdo Fenton-like.
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Figura 5. Efeito da adicdo de TBA e catalase na degradacio do RPS5. Condigdes
experimentais: concentragdo inicial: 6,04 x 10" mol L'l; volume: 200 mL; massa de
NPs Cu: 0,200 g; pH inicial: 3,65; concentracdao de TBA: 10 mmol L'l; concentracio de

catalase: 200 unidades/ mL.
3.1.4. Efeito da adicao de H,O

O H,0; formado in situ € ativado por Cu(l) em meio acido gerando radical
hidroxila. Para avaliar se o Cu(I) produzido no sistema pela oxidagdo das NPs Cu €
eficaz na ativacdo do H,O,, adicionou-se um excesso H,O, ao sistema reacional em
condic¢des 6xicas e andxicas. Como mostrado na Figura 6, a adicdo de H,O; acelerou o
processo de degradagdo. Em condi¢Oes Oxicas, na auséncia e presenca de H>O, apos 15
minutos de reacdo a eficiéncia de degradacdo foi de 71 e 98%, respectivamente. A
presenca de H,O, em condicdes andxicas € no mesmo intervalo de tempo apresentou
89% de remocio. Esta reducdo na efici€éncia mostra que a presenca de oxigénio possui

efeito adicional na degradacdo.
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Figura 6. Efeito da adicdo de H,O, na degradacdo do RP5. Condicdes experimentais:
concentracao inicial: 6,04 x 10” mol L'l; volume: 200 mL; massa de NPs Cu: 0,200 g;

pH inicial: 3,65; concentracao de H,O,: 10 mmol Lt

A diferenca nos espectros UV/Vis do corante RP5 apds reacio com NPs Cu/
H,0; em condicdes oOxicas (Figura 7a) e andxicas (Figura 7b) comprova a participa¢ao

do oxigénio para obter o midximo de degradacao.
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Figura 7. Espectros UV/vis do corante RP5 e H,O, em condi¢des (a) 6xicas e (b)

anoxicas.

Na presenca de oxigénio com apenas 1 minuto de reacdo as bandas em 310 nm e
600 nm desaparecem e surgem novas bandas em 363 nm e 540 nm. A mesma mudanca
pode ser observada na auséncia de oxigénio, entretanto apos 3 minutos de reacdo.
Enquanto em condi¢des Oxicas as novas bandas desaparecem completamente, em

condic¢des andxicas diminuem gradualmente.
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Zhou et al. [17] investigaram o mecanismo de degradag¢do do 4cido benzoico por
NPs Cu/H,0, e verificaram que o H,O, pode ser ativado pelo Cu(l) e gerar radical

hidroxil, assim como acelerar o processo de corrosao das NPs Cu, formando Cu(l).

A partir dos resultados, observa-se que o mecanismo de reagdo das NPs Cu e
RP5 ja estd bem elucidado. Portanto, € necessdrio verificar se as NPs podem ser
aplicadas para qualquer estrutura. Para verificar a reatividade da NPs Cu, estudos foram
realizados com o AP, que possui estrutura distinta do RP5, com trés grupos nitro e uma

hidroxila ligada a um anel aromatico.

3.2. Estudos com o acido picrico

Os estudos de remocdao com dcido picrico mostraram que as NPs Cu nado sio
eficientes para promover a degradacdo via oxidacdo ou redugdo. A efici€éncia de
degradacao sob condi¢des Oxicas e anoxicas foi de 6,0 e 10%, respectivamente (Figura

8a), em 90 minutos de reagdo.

As espécies de cobre avaliadas também nao mostraram resultados significativos.
Na Figura 8b € mostrado que na presenca de Cu(I) e Cu(Il), a eficiéncia de remocao foi
de 0,80 e 2,0%, respectivamente. Entretanto, quando o H,O, foi adicionado ao sistema

reacional, a eficiéncia de degradagdo aumentou para 18% (Figura 8c).
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Figura 8. (a) Efeito da atmosfera; (b) Efeito das espécies de cobre e (c) Efeito da adicdo
de H,0, na degradacao do acido picrico. Condi¢Oes experimentais: concentracao inicial:
6,04 x 10° mol L’l; volume: 200 mL; massa de NPs Cu: 0,200 g; massa de Cu,0: 0,256
g; massa de CuSO4.5H,0: 0,786 g; concentragdo de H,O,: 10 mmol L'l; pH inicial:
3,65.

Os compostos nitroaromaticos geralmente sdo removidos do ambiente por
processos redutivos, onde a primeira etapa ¢ a hidrogenagdo da ligacdo N—O até a

transformacao final em amina (Equacao 2) [25].
RNO, — RNO — RNHOH — RNH, (Eq.2)

O AP por possuir baixa densidade de elétrons no anel aromdtico devido ao grupo
nitro, o que dificulta o ataque eletrofilico no anel aromadtico, deveria estar inicialmente
sujeito a transformacao redutiva. No entanto, processos redutivos com AP sdo dificeis
de ocorrer. Ismail et al. [26] observaram que apenas NPs Ag nao sao eficientes na
degradacdo redutiva de AP, é necessario a adicdo de um agente redutor forte como

NaBH,. Por outro lado, a degradacao via radicalar mostrou-se eficiente na degradacao
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oxidativa do AP por processos baseados em Fenton homogéneo, empregando

H,O,/Fe(1l) [27], e Fenton heterogéneo, empregando H,O,/Fe(0) [28].

Ao comparar os resultados com aqueles obtidos para o RP5 verificou-se grande
diferenca entre os comportamentos aplicando as mesmas condi¢des experimentais de
pH, concentracdo e dose. Neste contexto, para investigar o comportamento redox das

moléculas foi aplicada a técnica voltamétrica, como serd discutida mais adiante.

3.3. Estudos com o herbicida 2,4-D

3.3.1. Efeito das NPs Cu combinado com ondas ultrassonicas

Inicialmente foi realizado um estudo preliminar para degradacdo do 2,4-D
empregando apenas NPs Cu. Entretanto, como pode ser observado na Figura 6, ndo
ocorreu remocgdo significativa do herbicida, sendo a eficiéncia de remocdo de apenas
10% em 90 minutos de reacdo. Correia de Velosa e Pupo Nogueira [29] também
observaram baixa eficiéncia de degradacdo do 2,4-D empregando apenas NPs Fe. Para
tentar aumentar a eficiéncia empregou-se a combinacdo NPs Cu e onda ultrassonica
(Figura 9). A eficiéncia de remog¢ao aumentou, atingindo 50% em 45 minutos de reacao

e mantendo-se até o tempo final da reacao.
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Figura 9. Efeito das NPs Cu e irradiacdo ultrassonica na degradacao do 2,4-D.
Condigdes experimentais: concentracdo inicial: 9,04 x 10” mol L; volume: 100 mL;
massa de NPs Cu: 0,050 g; pH inicial: 3,65; Poténcia: 240 W, frequéncia: 20 kHz,

Temperatura: 25 +2 °C.
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A combina¢do entre NPs Cu e onda ultrassonica aumenta a eficiéncia de
degradacdo devido ao aumento da quantidade de radicais hidroxila que podem ser
gerados in situ [30]. Além de promover a dispersdo das nanoparticulas, as ondas
ultrassOnicas evitam a formacdo da camada de 6xidos que se deposita na superficie e
impede o contato das moléculas do poluente com os sitios ativos [31]. A superficie das
NPs Cu livre de 6xidos sdo facilmente oxidadas a Cu(I). A reacdo entre Cu(l) e H,0,,
formado no meio 6xico e dcido, favorece a reacdo de formacdo do radical hidroxila.
Para aumentar a eficiéncia de remocdo novos estudos foram realizados empregando

agente oxidante e NPs Cu.

3.3.2. Efeito das NPs Cu e agente oxidante

A combinacdo entre NPs Cu e agentes oxidantes é conhecida por aumentar a
eficiéncia de degradagdo [19,32]. Neste caso, o peréxido de hidrogénio foi selecionado
como agente oxidante. Como pode ser observado na Figura 10a a eficiéncia de remog¢ao

do herbicida empregando NPs Cu/H,O; foi de aproximadamente 90% em 90 minutos de

reacao.
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Figura 10. (a) Efeito das NPs Cu/H,O, na degradacio do 2,4-D. Condig¢oes
experimentais: concentragcdo inicial do 2,4-D: 9,04 x 10 mol L'l; volume: 100 mL;
massa de NPs Cu: 0,050 g; pH inicial: 3,65; concentracdo de H,O,: 10 mmol L. (b)
Cromatograma do 2,4-D em diferentes intervalos de tempo ap6s reagdao com NPs Cu/

H,0,.

Resultados similares foram obtidos empregando processos Fenton modificado.
Chen et al. [33] obtiveram completa remog¢dao do 2,4-D em 300 minutos de reagdo

empregando Fenton-like. As condi¢des reacionais adotadas foram pH inicial de 4,5, 10
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mmol L' de H,0,, 10 mg L' de 2,4-D, dose de FeS de 0,5 g L'e temperatura de 30 °C.
Enquanto, Conte et al. [34] alcancaram 95,6% de eficiéncia de remocao em 180 minutos
empregando foto-Fenton. Além de 6,5 m mol L' de H,0,, foram utilizados: simulador
solar, complexo ferrioxalato na razdo molar ox/Fe igual a 10, pH 5 e temperatura de

50 °C.

A Figura 10b mostra a transforma¢do do 2,4-D em subprodutos empregando
NPs Cu/H;0,. Observa-se a reducao do pico referente ao padrao do 2,4-D no tempo de
retencdo de 5,6 minutos e o aparecimento de novos picos tempo de reacao 1,8, 2,6, 3,2,
3,9 e 6,2 minutos. Observa-se que os picos com tempo de retencdo em 1,8 e 6,2 minutos
diminuem com o tempo de reagdo, indicando a formacdo de produtos intermediarios de

degradacao.
3.3.3. Efeito do pH inicial e massa de NPs Cu

O efeito do pH inicial e dose de NPs Cu também foram avaliados. A Figura 11
(a) mostra que o aumento do pH diminuiu a eficiéncia de degradacgdo. Para os valores de
pH 3.5, 6,5 (sem ajuste) e 8,5 a eficiéncia de remog¢ao do herbicida em 90 minutos de

reacdo foi de 91%, 29% e 14%, respectivamente.

1,0 (a) 1,0 (b) m 0025g
Al 4 i ] ® 0,050g
e n A " A 0075¢g
ols T [ ‘ 1 0,8 LN
. [™e §
1 1
o 0,6 L o 0,6 ®
O o
S~ S~ 4
© - © A " [ ]
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A pHB5 u § ) 1 L] é
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Figura 11. (a) Efeito do pH inicial na degradacdo do 2,4-D. Condicdes experimentais:
concentracdo inicial do 2,4-D: 9,04 x 10° mol L'l; volume: 100 mL; massa de NPs Cu:
0,050 g; concentracdo de H,O,: 10 mmol Lt (b) Efeito da dose de NPs Cu na
degradacio de 2,4-D. Condicdes experimentais: concentracio inicial: 9,04 x 10 mol L°

1; volume: 100 mL; concentragdao de pH: 10 mmol L'l; pH inicial: 3,65.
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A maior eficiéncia de degradacdo para valores de pH mais baixos estd
relacionado ao aumento da corrosdo das NPs Cu e formacdo de radicais hidroxil via

Fenton-like [9,17].

O estudo da massa de NPs Cu para os valores de 0,025 g, 0,050 g e 0,075 g
apresentaram, em 90 minutos de reacdo, efici€éncias de remocdo de 71%, 91% e 82%,
respectivamente (Figura 11 (b)). Observa-se que o aumento da massa aumenta a
velocidade de reag@o nos primeiros 30 minutos, entretanto para a dose de 0,075g ocorre
um equilibrio, que pode estar relacionado a aglomeracdo das NPs Cu ou a adsor¢do de

subprodutos na superficie das NPs [8].

3.3.4. Efeito das espécies de cobre

A fim de verificar a participacao das espécies de cobre no mecanismo de reacao,
estudos combinando H,O, com diferentes fontes de cobre foram realizados. Na Figura
12 é mostrado que apenas NPs Cu, CuO e H;O,, em 90 minutos de reacao,
apresentaram eficiéncias de remoc¢do do 2,4-D de 10%, 24% e 4%, respectivamente.
Enquanto, a NPs Cu/H,0,, Cu,0/H;Oe CuSO4/H;O,em 90 minutos de reacdo

apresentaram eficiéncia de remocao do 2,4-D de 91%, 99% e 35%, respectivamente.

Lo0Msas 4 4 2 A
os . [ ] u [ ] u
s §$ ® ® ° °
- P > 'S _
0,6 1 v X ‘ >
g" T m NPsCu @ Cu0
(8) A H,O, V¥ NPs Cu/H,0,
0.4 « Cu,0/H,0, P CusO,/H,0,
<
0,2 - <T Y %
7 T
e T Y
0,0 T T T T T ‘I T 4I T T ‘I
0 15 30 45 60 75 90
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Figura 12. Efeito das espécies de cobre na degradacdo do 2,4-D. Condigdes
experimentais: concentracao inicial do 2,4-D: 9,04 x 10” mol L'l; volume: 100 mL; pH
inicial: 3,65; massa de NPs Cu: 0,050 g; massa de Cu,0: 0,064 g; massa de CuSOy:
0,1965 g; concentracdo de H,O,: 10 mmol L

Portanto, os resultados mostraram que o Cu(I) € umas das espécies fundamentais

no processo de degradacdo do 2,4-D. Entretanto, o Cu(I) adicionado na forma de 6xido
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ou como produto de corrosao das NPs Cu, apresentou eficiéncia menor na auséncia de
H,0,. Neste contexto, o comportamento redox do 2,4-D pode auxiliar a compreender o
que torna a estrutura quimica resistente quando se emprega apenas NPs Cu e favordvel a

degradacdo quando se adiciona H,O,.

3.4. Comportamento eletroquimico do corante RP5, AP, 2,4-D e CIP

Os estudos de degradacdo mostraram que as NPs Cu apresentam reatividades
diferentes para os compostos estudados. Para verificar se a diferenca de reatividade
estaria relacionada a estrutura quimica dos compostos, avaliou-se o comportamento
redox das quatro substancias por meio de um estudo inicial eletroquimico. A técnica de
voltametria ciclica (VC) foi aplicada para identificar a presenca de picos redox. A VC
foi realizada no intervalo de potencial entre -2 a 0 e 0 a +2 V vs Ag/AgCl, com o
eletrodo de pasta de carbono em contato com o eletrélito suporte na auséncia e na
presenca do RPS, AP, 2,4-D e CIP. O eletrdlito suporte nao apresentou pico redox na
auséncia dos compostos. No entanto, na presenca do RP5, AP, 2.4-De CIP, avaliados

separadamente, foram observados picos redox.

Na Figura 13a € mostrado que o RP5 possui dois picos de oxida¢do em +0,89 V
e +1,31 V. Enquanto, o AP possui um pico de oxidacdo em +1,67 V (Figura 13b), o 2,4-
D possui um pico de oxidacdo em +1,41 V (Figura 13c) e a CIP apresenta um pico de

oxidagao +1,24 V (Figura 13d).
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Figura 13. Voltamogramas ciclicos para oxidacdo eletroquimica do (a) RP5, (b) dcido
picrico, (c) 2,4-D e (d) CIP sobre a superficie do eletrodo de pasta de carbono em meio
de tampdo BR 0,1 mol L! (pH 4,0), nas seguintes condicdes: (1) Eletrolito suporte; (2)

1 mmol L' do composto modelo repeti¢io 1 e 2. Condi¢es: v = 100 mV s

Por outro lado, o corante RP5 apresenta picos de reducdo em -0,37 V, -0,21 Ve
-0,08 V (Figura 14a), resultado similar foi obtido por Zainudin et al. [35]. Para o AP os
picos de reducdo foram em potenciais -0,79 V e -0,53 V (Figura 14b), sendo estes
valores de potenciais préximos aos obtidos por Mahyari [36]. Enquanto, para o 2,4-D

(Figuras 14c) e CIP (Figura 14d) nio se verificou a presenca de picos de reducao.
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Figura 14. Voltamogramas ciclicos para redugdo eletroquimica do (a) RP5, (b) dcido

picrico, (c) 2,4-D e (d) CIP sobre a superficie do eletrodo de pasta de carbono em meio

de tampao BR 0,1 mol L! (pH 4,0), nas seguintes condicoes: (1) Eletrdlito suporte; (2)

1 mmol L™ do composto modelo repeti¢io 1 e 2. Condi¢es: v = 100 mV s

N

Embora a superficie do eletrodo de pasta de carbono apresente diferencas em

comparagdo a superficie das NPs Cu € possivel verificar diferengas qualitativas que

podem auxiliar na compreensdo do comportamento dos quatro compostos. O RP5

possui picos de redu¢cdo em potenciais menos negativos em relacdo ao acido picrico. As

moléculas com potenciais mais proximos de zero sdo facilmente reduzidas pelas NPs

Cu. Isto justifica porque o corante foi degradado em condi¢des andxicas.
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Por outro lado, a CIP e RP5 apresenta picos de oxida¢do mais positivos que do
acido picrico. Desta forma, em condicdes de baixa concentracdo de oxigénio, as NPs Cu
sdo eficientes para oxidar o RP5, o que ndo ocorre com o AP e 2,4-D. O 2,4-D
apresentou valor de pico de oxidagao superior ao apresentado pelo RP5 e assim como o
AP nio foi degradado empregando apenas NPs Cu. Entretanto, o 2,4-D apresentou pico
de oxidacdo inferior ao apresentado pelo AP, sendo degradado pela associacao NPs Cu/

H,0,.
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4. CONCLUSAO

Os estudos para investigar a reatividade das NPs Cu na degradac¢do do corante
RP5 mostraram que em condicdes 6xicas e andxicas 0s processos ocorrem via oxidagao
e reducgdo, respectivamente. A adicdo de TBA indicou que o radical hidroxila ndo € a
espécie predominante, outras espécies reativas de oxigénio podem participar do
mecanismo de reagdo. Ao avaliar as espécies de cobre, verificou-se a participacdo do
Cu(I) durante o processo de remo¢ao do RP5 e nenhuma influéncia do Cu(Il). O estudo
com a enzima catalase confirmou a participacio do H,O, na formacdo do radical
hidroxila e reforcou a sua origem pela reacdo Fenton-like. A associacdo NPs Cu/ H,0O,
aumentou a velocidade de reagdo, indicando que o Cu(l) produzido no sistema pela
oxidagdo das NPs Cu € eficiente na ativacdo do H,0O,. Para o 4cido picrico e o 2,4-D as
NPs Cu ndo apresentaram reatividade nas condi¢des avaliadas, exceto quando se
adicionou H,0,. A diferenca de reatividade entre as quatro moléculas, foi evidenciado
através do estudo do comportamento redox. O valor de potencial do pico de oxidagdao
para a CIP mostrou-se favordvel a degradacdo empregando apenas NPs Cu em
condigdes Oxicas. Enquanto, os valores de potenciais dos picos de reducdo e oxidagdo
para o RP5 mostraram-se favordveis a degradacao redutiva e oxidativa por NPs Cu. O
valor de pico de oxida¢do do 2,4-D inferior ao apresentado pelo AP favoreceu o
aumento significativo da efici€éncia de degradacdo oxidativa do 2,4-D pela associacdo
das NPs Cu/H;O,. Enquanto, para o AP que apresentou maior valor de pico de
oxidagdo, as NPs Cu mostraram baixa reatividade quando aplicadas isoladas ou em

associacdo com H,0s.

Nesse trabalho foi introduzida uma investigagdo que permitiu propor uma
interpretacdo inicial de que a reatividade das NPs Cu estd relacionada ao
comportamento redox das moléculas. No entanto, estudos eletroquimicos precisaram ser
aprofundados. Como proposta de pesquisas futuras, a substituicdo do eletrodo de pasta
de carbono por outro constituido por NPs Cu. Desta forma, seria possivel obter uma
avaliacdo quantitativa, permitindo comparar resultados obtidos usando a mesma
superficie. As informagdes sobre o comportamento redox das moléculas poderia ser
usado como critério para a formacao do grupo de contaminantes organicos passiveis de

degradacdo por NPs Cu.
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CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho as nanoparticulas de Cobre (NPs Cu) mostraram-se eficientes na
degradacao dos compostos ciprofloxacina, corante reativo preto (RP5) e o herbicida 2,4-
D. Os estudos realizados permitiram o entendimento dos mecanismos de degradacdo
para os compostos em questdo. A ciprofloxacina apresentou o mecanismo de
degradacdo oxidativa havendo necessidade de oxigénio e meio 4cido (pH 3,7) no meio
reacional para se ter a maxima eficiéncia de degradacdo. Os radicais hidroxilas foram os
responsaveis pelo processo oxidativo, sendo que a espécie de Cu(l) exerce papel
importante no processo de degradacdo. A presenca do anion cloreto favoreceu a reagdo

ao passo que o sulfato exerce acao inibitoria.

A reatividade das NPs Cu foi investigada em maiores detalhes em reacdes
utilizando acido picrico, corante reativo preto e do herbicida 2,4-D. A degradacdo do
corante RP5 ocorre tanto por via 6xica como andxica, por meio de processos oxidativos
ou redutivos, respectivamente. Apds a adicdo do inibidor de radicais hidroxila (TBA)
verificou-se que a reagdo de degradacdo do RP5 ainda se mantinha com certa eficiéncia,
dessa forma, outras espécies radicalares exercem influéncia na reacdo. A avaliagdo de
diferentes espécies de cobre mostrou que o Cu(l) participa ativamente da reacdo de
degradacdo, sendo que os elétrons gerados na sua oxidacdo a partir do Cu(0) sdo
responsaveis pela degradacdo do corante via reducdo. A adi¢do de peréxido ao meio
promoveu o aumento da eficiéncia de degradacdo devido aos elétrons gerados na
oxidacdo do Cu(l), que ao reagirem com o peroxido, geraram radicais hidroxila
responsaveis pela oxidagdo do RPS. O &cido picrico e o 2,4-D foram degradados pelas
NPS Cu somente apds a adicdo de peroxido, devido ao aumento da quantidade de

radicais hidroxilas no meio reacional.

A andlise voltamétrica das moléculas investigadas neste trabalho permitiu
concluir sobre o modo que elas reagem na presenca de NPs Cu. A ciprofloxacina
apresentou somente pico de oxidacdo (+1,24 V), mostrando que a degradacdo desta
molécula é favordvel em condi¢Oes Oxicas. O corante RP5 apresentou dois picos de
oxidagao (+0,89 V e +1,31 V) e trés de redugao (-0,37 V, -0,21 V e -0,08 V), sendo que
esta caracteristica mostra que a sua degradacdo pode ocorrer por via oxidativa ou

redutiva.
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O 2,4-D e o 4cido picrico apresentaram um potencial de oxidacdo de +1,41 V e
+1,67 V, respectivamente. Estes potenciais sdo superiores aos das moléculas de
ciprofloxacina e RP5 e, devido a esta caracteristica, estas moléculas apresentam uma
menor eficiéncia de degradagcdo perante as NPs Cu, sendo necessdria a adicdo de
peréxido ao meio reacional para aumentar a eficiéncia de degradacdo. Dessa forma,
neste trabalho os estudos investigativos permitiram o entendimento dos mecanismos de
reacoes das moléculas em questio quando submetidas a reagdes com as NPs Cu. As
informacdes obtidas experimentalmente mostraram que as NPs Cu sdo efetivas em
reacOes de degradacdo, sendo que o grau de eficiéncia depende das caracteristicas

eletroquimicas de cada molécula.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Novas pesquisas podem ser desenvolvidas com base nos estudos realizados neste

trabalho:

e Identificacdo dos subprodutos de degradacdo do corante RP5 e herbicida 2,4-D;
e Otimizar as melhores condicdes experimentais de degradacao do 2,4-D e avaliar
a toxicidade dos subprodutos através de experimentos com plantas daninhas;

e Realizar andlises de carbono organico total para os estudos de degradacdo do
corante RP5 e herbicida 2,4-D;

e Avaliar o comportamento redox da CIP, RP5, AP e 2,4-D empregando eletrodo
constituido por NPs Cu.
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