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RESUMO

MATIAS, Alexsandro Antdnio, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro
de 2021. Comportamento redox de metais de valéncia zero (Mg°, Al°, Fe°,
Ni°, Cu® e Zn°) na reducao de nitrato e p-nitrofenol. Orientador: Antdnio
Augusto Neves. Coorientadores: André Fernando de Oliveira e Maria Eliana
Lopes Ribeiro de Queiroz.

O presente trabalho descreve o comportamento redox dos metais de valéncia
zero (Mg°, Al°, Fe®, Ni°, Cu® e Zn°) na reducao de nitrato e p-nitrofenol e na
auséncia dessas espécies. Foram avaliados o pH, a diferenca de potencial redox
(En) na solugéo e nos metais de valéncia zero. O comportamento do pH durante
os processos foram explicados pela funcéo tamponante, assim como a formacéo
de hidréxidos nas superficies, passivando-as. Apenas no sistema envolvendo
Mg° ndo houve passivacao e houve uma elevagdo mais acentuada do pH, uma
vez que esse metal ndo tem caracteristica tamponantes em valores de pH
menores que 10. O Ni° e Cu® ndo sofreram oxidagao em nenhuma das condicdes
estudadas. Entre os demais metais somente Mg°, Zn° e Al°, foram eficientes na
reducdo do anion NOs™ a NO2". Um método analitico para determinacao de
nitrato foi desenvolvido utilizando aluminio como agente redutor, e cobre como
mediador redox. A presenca do filme de cobre a superficie do Al° permitiu um
aumento na eficiéncia de reducdo de nitrato a nitrito de 2,5% para 16%. A
reducdo do nitrato foi mais eficiente em valor de pH 12,00, sendo utilizado no
desenvolvimento do método. O método de analise apresentou uma faixa
analitica de 2,0 a 100 pmol L', com um coeficiente de determinagao de 0,9996
e um desvio padrdo dos residuos (sres) de 7,59 10* umol L. Os limites de
deteccdo e quantificagdo foram de 0,59 e 2,0 umol L', respectivamente. Este
método permite a substituicdo do cadmio coperizado como redutor do nitrato,
com vantagens ambientais, em custo, e em frequéncia analitica, uma vez que
varias amostras podem ser processadas em paralelo.. A degradacdao da
molécula modelo de p-nitrofenol foi estudada com esse metais. Observou-se a
grande influéncia do pH e as alteragcdes nos potenciais dos metais de valéncia
zero e da solugdo. O monitoramento da concentragdo dos ions metalicos em
solucado permitiu discernir entre os efeitos de reducdo da agua e oxigénio
daqueles associados aos processos de degradacao do p-nitrofenol. Os



potenciais padrdes de reducao dos metais ndo foram suficientes para explicar a
degradacao do p-nitrofenol sobre as superficies metdlicas. As areas de
exposi¢cao dos metais somente foram limitantes ao processo envolvendo o Fe° e
Zn°, que também apresentaram os melhores resultado de degradacao (61,3% e
68,3% de degradacao, respectivamente), quando o pH foi mantido em 3,0. O
presente trabalho permitiu uma melhor compreenséo dos processos envolvidos
na degradacao de compostos por metais de valéncia zero e sera importante na
comparacao e explicacdo de processos em escala nanométrica. O
monitoramento da diferenca de potencial elétrico da superficie metalica de
dimensdes macroscopicas em relagdo a um eletrodo de referéncia de Ag/AgCl,
assim como da solugdo, com uma eletrodo de platina combinado, aliado ao
monitoramento do pH, da concentracdo dos compostos de interesse e do ion
metalico de interesse. Este estudo permitira, a posteriori, modelar e explicar os
comportamentos de todas as variaveis observadas a partir de uma visao holistica
envolvendo a cinética quimica, quimica das solugoes, eletrodica e eletroquimica

termodinamica.

Palavras-chave: Diferenca de potencial elétrico. Nitrato. p-Nitrofenol.



ABSTRACT

MATIAS, Alexsandro Anténio, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, February
2021. Redox behavior of zero valence metals (Mg °, Al °, Fe °, Ni °, Cu ° and
Zn °) in the reduction of nitrate and p-nitrophenol. Advisor: Anténio Augusto
Neves. Co-advisors: André Fernando de Oliveira and Maria Eliana Lopes Ribeiro
de Queiroz.

The present work describes the redox behavior of zero valence metals (Mg°, Al°,
Fe°, Ni°, Cu® and Zn°®) in the reduction of nitrate and p-nitrophenol and in the
absence of these species. The pH, the difference in redox potential (EH) in the
solution and in the zero valence metals were evaluated. The behavior of pH
during the processes was explained by the buffering function and the formation
of hydroxides on the surfaces, passivating them. In the system involving Mg°
there was not passivation and there was a more pronounced increase in pH,
since this metal does not have buffering characteristics at pH values below 10.0.
Ni° and Cu®° did not undergo oxidation under any of the studied conditions. Among
the other metals, Mg®, Zn° and Al° were efficient in the reduction of NO3™ anion
to NO2". An analytical method for nitrate determination was developed using
aluminum as a reducing agente and copper as a redox mediator. The presence
of the copper film on the surface of Al° allowed an increase in the efficiency of
reduction of nitrate to nitrite from 2.5% to 16%. The nitrate reduction was more
efficient at pH 12.00, being used in the development of the method. The analysis
method presented an analytical range of 2.0 to 100 pmol L', with a coefficient of
determination of 0.9999 and a standard deviation of the residues (sres) of 7.59 10
4 umol L. The limits of detection and quantification were 0.59 and 2.0 umol L,
respectively. This method allows the replacement of coperized cadmium as a
nitrate reducer, with environmental advantages, in cost, and in analytical
frequency, since several samples can be processed in parallel. The degradation
of the p-nitrophenol model molecule was studied with these metals. The great
influence of pH and changes in the potentials of zero valence metals and the
solution were observed. The monitoring of the concentration of metal ions in
solution allowed to discern between the effects of water and oxygen reduction of
those associated with the degradation processes of p-nitrophenol. The standard
potentials of metal reduction were not sufficient to explain the degradation of p-



nitrophenol on metal surfaces. The metal exposure areas were only limiting to
the process involving Fe° and Zn°, which showed the best degradation results
(61.3% and 68.3%, respectively), when the pH was maintained at 3,0. The
present work allowed a better understanding of the processes involved in the
degradation of compounds by zero valence metals and will be important in the
comparison and explanation of processes on a nanometric scale. The monitoring
of the difference in electrical potential of the metallic surface of macroscopic
dimensions in relation to an Ag/AgCl reference electrode and of the solution with
a combined platinum electrode, together with the monitoring of pH, concentration
of the compounds of interest and of the metal ion of interest. This study will allow,
a posteriori, to model and explain the behaviors of all observed variables from a
holistic view involving chemical kinetics, solution chemistry, electrode and

thermodynamic electrochemistry.

Keywords: Difference in electrical potential. Nitrate. p-Nitrophenol.
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em contato com cilindro de magnésio metalico com area de exposicéao de 22,8
cm?. (A) Concentragdes de nitrito formado (B) Eficiéncia da redugéo solugdes de
nitrato. (l) 100 mmol L' em meio éxico, ((J) 10 mmol L' meios andxico, (A)
100 mmol L' meios andxico, (A) 10 mmol L' em meio OXico..........ccveeee... 105
Figura 45 — Ajustes dos modelos cinéticos para reducao de nitrato a nitrito
utilizando Mg° (com area de exposicdo de 22,9 cm?)nas seguintes solugdes de
nitrato: (A) 100 mmol L' em meio andxico, (B) 10 mmol L' em meio andxico, (C)
100 mmol L' em meio 6xico, (D) 10 mmol L' em meio 0XiCO ........c.ccuvenee.n. 106
Figura 46 — Cinética de formacao de nitrito a partir do nitrato em solugao
em contato com placa de zinco metdlico com area de exposi¢édo de 63,4 cm?. (A)
Concentragdes de nitrito formado (B) Eficiéncia da redugao solucdes de nitrato.
() 100 mmol L' em meio dxico, (1) 10 mmol L' meios anodxico, (A) 100 mmol
L' meios anodxico, (A) 10 mmol L' em meio OXiCO .....cceevuveeeeeeciieeieceieee. 108
Figura 47 — Ajustes do modelo cinético de pseudo segunda ordem para a
reducao de nitrato a nitrito utilizando Zn° (com éarea de exposicao de 63,4
cm?)nas seguintes solugdes de nitrato: (A) 100 mmol L' em meio anoxico, (B)
10 mmol L' em meio andxico, (C) 100 mmol L' em meio 6xico, (D) 10 mmol L™
=Y 0 T 4T o T 0 ) [ o PP 109
Figura 48 — Comportamento da razao da constante cinética de pseudo
segunda ordem e da area de exposicao do metal em funcao da concentracao
inicial de nitrato ((A) Mg°® em meio anéxico, (H) Al° em meio andxico, (@) Zn°
em meio anoxico, (A) Mg° em meio oxico, ([1) Al° em meio éxico, (O) Zn° em
00 1=T o T 0 ) (oo ) USSR 111
Figura 49 - Grafico da porcentagem de redugdo de nitrato a nitrito
utilizando Al° nas seguintes solugées: (O) pH=9,01, (A) pH=9,99, (M) pH=11,58.
As linhas tracejadas foram adicionadas apenas para facilitar a visualizacao do
comportamento 0bDSErvado ........cc.euiiiiiiiii e 112
Figura 50 — Valores de absorbancia do diazocomposto, produto da reacéo
do reagente de Griess com o nitrito nas seguintes condi¢gées: (l) Branco, sem
presenca da placa de Al°, (A) Presenca da placa de Al° ap6s 30 minutos do
inicio da reacao de Griess, (®) Presenca da placa de Al° logo apés inicio da
(=T=Tor= Lol [T T =] P OUPRRRRPR 113



Figura 51 — Efeito do tempo e da temperatura de deposicéo de cobre na
superficie de Al° utilizando solugdo de Cu?* a 0,1 mol L' em EDTA 0,1 mol L™

(pH 12,5) e posterior utilizagdo da placa de Al° com filme de Cu na redugéo de

nitrato a nitrito. (M) cerca 25°C, (@) cerca de 95°C (ebuligao) ........ccccceeeennnee 115
Figura 52 — Correlacéo entre a sensibilidade e o log c(Cu?*), obtidos na
MAtriz de DOENIEM ... 127

Figura 53 — Correlacao entre os valores de rA (resolugdo analitica) e os
de log c(Cu?*), obtidos nos experimentos da matriz de Doehlert usando varias
esferas diferenNtes.. ... 129

Figura 54 — Curvas analiticas obtidas usando esferas com filme de cobre
depositado nas seguintes condi¢des: ¢c(Cu?*) = 1 mmolL"; ¢(EDTA) = 1,5 mmolL-
. pH = 9,0; tempos de deposicdo de 15(H), 25(@®) e 40(A) min. Tempo de
reacdo das esferas de Al-Cu com nitrato foi 90 min. Cada solugéo tinha uma
esfera diferente ... 130

Figura 55 — Comportamento cinético da formagao de nitrito por meio da
reducdo de nitrato em 10 mL de solugdo de nitrato 400 pmol L' em NaOH 10

mmol L, usando diferentes nimeros de esferas: 1 (W), 2 (@), 3 (A), 4 (V¥), 5

Figura 56 — Comportamento do desvio padréo relativo na cinética de
formacao de nitrito por reducao de nitrato em 10 mL de solucéo de nitrato 400
umol L' em NaOH 10 mmol L', em fungdo do nimero de esferas de aluminio: 1
(H), 2 (@), 3(A), 4 (V), 5 ()i 132

Figura 57 — A curva analitica para a determinagao de nitrato utilizando
esferas de Al-Cu. Condi¢cdes para a deposicdo do filme de Cu: solugcao de
cobre(ll) 1 mmol L' em EDTA 1,5 mmol L', em pH 9,0, com tempo de deposigcao
de 25 min. Condicoes para a reducao do nitrato: uma esfera de Al-Cu em 10 mL
de solugdo de nitrato em NaOH 10 mmol L', agitagdo de 100 rpm e tempo de
reacao de 90 min. A equagéo linear é mostrada na Equagéo 121.................. 133

Figura 58 — Heterocedasticidade dos desvios padrdes para cada ponto da
curva analitica. Condigoes para deposicao do filme de Cu: solugdo de cobre(ll)
1 mmol L' em EDTA 1,5 mmol L', em pH 9,0, com tempo de deposicédo de 25
min. Condi¢6es para a reducao do nitrato: uma esfera de Al-Cu em 10 mL de



solugao de nitrato em NaOH 10 mmol L', agitacdo de 100 rpm e tempo de reagio
(o =TRSO N o1 o 134

Figura 59 — Espectros de absorcao do p-nitrofenol em diferentes tempos
de degradacao por Mg° obtidos sem ajuste de pH (A) e com ajuste de pH (B)
(pH= 11) da solugéo de p-nitrofenol. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pmol L', Tempo
de reagdo: 120 min, pHinicial = 7 € area do cilindro de Mg° igual a A2 = 20,25 cm?

Figura 60 — Gréfico da cinética de degradacéao do p-nitrofenol em solucao
aquosa na presenca do cilindro de Mg°. (IJ) pHinicia = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1,
(A)pHinicial = 11 e A1, (B) pHinicial = 3 € A2, (®)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11
e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?

Figura 61 — Gréafico da cinética da liberagdo de ions Mg?* durante a
degradacao do p-nitrofenol em solugdo aquosa por Mg°®. ([J) pHinicial = 3 e A1,
(O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial = 11 e A1, () pHinicial = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 €
A2, (A)pHinicia = 11 e A2.. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm?
e A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem aplicados a duas condigfes experimentais. .........ooccueveeieeeieeeeeriiinnee 148

Figura 62 — Imagem do cilindro de Mg° apds o final da reagao com solucao
de p-nitrofenol, com produtos de precipitacdo adsorvidos. Condicoes: c(p-NP)o =
100 pmol L', pHiniciat = 11 € AT = 20,25 CM2 ....ooiiiiieeee e 149

Figura 63 — Diagrama esquematico do reator para degradagao de p-NP.
Cada numero representa uma etapa do processo de diluicdo. 1 - Placa (ou
cilindro metdlico) antes de ser colocada no reator; 2 - Placa ap6s ser colocada
no reator e no tempo t; 3 - meio reacional no tempo t; 4 - filme de hidréxido ou
oxido do metal, eventualmente presente, no tempo t. 5 - Aliquota retirada ....150

Figura 64 — Célculo do numero de mols de magnésio produzido devido a
reducado do gas oxigénio ou da descarga de hidrogénio em solu¢do em funcao
do tempo de reacao. ([1)pHinicial = 3, (®) pHinicial = 7. Condigdes: c(p-NP)o = 100
umol L', area A2 = 40,50 cm?. As letras a e b representam replicatas .......... 151

Figura 65 — Comportamento do potencial redox do cilindro de Mg°® em
fungéo do pH da solugao. (1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial =
11 e A1, () pHinicia = 3 € A2, (®)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2.



Condicdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', Tempo de reagdo: 120 min, A1 = 20,25 cm?
€ A2 = 40,50 CMA....ooeeeeeeeee ettt e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e ————————as 152

Figura 66 — Cinética da variacao do pH das solu¢des de p-nitrofenol na
presenca de Mg°. (LJ) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicia = 7, A1, (A)pHinicial = 11 e A1,
() pHinicial = 3 € A2, (@®)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condig¢des: c(p-
NP)o = 100 pmol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 CM?.......cccvveiieeeeeerieenen. 154

Figura 67 — Variacao da diferenca de potencial elétrico do cilindro de Mg°
durante a degradacéo do p-nitrofenol em solugéo de p-nitrofenol 100 pmol L.
Areas: (O) A1 = 20,25 cm2, (M) A2 = 40,50 cm2. pH inicial: (A) 3,0; (B) 7,0 e (C)
11,0. Letras ‘a’ e ‘b’ significam replicatas............cccccoeuummiminiiiiiiiiiie 155

Figura 68 — Cinética da variacao do potencial elétrico das solugdes de p-
nitrofenol na presenca do Mg°. (L) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, () pHinicial = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2.
Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?. As curvas
se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados a duas
condi¢des experimentais e a seta, o valor superior da janela de tempo utilizada
no ajuste dos Modelos eXPeriMentais .........cceuuir i 156

Figura 69 — Espectros de absor¢cédo do p-nitrofenol em diferentes tempos
de degradacgéao por Al° obtidos sem ajuste de pH e com ajuste de pH da solugéo
de p-nitrofenol. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pumol L, pHiniciai = 3 € A1 = 20,25 cm?

Figura 70 — Gréfico da cinética da degradacao do p-nitrofenol em solucao
aquosa na presenga do Al°. (L) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (B) pHinicia = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2.
Condigoes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?. As curvas
se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados a duas
CONAIGOES EXPEIMENTAIS...cciiiiiiiieeie e 158

Figura 71 — Absorbancia em 300 nm em funcéao do tempo. Condi¢cdes de
degradacdo: ¢(p-NP)o = 100 pmol L', pHinicial = 3 € A1 = 20,25 cm?............... 159

Figura 72 — Cinética da liberagao de ions AI** durante a degradagéo do p-
nitrofenol em solugdo aquosa por Al°. (L) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1,
(A)pHiniciat = 11 e A1, (l) pHinicia = 3 € A2, (@®)pHinicial = 7 € A2, (A)pHiniciai = 11



e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?

Figura 73 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Al° em
relacdo ao pH das solugdes de p-nitrofenol. (1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7,
A1, (A)pHinicial = 11 e A1, () pHinicial = 3 € A2, (®)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial =
11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L', Tempo de reagdo: 120 min, A1 =
20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?. As setas indicam o sentido do comportamento 161

Figura 74 — Funcado tamponante para o sistema aluminio (O) e
contribuicdo desse sistema (M) na concentragdo de 20 umol L................... 162

Figura 75 — Cinética da variacao do potencial elétrico da placa Al° durante
a degradacao do p-nitrofenol em solugéo aquosa. (L) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial
=7, A1, (A)pHinicial = 11 e A1, (l) pHinicial = 3 € A2, (@®)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial
=11 e A2. Condigdes: ¢c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?

Figura 76 — Cinética da variacao do potencial elétrico das solucdes de p-
nitrofenol na presenca do Al°. (L) pHiniciat = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (M) pHinicia = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2.
Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?......... 164

Figura 77 — Gréfico da cinética da degradacao do p-nitrofenol em solucao
aquosa na presenga do Fe°. (L) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (M) pHinicia = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2.
Condigoes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?. As curvas
se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados a duas
CONAIGOES EXPEINMENTAIS....ciiiiiiiiiit et 165

Figura 78 — Gréfico da cinética da liberacdo de ions Fe3* durante a
degradacao do p-nitrofenol em solucdo aquosa por Fe®. (L) pHinicial = 3 € A1,
(O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial = 11 e A1, () pHinicial = 3 e A2, (@)pHinicia = 7 €
A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pmol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem aplicados a duas condicOes experimentais........ccccccceeeeeeeeeeeeeviinineeeenn, 166

Figura 79 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Fe® em
relacdo ao pH das solugdes de p-nitrofenol. (1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7,
A1, (A)pHinicial = 11 e A1, () pHinicial = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial =



11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L', Tempo de reacéo: 120 min, A1 =
20,25 M2 € A2 = 40,50 CIM2... ..ot e et e e e e e e e e e e e 167
Figura 80 — Imagem da placa de Fe®° apés o final da reac¢ao (no tempo de
120 min) com solugdo de p-nitrofenol. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pmol L™,
PHinicial = 3 € A2 = 40,50 CM2......oooiieie ettt eee et e e see e e sree e enee e 168
Figura 81 — Cinética da variagao do potencial elétrico das solugdes de p-
nitrofenol na presenca do Fe®. (LJ) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (M) pHinicia = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2.
Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?......... 168
Figura 82 — Grafico da cinética da degradacao do p-nitrofenol em solugéo
aquosa na presenga do Ni°. (L1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (M) pHinicia = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2.
Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pumol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?......... 169
Figura 83 — Espectros de absor¢édo do p-nitrofenol em diferentes tempos
de degradacao por Ni° obtidos sem ajuste de pH e com ajuste de pH da solucéao
de p-nitrofenol. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L, pHinicial = 11 € A1 = 20,25

Figura 84 — Gréafico da cinética da liberagdo de ions Ni?* durante a
degradacao do p-nitrofenol em solugcao aquosa por Ni°. ([J) pHiniciat = 3 € A1,
(O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial = 11 e A1, () pHinicial = 3 e A2, (@)pHinicia = 7 €
A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 =20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?. As letras a e b representam replicatas ............cccccceeeveenennne. 171

Figura 85 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Ni° em
relacdo ao pH das solucdes de p-nitrofenol. (1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7,
A1, (A)pHinicial = 11 e A1, () pHinicial = 3 € A2, (@®)pHinicial = 7 € A2, (A )pHinicial =
11 e A2. Condigoes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L', Tempo de reagéo: 120 min, A1 =
20,25 CmM2 € A2 = 40,50 CIM2.. ..ot e e 172

Figura 86 — Cinética da variagao do potencial elétrico da placa Ni° durante
a degradacao do p-nitrofenol em solucao aquosa. (L) pHiniciat = 3 € A1, (O)pHinicial
=7, A1, (A)pHinicial = 11 e A1, (l) pHinicial = 3 € A2, (@®)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial
=11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?



Figura 87 — Cinética da variacao do potencial elétrico das solugdes de p-
nitrofenol na presenga do Ni°. (LJ) pHinicial = 3 € A1, (O)pHiniciai = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (M) pHinicia = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2.
Condigdes: ¢c(p-NP)o = 100 pmol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?......... 174

Figura 88 — Gréfico da cinética da degradacao do p-nitrofenol em solucao
aquosa na presenga do Cu®. (LJ) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (M) pHinicia = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2.
Condicdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?. As curvas
se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados a duas
CONAIGOES EXPEINMENTAIS....ccii i it 175

Figura 89 — Cinética da liberagao de ions Cu?* durante a degradacgéo do
p-nitrofenol em solugao aquosa por Cu®. (1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1,
(A)pHinicial = 11 e A1, (B) pHinicial = 3 € A2, (®)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11
e A2. Condigoes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?

Figura 90 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Cu® em
relacdo ao pH das solugdes de p-nitrofenol. (L) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7,
A1, (A)pHinicial = 11 € A1, () pHinicial = 3 € A2, (®)pHinicial = 7 € A2, (A )pHinicial =
11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?

Figura 91 — Cinética da variacao do potencial elétrico das solucdes de p-
nitrofenol na presenca do Cu®. (1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (B) pHinicia = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 e A2.
Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?......... 178

Figura 92 — Grafico da cinética da degradagéo do p-nitrofenol em solugao
aquosa na presenca do Zn°. (L) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (B) pHinicia = 3 € A2, (®)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 e A2.
Condigoes: ¢c(p-NP)o = 100 pmol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?. A curva
se refere a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados a condi¢ao
EXPEIMENTAL ... 178

Figura 93 — Gréfico da cinética da liberagdo de fons Cu?* durante a
degradacao do p-nitrofenol em solucdo aquosa por Ni°. (L) pHiniciat = 3 e A1,
(O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial = 11 e A1, () pHinicial = 3 e A2, (@®)pHiniciai = 7 €



A2, (A)pHinicia = 11 e A2. Condigdes: ¢c(p-NP)o = 100 pmol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem aplicados a duas condigdes experimentais.............uuvevvveeeeeeeeeeeeneeennnne. 179
Figura 95 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Zn° em
relacdo ao pH das solucdes de p-nitrofenol. (1) pHiniciat = 3 € A1, (O)pHinicial = 7,
A1, (A)pHinicia = 11 e A1, (l) pHiniciai = 3 € A2, (®)pHiniciai = 7 € A2, (A )pHinicial =
11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?

Figura 96 — Cinética da variacédo do potencial elétrico da placa de Zn°
durante a degradagdo do p-nitrofenol em solugéo de p-nitrofenol 100 pmol L.
Areas: (0J) A1 = 20,25 cm?, () A2 = 40,50 cm?. pH inicial: (A) 3,0; (B) 7,0 e (C)

Figura 97 — Cinética da variacdo do potencial elétrico das soluc¢des de p-
nitrofenol na presenga do Zn°. (LJ) pHiniciat = 3 € A1, (O)pHiniciai = 7, A1, (A)pHinicial
=11 e A1, (B) pHincia = 3 € A2, (®)pHinicia = 7 € A2, (A)pHincial = 11 e A2.
Condigoes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?......... 182

Figura 98 — Grafico da cinética da degradacgao do p-nitrofenol em solucéao
aquosa em pH 3 com controle de pH por metais de valéncia zero. (LJ) Mg® e A1,
(%) Al° e A1, (O) Fe° e A1, (A) Zn° e A1, (ll) Mg° e A2, , (*x) Al°e A2, (@) Fe°
e A2, (A) Zn° e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L ....oooveiieiiicecee 184

Figura 99 — Grafico do comportamento da porcentagem de degradacao
do p-nitrofenol em relagdo aos potenciais padrao de redugdo dos metais de
valéncia zero. (LJ) Mg° e A1, (ll) Mg° e A2, (O) Al° e A1, (@) Al°e A2, (A) Fe°
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JUSTIFICATIVA

Embora atualmente um grande ndmero de métodos que descrevem a
degradacao de poluentes em agua usando processos redutivos avangados com
nanoparticulas, existe ainda um elevado grau de empirismo em sua descricao.
Isto & observado principalmente em relacdo a seletividade das superficies
metalicas em relacdo aos compostos poluentes.

Neste trabalho séo discutidos os primeiros resultados de um estudo para
compreender 0s processos redox que ocorrem em superficies metéalicas, fatores
que favorecem ou que inibem a degradacédo de compostos de interesse, assim
como explicar a seletividade ou reatividade observada empiricamente entre os
compostos e as superficies metalicas.

Para compreender esses processos no contexto de interesse, foi
elaborado um aparato experimental simples, mas que permitiu compreender o
comportamento de varias superficies metalicas escolhidas de acordo com suas
propriedades periodicas (Mg°, Al°, Fe°, Ni°, Cu® e Zn°), assim como dos

compostos de interesse, neste caso, o nitrato e a molécula-modelo p-nitrofenol.



Capitulo 1: Aspectos tedricos e revisao bibliografica

30
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1.1. Sistema redox

Os sistemas redox sdao aqueles nos quais ocorrem reacdes de oxidacao-
reducao e, portanto, envolvem transferéncia de elétrons de uma espécie quimica
para outra e, consequentemente, variacdo no estado de oxidacdo (Nox) das
espécies quimicas envolvidas (BROWN et al., 2016; GENTIL, 1996).

Essas reacdes redox estao presentes no dia a dia, seja em processos de
combustao, de corrosao, processos industriais, na fotossintese, na obtencao de
energia nas células do nosso corpo, etc.

Um exemplo tipico € a corrosdao do ferro de valéncia zero (Fe°) na
presenca de oxigénio em meio aquoso, onde as principais semirreacdes redox
sdo apresentadas nas Equacbées 1 e 2. A convencado para a escrita de
semirreacdes é sempre na forma de reducdo, e o potencial padrao (E9)

apresentado é sempre de redugao.

Fell + 2e” = Fey, E°= -447 mV (1)
02(g) + ZHZO(Z) + 4e” =4 OH(_aq) E°= 401 mV (2)

Sob o ponto de vista de condigbes de equilibrio, as semirreagdes podem
ser escritas a partir da Lei da Acao das Massas, onde a atividade do elétron ({e})
pode ser definida. Assim, para uma semirreacdo genérica (Eq. 3), onde as fases
ndo sao apresentadas.

bOx+ne~+fAsdRed+gB E° (3)

os termos Ox e Red se referem as espécies quimicas que tiveram atomos com
seus numeros de oxidagcao (Nox) maior e menor, respectivamente. A e B sao
reagentes e produtos que n&o tiveram alteragdo nos numeros de oxidagdo e
garantem o balanco de matéria da equacéo.

A equacédo da constante de equilibrio € definida na Equacéo 4.

B a(Red)® a(B)9Y (4)
~ {e7}"a(0x)? a(A)f

Usualmente, é utilizado o Quociente de atividades Q’ (Eq. 5),
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B a(Red)? a(B)9 (9)
— a(0x)? a(A)f

!

que pode ser definido de maneira similar a constante de equilibrio, sem, porém,
considerar a atividade do elétron. Seu significado sera discutido a posteriori.
Substituindo a equacao 5 na equacao 4, tem-se a equacgao 6.
Q (6)
{e7}"

A atividade do elétron tem sido bastante discutida, tendo sido associada

K =

ao elétron solvatado no solvente, estimulado pela similaridade do termo
logaritmico (pe) com o pH (Eq. 7). (INCZEDY, 1969; STUMM; MORGAN, 1996;
THORSTENSON, 1984).

e = — lOg {e_} (7)

Em uma abordagem menos formal, ela pode estar associada ao ambiente
onde o elétron se encontra, seja na superficie do metal ou na nuvem eletrénica
da espécie quimica solvatada. A partir dessa abordagem, a Equacéo de Nernst-
Peters pode ser obtida assumindo a formacao do potencial elétrico devido a essa
atividade. Na forma logaritmica da Equacao 6.

n log{e} = —logK + logQ’ (8)
1 1 , (9)

log{e} = nlogK +nlogQ

E como a atividade do elétron pode ser relacionada com o potencial

elétrico através da expressao (Eq. 10),

RT
E = -2,303—logle} (10)

Assim, obtém-se a Equacgéo de Nernst-Peters (Eq. 11).

o 2,303RT

_ : (11)
E=E = log Q

Onde, R é constante universal dos gases, T, a temperatura absoluta e F a

constante de Faraday. O termo E° esta associado a constante de equilibrio da
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semirreacao e € chamado de Potencial Elétrico Padrdo (ou apenas potencial
padrao). Por uma necessidade experimental, o Potencial Elétrico Padrao é um
parametro relativo, sendo o valor zero atribuido ao eletrodo normal de hidrogénio
(normal hydrogen electrode, NHE).

Estratégias semelhantes para obter a Equacao de Nernst-Peters podem
ser obtidas a partir do potencial quimico e do potencial eletroquimico proposto
por Guggenheim (DAMASKIN; PETRI, 1985).

O termo pe é relacionado a intensidade redox, ou seja, mostra a tendéncia
relativa de uma solucdo em aceitar ou transferir elétrons, ou seja, valores de pe
altos indicam que a solugdo tem uma baixa atividade de elétrons, tendo uma
tendéncia em aceitar elétrons, e a solucao tende a ser oxidante. Quando essa
atividade de elétrons € alta, a solucao tende a ser redutora (STUMM; MORGAN,
1996).

1.1.1. Fatores que influenciam o Potencial Elétrico

A Equacao de Nernst-Peters permite avaliar a influéncia de alguns fatores
sobre o potencial elétrico de uma semirreacao.
Utilizando uma semirreacdo menos genérica que aquela apresentada na

Equacéo 3, usual em solugdes aquosas,
bOxi+ fHj, +ne” = dRed+ gH,0 E° (12)

A equacao de Nernst-Peters para a Equagédo 12 € mostrada na Equagéao
13

S (13)
— 0 _ _ !
E=E nlogQ
Onde o termo S é a inclinacdo Nernstiana, idealmente igual a 59,16 mV/década
a 25°C,
(14)

S—2303RT
=2, 7

E, considerando os coeficientes de atividade y dos ions, obtém-se a

Equacéo 15



. Vi [Red]d \ [ vi, 1y (15)
vs <V£’xi)’§+> <[OXi]b [H+]f> - <Vé’xn/§+ <[H+]f) ¢
Sendo o termo Q” dado pela Equacéao 16,
. ([Red]? (16)
o= [Oxi]P

Substituindo-se a Equacéao 15 na Equacéao 13, tém-se

S [ vl )) s Q' (17)
E=(E°—=log|—F || ——log——=
( n (yé’xiy; nCH'

A Equacao 17 pode ser reescrita considerando a Equacao 18,

S d (18)
E° = <E° ——log <—Zredf ))
n )/oxin+

Onde E° é um tipo de potencial elétrico padrao condicional, pois compreende o
termo envolvendo os coeficientes de atividade, que pelo principio da Forga I&nica
Constante, é constante em meio de forga i6nica constante. Assim, obtém-se a
Equacao 19.
S Q" (19)
= or _ _ —_—
E=E nlog kA
Rearranjando esta equacéao é possivel observar de forma explicita o efeito
direto do pH sobre o potencial redox (Eq. 20) (Oliveira, 2009).
f S (20)
= or _ —_—— "
E=E +nSpH nlogQ
O efeito implicito do pH sobre o potencial redox, por sua vez, ocorre se as
espécies Red e Oxi participam de sistemas &cido-base de Bronsted, onde o

efeito do pH esta associado a fracdo de equilibrio de cada espécie (Eq. 21 e 22)
(LIBERATO et al., 2020).
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[0xi] = agyi c(Oxi) 21)

[Red] = ageq c(Red) (22)

Onde a é a fracao de equilibrio da espécie em um determinado valor de pH.
Assim, em sistemas com pH constante, tem-se que levar em consideracéo os

equilibrios envolvidos nesse sistema (Eq. 23),

PN P T T @
Onde Q é o quociente envolvendo as concentracdes analiticas das espécies Red
e Ox.

Quando o valor de pH do meio é mantido constante, por exemplo
utilizando-se de meio tamponado, e a temperatura também for constante, podem
também ser englobados ao potencial padrdo, formando um novo potencial
padrao condicional (E°”) (Eq. 24) (OLIVEIRA, 2021a).

f S (agea)? (24)
E°" =E°" +— S H ——l
P (anl)

Substituindo a Equacao 24 na Equacéao 23, obtém-se a Equacao 25.

(C(Red)) (25)

E=ET - _1 (C(Oxl))

A diferenca entre o potencial em um dado instante (E) com o potencial de
equilibrio (Eeq) se da o nome de sobrepotencial (n) (Eq. 26) e se diz que esse
eletrodo esta polarizado. Quando esse sobrepotencial € positivo, € chamado de
anodico e o potencial esta acima do potencial de equilibrio. Quando negativo, é
chamado de catédico e o potencial do eletrodo ou do sistema redox esta abaixo
do potencial de equilibrio. (BARD; FAULKNER, 2001).

n=E-Eg (26)

1.2. Metais de valéncia zero na degradacao de compostos

Os metais de valéncia zero (zero valence metals, ZVM) tem sido
utilizados como uma das alternativas aos processos de degradacao aplicado em
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diversos. Em geral, sdo materiais de facil obtencdo, com preco relativamente
baixo, possuem baixa toxicidade e o processo de degradacdo é de facil
operacao, por exemplo, o ferro de valéncia zero (Fe®°) e o aluminio de valéncia
zero (Al°). Esses metais atuam como agentes redutores de contaminantes que
apresentam grupos oxidados, transformando-os em compostos ndo téxicos ou
menos toxicos (FU; DIONYSIOU; LIU, 2014).

Warren et al. (1995), estudaram o efeito redutivo de desalogenacéao
utilizando particulas de metais de valéncia zero (Fe®°, Zn°, Sn° e Al°) e 6xidos
(Al2O3 e SiO2). Inicialmente, testaram o bromoférmio como modelo e
constataram que entre 0s metais, 0 Fe® e Zn° eram os mais eficientes. Enquanto,
os 6xidos nao apresentavam nenhum efeito de desalogenacao. Posteriormente
realizaram estudos de cinética da reac¢do de desalogenacgao do tetracloreto de
carbono tendo como redutor o Zn° e a partir de um grafico de constantes
cinéticas de primeira ordem, constataram que ela é dependente da massa de
zinco utilizada ou da area superficial do zinco e do valor de pH do meio reacional.

Ponder, Darab e Mallouk (2000), utilizaram nanoparticulas (10-30 nm) de
ferro de valéncia zero suportado numa resina Polyflo, que € uma resina ndo
porosa, hidrofébica, inerte em relagéo aos reagentes e aos ions metalicos, além
de possuir area superficial grande para a deposigcao das nanoparticulas de ferro.
Esse material foi utilizado para a remediagéo separada de Cr (VI) e Pb (ll) em
solugdo aquosa, sendo estes reduzidos a Cr (lll) e Pb°. Os resultados obtidos
pelos autores mostraram que 1,00g do material (4,05 mmol Fe) foi capaz de
remover separadamente 0,12 mmol de Cr (VI) e 0,18 mmol de Pb (ll) apds um
periodo de 8 dias.

Apesar de a maioria dos estudos com ZVM abordarem a degradacéo
redutiva, alguns autores como Lien e Wilkin (2002), descrevem um processo de
degradacao oxidativa utilizando aluminio de valéncia zero ‘sulfatado’ (“aluminio
bifuncional”’). Neste caso, os grupos sulfurados, sendo o sulfato o grupo
dominante, foram adicionados a superficie metalica do aluminio. Eles mostraram
que a presenca desses grupos aumentou consideravelmente a degradacéo
oxidativa do éter metil terc-butilico (MTBE) que foi degradado a acetona, acetato
de metila, formiato de terc-butila (TBF) e alcool terc-butilico, por meio de radicais
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de oxigénio ([O]) que sao produzidos a partir da redugéo do oxigénio molecular
(O2), Eq. 27.

02(aq) + ZH(-‘ZW) + 2 = [0] + HZO(I) (27)

Para que a reacao ocorra é necessario o uso de mediadores redox, que
evitem que o oxigénio seja prontamente reduzido a agua, e segundo os autores
o aluminio bifuncional funciona como um mediador redox para essa reagao. Vale
ressaltar que, em ambos os processos o0 Al? é oxidado a Al**, sendo que no caso
do aluminio bifuncional os elétrons vao para o Oz, que sao convertidos em
radicais que oxidam o composto de interesse. Na Figura 1 € mostrado um
esquema proposto pelos autores de como ocorre a degradacdo do MTBE
utilizando o aluminio bifuncional como mediador redox.

Figura 1 — Modelo conceitual proposto para a degradagédo de MTBE por aluminio bifuncional

MTBE

Al S oxidado X [0 ——— == » TBF
A|3+ X 02

S reduzido

Fonte: Adaptado de Lien e Wilkin (2002)

Outro trabalho que também aborda a degradagéo oxidativa dos ZVM foi
realizado por Bokare e Choi (2009). O uso de aluminio de valéncia zero (Al°), em
meio acido, na presencga de oxigénio dissolvido (O2) propiciou a formacao de
peroxido de hidrogénio (H202), que em sequéncia foi reduzido, produzindo
radicais hidroxilas (OHe¢), que segundo os autores eram responsaveis pela
degradacao do 4-clorofenol, alcangando resultados acima de 95% de
degradacao em pH=2,5. As reagdes propostas pelos autores para a formacgao
dos radicais foram (Eq. 28 a 31):

A+ 36 = Al E° = -1676 mV (28)
O 2(g) + Hz-aq) +e = HO.Z (aq) E° =100 mV (29)
ZHO.Z (aq) H202 (aq) + 02 Q) K= 9,7 x 10” mol'Ls™ (30)

HO 5 g +€ & OHe(aq+OH(5q) E° =380 mV (31)

q)
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Lee, Park e Harvey (2013) estudaram a degradacao redutiva de Cr(VI) a
Cr(lll) utilizando Mg°® em forma granular, sob condi¢cdes andxicas e Oxicas, e
constataram que para este estudo nao havia diferencas entre essas duas
condicoes. Além disto concluiram que a reducdo do Cr(VI) ocorria de maneira
indireta e que o Mg° reagia com a agua formando intermediarios, tais como e (ag)
e He, que reagiam com o Cr(VI) reduzindo-o a Cr(lll).

Alguns estudos utilizam da combinagéo de diferentes metais de valéncia
zero, na tentativa de melhorar a eficiéncia de degradagao destes metais. Como
no estudo de Liou et al. (2009) sobre a degradacgao redutiva de nitrato utilizando
Fe° com 0,3% de Pd e 0,5 % Cu, sendo o Pd e Cu utilizados como catalisadores.
Eles quase 100% de reducgao do nitrato presente em 65 mL de uma solucao de
NOs™ a 40 mg N/L dos quais 60% foram reduzidos a NH4* e 30% reduzidos N,
utilizando 0,5 g das particulas metalicas, sendo a reagao realizada em pH igual
a 8,0 e com tempo de reacao de 6 horas.

Outro autor que também estudou metais de valéncia zero catalisados por
outros metais, foi Hou et al. (2015), que verificaram o efeito catalitico do cobre
na reducao de nitrato utilizando uma liga de Al°(90%)Fe°(10%), com diametros
que variavam de 177 a 255 um. O Cu?* era reduzido na superficie desses metais,
sendo utilizada uma solug¢do de CuCl.. Os ions Cl teriam a fungéo de ajudar a
remover a camada passivadora dos metais, neste caso os ions Cl sao
adsorvidos e penetram sob a interface éxido e metal, e em conjunto com agua
fornecem um suporte eletrolitico para o processo de dissolugdo do Oxido
(MCCAFFERTY, 2003; SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1999) e o cobre tinha
funcao catalisadora na reducéo de nitrato.

O melhor resultado obtido por Hou et al. (2015) foi no uso da liga
Al°(90%)Fe°(10%) com cobre a 3% m/m, conseguindo-se uma reducdo de 97%
do nitrato a aménio em 30 minutos, utilizando-se 6 g de particulas em 300 mL de
uma solugédo de NO3z™ a 10 mg N/L. Na Figura 2 esta representado pelos autores

um possivel esquema dessa reacao.
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Figura 2 — Mecanismo proposto para reducao de nitrato em agua por particulas de ligas de Al-
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Um estudo com nanoparticulas de ferro de valéncia zero na degradacao
de 1,1,1-tricloro-2,2-bis(p-clorofenil)etano (DDT) presente em solos foi realizado
por Han et al. (2016), no qual concluiram que a presenca de ferro de valéncia
zero acelera a degradagédo do DDT presente no solo.

O trabalho de Xiang et al. (2018), utilizou nanoparticulas bimetélicas de
Al° e Fe®, sendo o primeiro metal a parte interna da particula e o segundo metal
a parte externa. Essas nanoparticulas bimetalicas foram utilizadas para remogéao
de uranio VI (U(VI)) de 4guas contaminadas, reduzindo-o a U(lV) e precipitando-
o na forma de UO2s), € conseguiram uma remoc¢ao de 575 mg de U(VI) para
cada 1 g de nanoparticulas bimetalicas.

Nanoparticulas de ferro de valéncia zero (zero valence iron nanopatrticles,
nZVI) foram utilizadas por Ferrari et al. (2019) na degradacdo dos corantes
alaranjado de metila e violeta de metila, e obtiveram um modelo que prevé a
quantidade de nZVI (de lotes diferentes) necessaria para degradar uma
quantidade de corante, obtendo-se a mesma eficiéncia de degradacao do lote
padrao.

Leles et al. (2019) utilizaram nanoparticulas de cobalto zero na
degradacao redutiva de Cr(VIl) a Cr(lll) em solugcdo aquosa. Neste trabalho
conseguiram atingir remocao de 100% do Cr(VI) (20 mL a 40 mg L") em pH 2
usando 1,0 g L' da nanoparticula. Foi observado também que essa eficiéncia
diminuiu para 90% quando o pH da solugédo néao foi ajustado (pH 8,5). Ambos
processos tiveram um tempo de 10 h de reagéao.
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Os metais valéncia zero também funcionam como ativadores em reacoes
que geram radicais livres altamente oxidantes. Zhou et al. (2019) utilizaram
nanoparticulas de tungsténio (que sofrem varios processos de oxidacao até

W(VI)) como ativador do peroxilmonossulfato (HSOs) na degradacéo do ftalato
de dimetila. Neste estudo a ativacao ocorria por meio de reacdes heterogéneas
(envolvendo a oxidacao do metal zero) e por reacdées homogéneas (envolvendo
os ions de menor valéncia do tungsténio).

Os estudos do uso de metais de valéncia zero na degradagdo de
poluentes continua em foco na literatura, e a maioria utiliza nanoparticulas, que
pelo tamanho, quando utilizadas sao de dificil reutilizacdo e acabam se
incorporando ao meio reacional. Para evitar esse tipo de problema trabalhos
estdo sendo realizados utilizando nanoparticulas de metais de valéncia zero
imobilizadas sobre algum tipo de suporte. Como exemplo, o trabalho de Puiatti
et al. (2020) que utilizaram de nanoparticulas bimetalicas de Fe/Ni suportadas
em gotas de quitosana na degradacao do corante Direct Red 80. O uso do
suporte de quitosana proporcionou menor lixiviagdo do metal e também
possibilitou a sua reutilizagao.

Outros autores também tem estudado a imobilizagdo de nanoparticulas
metdlicas em diferentes tipos de materiais, como no trabalho de Pereira et al.
(2021) que utilizaram esferas de alginato de calcio como suporte para
nanoparticulas de ferro zero, e as utilizou na degradagéo do corante Reactive
Red 195.

Um trabalho mais recente de Fang et al. (2021) estudou o efeito

sinergético de ligas bimetalicas, que no estudo agiam como catalisadoras na

decomposicdo do persulfato & radicais sulfato (SO4 ), utilizado na degradacéo
de 2,4-diclorofenol. Os autores observaram que um aumento na concentracao
de cobre na liga aumentava a degradagéo do 2,4-diclofenol, sendo o valor ideal
encontrado por eles uma liga de Fe/Cu(0,75). E que neste caso o Fe presente
era o fornecedor de elétrons para a camada externa de Cu20 e reduzia a barreira
energética para a ativacdo do persulfato, ou seja, dentro da liga o ferro tinha uma

funcdo catalitica em relagdo ao cobre.
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1.3. Nitrato

O anion nitrato (NO3") esta presente nos alimentos, na agua, no solo, em
fertilizantes e é utilizado como indicador ambiental de poluigdo antrépica (SAH,
1994; SINGH et al., 2019).

Segundo a Organizacdo Mundial de Saude (OMS), o limite maximo de
nitrato estabelecido em agua potavel é de 50 mg/L (NOs), enquanto que a
legislagdo brasileira estabelece na portaria de consolidagdo n® 5, de 28 de
setembro de 2017, do Ministério da Saude, um limite maximo de nitrato em agua
potavel igual a de 10 mg/L (N) (44,4 mg/L (NOs)) (BRASIL, 2017; WHO, 2016).

Valores acima dos limites estabelecidos causam riscos a saude humana,
como por exemplo, a meta-hemoglobinemia, que é quando o nitrato é reduzido
a nitrito dentro do organismo. O nitrito formado reage com o ferro presente na
molécula de hemoglobina passando-o do estado de oxidagido Fe? para Fe3*
tornando a hemoglobina incapaz de se ligar ao oxigénio. Em criancas essa
doenga é conhecida como sindrome do bebé azul (BEZERRA et al., 2017).

A OMS também alerta que a ingestao de nitrato acima deste limite pode
estar relacionado ao aparecimento de céncer, apesar de nao se ter estudos
comprovando (WORLD HEALTH ORGANIZATION; WHO, 2016).

Alimohammadi et al. (2018), realizou analise de nitrato por cromatografia
de ions em 71 amostras de agua potavel engarrafada no Ira e obteve resultados
com concentracdes de nitrato que variaram de 0,146 a 50,1 mg/L (NOs™) (média
10,55 mg/L (NO3™)).

Estudos realizados em diferentes regides do Brasil, como no sudoeste do
Parana, em Porto Velho-RO e em Parnamirim-RN, identificaram nitrato em
concentragdo acima da permitida pela legislacdo brasileira em aguas
subterraneas de pocos artesianos (BIGUELINI; GUMY, 2012; CUNHA, 2012;
LIMA, 2008).

Bezerra et al. (2017), em seus estudos em aguas subterraneas na regiao
metropolitana de Fortaleza-Ceara detectou nitrato, utilizando método de redugéo
do nitrato por cadmio com posterior deteccao por espectrofotometria na regido
do visivel. Observaram que em torno de 38% das amostras estavam acima do

permitido pela legislacao brasileira.
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O método utilizado por Bezerra et al. (2017) € um dos métodos mais
utilizados e conhecidos para determinacédo de nitrato, no qual inicialmente se
reduz quantitativamente o nitrato a nitrito em uma coluna de Cd-Cu (cadmio
coperizado). O nitrito produzido é determinado por meio de uma reagéao de
diazotizacao, no qual o diazocomposto formado possui uma coloracao purpura
e pode ser quantificado por espectrofotometria Uv-visivel, sendo esse um dos
métodos para determinacao de nitrato, recomendado no Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater 20°™" (APHA-AWWA-WEF, 1998).

A reacao utilizada nesta técnica foi proposta por Griess (1879) e ao longo
dos anos foi sendo otimizada e modificada por diversos autores. Esse método
pode alcancar limite de detecgédo da ordem de umol L' de NOs. Na Figura 3 é
representado o mecanismo desta reagao.

Figura 3 — Representagao esquematica da reagao de Griess-llosvay (O autor)
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Entretanto, um problema deste método utilizando a coluna de cadmio é a

toxicidade deste, visto que € um metal bioacumulativo que pode trazer diversos
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danos a saude humana, tais como problemas renais, 6sseos e até cancer
(JARUP; AKESSON, 2009).

1.4. p-nitrofenol

O p-nitrofenol ou 4-nitrofenol (p-nitrophenol, p-NP) é uma molécula
organica, que faz parte de um sistema acido-base de Brénsted (pKa = 7,15,
(HAYNES; LIDE; BRUNO, 2016)). Esse sistema € apresentado na Figura 4, onde
o equilibrio quimico apresenta a forma protonada da molécula que em solucao
aquosa apresenta uma cor amarelada e na sua forma desprotonada apresenta-
se incolor.

Devido a esse equilibrio essa molécula pode ser utilizada como indicador
de titulacdo acido-base, sendo mais utilizada em processos industriais, por
exemplo, em industrias de corantes, agroquimicos, farmacéuticas, petroquimica,
explosivos (Ll et al., 2017; ZHANG et al., 2019, 2015). Contudo, € uma molécula
toxica, bioacumulativa, carcinogénica e de dificil degradagédo no meio ambiente,
considerada um poluente biorrefratario (LI et al., 2017; ZHANG et al., 2019).

Figura 4 — Equilibrio acido-base de Bronsted para o p-nitrofenol
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Fonte: O autor

A legislacao brasileira ndo cita diretamente o p-nitrofenol e sim generaliza
os fendis colocando o limite méaximo de 0,5 mg L' de fendis totais em efluentes
(BRASIL, 2011). Ja nos Estados Unidos da América (USA) existe uma legislacéo
e em &guas naturais é necessario ter menos de 10 ng L' de p-nitrofenol em
aguas naturais (LI et al., 2017; SARKAR; DEY, 2020).
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Devido a caracteristica de dificil degradacdo, o p-nitrofenol € muito
utilizado em estudos de novos processos de degradagdao. Em um desses estudos
utilizou-se radiagdo gama em conjunto com H20- (0, 20, 40 e 80 mg L") em uma
solugdo de p-nitrofenol de 50 mg L' (100 mL) e nota-se que o aumento de
peréxido faz com que seja necessaria uma menor quantidade de doses de
irradiacao gama. Foram obtidos, pelos autores uma remocdao média do p-
nitrofenol de cerca de 90 % (YU; HU; WANG, 2010).

Outro estudo com nano particulas de ferro impregnadas em silica
mesoporosa (nZVI/SBA-15) conduzido por Tang et al. (2015), também utilizou o
p-nitrofenol como molécula modelo, conseguindo uma degradacéao de até 96,7%
do p-nitrofenol de uma solugéo a 200 mg L' (10 mL, pH=3) utilizando 0,05g de
nZVI/SBA-15.

Li et al.(2017b) utilizou o p-nitrofenol para estudar a combinacéo de Fe®,
H-O2 e S20¢?" na degradagdo deste composto organico, e consequentemente,
possivel uso no tratamento de aguas residuais industriais de dificil tratamento.
Os autores constataram que a combinagao destes 3 reagentes (Fe°a 1,3 g L™
(em pod), H02 a 24,8 mmol L' e S:0s* a 6,7 mmol L') aumentam
consideravelmente a degradacéao do p-nitrofenol chegando a niveis de 99,9% de
degradacéo de 500 mg L' de p-nitrofenol (300 mL, pH inicial igual a 5,1) em 6
min, confirmando um efeito sinergético dos reagentes na degradacao de p-
nitrofenol (LI et al., 2017).

Recentemente Feng et al. (2020) estudou o uso de biocarvao para
remocéao e degradagéo de p-nitrofenol, e conseguiram resultados acima de 90%
em 5 horas de processo, utilizando 450 mg de biocarvdo em 15 mL de solugéo
de p-nitrofenol a 200 mg L-'. MIN et al. (2021) também utilizou biocarvao, em
conjunto com ferro de valéncia zero, ambos foram sintetizados juntos de forma
que o biocarvao ficasse dopado com Fe®, os resultados foram de 100% de
remogao para uma solugéo de p-nitrofenol de 10 mg L" (50 mL, pH=7) em menos
de 8 min (mais de 90% foi em menos de 2 min), utilizando 1g/L de Fe°-Biocarvao
pirolisado a 600 °C.

Outros trabalhos recentes que estudam a degradacdo do p-nitrofenol,
podem ser encontrados na literatura, como HU et al. (2020) que utilizou uma
combinacdo de Fes04/S20g%/Micro-ondas. ZHAO, C. et al. (2020) utilizou um
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magnetron de micro-ondas comum, para formar um plasma a partir do ar
atmosférico (sem utilizacao de eletrodos), e removeu 100% do p-nitrofenol (100
mg L, 50 mL) em 12 minutos. E WU et al. (2020) que estudou 0s mecanismos
envolvidos no processo de degradacgao eletroquimica do p-nitrofenol, o efeito dos
eletrolitos, efeito do pH e a formacao de radicais livres.
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Capitulo 2: Comportamento redox de solucoes de nitrato na presenca
de metais de valéncia zero (Mg2, Al°, Fe°, Ni°, Cu° e Zn9).
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2.1. Introducao

O nitrato € um anion essencial a vida, mas seu uso exagerado e o
aumento de sua concentragédo nos corpos d’agua, pode se tornar um problema.
Neste sentindo diversos estudos séo realizados no intuito de degradar o nitrato
em produtos menos téxicos, como por exemplo a nitrogénio gasoso (N2) (LIU;
WANG, 2019).

Entre os trabalhos realizados, diversos utilizam de metais de valéncia zero
na degradacdo redutiva do nitrato. Essa degradacado pode levar a diversos
produtos (Eq. 32 a 41, (HAYNES; LIDE; BRUNO, 2016) dependendo das
condicoes do meio reacional. Trabalhos como o de Suzuki et al. (2012) sao
realizados para entender a cinética e os mecanismos envolvidos nos processos

de reducao deste anion.

NO3zaq) + 3H{q + 267 = HNOy,q + Hy0( E° =934 mV (32)
NO3(aq) + H20y + 267 = NO3(aq) + 20HG,, E°=10mV (33)
NO3(aq) +4HGq + 3™ = NO(4q) + 2H,0, Ec=957mV  (34)
2NO3zq) + 4H{ gy + 27 2 NyOygq + 2H,0q E° =803 mV (35)
2NO03aq) + 2H,00) + 2 = NyOyuq) + 40Hy, E°c=-850mV  (36)
2NO3(4q) + 6H,00) + 10e™ = Nyggy + 12 OHpg,, Ec=435mV  (37)
2NO03aq) + 12H{, + 10e™ = Ny + 6H,0( E°=-559mV  (38)
NO3(aq) + 10H},,) + 8e™ = NHJ 4 + 3H,00 Ec=315mV  (39)
2HNOy(aq) + 4HG gy + 4™ = Ny0(oq) + 3H,0(, E°c=1297mV  (40)

NZO(aq) + ZH(th) + 2e” = NZ(g) + 2HZO(I) E°=1766 mV (41)
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Apesar de boa parte dos trabalhos utilizarem os metais de valéncia zero
somente para degradacao do nitrato, tais metais também podem ser utilizados
para a determinacao deste anion. Neste sentido, € necessario que a reducao de
nitrato por esses metais tenha como produto principal o ion nitrito, que pode ser
quantificado pelo método de Griess-llosvay. Contudo, a compreensdo dos
fatores que influenciam os processos redox envolvidos nessa reducao seletiva
do nitrato a nitrito € necessaria.

Assim, este trabalho se propde a estudar o comportamento redox e a
variacao do pH das solucdes de nitrato durante a degradacgao redutiva do nitrato
por placas de metais de valéncia zero (Mg®, Al°, Fe®, Ni°, Cu® e Zn®). Obijetiva-

se também avaliar reducéao seletiva de nitrato a nitrito.
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2.2. Objetivos
2.2.1. Objetivos Gerais

Avaliar o comportamento redox de uma série de metais de valéncia zero
na presenca de nitrato visando compreender a formagao de espécies quimicas,

alteracao de pH e potencial redox ao longo do tempo.
2.2.2. Objetivos especificos

Avaliar a influéncia de metais de valéncia zero (Mg®, Al°, Fe®°, Ni°, Cu°® e
Zn®) em solugdo na auséncia e presenga de nitrato sobre

e A diferenga de potencial redox do metal zero e da solugdo, ambos
em relacdo a um eletrodo de referéncia.

e A variacao de pH durante o processo

e A capacidade desses metais em reduzir nitrato (NO3™) a nitrito
(NO2).

e E a influéncia do oxigénio dissolvido do meio sobre esses

processos, ou seja, de ambientes 6xicos ou andxicos.
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2.3. Parte Experimental
2.3.1. Reagentes e Solucoes

Todas as solugdes foram preparadas utilizando reagentes de grau
analitico e agua tipo 1 obtida pelo sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA).

Solugdes padrao de nitrato 100 mmol L' (KNOs, Vetec 1,0110 g/100 mL)
e de nitrito 100 mmol L' (NaNO2, Vetec, 0,690 g/100 mL) foram preparadas a
partir dos seus sais previamente secos em estufa. A solucdo de nitrato foi
armazenada em frasco de vidro ambar e foi utilizada por no maximo 6 meses. A
solugéo estoque de nitrito 100 mmol L' foi preparada e usada no mesmo dia. As
solucdes padrao com outras concentracbes foram obtidas pela diluicdo de
volumes apropriados das solugdes estoques.

O reagente de Griess-llosvay, foi preparado segundo a AWWA Standard
Methods (APHA-AWWA-WEF, 1998). A 200 mL de agua adicionaram-se 25,0
mL de acido fosforico 85% (Sigma-Aldrich) e 2,5 g de sulfanilamida (Vetec, CAS
63-74-1). Apds a completa dissolucdo do ultimo, foi adicionado 0,25 g de
dicloridrato de N-(1-naftil)-etilenodiamina (NNED) (Vetec, CAS 1465-25-4). A
solucao foi transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de 250 mL
e 0 volume completado com &agua. Essa solugdo foi armazenada em frasco
ambar, em geladeira, sendo sua qualidade avaliada periodicamente pelas
sensibilidades das curvas analiticas preparadas.

2.3.2. Reator utilizado durante os ensaios com agua

O reator utilizado durante os ensaios com metais em agua foi formado por
um béquer de 250 mL, no qual foram adicionados 200 mL de 4gua tipo 1, a placa
metdlica e os eletrodos. A solugéo foi mantida sob agitagdo magnética (Figura
5).
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Figura 5 — Fotografia do reator com placa/cilindro dos metais de valéncia zero (Mg®, Al°, Fe®, Ni°,
Cu® e Zn% em agua. Inserto: vista superior do reator com os eletrodos (pH, redox e o de
referéncia da placa metalica) utilizados durante os eniaios

- |

Eletrodo de
referéncia da
placa metdlica

Eletrodo

de pH I
. & Eletrodo
redox

Fonte: O autor

2.3.2.1. Reator utilizado nos ensaios com nitrato

O reator foi formado por dois béqueres, um de 1000 mL (externo) e outro
de 600 mL (interno), sendo adicionada agua entre eles para a formacao de um
isolamento térmico. Apds a adicdo da solucdo de nitrato (500 mL) no béquer
interno.

Passava-se um filme de PVC sobre a boca dos béqueres para evitar
possiveis contaminagcbes externas, mantendo o conteddo sob agitacdo
magneética. Posteriormente foram adicionados os eletrodos, a placa metalica e a
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mangueira para entrada de ar ou nitrogénio (nos estudos de ambiente Oxico e
anoxico), fazendo pequenos cortes no filme de PVC. Na Figura 6 esta a imagem
do reator utilizado.

Figura 6 — Fotografia do reator com placa/cilindro dos metais de valéncia zero (Mg®, Al°, Fe®, Ni°,

Cu° e Zn®) em solugdes de nitrato. Inserto: vista superior do reator com os eletrodos (pH e redox)
utilizados durante os ensaios

Eletrodo

A

| Elétrodo
" redox

Fonte : O autor
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2.3.3. Placas metalicas utilizadas nos ensaios em agua e em solucoes
de nitrato.

Utilizou-se placas dos metais Al°, Fe®, Ni°, Cu®, Zn® e um cilindro Mg®°. As
areas de exposicao dos metais nos ensaios com agua foram iguais para todos,
sendo uma area de 20,25 cm?. Nos ensaios com nitrato as areas geométricas de
exposicao foram de 49,6 cm?, 88,3 cm?, 43,2 cm?, 51,1 cm?, 63,4 cm?, 22,8 cm?,
respectivamente, Todas as placas/cilindro passaram por um processo de
limpeza antes de serem imersas em solugéo, com o lixamento usando uma lixa
d’agua n° 360 e posterior lavagem com agua tipo 1. As bordas das placas foram
isoladas utilizando fita isolante.

A determinacao da pureza das placas/cilindro metalicos em relagdo aos
seus respectivos metais foi realizada por meio de abertura das amostras
utilizando de HNO3 e HCI concentrados, conforme apresentado na Tabela 1. A
abertura foi realizada em Erlenmeyer de 50 mL, apds a completa dissolugédo da
amostra metalica o volume contido no Erlenmeyer foi transferido

quantitativamente para um balédo volumétrico de 100 mL (Solugéo concentrada).

Tabela 1 — Quantidades dos volumes dos acidos gastos na digestdo das amostras das
placas/cilindro dos metais de valéncia zero (Mg®, Al°, Fe®°, Ni°, Cu® e Zn®), bem como a massa
dos metais pesadas

Metal Mmetal ViNO; cone. Vicicone.
/mg /mL /mL
Mg° 10,7;11,4;10,6 3 3
Al° 32,7; 30,3; 32,2 3 3
Fe° 30,2; 28,9;40,9 4 3
Ni° 15,6; 18,3; 20,3 4 4
Cu° 144,7; 68,7; 68,8 3 3
Zn° 110,6; 73,0; 95,8 3 3

Os teores desses metais foram quantificados utilizando um espectrometro
de absorcao atbmica de chama modelo 240FS AA, Agilent. A partir da solugao
concentrada foram realizadas diluicées para que se adequassem as respectivas
curvas analiticas desses metais no espectrometro de absorcdo atébmica de

chama.
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Os parametros instrumentais utilizados nas analises de absorcédo atémica

sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros instrumentais do espectrometro de absorcao atémica com chama durante
as leituras dos metais

Parametro Condicoes

Mg Al Fe Ni Cu Zn

Comprimento 285,2 nm 309,3 nm 248.3 nm 232,0 nm 324.8 nm 213,9 nm
de onda

Largura da 0,5 nm 0,5 nm 0,2 nm 0,2 nm 0,5 nm 1,0 nm
fenda
Correntede 4 maA 6 mA 5mA 4 mA 4 mA 5 mA
lampada ;
Oxidante Air Qx1do Air Air Air Air
nitroso
Combustivel Acetileno Acetileno Acetileno Acetileno Acetileno Acetileno

Curva 0.2 0mgL" 0-20,0mgL"'0- 10,0mgL"'0- 10,0mgL" 0-50mgL" 0-2,0mgL"*
analitica

2.3.4. Diferenca de potencial (E4) e do pH das solucoes de nitrato na
presenca de metais de valéncia zero.

Estudou-se a variagéo da diferenca de potencial redox e do pH da solugéo
e das solugbes de NOs™ na presenca dos metais Mg®, Al°, Fe®, Ni°, Cu®, Zn®.
Foram realizadas medidas da diferenca de potencial elétrico da solugcao
utilizando um potencidémetro da marca HANNA modelo pH 21, com eletrodo
combinado de platina e eletrodo de referéncia Ag/AgCl em KCI 4 mol L' (gel). O
valor do pH foi medido com um potenciémetro da marca Mettler-Toledo modelo
FiveEasy™ Plus FEP20 contendo um eletrodo combinado de vidro sensivel ao
pH, eletrodo de referéncia Ag/AgCl em KCI 4 mol L' e com um sensor de
temperatura acoplado. Os valores de potencial elétrico medidos pelo eletrodo de
platina em relacdo ao eletrodo de referéncia foram convertidos em potencial
elétrico em relacdo ao eletrodo de hidrogénio (En), considerando-se a
temperatura (Eq. 42) (Nordstrom e Wilde, 2005):

En/mV = E/mV + 263,82143 — 0,73571T/°C (42)

Sendo, E a diferenga de potencial medida com eletrodo redox de platina
e eletrodo de Ag/AgCl e T, a temperatura da solucao.
Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente e a temperatura foi

medida com o sensor conectado ao potenciémetro.
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Realizou-se ensaios dos metais em agua e em solugdes de nitrato com
concentracdes de 10 e 100 mmolL ' de NOs™. Nos ensaios com agua foi utilizado
um volume 200 mL e nos ensaios com nitrato foi utilizado um volume de 500 mL
de solucao. Para monitorar o pH e a diferencga de potencial, foram colocados dois
eletrodos (pH e redox) dentro da solucdo. Nos ensaios com agua também foi
monitorado a diferenca de potencial elétrico da placa metalica, sendo estd e um
eletrodo de referéncia conectados a um potencidémetro.

Nos ensaios com solugdes de nitrato, também realizou-se o estudo da
influéncia dos ambientes anéxico e 6xido. Para o primeiro foi borbulhado gas
nitrogénio (Linde, pureza 99,999%) na solugao por 10 minutos antes da imerséo
do metal. O ambiente 6xico foi obtido borbulhando ar atmosférico em solucao
por 10 minutos com auxilio de uma bomba de aquéario. Em ambas situacoes
anoxica e Oxica o borbulhamento dos gases foi continuo durante todo o tempo
dos ensaios.

Nos ensaios com agua foram retiradas aliquotas de 2,0 mL em diferentes
tempos de reacao para determinacéo da quantidade do ion metalico em solucao.
Essas aliquotas foram diluidas 3 vezes em meio com HNO3s a 1% v/v.

Nos ensaios com nitrato foram retiradas aliquotas de 5,0 mL em diferentes
tempos de reacao para determinagéo de nitrito.

As determinacdes espectrofotométricas de nitrito na regido do visivel do
espectro eletromagnético foram realizadas com um espectrometro UB2000+ da
Ocean Optics, acoplado a uma lampada de halogénio de tungsténio modelo HL-
2000 (Ocean Optics). Utilizou-se uma cubeta de vidro de 1,0 cm de caminho
Optico e o branco do equipamento foi realizado com agua tipo 1.

2.3.5. Método para determinacao de NO-

O método de Griess-llosvay foi usado para a determinacéo de nitrito. O
reagente de Griess-llosvay foi preparado pela adigdo de 25,0 mL de &cido
fosférico 85%, em seguida adicionavam-se 2,5 g de sulfanilamida e apés sua
completa dissolucdo foi adicionado 0,25 g de dicloridrato de N-(1-naftil)-
etilenodiamina (NED) em 200 mL de &gua. Apds a completa dissolucdo, a
solucao foi transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de 250 mL

e o volume completado com agua. Essa solugédo foi armazenada em frasco
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ambar, em geladeira, sendo sua qualidade avaliada pelas curvas analiticas
preparadas ao longo do uso.

O método de Griess-Islovay consistiu em adicionar 80 uL de reagente de
Griess em 2 mL das aliquotas retiradas, em seguida realizava-se uma leve
agitacdo manual e deixava a reagao acontecer por no minimo 30 minutos
(deixando-se o sistema em repouso) e somente apds esse tempo realizava-se a
leitura no comprimento de onda de 540 nm.

As curvas analiticas de nitrito foram obtidas com auxilio de uma solucao
estoque de nitrito diluida, preparada no dia, com a faixa de concentracao de 0,0
a 20 umol L' de nitrito.

2.3.6. Estudo da utilizacao de cobre como catalisador na reacao de

reducao nitrato a nitrito.

Os ensaios de deposicao espontanea de cobre foram realizados sobre
uma placa de aluminio. A temperatura dos ensaios foi ambiente e de em torno
de 90 a 95°C, utilizando solugbes de CuSO4 a 0,1 mol/L com e sem EDTA 0,1
mol/L, e pH da solugéo foi ajustado para 12,5. O tempo de deposic¢ao do filme de
cobre variou de 30 s a 5 min.

Posteriormente, a placa de aluminio com filme de cobre era testada em
25,0 mL de uma solugdo de NOz~ 400 pmol L' em NaOH 0,01 mollL, a
temperatura ambiente com um tempo de reagdo de 10 min apods esse tempo era
realizado a reacdo de Griess e apdés 30 min fazia-se a medida
espectrofotométrica em 540 nm.

2.3.7. Tratamento dos dados experimentais e simulacoes tedricas.

Os dados experimentais obtidos e as simulagdes tedéricas foram tratados
e obtidas, utilizando o software Excel da Microsoft Office 2019 no qual foi
instalado o suplemento alfa (OLIVEIRA, 2021b). Os graficos foram plotados e
modelos de regressao linear e ndo-linear utilizando o software OriginLab 2021.
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2.4. Resultados e Discussao
2.4.1. Metais de valéncia zero em agua

A variacao dos valores do potencial da agua e das placas metélicas, na
auséncia de nitrato, apds a imersao das placas/cilindro dos metais de valéncia
zero (Mg°, Al°, Fe®, Ni°, Cu® e Zn°) foram avaliados ao longo de 120 minutos.
Neste sentido, também foi avaliado a variacdo do pH da solucdo em que cada
placa de metal foi imersa.

Neste trabalho, nao foi realizado o controle de pH pela auséncia de um
conhecimento sélido e sistematico sobre a influéncia dos contraions de acidos
fortes, tais como sulfato, cloreto, perclorato, etc., sobre a formagao ou inibicao
de radicais livres, de formagao de subprodutos, etc.

Os valores dos potenciais padrées apresentados nas equagbes foram
compilados de Haynes, Lide e Bruno (2016). Ja as constantes de acidez das
hidrélises dos metais (pKa) foram compilados de Ekberg e Brown (2016), em
temperatura de 25 °C e forca idbnica zero:

Bem como os valores de —log so foram obtidos através da Equacao 43
(OLIVEIRA, 2021a).

" 43
—log sy = pK; — n.pK,, + Z 1pKaj (43)
]:

Onde n é o niumero do pKa correspondente a formagao do composto neutro.
24.1.1. Zinco

Na Figura 7 sdo apresentadas as variagdes do pH para o ensaio com a
placa de zinco com area de exposic¢édo 20,25 cm?.
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Figura 7 — Variacao do valor de pH da solugdo em contato com placa metalica de Zn° com area
de exposicéo de 20,25 cm?. (M) repeticao 1 e (L) repetigdo 2
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Fonte: O autor

Analisando a Figura 7, observa-se que houve um aumento do pH do meio,
até um estado estacionario. As equagbes quimicas que representam os
possiveis equilibrios que estdo ocorrendo entre o metal e a agua sao
apresentados nas Equagdes de 45 a 50. A Equacao da autoionizagao da agua

44 é comum a todas solugdes.

HZO(l) = OH(_aq) + H(th) pKW=14,O (44)

Znfly + 2e” = Zng E°=-761,8mV  (45)
Znfyy + Hy0q) = ZnOHY,, + Hiy pKy1= 7,1 (46)
ZnOH}.y + H,00) = Zn(0H)y gy + Hiug PKa2= 9,6 (47)
Zn(OH); (aq) + Ha0gy = Zn(OH)3 (o) + Hiagy pKa3= 10,48 (48)
Zn(OH)3 (g + Ha0gy = Zn(OM) oy + Hiagy pKa4= 11,6 (49)

Zn(OH), sy = Zn(OH); qq) -log sp= 9,50 (50)
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Como esperado, houve o aumento do pH com a oxidagdao do metal zero
e a reducdo do préton e/ou do gas oxigénio (Figura 7),. Esse fenébmeno nao pode
ser diretamente explicado pelo método Le Chatelier. Para mostrar a
inconsisténcia na avaliacdo qualitativa, considerar-se-a que 0 sistema em
equilibrio inicialmente sofra uma perturbacéao (simbolizada por ) com a imersao
do metal de valéncia zero em solugao e gerara respostas (simbolizada por T ou
l) para a tendéncia de aumento ou diminuicdo da quantidade ou concentracao
da espécie, respectivamente (OLIVEIRA, 2021a).

Como ha diversos equilibrios ocorrendo simultaneamente, usou-se de
letras (A, B, C e D) para simbolizar a ordem com que as equagdes quimicas
foram analisados.

A imersao da placa de zinco (A) tende a aumentar a concentragao de ions
zinco e fornecer elétrons a uma semirreacdo de reducdo. Considerando o
fornecimento de elétrons para semirreacao de reducdo do préton (B), ha uma
tendéncia para a diminuicdo da concentragdo de prétons no meio e assim, a
tendéncia para aumento do pH. Por outro lado, o aumento de ions zinco em
solucdo tende a aumentar a concentracdo de hidroxocomplexos (C), com a
consequente tendéncia a diminuicdo da concentragdo de prétons. A etapa C,
representa a formagdo do primeiro hidroxocomplexos, mas a tendéncia se
mantém para todos os outros trés hidroxocomplexos existentes em solugéo
(Equagdes 46 a 49).

Desta maneira, observa-se uma inconsisténcia nas Equagbes 52 e 54
onde ha uma tendéncia para a diminuicdo do pH ao mesmo tempo que ha a
tendéncia para o seu aumento (Eq. 54).

(D) H,0qy =1 O0Hggp + U Hy pKy= 14,0 (51)
(B) L 2H(,p)+1 2e™ =1 Hy E°=0mV (52)
(A) T ZnZi+ 1 2e™ =1 Znf, E°=-761,8mV (53
(C) M Zn{y,) + H, 0y =1 ZnOHp) + 1 Hlp pKa, = 7,1 (54)

Entretanto, devido a estequiometria dos elétrons trocados nas
semirreacdes, a quantidade de ion zinco produzido e a quantidade de protons

consumidos na semirreagdo de reducdo estdo diretamente relacionados (Eq.
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55), considerando-se apenas uma semirreacao de reducdo ocorrendo de

maneira significativa.
n(e™) = n(H+)consumido = Zn(zn2+)produzido (55)

Dessa maneira, a variagao de pH do meio pode ser explicada pelo balango
de carga da solucéo (Eq. 58) ou pela funcao tamponante (1) (Eq. 59), proposta
por Oliveira (2020). Sucintamente, a funcdo tamponante considera apenas as
espécies quimicas cujas concentragdes no equilibrio sejam funcéo direta do pH,
por exemplo, pelas fracées de equilibrio (a) ou pelas cargas efetivas (ge). Essa
funcéo explica todo o tamponamento da solucdo. A fracao de equilibrio é a razao
entre a concentracdo no equilibrio de uma espécie quimica e sua concentracao
analitica de equilibrio acido-base de Bronsted (Eq. 56), enquanto que a carga
efetiva de um sistema acido-base de Bronsted é a média ponderada das fracoes
de equilibrio desse sistema, onde os pesos sdo as cargas elétricas de cada
espécie (DE OLIVEIRA, 2020).

[Hni4771] (56)
c(4)
Onde HniA%" é espécie de um sistema &cido-base de Bronsted n-prético, com

a;(Hn—iA%71) =

carga maxima igual a z, podendo i/ variar de 0 a n.
e = Z a;z; (57)

Onde z; € a carga elétrica da i-ésima espécie quimica do sistema.

A quantidade consumida de prétons pode ser vista como a quantidade de
base forte que tivesse sido adicionada ao meio. Essas quantidades estédo
associadas a forca do sistema tampao.

Wat + 2[Zn?*] + [ZnOH*] — [Zn(0H)3] — 2[ Zn(0OH)?"] = 0 (58)

T =Wat + q.r(Zn**).c(Zn**) =0 (59)

Onde Wat = [H*] - [OH]
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Vale lembrar que, usualmente, nos valores de pH em que a carga efetiva
do sistema do ion metdlico for diferente de numero inteiros, 0 meio estara
tamponado (OLIVEIRA, 2020).

Além disso, o aumento do pH pode levar a formacao do hidréxido de zinco,
com a saturacao do 2° hidroxocomplexo do zinco no meio (Eq. 47), formando,
assim, o hidréxido de zinco.

Na Figura 8 sao apresentadas simulacdées do pH considerando diferentes
concentrag¢des de ion zinco no meio e a curva de solubilidade do sistema zinco,
em que é apresentado o logaritmo da sua concentragédo analitica onde ocorre a
saturacdo do meio em cada pH.

Na Figura 8 pode se observar que o pH, desconsiderando a formagao de
precipitado, aumentaria até estabilizar em cerca de 9,5. A diferenga observada
entre o pH experimental e o calculado pela Equacao 59 pode estar associada a
presenca do sistema carbonato (devido ao CO2 atmosférico).

Foi considerado entdo a presenga do sistema carbonato, devido a
absorcao de CO: até o pH 5 (e assim, sua concentracao analitica teérica foi igual
a 2,0.10% mol L") Dessa maneira, para a Eq. 60 obteve-se valores mais

proximos do experimental.
T=Wat + q,(Zn?*").c(Zn?**) + q.(C037).c(CO%7)=0 (60)

A qualidade da simulacdo também esta associada ao fato de os dados
experimentais estarem entre duas condi¢cdes extremas de CO2 no meio. Uma
alta concentragéo (para atingir o pH 5,0) e sua auséncia. O pH em que ocorre a
precipitacao de hidréxido de zinco também foi proxima ao valor experimental.

Outras fatores que afetam esse resultado s&o a forga ibnica, temperatura,
potenciais de juncéo, etc. que nao foram considerados. A precipitacao do zinco
pelo carbonato (pKs = 9,95) nao foi considerada na simulagédo, pois o pKs
condicional ( na faixa de pH da solugéo (5 a 9) foi calculado entre -5,5 e 2,20
(Eg. 63). Dessa maneira, observa-se que ndo havera precipitacao desse sal.
Sais pouco soluveis (solubilidade menor que 0,01 mol/L) com estequiometria
(1:1) apresentam pKs maior que 4,0 (OLIVEIRA, 2021A).

pKscond = —log(Kpscond) (61)
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Kps = [Zn?**][C0%7] = a,(Zn?"). a,(CO%7)c(CO27)c(Zn?t) = (62)
Kps

a,(Zn?+). a,(COZ) = c(C037)c(Zn**)

= Kpscond —

Figura 8 — Simulagao do sistema zinco considerando ou n&o a presenga do sistema carbonato e
comparacao com valores experimentais e com a curva de solubilidade do hidroxido de zinco
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Fonte: O autor

Na Figura 9 sao representadas os resultados experimentais de variagdes
de potencial elétrico na solugdo em contato com a placa de Zn° em fungéo do
tempo de contato. No inserto da figura é apresentada correlagéo entre os dois
experimentos, mostrando a similaridade entre ambos (R? igual a 0,9858,
inclinacdo igual a 0,977+0,042), com uma diferenga de potencial entre os
experimentos igual a (72 + 34) mV.

O potencial da solugdo diminuiu na presengca da placa de Zn° se
estabilizando entre 50 e 60 min. Esta estabilizacdo pode estar associada ao
surgimento do hidroxocomplexo neutro de zinco na superficie metalica,
diminuindo a area exposta para a transferéncia de elétrons e cessando os

processos redox em solugcéo envolvendo o metal.
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Figura 9 — Variacdo da diferenca de potencial elétrico da solugdo em contato com a placa
metalica de Zn° com area de exposicdo de 20,25 cm?. (M) repeticdo 1 e (L) repeticéo 2. Inserto:
Grafico de correlacdo entre as duas repeticdes

1000
L 1000
| [ | 050
1 .
D E 900 o
- =
900 ] os0 |
E o o " a0 |
~ . . 50 800 8‘50 900 950
'g O O - E /mV
T RN ggny
L O " L - "anm
800 O
= O O . [} o O
— : 0go
700 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo /min

Fonte: O autor

Ao analisar o potencial da placa metalica de Zn° na Figura 10, observa-se

que o mesmo sofreu uma variacdo muito pequena, ficando relativamente estavel

ao longo do tempo com valores médio de -525,8 £ 9,1 mV e -577,8 £ 4,8 mV

para cada repeticao.

Figura 10 — Variagao da diferenga de potencial elétrico da placa metélica de Zn° com area de
exposicao de 20,25 cm? em contato com a agua. (M) repeticdo 1 e ([J) repeticao 2

-400
-450 -
>
€
T8 500
g’ =
s 9 5
uj DDDDDDDDDDDDDDDDDDDDD
-550
'mmmn "
EgeiEn I..I.I.I.I.lll
-600 . ' N : I
0 20 40 60 80 00 e

Tempo / min



64

Fonte: O autor

2.4.1.2. Magnésio

Na Figura 11 sdo apresentadas as variagdes do pH para o ensaio com
cilindro de magnésio com area de exposicédo 20,25 cm?.

Figura 11 — Variagao do valor de pH da solugao em contato com o cilindro metalico de Mg° com
area de exposicéo de 20,25 cm?. (H) repeticao 1 e (L) repeticdo 2
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Fonte: O autor

Observa-se na Figura 11 que também houve um aumento do pH do meio
na presenga do Mg°, sendo este mais acentuado que o observado no Zn°, se
estabilizando proximo de pH 10. As equagbes quimicas que representam o0s
possiveis equilibrios que estdo ocorrendo entre o0 Mg® e a agua sao

apresentados nas Equacgdes de 64 a 68.
Mgy + e = Mg E° =-2700 mV (64)

[

Mg(zcj_q) + 2e” = Mg(s) E° = -2372 mV (65)
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MgOH(th) +H20(l) = Mg(OH)z (aq) + H(-th) pKa2= 16,86 (67)

Mg(OH), sy = Mg(OH); (qq) -log sp= 9,50 (68)

Assim como para o Zn° esse aumento de pH estd associado com a
oxidacao do metal zero e a redugdo do préton e/ou do gas oxigénio. Sendo
também explicado pelo balanco de carga da solucao.

Na Figura 12 sao representadas as variagdes de potencial elétrico de
cada amostra de agua em que foi imerso a placa de Mg° em funcao do tempo
de contato.

Figura 12 — Variagdo da diferenga de potencial elétrico da agua em contato com o cilindro
metalico de Mg® com area de exposicao de 20,25 cm?. (M) repeticdo 1 e ({J) repetigéo 2
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Fonte: O autor

O magnésio apresentou uma variacdo mais acentuada desse parametro
ao longo do tempo (Figura 12), estabilizando também em um tempo menor
(cerca de 30 minutos), em relagcdo ao Zn°. Esta variacao do potencial redox pode
estar relacionada com os valores elevados de pKa desse sistema, de maneira
que a solugédo nao € tamponada pelos hidroxocomplexos (que se formarao em
quantidade significativa apenas em valores de pH mais alcalinos (acima de 10).

Isso também pode ser visto na Equacdo 59, em que a carga efetiva do ion



66

magnésio (Figura 13) serd muito proxima de +2 (ou seja, maior que 1,90) até

esses valores elevados de pH (ou seja, agindo como um eletrélito forte), e

portanto, a concentracdo de hidroxilas no meio sera diretamente relacionada

com a concentracao desse ion. A formacao do hidréxido de magnésio deve
iniciar no meio também proximo ao pH 10.

Figura 13 — Carga efetiva (qer) do ion Mg?* em relagéo ao pH da solugéo
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Ao analisar o potencial da placa metdlica de Mg°® na Figura 14, observa-

se que paradoxalmente este ficou mais negativo em contato com agua,
chegando a valores proximos de -1100 mV.

-700

Figura 14 — Variacao da diferenca de potencial elétrico do cilindro metélico de Mg° com area de
exposicao de 20,25 cm? em contato com a agua. (M) repeticdo 1 e () repeticao 2
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Na Figura 15 sdo apresentadas as variagées do pH para o ensaio com a

placa de aluminio com area de exposigao 20,25 cm? imerso em agua tipo 1.

Figura 15 — Variagao do valor de pH da solugdo em contato com placa metalica de Al° com area
de exposicéo de 20,25 cm?. (M) repeticdo 1 e (L) repetigéo 2
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Fonte: O autor

Observa-se na Figura 15 que também houve um aumento do pH, contudo

bem menor que os observados para o Zn° e Mg°. As equagdes quimicas que

representam os possiveis equilibrios que estao ocorrendo entre o Fe® e a agua

sao apresentados nas Equacdes de 69 a 75.

3+ - A °
Al(aq) + 3e — Al(s)

Al(3a+q) + H,0y = AlOH(Za’;) + Hg;q)
AlOH(ZatI) +H20(1) = Al(OH);(aq) + H(J;q)
Al(OH)g(aq) +H20(l) = Al(OH)3(aq) + H(*;lq)

Al(OH)3 (qq) + H0y = AL(OH)Z (qq) + H(*;lq)

E°=-1676 mV

pK, = 5,02
pK.,= 5,36
pK,3= 5,69

pKa4= 8,34

(69)
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ALOH); (aqy + H:0qy = ALOH)3 (agy + Hiag pKa5= 10,91 (74)

O pequeno aumento e a estabilizacdo do pH pode ser explicado
novamente pela fungao tamponante do sistema, aplicando a Equagéo 60 (p. 61)
ao sistema com AI®*, obtendo-se assim a Figura 16. Na qual observa-se que a
estabilizacdo do pH esta associado a formagédo do hidroxocomplexo neutro de
A%+, considerando que o valor de pH da solugdo chegou a valores proximos a
pKas, ocasionando a passivacao da superficie metalica, diminuindo a oxidacao
do metal zero e consequentemente a redugao do préton e/ou do gas oxigénio.
Figura 16 — Curva de solubilidade e simulagdo da Equagao 60 com o sistema carbonato no meio

para calculo de pH considerando diferentes concentragdes analiticas de ion Al**. E os valores
experimentais obtidos para os ensaios de zinco metalico em agua

34 — Solubidade (Al(OH), )
2 —m— Equagéo 60 aplicada ao A

I3+

log(c(AI**))/(mol I

Fonte: O autor

Na Figura 17 séo representadas as variagdes de potencial elétrico de
cada amostra de agua em que foi imerso a placa de Al° em funcao do tempo de

contato.
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Figura 17 — Variacao da diferenca de potencial elétrico da agua em contato com a placa metalica
de Al° com area de exposicao de 20,25 cm?. (M) repeticdo 1 e (L) repeticdo 2
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Fonte: O autor

O potencial elétrico da agua tem uma leve diminuicdo (cerca de 50 mV)
na presenca da placa de Al°, se estabilizando a partir do tempo de 20 min. Esta
estabilizacdo pode estar associada a precipitacao de hidréxidos na placa nos
valores de pH da solugdo (entre 4,9 e 5,3), cessando 0s processos redox
presentes na placa.

Na Figura 18 € apresentado o potencial da placa metalica de Al° em agua,
observa-se que o mesmo sofreu uma variagdo mais acentuada que o potencial
da agua, de cerca de 225 mV, e que sua estabilizagdo ocorreu no tempo maior
(40 min), que o observado na potencial elétrico da agua.
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Figura 18 — Variacao da diferenca de potencial elétrico da placa metalica de Al° com area de
exposicdo de 20,25 cm? em contato com a 4gua. (M) repeticdo 1 e () repetigdo 2
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2.4.1.4. Ferro

Na Figura 19 sédo apresentadas as variagées do pH para o ensaio com a
placa de ferro com area de exposic¢éo 20,25 cm?.

Figura 19 — Variacao do valor de pH da solugdo em contato com placa metalica de Fe® com area
de exposicéo de 20,25 cm?. (M) repeticdo 1 e (L) repetigéo 2
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Fonte: O autor

Na Figura 19 constata-se que novamente houve um aumento do pH, o
qual tem um comportamento semelhante ao observado para os ensaios com Al°.
As equagbes quimicas que representam o0s possiveis equilibrios que estao
ocorrendo entre o Fe® e a agua sao apresentados nas Equacgdes de 76 a 87.

Felt,+ 2e™ = Fe( E° = -447 mV (76)
Felly+ e = Fel) E° =771 mV (77)
Felt,+ 3e™ = Fe(y E° =37 mV (78)

Fe(2a+q) +H20(l) = FQOH&Q) + H(th) pKa1= 6,7 (79)



+ N +
FQOH(aq) + Hz 0(1) - Fe(OH)Z (aq) + H(aq)
Fe(OH), (qq) + H20y = Fe(OH)3 (qq) + Hg;q)

Fe(OH); ) = Fe(OH); (qq)

Felyy + Hy0qy = FeOHY ) + Hiyp
FeOH{j) + H,0y = Fe(OH)3 gy + Hiug
Fe(OM)} (uqy + H20qy = Fe(OH);5 gy + Higy
Fe(OH); (4 + H20qy = Fe(OH)y 0y + Hipy

Fe(OH);3 ) = Fe(OH)3 (qq)

pKa2= 955
pKyz= 11,07

-log sp= 3,30

pKa1= 2,19
pKa2= 3,31
pKa3= 6,62
pKas= 9,39

-log sy= 8,92
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(83)
(84)
(83)
(86)

(87)

Esse pequeno aumento de pH, assim como para os ensaios com Al°, pode

ser explicada pela fungdao tamponante. Assim como, a estabilizacdo, que esta

associada a formacédo do hidroxocomplexo neutro de Fe3+ (passivacdo da

superficie metélica). Vale ressaltar que durante os ensaios com Fe° possivel

detectar a formacgao de precipitados nas bordas da placa (manchas alaranjadas

(hidréxido de ferro (ll1)).

Na Figura 20 séo representadas as variagdes de potencial elétrico de

cada amostra de agua em que foi imerso a placa de Fe° em func¢ao do tempo de

contato.
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Figura 20 — Variacao da diferenca de potencial elétrico da agua em contato com a placa metalica
de Fe° com area de exposigéo de 20,25 cm?. (M) repeticdo 1 e () repeticdo 2
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O potencial da 4gua também diminuiu (cerca de 150 mV) na presenga da

placa de Fe°, se estabilizando a partir do tempo de 80 min. Esta estabilizacao,

assim como para o Al°, estd associada a passivagao da superficie metalica.

Na Figura 21 é apresentado o potencial da placa metélica de Fe° em agua,

observa-se que o0 mesmo sofreu uma variacdo de cerca de 120 mV, adquirindo

valores positivos de Ex. E como esperado estabilizando no mesmo tempo que o

observado na potencial elétrico da agua.

Figura 21 — Variacao da diferenga de potencial elétrico da placa metalica de Fe° com &rea de
exposicao de 20,25 cm? em contato com a agua. (M) repeticdo 1 e () repeticao 2
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2.4.1.5. Niquel

Na Figura 22 sdo apresentadas as variagées do pH para o ensaio com a
placa de niquel com area de exposigéo 20,25 cm?.
Figura 22 — Variagao do valor de pH da solugcdo em contato com placa metalica de Ni° com area
de exposicédo de 20,25 cm?. (M) repeticdo 1 e (LJ) repetigéo 2
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Fonte: O autor

Observa-se na Figura 22 que também houve um aumento do pH na
mesma proporgao observado para os ensaios com Al° e Fe°. As equacgdes
quimicas que representam os possiveis equilibrios que estdo ocorrendo entre o
Ni° e a agua sao apresentados nas Equagodes de 88 a 92.

Nifyy + 2e” = Nig, E°=-257mV  (88)
Niffy + H,0q) = NiOH,,y + Hyp pK,1= 9,03 (89)
NiOHp} ) + H,00) = Ni(OH)y (aq) + Hiag pKa2=10,42  (90)
Ni(OH); (aq + H20qy = Ni(OH)3 (aq) + Hig PKaz=1528  (91)

Ni(OH), 5y = Ni(OH); (aq -log so= 8,41 (92)
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Na Figura 23 sao representadas as variagcdes de potencial elétrico de
cada amostra de agua em que foi imerso a placa de Ni° em funcéo do tempo de
contato.

Figura 23 — Variacao da diferenca de potencial elétrico da agua em contato com a placa metalica
de Ni° com area de exposi¢édo de 20,25 cm?. (H) repeticao 1 e ({J) repetigéo 2
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O potencial elétrico da agua (Figura 23) ficou relativamente constante
(990 + 14 mV) na presencga da placa de Ni°. Isto ocorreu para o niquel, pois seu
potencial padrdo condicional € menos redutor (mais nobre) que o potencial
padrao do préton nos valores de pH da solugéo (entre 4,8 e 5,4). Nessa faixa de
pH, o potencial condicional do préton (Eq. 25) esta entre -337 mV e -284 mV.

Na Figura 24 é apresentado o potencial da placa metélica de Ni° em agua,
observa-se que o mesmo adquiri valores positivos rapidamente, diminuindo a

tendéncia da placa metalica de niquel sofre oxidagao.
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Figura 24 — Variacao da diferenca de potencial elétrico da placa metalica de Ni° com area de
exposicdo de 20,25 cm? em contato com a 4gua. (M) repeticdo 1 e ([J) repeticdo 2
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2.4.1.6. Cobre
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Na Figura 25 sédo apresentadas as variagées do pH para o ensaio com a

placa de cobre com area de exposigcao 20,25 cm?.

Figura 25 — Variacao do valor de pH da solugdo em contato com placa metalica de Cu® com area

de exposicédo de 20,25 cm?. (M) repeticdo 1 e (L) repetigéo 2
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Na Figura 25 verifica-se que a presenga do Cu® em agua também

ocasiona um aumento do pH, e que esta ha mesma proporgéao observado para

os ensaios com Al°, Fe° e Ni°. As equagdes quimicas que representam o0s

possiveis equilibrios que estdo ocorrendo entre o Cu® e a 4gua sao apresentados

nas Equacdes de 93 a 104.

Cufyy + 2e~ 2 Cugy
Cufiy + e” = Cugy

Cuzraq) + e = Cug,

Cu{aq) + H,0) = CuOH 44 + H(+aq)
CuOH(aq) +H20(l) = Cu(OH)g(aq) + H(J;q)
Cu(OH);(aq) +H20(l) = Cu(OH)%‘(aq) + H(J;q)

E°=341,9 mV
E° =153 mV
E° =521 mV

pPKs1=0,4
pK,,= 7,84
pK.s= 10,38
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Cu(OH) 5y = Cu(OH) (qq -logsp= 1,10 (99)
Culyy + H,0q) = CuOHG,) + Hip pKa= 7,00 (100)
CuOHY, gy + H,00) = Cu(OH)y ugy + Hig PKaz=7,32 (101)
Cu(OH); (ag) + Ho0py = Cu(OH)3 (agy + Hiugy pK,3= 10,68 (102)
Cu(OH)3 (qq) + H200y = Cu(OH); gy + Hiug pKaa=12,5 (103)
Cu(OH), ) = Cu(OH); (qq) -log so=7,56 (104)

Na Figura 26 sao representadas as variagcdes de potencial elétrico de
cada amostra de agua em que foi imerso a placa de Cu® em funcao do tempo de
contato.

Figura 26 — Variagao da diferencga de potencial elétrico da agua em contato com a placa metalica
de Cu® com area de exposicdo de 20,25 cm?. (M) repeticdo 1 e ({J) repetigéo 2
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Fonte: O autor

Na Figura 26 observa-se que o potencial elétrico da agua ficou
relativamente constante (995 £ 22 mV) na presenca da placa de Cu®, assim como
observado para o Ni°. Sendo que a mesma justificativa aplicada ao o niquel, em
relagdo ao potencial padrdo condicional (mais nobre) do metal, se aplica ao
cobre.
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Na Figura 27 é apresentado o potencial da placa metalica de Cu® em
agua, verifica-se que o0 mesmo ja comega com valores positivos e sofre uma
variacao de mesma proporcao (150 mV) observada para o niquel.

Figura 27 — Variacao da diferenca de potencial elétrico da placa metalica de Cu® com area de
exposicao de 20,25 cm? em contato com a agua. (M) repeticdo 1 e () repeticao 2
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2.4.1.7. Comparacoes entre os metais em agua

A Figura 28 reuni os resultados de todos 0os metais em agua, comparando
suas influéncias no valor de pH.

Analisando a Figura 28, observa-se que, em todos 0s casos, houve um
aumento do pH do meio, até um estado estacionario (Tabela 3). O aumento de
pH mais acentuado foi observado para o magnésio. Foi mostrado, por meio de
simulacdes para o zinco e para o aluminio, 0os processos quimicos envolvidos
nessa variagdo do pH. Supde-se que os outros ensaios, envolvendo outro
metais, a variacao de pH tenha sido devido a processos similares.

Tabela 3 — Valores médios de pH iniciais e os valores médios alcancados apés estabilizacio do
sistema, para os metais estudados em agua

PHmédio Mg° Al° Fe° Ni° Cue° Zn°
o 4,89 + 493 + 5,14 + 4,77 £ 5,08 £ 4,96 +
inicial 0,09 0,13 0,19 0,11 0,02 0,10
Final 9,49 + 5,34 + 5,68 £ 5,44 + 5,72 + 7,88 +
0,03 0,08 0,12 0,01 0,07 0,40

ApH 4,61 0,41 0,54 0,67 0,65 2,92
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Figura 28 — Variacao do valor de pH da solugdo em contato com placas/cilindro dos metais de
valéncia zero com area de exposicao de 20,25 cm?2. (A) Mg?, (B) Al°, (C) Fe®, (D) Ni°, (E) Cu® e
(F) Zn®. (M) repetigéo 1 e (1) repeticao 2
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Na Figura 29 sao representadas as variagcdes de potencial elétrico
experimentais das placas dos metais de valéncia zero (Mg°®, Al°, Fe°, Ni°, Cu° e
Zn°), ap6s imersao nas amostras de agua, em fung¢ao do tempo de contato.
Figura 29 — Variacdo da diferenca de potencial elétrico das placas metdlicas com area de

exposicao de 20,25 cm? em contato com a agua. (A) Mg?, (M) Al°, (O) Fe®, (OJ) Ni°, (A) Cue,
(@) Zn®)
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Fonte: O autor

Pode-se ver na Figura 29 que os potenciais experimentais das placas do
niquel e cobre tiveram os maiores valores de potencial. E o aluminio rapidamente
adquiriu valores menos redutores que o potencial padrao do préton nos valores
de pH da solugéao.

Com excecao dos meios em contato com cobre e niquel, para os outros
metais, a estabilizacdo do potencial parece estar associada a formacado de
hidréxidos (e/ou 6xidos) na superficie dos metais, passivando-os e, portanto,
interrompendo o processo de oxidacao.

Como esperado, observou-se que a estabilizacdo da diferenca de
potencial elétrico ocorreu no mesmo tempo que a estabilizacdo do pH (Figura
28), corroborando a explicagdo da variagdo do pH devido ao processo redox. A
pequena diferenca de tempo de estabilizacdo do pH antes do potencial redox,
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observada em alguns casos se deve ao tamponamento acentuado do meio
devido a formagéao do sélido (hidréxido do metal).

Os potenciais das placas no equilibrio (Figura 30) estdo bem
correlacionados com os potenciais padrao (E°), apresentados na Tabela 4.

Figura 30 — Correlagéo entre o potencial elétrico dos metais com valéncia zero em contato com
agua, na condicao de equilibrio em fungéo do potencial padrao (E°)
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Fonte: O autor

Ha um comportamento quasi-linear, com alteracdo apenas para o0
aluminio e zinco. Esses resultados sdo razoaveis, uma vez que o potencial da
placa no equilibrio é explicado pela Equagédo de Peters-Nernst, que considera,
além do potencial padrdo, as concentragdes dos ions metalicos na superficie e
devem ser distintas para cada metal.

Tabela 4 — Potenciais padrées de reducao (E°) segundo Handbook of Chemistry and Physics
(2016)

Reacéao En°/ mV
Mg?*+ 2e” = Mg°® -2372
AP+ 3e" = Al 1676
Zn**+2e =227Zn° -761,8
Fe?*+ 2e = Fe°® -447
Ni%*+ 2e- = Ni° -257

Cu?*+2e =Cu° 341,9
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O comportamento do potencial redox da solugao com o pH é apresentado
na Figura 31 para os metais estudados. Observa-se uma diminui¢ao do potencial
com o pH (com excegéo das solugdes em contato com o aluminio, cobre e 0

niquel metalicos, em que nao houve grande variacéo do En).
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Figura 31 — Relacéao entre a diferenca de potencial(En) e o pH da solugdo em contato com metais
de valéncia zero com area de exposicao de 20,25 cm?. (A) Mg?, (B) Al°, (C) Fe®, (D) Ni°, (E) Cu°

e (F) Zn°. (-W-) repeticao 1 e (-UJ-) repetigao 2
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O pH deve influenciar o potencial da placa enquanto os processos

envolvidos estiverem envolvendo os ions metalicos em solugdo, uma vez que a
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concentragao no equilibrio do metal livre € fungao do pH, como ja discutido. A
independéncia entre o pH e o potencial elétrico da placa/cilindro sugere a
formacao de uma camada passivadora na superficie, de maneira que o par redox
predominante para o estabelecimento do potencial sera M°/M(OH), onde n é a
estequiometria do hidréxido (ou éxido) formado. Assim, explica-se também a
variacao do potencial do cilindro de magnésio, que nao deve ter a formacao de
camada passivadora e para a placa de zinco, supde-se que o recobrimento nédo
seja completo, havendo a formagdo de um potencial misto devido a duas
semirreacdes distintas.

E importante lembrar que o valor de E4 medido se refere aquele devido as
espécies quimicas em solucao que estao sendo reduzidas devido a oxidacao da
superficie dos metais com valéncia zero. Além disso, por ser um valor associado
a cinética quimica ocorrendo no meio, o Ex+ pode ser compreendido como a soma
de termos cinéticos (sobrepotencial, ) e no equilibrio (diferenca de potencial
Nernstiana (En ) (Eqg. 105).

O sobrepotencial se refere ao potencial elétrico necessario para superar
a condicao de equilibrio En. A taxa de oxidagao e de reducao é fungao desse
parametro, ou seja, a densidade de corrente aumenta com o aumento em valores
absolutos do sobrepotencial, como explicado pelas leis de Tafel ou de Butler-
Volmer (BARD; FAULKNER, 2001).

Devido a relacédo entre o pH e a diferenca de potencial redox, esses
resultados sdo melhores avaliados em um diagrama de Pourbaix contendo o
comportamento dos potenciais padréo condicionais associados as semirreagdes

do sistema redox do oxigénio (Figura 32).
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Figura 32 — Diagrama de Pourbaix contendo o comportamento tedrico das semirreagbes do
oxigénio e dos valores experimentais dos potenciais (En solugao) versus o pH da solugdo em
contato com metais de valéncia zero com area de exposi¢do de 20,25 cm?. (A) Mg?, (H) Al°, (O)
Fe°, () Ni°, (A) Cu®, (®) Zn?. Linha 1 representa a reducao do peroxido de hidrogénio, linha 2
representa a redugdo do oxigénio a peréxido de hidrogénio, linha 3 representa a reducao do
oxigénio a agua, linha 4 representa a reducao do préton a hidrogénio gasoso
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Fonte: O autor

As linhas do gréfico das Figura 32 foram calculados levando em
consideracao a Equacgao 23 (p. 35) e as respectivas reacdes apresentadas a
seguir com seus respectivos potenciais padrédo de reducéo obtidos de Haynes,
Lide e Bruno (2016).

Alinha 1 (Eqg. 106) representa a semirreagcao de redugao do perdxido de
hidrogénio, que foi calculada considerando a concentracao de peréxido de

hidrogénio igual a 1,0 x 10" mol L.
H205(aq) +2H(aq)+ 26" = 2H,0¢; E°= 1776 mV (linha 1) (106)

A linha 2 (Eg. 107) por sua vez representa a redugcdo do oxigénio (na
pressao parcial igual a 0,21 atm) e concentragéo de perdxido igual a 1,0 x 10710

mol L.
Oy(q)+2H(aq)+ 26" = HyOpaq) E°= 695 mV (linha 2) (107)

Ja as linhas 3 (Eq. 108) e 4 (Eqg. 109) representam, respectivamente, as

semirreacdes de equilibrio de oxidagéo e redugdo da agua.



4H(zq)* Oyt 4 € 22 Hy0,

+ -
2H(aq)+ 267 = Hy)

E° = 1229 mV (linha 3)

E° = 0 mV (linha 4)

88

(108)

(109)

Os valores de potencial padrao de reducao das Equacgdes 106 a 109 foram
compilados de Haynes; Lide e Bruno (2016).

Analisando a Figura 32 verifica-se que os comportamentos dos potenciais
elétricos das solucdes ficaram restritos a regido entre a linha 1 e 2, que é aregiao
de estabilidade de perdxido, sugerindo que nao houve a formacédo de peréxido
no meio. Os metais ficaram no limiar da linha 3, ficando dificil afirmar o que
poderia ocorrer considerando a semirreacdo da Equacdo 107. Contudo,
experimentalmente foi visualizado a formagao de microbolhas no cilindro de Mg°®
durante todo o processo.

A Figura 14 apresenta o mesmo diagrama, mas considerando a diferenca
de potencial elétrico da placa.

Figura 33 — Diagrama de Pourbaix contendo o comportamento tedrico das semirreagbes de
equilibrio da agua e dos valores experimentais dos potenciais elétricos da placa (EH piaca) versus
o pHdaagua. (A) Mg?, (H) Al°, (O) Fe®, () Ni°, (A) Cu°, (®) Zn°. Linha 3 representa a redugao
do oxigénio a agua, linha 4 representa a redu¢éo do préton a hidrogénio gasoso
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O comportamento dos potenciais elétricos das placas/cilindro
apresentados na Figura 33, mostram que em agua a maioria dos metais segue
a tendéncia esperada na ordem dos seus potenciais padrao de reducao (Tabela
4), somente o zinco adquiriu valores de potenciais menores que o aluminio.

A Figura 34 apresenta o comportamento teérico esperado para o potencial
da placa metélica, obtido aplicando a Equacao 23 (p. 35) nas equacodes da
Tabela 4 e as concentracbes analiticas dos metais encontradas nos diferentes
tempos durante os ensaios. Ressalta-se que somente nos ensaios com Mg°, Al°
e Zn° foi detectado os ions metalicos em solucdo nas analises por absorcao
atébmica.

Figura 34 — Diagrama de Pourbaix contendo o comportamento tedrico dos potenciais elétricos
de reducdo dos metais e o comportamento experimental dos potenciais elétricos obtidos da

placa metalica (En piaca) versus o pH da agua. (A) Mg® Experimental, (A) Mg® Tebrico, (H) Al°
Experimental, (1) Al° Tedrico, (®) Zn® Experimental, (O) Zn° Tebrico
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Fonte: O autor

Observa-se na Figura 15 que os comportamentos tedrico e experimental
séo similares para o Zn°, tendo divergéncias mais acentuadas entre os valores
nos metais Al° e Mg°. Entretanto, essas diferengcas sdo esperadas visto que o
calculo tedrico foi feito de maneira simplista, e que as placas/cilindro nao

possuem 100% de pureza.
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2.4.2. Ensaios com o anion nitrato

O comportamento de solugcdes de NO3™ com concentracdes de 10 mmol
L' e 100 mmol L' em contato com metais com valéncia zero foi estudado. A
diferenga de potencial entre as duas solug¢des, se houver uma redugao eficiente
para nitrito, deve ser de cerca de 28 mV.

Ainda que o nitrato possa ser reduzido a varias espécies quimicas com
Nox variando de -3 a +4, sera mostrado uma linha tracejada que representa o
potencial elétrico descrito pela equagao de Peters-Nernst, para o equilibrio de
reducao de nitrato a nitrito (Eq. 110), considerando-se concentracao analitica de
NOs™ igual a 100 mmol L' e a de NO2 " igual a 0,01 mmol L' e desconsiderando
o efeito indireto do pH (efeito das fragbes . Com o0 aumento da concentragéo de
nitrito e diminuicao da concentragdo de nitrato no meio, o potencial elétrico da
solugao tende a diminuir, tornando o meio mais redutor.

NO3(aq) + 3H(+aq) + 2e” @ HNOyqq + H,04 E°=934mV (110)

2.4.2.1. Magnésio

Na Figura 35 € mostrado o comportamento do potencial redox da solug¢ao
em relacdo ao valor de pH para os ensaios utilizando Mg°.

Observa-se uma grande variagao no potencial redox no inicio da oxidacao
do metal (quando o pH também é menor), com uma inclinagédo (AE/ApH) de
cerca de 350 mV/década. A mudanga no comportamento ocorreu a partir de
cerca de pH 6,5 até cerca de pH 9,5, com uma inclinacdo da ordem de 50
mV/década. Nos valores de pH mais elevados, pode-se observar um
comportamento similar com aquele previsto para um sistema NO3/NO2, com
uma inclinagdo igual a 88,7 mV/década (referente a 1,5 vezes a inclinagdo
Nernstiana) onde se observa um comportamento linear e potenciais menores
gue aqueles para o nitrito 1.10°° mol L.

O potencial mais baixo no final do processo observado para a solugao
contendo maior concentracdo de nitrato sugere uma maior eficiéncia na redugao

desse ion.
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Nao foi observada uma diferenca elevada entre as condicdes andxicas e
oxicas. Isso pode significar em uma inibicdo da redugédo do gas oxigénio nas
condicbes estudadas.

Figura 35 — Grafico do comportamento da diferenca de potencial e do pH de solugdes de nitrato
na presenga de Mg°. () solugao de nitrato a 100 mmol L' em meio 6xico, (CJ) solugdo de nitrato
a 10 mmol L' em meio 6xico (A) solugéo de nitrato a 100 mmol L' em meio anéxico, (A )solugdo
de nitrato a 10 mmol L' em meio andxico. As retas representam ajustes lineares em regides de
pH definidas
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Fonte: O autor

E interessante observar que podem ocorrer, simultaneamente, mais de
um processo redutivo na superficie do metal, explicando, por exemplo, a
elevacao do potencial redox préximo ao final do processo, quando o pH se
mantém constante, como observado na solu¢cdo sem a presenca do nitrato no
meio (Figura 31 A, p. 85), e que apenas a reducéo do préton (ou do gas oxigénio)

ocorrem no meio.
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2.4.2.2. Aluminio

Na Figura 36 é apresentado o gréafico de En versus pH para solucoes de
nitrato na presenca do metal Al°. Houve a reducao do nitrato no meio, com a
alteracéao significativa do comportamento da solucdo em relacdo a auséncia do
nitrato (Figura 31 B).

Figura 36 — Grafico do comportamento da diferenga de potencial e do pH de solugbes de nitrato
na presenca de Al°. (ll) solugéo de nitrato a 100 mmol L' em meio éxico, () solugao de nitrato
a 10 mmol L' em meio 6xico (A) solugéo de nitrato a 100 mmol L' em meio andxico, (A )solugdo
de nitrato a 10 mmol L' em meio andxico. As retas representam ajustes lineares em regides de
pH definidas

/mV
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6,4

Fonte: O autor

Diferentemente do observado para o meio reacional em contato com Mg°,
observou-se uma diferenca nos parametros obtidos para os meios Oxicos e
anoxicos. Esse comportamento pode ser explicado pela concentracdo do gas
oxigénio no meio, que foi mantida constante junto com a reducdo desse gas
paralelamente a do nitrato sobre a superficie do aluminio metélico ou pela
oxidacao do nitrito restituindo parte do nitrato oxidado.

As inclina¢des observadas variaram de 236 mV/década a 362 mV/década,
sendo o valor dessa menor variagdo para a solugdo de NOs~ a 100 mmol L' em

meio 6xico e a maior para a de NOs~ a 100 mmol L' em meio andxico. Postula-
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se que as maiores inclinacdes estao também associadas a uma maior oxidagao
da superficie metalica.

Os potenciais redox em meio éxicos foram mais elevados do que aqueles
nos meios andxicos, nas mesmas concentracdes de nitrato inicial.

Assim como observado anteriormente em agua, a superficie do aluminio
parece ter sido passivada interrompendo o processo redox em valores de pH
entre 6,0 e 6,2.

Na Figura 37 é apresentada a curva de solubilidade do aluminio na
presenca do seu hidréxido. As linhas verticais representam os valores de pH em
que as fracdes de equilibrio sdo iguais para as espécies apresentadas na figura,
ou seja, as areas sob a curva de solubilidade representam a predominancia de
cada espécie em solucdo. Devido aos valores de pKa proximos, o segundo
hidroxocomplexo (Al(OH)2*) ndo predomina em nenhuma faixa de pH, como
pode ser observado no diagrama de distribuicdo de espécies do sistema acido-
base de Bronsted do aluminio (Figura 38).

Figura 37 — Curva de Solubilidade do ion aluminio na presenga do precipitado de hidroxido de

aluminio a 25 °C e forga idnica zero. As linhas verticais simbolizam o pH em que as fragbes de
equilibrio das espécies apresentadas sdo iguais

L

©

E

o~ Al(OH)s(s)

«©

<

T

8) AI3+

- M~ A Qo

Al(OH)>

N T T T T T 1

Fonte: Adaptado de EKBERG; BROWN, 2016, p. 796
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Figura 38 — Diagrama de distribuicao de espécies (em solucéo) do sistema aluminio (a 25 °C e
forga ibnica zero)

fragdo de equilibrio (o)

Fonte: O autor

Observa-se, portanto, que a regidao entre pH 5,7 e 8,3 onde o
hidroxocomplexo neutro predomina, uma concentragdo de AlI** da ordem de
1x10”7 mol L' no meio é suficiente para a formacgao de precipitado (Figura 37).
Durante os ensaios visualizou-se pouquissimos e pequenos flocos ao final dos
ensaios, possivelmente sendo o hidroxido de aluminio precipitado.
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2.4.2.3. Ferro

Na Figura 39 é mostrado como a presenca de Fe° em solucdo de NO3~

influéncia no valor de En e pH da solugéo.

Figura 39 — Grafico do comportamento da diferenca de potencial e do pH de solugdes de nitrato
na presenca de Fe°. (Hl) solugéo de nitrato a 100 mmol L-' em meio 6xico, (CJ) solugéo de nitrato
a 10 mmol L' em meio 6xico (A) solugéo de nitrato a 100 mmol L' em meio anoxico, (A) solugdo
de nitrato a 10 mmol L' em meio andxico. As retas representam ajustes lineares em regides de
pH definidas
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Fonte: O autor

Observa-se na Figura 39 que ndao ha grandes diferencas de
comportamento entre as solugdes de 10 e 100 mmol L' de NOs~, tendo um
AE/ApH que varia de 145 mV/década a 176 mV/década. Neste ensaio observa-
se que o ambiente Oxico e anodxico tem valores muito proximos, sendo dificil
afirmar que realmente existem diferengas entre eles.

Também pode-se observar que para a solugdo de 10 mmol L' de NOs~
em meio 6xico teve uma estabilizacdo do pH em valores préximos de pH 6,4. E
para a demais solucdes observou-se ligeiras diminui¢cdes do valor de pH a partir
de determinado ponto. Esses pontos (valores de pH) estdo bem préximos do
valor de pKas do Fe®* que é 6,62, que é quando o hidroxocomplexo neutro de

ferro comeca a predominar no meio, e de fato observou-se a formagéo de
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precipitado alaranjado durante o experimento, sendo no de 10 mmol L' de NOs~
em meio 6xico foi o Unico que teve uma menor quantidade de precipitado
observado entre eles. A formacao desse hidroxocomplexo em maior quantidade
pode ocasionar a diminuicdo do pH da solucao, visto que para a formacao do
hidroxocomplexo ha liberacao de ions H* (Eq. 85, p.72).

2.4.2.4. Niquel

Na Figura 40 é mostrada a influéncia da presenca de Ni° em solucéo de
NOs~ em meio Oxico e anodxico. Nota-se que ndo se tem uma variacao
consideravel da diferenca de potencial da solugdo para uma mesma condicao
(6xica e anoxica), visto que as variacoes observadas sdo compativeis com o erro
do equipamento (x 2 mV) e com a flutuacado observada nesse tipo de medida.
Sendo que para o ambiente éxico essa variagao ficou entre 653 mV £ 4 mV e
para o ambiente anéxico ficou entre 617 mV =7 mV. E o pH do meio variou muito
pouco, tendo uma variagdo maxima de 0,7 década. Isso mostra que o Ni°
praticamente nao reage com a solucéo de nitrato.
Figura 40 — Grafico do comportamento da diferenga de potencial e do pH de solugbes de nitrato
na presencga de Ni°. (M) solugéo de nitrato a 100 mmol L' em meio 6xico, ({J) solugdo de nitrato
a 10 mmol L' em meio 6xico (A) solugdo de nitrato a 100 mmol L' em meio andxico, (A )solugio

de nitrato a 10 mmol L' em meio andxico. As retas representam ajustes lineares em regites de
pH definidas

54 5,6 5,8 6,0 6,2 6,4

Fonte: O autor
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2.4.25. Cobre

Na Figura 41 é apresentado o comportamento de diferenca de potencial
das solucdes de nitrato em condigdes dxicas e andxicas estudadas na presenca
de Cu°. A diferenca de potencial da solucao de nitrato na presenca de cobre teve
uma variagcao de AE/ApH que ficou entre 55 mV/década a 93 mV/década, e
mostrou um comportamento quase que constante durante todo o experimento,
no qual se observa que a variacao de pH influéncia pouco na diferenca de
potencial, indicando que os processos redox que estdo ocorrendo tém pouca
participacao direta dos prétons H*.

Figura 41 — Grafico do comportamento da diferenca de potencial e do pH de solugdes de nitrato
na presenca de Cu°. (H) solucéo de nitrato a 100 mmol L' em meio dxico, ((J) solugéo de nitrato
a 10 mmol L' em meio 6xico (A) solugéo de nitrato a 100 mmol L' em meio andxico, (A )solugdo

de nitrato a 10 mmol L' em meio andxico. As retas representam ajustes lineares em regides de
pH definidas
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2.4.2.6. Zinco

A Figura 42 apresenta o grafico de comportamento da diferenca de
potencial da solucdo (En) versus o valor de pH das solugdes de nitrato em

condigbes Oxicas e andxicas na presenga de Zn°®.

Figura 42 — Grafico do comportamento da diferenca de potencial e do pH de solugbes de nitrato
na presenca de Zn°. (H) solugéo de nitrato a 100 mmol L' em meio 6xico, (CJ) solugéo de nitrato
a 10 mmol L' em meio 6xico (A) solugéo de nitrato a 100 mmol L' em meio anéxico, (A )solugdo
de nitrato a 10 mmol L' em meio andxico. As retas representam ajustes lineares em regites de
pH definidas
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Fonte: O autor

No grafico da Figura 42 € possivel observar dois conjuntos de dados
lineares, que sdo o NOs™ a 10 mmol L' em meio 6xico e o NOs~ a 100 mmol L™
em meio anoxico, ambos com um mesmo AE/ApH igual a 73 mV/década.

Ja nas concentracdes de NOs~ a 100 mmol L' em meio éxico e 0 NO3™ a
10 mmol L' em meio andxico, o comportamento nao foi tdo linear. Para a
obtencédo de AE/ApH para esse conjunto de dados, optou-se por dividi-los em
duas regides com maior linearidade. Obtendo-se para a de 100 mmol L' em
meio éxico duas inclinacées (AE/ApH) iguais a 48 e 106 mV/década, vale
ressaltar que somente nessa condicdo observou-se a formagéo de precipitado
em solugdo. Na solugdo de 10 mmol L' em meio andxico obteve-se duas

inclina¢des iguais a 55 e 174 mV/década. Isso indica que inicialmente as reac¢des
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redox quase nao possuem participacao direta dos prétons H* e com o passar do

tempo essa situacdo muda na ordem de 2 a 3 vezes mais.

2.4.3. Placas metalicas utilizadas nos ensaios em agua e em solucoes
de nitrato.

A determinacao da pureza das placas/cilindro metélicos em relagdo aos
respectivos metais foi realizada por meio de abertura das amostras e
determinacao por espectrometria de absorcao atbmica por chama. Vale ressaltar
que em todas as amostras foram realizadas analises para os seis metais deste
estudo. Os resultados obtidos para os metais de valéncia zero foram Al° (84,66
+ 0,60 %), Fe°® (99,37 + 1,88 %), Ni° (105,44 + 1,54 %), Cu° (53,42 £ 1,89 %),
Zn® (88,29 * 3,63 %) e Mg? (93,04 + 0,42 %). Destaca-se que em nenhuma das

placas foi encontrado porcentagem acima de 0,5% dos demais metais.

2.4.4. Consideracoes da influéncia dos metais em solucoées de nitrato.

O potencial redox da solucdo de nitrato sofreu maiores alteracées na
presenca dos metais Mge°, Al° e Fe° e Zn°. Sendo, que dentre estes metais,
somente 0 Zn° ndo ultrapassou a linha de equilibrio de reducéo de nitrato a nitrito
no sentido de propiciar a formagéo de nitrito. Contudo, a partir das aliquotas
recolhidas durante os ensaios com Zn°, foi possivel detectar nitrito utilizando o
método de Griess-llosvay. Por outro lado, os metais Ni° e Cu® n&o alteraram
consideravelmente o potencial redox das solugdes de nitrato, assim como nao
aconteceu na auséncia desse anion.

Nos ensaios com Mg°, Al° e Zn° foi detectado nitrito, mas com Fe° nao foi
detectado, apesar da diferenca de potencial da solugdo ser propicio para tal.
Entretanto, pode ter ocorrido redugdo a amdnia ou a nitrogénio, sendo ou nao
formado o nitrito como intermediario. (LIU; WANG, 2019; SUZUKI et al., 2012).

Assim, dentre os metais estudados, aqueles que mostraram maior
capacidade de reducao de nitrato a nitrito foram Mg°®, Al° e Zn°. Zhao et al. (2014)
utilizaram particulas de Al° catalisadas por Cu-Pd que conseguiam reduzir nitrato
a nitrogénio, Ramavandi et al. (2011) utilizaram particulas de Mg-Cu na reducao
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de nitrato, sendo o maior produto dessa redugcado o amoénio, e Liou et al. (2012)
utilizaram particulas de Zn-Pd para a reducéo seletiva de nitrato a nitrogénio.
Uma vez que no processo de reducao de nitrato por esses metais ha
producéao de nitrito suficiente para ser quantificado, foi decidido estudar o uso de
um destes metais para a reducéo seletiva e quantitativa de nitrato a nitrito no

desenvolvimento de um método analitico para determinagéo de nitrato.
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2.4.5. Uso dos metais, Mg°, Zn° ou Al° para reducao de nitrato.

A cinética de reducdo de nitrato a nitrito na superficie dos metais foi
estudada quantificando-se o nitrito formado pelo método de Griess-llosvay. As

curvas analiticas (Absorbancia = B + S.c(NO:z)) realizadas durante as andlises
de UV-Vis das solugbes de nitrato tiveram os seguintes parametros: as
sensibilidades analiticas ficaram entre 0,04343 a 0,04443 L pmol', os
coeficientes de determinacéo (R?) entre 0,9986 a 0,9993 (N9 entre 2,84 a 3,12),
os desvios padrao dos residuos (sres) entre 0,0084 a 0,0118, os limites de
detecgéo (LoD) foram de 0,36 a 0,50 umol L, os limites de quantificagdo (LoQ)
foram de 1,21 a 1,67 umol L' e a resolucéo analitica (rA) com valores de 0,58 a
0,80 umol L.

A faixa linearidade do método adotada foi de 1,7 a 20 umol L' de nitrito,
a resolucéo analitica variou de 0,58 pmol L' a 0,80 umol L', com isso optou-se
por considerar que valores com variagdo menores que 0,8 pmol L' ndo podem
ser diferidos pelo método de determinacao de nitrito de Griess-llosvay.

A seguir sdo apresentados os dados obtidos para cada metal estudado.

2.4.5.1. Aluminio

Na Figura 43A estdo representados os valores das concentragbes de
nitrito formado pela redugao do NO3 em nas solugdes com concentragdes de 10
e 100 mmol L', na presenca da placa de Al° em fungdo do tempo.

Observa-se, em meio andxico, um comportamento quase-linear da
concentragao de nitrito formado em funcao do tempo em ambas concentragdes
de nitrato estudadas. Na Figura 43B é possivel visualizar que, em concentragbes
mais baixas de nitrato, a eficiéncia de reducao foi maior, sugerindo uma limitagao
de um dos reagentes para a concentracdo mais elevada de nitrato, ou seja, a
superficie de aluminio, mantida constante nos ensaios com as duas
concentragdes de nitrato.

Em meio éxico, entretanto, a formagédo de um patamar (ou lag-fase) antes
da formacéao de nitrito na solugéo de nitrato 100 mmol L' e a auséncia na solugao
de nitrato 10 mmol L' sugere, baseado no fato da superficie do aluminio ter sido

um fator limitante para concentracao alta de nitrato em meio andéxico, que esta
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ocorrendo a reducao concomitante do gas oxigénio na superficie do aluminio (e
né&o a reagdo do gas oxigénio com o nitrito). Considerando uma taxa constante
de consumo de oxigénio, a area “livre” de aluminio para a redugao de nitrato em
solucao diluido ainda néao é limitante para o processo cinético, 0 que ocorre com

uma maior concentragao de nitrato no meio.

Figura 43 — Cinética de formacé&o de nitrito a partir do nitrato em solugdo em contato com a placa
de aluminio metalico com area de exposicdo de 49,6 cm?. (A) Concentragdes de nitrito formado
(B) Eficiéncia da redugado solugdes de nitrato. (l) 100 mmol L' em meio éxico, ((J) 10 mmol L
meios anoxico, (A) 100 mmol L' meios andxico, (A) 10 mmol L' em meio éxico. Curvas (a) 100
mmol L' em meio andxico, inicio até 90 min; (b) 10 mmol L' meios andxico, inicio até 90 minutos;
(c) 100 mmol L' em meio 6xico, a partir de 60 minutos
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Fonte: O autor

Foi realizado o ajuste de modelos cinéticos nas diferentes condicoes,
utilizando o modelo de pseudo primeira ordem e o de pseudo segunda

ordem.(Figura 44).

Figura 44 — Ajustes dos modelos cinéticos para reducédo de nitrato a nitrito utilizando Al° (com
area de exposicdo de 49,6 cm?) nas seguintes solugbes de nitrato: (A) 100 mmol L' em meio
andxico, (B) 10 mmol L' em meio andxico, (C) 100 mmol L' em meio 6xico, (D) 10 mmol L' em
meio éxico
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As informacbes contidas nos graficos da Figura 44 sao apresentadas na
Tabela 5 a seguir. Sendo ki a constante de velocidade de 1°ordem, ko a
constante de velocidade de 2° ordem, R? o coeficiente de determinagio e Sres 0

desvio padrao dos residuos.
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Tabela 5 — Parametros obtidos pelos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo 1° e 2° ordem

para reducdo de nitrato a nitrito utilizando Al°

Pseudo 1° ordem

Pseudo 2° ordem

Condicdes ki R2 Sres ke R2 Sres
/1074 /umol L't /10-4** /umol L
- 4

NO3 a 100 mmol L' com 37,6 0,99 0,27 0,399 0,99 0,29
N> 8 8
NO; a 10 mmol L com Nz 59,4 0’39 021 3,30 0’38 0,22
NO3; a 100 mmol L'comar NTA NTA NTA 1,40 0’27 0,54
NOzat0mmol L' comar 724 U5° 008 528 9% 010

*min!, **mol'Lmin!, NTA = N&o teve ajuste

Ambos modelos apresentaram um bom ajuste para todos casos
(considerando os coeficientes de determinacdo e o0s desvios padrédo de
residuos), com excecdo para o meio 6éxico com 100 mmol L' de nitrato, devido
ao patamar formado e ao pequeno numero de dados além dessa regiao. Do
ponto de vista quimico-estatistico, ndo é possivel decidir qual modelo é mais
adequado para descrever o fenbmeno. Sera necessario um maior niumero de
ensaios, incluindo a variacdo da area de aluminio para que o modelo cinético
mais adequado ao processo seja selecionado.

A Tabela 5 mostra que em concentragdes menores de nitrato a constante
cinética da reacao é maior, com isso ha uma maior redugao de nitrato a nitrito no
mesmo intervalo de tempo. Comparando-se as situagbes com mesma
concentracdo de nitrato, neste caso a NOsz  a 10 mmol L', contata-se
paradoxalmente que para o Al° em meio Oxico, a constante cinética de formacao
de nitrito maior, indicando que a presencga de oxigénio poderia acelerar a reagao

de reducao de nitrato utilizando Al°.
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2.4.5.2. Magnésio

Os resultados da reducao de nitrato a nitrito, obtidos para os ensaios com
Mg séo apresentados na Figura 45.

Figura 45 — Cinética de formagéo de nitrito a partir do nitrato em solugdo em contato com cilindro
de magnésio metalico com area de exposigao de 22,8 cm?. (A) Concentragdes de nitrito formado
(B) Eficiéncia da redugdo solugdes de nitrato. (ll) 100 mmol L' em meio éxico, ((J) 10 mmol L'
meios anoxico, (A) 1OAO mmol L' meios andxico, (A) 10 mmol L' em meio 6xico
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Pode-se observar que ocorreu uma menor variacao entre as condi¢coes
oxicas e andxicas em comparagao aos resultados com Al°, sugerindo uma menor
taxa de reducdo do gas oxigénio nessa superficie. Além disso, a superficie
utilizada de magnésio mostrou-se mais eficiente para a reducao do nitrato a
nitrito em relacéo ao Al°.

Observa-se novamente que em concentracbes menores de nitrato tem-se
uma maior porcentagem de reducao de nitrato a nitrito (Figura 45B), conforme
observado para a superficie de aluminio. Assim, sugere-se também que a
quantidade de Mg° disponibilizada € um limitante na reacdo em solugdo com
uma concentragao de NO3 igual a 100 mmol L. O ajuste dos modelos de pseudo
primeira ordem e pseudo segunda ordem sao apresentados na Figura 46.

Figura 46 — Ajustes dos modelos cinéticos para reducao de nitrato a nitrito utilizando Mg® (com
area de exposicdo de 22,9 cm?)nas seguintes solugdes de nitrato: (A) 100 mmol L' em meio

andxico, (B) 10 mmol L' em meio anoxico, (C) 100 mmol L' em meio 6xico, (D) 10 mmol L' em
meio 6xico
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Assim como ocorreu para o sistema contendo aluminio metalico, ambos
modelos se ajustaram muito bem aos dados experimentais (Tabela 6) em todas
as condigoes.
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Tabela 6 — Parametros obtidos pelos ajustes dos modelos cinéticos de pseudo 1° e 2° ordem
para reducdo de nitrato a nitrito utilizando Mg°

Pseudo 1° ordem Pseudo 2° ordem
Condigées ki1 R2 Sres ko R2 Sres
/min_1 /IJ_mOl L_‘I /1 0_4** /IJmol L-1
- 3
Efrﬁ ﬁl; 00mmolL™ (0103 0982 2892 08541 0989 2,332
- 1
Efrﬁ ,31210 mmolL™ 50073 0998 0619 06488 0999 0452
- 1
NO;a 100mmolL™  g0072 0990 2833 03136 0992 2484
- 1
Efrg ;10 mmol L 00038 0999 0415 0,1059 0999  0.366

**mol'Lmin""!
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2.45.3. Zinco

Os resultados obtidos para os ensaios com Zn° sdo apresentados na
Figura 47.

Figura 47 — Cinética de formacao de nitrito a partir do nitrato em solugdo em contato com placa
de zinco metélico com area de exposi¢édo de 63,4 cm2. (A) Concentragdes de nitrito formado (B)
Eficiéncia da reducgéo solucdes de nitrato. (l) 100 mmol L' em meio 6xico, (CJ) 10 mmol L™
meios andxico, (A) 100 mmol L' meios andxico, (A) 10 mmol L' em meio éxico
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Diferentemente das superficies de magnésio e aluminio, a presenca de
gas oxigénio nao alterou a taxa de formacéao de nitrito sobre a superficie de zinco.

A eficiéncia da reducado foi da mesma ordem de grandeza daquela
observada para o aluminio, e a limitagdo da area também foi observada (Figura
47 B)

O perfil das curvas de reducao do nitrato a nitrito sobre a superficie de
zinco foi distinto daquelas observadas para o aluminio e magnésio. Esse perfil
sugere a formagao de um intermediario que pode facilitar a reagao, similar a uma
reacao auto catalitica, como por exemplo, radicais livres, ou mesmo a alteracao
de pH durante a reacgéao.

Em alguns ensaios com zinco a quantidade de pontos que se detectou
nitrito foram poucos, mesmo assim optou-se por realizar ajustes de modelos
cinéticos, sendo que somente o de pseudo segunda ordem conseguiu se ajustar.
Assim, os graficos com os ajustes sdo mostrados na Figura 48.

Figura 48 — Ajustes do modelo cinético de pseudo segunda ordem para a redugao de nitrato a
nitrito utilizando Zn®° (com area de exposi¢ao de 63,4 cm?)nas seguintes solugdes de nitrato: (A)

100 mmol L' em meio andxico, (B) 10 mmol L' em meio andxico, (C) 100 mmol L' em meio
oxico, (D) 10 mmol L' em meio 6xico
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Os parametros de ajuste do modelo de pseudo segunda ordem sao

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Parametros obtidos pelos ajustes do modelo cinéticos de pseudo 2° ordem
Pseudo 2° ordem

Condigbes k2/10 mol'Lmin " R2 Sres/umol L
NO3 a 100 mmol L' com N2 2,42 0,999 0,1073
NO3 a 10 mmol L' com N2 0,733 1** 1,11x10718
NO3 a 100 mmol L' com ar 1,50 0,989 0,6771
NO3 a 10 mmol L' com ar 2,36 1+ 4 57x10°16
**N=3

Nos ensaios com zinco o nitrito foi detectado somente em tempos
maiores, e dessa maneira foram obtidos poucos dados para um ajuste confiavel
do modelo de regressdo nao linear. Portanto, utilizou-se apenas o modelo
cinético de pseudo segunda ordem para explicar os dados. Nessa situacao os
valores das constantes podem ser interpretados apenas como uma tendéncia,

na comparagao das constantes entre si.
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2.4.6. Comparacao entre Magnésio, Aluminio e Zinco como redutores
de NO;.

Na Figura 49 sdo comparadas as constantes cinéticas dos modelos de
pseudo segunda ordem divididas pela a area de exposi¢cao do metal em funcao
da concentracdo de nitrato. Essa correcdo pela area geométrica esta
diretamente associada a um modelo cinético (Eq. 111) em que a quantidade de

metal com valéncia zero influencia a taxa da reacgao (Eq. 112).

d[NO; _ _ 111
% = k1[N03]2{M0} = kobs [N03]2 ( )

k 112
kops = kl{MO} >k, = {1\;1.—1:,3 ( )

Figura 49 — Comportamento da razdo da constante cinética de pseudo segunda ordem e da area
de exposigao do metal em fungéo da concentragao inicial de nitrato ((A) Mg° em meio andxico,
(H) Al° em meio anoxico, (@) Zn° em meio anoxico, (A) Mg® em meio 6xico, ((J) Al° em meio
oxico, (O) Zn? em meio 6xico)
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Observa-se que para Mg°® e Zn° a constante cinética obtida é
razoavelmente constante com a concentracdo de nitrato, sugerindo que o
modelo cinético proposto explica os dados experimentais. Entretanto, para o
aluminio, a diminuigdo da constante ks com o aumento da concentragédo de

nitrato sugere que o modelo nao é adequado, seja porque a area efetiva foi muito
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diferente da area geométrica (ou pelo menos ndo se manteve proporcional) ou
pelo modelo ajustado.

2.4.7. Influéncia do valor de pH no uso de Al° para reducao de nitrato a
nitrito.

Em meio acido a reagdo de reducédo nao ocorreu durante o tempo de
reacao proposto (60 min), por isso optou-se por trabalhar em valores mais altos
entre pH 9,0 e 13,0). Esses resultados sao apresentados na Figura 50.

Nos ensaios em pH = 13 nao foi possivel realizar a reagao de Griess, visto
que, ao diminuir o pH do meio para ocorrer a reacao de Griess, ocorria a
formagédo do precipitado gelatinoso de Al(OH)sis). O meio fortemente alcalino
favoreceu a oxidacdo do aluminio metdlico com a predominancia dos
hidroxocomplexos anidnicos. A concentragdo analitica de aluminio no meio,
portanto, foi maior que a solubilidade do hidroxido de aluminio no pH do método
Griess.

Figura 50 — Grafico da porcentagem de reducdo de nitrato a nitrito utilizando Al° nas seguintes
solugbes: (O) pH=9,01, (A) pH=9,99, (M) pH=11,58. As linhas tracejadas foram adicionadas
apenas para facilitar a visualizagdo do comportamento observado
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Observa-se um aumento da cinética de reducao do nitrato de pH ao redor
de 9. para 10, mas também uma possivel reducao do nitrito formado apos cerca
de 15 minutos. Em pH 11,0, entretanto, a cinética € mais lenta, mas ndo ha a

reducao do nitrito, obtendo-se a mesma eficiéncia maxima que no pH 10.

2.4.8. Degradacao do diazocomposto formado na reacao de Griess

utilizando Al°.

Neste estudo avaliou-se a possibilidade de realizar a redugcao do nitrato
em solucao aquosa na presenca do reagente de Griess.

Os ensaios foram realizados com solugdo de 10 umol L' de NOz nas
quais foram adicionadas reagente de Griess para que ocorresse a formacao do
diazocomposto e posteriormente adicionada a placa de Al°. Na Figura 51 é
apresentada a absorbancia monitorada durante 30 minutos no comprimento de
onda igual a 540 nm.

Figura 51 — Valores de absorbancia do diazocomposto, produto da reagéo do reagente de Griess
com o nitrito nas seguintes condicdes: (l) Branco, sem presenga da placa de Al°, (A) Presencga

da placa de Al° ap6s 30 minutos do inicio da reacéo de Griess, (®) Presenca da placa de Al°
logo apos inicio da reagéo de Griess
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Observa-se uma rapida degradacao do diazocomposto pelo aluminio.
Assim, ndo € possivel realizar as duas reacdes concomitantemente, ou seja,
realizar a reducéo do nitrato e a formacéo do diazocomposto ao mesmo tempo,

o que simplificaria o protocolo de andlise.

2.4.9. Estudo da utilizacao de cobre como catalisador na reacao de
reducao de NO; a NOs.

Foi realizado o estudo da influéncia da presenca de cobre sobre a
superficie do aluminio sobre a reducao de nitrato a nitrito.

Inicialmente realizou-se um teste com solugdo com CuSO4 0,2 mol L' a
temperatura ambiente, contudo a deposi¢ao de cobre na placa foi muito lenta e
nao ocorria a formacao de um filme homogéneo. Assim, optou-se por testar com
a solugdo em temperatura préxima a ebulicdo (90 a 95°C), e nessa condicao
observou-se a formacgao rapida do filme de cobre, mas que nao ficava bem
aderido a placa de aluminio (se desprendia durante a reagao de reducao de
NO3").

Desta maneira, utilizou-se solugdo de CuSO4 0,1 mol L' com EDTA (4cido
etilenodiaminotetraacético) 0,1 mol L' e o pH ajustado para 12,5 utilizando
NaOH. O objetivo de adicionar o EDTA foi auxiliar na deposicdo mais
homogénea do cobre (metalico ou 6xido de cobre(l)) sobre o aluminio metalico,
pela complexacao do ion cobre(ll) e assim garantir uma redugcado mais lenta do
cobre sobre a superficie, permitindo um rearranjo dos atomos na superficie
metdlica e garantindo, assim, um filme mais homogéneo. (Eq. 113).

A medida que o Cu?* livre é consumido, a concentracdo de EDTA livre (Y4
) no meio vai aumentando e possibilitando complexacédo do Al** (Eg. 114) que
vai sendo liberado, evitando a formagao do hidroxido de aluminio em solucéo.

Onde as constantes de formacao foram obtidas de Harris (2015).
O cobre é usualmente utilizado como catalisador ou mediador redox em

reacbes de degradacdo redutiva, inclusive para nitrato com cadmio metalico.
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Vale ressaltar, que estudos mais recentes mostram que o efeito catalitico
observado é devido ao Cu(l), na forma de Cu20, e ndo ao Cu® (CRUZ, 2019; DE
SOUSA et al., 2019).

Variou-se o tempo de exposicdo da placa de aluminio a essa solugao.
Apb6s o tempo de exposicao a placa foi mergulhada (apés ser lavada) em uma
solugao de NOz~ 400 pmol L' e NaOH 0,01 mol L' (Figura 52).

Figura 52 — Efeito do tempo e da temperatura de deposicdo de cobre na superficie de Al°
utilizando solugéo de Cu?* a 0,1 mol L' em EDTA 0,1 mol L' (pH 12,5) e posterior utilizagédo da
placa de Al° com filme de Cu na redugéo de nitrato a nitrito. (H) cerca 25°C, (®) cerca de 95°C
(ebulicao)
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Fonte: O autor

Os ensaios mostraram que a temperatura ambiente (~ 25°C), o filme de
cobre formado n&o foi muito homogéneo e os resultados, apresentados na Figura
52 mostraram que néo ocorreu um efeito catalitico desejado. Para a deposicao
a temperatura de ebulicdo da solugéo (90° a 95°C) observou-se a formagéo de
um filme homogéneo e a aumento da reduc¢éo de nitrato a nitrito, de até 2,5%,
para cerca de 16%. Assim, optou-se por realizar a deposicdo de cobre em
aluminio sob temperatura de ebuli¢éo.
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2.5. Conclusoes

Foi estudado o comportamento do potencial redox (Ex) e do pH da solugao
na presencga de superficies metalicas (Mg°, Al°, Fe°, Zn°, Ni° e Cu®). As duas
Ultimas superficies nao causaram alteracdo desses parametros. Os demais
causaram tanto a diminuicdo do potencial redox quanto o aumento do pH. O
aumento do pH foi atribuido a producao de hidroxilas durante a reducao do gas
oxigénio (talvez formando per6xido de hidrogénio) e controlado pela formacao
de hidroxocomplexos dos metais e consequente tamponamento. A formacéao de
seus hidréxidos na superficie foi responsavel pela estabilizacdo do potencial
redox e da independéncia em relacao ao pH do meio. A variacdo do potencial
redox foi associada qualitativamente ao fluxo de elétrons devido a formagao de
uma pilha no meio e assim a existéncia de um sobrepotencial, responsavel pela
taxa de oxidacao da superficie metalica.

A reducgao do nitrato a nitrito na superficie desses metais também foi
estudada. Nem o Ni° nem o Cu° reduziram o nitrato a nitrito nas condicoes
estudadas. O Fe° também né&o reduziu o nitrato a nitrito, mas possivelmente o
reduziu a amoénio ou gas nitrogénio. Os metais Mg®, Al°, Zn°, foram capazes de
fazer essa reducéao.

Foram estudados o comportamento cinético desses trés ultimos metais na
redugé@o do nitrato a nitrito, monitorando-se o ultimo com auxilio da reagéao de
Griess. O Mg° foi mais eficiente, seguido do Al° e do Zn°. A superficie do Al°
mostrou maior eficiéncia para a reduc¢ao do oxigénio, competindo com a reducao
do nitrato. Na superficie de Mg° essa competigéo foi menor e nao foi observada
para o Zn°.

Tanto os modelos de pseudo primeira-ordem quanto de pseudo segunda-
ordem foram satisfatorios para explicar a cinética de redugao do nitrato sobre a
superficie do Mg°® e Al°. Para o Zn° sé foi possivel obter a tendéncia das
constantes cinéticas de pseudo segunda-ordem, devido ao pequeno numero de
dados experimentais adequados.

A utilizagcdo do aluminio na reducado de nitrato a nitrito mostrou-se mais
eficiente em valores de pH iguais a 10 ou maiores. O uso de cobre depositado
na superficie do Al° (na forma de Cu® ou CuO) foi eficiente como catalisador ou
mediador redox, aumentando a porcentagem de reducao do nitrato a nitrito de,
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no maximo, 0,05% para superficie Al° para 16% com o filme de Cu sobre a
superficie do aluminio. Esses resultados permitem o uso desse sistema para a
reducao quantitativa de nitrato a nitrito em um possivel método analitico para o
nitrato, monitorando-se o nitrito formado.

Portanto o Al° com filme de Cu se mostra um bom candidato para a

substituicdo do Cd no método para determinacao de nitrato.
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Capitulo 3: Determinacao espectrofotométrica de nitrato em agua com
o método Griess-llosvay usando um método verde de reducao
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3.1. Introducao

O nitrato (NO3”) é um importante anion que esta presente, de forma
natural ou artificial, em diversos produtos do cotidiano (BAHADORAN et al.,
2016; CHETTY; PRASAD, 2016; CUMPSTEY et al., 2020; KALAYCIOGLU;
ERIM, 2019; MUNZEL; DAIBER, 2018; RASHID et al., 2019; ZHENG et al.,
2019). Devido a sua baixa reatividade, os residuos gerados na fabricacao e no
uso desses produtos industrializados chegam aos corpos d’agua (BUROW et al.,
2010; PEROVIC et al., 2017; ZHANG et al., 2014) sendo que o0 excesso de nitrato
no ambiente pode causar danos ambientais e a saude humana (ALAHI;
MUKHOPADHYAY, 2018; CHETTY; PRASAD, 2016; ZHANG et al., 2014). Em
funcao disso ele passou a ser considerado como indicador ambiental de poluicao
antropica (SAH, 1994; SINGH et al., 2019).

Diversas técnicas tem sido descritas para a quantificacao desse anion em
diferentes matrizes ambientais, usando diferentes técnicas, dentre elas:
cromatografia de ions (ITO et al, 2005), cromatografia gasosa com
espectrometria de massa  (CAMPANELLA; ONOR; PAGLIANO, 2017),
voltametria (MASSAH; ASEFPOUR VAKILIAN, 2019), espectroscopia de
infravermelho (DU; YE; DONG, 2019), espectrometria de absor¢do atbémica
(ROOHPARVAR et al., 2018), espectrofotometria de UV-Vis (CAUSSE et al.,
2017; VALIENTE; GOMEZ-ALDAY; JIRSA, 2019), etc. (WANG et al., 2017).
Desses, 0 método espectrofotométrico de Griess-llosvay € um dos mais
utilizados para determinacdo de nitrato, por ser robusto, simples, barato e
seletivo (WANG et al., 2017). Esse método se baseia na reducédo de nitrato a
nitrito, com posterior quantificacdo desse nitrito a partir de uma reacédo de
diazotacao.

A reacgdo de diazotacao proposta por Peter Griess (1879) para a sintese
de corantes foi modificada por llosvay (1889) para determinagao de nitrato, por
meio de sua redugcdo com zinco metdlico. Posteriormente, o nitrito foi
derivatizado com o 1-naftilamina e acido sulfanilico, em meio tampao acetato,
formando um diazocomposto de coloragdo purpura que absorve radiacdo em
540 nm. (IVANQV, 2004).

Diversos métodos passaram a utilizar o reagente de Griess-llosvay, como
o descrito por Mullin and Riley (1955) para determinacéao de nitrato em agua do
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mar, onde o agente redutor foi hidrazina em meio alcalino, na presenca de ions
Cu?*. Esse método foi modificado e automatizado por Kamphake, Hannah and
Cohen (1967). Alguns anos depois Downes (1978) mostrou que a adi¢gdo de Zn?*
a solucao redutora diminuia as interferéncias presentes em amostras de agua
doce.

Outro método para determinacdo do nitrato foi proposto por Wood,
Armstrong and Richards (1967), que utilizaram como agente redutor granulos de
cadmio com filme de cobre na sua superficie (cadmio coperizado (Cd-Cu)), que
foram empacotados em uma coluna. Este redutor tem sido amplamente utilizado
tanto em métodos em batelada, quanto em fluxo, sendo inclusive sugerido no
AWWA Standard Methods, dentre outros manuais de analise (ALAHI;
MUKHOPADHYAY, 2018; APHA-AWWA-WEF, 1998; SINGH et al., 2019). Além
de inlUmeras variacoes e aplicacdes, o método de Tu et al. (2010) pode ser
destacado, envolvendo o uso de uma microplaca com 96 pocos que continha 02
granulos de Cd-Cu, 250 pL de amostra e 50 pL de solucdo tampao de NH4Cl-
EDTA (pH=8,5) em cada po¢o, que forneceu resultados comparaveis aos obtidos
usando método padrao com coluna.

Tanto no trabalho de Wood, Armstrong and Richards (1967) e de Tu et al.
(2010), o nitrato foi reduzido a nitrito, seguido pelo uso de reagentes de Griess-
llosvay para a quantificacdo do nitrito (e consequentemente do nitrato). Apesar
de satisfatorios, esses métodos empregam Cd, que é um elemento tdxico, por
isso é necessario identificar outros agentes para reducao de nitrato a nitrito,
eliminando a amplamente utilizada coluna de cadmio coperizada.

A radiacao UV também foi utilizada para reduzir nitrato a nitrito, por meio
de injecdo em fluxo ou sistema de injecdo sequencial. Com o desenvolvimento
da quimica analitica verde, tem sido proposto, por exemplo, o uso do cloreto de
vanadio (lll) como agente redutor na determinagcdo de nitrato em amostras
bioldgicas (MIRANDA; ESPEY; WINK, 2001), amostras aquosas (LIN et al.,
2019; WANG et al, 2016) e leite (WOOLLARD; INDYK, 2014). Uma
desvantagem do reagente vanadio (lll) € sua toxicidade (CHEN et al., 2018;
NEDRICH et al., 2018). Ainda que o uso de ligas de aluminio com cobre, ferro e
silicio sejam eficaz para a reducdo de nitrato, esses materiais sdo de dificil



121

obtencdo, uma vez que sao solugdes sdélidas homogéneas (BAO et al., 2017,
HOU et al., 2015).

O presente trabalho propée um novo método verde utilizando esferas de
aluminio recobertas com um filme de cobre (Al-Cu), para reducao do nitrato a

nitrito, substituindo o cadmio ou vanadio como agentes redutores.
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3.2. Parte experimental
3.2.1. Reagentes e Solucoes

Todas as solucdes foram preparadas utilizando reagentes de grau
analitico e dgua obtida pelo sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA).

O reagente de Griess-llosvay, foi preparado segundo a AWWA Standard
Methods (APHA-AWWA-WEF, 1998). A 200 mL de agua adicionaram-se 25,0
mL de acido fosfoérico 85% (Sigma-Aldrich) e 2,5 g de sulfanilamida (Vetec, CAS
63-74-1). Apds a completa dissolucdo do ultimo, foi adicionado 0,25 g de
dicloridrato de N-(1-naftil)-etilenodiamina (NNED) (Vetec, CAS 1465-25-4). A
solucao foi transferida quantitativamente para um baldo volumétrico de 250 mL
e o0 volume completado com &gua. Essa solugdo foi armazenada em frasco
ambar, em geladeira, sendo sua qualidade avaliada periodicamente pelas
sensibilidades das curvas analiticas preparadas.

Solugdes padréo de nitrato 0,02 mol L' (KNOs, Vetec 0,2022 g/100 mL) e
de nitrito 0,10 mol L' (NaNO3, Vetec, 0,690 g/100 mL) foram preparadas a partir
dos seus sais previamente secos em estufa. A solugédo de nitrato foi armazenada
em frasco de vidro ambar e foi utilizada por no maximo 6 meses. A solugcao
estoque de nitrito 0,10 mol L foi preparada e usada no mesmo dia. As solugdes
padrdo com outras concentracbes foram obtidas pela diluicdo de volumes
apropriados das solucdes estoques.

As solugdes de cobre(ll) em EDTA, foram preparadas utilizando os sais
CuS04.5H20 (Vetec) e Na2H2EDTA (Vetec, CAS: 6381-92-6). Para ajuste de
valor de pH das solug¢des foram utilizadas solugdes de hidréxido de sédio (Vetec)
ou de &cido sulfurico (Vetec) em diversas concentracoes.

3.2.2. Procedimentos
3.2.2.1. Formacao do filme de cobre sobre o aluminio metalico

Para deposicao do filme de cobre sobre as esferas de aluminio (didametro
de 4,5 mm, pureza de 94 %, Falcon Armas) foi utilizado um béquer de 250 mL,
com 108,0 mL de solugdo de Cu?-EDTA em diferentes concentragdes. Os
béqueres contendo a solugdo de Cu?*-EDTA foram aquecidos em um forno de
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micro-ondas (Electrolux, modelo MEF41, 1600 W) por 1 min com poténcia igual
a 100%, em seguida foram adicionadas 18 esferas de aluminio previamente
limpas em &cido sulfirico 5,0 mol L' por 10 min. O aquecimento foi mantido por
25 min com 10% da poténcia. Durante esse processo, a solucédo era agitada
manualmente a cada 5 min. As esferas de aluminio com filme de cobre (Al-Cu)

foram removidas, lavadas com agua, e em seguida utilizadas.

3.2.2.2. Otimizacao do processo de deposicao do filme de cobre nas

esferas de aluminio.

A otimizac&o do pH e da concentragcdo de cobre foi realizada de acordo
com uma matriz Doehlert com 2 variaveis. Bem como a influéncia do tempo de
deposicao do filme de cobre nas esferas de aluminio foi avaliada aquecendo a
solucao por 15, 25 e 40 min.

Os ensaios para otimizagao da deposicao de filme de cobre sobre as
esferas de aluminio foram realizados segundo uma matriz de Doehlert , sendo
as variaveis consideradas (A) o pH da solucao e (B) logaritmo da concentracao
de cobre(ll) (log c(Cu?*) (DOEHLERT, 1970; FERREIRA et al., 2004). A Tabela
8 apresenta os valores codificados para cada condicdo experimental. Trés niveis
foram usados para a concentragdes de cobre(ll) (0,001, 0,01 e 0,1 mol L"), com
as solucbes preparadas em meio contendo EDTA em concentragdes de 1,5
vezes superiores as concentracdes de cobre(ll). O pH foi estudado em 5 niveis
(8,5;9,0;9,5;10,0 € 10,5).

Tabela 8 — Valores Experimentais e codificados para o planejamento experimental matriz de
Doehlert para a otimizacéo da deposicéo de cobre sobre esferas de aluminio

VALORES CODIFICADOS VALORES EXPERIMENTAIS
A B pH log c(Cu?*)
-1,0 0,000 8,5 -2,0
-0,5 -0,866 9,0 -3,0
-0,5 0,866 9,0 -1,0
0,0 0,000 9,5 -2,0
0,5 -0,866 10,0 -3,0
0,5 0,866 10,0 -1,0
1,0 0,000 10,5 -2,0

0,0 0,000 9,5 -2,0




124

Para cada experimento, uma curva analitica foi obtida utilizando solucoes
de nitrato nas concentragdes entre 10 e 100 umol L' em solugdo de NaOH 0,01
mol L. As respostas consideradas foram os pardmetros da curva, incluindo a
sensibilidade analitica (S), dada pela a inclinacdo da curva analitica (CURRIE,
1995; IUPAC., 1997), o numero de noves (N9) do coeficiente de determinacao
(R?), conforme especificado por Andrade et al.(2016) (Eq. 115), e a resolucéo

analitica, que é um parametro proposto neste trabalho (Eq. 116):

N9 = —log (1- R?) (115)
3 Sres

= 116

rd 5 ( )

Onde: sres € desvio padrdo dos residuos e S € a sensibilidade.

Para cada tipo de resposta foi obtido 0 modelo de regresséo mudiltipla (R),
considerando termos quadraticos e de interacao de primeira ordem Equacao 117
(ARAUJO; BRERETON, 1996; FERREIRA et al., 2004).

R = aA + bB + cAB + dA%? + eB? + f (117)

Onde R é a resposta estimada pelo modelo, A e B sé&o as variaveis
independentes, e as letras minudsculas se referem aos coeficientes do modelo de
regressao.

O procedimento sugerido por Andrade et al. (2016) foi usado para
obtenc&do do modelo mais adequado, eliminando os termos n&o significativos do
modelo de regressdo multipla, portando obtendo um novo modelo. A
significancia foi indicada por p-valores menores que 0,05 para o teste t-Student
(tcac), (Eq. 118), que avalia cada coeficiente (Bi) em relagdo ao zero (nenhuma

influéncia do termo) .

1B — 0l (118)

tcalc - S(ﬁi)

O procedimento foi realizado exaustivamente, usando diferentes

combinacdes até que apenas os termos significativos fossem obtidos.
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3.2.2.3. Determinacao de nitrato

A primeira etapa do método consistiu em reduzir nitrato a nitrito, realizada
pela adicao de 10,0 mL de uma solugdo de NOs", em diferentes concentracoes,
a um béquer contendo uma esfera de Al-Cu. Este sistema foi mantido sob
agitacdo por 90 min, a temperatura ambiente, em mesa agitadora (Tecnal,
modelo TE-420) operada a 100 rpm. Apds a etapa de reducgédo, 0,5 mL do
reagente de Griess-llosvay foi adicionado a 1,0 mL da solucdo. Ap6s um tempo
minimo de 30 min, a absorbancia em 540 nm foi medida utilizando um
espectrofotometro USB200+ (Ocean Optics) acoplado a uma lampada de
halogénio de tungsténio (Modelo HL-2000, Ocean Optics) e uma cubeta de vidro
(volume de 700 pL e caminho 6ptico de 1,0 cm).

3.2.2.4. Cinética de reducao do nitrato a nitrito

A avaliacao da cinética da reducao de nitrato a nitrito pelas esferas de Al-
Cu foi realizada utilizando diferentes nimeros de esferas (de 1 a 5) com a
revestimento de cobre obtidos por aguecimento em micro-ondas por 25 min. Os
ensaios foram realizados em quintuplicata, utilizando-se 10,0 mL de solucao de
nitrato a 400 pmol L. Aliquotas de 100 pL da solugdo foram coletadas em
diferentes tempos, para o qual foram adicionados 900 uL de agua e 500 uL de
reagente de Griess-llosvay. A determinagédo espectrofotométrica do nitrato foi

realizada como descrito no item 3.2.2.3.
3.2.2.5. Validacao e aplicacao do método

As figuras de mérito consideradas para validagéo e otimizacdo do método
foram o limite de deteccado (LoD), o limite de quantificacado (LoQ), sensibilidade
analitica, precisado e exatidao (usando repetibilidade e ensaios de recuperacao),
e comparagcdo com a andlise de nitrato em amostras fortificadas utilizando o
método de cadmio coperizado (APHA-AWWA-WEF, 1998). O método proposto
foi aplicado nas andlises de amostras de agua mineral comerciais adquiridas em

estabelecimentos comerciais na cidade de Vigosa (Minas Gerais, Brasil).
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3.3. Resultados e discussao
3.3.1. Deposicao de filme de cobre sobre as esferas de aluminio.

A deposicao ou presenca de cobre metalico na superficie do aluminio puro
ou mesmo em sua liga é importante devido ao efeito catalitico do cobre (I). O
oxido de cobre (l) pouco soluvel é formado naturalmente devido a oxidagao do
cobre metalico em contato com a solugéo.

Durante os ensaios de deposicao do filme de cobre sobre as esferas de
aluminio a temperatura da solugédo de Cu?*-EDTA (em diferentes concentracgdes)
ficava em torno de 87,7 + 1,2 °C ap6s o pré-aquecimento de 1 minuto com
poténcia igual a 100%. A temperatura de cerca de 91,5 + 0,7°C era obtida apds
aquecimento por 25 min a 10% da poténcia.

Os efeitos da concentragao da solugao de cobre(ll) e do pH do meio sobre
a qualidade do filme de cobre nas esferas de aluminio foram investigadas usando
uma matriz de Doehlert. Os resultados sao apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Par@metros das curvas analiticas obtidas nos ensaios do planejamento experimental

Variaveis Parametros das curvas analiticas
N° Sensibilidade Resolucao/
Experimento PH log c(Cu®™) (L nmol™) N9 (umol QL'1)
1 8,50 -2,0 0,12 0,72 53,9
1 8,54 -2,0 0,69 0,56 67,3
2 9,01 -3,0 3,82 2,01 11,2
2 9,03 -3,0 3,82 2,79 4,7
3 9,00 -1,0 0,10 0,45 83,0
3 9,00 -1,0 0,11 0,59 62,7
4 9,53 -2,0 0,18 0,99 37,0
4 9,55 -2,0 0,21 1,31 24,6
5 10,00 -3,0 2,83 0,99 37,9
5 10,03 -3,0 3,71 2,06 10,2
6 9,99 -1,0 0,02 0,06 296,7
6’ 10,02 -1,0 0,07 0,44 82,7
7 10,51 -2,0 0,12 0,69 54,6
7 10,51 -2,0 0,16 0,78 48,1

Aplicando o modelo de regressao multipla (Eq. 117) para avaliar os efeitos
das variaveis sobre as sensibilidades analiticas obtidas nos experimentos da
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matriz de Doehlert, observa-se que somente o logaritmo da concentracdo de
cobre(ll) influenciou significativamente (Eq. 119).

O modelo obtido apresentou R? igual a 0,9232 (N9 igual a 1,1) e desvio
padrdo dos residuos igual a 0,47 L nmol”, o que significa um bom ajuste aos
dados experimentais.

S = (2,130 + 0,251)B* — (1,738 + 0,217)B (119)

Onde, B representa os valores codificados para o logaritmo da
concentragao de Cu(ll).

O uso de baixas concentragdes de cobre(ll) favorecerem o aumento da
sensibilidade (Figura 53), sugerindo a formacéao de um filme com caracteristicas
distintas daqueles em concentragdes mais elevadas, devido a cinética mais lenta
do processo. A hipotese inicial da influéncia do cobre(ll) em uma cinética de
primeira ordem foi razoavel, justificando a escolha pelo logaritmo da
concentragao de cobre(ll).

Figura 53 — Correlagéo entre a sensibilidade e o log ¢c(Cu?+), obtidos na matriz de Doehlert
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E interessante ressaltar que mais de 99,98% do cobre (Il) foi mantido
complexado por EDTA, favorecendo um processo de reducdo mais homogéneo
no aluminio.

Nao foi possivel obter um modelo de ajuste para o coeficiente de
determinacdo com nivel de confianga superior a 95% em relagcdo as duas
variaveis estudadas. O mesmo ocorreu para o parametro N9, que é a expressao
matematica para contar os nimeros de noves no valor de R2, permitindo a
diferenciacao grafica dos coeficientes de determinacao 0,9, 0,99, 0,999, e assim
por diante, uma vez que apenas valores superiores a 0,9 ou 0,99 sao
considerados para curvas analiticas (BRASIL, 2017).

A resolugdo analitica apresentou um modelo de regressao linear multipla
com R23ustado igual a 0,8745 (N9 igual a 0,9) e desvio padrao dos residuos igual
a 17,9 L nmol (Eqg. 120). O experimento 6 foi considerado outlier, pela analise
dos residuos.

rA = (42,504 + 9,611)B? + (56,224 + 9,029)A%? — (34,433 + 7,896)B (120)

Onde A e B sao os valores codificados de pH e do logaritmo da
concentracao de Cu(ll), respectivamente.

O inconveniente do uso da sensibilidade analitica para a selegao das
condi¢Oes étimas para um método € que ela deve ser considerada em conjunto
com a estimativa do desvio padrao das medigées ou dos residuos, uma vez que
a precisao do método é um parametro muito importante para sua otimizagéo. O
desvio padrao de residuos é um excelente parametro para avaliar a qualidade
de ajuste, uma vez que nao é relativo (como no caso de R?), mas, em vez disso,
considerada a resposta analitica real, neste caso, a absorbancia.

Enquanto isso, o parametro resolu¢do analitica (rA) considera esses dois
parametros (a sensibilidade analitica e o desvio padrdo dos residuos),
expressando uma estimativa da menor diferenca entre duas concentracdes
distintas, que é, em ultima andlise, o interesse em métodos analiticos.

A influéncia desse parametro sobre a resolucdo (Figura 54) esta
associada com a formagdo de um filme mais homogéneo, favorecendo a

repetitividade dos dados e consequentemente diminuindo o desvio padrdo dos
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residuos, que esta relacionada a qualidade dos dados utilizados na obtencao da
curva analitica.

Figura 54 — Correlagéo entre os valores de rA (resolugéo analitica) e os de log ¢c(Cu?*), obtidos
nos experimentos da matriz de Doehlert usando varias esferas diferentes

80

[o2}
o
1

rA / umolL™
3
1

20

o1 m m

log c(Cu)
Fonte: O autor

Os dados obtidos (dentro da faixa estudada), mostram que a melhor
condicdo experimental foi a utilizagdo de solugao de cobre(ll) 1 mmol L' e EDTA
1,5 mmol L', em pH 9,0, que proporcionou a melhor qualidade de curva analitica
(considerando R? e desvio padrdo dos residuos). Portanto, esta condicéo foi

selecionada nos experimentos subsequentes.

3.3.2. Influéncia do tempo de deposicao de cobre nas esferas de
aluminio

A influéncia do tempo para a formacao do filme de cobre nas esferas de
aluminio foi avaliada utilizando-se os parametros da curva analitica para
determinacdo de nitrato (Figura 55). O tempo de deposicéo do filme de cobre
influenciou a sensibilidade da curva analitica, sendo a maior sensibilidade obtida
com o tempo de deposigcédo de 25 min, resultando em resolugéo analitica de 0,48
umol L.



130

Figura 55 — Curvas analiticas obtidas usando esferas com filme de cobre depositado nas
seguintes condigdes: ¢(Cu?*) =1 mmolL"; ¢(EDTA) = 1,5 mmolL"; pH = 9,0; tempos de deposicao
de 15(H), 25(®) e 40(A) min. Tempo de reagao das esferas de Al-Cu com nitrato foi 90 min.
Cada solucao tinha uma esfera diferente
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Hou et al. (2015) observaram que o aumento na quantidade de cobre
depositado sobre a superficie de uma liga de Al-Fe resulta em uma répida
reducao do nitrato a nitrito, como também a outros produtos como aménio. Isso
mostrou a necessidade de empregar condi¢ées experimentais adequadas, com
o filme formado favorecendo a formacao de nitrito, em detrimento a de outros

produtos.
3.3.3. Influéncia do numero de esferas de aluminio

O comportamento cinético da reducado do nitrato a nitrito foi avaliado

usando diferentes numeros de esferas (Figura 56).
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Figura 56 — Comportamento cinético da formagao de nitrito por meio da reducéo de nitrato em
10 mL de solugéo de nitrato 400 umol L' em NaOH 10 mmol L™, usando diferentes nimeros de
esferas: 1 (W), 2 (@®),3 (4),4(V),5(®)
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Fonte: O autor

O aumento no numero de esferas (e consequentemente da area
superficial disponivel) resultou em uma taxa maior de formagédo de nitrito,
considerando o ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem (c(NO2)= A(1 - .e™))
(Tabela 10), para uma mesma quantidade inicial de nitrato, mas também a
formacao de espécies com menor numero de oxidagao (tais como N2 ou NH4*).

Tabela 10 — Par@metros obtidos dos modelos cinéticos de pseudo primeira ordem ajustados para
os dados da Figura 56

Numero de esferas de Al° A k R? Sres /Umol L
1 67,790 0,0162 0,99027 0,500
2 119,44 0,0397 0,99702 0,129
3 149,46 0,0845 0,99863 0,0864
4 101,73 0,0988 0,92257 0,327

Quando quatro esferas foram utilizadas, percebeu-se que havia uma
competicdo entre os dois mecanismos. Além disso, a medida que o numero de

esferas foi aumentado para até quatro esferas, os desvios padréo relativos (%
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RSD) tornaram-se maiores, indicando que ha uma menor repetibilidade nos
resultados (Figura 57).

O papel do cobre na esfera de aluminio parece associado a um efeito
sinérgico da acao catalitica do cobre(l) rapidamente formado sobre o filme de
cobre metalico e ao alto efeito redutor do aluminio metalico, restaurando o
cobre(l). Este efeito parece ocorrer também em particulas de cadmio. A
superficie do aluminio sozinha (como o cadmio) também tem efeito catalitico,
uma vez que a redugdo ocorre na auséncia do filme de cobre, porém menos
eficiente. E a reducdo nao se deve apenas aos potenciais elétricos favoraveis,
uma vez que outra superficie metalica de outro metal conveniente, a reducao a
nitrito, ndo ocorre.

Figura 57 — Comportamento do desvio padréo relativo na cinética de formagao de nitrito por
redugéo de nitrato em 10 mL de solugao de nitrato 400 umol L' em NaOH 10 mmol L™, em fungéo
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Portanto, optou-se por utilizar apenas uma esfera, a fim de se obter a
melhor resolucao analitica, representando a condicao que proporcionou a melhor
repetibilidade, apesar da menor sensibilidade.
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3.3.4. Validacao e aplicacao do método

A Figura 58 mostra a curva analitica para determinacao de nitrato pelo
método proposto. A curva foi construida usando os resultados das andlises

realizadas nas condi¢des otimizadas.

Figura 58 — A curva analitica para a determinacao de nitrato utilizando esferas de Al-Cu.
Condicbes para a deposi¢do do filme de Cu: solugdo de cobre(ll) 1 mmol L' em EDTA 1,5
mmol L', em pH 9,0, com tempo de deposi¢éo de 25 min. Condigdes para a redugéo do nitrato:
uma esfera de Al-Cu em 10 mL de solugéo de nitrato em NaOH 10 mmol L™, agitagdo de 100
rpm e tempo de reagdo de 90 min. A equacéo linear é mostrada na Equagéo 121
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A heterocedasticidade dos dados da curva analitica da Figura 58 foi
confirmada pela correlagdo (R?=0,94) entre estimativa de desvio padrdo da
absorbancia em cada ponto e as concentragbes de padrdes de nitrato (Figura
59).
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Figura 59 — Heterocedasticidade dos desvios padrdes para cada ponto da curva analitica.
CondigGes para deposicao do filme de Cu: solucéo de cobre(ll) 1 mmol L' em EDTA 1,5 mmol L
' em pH 9,0, com tempo de deposicdo de 25 min. Condigbes para a redugdo do nitrato: uma
esfera de Al-Cu em 10 mL de solugéo de nitrato em NaOH 10 mmol L', agitagdo de 100 rpm e
tempo de reacéo de 90 min
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Consequentemente, foi utilizado o modelo de regressao linear ponderado,
em vez de um modelo ordinario (DRAPER; SMITH, 1998), sem considerar o
termo constante (branco), uma vez que foi considerado nao diferir

significativamente de zero. O modelo obtido é mostrado na Equacgao 121.
A = (3,88 + 0,03).1073 ¢(NO3) (121)

A sensibilidade analitica foi igual 3,88 x 103 L umol”, o coeficiente de
determinacgéo (R?) igual a 0,9996 (N9 igual a 3,4), e desvio padrao dos residuos
(Sres) igual a 7,59 x 10 pmol L. Todos demonstram o bom ajuste do modelo da
curva analitica, incluindo a resolugéo analitica (rA) com valor de 0,59 pmol L.

Os limites de deteccédo (LoD) e quantificacdo (LoQ) foram calculados
utilizando o desvio padrédo dos residuos, com valores obtidos de 0,59 umol L' e
2,0 umol L', respectivamente, considerando os valores de 3 e 10 vezes o desvio
padrdo dos residuos, ignorando o termo Branco. Portanto, o LoD pode ser
considerado 0 mesmo que a resolucao analitica do método.
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A faixa de linearidade do método foi de 2,0 a 100,0 umol L' (0,03 a 2,8
mg L (N)), que é comparavel ao método padrao tradicional (0,7 a 71,4 pmol L°
) (APHA-AWWA-WEF, 1998). Esses valores sdo menores que a concentragio
maxima nas legislacoes regulatérias (cerca de 10 mg L' N) (WARD et al., 2018).

A precisdo do método foi determinada em ensaios de repetibilidade
empregando sete medicdes nas concentragdes de nitrato de 0, 4, 20 e 80 umol
L". Os desvios padrdes relativos (%RSD) obtidos foram 6,36, 4,08, 3,26 e
6,98%, respectivamente, o que pode ser considerado aceitavel.

A exatiddo do método foi avaliada por meio de testes de adicdo e
recuperacao em quatro amostras de agua mineral, cada uma contendo nitrato
nas concentragdes de 20, 40 e 80 pmolL'. Os valores obtidos (Tabela 11) estéo
dentro da faixa considerada aceitédvel (BRASIL, 2017).

Tabela 11 — Porcentagens de recuperagao obtidas para analises de nitrato em amostras de agua
mineral

%Recuperagao
Amostra  Concentracdo adicionada
(Y%orec.* + Srec*™)
1 20,0 pmolL" 101,2 £ 4,1
1 40,0 pmolL" 100,3+4,4
1 80,0 pmolL" 81,1+0,5
2 20,0 pmolL" 90,5+2,2
2 40,0 pmolL" 948+2,0
2 80,0 pmolL" 84,2+4)0
3 20,0 umolL" 104,6 +5,8
3 40,0 pmolL™" 100,0 + 1,1
3 80,0 umolL" 110,3+24
4 20,0 pmolL" 95,6 + 2,1
4 40,0 pmolL" 102,8 £1,0
4 80,0 pmolL" 842+1,4

*Y%rec.: porcentagem de recuperacao.
** Srec: desvio padrao da porcentagem da recuperagao, n=3.

O método proposto também foi comparado com a técnica classica da
coluna de cadmio, aplicando-se os dois métodos a duas amostras de agua
mineral fortificada com a adicdo de um padrao de nitrato para dar uma
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concentracdo final de nitrato de 40,0 pmol L. Os resultados desta comparagéo
sao fornecidos na Tabela 12.

Tabela 12 — Determinagao de nitrato em amostras fortificadas com concentragéo final de nitrato
de 40 pmol L' (n=3), utilizando o método proposto e 0 método de referéncia.

¢(NQOg’) / umolL"

Amostras _ _ — %erro
Método proposto  Método referéncia
1 39,95 +£ 0,93 38,94 £ 0,14 2,52
2 41,75 £ 2,29 39,14 £ 0,29 6,25

Os resultados mostram que os valores obtidos pelo método proposto nao
diferem significativamente (Teste t-Student com 95% confianga) dos obtidos pelo
método de referéncia que utiliza coluna de cadmio.

Para determinar se 0 método proposto foi influenciado por efeito de matriz,
ele foi aplicado em seis amostras de agua mineral, com quantificacao direta
(empregando uma curva analitica construida usando padrées em agua ultrapura)
e quantificacdo de acordo com o procedimento de adicdo de padrdo. A Tabela

13 mostra os resultados dos ensaios realizados em triplicata.

Tabela 13 — Determinacao de nitrato em amostras de agua mineral utilizando 0 método proposto

Determinacao Determinacédo com adicao Erro®
Amostra direta (DD) (N@ = 3) de padrao (DAP) (N=6)
¢(NQOg’) / umolL" ¢(NOsz") / pmolL"

1 170,05 £ 5,70 167,89 £ 0,48 1%
2 5,58 £ 0,28 5,02 £ 0,04 11%
3 30,62+ 2,41 34,79 £ 0,09 -12%
4 5,90 £ 0,96 4,57 £ 0,08 28%
5 29,98 + 1,46 32,82 +0,47 -9%
6 9,89+ 1,00 7,60 £ 0,09 30%

aN: namero de replicatas; ® Erro= (DD-DAP) / (DAP)

Os dois métodos n&o diferem estatisticamente considerando-se teste t-
Student para médias pareadas (nivel de confianga de 95%), demostrando que o
método proposto ndo sofre influéncia de efeito de matriz nas analises de

amostras de agua mineral.
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Sobre o tempo de reacao, o método que utiliza coluna demora muito para
passar a solugcao pela coluna de cadmio, uma a uma. A vantagem do método
proposto é a possibilidade da utilizagao do procedimento em varias amostras em
paralelo. A esfera de uso Unico ndo € um problema neste método proposto uma
vez que a formagéo do filme é facil e ndo ha uso de colunas. Desta forma, a

frequéncia analitica pode ser maior do que para métodos com coluna de cadmio.
3.4. Conclusoes

Neste trabalho foi apresentada a viabilidade de eliminar o cadmio ou
vanadio na reducao de nitrato a nitrito, como alternativa para a determinacao
espectrofotométrica do nitrito ap6s redugao do nitrato com esferas de aluminio
com filme de cobre. A validacdo do método resultou em valores de mérito
semelhantes aos de outros métodos relatados na literatura. Os resultados
destacam a adequacéao dos sistemas redox de cobre para a reducéo de nitrato.
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Capitulo 4. Degradacao do p-nitrofenol por placas/cilindro de metais
de valéncia zero Mg°, Al°, Fe°, Ni°, Cu® e Zn°.
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4.1. Introducao

A contaminacdo ambiental (solo, ar, 4gua) é um fato que tem gerado
grande preocupacgao no meio cientifico. Indiretamente ou mesmo diretamente
essa contaminacdo atinge o homem podendo gerar problemas de saude
importantes.

Em razao dessas preocupacoes, varios métodos de degradacéao desses
poluentes em diversas matrizes ambientais sdo propostos. Uma das linhas de
pesquisa nessa area é a utilizacdo de metais de valéncia zero para remocao
desses contaminantes.

Por exemplo, Nidheesh et al. (2018) citam a utilizacdo de metais de
valéncia zero na degradagdo de poluentes como organoclorados, corantes,
pesticidas, anions inorganicos e até mesmo na remocao de metais pesados
presentes em aguas residuais.

O uso de metais de valéncia zero (zero valence metals, ZVM) no
tratamento de aguas residuais é possivel porque eles atuam como agentes
redutores, convertendo as espécies toxicas em menos toxicas. Paradoxalmente,
0 processo pode resultar em degradagéo redutiva ou oxidativa (usualmente pela
formagao de intermediarios radicalares).

Embora atualmente esteja ocorrendo um grande desenvolvimento dos
processos de degradacdo utilizando ZVM (KHATRI et al., 2018; LIU; WANG,
2019; NIDHEESH et al., 2018; VOLLPRECHT et al., 2019; XIANG et al., 2018),
o comportamento observado nem sempre € corretamente explicado, uma vez
que atuam varios fatores quimicos (processos acido-base de Bronsted, de
precipitacdo, de complexacdo, adsorcdo, etc.) ou eletroquimicos (processos
redox).

Esses fendmenos mencionados acontecem em condigdes de equilibrio ou
cinéticas, incluindo a formagao e/ou inibicdo de radicais livres, exigindo uma
abordagem tedrica e experimental mais basica, porém mais ampla em relagéo
as areas da quimica envolvidas.

O p-nitrofenol € uma molécula organica modelo amplamente utilizada em
estudos de degradacao, devido a sua caracteristica de ser biorrefrataria. Neste
sentido sera estudado o comportamento redox da degradacao de p-nitrofenol na
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presenca dos metais de valéncia zero (Mg®? Al°, Fe®°, Ni°, Cu® e Zn?), em
diferentes valores de pH e com diferentes areas de exposicdo do metal.
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4.2. Objetivos
4.2.1. Objetivos Gerais

Estudar o comportamento da variaveis master (pH e potencial redox)
durante a degradacao do p-nitrofenol por metais de valéncia zero.

4.2.2. Objetivos especificos

Avaliar durante o processo de reducao do p-nitrofenol por metais de
valéncia zero (Mg®, Al°, Fe°, Ni°, Cu® e Zn°?)
e O efeito do pH e da area superficial dos metais de valéncia zero
e Acinética de degradacao do p-nitrofenol pelos metais
e O comportamento do potencial de redugdao do metal de valéncia
zero e do potencial da solucdo (em relacdo a eletrodos de
referéncia).
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4.3. Parte Experimental
4.3.1. Solucoes e reagentes

Todas as solugcbes foram preparadas utilizando reagentes de grau
analitico e dgua obtida pelo sistema Milli-Q® (Millipore, Bedford, MA, USA).

Solugdes estoque de p-nitrofenol (Exodo Cientifica, CAS 100-02-7) 10
mmol L-" (1,0110 ¢g/100 mL) foi armazenada em frasco de vidro ambar e
colocada em geladeira. As solugdes padrao com outras concentracoes foram
obtidas pela diluicado de volumes apropriados da solucao estoque. Para ajuste
de pH das solucdes foram utilizadas solugdes de hidréxido de sodio (Vetec) ou

de acido sulfurico (Vetec) em diversas concentracoes.
4.3.2. Reator utilizado durante os ensaios

O reator utilizado foi formado por um béquer de 250 mL, no qual foram
adicionados 200 mL de solugéo de p-nitrofenol 100 pmol L' e a placa metdlica,

sob agitacao magnética (Figura 6, pagina 52).

4.3.3. Placas metalicas utilizadas nos ensaios de degradacao de p-
nitrofenol.

Utilizou-se placas dos metais Al°, Fe®, Ni°, Cu®, Zn® e um cilindro Mg®. As
areas de exposicao foram A1 igual a 20,25 cm? (4,5 x 4,5 cm) e A2 igual a 40,50
cm? (2 x (4,5 x 4,5 cm)), iguais para todos os metais. Todas as placas/cilindro
passaram por um processo de limpeza antes de serem imersas em solugéo,
utilizando uma lixa d’agua n° 360 e lavagem com agua. As bordas das placas

foram isoladas utilizando fita isolante.

4.3.4. Influéncia do pH do meio e da area de exposicao dos metais de
valéncia zero na degradacao do p-nitrofenol.

Realizou-se ensaios dos metais em solugao de p-nitrofenol nos valores de
pH 3, 7 e 11. Em cada valor de pH foram avaliadas as duas areas de exposicao
dos metais. Os ensaios foram realizados em duplicatas.

Realizou-se medidas da diferenca de potencial elétrico da solugéo
utilizando um potencidmetro da marca HANNA modelo pH 21, com eletrodo
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combinado de platina e eletrodo de referéncia Ag/AgCl em KCI 4 mol L' (gel).
Nas medidas da diferenca de potencial elétrico da placa metélica foi utilizado um
potenciémetro da marca LUCADEMA modelo LUCA - 210, e um eletrodo de
referéncia Ag/AgCl em KCI 3 mol L. O valor do pH foi medido com um
potencidmetro da marca Mettler-Toledo modelo FiveEasy™ Plus FEP20 com
eletrodos combinados de vidro sensivel ao pH, e de referéncia Ag/AgCl em KCI
4 mol L' e com um sensor de temperatura acoplado. Todos os valores de
potencial elétrico medidos pelos eletrodos foram convertidos em potencial
elétrico em relacdo ao eletrodo de hidrogénio (EH), considerando-se a
temperatura e concentracao do eletrdlito presente no eletrodo de referéncia
(Nordstrom e Wilde, 2005). Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente
(22 a 25°C).

Durante os ensaios, retiraram-se nove aliquotas de 2,0 mL em diferentes
tempos de reacao, para verificar se ocorria a degradagao do p-ntirofenol, e sua
possivel cinética de degradacao. Dessas aliquotas, 1,0 mL foram utilizados para
a quantificacdo dos ions metalicos por espectrofotometria de absor¢ao atdémica
(Agilent, Modelo 240FS AA). Os outros 1,0 mL foram utilizados para obter o

espectro de absorgao na regiao do ultravioleta e do visivel.
4.3.4.1. Determinacao espectrofotométrica do p-nitrofenol.

As determinacdes espectrofotométricas na regidao do ultravioleta e do
visivel (200 — 800 nm) do espectro eletromagnético foram realizadas com um
espectrébmetro de placa (Thermo Scientific, Multiskan Go) que utiliza uma
lampada flash de xenénio.

As aliquotas de 1,0 mL separadas para analise espectrofotométrica foram
diluidas, com a adicao de 1,0 mL de agua. Posteriormente em 1,0 mL dessa
solugéo diluida foi adicionado 100 uL de NaOH 1,0 mol L-'. Esse procedimento
foi realizado nas solugbes padrdo para obtencdo da curva analitica e das
amostras. Apos adicdo de NaOH a solugdo foi agitada em vortex e
posteriormente foi centrifugada a 10000 rpm por 2 minutos em uma centrifuga
de eppendorfs (Thermo Scientific, Legend Micro 17R). Ap6s a centrifugacao

foram retirados 250 pL de solugdo (amostra ou padréo) e adicionado aos pogos



144

da placa (Placa com 96 poc¢os). As curvas analiticas de p-nitrofenol foram

preparadas na faixa de concentragéo de 0,0 a 100 umolL' de p-nitrofenol.

4.3.4.2. Determinacdao dos ions metalicos liberados em solucao
durante o processo de degradacao do p-nitrofenol.

Os teores dos ions metalicos dos metais de valéncia zero (Mg°®, Al°, Fe®,
Ni°, Cu® e Zn°) foram quantificados utilizando um espectrémetro de absorgao
atbmica de chama modelo 240FS AA, Agilent. No volume de 1,0 mL das
aliquotas, retiradas em diferentes tempo, foram adicionados 0,5 mL de HNO3 2,5
mol L-1 e 3,5 mL de agua tipo 1. Sendo a aliquota do tempo de 0 min (antes da
adicdo da placa), considerada como o branco das leituras. Os parametros
instrumentais utilizados nas analises de absorcao atbmica foram apresentados
na Tabela 2 (p. 54).
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4.4. Resultados e discussao

O p-nitrofenol é um composto organico com comportamento acido-base
de Bronsted (pKa = 7,15), que em valores de pH < 3,0 tem 99,99% da sua forma
protonada (incolor, absorbancia maxima em 317 nm) e em valores de pH = 11,0
tem 99,99% na forma desprotonada (amarelada, absorbancia maxima em 400
nm).

A quantificacao do p-nitrofenol foi realizada em meio basico, considerando
que um dos possiveis produtos da degradacéo redutiva do p-nitrofenol € o p-
aminofenol que tem sua absor¢cao maxima em 300 nm (PARK; BAE, 2018).

Os estudos para a degradacao do p-nitrofenol foram realizados para cada
metal estudado, sendo 0s ensaios realizados em trés valores de pH inicial da
solugao de p-nitrofenol (pH 3, 7 e 11), ajustados com NaOH e H2SOs4, e em duas
areas de exposicdo de cada metal nesta solugédo que foram A1 (20,25 cm?) e A2
(40,50 cm?). O tempo de reacio para todos os metais foi de 120 min. Os dados
monitorados ao longo da reacao foram: o potencial elétrico da placa metalica (En
placa), potencial elétrico da solugao (En sol.), temperatura (°C) e o pH da solucao.
Também foi realizada anélise de absorcdo molecular UV-Vis e de absorgéo
atdbmica das aliquotas retiradas em diferentes tempos da reagéo.

Os parametros analiticos das curvas analiticas em funcdo da
concentragéao analitica de p-nitrofenol realizadas durante as andlises de UV-Vis
das solugdes de p-nitrofenol foram: as sensibilidades analiticas ficaram entre
0,01166 a 0,01184 L umol, os coeficientes de determinacédo (R?) entre 0,9988
a 0,9996 (N9 entre 2,9 a 3,4), os desvios padrao dos residuos (sres) entre 0,0084
a 0,0150, os limites de deteccéo (LoD) foram de 0,65 a 1,66 umol L, os limites
de quantificagédo (LoQ) foram de 2,18 a 5,53 pumol L' e a resolugdo analitica (rA)
com valores de 2,12 a 3,82 umol L.

Considerando que a variagdo da resolugéo, optou-se por considerar que
valores com variacdo menores que 4 umol L' ndo podem ser diferidos pelo
método de determinacdo de p-nitrofenol.

A seguir sao apresentados os dados obtidos para cada metal.
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4.4.1. Degradacao do p-nitrofenol pelo Mg°

Os espectros de UV-Vis obtidos durante a degradacao do p-nitrofenol (p-
NP) em pH 7 e maior superficie de magnésio metélico sdo apresentados na
Figura 60, como exemplo da familia de espectros que foram obtidos em todos
ensaios. Os espectros foram obtidos antes e depois do ajuste de pH do meio

reacional para cerca de 11-12.

Figura 60 — Espectros de absorg¢ao do p-nitrofenol em diferentes tempos de degradacéo por Mg°
obtidos sem ajuste de pH (A) e com ajuste de pH (B) (pH= 11) da solucdo de p-nitrofenol.
Condigoes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L', Tempo de reagao: 120 min, pHinicial = 7 € area do cilindro de
Mge igual a A2 = 20,25 cm?
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Fonte: O autor

Na Figura 60 é possivel observar, nos espectros de absorbancia feitos
antes do ajuste de pH, o equilibrio quimico do sistema acido-base de Bronsted
da molécula de p-nitrofenol (pKa = 7,15). O ombro com maximo em 317 nm se
refere a espécie protonada e a banda em 400 nm se refere a espécie
desprotonada.

O comprimento de onda de 400 nm foi escolhido tanto por apresentar um

coeficiente de absortividade molar maior (quase o dobro) do que em 317 nm (
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em 407 nm ¢ igual a 18330 L/(mol cm) e em 317 nm ¢ igual a 9720 L/(mol cm)
(BIGGS, 1954)), mas também permitir observar de maneira mais simples a
formacao de produtos de degradacao na regiao do ultravioleta. Além disso, foram
obtidos também os espectros antes do ajuste do pH para poder identificar uma
eventual turbidez devido a formacao de suspensao no meio.

Na Figura 61 é apresentado o comportamento cinético de degradacao do
p-nitrofenol por Mg°. Observa-se, de uma maneira geral que a degradacéo pode
ser descrita de acordo com uma cinética de pseudo-primeira ordem (que nao é,
necessariamente, o melhor modelo). Na Figura 61 sdo apresentadas as curvas
para o melhor e pior ensaio, em relacdo a eficiéncia da degradacao de p-
nitrofenol.

Houve degradacdo em todos o0s ensaios, embora com uma eficiéncia
variando entre cerca de 5% e 21% em 120 minutos e, pelas estimativas dos
modelos, nao ficariam fora do intervalo de 14% e 30% no equilibrio. E importante
lembrar que o pH nao foi controlado, de maneira que o equilibrio pode ter sido
atingido devido a passivagao da superficie do eletrodo e devido a influéncia do
pH nas cinéticas envolvidas.

Figura 61 — Grafico da cinética de degradagao do p-nitrofenol em solugdo aquosa na presenca
do cilindro de Mg°. (CJ) pHincial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHiniciar = 11 € A1, (M) pHinicial = 3

e A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L, A1 = 20,25
cm? e A2 = 40,50 cm?
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Fonte: O autor

O melhor resultado de degradacéo se deu em valor de pH inicial igual a 7
e area de exposicdo A2 (40,50 cm?), e o pior, em pH 11 e area de exposigdo A2
(40,50 cm?).

A cinética de liberacdo de Mg?* na solugéo de p-nitrofenol é apresentada
na Figura 62, na qual confirmou-se que em meio basico a oxidagdo do Mg° a
Mg?*, e consequentemente a liberacdo de elétrons, é muito pequena se
comparada ao meio acido. Isto ajuda a confirmar que em pH inicial igual a 11 ha
formacao de 6xidos na superficie do cilindro que impedem sua oxidacao, e na
imagem da Figura 63, é visivel a formacao de pontos amarelados (possivelmente
oxido de magnésio com p-nitrofenol adsorvido) no cilindro ao final do
experimento.
Figura 62 — Gréfico da cinética da liberagao de ions Mg?* durante a degradagéo do p-nitrofenol
em solugao aquosa por Mg°. () pHinicial = 3 € A1, (O)pHiniciai = 7, A1, (A)pHinicia = 11 € A1, (H)
pHinicial = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 e A2.. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L™,

A1 =20,25cm? e A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem aplicados a duas condigbes experimentais

O
*2 ¢ § 8 :
T T T T T T T r T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo / min

>

Fonte: O autor

Esse resultado mostra que apesar da tendéncia redutora ser maior em pH
inicial 3 (Figura 69), o melhor resultado de degradacao nao foi nesse pH.



149

Uma explicagao é que no meio mais 4cido ha uma maior concentragéo de
prétons H* em solucéo, que podem competir pelos elétrons liberados pelo metal,
uma vez que também o potencial redutor gerado pela placa nesse meio é
suficiente para reduzir esses prétons (durante os ensaios foi visivel a formagéo
de microbolhas ao longo do cilindro de Mg®), proporcionando uma menor
redugao do p-nitrofenol. J& em meio mais bésico espera-se uma menor liberacao
de elétrons, devido a uma maior possibilidade de formacdo de um filme de
hidréxido na superficie cilindro, que inibe essa liberacao pela diminuicdo da
superficie ativa.

Figura 63 — Imagem do cilindro de Mg® ap06s o final da reagdo com solugéo de p-nitrofenol, com

produtos de precipitagdo adsorvidos. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L, pHinicial = 11 € Al =
20,25 cm?

Fonte: O autor
O meio reacional para a degradagao do p-nitrofenol pode ser visto como
um processo de diluicdo e descrito por um diagrama esquematico (Figura 64).
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Figura 64 — Diagrama esquematico do reator para degradacao de p-NP. Cada nimero representa
uma etapa do processo de diluicdo. 1 - Placa (ou cilindro metdlico) antes de ser colocada no
reator; 2 - Placa apos ser colocada no reator e no tempo t; 3 - meio reacional no tempo t; 4 - filme
de hidroxido ou éxido do metal, eventualmente presente, no tempo t. 5 - Aliquota retirada

O

W

= V3

\7 ©
Placa/cilindro metal / @
@

Placa/cilindro
metal

.

Hidréxido ou éxido do metal

Fonte: O autor

O consumo de magnésio da placa pode ser descrito por um balanco de
fases, ou seja, um balanco de matéria onde ha mais de uma fase presente (Eg.
122) (Oliveira, 2021).

n(Mg°) = n,(Mg°) + ns(Mg**) + ny(Mg**) (122)

A quantidade de ions magnésio formados, estejam em solugédo ou na
forma de hidréxidos de magneésio, sdo diretamente associados aos processos de
redugdo em solugéo, seja pela descarga do hidrogénio (redugéo do proton) ou
reducao do gas oxigénio, ou seja, pela reducao do p-nitrofenol. O nimero de
mols de elétrons envolvidos em cada processo (Eq. 123 e 124) é, desde que ndo
haja limitacdo pelo metal, independente um do outro. Considerando apenas.

n(e )pnp = 2n(Mg**)yp = 2n(p-NP) (123)
n(e )y = 2n(Mg**)y = 4n(0,) = 2n(H™) (124)

Onde o subindice H esta relacionado a descarga do hidrogénio e os coeficientes
se referem as razdes estequiométricas de cada espécie com os elétrons

envolvidos em cada semirreacao.
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Devido a dificuldade de distinguir a quantidade de magnésio liberada nos
processos de reducdo do oxigénio e da descarga de hidrogénio, optou por
calcular a quantidade total de magnésio liberado nesses dois processos (Eq.
127), desconsiderando a possivel formacgao do filme de hidréxido de magnésio
(Eg.125)

ny(Mg?*) =0 - (125)
n3(Mg**) = ng(Mg**)p_np + n3(Mg**)y = (126)
ns(Mg* )y = (c;(Mg?*) — c3(p — NP))V;, (127)

Onde os numeros que aparecem subscritos se referem as etapas do diagrama
apresentado na Figura 64.

Na Figura 65 é apresentado o comportamento do niumero de mols de
magnésio produzido devido a redugdao do gas oxigénio ou da descarga de
hidrogénio em solucdo em funcao do tempo de reacédo para os ensaios com pH
iniciais 3,0 e 7,0.

Figura 65 — Calculo do nimero de mols de magnésio produzido devido a redugao do gas oxigénio
ou da descarga de hidrogénio em solugdo em fungao do tempo de reagdo. (J)pHinicial = 3, (@)

pHinicial = 7. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L, area A2 = 40,50 cm?. As letras ae b representam
replicatas
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Observa-se uma grande formacéao do ion magnésio, devido a reducao do
gas oxigénio e descarga de hidrogénio no ensaio com pH inicial igual a 3,0 (cerca
de 97% de todo magnésio oxidado), que é bastante inibida no ensaio com pH
inicial igual a 7,0 (cerca de 20% de todo magnésio oxidado). Lembrando que o
comportamento observado para o p-nitrofenol foi o contrario. Esse resultado
pode significar uma competicdo entre os processos de reducdo em solucao ou
apenas uma diferenca nas energias de ativacao para processo em cada valor de
pH.

Os valores dos potenciais da placa de Mg°, com areas de exposicao A1
(20,25 cm?) e A2 (40,50 cm?), e os valores de pH da solugdo de p-nitrofenol
durante o tempo de reacédo 120 min, sdo apresentados na Figura 66.

Figura 66 — Comportamento do potencial redox do cilindro de Mg® em fungdo do pH da solugéo.
(O) pHinicial = 3 & A1, (O)pHiniciai = 7, A1, (A)pHincia = 11 € A1, (M) pHiniciai = 3 € A2, (®)pHinicial =

7 e A2, (A)pHinicia = 11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pmol L', Tempo de reagdo: 120 min,
A1 =20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?
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Na Figura 66 pode-se observar que os ensaios com pH inicial igual a 3
tiveram uma variacao intensa do pH, chegando a valores préximos de 10. As
diferencas de potencial da placa, entretanto, tiveram inicialmente uma variagéo

de maneira acentuada, com uma inclinagdo mais intensa (A1 = 131,0 e -275,4
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mV/década; A2 = 174,9 e 207,3 mV/década) na regido de pH de 3,0 a 3,9. Na
regiao entre pH 3,9 e 9,9 houve pequena variagdao no potencial ao redor de -
1100 mV, para as duas areas de exposicao do metal.

Nos ensaios em pH inicial igual a 7, o pH também aumenta, chegando até
aproximadamente a 10, para ambas as areas. Entretanto, para a area menor, 0s
dados ficaram mais dispersos (variando entre -900 a -800 em um ensaio e entre
-950 a -1050 mV em outro). Para a area maior, as repeticbes foram mais
repetitivas, com potenciais ao redor de 925 £ 25mV.

Diferentemente dos ensaios em pH inicial 3 ou 7, aqueles com pH inicial
11 ndo tiveram uma variagao significativa de pH, mas uma variagao intensa da
diferenca de potencial, ou seja, de cerca de -1100 mV a cerca de -500 mV ou de
-450 mV.

Na Figura 67 é possivel observar que os valores finais nos ensaios (pH
inicial 3 e 7) tendem a um valor comum préximo de 9,75. No ensaio em pH 11,0,
o valor final do pH foi préximo de 10,5. Essa pequena diminuicdo pode ser
associada a absorcao de gas carbbnico do ambiente ao longo do tempo de
reacado (Eq. 128 a 130), uma vez que os processos envolvidos na degradacao

n&o tendem a diminuir o pH.

€Oy + Hy0uy 2 HyCOs4g, (128)
H2C03(aq) \_—\ HCO;(aq) + H(th) pKa‘]: 6586 (129)
HCO3qp = CO%gy + Hiug) pK,=102  (130)

Como pode ser visto pelas equagbes quimicas envolvidas, o sistema
acido-base do magnésio nao deve tamponar o pH da solugéo. Percebe-se um
tamponamento pelo p-nitrofenol no pH préximo a seu pKa (7,15), mas ele é
pequeno devido a sua baixa concentragdo do p-nitrofenol no meio (0,1 mmol L'
ou menor). O tamponamento observado se deve apenas as regides pseudo
tampao, em que ha excesso de prétons ou de hidroxilas no meio.
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Figura 67 — Cinética da variagdo do pH das solucdes de p-nitrofenol na presenca de Mg°. ()
pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHiniciat = 11 € A1, (B) pHinicia = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 €
A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?
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Essa variagdo no pH (Figura 67) deve ter contribuido de maneira
significativa para a baixa eficiéncia de degradacao do p-nitrofenol (Figura 61),
uma vez que nos ensaios com solugao com pH inicial igual a 11 a eficiéncia de
degradacao foi baixa.

Na Figura 68 € apresentado o comportamento da diferenca de potencial
elétrico da placa em fungédo do tempo. Os perfis observados nos ensaios com
pH inicial igual a 3,0 sdo bastante similares entre si. Para os ensaios com pH
igual a 11, entretanto, eles foram bastantes distintos, podendo estar associado
a diferengas na superficie, uma vez que o material deve ser policristalino e assim,
apresentando irregularidades que afetam a cinética de oxidagédo; ou estar
associado ao recobrimento irregular pelo hidréxido de magnésio na superficie ou
por bolhas de gas hidrogénio que se mantém aderidas por algum tempo na
superficie do eletrodo; e até mesmo as diferencas no processo de lixamento e
tempo para imerséo na solugéo e que sao aspectos dificeis de serem controlados

experimentalmente.
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Figura 68 — Variagéo da diferenga de potencial elétrico do cilindro de Mg° durante a degradagéo
do p-nitrofenol em solugéo de p-nitrofenol 100 pmol L. Areas: () A1 = 20,25 cm?, () A2 =
40,50 cm?. pH inicial: (A) 3,0; (B) 7,0 e (C) 11,0. Letras ‘a’ e ‘b’ significam replicatas
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Na Figura 69 fica evidente que as solucdes de p-nitrofenol apresentam,
antes da adicéo do cilindro de magnésio (tempo 0 min), uma tendéncia mais
oxidante em meio mais acido, sendo essa diferenca entre o valor de pH inicial
igual a 3 e 11 de cerca de 380 mV. Contudo, ap6s adicao do Mg° ha ao longo do
tempo uma tendéncia de o potencial elétrico da solucdo alcancar o mesmo
equilibrio.

Figura 69 — Cinética da variacdo do potencial elétrico das solucdes de p-nitrofenol na presenca
do Mg°. (J) pHiniciat = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicia = 11 e A1, () pHinicias = 3 e A2,
(@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicias = 11 @ A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados

a duas condi¢des experimentais e a seta, o valor superior da janela de tempo utilizada no ajuste
dos modelos experimentais
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Fonte: O autor

Os valores de potencial redox na solugao apresentaram, de uma maneira
geral, um perfil melhor comportado que os perfis observados para os cilindros,
como esperado, pois ndo ha os problemas de superficies previamente citados.

Os potenciais de equilibrio variaram entre 400 mV e 650 mV, embora as
melhores eficiéncias de degradacdo do NP tenham ocorrido quando os
potenciais se mantiveram ao redor de 650 mV ou maiores. Em todos os casos,
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os valores de potenciais redox foram muito mais altos do que aquele observado

para solucédo na auséncia do p-nitrofenol.
4.4.2. Degradacao do p-nitrofenol pelo Al°

A degradacao do p-nitrofenol sobre a superficie do aluminio metalico foi
estudada de maneira similar aquela realizada para o cilindro de magnésio
metalico.

Na Figura 70 sdo apresentados os espectros na regiao do ultravioleta e
visivel obtidos no ensaio com solugéo de p-nitrofenol com pH inicial igual a3 e
placa de aluminio com a area A1. Os espectros foram feitos antes e depois do
ajuste de pH da solucéo de p-nitrofenol.

Figura 70 — Espectros de absorgéo do p-nitrofenol em diferentes tempos de degradacéo por Al°

obtidos sem ajuste de pH e com ajuste de pH da solugédo de p-nitrofenol. Condig¢des: c(p-NP)o =
100 pumol L', pHinicia = 3 € A1 = 20,25 cm?
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Fonte: O autor

N&o foi observada turbidez em nenhuma das amostras antes do ajuste de
pH.
A presenca de um produto de degradacao foi observada no ombro em 300 nm

que aumenta com o tempo. Sugere-se que esse produto seja o p-aminofenol,
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que € um dos possiveis produtos da degradacgao redutiva do p-nitrofenol (PARK;
BAE, 2018).

Na Figura 71 sao representados os dados experimentais e o ajuste da
cinética de degradacgao do p-nitrofenol na presenca de Al° em diferentes valores
de pH.

Os melhores resultados de degradacado do p-nitrofenol ocorreram nos
ensaios com solucao de p-nitrofenol com pH inicial igual a 3, com uma eficiéncia
de degradacao de cerca de 37% a 50% de degradagdo em 120 minutos de
reacdo. Entretanto o ajuste de um modelo de pseudo-primeira ordem permitiu
estimar a completa degradacao, quando o equilibrio for atingido (ou 95% do
tempo de equilibrio), em cerca de 9 horas. Nao foi observada uma diferenca
intensa na cinética de degradacdo com o aumento da superficie exposta. Isto
sugere que a area utilizada nao é limitante no processo de degradacao nessa
condicao experimental.

Figura 71 — Gréfico da cinética da degradagéo do p-nitrofenol em solugdo aquosa na presenca
do Al°. (D) pHiniciaI =3 e A1, (O)pHiniciaI =7, A1, (A)pHinicial =11 e A1, (.) pHiniciaI =3 e A2,
(@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 @ A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados
a duas condi¢des experimentais
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Na Figura 72 estéo representados os valores de absorbancia em 300 nm
da solugdo de p-nitrofenol em contato com placa de Al° em fungéo do tempo. E
possivel observar um aumento continuo da absorbancia, significando o aumento
também de um possivel produto de degradacao (possivelmente p-aminofenol).
N&o se observou, portanto, no tempo do ensaio a degradacéo desse produto. A
descontinuidade apresentada no perfil sugere um artefato, ou seja, uma
alteracao no sistema de deteccao que nao esta vinculado ao processo cinético,
como diminuigdo da intensidade da fonte do espectrofotdmetro, etc.

Figura 72 —Absorbancia em 300 nm em fungao do tempo. Condigbes de degradagéo: c(p-NP)o =
100 pumol L', pHinicial = 3 € A1 = 20,25 cm?
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Fonte: O autor

Nos ensaios com solucao de p-nitrofenol com pH inicial igual a 7 ndo
ocorreu degradacédo, mas naquelas com pH inicial a 11 ocorreu degradacao, mas
com baixa eficiéncia (entre 15% e 30%). Pelo modelo de regressao nao-linear
de pseudo primeira ordem, o equilibrio teria sido atingido (95%) em cerca de 160
minutos, com uma eficiéncia préxima aos valores ja conhecidos em 120 minutos.

Na Figura 73 é apresentada a cinética de liberagdo de ions AlI** em
solucao durante o processo de degradacao do p-nitrofenol em diferentes valores
de pH.
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Figura 73 —Cinética da liberagdo de ions AlI** durante a degradagéo do p-nitrofenol em solugéo
aquosa por Al°. (D) pHiniciaI =3 eAl, (O)pHinicial =7, A1, (A)pHinicial =11 e A1, (.) pHiniciaI =3e
A2, (®@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25
cm? e A2 = 40,50 cm?
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Fonte: O autor

A liberacao de ions Al** em meio basico foi quase dez vezes maior que
em meio acido (onde ocorreu a maior degradacao do p-nitrofenol) sugerindo uma
elevada taxa de reducéo da agua ou do gas oxigénio em pH 11. Ainda em meio
acido, essa taxa foi similar aquela para degradagao do p-nitrofenol.

Os valores dos potenciais da placa de Al°, com areas de exposicédo Al e
A2, e os valores de pH da solucao de p-nitrofenol durante o tempo de reacao
120 min, sdo apresentados na Figura 74.

Nos ensaios com pH inicial a 3,0 houve uma pequena variagédo do pH (até
cerca de 3,7), mostrando uma elevada capacidade tamponante do meio nessa
faixa de pH. Esses valores de pH, além de estarem préxima a faixa pseudo-
tampdo, também estdo na regido tampédo devido aos primeiros

hidroxocomplexos do aluminio.
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Figura 74 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Al° em relacdo ao pH das solucdes
de p-nitrofenol. (J) pHinicial = 3 € A1, (O)pHiniciat = 7, A1, (A)pHinicia = 11 € A1, (B) pHinicial = 3 €
A2, (@)pHinicia = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pmol L', Tempo de
reagao: 120 min, A1 = 20,25 cm?2 e A2 = 40,50 cm?. As setas indicam o sentido do comportamento
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Fonte: O autor

A funcédo tamponante (t) do sistema acido-base de Bronsted do ion
aluminio pode ser observado na Figura 75, para uma concentracdo analitica de
aluminio igual a 20 umol L', assim como a contribuicdo do aluminio (t(AlF+)),
lembrando que a funcdo tamponante desse é descrito pela Equagéo 131 (131)
(DE OLIVEIRA, 2020) e que, quanto maior a inclinagdo em uma regiao de pH,

maior o tamponamento do meio.

T =Wat + q,(AI3").c(AI3*) + q.(p — NP).c(p — NP) (131)
T =t(Wat) + t(A13*) + t(p — NP)
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Figura 75 — Funcao tamponante para o sistema aluminio (O) e contribuicdo desse sistema (M)
na concentragéo de 20 pmol L™
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Fonte: O autor

A diferenca de inclinacdes da funcdo tamponante entre as faixas de pH
abaixo de 5, aquela acima de 6,0 (que apresenta uma menor inclinagao, ou
menor poder tamponante), permite explicar a variagdo mais intensa de pH nos
ensaios com pH inicial igual a 7,0 (Figura 74). A variagdo intensa de pH nos
ensaios com pH inicial igual a 11 em uma regido muito tamponante, sugere a
producdo intensa de protons ou hidroxilas no meio. Dito de maneira diferente,
em pH 11,0, pode ter havido um abaixamento do pH devido a absor¢ao de CO:
atmosférico, sendo responsavel pela diminuicdo do pH, mas o processo redox,
intenso nessa regido, como foi discutido na Figura 73 foi responsavel pela
elevacao do pH do meio.

Em pH inicial igual a 7 a espécie predominante em solugdo € Al(OH)s
(91,25% a 75,26%), (Figura 37, pagina 93) o que possibilita a formagéo do
precipitado de hidréxido (ou 6xido) de aluminio na superficie da placa,
passivando-a, e assim, impedindo a reagdo de oxidacao do metal, como pode
ser observado pela baixa formagéo de aluminio em solugé@o e também pela baixa
eficiéncia de degradacao do p-nitrofenol.
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Além do comportamento tamponante das solucdes com pH inicial igual a
11, predominam os hidroxocomplexos aniénicos, e assim diminui a formacao do
filme passivador. Ainda assim, foi possivel observar alguma presenca do gel do
hidréxido de aluminio sobre a placa.

Os potenciais da placa de aluminio apresentados na Figura 76 assumem
valores muito mais negativos em meio basico (pH 11), apresentando uma
tendéncia mais redutora, ou seja, a placa tende a se oxidar mais facilmente em
meio basico, entretanto, a reducdo do p-nitrofenol nao foi realizada, em
detrimento aos outros processos redutivos em solucdo. Esse comportamento
também foi observado nos ensaios com magnésio, onde o potencial redutor da
superficie metalica ndo foi o Unico fator determinante na degradacao do p-
nitrofenol.

Figura 76 — Cinética da variagdo do potencial elétrico da placa Al° durante a degradagéo do p-
nitrofenol em solu¢do aquosa. () pHinicial = 3 € A1, (O)pHiniciai = 7, A1, (A)pHiniciar = 11 ¢ A1, (H)

pHinicial = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicias = 11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pmol L,
A1 =20,25cm? e A2 = 40,50 cm?
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Na Figura 77 observa-se o potencial redox na solugdo em contanto com

a superficie metalica do aluminio.
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Figura 77 — Cinética da variacao do potencial elétrico das solugdes de p-nitrofenol na presenca
do Al°. () pHiniciat = 3 € A1, (O)pHiniciar = 7, A1, (A)pHinicia = 11 e A1, (l) pHinicia = 3 e A2,
(@)pHinicia = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 @ A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?
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O potencial elétrico da solugao de p-nitrofenol na presenca de Al° tem seu
maior valor ao longo tempo com o pH inicial igual a 3, onde também houve a
maior oxidag&o do p-nitrofenol.

Assim, a solugao de p-nitrofenol nestes ensaios possui uma tendéncia
oxidante muito maior em pH inicial igual a 3 do que em pH inicial igual a 11.
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4.4.3. Degradacao do p-nitrofenol pelo Fe°

A cinética degradacao do p-nitrofenol na presenca de Fe° é apresentada

na Figura 78, para as diferentes condigbes estudadas.

Figura 78 — Grafico da cinética da degradacao do p-nitrofenol em solugdo aguosa na presenca
do Fe°. (D) pHiniciaI =3 e Al, (O)pHiniciaI =7, Al, (A)pHinicial =11 e A1, (.) pHiniciaI =3 e A2,
(®@)pHinicia = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L1, A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados
a duas condigdes experimentais
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Fonte: O autor

O melhor resultado de degradagao do p-nitrofenol por Fe° observado na
Figura 78 foi pH inicial igual 3, tal como observado para o aluminio. Entretanto,
diferentemente do aluminio, na degradacé&o com ferro constata-se que a area de
exposicao do metal foi limitante ao processo cinético. A eficiéncia de degradacgao
no tempo de 120 min em pH inicial igual a 3 para areas de exposicao A1 e A2 foi
de cerca de 17% e 40%, respectivamente. Os modelos que descrevem a cinética
séo de pseudo-primeira ordem, e as estimativas dos modelos n&o ultrapassariam
45% e 54%. Em pH inicial igual 7 e 11 praticamente ndo ocorre degradacao do
p-nitrofenol, pois a variacdo observada esta abaixo da resolu¢cao analitica do

método de determinag&o do p-nitrofenol.
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A concentracdo de Fe® na solugdo pode ser verificada analisando o
gréfico da cinética de liberagéo de ions Fe3* em solugdo (considerou-se que em
solugao todo Fe?* foi oxidado a Fe3*) apresentando na Figura 79.

Figura 79 — Grafico da cinética da liberagao de ions Fe®* durante a degradagdo do p-nitrofenol
em solucdo aquosa por Fe®. (1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHiniciat = 7, A1, (A)pHinicia = 11 € A1, (H)
pHinicial = 3 € A2, (@)pHinicia = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L™,
A1=20,25cm?e A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem aplicados a duas condicdes experimentais
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Fonte: O autor

Analisando a Figura 79 em pH inicial igual a 3, a liberagdo de Fe3* em
solucao foi consideravel até os 60 min. Apds esse tempo comegou a ter uma
estabilizacdo, possivelmente devido a camada passivadora formada pelos
precipitados na placa. Os modelos que se ajustaram também foram de pseudo-
primeira ordem, com constantes cinéticas para as areas de exposicao A1 e A2
de 0,024 min"' e 0,040 min™', respectivamente.

Nos ensaios em pH inicial igual a 7 e 11, a liberacdo de Fe®* foi infima,
tendo sido detectada na andlise por absorcdo atdmica somente em alguns
pontos finais e em concentragées muito pequenas.

O comportamento dos potenciais elétricos da placa de Fe°® em relagéo ao

pH da solugcéo de p-nitrofenol, nas condi¢des estudadas sdo apresentados na
Figura 80.
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Figura 80 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Fe°® em relacédo ao pH das solucbes
de p-nitrofenol. (1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicias = 11 € A1, (l) pHiniciai = 3 €
A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', Tempo de
reacdo: 120 min, A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?
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Fonte: O autor

O comportamento do potencial elétrico da placa de Fe° (Figura 80)
adquiriu valores mais negativos em pH inicial igual a 3, dentre os valores de pH
estudados. E nesse pH inicial igual a 3 o comportamento do potencial apresenta
duas regides distintas, na primeira ha um aumento do potencial elétrico da placa
com o aumento do pH do meio, a partir de pH 3,3 o potencial elétrico comecga a
diminuir com 0 aumento do pH, se estabilizando ap6s um determinado tempo. O
valor de pH que ocorre a mudanga de comportamento coincide com o pKa2 do
Fe3+ (3,31), e poderia estar associado ao surgimento que pequenas quantidades
de precipitado na placa, apesar da fragdo de equilibrio do Fe(OH)z em pH 3,3
ser somente de 0,02%, deve-se considerar que para ocorrer precipitagdo em pH
3,3 teoricamente seria necessario uma c(Fe®*)sat = 5,28 umol L', muito abaixo
da observada no grafico da Figura 79. E experimentalmente observou-se o
surgimento de manchas de oxidag¢ao na placa a partir deste ponto. A Figura 81
apresenta a foto da placa ao final de um dos ensaios em pH inicial igual 3 (A2)
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Figura 81. Imagem da placa de Fe® apés o final da reacao (no tempo de 120 min) com solucao
de p-nitrofenol. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pmol L', pHinicial = 3 € A2 = 40,50 cm?

Fonte: O autor

Em pH inicial igual a 7 e 11 a quantidade de ferro em solug&o para ocorrer
a formagéo de precipitado, seria de (c(Fe®*)sat = 1,71 nmol L) e (c(Fe3*)sat = 50,2
nmol L), respectivamente. Isso indica que nesses valores de pH a placa é
passivada rapidamente, sem interferir consideravelmente na solu¢do. O que
pode ser visualizado na Figura 82 que apresenta o comportamento cinético do

potencial elétrico da solugao.

Figura 82 — Cinética da variagao do potencial elétrico das solugdes de p-nitrofenol na presenca
do Fe°. (J) pHinicia = 3 € A1, (O)pHiniciat = 7, A1, (A)pHinicia = 11 e A1, (l) pHinicia = 3 € A2,
(@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 € A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?
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Observa-se na Figura 82 que o potencial elétrico da solucdo em pH inicial
igual a 3 assume um comportamento diferente dos outros valores de pH
estudados, tendo diminuido linearmente com o passar do tempo. Esta
diminuicéo é devido ao p-nitrofenol em solucdo que estava sofrendo reducéo e
diminuindo a tendéncia oxidante da solu¢do. O mesmo nao ocorre em pH inicial
igual a 7 e 11, nos quais ha uma estabilizacao do potencial elétrico da solucao
em pouco tempo de reacéo, e ndo ha degradacao consideravel do p-nitrofenol.

4.4.4. Degradacao do p-nitrofenol pelo Ni°

Na Figura 83 é apresentado a cinética de degradacgao do p-nitrofenol na
presenca da placa de Ni°, nas diferentes condi¢des estudadas.

Figura 83 — Grafico da cinética da degradagéo do p-nitrofenol em solugdo aquosa na presenga
do Ni°. (IJ) pHinicia = 3 € A1, (O)pHiniciar = 7, A1, (A)pHiniciar = 11 € A1, () pHinicia = 3 e A2,
(@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 € A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?
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Fonte: O autor

As repostas obtidas e apresentadas na Figura 83 mostram que a
degradacao do p-nitrofenol por niquel teve valores de redugao em pH inicial igual
a3 decercade 10 % a 15%. Em pH inicial igual a 7 e 11 pode-se considerar que
ndo houve degradacao, pois as diferencas entre as concentragdes flutuaram

dentro de 5% de erro, e muitas estdo abaixo da resolugédo analitica do método
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de determinacéo (rA = 4 umol L. Outro fator que pode ser considerado como
erro experimental neste caso, foi a adicdo de NaOH para ajuste do pH, que pode
ser observado na Figura 84.

Figura 84 — Espectros de absorcéo do p-nitrofenol em diferentes tempos de degradacao por Ni°

obtidos sem ajuste de pH e com ajuste de pH da solugéo de p-nitrofenol. Condigdes: c(p-NP)o =
100 umol L', pHinicia = 11 € A1 = 20,25 cm?
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Fonte: O autor

Constata-se na Figura 84 que apds a adicdo de NaOH na solugéo de p-
nitrofenol ocorreu uma diminuicdo da absorbancia (devido ao efeito de diluicao)
e também ha uma leve separacgao entre os espectros proximos ao comprimento
de onda de 400 nm, tal separagdo nao é visivel antes da adicdo de NaOH.
Ressalta-se que antes do ajuste a solucao ja se encontrava em pH préximo de
11, todavia a adi¢do foi realizada para que a amostra passasse pelo mesmo
processo da curva analitica de p-nitrofenol.

A Figura 85 ajuda salientar que nos pH inicial 7 e 11 ndo ocorreu
degradacdo devido ao Ni°, pois nesses ensaios nio foi detectado Ni** em

solugao.
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Figura 85 — Gréfico da cinética da liberagéo de ions Ni>* durante a degradacéo do p-nitrofenol
em solucdo aquosa por Ni°. ([J) pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicial = 11 € A1, (H)
pHinicial = 3 € A2, (@)pHinicia = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L,
A1 =20,25cm? e A2 = 40,50 cm?. As letras a e b representam replicatas
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Fonte: O autor

Na Figura 85 observa-se que a liberacdo de Ni?* em solugdo de p-
nitrofenol em valores de pH inicial igual a 3 foi consideravel, chegando a
concentragdes de quase quatro vezes a do p-nitrofenol. Contudo, a redugéo do
p-nitrofenol ndo foi proporcional a essa liberagdo dos ions Ni2*, sugerindo que os
elétrons foram gastos na reducdo da agua ou do oxigénio, mas ndao em
quantidade suficiente para alterar consideravelmente o pH (Figura 86) que se
encontra préoxima a faixa de pseudo-tampao.

Os valores dos potenciais elétricos da placa de Ni°, com areas de
exposicdo A1 e A2, e os valores de pH da solugdo de p-nitrofenol, sdo
apresentados na Figura 86.
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Figura 86 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Ni° em relagdo ao pH das solugcdes
de p-nitrofenol. () pHiniciat = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicias = 11 € A1, (B) pHiniciai = 3 €
A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', Tempo de
reacéo: 120 min, A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?
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Analisando a Figura 86 verifica-se que a placa de Ni°® em nenhuma das

condic¢oes testadas influenciou consideravelmente no valor de pH da solugéo de

p-nitrofenol (a variagdo maxima foi em torno de 0,5). Entretanto, o potencial

elétrico da placa sofreu variagdo, que foi mais acentuado nos valores de pH

inicial 7 e 11, ficando em torno de 150 mV a variacdo maxima. A variagao do

potencial elétrico da placa ao longo do tempo de reagéo € apresentada na Figura

87.
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Figura 87 — Cinética da variacado do potencial elétrico da placa Ni° durante a degradacéo do p-
nitrofenol em solugdo aquosa. ([1) pHinicial = 3 € A1, (O)pHiniciai = 7, A1, (A)pHiniciai = 11 € A1, ()
pHinicial = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L™,
A1 =20,25cm? e A2 = 40,50 cm?

160

] otannRERARCRAS
RIPPTT [LELIELLE T

MELT

—~ O =

.G'
O

40 -

/mV
>

H placa

-80 | A A

-120

-160

T T T T
20 40 60 80 100 120
Tempo /min

Fonte: O autor

Os potenciais elétricos da placa de Ni° apresentados na

Figura 87, mostram que em pHinicial igual a 3 e 7 comegam ou assumem
valores positivos rapidamente, mostrando que nesses valores de pH a placa
passa ter uma tendéncia menos redutora. E em pH inicial igual a 11 os valores
aumentam até proximo de zero, tendo somente uma repeticdo em A1
ultrapassado para valores positivos.

Ressalta-se, que em um sistema redox deve-se levar em consideragao o
potencial elétrico do outro par envolvido, que neste caso vamos considerar como

sendo da solugao de p-nitrofenol, que sao apresentados na Figura 88.
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Figura 88 — Cinética da variacdo do potencial elétrico das solugdes de p-nitrofenol na presenca
do Ni°. () pHinicia = 3 € A1, (O)pHiniciat = 7, A1, (A)pHinicia = 11 € A1, () pHiniciaa = 3 € A2,
(@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicias = 11 @ A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?
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Na Figura 88 é mostrado que o potencial elétrico da solugcdo de p-
nitrofenol assume valores distintos de acordo com o pH da solugao, ficando mais
positivo a medida que o pH diminui, ou seja, assumem uma tendéncia mais
oxidante.

Destaca-se que os valores de potenciais elétricos apresentados na Figura
88 servem para representar os valores médios obtidos das solugdes de p-

nitrofenol (apds os ajustes de pH) antes da adicado das placas metalicas.
4.4.5. Degradacao do p-nitrofenol pelo Cu°

No grafico da Figura 89 é apresentada a cinética de degradacéao do p-
nitrofenol pela placa de Cu®, nas condi¢des estudadas. Neste grafico mostra que
as maiores porcentagens de degradagao do p-nitrofenol ocorreram em pH inicial

igual a 3, assim como para a maioria dos metais estudados até o momento.
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Figura 89 — Grafico da cinética da degradacao do p-nitrofenol em solugdo aquosa na presenca
do Cu°. () pHiniciat = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHiniciaa = 11 € A1, (l) pHinicia = 3 e A2,
(@)pHinicia = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 @ A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L1, A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados
a duas condigdes experimentais
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A degradagéo do p-nitrofenol foi maior nas areas de exposi¢ao A2, ficando
em valores de 21% e 36% de degradacéo, contra 11% e 12% de degradacgao
nas areas de exposi¢cao A1. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem que
foram ajustados para as condi¢ées em pH inicial igual a 3 onde ocorreram menor
e maior reducgéo, estimam que as redugdes chegariam no equilibrio a 30% e
73%, respectivamente, ambos num tempo de 6 horas de reagéo.

Os resultados demonstram uma baixa repetibilidade dos ensaios com
area de exposigcao A2, contudo, paradoxalmente ao analisar o grafico da Figura

90 que apresenta o comportamento da cinética de liberagdo de Cu?* em solucao.
, €ssa situacao se inverte.
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Figura 90 —Cinética da liberagéo de ions Cu?* durante a degradagéo do p-nitrofenol em solugéo
aquosa por Cu°. () pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHiniciat = 11 e A1, (M) pHinicial = 3 €
A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25
cm? e A2 = 40,50 cm?
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Fonte: O autor

Na Figura 90 é mostrado que realmente em pH inicial igual a 7 e 11 nao
ocorreu nenhum processo redox entre a placa de Cu® e a solu¢ao de p-nitrofenol.
Confirmando que o melhor pH para a degradacao do p-nitrofenol por Cu® é em
pH inicial igual a 3.

Os valores dos potenciais elétricos da placa de Cu°, com é&reas de
exposicdo A1 e A2, e os valores de pH da solucdo de p-nitrofenol, sao
apresentados na Figura 91.
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Figura 91 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Cu® em relagéo ao pH das solucdes
de p-nitrofenol. () pHiniciat = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicias = 11 € A1, (H) pHiniciat = 3 €
A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25
cm? e A2 = 40,50 cm?
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Na Figura 91 é demonstrado que dentre os metais de valéncia zero
estudados, até o momento a de Cu® foi a que teve menor diferenga entre as
repeticdes e também mostrou ndo haver diferencas entre a exposicao de area
A1 e A2. O potencial elétrico da placa se manteve relativamente constante, a
maior variagdo foi 30 mV, e que em todas as condi¢gbes ele adquiriu valores
positivos. O valor de pH também variou pouco, no maximo 0,3 décadas.

A cinética do potencial elétrico da solugdo apresentado na Figura 92,
mostra que este foi constante em pH inicial igual a 7 e 11, no pH inicial igual a 3
0s ensaios tiveram uma pequena variagdo média de 80 mV. Isso confirma que
somente neste pH ocorreram processos redox que alteraram o potencial elétrico

da solugcédo, mesmo que numa magnitude pequena.
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Figura 92 — Cinética da variacao do potencial elétrico das solugdes de p-nitrofenol na presenca
do Cu°. () pHiniciat = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHiniciaa = 11 € A1, (l) pHinicia = 3 € A2,
(@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicias = 11 @ A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?
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4.4.6. Degradacao do p-nitrofenol pelo Zn°®

A cinética degradacao do p-nitrofenol na presenca de Zn° é apresentada
na Figura 93, para as diferentes condigbes estudadas.

Figura 93 — Grafico da cinética da degradacao do p-nitrofenol em solugdo aquosa na presenca
do Zn°. (J) pHinicia = 3 € A1, (O)pHinicia = 7, A1, (A)pHinicia = 11 e A1, () pHinicia = 3 € A2,
(@)pHinicia = 7 € A2, (A)pHinicia = 11 € A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?. A curva se refere a um modelo cinético de pseudo-primeira ordem aplicados a
condi¢do experimental
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Na Figura 93 € mostrado que em pH inicial igual a 7 e 11 as flutuacoes
das concentracdes estao dentro do intervalo da resolu¢ao analitica do método
de determinacao de p-nitrofenol. A degradacgéo do p-nitrofenol s6 ocorreu em pH
inicial igual a 3, tendo alcancado valores de 45% de degradacao, que pelo
modelo de regressao nao linear de pseudo primeira ordem ajustado, ja
corresponde a 95% do valor estimado no equilibrio. Também se observa que a
area de exposicao nao foi limitante nos processos de degradacao do p-nitrofenol.

No gréfico da Figura 94 se verifica que em pH inicial igual a 7 e 11 a
liberagcdo de ions Zn?* em solugéo foi muito pequena se comparada a em pH
inicial igual a 3. As constantes cinéticas obtidas nos modelos de regressao nao
linear de pseudo primeira ordem para as condi¢des de pH inicial igual a 3 em A1
e A2, foram de 0,018 min"' e 0,024 min™', respectivamente. Corroborando com a
afirmacdo que as areas de exposicao nao sao limitantes ao processo.

Figura 94 — Gréfico da cinética da liberagdo de ions Cu?* durante a degradagao do p-nitrofenol
em solugdo aquosa por Ni°. () pHinicial = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHiniciar = 11 € A1, (H)
pHinicial = 3 € A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigdes: ¢(p-NP)o = 100 pmol L™,
A1 =20,25cm? e A2 = 40,50 cm?. As curvas se referem a um modelo cinético de pseudo-primeira

ordem aplicados a duas condigbes experimentais
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Fonte: O autor

Os valores dos potenciais elétricos da placa de Zn°, com areas de
exposicao A1 e A2, e os valores de pH da solugédo de p-nitrofenol durante, séo

apresentados na Figura 95.
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Figura 95 — Comportamento do potencial elétrico da placa de Zn° em relagcéo ao pH das solugdes
de p-nitrofenol. () pHiniciat = 3 € A1, (O)pHinicia = 7, A1, (A)pHinicial = 11 € A1, (l) pHinicial = 3 €
A2, (@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicial = 11 e A2. Condigbes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25
cm? e A2 = 40,50 cm?
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O comportamento do potencial elétrico da placa de zinco em solugéo de
p-nitrofenol apresentado na Figura 95 mostra que em pH inicial igual a 3 ndo ha
variagao consideravel do potencial, pois 0 mesmo tem um leve aumento no
comego e depois volta a valores proximos ao inicial. Entretanto, 0 mesmo néo
ocorre com o pH, que sofre variagdo de mais de 2 décadas, indicando que nos
processos redox que estavam ocorrendo havia um consumo de prétons H* que
esta associado a degradagéo redutiva do p-nitrofenol, considerando que para
reducao deste a p-aminofenol seria necessario o consumo de dois protons H*
por molécula.

Quando se considera as condi¢gdes em pH inicial iguala 7 e 11, 0 processo
€ inverso, ha uma variacdo do potencial elétrico da placa sem uma variagao
consideravel do pH, isso significa que os processos redox que estavam
acontecendo n&o envolveram o consumo/producéo de prétons H*.

A seguir é apresentado na Figura 96 a cinética do potencial elétrico da

placa de p-nitrofenol em solugéo de p-nitrofenol.
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Figura 96 — Cinética da variagdo do potencial elétrico da placa de Zn® durante a degradagéo do
p-nitrofenol em solugéo de p-nitrofenol 100 pmol L. Areas: (CJ) A1 = 20,25 cm?, (l) A2 = 40,50
cm?. pH inicial: (A) 3,0; (B) 7,0 e (C) 11,0
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Ao analisar o grafico da Figura 96 fica mais evidente que o potencial
elétrico da placa de Zn° foi mais comportado e reprodutivo em pH inicial igual a
3, e que novamente verifica-se que nao existe diferencas significativas entre as
areas de exposicao A1 e A2. O mesmo € verificado quando se considera o
potencial elétrico da solucao, que é apresentado na Figura 97.

Figura 97 — Cinética da variagao do potencial elétrico das solugdes de p-nitrofenol na presenga
do Zn°. (OJ) pHinicia = 3 € A1, (O)pHinicial = 7, A1, (A)pHinicia = 11 e A1, (B) pHiniciai = 3 € A2,

(@)pHinicial = 7 € A2, (A)pHinicias = 11 @ A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 umol L', A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?
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Fonte: O autor

Entretanto, ao contrario do potencial elétrico da placa, o da solugao de p-
nitrofenol em pH inicial igual a 3 vai diminuindo com o passar do tempo, devido
a degradacéo redutiva do p-nitrofenol. Em pHinicial igual a 7 o potencial elétrico
diminui mais rapidamente nos primeiro 15 minutos e depois vai diminuindo
lentamente, em pH inicial igual a 11 ha uma diminui¢cao nos primeiros 20 minutos
e depois ocorre uma estabilizacdo. Nestes casos como constatado na Figura 93
ndo ha degradacao de p-nitrofenol, sugerindo que estava ocorrendo a redugao

da agua ou do oxigénio.
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4.4.7. Comparacao dos metais na degradacao do p-nitrofenol

Os dados sobre a degradacdo do p-nitrofenol em solucdo aquosa
utilizando metais de valéncia zero Mg°, Al°, Fe®, Ni°, Cu® e Zn°, estdo resumidos
na Tabela 14.

Tabela 14 — Resumo dos resultados de degradacdo do p-nitrofenol pelas placas/cilindro
metalicos dos metais de valéncia zero Mg®, Al°, Fe°, Ni°, Cu® e Zn°, nas diferentes condicoes
estudadas. Condigoes: c(p-NP)o = 100 pmol L', Tempo de reagdo: 120 min, A1 = 20,25 cm? e
A2 = 40,50 cm?

%degradacao do p-NP

pH 3 pH 7 pH 11
Metal Af A2 Af A2 Af A2
AP 48,59 40,23 . . 2914 23,92
£216  +122 £411  +718
o 42,28 42,83 4,62
Zn° 4086 +220 0 0 0 £1.13
. 1418 37.44
Fe +3,77 +8,10 0 0 0 0
1© 13’37 7,87
Ni +3.51 +313 0 0 0 0
1241 27.69
Cu £186  +£11.00 0 0 0 0
Mg® 7.37 9.54 1503 2064 949 5.02

+0,88 + 3,04 + 3,28 +1,85 +0,46 + 3,81

Os resultados apresentados na Tabela 14 mostraram que todos os metais
conseguiram degradar o p-nitrofenol. Os melhores resultados de degradagéo
obtidos para os metais Mg°®, Al°, Fe®, Ni°, Cu® e Zn° foram 21%, 50%, 40%, 15%,
36% e 45%, respectivamente, em 120 minutos de reagdo. As melhores
eficiéncias foram obtidas quando o pH inicial da solucdo foi igual a 3, com
excecao dos ensaios com magnésio, com melhores eficiéncias nos ensaios com
pH inicial igual a 7,0.

E dentre os metais o que obteve o melhor resultado foi o Al°, conseguindo
degradar 50% do p-nitrofenol.
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Assim, considerando que os melhores resultados ocorreram em pH inicial
igual a 3 optou-se por realizar um estudo com controle de pH, mas nao usando
solucdo tampao, pois a molécula do sistema tampao poderia competir pelos
elétrons liberados pelos metais e ser degradada. Desta maneira, o ajuste de pH
foi realizado utilizando solugdo de H2SOs 1,0 mol L' toda vez que o pH
ultrapassasse 3,5. Este estudo foi realizado para os metais Mg°, Fe° e Zn°, pois
somente nos estudos com esses metais em pH inicial igual a 3 o valor de pH
subiu muito acima de 3,5. Os resultados desse estudo sdo apresentados na
Figura 98.

Figura 98 — Grafico da cinética da degradacéo do p-nitrofenol em solugéo aquosa em pH 3 com
controle de pH por metais de valéncia zero. (1) Mg° e A1, () Al° e A1, (O) Fe° e A1, (A)Zn° e
A1, (H) Mg° e A2, , (%) Al° e A2, (@) Fe®° e A2, (A) Zn° e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pmol
|_—1

110

)
1004 o
| = g g O
90 1 ¥ « b g B T
80 - % A% .
o5 g 8
= 704 2 A @ @
o *
= 1 A . 8 % B Fee At
= 607 ° i ¥ Ar A2
& 504 ol ¢ &
o . A
z ] : Al° e Zn° A1
e 40+ A A Orco 2
o -
30 4 Az p2
20
10
0 T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tempo / min

Fonte: O autor

Os estudos com pH controlado mostraram que ocorre um aumento
significativo da degradacao do p-nitrofenol pelos metais Fe° e Zn° quando o pH
€ mantido préximo de 3. As porcentagens de degradacao tiveram seus valores
aumentados para o Fe® de 40% para 61% e para o Zn° de 45% para 68%, todos
com area de exposicdo A2.

O Mg° como esperado ndo teve uma melhora em sua degradagao, visto

que foi o unico metal que o melhor resultado foi em pH inicial igual a 7, porém
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esse resultado serviu para confirmar que para o Mg®, a oferta grande de prétons
H* atrapalha a degradacao do p-nitrofenol, considerando que controle de pH a
porcentagem de degradacao reduziu de 25% para 16%.

Os resultados obtidos para o Fe® e Zn° podem ser explicados pelo fato
que em valor de pH 3 a possibilidade de formacado de precipitado e
consequentemente de uma camada passivadora fica pequena e 0S processos
redox envolvendo a placa conseguem ocorrer por mais tempo. Outros autores
que utilizaram Fe® na degradacao de p-nitrofenol também chegaram a conclusao
que em pH 3 obtinham melhores resultados de degradacdao (LIANG; YAN;
CHEN, 2018; TANG et al., 2015). Ha também de considerar que a solucéo de p-
nitrofenol em meio acido adquiri um potencial redox mais oxidante, portanto mais
propicia a redugao.

Na Figura 99 é apresentado o comportamento observado para a série de
metais de valéncia zero (Mg°, Al°, Fe°, Ni°, Cu® e Zn°®) estudados na degradacao
do p-nitrofenol em relacdo aos seus respectivos potenciais padrdao de reducéo,
em pH 3.
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Figura 99 — Grafico do comportamento da porcentagem de degradacdo do p-nitrofenol em
relagcdo aos potenciais padrao de redugéo dos metais de valéncia zero. (1) Mg®° e A1, (H) Mg°®

e A2, (O) Al° e A1, (@) Al° e A2, (A) Fe° e A1, (A) Fe° e A2, (V) Ni°c e A1, (W) Ni° e A2, (<)
Cuc e Al, (@) Cu° e A2, (%) Zn° e A1, (%) Zn° e A2. Condigdes: c(p-NP)o = 100 pmol L', tempo
de reagéo: 120 min, pH 3, A1 = 20,25 cm? e A2 = 40,50 cm?. A linha tracejada foi adicionada
apenas para facilitar a visualizacdo do comportamento observado
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Fonte: O autor

Observa-se na Figura 99 que a ordem crescente dos seus respectivos
potenciais padrao (Cu°< Ni°< Fe°< Zn°< Al°’< Mg°) nao foi a mesma ordem
crescente observada experimentalmente da porcentagem de degradacéo do p-

nitrofenol (pH 3) sobre a superficie dos metais observada pelas placas desses
metais em pH 3 (Ni°< Mg°< Cu°< Al°< Fe°< Zn°).
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4.5. Conclusoes

O estudo de degradacao do p-nitrofenol em solucao aquosa pelas placas
dos metais de valéncia zero Mg°, Al°, Fe°, Ni°, Cu® e Zn° foi importante para
melhorar a compreensao sobre os fatores que influenciam a degradacéo do p-
nitrofenol.

Na faixa de concentracdo de p-nitrofenol estudada, a area da superficie
metalica nao foi limitante ao processo para a maioria dos metais, exceto para
Fe° e Zn° (em meio alcalino). O valor de pH da solucao foi um parametro muito
importante, assim como a capacidade tamponante

Os potenciais padrées de reducao dos metais nao foram suficientes para
explicar a degradacao do p-nitrofenol sobre as superficies metalicas.

Um grande problema observado na degradacdo foram as reacoes
concomitantes, tais como reducdo do gas oxigénio no meio, ou a descarga de
hidrogénio. Foi possivel, entretanto, quantificar a influéncia desses processos
concomitantes em relagao a reacao de interesse.

Nao foram realizados estudos com pH constante pois nao foi possivel
avaliar o comportamento de contraions de acidos fortes, necessarios nesse tipo
de experimento ou sistema tamponantes. Apenas o nitrato foi estudado, mas ele

sofre reducdo em diversas condi¢cées experimentais.
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Conclusoes Gerais

Neste trabalho foram estudados varios paréametros experimentais
importantes para a descricdo tedrica do comportamento de espécies de
interesse (nitrato e p-nitrofenol) sobre a superficie metalica dos metais de
valéncia zero Mg°, Al°, Fe®, Ni°, Cu®, Zn°.

Foi possivel observar separar as alteracdes nas diferencas de potenciais
elétricos do metal de valéncia zero e da solugdo, assim como a alteracao no pH

auséncia e presenca dos compostos de interesse.

A partir desse estudo foi possivel identificar trés metais que podem ser
usados para a redugado nitrato a nitrito, que € uma etapa importante na
determinacdo do primeiro e cujo método analitico mais comum utiliza cadmio
metdlico, formando um residuo com caracteristicas ambientalmente
desfavoraveis. Neste trabalho, o método para determinagao de nitrato utilizando
aluminio recoberto com cobre foi utilizado. Uma vantagem adicional do método
em relacdo ao uso do cadmio foi a possibilidade de aumentar a frequéncia
analitica pela reagdo em paralelo para varias amostras. O cobre (0) ou cobre (1)

atua como uma mediador redox e superficie catalitica.

Neste trabalho também foi possivel discernir entre reagdo da placa e os
processos redutivos concomitantes as semirreagdes de interesse. Assim, a
influéncia da reducéo do oxigénio e da dgua puderam ser associadas as regides
de pH e influéncia sobre as reagdes. Em algumas condi¢des foi possivel
observar uma possivel inibicdo da descarga de hidrogénio pelo p-nitrofenol,

aumentando a eficiéncia da reducao desse ultimo.

A partir das ideias do Método XXI para descricao de processos em solugao
aquosa foi possivel explicar qualitativa e quantitativamente varios fenébmenos
observados no meio, aumentando a compreensdo sobre 0s processos que

ocorrem nesse tipo de degradacgao.

O aparato experimental utilizado foi também muito importante para observar
o comportamento eletroquimico do meio, e permitiu comparar seus valores com

modelos tedricos que consideram as influéncias do pH do meio, cinéticas de
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reducdo dos processos envolvidos, densidades de correntes devido a cada
processo. A estimativa de correntes de troca dos diferentes metais para os
processos redutivos permitira avaliar as caracteristicas estruturais dos p-

nitrofenol e explicar as constantes cinéticas a serem determinadas.

O p-nitrofenol foi reduzido principalmente nas superficies de Fe° e Zn°, 61%
e 68%, respectivamente. Para esses metais a area da superficie metalica foi
limitante no processo, e 0 processo ocorre com eficiéncia em pH 3, diminuindo

com o aumento desse valor.

Esse trabalho traz uma grande contribuicdo ao estudo de degradacdo com
auxilio de nanoparticulas de metais de valéncia zero. Isso porque,
paradoxalmente, ao estudar o comportamento redox em dimensdes
macroscopicas, foi possivel compreender processos que nao seriam possiveis
de serem estudados em escala nanométrica, assim como permitir que
fendmenos devido a nanoescala possam ser identificados, quando comparados
com aqueles observados em macroescala. Houve uma grande quantidade de
dados coletados que poderao vir a ser tratados sobre diferentes opticas, como
por exemplo, converter o consumo das espécies em correntes elétricas e assim
avaliar modelos eletroquimicos tais com a Equacao de Tafel ou de Butler Volmer,
e assim definir parametros de interesse para a previsdo de comportamento de

degradacao de organicos, tais com a corrente limite, etc.
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Etapas Futuras

Desenvolvimento de um modelo para explicar o comportamento de
concentracdes, pH e diferencas de potenciais observados para cada
superficie metalicas com nitrato e com p-nitrofenol.

Desenvolvimento de método para determinacao de nitrato utilizando a
reducao a nitrito em superficie de zinco e de magnésio.

Estudo do comportamento das superficies metalicas em contato com
solucdes de cloreto, sulfato, perclorato, carbonato, fosfato, etc.
Avaliacao da degradacdo de compostos sobre superficies metélicas

em condi¢oes pHstaticas.



191

Referéncias

ALAHI, Md Eshrat E.; MUKHOPADHYAY, Subhas Chandra. Detection methods
of nitrate in water: A review. Sensors and Actuators A: Physical, [S. /], v.
280, p. 210-221, 2018. DOI: 10.1016/j.sna.2018.07.026.

ALIMOHAMMADI, Mahmood; LATIFI, Noshin; NABIZADEH, Ramin;
YAGHMAEIAN, Kamyar; MAHVI, Amir Hossein; YOUSEFI, Mahmood;
FOROOHAR, Peyman; HEMMATI, Saeedeh; HEIDARINEJAD, Zoha.
Determination of nitrate concentration and its risk assessment in bottled water
in Iran. Data in Brief, [S. /], v. 19, p. 2133-2138, 2018. DOI:
10.1016/j.dib.2018.06.110.

ANDRADE, Carlos Eduardo O.; OLIVEIRA, André F.; NEVES, Ant6nio A.;
QUEIROZ, Maria Eliana L. R. A new spectrophotometric method for
determination of EDTA in water using its complex with Mn(lll). Spectrochimica
Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, [S. .], v. 168, p.
253-257,2016. DOI: 10.1016/j.saa.2016.06.011.

APHA-AWWA-WEF. Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. 20th. ed. Washington, DC: AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION, 1998.

ARAUJO, Pedro W.; BRERETON, Richard G. Experimental design II.
Optimization. Trends in Analytical Chemistry, [S. /], v. 15, n. 2, p. 63-70,
1996. DOI: 10.1016/0165-9936(96)80762-X.

BAHADORAN, Zahra; MIRMIRAN, Parvin; JEDDI, Sajad; AZIZI, Fereidoun;
GHASEMI, Asghar; HADAEGH, Farzad. Nitrate and nitrite content of
vegetables, fruits, grains, legumes, dairy products, meats and processed meats.
Journal of Food Composition and Analysis, [S. I.], v. 51, p. 93-105, 2016.
DOI: 10.1016/j.jfca.2016.06.006.

BAO, Zunsheng; HU, Qing; Ql, Weikang; TANG, Yang; WANG, Wei; WAN,
Pingyu; CHAO, Jingbo; YANG, Xiao Jin. Nitrate reduction in water by aluminum
alloys particles. Journal of Environmental Management, [S. /], v. 196, p.
666-673, 2017. DOI: 10.1016/j.jenvman.2017.03.080.

BARD, Allen J.; FAULKNER, Larry R. Electrochemical methods:
fundamentals and applications. 2nd ed. ed. New York, NY, USA: John Wiley
& Sons, Inc., 2001.

BEZERRA, Antonia Diana Alves; ROCHA, Janelane Coelho Da; NOGUEIRA,
Elcivania Rodrigues; ARAUJO, Francisco Gabriel Dias Mota; FARIAS, Magda
Kokay; BRANDAO, Maira Gadelha Alves; PANTOJA, Lydia Dayanne Maia.
Teor de nitrato em aguas subterréaneas da regido metropolitana de Fortaleza,
Ceara: um Alerta. Semina: Ciéncias Bioldgicas e da Saude, Londrina, v. 38,
n. 2, p. 129-136, Jul./Dez. 2017. DOI: 10.5433/1679-0367.2017v38n2p129.



192

BIGGS, A. I. A spectrophotometric determination of the dissociation constants
of p-nitrophenol and papaverine. Transactions of the Faraday Society, [S. /],
v. 50, p. 800-802, 1954. DOI: 10.1039/tf9545000800.

BIGUELINI, Cristina Poll; GUMY, Mariane Pavani. Satde ambiental: indices de
nitrato em aguas subterraneas de pocos profundos na regido sudoeste do
Parana. Revista Faz Ciéncia, [S. I.], v. 14, n. 20, p. 153-175, 2012.

BOKARE, Alok D.; CHOI, Wonyong. Zero-valent aluminum for oxidative
degradation of aqueous organic pollutants. Environmental Science and
Technology, [S. I.], v. 43, n. 18, p. 7130-7135, 2009. DOI: 10.1021/es9013823.

BRASIL. AGENCIA NACIONAL DE VIGILANCIA SANITARIA. RESOLUCAO
RDC N° 166, DE 24 DE JULHO DE 2017. 2017. Disponivel em:
http://www.in.gov.br/materia/-
/asset_publisher/Kujrw0TZC2Mb/content/id/19194581/do1-2017-07-25-
resolucao-rdc-n-166-de-24-de-julho-de-2017-19194412. Acesso em: 25 fev.
2020.

BRASIL. CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE. Resolucao N° 430,
De 13 De Maio De 2011. 2011. Disponivel em:
http://www.mma.gov.br/port/conama/legiabre.cfm?codlegi=646. Acesso em: 30
jan. 2019.

BRASIL. MINISTERIO DA SAUDE. PORTARIA DE CONSOLIDAGAO N° 5,
DE 28 DE SETEMBRO DE 2017. 2017. Disponivel em:
http://bvsms.saude.gov.br/bvs/saudelegis/gm/2017/prc0005_03_10_2017.html.
Acesso em: 13 maio. 2019.

BROWN, Theodore L.; LEMAY JR., H. Eugene; BURSTEN, Bruce E.;
MURPHY, Catherine J.; WOODWARD, Patrick M.; STOLTZFUS, Matthew W.
Quimica A Ciéncia Central. 13. ed. Sdo Paulo, SP: Pearson Education do
Brasil Ltda., 2016.

BUROW, Karen R.; NOLAN, Bernard T.; RUPERT, Michael G.; DUBROVSKY,
Neil M. Nitrate in Groundwater of the United States, 1991-2003.
Environmental Science & Technology, /S. I.], v. 44, n. 13, p. 4988-4997,
2010. DOI: 10.1021/es100546y.

CAMPANELLA, Beatrice; ONOR, Massimo; PAGLIANO, Enea. Rapid
determination of nitrate in vegetables by gas chromatography mass
spectrometry. Analytica Chimica Acta, [S. /], v. 980, p. 33-40, 2017. DOI:
10.1016/j.aca.2017.04.053.

CAUSSE, Jean; THOMAS, Olivier; JUNG, Aude-Valérie; THOMAS, Marie-
Florence. Direct DOC and nitrate determination in water using dual pathlength
and second derivative UV spectrophotometry. Water Research, [S. /], v. 108,
p. 312-319, 2017. DOI: 10.1016/j.watres.2016.11.010.



193

CHEN, Dan; XIAO, Zhixing; WANG, Hongyu; YANG, Kai. Toxic effects of
vanadium (V) on a combined autotrophic denitrification system using sulfur and
hydrogen as electron donors. Bioresource Technology, [S. I.], v. 264, p. 319—
326, 2018. DOI: 10.1016/j.biortech.2018.05.0983.

CHETTY, Adrian A.; PRASAD, Surendra. Flow injection analysis of nitrate and
nitrite in commercial baby foods. Food Chemistry, [S. I.], v. 197, p. 503-508,
2016. DOI: 10.1016/j.foodchem.2015.10.079.

CRUZ, Kaique Augusto Moreira Lourenco. Determinacao de Nitrato e Nitrito
em Sistema de Injecao em Fluxo Utilizando Coluna de Cobre (I). 2019.
Dissertacao (Mestrado em Agroquimica) - Departamento de Quimica,
Universidade Federal de Vicosa, Vicosa, MG, 2019.

CUMPSTEY, Andrew F.; HENNIS, Philip J.; GILBERT-KAWAI, Edward T.;
FERNANDEZ, Bernadette O.; GRANT, Daniel; JENNER, William;
POUDEVIGNE, Matthieu; MOYSES, Helen; LEVETT, Denny ZH.; COBB,
Alexandra; MEALE, Paula; MITCHELL, Kay; POHNL, Helmut; MYTHEN, Monty
G.; GROCOTT, Michael PW.; MARTIN, Daniel S.; FEELISCH, Martin. Effects of
dietary nitrate supplementation on microvascular physiology at 4559 m altitude
— A randomised controlled trial (Xtreme Alps). Nitric Oxide, [S. .], v. 94, p. 27—
35, 2020. DOI: 10.1016/j.niox.2019.10.004.

CUNHA, Maria Candida. A AVALIACAO DA CONCENTRACAO DE iONS
NITRATO NOS POCOS TUBULARES QUE ABASTECEM NOVA
PARNAMIRIM. Connexio: Revista Cientifica da Escola de Gestao e
Negdcios, [S. I.],v.3,n. 1, p. 11-18, 2012.

CURRIE, Lloyd A. Nomenclature in evaluation of analytical methods including
detection and quantification capabilities (IUPAC Recommendations 1995). Pure
and Applied Chemistry, [S. /], v. 67, n. 10, p. 1699-1723, 1995. DOI:
10.1351/pac199567101699.

DAMASKIN, B.; PETRI, O. Fundamentos da Electroquimica Teorica.
Moscou: Editora Mir, 1985.

DE OLIVEIRA, André Fernando. BUFFERING FUNCTION: A GENERAL
APPROACH FOR BUFFER BEHAVIOR. The Journal of Engineering and
Exact Sciences, Vicosa, MG, v. 6, n. 3, p. 0387-0396, 2020. DOI:
10.18540/jcecvlbiss3pp0387-0396.

DE SOUSA, Paloma Viana Ferreira; DE OLIVEIRA, André Fernando; DA
SILVA, Anténio Alberto; LOPES, Renata Pereira; FERREIRA DE SOUSA,
Paloma Viana; FERNANDO DE OLIVEIRA, André; ALBERTO DA SILVA,
Anténio; LOPES, Renata Pereira. Environmental remediation processes by zero
valence copper: reaction mechanisms. Environmental Science and Pollution
Research, [S. I.], v. 26, n. 15, p. 14883-14903, 2019. DOI: 10.1007/s11356-
019-04989-3.



194

DOEHLERT, David H. Uniform Shell Designs. Applied Statistics, [S. /], v. 19,
n. 3, p. 231, 1970. DOI: 10.2307/2346327.

DOWNES, M. T. An improved hydrazine reduction method for the automated
determination of low nitrate levels in freshwater. Water Research, [S. /], v. 12,
n. 9, p. 673-675, 1978. DOI: 10.1016/0043-1354(78)90177-X.

DRAPER, Norman R.; SMITH, Harry. Applied Regression Analysis. Third ed.
New York, NY: Wiley, 1998. v. 87 DOI: 10.1002/9781118625590.

DU, Xiuke; YE, Song; DONG, Daming. Rapid determination of nitrate in drinking
water using ion-exchange-enhanced infrared spectroscopy. Journal of Food
Process Engineering, [S. I.],v. 42, n. 6, 2019. DOI: 10.1111/jfpe.13164.

EKBERG, Christian; BROWN, Paul L. Hydrolysis of Metal lons. Weinheim,
Germany: Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2016.

FANG, Liping; LIU, Kai; LI, Fangbai; ZENG, Wenbin; HONG, Zebin; XU, Ling;
SHI, Qiantao; MA, Yibing. New insights into stoichiometric efficiency and
synergistic mechanism of persulfate activation by zero-valent bimetal
(Iron/Copper) for organic pollutant degradation. Journal of Hazardous
Materials, [S. /], v. 403, p. 123669, 2021. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2020.123669.

FENG, Shihui; ZHANG, Peng; DUAN, Wenyan; LI, Hao; CHEN, Quan; LI, Jing;
PAN, Bo. P-nitrophenol degradation by pine-wood derived biochar: The role of
redox-active moieties and pore structures. Science of the Total Environment,
[S. 1], v. 741, p. 140431, 2020. DOI: 10.1016/j.scitotenv.2020.140431.

FERRARI, Giovana Arrighi; CRUZ, Felipe Santana de Oliveira; MOREIRA,
Renata Pereira Lopes; PUIATTI, Gustavo Alves; MORAES, Luiza Dumont de
Miranda; OLIVEIRA, André Fernando. Development of a method to evaluate the
efficiency of nanoscale zero-valent iron (nzvi) to degrade pollutants. The Journal of
Engineering and Exact Sciences, Vicosa, MG, v. 5, n. 3, p. 0299-0307f, 2019.
DOI: 10.18540/jcecvl5iss3pp0299-03071.

FERREIRA, Sérgio L. C.; DOS SANTOS, Walter N. ..; QUINTELLA, Cristina M.;
NETO, Benicio B.; BOSQUE-SENDRA, Juan M. Doehlert matrix: a
chemometric tool for analytical chemistry—review. Talanta, [S. I.], v. 63, n. 4, p.
1061-1067, 2004. DOI: 10.1016/j.talanta.2004.01.015.

FU, Fenglian; DIONYSIOU, Dionysios D.; LIU, Hong. The use of zero-valent
iron for groundwater remediation and wastewater treatment: A review. Journal
of Hazardous Materials, [S. I.], v. 267, p. 194-205, 2014. DOI:
10.1016/j.jhazmat.2013.12.062.

GENTIL, Vicente. Corrosao. Rio de Janeiro, RJ: LTC - Livros Técnicos e
Ciéntificos Editora S.A., 1996.

GRIESS, Peter. Bemerkungen zu der Abhandlung der HH. Weselsky und



195

Benedikt ,Ueber einige Azoverbindungen”. Berichte der deutschen
chemischen Gesellschatft, [S. /], v. 12, n. 1, p. 426-428, 1879. DOI:
10.1002/cber.187901201117.

HAN, Yuling; SHI, Nan; WANG, Huifang; PAN, Xiong; FANG, Hua; YU,
Yunlong. Nanoscale zerovalent iron-mediated degradation of DDT in soil.
Environmental Science and Pollution Research, [S. /], v. 23, n. 7, p. 6253—
6263, 2016. DOI: 10.1007/s11356-015-5850-3.

HARRIS, Daniel C. Quantitative Chemical Analysis. Ninth ed. New York, NY:
W. H. Freeman and Company, 2015.

HAYNES, William M.; LIDE, David R.; BRUNO, Thomas J. CRC Handbook of
Chemistry and Physics: a ready-reference book of chemical and physical
data. 97th Editi ed. Boca Raton, Florida: CRC Press, 2016.

HOU, Mingtao; TANG, Yang; XU, Jie; PU, Yuan; LIN, Aijun; ZHANG, Lili;
XIONG, Jinping; YANG, Xiao Jin; WAN, Pingyu. Nitrate reduction in water by
aluminum—iron alloy particles catalyzed by copper. Journal of Environmental
Chemical Engineering, [S. I.],v. 3, n. 4, p. 2401-2407, 2015. DOI:
10.1016/j.jece.2015.08.014.

HU, Limin; WANG, Peng; LIU, Guoshuai; ZHENG, Qingzhu; ZHANG,
Guangshan. Catalytic degradation of p-nitrophenol by magnetically recoverable
Fe304 as a persulfate activator under microwave irradiation. Chemosphere,
[S. 1], v. 240, p. 124977, 2020. DOI: 10.1016/j.chemosphere.2019.124977.

ILOSVAY, M. L. Sur les réactions des acides azoteux et azotique. Bulletin de
la Société Chimique de Paris, [S. /], v. 2, p. 347-351, 1889.

INCZEDY, Janos J. The use of electron activity concept in the calculation of
oxidation-reduction equilibria. Analytical Letters, [S. /], v. 2, n. 11, p. 601-608,
1969. DOI: 10.1080/00032716908051335.

ITO, Kazuaki; TAKAYAMA, Yohichi; MAKABE, Nobuyuki; MITSUI, Ryo;
HIROKAWA, Takeshi. lon chromatography for determination of nitrite and
nitrate in seawater using monolithic ODS columns. Journal of
Chromatography A, [S. /], v. 1083, n. 1-2, p. 63—67, 2005. DOI:
10.1016/j.chroma.2005.05.073.

IUPAC. Compendium of Chemical Terminology, 2nd ed. (the “Gold Book”).
Compiled by A. D. McNaught and A. Wilkinson. Online ver ed. Oxford:
Blackwell Scientific Publications, 1997. DOI: 10.1351/goldbook.

IVANQV, V. M. The 125th Anniversary of the Griess Reagent. Journal of
Analytical Chemistry, [S. /.], v. 59, n. 10, p. 1002-1005, 2004. DOI:
10.1023/B:JANC.0000043920.77446.d7.

JARUP, Lars; AKESSON, Agneta. Current status of cadmium as an
environmental health problem. Toxicology and Applied Pharmacology, [S. /],



196

v. 238, n. 3, p. 201-208, 2009. DOI: 10.1016/j.taap.2009.04.020.

KALAYCIOGLU, Zeynep; ERIM, F. Bedia. Nitrate and Nitrites in Foods:
Worldwide Regional Distribution in View of Their Risks and Benefits. Journal of
Agricultural and Food Chemistry, [S. ], v. 67, n. 26, p. 7205-7222, 2019.
DOI: 10.1021/acs.jafc.9001194.

KAMPHAKE, L. J.; HANNAH, S. A.; COHEN, J. M. Automated analysis for
nitrate by hydrazine reduction. Water Research, [S. I.],v. 1, n. 3, p. 205-216,
1967. DOI: 10.1016/0043-1354(67)90011-5.

KHATRI, Jayraj; NIDHEESH, P. V.; ANANTHA SINGH, T. S.; SURESH
KUMAR, M. Advanced oxidation processes based on zero-valent aluminium for
treating textile wastewater. Chemical Engineering Journal, [S. /], v. 348, p.
67-73, 2018. DOI: 10.1016/J.CEJ.2018.04.074.

LEE, Giehyeon; PARK, Jaeseon; HARVEY, Omar R. Reduction of
Chromium(VI) mediated by zero-valent magnesium under neutral pH conditions.
Water Research, [S. I.],v. 47, n. 3, p. 1136-1146, 2013. DOI:
10.1016/j.watres.2012.11.028.

LELES, Patricia G.; NASCIMENTO, Mayra A.; CRUZ, Jean C.; DE SOUSA,
Paloma V. F.; LOPES, Renata P. STUDY OF THE CHROMIUM(VI) REMOVAL
FROM AQUEOUS SYSTEMS BY COBALT NANOPARTICLES. Quim. Nova,
[S. 1], v.42,n.5, p. 497-504, 2019. DOI: 10.21577/0100-4042.20170363.

LI, Jun; JI, Qingqing; LAI, Bo; YUAN, Donghai. Degradation of p-nitrophenol by
Fe0/H202/persulfate system: Optimization, performance and mechanisms.
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, [S. /], v. 80, p. 686—
694, 2017. DOI: 10.1016/j.jtice.2017.09.002.

LIANG, Z.; YAN, Q.; CHEN, D. Degradation of p-Nitrophenol by Nanoscale
Zero-Valent Iron Produced by Microwave-Assisted Ball Milling. Journal of
Environmental Engineering (United States), [S. I.], v. 144, n. 3, 2018. DOI:
10.1061/(ASCE)EE.1943-7870.0001332.

LIBERATO, Priscila A.; SILVA, Astréa F. de S.; OKUMURA, Leonardo L.;
DINIZ, Juliana A.; OLIVEIRA, André Fernando De. INFLUENCIA DA FORCA
IONICA NA ESTIMATIVA DE pKa POR METODO VOLTAMETRICO. Quimica
Nova, [S. ], v. 43, n. 10, p. 1408-1415, 2020. DOI: 10.21577/0100-
4042.20170636.

LIEN, Hsing Lung; WILKIN, Richard. Reductive activation of dioxygen for
degradation of methyl tert-butyl ether by bifunctional aluminum. Environmental
Science and Technology, [S. I.], v. 36, n. 20, p. 4436—-4440, 2002. DOI:
10.1021/es011449a.



197

LIMA, Maria Lucilene Alves de. Agugs Subterraneas Potencialmente
Impactadas por Nitrato (NOs’) na Area Urbana da Cidade de Porto Velho:
Um Estudo da Geografia da Saude. 2008. Dissertacao (Mestrado em
Geografia) - Universidade Federal de Rondénia - UNIR, Porto Velho, RO,
2008.

LIN, Kunning; LI, Peicong; MA, Jian; YUAN, Dongxing. An automatic reserve
flow injection method using vanadium (Ill) reduction for simultaneous
determination of nitrite and nitrate in estuarine and coastal waters. Talanta, [S.
L], v. 195, n. September 2018, p. 613-618, 2019. DOI:
10.1016/j.talanta.2018.11.077.

LIOU, Ya Hsuan; LIN, Chin Jung; HUNG, I. Chun; CHEN, Szu Ying; LO, Shang
Lien. Selective reduction of NO 3- to N 2 with bimetallic particles of Zn coupled
with palladium, platinum, and copper. Chemical Engineering Journal, [S. I.], v.
181-182, p. 236-242, 2012. DOI: 10.1016/j.cej.2011.11.071.

LIOU, Ya Hsuan; LIN, Chin Jung; WENG, Shih Chi; OU, Hsin Hung; LO, Shang
Lien. Selective decomposition of aqueous nitrate into nitrogen using iron
deposited bimetals. Environmental Science and Technology, [S. /], v. 43, n.
7, p. 24822488, 2009. DOI: 10.1021/es802498k.

LIU, Yong; WANG, Jianlong. Reduction of nitrate by zero valent iron (ZVI)-
based materials: A review. Science of The Total Environment, [S. /], v. 671,
p. 388—403, 2019. DOI: 10.1016/j.scitotenv.2019.03.317.

MASSAH, Jafar; ASEFPOUR VAKILIAN, Keyvan. An intelligent portable
biosensor for fast and accurate nitrate determination using cyclic voltammetry.
Biosystems Engineering, [S. /.], v. 177, p. 49-58, 2019. DOI:
10.1016/j.biosystemseng.2018.09.007.

MCCAFFERTY, E. Sequence of steps in the pitting of aluminum by chloride
ions. Corrosion Science, [S. ], v.45,n. 7, p. 1421-1438, 2003. DOI:
10.1016/S0010-938X(02)00231-7.

MIN, Lujuan; ZHANG, Peng; FAN, Mingyi; XU, Xuejing; WANG, Cuiping; TANG,
Jingchun; SUN, Hongwen. Efficient degradation of p-nitrophenol by Fe@pomelo
peel-derived biochar composites and its mechanism of simultaneous reduction
and oxidation process. Chemosphere, [S. I.], v. 267, p. 129213, 2021. DOI:
10.1016/j.chemosphere.2020.129213.

MIRANDA, Katrina M.; ESPEY, Michael G.; WINK, David A. A Rapid, Simple
Spectrophotometric Method for Simultaneous Detection of Nitrate and Nitrite.
Nitric Oxide, [S. I.],v. 5,n. 1, p. 62—-71, 2001. DOI: 10.1006/niox.2000.0319.

MULLIN, J. B.; RILEY, J. P. The spectrophotometric determination of nitrate in
natural waters, with particular reference to sea-water. Analytica Chimica Acta,



198

[S. 1], v. 12, n. C, p. 464—480, 1955. DOI: 10.1016/S0003-2670(00)87865-4.

MUNZEL, Thomas; DAIBER, Andreas. Inorganic nitrite and nitrate in
cardiovascular therapy: A better alternative to organic nitrates as nitric oxide
donors? Vascular Pharmacology, [S. /], v. 102, p. 1-10, 2018. DOI:
10.1016/j.vph.2017.11.003.

NEDRICH, Sara M.; CHAPPAZ, Anthony; HUDSON, Michelle L.; BROWN,
Steven S.; BURTON, G. Allen. Biogeochemical controls on the speciation and
aquatic toxicity of vanadium and other metals in sediments from a river
reservoir. Science of The Total Environment, [S. /], v. 612, p. 313-320, 2018.
DOI: 10.1016/j.scitotenv.2017.08.141.

NIDHEESH, P. V.; KHATRI, Jayraj; ANANTHA SINGH, T. S.; GANDHIMATHI,
R.; RAMESH, S. T. Review of zero-valent aluminium based water and
wastewater treatment methods. Chemosphere, [S. /], v. 200, p. 621-631,
2018. DOI: 10.1016/j.chemosphere.2018.02.155.

NORDSTROM, D. K.; WILDE, F. D. Reduction-Oxidation Potential (Electrode
Method). U.S. Geological Survey TQRI Book 9. [s.I]. 2005.

OLIVEIRA, André Fernando De. Equilibrios em solucao aquosa: orientados
a aplicacao: sistemas acido-base de Bronsted e outros equilibrios.
Campinas, SP: Editora Atomo, 2009.

OLIVEIRA, André Fernando De. Quimica de Solucoes: Avaliacao de
Equilibrios Quimicos em Solucao Aquosa. Vigcosa, MG, Brasil: Editora UFV,
2021. a.

OLIVEIRA, André Fernando De. Alfa (r) Suplemento Excel, 2021. b.
Disponivel em: https://www.solucaoquimica.com/alfa-r-suplemento-excel
Acesso em: 24 fev. 2020.

PARK, Jaehyeong; BAE, Sungjun. Formation of Fe nanoparticles on water-
washed coal fly ash for enhanced reduction of p-nitrophenol. Chemosphere,
[S. ], v. 202, p. 733-741, 2018. DOI: 10.1016/j.chemosphere.2018.03.152.

PEREIRA, Cintia Andreia Alves; NAVA, Mariana Riboli; WALTER, Jilvana
Barbara; SCHERER, Claudio Eduardo; DALFOVO, Amanda Dominique Kupfer;
BARRETO-RODRIGUES, Marcio. Application of zero valent iron (ZVI1)
immobilized in Ca-Alginate beads for C.l. Reactive Red 195 catalytic
degradation in an air lift reactor operated with ozone. Journal of Hazardous
Materials, [S. /], v. 401, p. 123275, 2021. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2020.123275.

PEROVVIC, Marija; OBRADOVIC, Vesna; KOVACEVIC, Srdan; MITRINOVIC,
David; ZIVANCEV, Nevena; NENIN, Tanja. Indicators of Groundwater Potential
for Nitrate Transformation in a Reductive Environment. Water Environment



199

Research, [S. /], v. 89, n. 1, p. 416, 2017. DOI:
10.2175/106143016X14733681696121.

PONDER, Sherman M.; DARAB, John G.; MALLOUK, Thomas E. Remediation
of Cr(VI) and Pb(ll) aqueous solutions using supported, nanoscale zero-valent
iron. Environmental Science and Technology, [S. /.], v. 34, n. 12, p. 2564—
2569, 2000. DOI: 10.1021/es9911420.

PUIATTI, Gustavo Alves; CRUZ, Felipe Santana de Oliveira; NASCIMENTO,
Mayra Aparecida; OLIVEIRA, André Fernando de; LOPES, Renata Pereira.
Degradation of the Direct Red 80 dye by chitosan bead-supported Fe/Ni
nanoparticles in a fluidized bed reactor. Chemical Papers, [S. I.], v. 1, 2020.
DOI: 10.1007/s11696-020-01165-7.

RAMAVANDI, B.; MORTAZAVI, S. B.; MOUSSAVI, G.; KHOSHGARD, A.;
JAHANGIRI, M. Experimental investigation of the chemical reduction of nitrate
ion in aqueous solution by Mg/Cu bimetallic particles. Reaction Kinetics,
Mechanisms and Catalysis, [S. /], v. 102, n. 2, p. 313-329, 2011. DOI:
10.1007/s11144-010-0274-z.

RASHID, Ghazunfar; AVAIS, Muhammad; AHMAD, Syed Saleem; MUSHTAQ,
Muhammad Hassan; AHMED, Rais; ALI, Mahboob; HAQUE, Muhammad
Naveed-ul; AHMAD, Mehtab; KHAN, Mumtaz Ali; KHAN, Naimat Ullah.
Influence of Nitrogen Fertilizer on Nitrate Contents of Plants: A Prospective
Aspect of Nitrate Poisoning in Dairy Animals. Pakistan Journal of Zoology, [S.
L], v.51,n.1, p. 249-255, 2019. DOI: 10.17582/journal.pjz/2019.51.1.249.255.

ROOHPARVAR, Rasool; SHAMSPUR, Tayebeh; MOSTAFAVI, Ali; BAGHERI,
Habib. Indirect ultra-trace determination of nitrate and nitrite in food samples by
in-syringe liquid microextraction and electrothermal atomic absorption
spectrometry. Microchemical Journal, [S. /], v. 142, n. May, p. 135-139,
2018. DOI: 10.1016/j.microc.2018.06.027.

SAH, R. N. Nitrate-nitrogen determination—a critical review. Communications
in Soil Science and Plant Analysis, [S. /], v. 25, n. 17-18, p. 2841-2869,
1994. DOI: 10.1080/00103629409369230.

SARKAR, Priyanka; DEY, Apurba. 4-Nitrophenol biodegradation by an isolated
and characterized microbial consortium and statistical optimization of
physicochemical parameters by Taguchi Methodology. Journal of
Environmental Chemical Engineering, [S. /], v. 8, n. 5, p. 104347, 2020. DOI:
10.1016/j.jece.2020.104347.

SINGH, Priyanka; SINGH, Manish Kumar; BEG, Younus Raza; NISHAD, Gokul
Ram. A review on spectroscopic methods for determination of nitrite and nitrate
in environmental samples. Talanta, [S. I.], v. 191, n. August 2018, p. 364—-381,

2019. DOI: 10.1016/j.talanta.2018.08.028.

STUMM, Werner; MORGAN, James J. Aquatic chemistry : chemical
equilibria and rates in natural waters. [s.l.] : Wiley, 1996.



200

SUZUKI, Tasuma; MORIBE, Mai; OYAMA, Yukinori; NIINAE, Masakazu.
Mechanism of nitrate reduction by zero-valent iron: Equilibrium and kinetics
studies. Chemical Engineering Journal, [S. I.], v. 183, n. 3, p. 271-277, 2012.
DOI: 10.1016/j.cej.2011.12.074.

SZKLARSKA-SMIALOWSKA, Z. Pitting corrosion of aluminum. Corrosion
Science, [S. I],v.41,n. 9, p. 1743-1767, 1999. DOI: 10.1016/S0010-
938X(99)00012-8.

TANG, Lin; TANG, Jing; ZENG, Guangming; YANG, Guide; XIE, Xia; ZHOU,
Yaoyu; PANG, Ya; FANG, Yan; WANG, Jiajia; XIONG, Weiping. Rapid
reductive degradation of aqueous p-nitrophenol using nanoscale zero-valent
iron particles immobilized on mesoporous silica with enhanced antioxidation
effect. Applied Surface Science, [S. I.], v. 333, p. 220-228, 2015. DOI:
10.1016/j.apsusc.2015.02.025.

THORSTENSON, D. C. The concept of electron activity and its relation to redox
potentials in agueous geochemical systems. USGS Open File Report 84-072,
[S. 1], v. USGS OFR, n. 84— 072, p. 45, 1984.

TU, Xinhai; XIAO, Bangding; XIONG, Jian; CHEN, Xudong. A simple
miniaturised photometrical method for rapid determination of nitrate and nitrite
in freshwater. Talanta, [S. /], v. 82, n. 3, p. 976-983, 2010. DOI:
10.1016/j.talanta.2010.06.002.

VALIENTE, Nicolas; GOMEZ-ALDAY, Juan J.; JIRSA, Franz.
Spectrophotometric determination of nitrate in hypersaline waters after
optimization based on the Box-Behnken design. Microchemical Journal, [S. /],
v. 145, p. 951-958, 2019. DOI: 10.1016/j.microc.2018.12.007.

VOLLPRECHT, Daniel; KROIS, Lisa Marie; SEDLAZECK, Klaus Philipp;
MULLER, Peter; MISCHITZ, Robert; OLBRICH, Tobias; POMBERGER,
Roland. Removal of critical metals from waste water by zero-valent iron.
Journal of Cleaner Production, [S. /], v. 208, p. 1409-1420, 2019. DOI:
10.1016/j.jclepro.2018.10.180.

WANG, Qiu-Hua; YU, Li-Ju; LIU, Yang; LIN, Lan; LU, Ri-gang; ZHU, Jian-ping;
HE, Lan; LU, Zhong-Lin. Methods for the detection and determination of nitrite
and nitrate: A review. Talanta, [S. /], v. 165, n. December 2016, p. 709-720,
2017. DOI: 10.1016/j.talanta.2016.12.044.

WANG, Shu; LIN, Kunning; CHEN, Nengwang; YUAN, Dongxing; MA, Jian.
Automated determination of nitrate plus nitrite in aqueous samples with flow
injection analysis using vanadium (lIl) chloride as reductant. Talanta, [S. /], v.
146, p. 744-748, 2016. DOI: 10.1016/j.talanta.2015.06.031.

WARD, Mary H.; JONES, Rena R.; BRENDER, Jean D.; DE KOK, Theo M.;
WEYER, Peter J.; NOLAN, Bernard T.; VILLANUEVA, Cristina M.; VAN
BREDA, Simone G. Drinking water nitrate and human health: An updated



201

review. International Journal of Environmental Research and Public
Health. MDPI AG, , 2018. DOI: 10.3390/ijerph15071557.

WARREN, Kara D.; ARNOLD, Robert G.; BISHOP, Tammie L.; LINDHOLM,
Larson C.; BETTERTON, Eric A. Kinetics and mechanism of reductive
dehalogenation of carbon tetrachloride using zero-valence metals. Journal of
Hazardous Materials, [S. /], v. 41, n. 2-3, p. 217-227, 1995. DOI:
10.1016/0304-3894(94)00117-Y.

WOOD, E. D.; ARMSTRONG, F. A. J.; RICHARDS, F. A. Determination of
nitrate in sea water by cadmium-copper reduction to nitrite. Journal of the
Marine Biological Association of the United Kingdom, [S. /], v. 47,n. 1, p.
23-31, 1967. DOI: 10.1017/S002531540003352X.

WOOLLARD, David C.; INDYK, Harvey E. Colorimetric determination of nitrate
and nitrite in milk and milk powders — Use of vanadium (lIl) reduction.
International Dairy Journal, [S. /], v. 35, n. 1, p. 88-94, 2014. DOI:
10.1016/j.idairyj.2013.08.011.

WORLD HEALTH ORGANIZATION (WHO). Nitrate and nitrite in drinking-
water: Background document for development of WHO guidelines for
drinking-water qualityWHO Press. Geneva, Switzerland: World Health
Organization, 2016.

WU, Xingyu; SONG, Xingfu; CHEN, Hang; YU, Jianguo. Experimental study
and quantum chemical calculation of free radical reactions in p-nitrophenol
degradation during electrochemical oxidation process. Journal of Water
Process Engineering, [S. I.], p. 101769, 2020. DOI:
10.1016/j.jwpe.2020.101769.

XIANG, Shuhong; CHENG, Wencai; NIE, Xiaoqin; DING, Congcong; Y,
Facheng; ASIRI, Abdullah M.; MARWANI, Hadi M. Zero-valent iron-aluminum
for the fast and effective U(VI) removal. Journal of the Taiwan Institute of
Chemical Engineers, [S. /], v. 85, p. 186-192, 2018. DOI:
10.1016/j.jtice.2018.01.039.

YU, Shaoqing; HU, Jun; WANG, Jianlong. Gamma radiation-induced
degradation of p-nitrophenol (PNP) in the presence of hydrogen peroxide
(H202) in aqueous solution. Journal of Hazardous Materials, [S. .], v. 177, n.
1-3, p. 1061-1067, 2010. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2010.01.028.

ZHANG, Heng; JI, Qingqing; LAI, Leiduo; YAO, Gang; LAI, Bo. Degradation of
p-nitrophenol (PNP)in aqueous solution by mFe/Cu-air-PS system. Chinese
Chemical Letters, [S. /], v. 30, n. 5, p. 1129-1132, 2019. DOI:
10.1016/j.cclet.2019.01.025.

ZHANG, Mi; CHEN, Xiaoging; ZHOU, He; MURUGANANTHAN, Muthu;



202

ZHANG, Yanrong. Degradation of p-nitrophenol by heat and metal ions co-
activated persulfate. Chemical Engineering Journal, [S. /], v. 264, p. 39-47,
2015. DOI: 10.1016/j.cej.2014.11.060.

ZHANG, Yan; LI, Fadong; ZHANG, Qiuying; LI, Jing; LIU, Qiang. Tracing nitrate
pollution sources and transformation in surface- and ground-waters using
environmental isotopes. Science of The Total Environment, /S. /], v. 490, p.
213-222, 2014. DOI: 10.1016/j.scitotenv.2014.05.004.

ZHAO, Chaoxia; XUE, Li; ZHOU, Yanping; ZHANG, Yi; HUANG, Kama. A
microwave atmospheric plasma strategy for fast and efficient degradation of
aqueous p-nitrophenol. Journal of Hazardous Materials, [S. I.], p. 124473,
2020. DOI: 10.1016/j.jhazmat.2020.124473.

ZHAO, Weirong; ZHU, Xi; WANG, Yan; Al, Zhuyu; ZHAO, Dongye. Catalytic
reduction of aqueous nitrates by metal supported catalysts on Al particles.
Chemical Engineering Journal, [S. I.], v. 254, p. 410-417, 2014. DOI:
10.1016/j.cej.2014.05.144.

ZHENG, Jinsen; QU, Ying; KILASARA, Method M.; MMARI, William N.;
FUNAKAWA, Shinya. Nitrate leaching from the critical root zone of maize in two
tropical highlands of Tanzania: Effects of fertilizer-nitrogen rate and straw
incorporation. Soil and Tillage Research, [S. I.], v. 194, p. 104295, 2019. DOI:
10.1016/}.still.2019.104295.

ZHOU, Peng; ZHANG, Jing; ZHANG, Gucheng; LI, Wenshu; LIU, Yang;
CHENG, Xin; HUQO, Xiaowei; LIU, Yunxin; ZHANG, Yongli. Degradation of
dimethyl phthalate by activating peroxymonosulfate using nanoscale zero valent
tungsten: Mechanism and degradation pathway. Chemical Engineering
Journal, [S. /], v. 359, p. 138—-148, 2019. DOI: 10.1016/j.cej.2018.11.123.



