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RESUMO

MARCELO, Cristiana Resende, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, fevereiro de
2017. Degradacao de poluentes organicos empregando nanoparticulas metélicas
Orientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientador: André Fernando de Oliveira.

O presente trabalho investigou a degradagcao de poluentes organicos (acetamiprido e
corante reativo azul 4) por nanoparticulas metélicas. Foi avaliado o efeito de diferentes
parametros na cinética de degradacao: concentracdo inicial do contanopndede

de nanoparticulas, temperatura e pH. Para o acetamiprido, empregando nanoparticulas
de Fe/Ni, foi alcancada uma eficiéncia de degradacéo de aproximadamente 100% em
apenas 5 min de reagdo. Os ensaios realizados na presenca der@tailico (TBA),

um capturador de radicais hidroxil, promoveram o decréscimo da eficiéncia de
degradacgéo de aproximadamente 100% para apenas 10%, demonstrando que se trata de
um processo predominantemente oxidativo, se@i$ o principal responsavel pela
degradacédo. Estudos cinéticos da reacao do acetamiprido com nanoparticulas de Fe/Ni
foram realizados, aplicando-se um modelo semi-empirico de pseudo-primeira ordem.
Para essa reacao, a constante de velociiagdevariou de 0,126 para 0,828 miguando

a dose de nanoparticulas foi aumentada de 0,200 para 0,506 de.0,828 para 0,180

min't quando &o do inseticida foi de 20,0 para 50,0 nd. IA elevacio da temperatura

de 10 para 40 °C proporcionou um aumento no valdsidde 0,138 para 0,216 mire

a energia de ativacdo estimada para a reacédo foi de 10,7 ‘kJEnolrelagdo ao pH,
verificou-se quépsvariou de 0,348 para 0,120 ricom o decréscimo do pH do sistema

de 5 para 2. O reuso das nanoparticulas de Fe/Ni foi avaliado, observando uma eficiéncia
de degradacao de 70% no segundo ciclo de reacdo com o acetamiprido. No caso da reacao
do corante reativo azul 4 (RB4) com nanoparticulas dénZiC), obteve-se cerca de

90% de degradacdo em apenas 10 min de reacao. Verificou-se que as espétisdaje Cu
possivelmente, os principais agentes da degradacéo oxidativa do corante. O modelo semi-
empirico de segunda ordem foi 0 mais adequado para explicar a cinética de degradacéo
de RB4 por nZVC. A constante de velocidaklg para esta reacdo aumentou de 0,004
para 0,047 L mgminte de0,047 para 0,002 L migmin™ nas respectivas variacbes de

dose de nZVC de 0,500 para 2,00hd.deCo de RB4 de 15,00 para 50,00 mi¢ IO pH

inicial da solugdo de RB4 em condigBes mais &cidas favoreceu a cinética da reacdao,
obtendo-sek. de 0,0021 a 0,003 L rmigmin? ao variar o pH de 3 a 8. Elevando-se a
temperatura de 10 para 30 °C obteve-se um aumerkodie0,005 para 0,020 L mg

min?, sendo estimada uma energia de ativacdo de 42,4 KJ Nad experimentos de

Xi



reuso, obteve-se uma eficiéncia de degradacéo de 73% no segundo ciclo, com pequena
diminuicdo da constante de velocidade. Os resultados demonstram que as nanoparticulas
metalicas de Fe/Ni e de €gdo promissoras no tratamento de 4guas contaminadas por

acetamiprido e corante téxtil reativo azul 4, respectivamente.
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ABSTRACT

MARCELO, Cristiana Resende, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa. February, 2017.
Degradation of organic pollutants using metallic nanoparticles Advisor: Renata
Pereira Lopes Moreira. Co-advisor: André Fernando de Oliveira.

The degradation of organic pollutants (acetamiprid and Reactive Blue 4 dye) by metallic
nanoparticles was investigated in this work. The effects of the following parameters:
initial concentration of the contaminar@o, nanoparticles dosage, temperature and pH
were evaluated. The efficiency of the acetamiprid degradation utilizing Fe/Ni
nanoparticles reached approximately 100% within 5 min of reaction. Degradation tests
performed on the presence of tert-butylic alcohol, a hydroxyl radical scavenger, presented
a reduced degradation efficiency (from approximately 100% to 10%) demonstrating the
process is predominately oxidative, aBtH was mainly responsible for the degradation.
Kinetic studies of the acetamiprid reaction with the Fe/Ni nanoparticles were performed
applying pseudo-first order semi-empaianodel. For this reaction, the reaction rate
constant Kob9 varied from 0.126 to 0.828 minwhen the nanoparticles dose was
increased from 0.200 g'ito 0.500 g ! andkobs varied from 0.828 to 0.180 mirwhen
insecticideCo was increased from 20.0 to 50.0 md. The temperature rise from 10 to

40 °C proportionated an increase on khgfrom 0.138 to 0.216 mihand the estimated
activation energy was 10.7 kJ molThe decrease of the system pH from 5 to 2 resulted
on a variation of thekons from 0.348 to 0.120 mih Fe/Ni nanoparticles reuse was
evaluated, it was verified a 70% degradation efficiency in the second cycle of reaction
with acetamiprid. In the case of the dye reaction with th& @anoparticles, an
approximately a 90% degradation efficiency was obtained within 10 min. It was verified
the Cu species are, possibly, the main degradation agents of the dye. It was found that
the second-order semi-empirical model was the most adequate to explain the dye
degradation kinetics. The reaction rate constahfdr this reaction increased from 0.004

to 0.047 L mg mint and from 0.047 to 0.002 L rmigmin™ on the respective variations
nanoparticles dose from 0.500 to 2.00ydnd dyeCo from 15.00 to 50.00 mgt The

initial pH of the dye solution under more acidic conditions favored the reaction kinetics,
yieldingkz values from 0.0021 L mymin to 0.003 L m¢f mint by varying the pH from

3 to 8. The temperature rise from 10 to 30 °C resultéd iimcrease from 0.005 to 0.020

L mg! min, with an estimated activation energy of 42.4 kJ-mah the material reuse
experiments, a degradation efficiency of 73% was obtained, with a small decrease in the

rate constant. The results demonstrate the Fe/Ni afdn@tallic nanoparticles are

Xiii



promising in the treatment of water contaminated with acetamiprid and Reactive Blue 4,

respectively.
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Introducgéo Geral

1 INTRODUCAO GERAL

Fontes antropogénicas associadas as atividades agricolas e industriais sao
responsaveis por gerar uma complexa mistura de poluentes organicos perigosos para o
meio ambiente (RAMNANI et al., 2016; ZHOU et al., 20H;-GUBORY, 2014).

Muitos desses poluentes, tais como corantes téxteis e pesticidas, chegam a atingir os
recursos hidricos (REDDY et al., 2016).

A presencga de poluentes organicos nos ambientes aquaticos pode resultar em
riscos ecoldgicos de forma a comprometer o ecossistema, reduzir a biodiversidade e,
inclusive, potencializar a escassez de agua (GINEBREDA et al.,, 2014; ARENAS-
SANCHEZ et al., 2016). Além disso, a exposicdo continua e o desconhecimento dos
efeitos sinérgicos e antagdnicos dos poluentes constituidos por compostos bioativos
levantam questionamentos sobre os maleficios para a salude da populacao e os impactos
nos ecossistemas receptores (LAGARRIGUE et al., 2@BO et al., 2015;
GINEBREDA et al., 2014).

Considerando qu& geracdo de poluentes provenientes da agricultura e da
producdo industrial ttm aumentado continuamente em diversos, paigeduicdo
ambiental por essas atividades humanas pode ser considerada de grande preocupacac
mundial GUO et al., 2015RAMNANI et al., 2016.

1.1 ACETAMIPRIDO: CARACTERISTICAS E IMPLICACOES AMBIENTAIS

Os pesticidas representam uma das mais importantes classes de poluentes
organicos, devido a sua ampla utilizacéo e toxicidade (MITSIKA et al., 2013). Embora
existam mobilizagBes para reduzir o uso de pesticidas agricolas através de inaentivos
adocao de métodos alternativos de controle de pragas, doencas e ervas daninhas, esse:
agentes ainda sdo empregados em larga escala nos mais diversos paises (HILLOCKS,
2012; ZHANG et al., 2015YADAV et al., 2015; BOCCOLINI et al., 2013). Isso porque
0s pesticidas atuam na protecao de culturas, proporcionando maior rendimento agricola
(DELCOUR et al., 2015YADAYV et al., 2015).

Dentre os pesticidas atualmente disponiveis no mercado, 0s neonicotindédes séo
considerados a classe mais importante de inseticidas, empregados principalmente como
substitutos aos inseticidas organofosforados, organoclorados, carbamatos e piretroides
(CAVAS et al., 2012; JESCHKENAUEN, 2008 WANG et al., 2013 Sua aplicacao

agricola é difundida em varios paises, dada a importancia na agéo seletiva sobre o sistema
1
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nervoso central do inseto, funcionando como agonista dos receptores nicotinicos da
acetilcolina no neurénio pés-sinaptico, o que causa um colapso nervoso e leva a praga a
morte (JESCHKENAUEN, 2008; ELBERT et al., 200&ANG et al., 2013).

Acetamiprido ouacetamipridé um dos principais representantes dos inseticidas
neonicotindides. Em funcdo da sua estrutura quimica (figun@ertence ao grupo dos
neonicotindéides cloronicotinil, também denominado neonicotindkesl? geracao
(YANG et al., 2013JESCHKE NAUEN, 2008).

Figura 1. Estrutura molecular do inseticida acetamiprido.

Segund@ANVISA (2015), o acetamiprido pode ser aplicado em uma variedade
de culturas, tanto por meio foliar como no caso do algodéo, batata, eucalipto, feijao, maca,
melancia, meldo, pinhdo-manso, tomate e trigo, quanto por aplicagcéo direta sobre o tronco
de culturas de café e citros. Também pode ser usado em sementes de algodao, arroz,
milho, soja e trigo (ANVISA, 2015).

No Brasil, dentre os produtos comerciais para fins agrieotasn registro no
Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA), o Mospikamm dos
mais conhecidos. Trata-se de um inseticida sistémico, com formula¢cdo composta por 20%
(m/m) de acetamiprido como ingrediente ativo, que deve ser empregado nas culturas em
dosagens adequadas, como mostedoeld 1 (MOSPILAN, 2017):

Tabela 1.Recomendactes de usoMospilarf de acordo com cultura/pragas (MOSPILAN, 2017)

CULTURAS PRAGAS DOSE /100 L de 4gua | DOSE / Hectare
(Nomes comum / g p.c¥100 L (g.i.a%/100 g p.c¥ha (g
cientifico) L) i.aP/ha)
ALGODAO Pulgdodo-algodoeiro - 100 (20)
(Aphis gossypi
BATATA Pulgéo-verde 50 (10) 300 (60)
(Myzus persicae
FEIJAO Mosca-branca - 250-300(50-60)
(Bemisia tabaci raca B
MACA Mosca-das-frutas
(Anastrepha fraterculys 30-40 (69) -
Mariposa-oriental
(Grapholita molesta
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Tabela 1(continuagéo)

MAMAO

Cochonilha
(Aonidiella compergi

75 (15)

Cigarrinha
(Empoasca spp

25 (5)

MELAO

Mosca-branca

(Bemisia tabaci raca B
Pulgdo-das-Inflorescéncias
(Aphis gossypji

25-30 (56)

250-300 (5060)

MELANCIA

Mosca-branca

(Bemisia tabaci raca B
Pulgéo-das-Inflorescéncias
(Aphis gossypi

2530 (56)

250-300 (5060)

PINHAO
MANSO

Cigarrinha-verde
(Empoasca spp

20-25 (45)

TOMATE

Pulgéo-verde

(Myzus persicae
Tripes

(Frankliniella schultzei

25 (5)

250 (50)

Mosca-branca
(Bemisia tabaci raca B

2540 (58)

250-400 (5080)

TRIGO

Pulgaodafolha
(Metopolophium dirhodum)
Pulgaoda-espiga

(Sitobion avenae)

375 (75)

3peso corporedingrediente ativo

Além do uso agricola, o acetamiprido apresenta aplicacdes veterinarias,

especialmente no combate a ectoparasitas (CAVAS et al., 2012). Esse inseticida esta

presente por exemplo na formulacdo dos produtos Frofitmax ectoparasiticida

comercializado no Brasil, indicado para o tratamento e controle de infestacdes causadas

por carrapatos e pulgas em cées e gatos, quanalusive na eliminagéo de ovos, larvas
e pupas (FRONTMAX POUR-ON PARA CAES, 20FRONTMAX POUR-ON PARA
GATOS, 2017)A tabela 2 apresenta as especificaces dos produtos Fréntmax
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Tabela 2. Especificacdes dos produtos Frontfha@RONTMAX POUR-ON PARA CAES, 2017,
FRONTMAX POUR-ON PARA GATOS, 2017)

Produto Ectoparasita-alvo Composigdo/100 mL Posologia
do produto peso do conteudo
animal (bisnaga)
Frontmas® carrapatos Rhipicephalus 5 g de acetamiprido 1a4kg 1mL
Pour-on  parg sanguineus 2,5 g de piriproxifeno| 4 a 10 kg 2mL
caes pulgasCtenocephalidesp. 22 gde permetrina 10 a 25 kg 5mL
25 a 40 kg 8 mL
acima de 40 kg 12 mL
Frontma® pulgasCtenocephalidesp. | 5 g de acetamiprido até 4 kg 1mL
Pour-on parg 259 de piriproxifeno acima de 4(g 2 mL

gatos

Os compostos provenientes de formulagdes de pesticidas, bem como seus
metabolitos, sdo considerados fontes de contaminacao e, por isso, podem provocar Sérios
prejuizos aos ecossistemas e a saude humana. Neste sentido, diversos estudos vém send
realizados a fim de investigar a ocorréncia, o destino e 0s riscos potenciais de poluentes
organicos oriundos de pesticidas (PROIA et al., 2013; RABIET et al., 2010; GRUNG et
al., 2015; PAPADAKIS et al., 201¥ADAYV et al., 2015).

De acordo com Proia et al. (2013), os pesticidas séo originarios principalmente de
atividades agricolas e entram no ambiente aquético por meio de fontes difusas, ou seja,
de origens diversas, basicamente por processscbamento. Estudos realizados por
Rabiet et al. (2010) mostraram que o transporte de pesticidas para as aguas superificias €,
em grande parte, influenciada pelas propriedades intrinsecas de cada composto, embora
possa ser dependente também das condic¢des climéaticas e do tipo e modo de uso do solo.
Além disso, Grung et al. (2015) chamam af&gara a falta de compreenséo do nivel de
contaminacdao por pesticida em funcao da distribuicdo geografica, dos tipos de compostos
inseridos no ambiente e do seu grau de risco.

Sabe-se que os residuos de pesticidas podem estar associados a elevadas taxas d¢
doencas cronicas em humanos, tais como cancer, diabetes, doencas neurodegenerativas
(Parkinson, Alzheimer e Esclerose Lateral Amiotrofica), defeitos congénitos e doencgas
reprodutivas. Também podem ser altamente téxicos para a vida aquatica e para a
microflora do solo (YADAV et al., 2015). A presenca de substancias toxicas nos
organismos vivos pode provocar efeitos adversos, sendo que a resposta a exposicdo ao
contaminante depende do grau de toxicidade da substancia e do periodo dessa exposicao
(DONG et al., 2015).

Em se tratando do uso do acetamiprido, Shi et al. (2013) relatam que a liberacao

desse inseticidamaguas superficiais e subterraneras ou seu acamulo no solo apresentam
4
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risco potencial de contaminacdo para o meio ambiente. Esse risco potencial deve-se as

propriedades fisicas e quimicas do acetamiprido, principalmente em relacdo a sua elevada

solubilidade (MILHOME et al., 200KUMAR et al.,

do acetamiprido estdo descritas na tabela 3:

2015). A principais propriedades

Tabela 3.Descricdo das propriedades fisicas, quimiastmxicoldgicas do acetamiprido

Propriedades

CAS

Formula molecular

Massa molar

Ponto de fuséo

Ponto de ebuligéo

Presséo de vapor a 25 °C

Entalpia de vaporizacaadapH)
Constante da lei de Henry ¢K
Solubilidade em agua a 25 °C
Coeficiente de particdo octanol/agtaw)
Tempo de meia-vida (DT50)

Coeficiente de adsor¢céo a matéria organica do sglp
Potencial de periculosidade ambiental
Classificagéo toxicoldgica

Limite maximo de residuo (LMR)

Ingestéo diaria aceitavel (IDA)

160430-64-8

C1oH11CMN4

222,67 g mot

98,9 °C?

363,55°CP

1,316 x 16 atm?

60,96 kJ mot

5,3 x 10° Pa mi moft¢®
4,25 ¢ 12

0,802

1 a 8 dias (sol0)

34 dias (4gud)

107 mL gt¢

classe Il (muito perigosd)
classe Il (medianamente toxicb)
0,01 a 1,0 mg kg®

0,024 mg kg p.c.®

a: USEPA, 2002; b: ILAB-ACD; dMILHOME et al., 2009; dMOSPILAN, 2017; e: ANVISA, 2015

O acetamiprido pertence ao grupo de pesticidas com toxicidade de classe lII,

que indica ser um agroquimico de toxicidade moderada (ANVISA)28@Bsar de ndo

ser muito toxico para humanos, ja que a sua acao toxica é seletiva a insetas e ndo

mamiferos, ha relatos de que o acetamiprido demonstra potencial citotoxico e genotéxico
em células humanas (TANG et al., 2012; CAVAS et al., 2GB/AS et al., 201%

7

Em relagcdo ao meio ambiente, & considerado um poluente muito ,toxico

apresentando um potencial de periculosidade ambiental de classe Il (MOSPILAN, 2017).

Os efeitos cumulativos de residuos desse pesticida também sdo preocupantes,

principalmente pela questdo do uso indiscriminado na agricultura, visto que nem sempre
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sua aplicagdo é realizada conforme as recomendagfes do fabricante (CARRA et al.,
2015).

Diante do potencial de toxicidade e de persisténcia do acetamiprido no meio
ambiente (CAVAS et al., 2012; FAN et al., 2013; TOKIEDA et al., 1999; DUJAKOVIC
etal., 2010; PRAMANIK et al., 2006; SANYAL et al., 2008; MINEARALMER, 2013;

SINGH et al., 2012), as buscas por mecanismos que promovam a sua degradacao v
sendo continuamente reportadas na literatura (CARRA et al., 2015; KANJILAL et al.,
2015;LI et al., 2014; MITSIKA et al., 2013; WANG et al., 2013).

1.2REATIVO AZUL 4: CARACTERISTICAS E IMPLICACOES AMBIENTAIS

O setor téxtil € um dos maiores setores industriais do mundo, sendo que no Brasil
os altos indices de producdo, consumo e geracdo de empregos tornam esse segmento de
grande relevancia para a economia nacional e mundial. Esses fatores fazem do pais o
maior centro téxtil da América do Sul e um dos maiores produtores de téxteis e de
vestuario do mundo (ABIT, 2012BDI, 2008; GORINI, 2000).

O processo produtivo téxtil envolve a transformacgao das fibras em fios e os fios
em tecidos, com etapas que vao desde a obtencdo de fibras téxteis, passando pela
preparacdo para tecelagem, tecelagem, beneficiamento/acabamento até a etapa de
lavanderia/confeccad na fase de beneficiamento que ocorre o processo de tingimento,
cujo intuito € modificar a cor original dos tecidos que serdo empregados na confec¢éo de
vestuarios e artigos diversEMG; FEAM, 2016).

Na etapa de beneficiamento, emprega-se grande diversidade de corantes, uma vez
gue o tingimento € um dos fatores fundamentais para 0 sucesso comercial dos produtos
téxteis (CARNEIRO et al., 2007). Corantes sdo compostos quimicos que possuem em sua
estrutura grupos cromoforos, tais como nitro, nitroso, azo e carbonila, com diferentes
substituintes, responséaveis por influenciar no tipo de coloracdo (KIMURA et al., 1999;
RAMAN; KANMANI, 2016).

Um corante bastante utilizado na industria téxtil, especialmente no tingimento de
fibras naturais, € o corante reativo azul Reactive Blue {RB4). Corantes reativos sao
moléculas poliaromaticas altamente solUveis em agua, sendo 0s corantes azo e
antraquinonas os dois tipos mais importantes dessa classe de corantes (KARAER
KAYA , 2016 SHAN et al., 2015).
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O corante RB4 pertencente ao grupo de corantes antraquinonas (KARAER
KAYA, 2016), cuja estrutra quimica esta representada na figura 2. As caracteristicas

desse cortante téxtil estdo descritas na tabela 4.

OH

O—S—0 Ie)

Figura 2. Estrutura molecular do corante reativo azul 4 (RB4).

Tabela 4.Propriedades fisicas, quimicas e toxicologicas do corante RB4

Propriedades

CAS 13324-20-4

Férmula molecular Cu3H14CloNOsS, 2

Massa molecular 637,43 g mot?@

Ponto de fuséo 349,84 °CP (EP! Suiterw)

Presséo de vapor 2,38 x 102 atmP (EP! Suiterw)
1,42 x 16 atmP (SPARC On-Line)

Solubilidade em agua 100 g L*@

Constante da lei de Henry K 1,66 x 10PLb (EP! Suitew)

2 58 x 1075 b (EP! Suiterw)
2 19 x 1(R7 b (SPARC On-Line)

Coeficiente de particdo octanol/agua (lag)K | 1,72 (EP! Suiterw)
4'20b (SPARC On-Line)

pKa 0,80; 1,44; 7,83; 12,(05SPARC On-Line)
0,9; 1,5; 2,6; 5,8-A8ACD)
Toxicidade Aguda (DL50 oral ratazana} 8,98 mg kd

a: Sigma-Aldrich, 2017; b: Epolito et al., 2005

Embora promovam beneficios econémicos, as industrias téxteis geram efluentes
com altas concentracdes de compostos quimicos de estruturas complexas e altamente

coloridos, que se nao controlados cuidadosamente durante o processo de descarte podem
7
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ser extremamente prejudiciais ao meio ambiente (MONTEAGUDO et al., 2010; VERMA

et al., 2012; GARDINERBORNE, 1978). O despejo dessa carga poluidora no ambiente
pode provocar alteracbes nos corpos receptores, tais como mudanca da cor, diminuicao
da capacidade de autodepuracgao e inibicdo da penetracéo da luz solar. Essas alteracdes
podem provocar danos a fauna e a flora, podendo inclusive levar espécies a morte. Além
disso, ha possibilidade de inducdo da microtoxidade e genotoxicidade em diversos
organismos e de supressao dos sistemas imunes de seres humanos (VERMA et al., 2012).

Estima-se que pelo menos 20% dos corantes sejam descartados nos efluentes das
industriais téxteis, oriundos das perdas ocorridas durante o processo de fixagdo da tintura
as fibras (ZANONJ] CARNEIRO, 2001). Por serem geralmente toxicos e nhao
biodegradaveis, o0s corantes téxteis sao considerados residuos perigosos
(MONTEAGUDO et al., 2010). Os riscos toxicologicos de corantes sintéticos a saude
humana estao intrinsecamente relacionados ao modo de exposic¢éo, isto €, ingestédo oral,
sensibilizacdo da pele e sensibilizacdo das vias respiratorias, e ao tempo dessa exposicao
(ZANONI; CARNEIRO, 2001; GUARATIN] ZANONI, 2000).

A presenca de anel aromatico e atomos de halogénio na estrutura quimica do
poluente orgénico, tal como observado no corante RB4, aumenta a resisténcia a
biodegradabilidade e a toxicidade para a vida aquatica. Além disso, compostos com anéis
heretociclicos e &tomos de carbono quaternario proporcionam maior persisténcia no meio
ambiente (GARDINERBORN, 1978).

Outro fato importante € que os compostos de antraceno ja sao reconhecidos na
literatura como substancias toxicas e, devido a estreita semelhanca estrutural, os
derivados de antraquinona também sdo considerados potencialmente toxicos. Além da
toxicidade, estudos demonstram que derivados de antraquinonas podem apresentar
propriedades mutagénicas (SENDELBACH, 1989).

Por causa dos aspectos ambientais e toxicoldgicos, o corante RB4 tem atraido a
atencdo de diversos pesquisadores (MONTEAGUDO et al.,; 2BMODELE;
TOGUNWA, 2014; EPOLITO et al., 2005; BINUPRIYA et al., 2010; KARAERYA ,

2016; GOZMEN et al., 2009). No entanto, estudos de descoloracéo de aguas contendo
corantes reativos antraquinonas ainda sao relativamente modestos se comparados aos

estudos com corantes reativos azo (EPOLITO et al., 2008).
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1.3 DEGRADACAO DE COMPOSTOS ORGANICOS EMPREGANDO
NANOPARTICULAS METALICAS

A falta de tratamento adequado dos efluentes que s&o langados constantemente
nos corpos d’agua ¢ uma das agressdes mais impactantes sobre os recursos hidricos
(PEREIRA FREIRE, 2005). Na maioria das vezes, esses rejeitos apresentam elevada
carga de substancias quimicas que podem alterar as propriedades fisicas, quimicas e
biolégicas das 4guas naturais ou para o abastecimento.

Atualmente diversos tratamentos, sejam convencionais ou avancados, podem ser
empregados para remover poluentes organicos. Esses tratamentos envolvem processos de
floculacdo, coagulacédo, precipitacdo, sedimentacédo, filtracdo, adsorcdo, tratamentos
biolégicos, oxidacao quimica, processos oxidativos avancados (POAs), eletroquimicos,
dentre outros (ZHOU et al., 2015; ADELEYE et al., 2088RKKA et al., 2015).

Apesar da disponibilidade de diversas tecnologias desenvolvidas para a
remocao/degradacéo de poluentes organicos em sistemas aquosos, nem sempre se obtén
o resultado desejado. Portanto, o desenvolvimento de tecnologias inovadoras € crucial
para promover o tratamento das matrizes contaminadas, a fim de garantir fonte de 4gua
potavel para as gerac¢fes futul@sARROLL et al., 2013).

Nessa perspectiva, materiais metalicos com tamanho em nanoescala vém
ganhando consideravel atencdo no campo cientifico e tecnoldgico, se mostrando
promissores nos processos de tratamento e remediacdo de aguas, solos e sedimentos
contaminados (ZHANG et al., 2010; ZHANG et al., 2012; ELLIQZHANG, 2001;
SCHRICK et al., 2002; XIE et al., 2014). Essa funcionalidade degecombinacdo da
elevada reatividade e do pequeno tamanho, que fazem com que as nanoparticulas
metdlicas sejam veiculos altamente flexiveis para as mais variadas aplicacbes ambientais
(ELLIOTT; ZHANG, 2001).

As nanoparticulas metélicas podem ser compostas por milhdes de atomos, o que
confere varias vantagens em relacdo as particulas em microescala, tais como maior area
superficial especifica, alta energia de superficie e maior densidade de sitios reativos na
superficie (FERRANDO et al., 2008; ZHANG et al., 2010; HOSSEMISCO, 2013).

Por isso, elas apresentam grande capacidade em adsorver, interagir e reagir com atomos,
moléculas ou sistemas complexos (CRANEEOTT, 2012). Essas habilidades fazem

com gue a eliminacéo de contaminantes possa ocorrer por mecanismos diversos como por
processos redutivos, processos oxidativos, adsorcdo e precipitacdo/co-precipitacéo
(CHEN et al., 2012).
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Segundo Adeleye et al. (2016), véarios estudos demostram que a aplicagdo da
nanotecnologia tem consideravel potencial para descontaminacdo de agua. Em
comparacao corastecnologias convencionais, pode ser uma alternativa viavel para a
degradacéo/remocao de poluentes organicos, inclusive de pesticidas e corantes.

Os métodos de sintese das nanoparticulas sdo numerosos, sendo dependentes dc
material a ser sintetizado e da finalidade de uso. Os principais métodos séo via radiolise,
processo de liga mecanica, decomposicdo térmica, reducdo quimica e reducao
eletroquimica (LIU et al., 2014; CRANBCOTT, 2012).

1.3.1 NANOPARTICULAS DE FERRO DE VALENCIA ZERO (nzVI)

As nanoparticulas metalicas mais comumente empregadas no tratamento de aguas
contaminadas séo aquelas a base de ferro de valéncia zero (ZVI), devido sobretudo aos
diversos atributos como elevada reatividade, baixo custo, facil acesso a matéria-prima e
toxicidade considerada irrelevante (CRAN&COTT, 2012; LIU et al.,, 2034 No
entanto, o ferro apresenta o inconveniente de ser altamente susceptkelsdo em
solugdes aquosas ou em contato com o ar, sendo que em determinadas condi¢cdes 0s ions
de ferro oriundos da oxidacdo do metal podem formar precipitados, como hidréxidos ou
oxidos de ferro. Essas espécies tendem a se depositar na superficie das nanoparticulas,
recobrindo-as, o que diminui ou até mesmo anula a reatividade das nanoparticulas de
ferro de valéncia zero (nZVI) ao longo do tempo (WENG et al., 2014; LIU et al.; 2014
O’CARROLL et al., 2013).

Para evitar esses problemas, um método eficaz € combindraookéro metal

durante a sintese das nanoparticulas. A combinacdo de nZVI com outro metal é referido
como nanometal bimetalico ou nanoparticulas bimetal@aSARROLL et al., 2013;
LIU et al., 2014). Devido as distintas caracteristicas e interacbes mutuas dos atomos que
compdem o0s sistemas bimetalicos, esses nanomateriais apresentam propriedades
especificas que estdo associadas aos efeitos sinérgicos, como por exemplo cataliticos,
magneéticos e o6ticos, proporcionados pelos dois metais (FERRANDO et al., 2008).

Nanoparticulas bimetalicas para eliminar poluentes ambientais foram utilizadas
pela primeira vez por Fowkes e Anderson em 1970. Hoje em dia, as aplicagbes das
nanoparticulas bimetalicas séo bastante relatadas, alcancando a remocé&o de diversos tipos
de poluentes ambientais, sejam eles metais toxicos, compostos organicos ou oxianios
(LIU et al., 2014 O’CARROLL et al., 2013; CRANESCOTT, 2012). As pesquisas

envolvem principalmente os sistemas de Fe/Ni e Fe/Pd, embora nanoparticulas de Fe/Pt
10
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(ZHOU et al., 2010; ZHANG et al., 1998), Fe/Cu (LAl et al., 2014; ZHOU et al., 2010),
Fe/Co (ZHOU et al., 2010), dentre outros, também tenham sido empregadas.

A introducdo de um segundo metal resulta, na maioria das vezes, em maior
velocidade de reagéo, bem como na inibicdo da formacéo de subprodutos mais téxicos do
que os poluentes originais (SCHRICK et al., 200&N; YAN, 2014). Além disso, pode
promover as nanoparticulas maior mobilidade (XIE et al., 2014). Nesses sistemas, o ferro,
com um potencial padréo de reducdo menor, € normalmente ativo e atua como um doador
de elétrons, ao passo que o segundo metal, com maior potencial padrédo, tende a melhorar
a reatividade de nzVI (LIU et al., 2014).

Dados da literatura apontam que as nanoparticulas bimetalicas, principalmente de
Fe/Pd e Fe/Ni, ttm melhor desempenho na degradacdo de contaminantes comparada a
outras bimetalicas, exibindo velocidade de reacdo com maior ordem de grandeza que as
correspondentes nanoparticulas monometalicas (TEE et al;, Z088IG et al., 1998;

TIAN et al., 2009; SCHRICK et al., 2002). Isso porque a adicdo do segundo metal
catalitico proporciona producédo de hidrogénio atdbmico ou hidreto na superficie da
nanoparticula em degradacfes redutivas e também inibe o acimulo de produtos de
corrosdo nos sitios reativos da superficie do met&) (BOKARE et al., 2007).

Em comparacdo com Fe/Pd, o Fe/Ni demonstra, na maioria dos casos, um efeito
catalitico menos pronunciado. Isso se deve as diferencas na estrutura atbmica da
superficie e de suas propriedades eletronicas (ZHANG et al., 1998). No entanto, a maior
estabilidade eletroquimica em ambientes aquosos, 0 menor custo e a boa resisténcia
quimica a solutos de aguas naturais fazem das nanoparticulas de Fe/Ni mais atrativas e
adequadas para processos de remediacao e de tratamento de efluentes (LIN et al., 2005;
HAN; YAN, 2014; TIAN et al., 2009). Por apresentar potencial padrdo de reducdo mais
proximo ao do ferro (BFe?*/Fe =— 0,44 V), o niquel (ENi?*/Ni = - 0,28 V) exibe menor
efeito galvanico do que o paladid®(®F*/Pd = + 0,98 V), o que pode ser vantajoso por
sustentar a reatividade & por mais tempo (HANYAN, 2014.

O ferro de valéncia zero pode atuar tanto em processos redutivos quanto em
processos oxidativos. No sistema bimetalico, 0 mecanismo da degradacéo redutiva de
compostos organicos halogenados geralmente envolve a corrosdo do ferro metalico,
produzindo hidrogénio molecular que se adere a superficie do segundo metal, sendo
convertido em hidrogénio atdmico nos sitios cataliticos, onde ocorre a hidrogenacéo da
molécula (LIU et al., 2014). As equacgOes 1-5 descrevem as principais etapas do

mecanismo redutivo:

11
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e Mecanismo do processo redutivo:

1) Transferéncia de elétrons

FPy = F&*(aq + 26 E°=-0,44V (1)
2H,00 = 2H*(@ag + 20H (g (2)
2H*ag + 26 = Hy) E°= 0,000 V (3)

2) Ativagao pelo segundo metal
2Ni% + Ha(g) — 2Ni—H(ads (4)

3) Hidrogenacéo/Desalogenacéao
2Ni-H + R-C{ — R-H + 2Ni + H-C¢ (5)

Na degradacéo oxidativa, o oxigénio presente em sistema Oxico pode receber
elétrons proveniente da corroséo do ferro metalico, levando a formacéo de ions ferrosos
e de moléculas de peroxido de hidrogénisitu (E° Ox/H.02 = +0,70V), estabelecendo
assim as condi¢cfes da reacdo de Fenton. Portanto, o processo completo pode ser chamadc
de reacéo Fenton-like (equacdes 1, 6 e 7). Os ions ferrosos sdo entao cagagps de

com as moléculas de perdxido de hidrogénio num processo eletroquimico, de forma a
produzir radical hidroxil ‘OH), espécie responsavel pela oxidacdo da molécula do

poluente orgéanico (equacao 8) (FEITZ et al., 2005; MEKEWI et al., 2016).
e Mecanismo do processo oxidativo:

1) Transferéncia de elétrons
FPg = F&'(aq + 26 E°=- 0,44V (1)
Oz(g) + 2H'(ag + 26 &= H202aq E°=+0,70 V (6)

2) Formacgéo do radical hidroxil

F&* + HO, — Fe®" +*OH + OH (7)

3) Fragmentacdao via radical

R-H + -OH —» R + H.O —-—— avango da degradacao oxidativa (8)

Nesses processos oxidativos, o segundo metal componente da nanoparticula
bimetalica, tal como o Ni, pode funcionar como um mediador da transferéncia de elétrons
do Fé*, como mostra a equacio 9 (BOKARE et al., 2007):

12
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4) Reacao redox entre Fe e Ni nas bimetalicas
Fe?* + Ni° — Fel + Ni?* 9)

1.3.2 NANOPARTICULAS DE COBRE DE VALENCIA ZERO (nZVC)

Véarias sdo as pesquisas envolvendo degradacdo de compostos organicos por
nanoparticulas bimetalicas de Fe/Cu (WEN-YING et al., 2008; WANG et al., 2015b;
ZHU et al, 2010; CHANG et al, 2011; WEN-YINGTING-YAO, 2007,
KOUTSOSPYROS et al., 201RJA et al.; 2004). Entretanto, autores que optaram por
utilizar nanoparticulas monometélicas a base de cobre de valéncia zero (nZVC) também
obtiveram bons resultados nos processos de degradacdo de moléculas organicas (WEN et
al., 2014; RAUT et al, 20164UANG et al., 2012; MEKEWI et al., 2016; LIOU et al.,
2007;LI et al., 2015; JAIN et al., 201BONG et al., 2014).

O principal mecanismo de degradacdo envolvendo nZVC ocorre via processo
oxidativo, ja que, assim como Fe Cu’ também pode ser utilizado para degradar
compostos organicos, de modo que a corrosdo do metal sob condi¢cbes 6xicas seja capaz
de promover a formacao de® in situ (WEN et al., 2014). Esse comportamento €
possivel porque o Cuapresenta propriedades semelhantes astokseja, € um bom
doador de elétron (BOKARECHOI, 2014).

Mesmo que o cobre tenha maior potencial padrdo de red(E&Gu**/CW° =
+0,34 V e ECu'/CP = +0,52 V) do que o ferro, os ions de cobre formados podem reagir
com as moléculas de peroxido de hidrogénio e formar radical hidroxil, assim como ocorre
nos sistemas Fenton-like empregando feklogt al., 2015; BOKARECHOI, 2014;

WEN et al., 2014). Inclusive, segundo BokaréChoi (2014), o cobre apresenta a
vantagem de reagir em faixa de pH mais ampla do que o@&ssa forma, 0 mecanismo

oxidativo das nanoparticulas de®Gugeralmente semelhante as d& Ee queOH é

reconhecido como a principal espécie de oxigénio reativa (equagdes 10-14) (WEN et al.,
2014):

e Mecanismo do processo oxidativo:

1) Transferéncia de elétrons

Cly = ClP* (g + 26 E=+0,34 V (10)
Clly = CU'ag + € E=+0,52 V (11)
Oz + 2H"(ag + 26 = H202() F=+0,70 V (12)

13
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2) Formacgéo do radical hidroxil

Cu" + H,0; = CU?* +-OH + OH (13)

3) Fragmentacao via radical

R-H +-OH — R + H.O —-—— avanco da degradacéao oxidativa (14)

Em relacéo a liberacéo de ions pelas nZVC, sabe-se que pode ser um potencial de
risco ecologico e a saude humana, no entanto, os ions de cobre gerados podem ser
recuperados por diversos processeemo por exemplo precipitagdo, métodos
eletroquimicos ou biorreducédo (WANG et al., 2Q1\B4EN et al., 2014DONG et al.,

2014).

1.4 PARAMETROS QUE AFETAM A REATIVIDADE DAS
NANOPARTICULAS METALICAS

Alguns parametros podem afetar as reacdes de degradacao de poluentes organicos
pelas nanoparticulas metalicas, tais como: dose das nanoparticulas metélicas,

concentracao inicial do composto organico, temperatura e pH.

1.4.1 DOSE DAS NANOPARTICULAS

A dose de nanoparticulas, ou seja, a quantidade de nanoparticulas dispersas em
um dado volume de solucdo, € um parametro frequentemente avaliado nos estudos
cinéticos de degradacado. A grande area de superficie especifica e a elevada densidade de
superficie reativa sdo algumas das vantagens das nanoparticulas metélicas nos processos
de degradacdo (LIU et al., 2015; BOKARE et al.,, 2007). Essas, dentre outras
caracteristicas, fazem com que os materiais em escala nanométrica sejam altamente
reativas (CRANESCOTT, 2012).

Desse modo, desde que o processo de degradacdo em sistemas aquosos 0corra ne
interface do sistem&e’/H,0, a area da superficie da nanoparticula pode afetar a
velocidade de degradacdo (BOKARE et al., 2008). Além disso, 0 niUmero de sitios ativos
na superficie das nanoparticulas também pode influenciar a cinética de degradacao
(BOKARE et al., 2008HUANG et al., 2013).

14
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1.4.2 CONCENTRACAO INICIAL DO CONTAMINANTE

A degradacdo de compostos organicos no sistema contendo nanoparticulas
metélicas pode ser considerada como uma reacao heterogénea. Portanto, é provavel que
ocorra na superficie metalica ap6s a adsor¢cdo da molécula nosresdtives da
nanoparticula (FANG et al., 2011).

Desde que a capacidade de adsorcao seja finita em uma dose fixa de nanoparticula,
0 aumento do numero de moléculas do poluente organico na solugcédo pode levar a uma
adsorcado competitiva pelo sitio ativo (BOKARE et al., 209BANG et al., 2013).

Sendo assim, o numero de moléculas adsorvidas e degradadas na superficie pode
influenciar a eficiéncia de degradacao e a constante de velocidade. Por isso, a investigacao
da concentracdo inicial do contaminasteelevante nos estudos de degradagdo com
nanoparticulas metélicas (BOKARE et al., 2008).

1.4.3pH

O pH influencia fortemente as reacdes eletroquimicas que ocorrem na superficie
das nanoparticulas metalicas. Baixos valores de pH tendem aezel@rosédo do metal
de valéncia zero e altos valores de pH podem promover a formacéo de hidro(éxidos)
metalicos que causam a passivacao da superficie metalica. Assim, a reatividade das
nanoparticulaé condicionada ao pH do sisten@ CARROLL et al., 2013). Além disso,

0 meio &cido pode dissolver a camada de 6xido da superficie das nanoparticélas que
formada durante o processo de sintese, aumentando o niumero de sitios reativos onde
ocorre a degradacdo (WEN et al., 2014; SHIH et al., 2011).

No entanto, segundo Bokare et al. (2008), o pH da solu¢do aquosa é um parametro
complexo, pois pode estar relacionado também com o estado de ionizacdo da superficie
da nanoparticula e com grupos ionizaveis dos reagentes e produtos. Por isso, o pH pode
afetar o caminho dominante da reagdd@ARROLL et al., 2013).

1.4.4 TEMPERATURA

Reagbes quimicas sédo geralmente sensiveis as mudancgas de temperatura e o efeito
dessa propriedade nos sistemas contendo nanoparticulas metalicas € um importante
parametro a ser avaliado, ja que séo capazes de alterar a constante de velocidzie da rea

(FAN et al., 2009 LIEN; ZHANG, 2007; SU et al., 2011). Essa dependéncia da
15
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velocidade com a temperatura pode ser expressa por meio da equacdo de Arrhenius,
equacao 15 (ESPENSON, 1995):

k=Aexp (— i—‘;) (15)

em quek € a constante de velocidade da reacdo (com unidade dependente da ordem da
reacdo),A € uma constante chamada de fator pré-exponencial ou fator de frequéncia
(expressa na mesma unidadekjjdE, € a energia de ativacéo (kJ MR é a constante

dos universal dos gases (8,314 o) e T é a temperatura absoluta (K).

A equacado de Arrhenius € geralmente usada na sua forma logaritmica, como
mostra a equacdo 16 (ESPENSON, 1995). Portanto, a energia de ativacdo pode ser
estimada a partir da inclinagcédo da reta obtida pela relagéo lineaimeked /T (LIEN;

ZHANG, 2007).

lnk=lnA—§—“ (16)

T

1.5 PROPOSTA GERAL DA PESQUISA

Com base nos apectos tedricos apresentados acima, esse trabalho propfe-se
empregar nanoparticulas metalicas para degradar poluentes organicos em solucdo aquosa
e avaliar a influéncia de diferentes parametros na eficiéncia e na cinétigratiagao.

O cagptulo 1 reporta o estudo da degradac¢ao do inseticida acetamiprido por nanoparticulas
bimetalicas de Fe/Ni e o capitulo 2 o estudo da degradacdo do corante téxtil reativo azul

4 (RB4) por nanoparticulas de Cu
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Capitulo 1

CAPITULO 1 DEGRADACAO DO ACETAMIPRIDO POR NANOPARTICULAS
BIMETALICAS DE Fe/Nit

1 INTRODUCAO

Neonicotindides estéo entre os inseticidas mais eficazes para o controle de insetos
parasitas sugadores como pulgdes, moscas brancas, cigarrinhas e gafanhotos (ELBERT
et al.,, 2008). De acordo com Jeschke e Nauen (2008), a descoberta de inseticidas
neonicotindides pode ser considerada um marco na pesquisa agroquimica. Estes
compostos, que incluem imidacloprido, acetamiprido, clotianidina, tiametoxam,
tiacloprido, dinotefurano e nitempiram, fazem parte de um importante grupo de
neurotoxinas que agem especificamente como agonistas dos receptores nicotinicos da
acetilcolina de insetos (NnAChR) (BLACQUIERE et al., 2012).

Residuos de pesticidas podem ser encontrados em baixas concergracoes
ambientes aquaticos e efluentes (ng ou [, kazdo pela qual sdo chamados de
micropoluentes ou contaminantes emergentes (LUO et al., 2014; CARRA et al., 2015a;
CARRA et al., 2015b). Mesmo em concentracdes baixas, podem representar uma ameaca
para 0 meio ambiente por causa da sua acumulacdo (CARRA et al., 2015a). O uso
indevido desses compostos também pode ser um fator que leva a contaminag¢ao ambiental.
Devido a esses aspectos, numerosas estratégias vém sendo desenvolvidas para promove
a efetiva degradacao de pesticidas neonicotinéides.

Métodos de degradacéo, tais como processos oxidativos avancados (CARRA et
al., 2015a; CARRA et al., 2015b; BANIC et al., 2014; MITSIKA et al., 2013),
fotocatalitico (GUZSVANY et al., 2009), biodegradacdo (KANJILAL, et al., 2015;
YANG et al., 2013) e metais de valéncia zero (LOPES et al., 2008), tém sido relatados
para remover neonicotindides de solucbes aquosas. No entanto, particulas de ferro de
valéncia zero em nanoetzénZVI) vém sendo intensivamente propostas como material
de remediacdo ambiental, especialmente para o tratamento de sistemas aquosos
contaminados com hidrocarbonetos halogenados (SANAROBt al., 2013).

A oxidacdo de contaminantes organicos pelo processo Fenton-like com
catalisador heterogéneo € possivel de ser promovida desde que nZVI a@uem n
degradacéo oxidativa, e ndo apenas na redutiva. Quando esses processos ocorrem sok

condigdes aerdbias, a oxidacdo dedEE* é acompanhada da producéo de+h partir

! Trabalho publicado na forma de arti@eparation and Purification Technology, 171 (2016), 256-262
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da reducéo de DA combinacio resultante de® e Fé* (também conhecido como
“reagente Fenton”) possui forte capacidade oxidante, como resultado da producéo de
radicais hidroxil apés a oxidacao do ion ferroso pgdHMYLON et al., 2010). No
entanto, a formacéo de Oxido ou hidroxido de ferro (lll) sobre a superficie de ZVI
geralmente prejudica a reatividade das nanoparticulas. Assim, para resolver esse
problema, um segundo metal catalitico, como por exemplo Ni, Cu ou Pd, tem sido
incorporado ao ZVI formando as nanoparticulas bimetalicas ou nanometal bimetalico
(FANG et al., 20110’CARROLL et al., 201R

A incorporacdo de um metal catalitico as nanoparticulas de Fe é, portanto, uma
abordagem conveniente para facilitar a producéo de hidrogénio molecular e aumentar a
eficiéncia de degradacédo de nZVI (WElI et al., 2014). Além disso, devido ao seu tamanho
extremamente pequeno e elevada energia de superficie, particulas de nzZVI sao
vulneraveis a agregacao via forcas atrativas magnéticas e de Van der Waals, diminuindo
assim a sua eficiéncia na ¢é. Para prevenir a agregacdo das nanoparticulas,
pesquisadores descobriram que particulas nZVI recobertas por um segundo metal
catalitico, tal como Ni, promovendo maior velocidade da reacéo (XIE et al., 2014).

Nanoparticulas bimetalicas podem tanto adquirir uma combinacdo ou melhoria
das propriedades associadas aos seus homologos individuais quanto apresentar novas
propriedades, combinando multiplas funcdes e ampliando o campo de aplididéd; (

WANG, 2013). Nesses materiais, @ com um potencial negativo {E —0,44V) é
usualmente ativo e atua como um doador de elétrons para reduzir poluentes, ao passo que
o0 outro metal, como o Ni, com potencial mgig?-—0,25V), é frequentemente inatieo

atua como um catalisador capaz de melhorar a reatividad€ o Bet al., 2014).

Véarios compostos podem ser degradados por este processo, especialmente por
nanoparticulas de Fe/Ni, como éter decabromodifenilico (FANG et al.,, 2011),
diclorodifeniltricloroetano, DDT, (TIAN et al., 2009) e o Aroclor 1242 (ZHANG et al.,
2012). Assim, este trabalho visa avaliar o efeito de diferentes parametros na degradacgéo

do acetamiprido {§ura 1)emprocessos mediados por nanoparticulas de Fe/Ni.

Cl

Figura 1. Estrutura quimica do acetamiprido.

32



Capitulo 1

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 REAGENTES E SOLUCOES

Todas as soluc¢des aquosas foram preparadas com agua purificada a partir do
sistema Milli-Q e estocadas a 4° C. Acetamiprido (minimo 98,0%), borohidreto de sédio
(minimo 98,0%), alcooterc-butilico e metanol (minimo 99,0%) foram adquiridos da
Sigma-Aldrich. Sulfato ferroso heptahidratado, cloreto de niquel hexahidratado, etanol,
acido sulfurico e sulfato de sédio foram adquiridos da Vetec.

2.2 PREPARO E CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE Fe/Ni

O preparo das nanoparticulas bimetélicas foi realizado por meio da redugéo
quimica utilizando como agente redutor o borohidreto de sodio (NaBidando
adaptacGes do método reportado por WENG et al. (2014) e SHI et al. (2011).

Inicialmente, 50,0nL de etanol-agua (4:1, v/v) foram adicionados a mistura dos
sais sulfato ferroso heptahidratado (9,8500 g, 35,4 mmol Fe) e cloreto de niquel
hexahidratado (0,8129 g, 3,4 mni), sendo o sistema foi agitado por 10 min em mesa
agitadora. Na sequéncigotejouseexcesso de solucdo de NafHL,08 mol L (cerca
de 100,0nL) a uma taxa de 1-2 gotas por segundo sob agitacdo constante, obtendo-se um
material s6lido de coloracao preta.

O sistema contendo as nanoparticulas bimetalicas foi filtrado a véacuo e,
posteriormente, submetido a quatro etapas de lavagem, sendo a primeira delas com
50,0mL de agua Milli Q e as demais com 5@Q etanol cada uma. O material sélido
foi seco em chapa aquecedora e armazenado sob refrigeragd&ca

A caracterizagdo das nanoparticulas bimetélicas foi realizada usando um
equipamento de microscopia eletrbnica de transmissdo (TEM) (Tecnai G2-20
SuperTwin FEI, Hillsboro, OR, USA) equipado com sistema de microanalise por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) e um espectrofotdmetro de
absorcéo atdbmicam chama (FAAS) (Shimadzu, AA-6701Ma determinag&o do teor
de ferro e niquel por FAAS, pesou-se 0,0100 g das nanoparticulas bimetélicas e
transferiu-se para um béquer. Em seguida, foram adicionadosn2b,88 agua Mili Q
e2,00 mL de acido nitrico concentrado para a digestao acida dos nanomateriais. O béquer
contendo a mistura foi aquecida em uma chapa aquecedora a 300 °C até a diminui¢cao do

volume para 10,0 mL. Ap6s o procedimento descrito, esperou-se o resfriamento da
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solucdo para posterior transferéncia para um baldo volumétrico de XeD0sendo

entdo aferido com agua Mili Q e reservado para analise.
2.3 EXPERIMENTOS DE DEGRADAQAO DO ACETAMPRIDO

A degradacao do acetamiprido foi realizada em um reator de vidro cilindrico com
revestimento dupleacoplado a um banho termocriostatico digital (Marca Microquimica,
Modelo MQBTC 99-20), que manteve a temperatura do sistema reacional constante. Em
todos os experimentos, uma massa adequada de nanoparticulas de Fe/Ni foi adicionada a
100,00mL de solucédo de acetamiprido na concentracdo desejada. O pH foi controlado
com a adigdo de solucdo deS@ (0,30 mol LY).

Aliquotas de 1,00 mL aproximadamente foram retiradas em diferentes intervalos
de tempo e filtradas em filtro de membrana (nitrocelulose, tamanho do poro de 0,45 pm)
para posterior analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Para verificar
se o0 analito sofreria hidrélise, a reacdo foi conduzida sob as mesmas condicdes
experimentais descritas acima, mas sem a adicdo das nanoparticulas. Todos 0s ensaios
foram realizados em duplicata.

A degradacdo do acetamiprido foi monitorada por um cromatografo (Marca
Shimadzu- LC20AT) com detector de UV-Vis (Shimadzu SPD 20A) utilizando uma
coluna C18 (4,6 x 150 mm; 5,0 um). As condicdes operacionais utilizadas foram: eluicdo
isocratica de MeOH:#D (55:45, v/v), taxa de fluxo de 1,0 mL ritinvolume de injec&o
de 20 pL e detector ajustado a um comprimento de onda de 255 nm. O acetamiprido
remanescente nas amostras foi identificado por comparacdo com o tempo de retencdo do
padrdo, sendo as concentracfes estimadas a partir de uma curva analitica.

A eficiéncia de degradacdo do acetamiprido pelas nanoparticulas de Fe/Ni foi

calculada utilizando a equagédo 1 (WENG et al., 2014):
o . _ Ce 1)
Eficiéncia de degradacao (%) = |1 — ) 100%
0

em queCo (mg L) representa a concentragao inicial do acetammi@o(mg LY) a

concentracdo do acetamiprido remanescente na sauogéadatempo da reacéo.
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2.4 IDENTIFICACAO DAS ESPECIES RESPONSAVEIS PELA DEGRADACAO

Experimentos de degradacdo do acetamiprido foram realizados conforme o
procedimento descrito no item 2.3, entretanto, com adicdo de tdowbltilico (TBA)
a solucao do inseticida no tempo zero da reacdo. O volume de TBA adicionado foi o
necessariro para obter uma concentracdo de 1,00 mhuedse reagente. As aliquotas
recolhidas em diferentes intervalos de tempo foram analisadas por HPLC para
quantificacdo do acetamiprido remanescente na solugdo. Todos os ensaios foram

realizados em duplicata.

2.5 DETERMINACAO DE CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC)

Pesou-se 0,0500 g de nanoparticulas de Fe/Ni e adicga#ol00,0 mL de uma
solugdo padrdo de acetamiprido a 20,0'g@ sistema ficou sob agitagdo constante por
5 min, com temperatura controlade 25 °C. O pH foi ajustado para 3 durante todo
processo reacional. Ao final da reacao, 33.0de solucao foram filtrados (em membrana
de nitrocelulose, tamanho do poro de 0,45 pen)recolhidos para posterior
determinanacao do carbono orgéanico total (TOC). Os experimentos foram realizados em
duplicata.

O carbono organico total presente nas arassias aliquotas recolhidas apos a
reacdoe da solucdo padrdo foi determinado pelo equipamento de TOC 5000A da
Shimadzu (Kyoto, Japao) na temperatura de 386 (i€ando platina como catalisador.
Amostras do branco também foram analisadas e consideradas na determinacédo de TOC.

A taxa de remocédo de TOC foi calculada por meio da égac

< ¢ )
Remogao de TOC (%) = (1 )x 100%

T TOC,

sendo qu@OC (mg L) e TOCo (mg LY) representam o carbono organico total presente

na aliquota recolhida apos 5 min de reagfa solugdo padrdo, respectivamente.
2.6 ESTUDOS CINETICOS

A cinética de degradacdo do acetamiprido pelas nanoparticulas de Fe/Ni foi

descrita baseando-se no modelo semi-empirico de pseudo-primeira ordem (equacao 3):

C = C, e kobst 3)
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em queC é a concentracdo do acetamiprido num tempmmalquer (min),Co € a
concentragdo inicial do acetamiprido (m§ Ekonsé a constante de velocidade observada
da reacdo de pseudo-primeira ordem (Hin
Curvas cinéticas foram obtidas por meio da equacao de pseudo-primeira ordem na
sua forma linearizada (equacao 4), sendo o valéssddeterminado pela inclinacéo da
reta do gréafico dn (C/CGo) versud:
in () = = kons t @

0

Os experimentos cinéticos foram executados em diferentes condicbes de reacéo,
variandose dose de nanoparticulas, concentracdo inicial do acetamipridp, pH
temperatura e presenca de sulfato de sédio como eletrdlito:

(1) Influéncia da dose de nanoparticulas: as doses das nanoparticulas bimetalicas
adicionadas a solucdo de acetamiprido na concentragéo inicial de 20,0 fogarn
0,200, 0,300, 0,400 e 0,500 ¢.lA temperatura das reacdes foi de 25 °C e pH 3.

(2) Influéncia da concentragao inicial de acetamiprido: solu¢des de acetamiprido
nas concentragdes iniciais de 20,0, 30,0 e 50,0 #fgram utilizadas na reagdo com
0,500 g L* de Fe/Ni. A temperatura foi de 25 °C e pH 3.

(3) Influéncia do pH: os valores de pH avaliados foram 2, 3, 4 e 5. O pH do sistema
reacional foi ajustado e mantido constante com solucdo,8€xH0,30 mol L), com
temperatura controlada em 25 °C. A dose de nanoparticulas de Fe/Ni e a concentragao
inicial de acetamiprido foram 0,500 ¢} k20,0 mg L%, respectivamente.

(4) Influéncia da temperatura: as temperaturas monitoradas neste estudo foram 10,
20, 30 e 40 °C. A dose de nanoparticulas de Fe/Ni foi de 0,500 g toncentracdo
inicial de acetamiprido foi de 20,0 m¢tle o pH foi 3.

(5) Influéncia do eletrdlito: a influéncia da concentracdo deSRafoi avaliada
variando-se a concentracgéo do eletrdlito em 5,00, 10,0, 30,0 e 50,0 ntmoldistema
contendo solucdo de acetamiprido na concentracdo inicial de 20,0'ragdbse de
nanoparticulas de Fe/Ni de 0,5004 As reacdes foram processadas em temperatura de
25°C e pH 3.

Todas as reacgoes foram conduzidas num volume de 100,00 mL e em duplicata.
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2.7 EXPERIMENTOS DE REUSO DAS NANOPARTICULAS

Nos experimentos de reuso das nanoparticulas, o acetamiprido presente em
100,00 mL de solugéo a 20,0 mgfoi degradado pelas nanoparticulas de Fe/Ni na dose
de 0,500 g &}, mantendo-se constantes o pH em 3 e a temperatura em 25 °C. Ap6s o 1°
ciclo de reacédo, as nanoparticulas foram filtradas e lavadas com porc¢des de agua e etanol,
sendo a primeira por¢do com 50,0 mL de agua Milli Q e otrttascom 50,0 mL de
etanol. O material recuperado foi seco em chapa aquecedora até obtencdo de massa
constante. Na sequéncia, procedeu-se, entdo, os experimentos de degradacédo do 2° ciclo
de reacdo, diminuindo-se apenas o volume de solucdo do acetamiprido, j& que houve
perda de massa durante o processo de recuperacao das nanoparticulas. Todos os ensaio

foram realizados em duplicata.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE Fe/Ni

Apbs a adicdo de solucdo de borohidreto de sédio a mistura aquosa de sais de ferro
(FeSQ) e de niquel (NiG) um precipitado preto foi obtido, sendo este atribiado
particulas bimetalicas de Fe/Ni formadas no sistema. Nesse processo de sintese, ions de
Fe’* e NP sdo reduzidos em sistema aquoso pelo borohidretp)(Bide funciona como

um agente redutor (LIU et al., 2014), conforme descrevem as equagdes 5-7:

F&'ag + 26 = Fy E°=-0,44V (5)
Ni%*ag + 2= Ni% E°=-0,28 V (6)
BH4'(ag + 3HOp = H3BOs@g+ 7H"(aq + 8€ E°=+ 0,48V (7)

Na figura 2 sdo apresentadas imagen3 el do material metdlico sintetizado
Como pode ser visto, nanoparticulas foram formadas (<100 nm), obtendo-se diametros
menores que 20 nm. No entanto, € possivel observar a aglomeracédo das particulas. O
nanomaterial tende a se aglomerar devido a forte forca de atracdo entre as particulas,
principalmente forgcas magnétiocd CARROLL et al., 2013).

Figura 2. Imagens de microscopia eletronica de transmissao (TEB)ahoparticulas de
Fe/Ni nas escalas de tamanho de: (A) 100 nm) @Bim.

O espectrode EDS, fgura 3, mostra que ferro e niquel estdo presentes na
composicao das nanopatrticulas. Foi observado também a presenca de oxigénio, que pode
estar relacionado com a formacao de 6xidos na superficie dos nanomateriais (segundo
LIU et al., 2015). Os elementos cobre e carbono detectados sdo, possivelmente, do

material da grade de amostragem, lugar onde foram inseridas as amostras para analise.
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Osteores de Fe e Ni determinados por FAAS foram 70,9 = 2,7% (12,7 mmol/g) e
9,7 £ 0,6% (1,7 mmol/g), respectivamente. A proporcdo Fe:Ni na nanoparticula foi de
aproximadamente 7,5:1, um pouco inferior aquela adicionada a solucéo redutora (cerca
de 101).

Fe

Ni

Fe

i Cu
Ni Ni

1.00 2.00 5.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV'

Figura 3. Espectro de energia dispersiva de raios X (EDS) das nanoparticulas de Fe/Ni.

Os resultados da caracterizagdo do material sélido sintetizado confirmam,
portanto, que particulas em tamanho nanométrico foram obtidas apés a reducao quimica
dos ions de ferro e de niquel pelo borohidreto. De acordo com &an@g011), a
producdo de nanoparticulas empregando NaBHbastante difundida. Comparado
outros métodos, esse método de preparo das nanoparticulas bimetdlicas € mais
empregado, por serem faceis de executar e proporcionarem maior controle do tamanho

das nanoparticulas (LIU et al., 2014).

3.2 DEGRADACAO DO ACETAMIPRIDO POR NANOPARTICULAS DE Fe/Ni

A concentracao do acetamiprido remanescente na solucéo foi estimada por HPLC
com base na curva analitica. A faixa linear de trabalho foi dea$$6(® mg L* (R? =
0,998). O limite de deteccéo (LOD) e o limite de quantificacdo (LOQ) foram 0,12 ug L
e0,42 pg L, respectivamente (CRUZ et al., 201&)igura 4 mostra 0s cromatogramas
das aliquotas recolhidas durante a reacdo do acetamiprido com as nanoparticulas de Fe/Ni

em sistema aquoso nos diferentes intervalos de tempo.
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Figura 4. Cromatogramas das aliquotas recolhidas em diferentes inteded¢éospo durante a
reacdo de do acetamiprido com nanoparticulas de Fe/Ni em sistema aquadigbgson
experimentais: €= 20,0 mg L*; dose de Fe/Ni: 0,500 g%t pH = 3; T = 25 °C.

Analisando os cromatogramaggyura 4, é possivel observar que o pico no tempo
de retencdo 3,5 min, referente ao acetamiprido, diminui progressivamente com o tempo,
sugerindo, portanto, que houve a degradacdo do inseticida pelas nanoparticulas
bimetalicas de Fe/Ni. Além disso, a formacado de produtos de degradacéo, que inclusive
sdo mais polares que o acetamiprido, € comprovada pelo aumento dos picos com menor
tempo de retencéo, tal como em 2,2 min. E importante mencionar que o acetamiprido foi
estavel sob as condi¢bes estudadas, ou seja, ndo sofreu hidrolise.

A eficiéncia de degradacédo do acetamipridod®aproximadamente 100% em
apenas 5 min de reacdo. No entanto, no mesmo tempo de reacéo, as analises de TOC
mostraram que houve apenas 10% de remocado do carbono orgéanico total. Estes valores
sugerem que embora o analito seja consumido praticamente em sua totalidade, a sua

mineralizacdo € bastante lenta sob as condicbes empregadas.
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Nos experimentos realizados na presenca de TBA verifieama forte inibicdo
da reacdo, como mostra agura 5. A eficiéncia de degradacdo diminuiu de

aproximadamente 100% para apenas 10%.

104 ® presenca de TBA B auséncia de TBA
([ ]
° [ ]
® o 4 o 0 °
0,8
0,6
UO
=<
®)
0,4
[ |
0,2 n
" [ ]
L |
0,0 . . — " = 3 om |
0 1 2 3 4 5
tempo / min

Figura 5. Degradacéo do acetamiprido por nanoparticulas de Fe/Nehpregsenca em
auséncia de TBA. CondicGes experimentais=@0,0 mg t*; dose de Fe/Ni: 0,500 gk
pH=3;T=25"°C.

E bem reconhecido que o TBA age como um capturador de radicais hidroxil,
impedindo a degradacdo de outros compostos organicos (CARBO et alD20NG;et
al., 2014). Dessa forma, é possivel identificar se o radical hidroxil € a principal espécie
radicalar reativa gerada nos sistemas Fenton-like heterogéneos sob condi¢des Oxicas
(ZHANG et al., 2014)Como a adigéo de TBA inibiu significativamente a degradacéo do
acetamiprido pelas nanoparticulas de Fe/Ni, pode-se inferir entdo que esteja ocorrendo a

formacao de radicaif®©H no sistema e, portanto, considerar eatgincipais espécies

responsaveis pela degradacao do inseticida.
3.3 ESTUDOS CINETICOS DA DEGRADACAO DO ACETAMIPRIDO

O comportamento cinético da readgi@ investigado em diferentes condi¢bes
experimentais de dose de nanoparticulas de Fe/Ni, concentracao inicial de acetamiprido,

pH e temperatura. O efeito da concerticege sulfato de sddio na velocidade da reacéo

também foi avaliado.
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3.3.1 INFLUENCIA DA DOSE DE NANOPARTICULAS DE Fe/Ni

O efeito da dose de Fe/Ni na degradacdo do acetamiprido foi analestaioa

de trabalho de 0,200 a 0,500 9. l0s resultados est&o apresentados nas figuras 6 e 7.

0.0-h H 0,200g/L ® 0,300g/L A 0,400 g/L ¥ 0,500 g/L

In (CIC)

-5,0

0 1 2 3 4 5

tempo / min

Figura 6. Curvas cinéticas linearizadas do modelo de pseudo-primeira ordem paraoa reaca

de degradacéo do acetamiprido nas diferentes doses de nanoparticulas de Fe/NesCondicd

experimentais: €= 20,0 mg L%; pH 3; T = 25 °C.

0,015
0,012
-
‘" 0,009-
~
2
o
X
0,006
y = 0,0563%%%
0,003+ R2 = 0,9992

0200 0300 0400 0,500
dose de Fe/Ni /gt

Figura 7. Influéncia da dose de nanoparticulas de Fe/Ni na cinética de degradacédo do

acetamiprido. Condi¢des experimentais=20,0 mg t*; pH 3; T = 25 °C.

Os valores déopsobtidos a partir das curvas cinéticas apresentadas na figura 6

foram 0,126, 0,276, 0,510 e 0,828 rhipara as doses 0,200, 0,300, 0,400 e 0,500, g L
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respectivamente. Para essas doses foram obtidas as correspondentes eficiéncias de
degradacéo, 56%, 79%, 93% e 9996.resultados indicam que houve um aumento na
constante de velocidade observada de quase 7 vezes ao variar a dose das nanoparticula:
de Fe/Ni de 0,200 para 0,500 ¢.lAlém disso, nota-se que a dependéhkgiacom a
dose de nanoparticulas de Fe/Ni ndo é linear (figura 7).

Em doses de nanoparticulas mais elevadas, espera-se que o namero de sitio
também seja maior, ja que ha um aumento da quantidad€ dedEeN? na superficie
Segundo Lin et al. (2012), desde que a reacdo ocorra na interface E®/Ni-&#lmento
de sitios ativos e da area da superficie reativa promove a aceleracdo do processo
degradativo. Bokare et al. (2008) e Fang et al. (2011) também observaram aumento na
constante de velocidade ao aumentar a dose de nanoparticulas de Fe/Ni, o que levou a

taxas de degradacao mais elevadas para os contaminantes estudados.
3.3.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO INICIAL DO ACETAMPRIDO

Reacdes de degradacdo foram realizadas tanmdrandiferentes valores de

concentracao inicial do acetamipridy), como mostram as figuras 8 € 9

004 ® 20,0mg/L ® 30,0mg/L A 50,0 mg/L

In (CIC)

-5,0

0 1 2 3 4 5
tempo / min

Figura 8. Curvas cinéticas linearizadas do modelo de pseudo-primeira ordem paraoa reaca
de degradacgdo por nanoparticulas de Fe/Ni para as diferentes concentragdes iniciais de

acetamiprido. Condi¢des experimentais: dose de Fe/Ni: 0,500mH.3; T = 25 °C.
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Figura 9. Influéncia da concentragdo inicial do acetamiprido na cinética de degradacéo
empregando nanoparticulas de Fe/Ni. Condicdes experimentais: dose de Fe/Nj:L6'500
pH 3; T =25 °C.

Analisando asifjuras 8 e 9, pode-se verificar que a concentragao inicial de
acetamiprido afetou significativamerdelegradacdo do inseticida pelas nanoparticulas
de Fe/Ni. A velocidade de degradacdo diminuiu com o aumenio,dé& que nas
concentracdes inicias de 20,0, 30,0 e 50,0 rhgd.valores d&opsforam 0,828, 0,318
0,180 min!, respectivamente. Esses dados revelam que houve um decréscimo na
constante de velocidade em torno de 5 vezes quando aumentou a concentracao inicial de
20,0 para 50,0 mg1, obtendo-se uma relacdo nao linear (figura 9). A eficiéncia de
degradacéo foi de 99%, 83% e 62% @yde 20,0, 30,0 e 50,0 mg'Lrespectivamente,
nos 5 min de reacéo.

Esse decréscimo no valor da constante de velocidade observada pode ser
explicada pelo fato de que 0 aumento da concentoigietamiprido proporciona maior
namero de moléculas na solugdo e estas passam a competir pelos sitios adsortivos da
superficie das nanoparticulas de Fe/Ni. Como consequéncia, ambas velocidade e
eficiéncia de degradacao diminuem.

Dessa forma, pode-se inferir que o mecanismo de degradacdo é dependente
também do numero de moléculas de acetamiprido. Comportamento similar foi verificado
por outros autores em trabalhos envolvendo estudos de degradacdo por nanoparticulas
bimetalicas de Fe/Ni (FANG et al., 2011; BOKARE et al., 2008).
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3.3.3 INFLUENCIA DO pH

Experimentos de degradacéo do acetamiprido pelas nanoparticulas de Fe/Ni foram

realizadas em diferentes valores de pH (2 a 5) e os resultados estdo apresentados nas

figuras 10 e 11.

H pH2 ® pH3 A pH4 v pH5

0,0+

In (C/C)

0 1 2 3 4 5
tempo / min
Figura 10. Curvas cinéticas linearizadas do modelo de pseudo-primeira ordeenrpargio

de degradacdo do acetamiprido por nanoparticulas de Fe/Ni em diferentes valores de pH.

Condic¢des experimentaisy € 20,0 mg t*; dose de Fe/Ni: 0,500 g%. T = 25 °C.

0,006 y = -0,0013x + 0,0084
R2 = 0,9972
0,005
-
» 0,004
=
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T T T T T
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Figura 11. Influéncia do pH na cinética de degradagéo do acetamiprido por niopar

de Fe/Ni. Condicdes experimentais:<£20,0 mg L; dose de Fe/Ni: 0,500 g%. T = 25 °C.
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Como pode ser observado na figura 10, houve degradacao em todas os valores de
pH estudado. As curvas cinéticas apresentadas esbocam a muddagacem o pH,
obtendo-se valores de 0,348, 0,282, 0,204 e 0,126mamreacdes conduzidas em pH 2,

3, 4 e 5, respectivamente, sendo que a degradacgao correspondente foi de 85%, 79%, 64%
e 43% em 5 min de reacdo. Os resultados mostram que o aumento do pH de 2 para 5
diminuiu cerca de 3 vezes a constante de velocidade. A figura 11 aponta para uoa relag
linear entrekons € 0 pH, considerando a faixa de trabalho empregada.

Ha varios relatos na literatura de que o pH pode afetar o desempenho dos
nanomateriais mono e bimetalicos (CRAN&COTT, 2012 LIU et al.,, 2013. A
influéncia do pH na degradacao do acetamiprido pode estar relacionadsdifarentes
reacdes que podem ocorrer no meio aquoso contendo as nanoparticulas de Fe/Ni. Em
sistemas deé=€’-H,0, o ferro de valéncia zero pode reagir com a agua produzindo
hidrogénio molecular (equacéo 8)’CARROLL et al., 2013):

F& + 2H0 < F&" + Hy+ 20H (8)

A oxidac&o do Feem solucéo aquosa promove a dissolucéo do metal sélido pelo
processo de corrosdo. Essa corrosdo do ferro de valéncia zero é um processo
eletroquimico, em que a oxidag&o a fons de ferro, tal ¢eafipé o meio anddico da
reacao, descrita pela equacéo 9 (PEREIRREIRE, 2005):

F& = F&* + 2¢ (9)

Sob condi¢cbes aerdbias, moléculas dep@dem competir com as moléculas de
agua na semi-reacdo catddica, participando como receptor dos elétrons disponiveis
(ZHANG et al., 2010), conforme mostramerjuacoes 1611:

2H,0 + 2e = Hz> + 20H (10)
Oz + 4e + 2H0 = 40H (11)

Ambas equacdes quimicas da semi-reacéo catédica (equacdes 10 e 11) mostram
que ha liberacao de ions hidroxila e, portanto, podem proporcionar o aumento do pH do
meio reacional. Segund®’Carroll et al. (2013), nos sistemas contendo nanoparticulas
de ferro de valéncia zero, a solugéo fica tamponada em 8-9. Como a solubilidade dos ions
de ferro decresce com aumento do pH, estas reacdes podem levar a formacédo de
precipitados de (hidr)oxido de ferro, principalmente Fegidsultando na formacao de
uma camada de passivacéo na superficie das nanoparticulas (PERERRE, 2005;
O’CARROLL et al., 2013).
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A camada de passivacao pode dificultar o transporte das moléculas e bloquear os
sitios reativos de Fe/Ni e, entdo, provocar um decréscimo na constante de velocidade da
reacao (LIU et al., 2014; TIAN et al., 2009). Uma vez que as nanopasttoumgostas
por FE ndo sdo ativas em condigdes alcalinas (BOKARE et al., 2008), o meio acido é
primordial para que a reagéo de degradacao aconteca.

Além disso, Yang e Lee (2005) relatam que nas rea¢cdes com nZVI, baixos valores
de pH favorecem os processos de degradacdo redutiva. IsSso porgue em sistemas
bimetalicos de Fe/Ni, a corrosdo &€’ induz a formacéo de hidrogénio atémico na
superficie de niquel (equacdes 12-14) (LIU et al, 2BIKARE et al., 2008). Sendo
assim, a formacéo e a transferéncia de hidreto na superficie de niquel sdo efetivamente
reguladas pela adsorcdo de ioABIOKARE, et al., 2008).

Fe-Ni +4H" & F&*Ni + 2H; (12)
FE*Ni = Fe-Ni?* (13)
2FeNi?* + H, = 2Fe-Ni-H (14)

Outro aspecto a ser levado em conta no efeito do pH sé&o que as condi¢des acidas
também contribuem para a degradacao oxidativa, j& que em sistemas 0xicos o caminho
oxidativo inicia-se com a transferéncia de elétrons entre o ferro metalico e o oxigénio
molecular em meio acido para formar peréxido de hidrog@nsitu e, entdo, gerar o
radical hidroxil que é um potente agente oxidante (equacdes 15 e 16) (CHEN et al., 2012
YAN et al. 2013):

F + 0z + 2H" = F&*+H02 (15)
F&*+ H,0, = F&* +-OH + OH (16)

Portanto, pode-se dizer que nas condicdes mais acidas a degradacdo do
acetamiprido pelas nanoparticulas de Fe/Ni é favorecida deljdao processo de
corroséo do Fe que favorece a formacéo de hidreto de niqueljifipicio da formagéo
da camada de passivagdo na superficie das nanoparticulas pela formacao de precipitados

de ferro; 3) a formacao de peroxido de hidrogémgitu e, portanto, formacéo do agente

oxidanteOH na reagcao Fenton-like.
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3.3.4 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

O efeito da temperatura na degradacdo do acetamiprido por nanoparticulas de

Fe/Ni foi investigado, sendo que os resultados estao ilustrados nas figuras 12 e 13.

0.0k B 10°C ® 20°C A 30°C v 40°C

In (CIC)

tempo / min

Figura 12. Curvas cinéticas linearizadas do modelo de pseudo-primeira ordeerpagio
de degradacdo do acetamiprido por nanoparticulas de Fe/Ni em diferentes temperaturas

Condicdes experimentaisy € 20,0 mg t*; dose de Fe/Ni: 0,500 g pH 3.

5,6 y=-12827x - 1,5284
R’ =0,9887
_5’7_
_5’8_
8
X
c -59-
-6,0—
.6’1_
T T T T T T T T T
0,0032 0,0033 0,0034 0,0035 0,0036
ami/K'

Figura 13. Influéncia da temperatura na cinética de degradacdo do acetamiprido por
nanoparticulas de Fe/Ni. CondicGes experimentais: ZD,0 mg L; dose de Fe/Ni: 0,500 g
LY pH 3.
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Ao elevar a temperatura de 10 para 40 °C, houve uma melhora no processo de
degradago (figura 12). Os valores dgpsobtidos nas temperaturas de 10, 20, 30 e 40 °C
foram de 0,138, 0,168,186 e 0,216nin, atingindo em 5 min de reacéo 53%, 60%,

63% e 70% de degradacao, respectivamente. O aumento na constante de velocidade
observada foi cerca de 2 vezes quando a temperatura do sistema aumentou de 10 para
40 °C.

A partir da relacdo de Arrhenius estabelecida pelo grafido é&s versusl/T
(figura 13), foi estimada a energia de ativacdo da reacdo de degradac&amigade
pelas nanoparticulas bimetalicas de Fe/Ni. O valor encontrado foi de 10,7 k3 qual,L
segundo Fan et al. (2009), é considerado um valor de energia baixo. Portanto, o processo
de degradapdo acetamiprido pode depender da mobilidade das moléculas do inseticida
da solucéo em direcdo a superficie das nanopatrticulas, ja que o baixo valor da energia de
ativacao pode estar relacionado a um mecanismo controlado por difusdo (ZHAO et al.,
2014; SU; PULS, 1999).

3.3.5 INFLUENCIA DO SULFATO
Experimentos envolvendo a degradacdo do acetamiprido por nanoparticulas de

Fe/Ni na presenca de diferentes concentracées de sulfato de sédio foram realizados. A

figura 14 mostra a influéncia do sulfato na degradacéo do acetamiprido.

" 0OmM ® 5mM A 10mM v 30mM « 50 mM

In (CIC)

tempo / min

Figura 14. Curvas cinéticas linearizadas do modelo de pseudo-primeira ordeenrpargio
de degradacdo do acetamiprido por nanoparticulas de Fe/Ni na presenca de diferentes
concentracdes de eletrdlito ($Q Condicdes experimentaisy G 20,0 mg L% dose de

Fe/Ni: 0,500 g t; pH 3; T = 25 °C.
49



Capitulo 1

A partir dascurvas cinéticas descritas na figura 14, observa-se a influéncia de sais
de sulfato na velocidade de degradacdo do acetamiprido. Para o meio reacional sem a
adicao de eletrélito, a constante de velocidade observada e a eficiéncia de degradacéo
foram de 0,828 mih e aproximadamente 100%, respectivamente. Entretanto, com a
incorporacéo de sulfato de sodio ao sistema nas concentragdes de 5,00 a 50,6,mmol L
houve uma diminuicdo nos valoresldgs e da eficiéncia de degradacdo. Com a adigéo
de 5,00 mmol ! de NaSQy na eacig o valor dekopsfoi de 0,066 mirt, degradando-se
apenas 32% do composto de interesse. Em contrapartida, 0 aumento da concentracao do
eletrdlito de 5,00 para 50,00 mmof*Lndo promoveu influéncia significativa na
velocidade de degradacéo.

Outros pesquisadores também observaram um efeito inibidor provocado pela
presenca do ion sulfato (FAN et al., 2009; SHIH et al., 2BEN e YAN, 2014). De
acordo com Han e Yan (2014), o sulfato promove uma rapida desativacdo das
nanoparticulas de Fe/Ni devido ao envenenamento dos sitios de niquel presentes nas
superficies das bimetalicas. Essa afirmacao sugere a reducédo do sulfato a sulfeto, com

formacao de espécies de sulfetos de ferro.

4 REUSO DAS NANOPARTICULAS DE Fe/Ni

Dois ciclos de reacao foram realizados para avaliar a possibilidade de reuso das
nanoparticulas de Fe/Ni ap6s a degradacéo do acetamiprido. No primeiro ciclosebteve-
uma taxa de degradacdo de aproximadamente 100%, havendo uma perda de 55% da
massa do material sélido durante o processo de recuperacdo. No segunda ciclo,
percentagem de degradacao foi de 70%.

Essa diminuicdo na eficiéncia de degradacdo das nanoparticulas com o uso era
esperada, jA que € natural a modificagdo superficial do material bimetalico
principalmente, por causa da formacéo de Oxidos/hidroxidos e/ou de outros produtos da
reacdo que se adereérasuperficies de Be NP, promovendo o seu envenamento. Esse
fendmeno acarreta na perda de reatividade das nanoparticulas (LIU et al.,, 2014).
Entretanto, pode-se considerar que mesmo na reutilizacdo do nanomaterial, obteve-se

uma boa taxa de degradacgé&o do inseticida.
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5 CONCLUSAO

A degradacao do acetamiprido em solucdo aquosa por nanoparticulas bimetalicas
de Fe/Ni foi satisfatoria, atingindo uma eficiéncia de degradacéo de aproximadamente
100% em apenas 5 min de reacao. No entanto, foi observado apenas 10% de remocéo de
TOC. Os efeitos de diferentes parametros no processo de degradacdo como dose de
nanoparticulas, concentracao inicial do acetamiprido, pH, temperatura e presenca de
eletrélito (NaSQuw) foram avaliados. Nas condicdes estudadas, a maior eficiéncia de
degradacéo foi atingida ao utilizar a dose de 0,500, gctincentracdo da solugéo do
acetamiprido de 20,0 mg™l pH 2 e temperatura de 40 °C, alcancando eficiéncia de
degradacédo de 99%, 99%, 85% e 70%, respectivamente. A partir dos estudos cinéticos,
verificou-se que a degradacédo se ajustou melhor a um modelo semi-empirico baseado na
reagdo de pseudo-primeira ordem, obteselmaior reatividadem valores de pH e de
concentracao inicial do inseticida mais baixos, bem como em dose de nanoparticulas e
temperatura mais elevadas. As variacdes do pH de 2 para 5 e da concentracéo inicial da
solucdo de acetamiprido de 20,0 para 50,0 rigdiminuiram o valor dekops €m
aproximadamente 3 vezes (0,348-0,120nY) e 6 vezes (0,828-0,138nin?)
respectivamente. Por outro lado, elevasda-temperatura de 10 para 40 °C a dose das
nanoparticulas de 0,200 a 0,500 \erificou-se um aumento deps de quase 2 vezes
(0,126-0,828 min) e 7 vezes (0,138-0,216inY), respectivamente. Também foi
verificado que a presenca de ions sulfato influencia a cinética de degradacgéo, obtendo-se
kobs de 0,828 mirt e de 0,066 mih na ausencae na presenca do eletrolito,
respectivamente. A energia de ativacés) éStimada para a reacgéo foi de 1Q) ol
Além disso, verificou-se que a reacdo empregando as nanoparticulas de Fe/Ni foi

significativamente inibida na presenca do TBA, que é um agente capturador de radicias
hidroxil. Isso sugere qu®H seja formado no sistema e que, por ser um forte agente

oxidante, é capaz de degradar o acetamiprido por um processo predominantemente
oxidativo. Finalmente, o reuso das nanoparticulas de Fe/Ni em dois ciclos de reacdo
mostrou que a eficiéncia de degradacao diminuiu de aproximadamente 100% para 70%
com perda de massa do material solido em torno de 55%.
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CAPITULO 2 DEGRADACAO DO CORANTE REATIVO AZUL 4 POR
NANOPARTICULAS DE COBRE DE VALENCIA ZERO

1 INTRODUCAO

O setor téxtil e de vestuario possui uma participacdo expressiva na economia
mundial e com grande capacidade de geracédo de emgadgids 2013; ABID, 2008).
Entretanto, € responsavel também por gerar efluentes alta carga de compostos organicos
poluentes, sobretudo aqueles que sdo um dos principais insumos de seu processo
produtivo: os corantes (GARDINEBORNE, 1978).

O descarte de corantes nos corpos hidricos pode trazer danos ao meio ambiente e
a saude humana (GARDINERBORNE, 1978; GUARATIN] ZANONI, 2000;
SENDELBACH, 1989; ESTEVE-TURRILLASGUARDIA, 2017). Dessa forma, os
efluentes téxteis necessitam de um tratamento adequado, a fim de ndo comprometer a
qualidade dos corpaBagua.

Devido aos aspectos quimicos, ambientais e toxicolégicos dos corantes, inimeros
pesquisadores tém buscado formas mais atrativas e eficientes para o tratamento de
efluentes de industrias téxteis. Estes estudos envolvem principalmente processos de
adsorcdo (KARAERKAYA, 2016; VAKILI et al., 2017 TKACHENKO et al., 2014;
DHANAPAL; SUBRAMANIAN, 2015), eletroquimicos (NETIMISRA, 2012;
GOZMEN et al., 2009; CARNEIRO et al., 2005), fotodegradagdo (MONTEAGUDO et
al.; 2014; MONTEAGUDO et al., 2010; DURAN et al., 2008; DURAN
MONTEAGUDO, 2007; CARNEIRO et al., 2007; AYODEL.EOGUNWA, 2014) e
tratamentos bioldgicos (AXELSSON et al., 2006; BAYRAMOGLU et al., 2006;
BINUPRIYA et al., 2010), dentre outros.

Além dessas alternativas, novas abordagens vém sendo exploradas, ganhando
destaque o emprego de particulas de metal de valéncia zero, seja na forma de pé, granular
ou de cubos metalicos (PEREIRRREIRE, 2005), ou ainda em escala de tamanho
nanometrica (RAMANKANMANI, 2016; LIU et al., 2014). As particulas metalicas com
tamanho nano apresentam vantagens em relagdo as particulas em tamanho micro, uma
vez que possuem maior area superficial especifica, maior energia de superficie e maior
densidade de sitios reativos na superfloi€ ARROLL et al., 2013; CRANESCOTT,

2012; WEN et al.; 2014).
As nanoparticulas metalicas mais empregadas no estudo de degradacdo de

contaminantes orgéanicos sao aquelas a base de ferro de valéncia zero (nZVI), pois
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possuem diversos atributos como elevada reatividade, baixo custo, facil obtencdo do
material de partida e baixa toxicidade (LIU et al., 2004CARROLL et al., 2013;
CRANE; SCOTT, 2012). Porém, nZVI apresenta o inconveniente de ser facilmente
oxidada e reativa apenas em condi¢des &cidas, o que requer o controle constante do pH
do meio durante a reacdo (CRANECOTT, 2012BOKARE et al., 2008).

Diante desses aspectos, outros metais vém sendo utilizados como alternativas ao
ferro, dentre eles o cobre (WEN et al., 2014). Embora os estudos com nanoparticulas de
cobre de valéncia zero (nZVC) ainda sejam escassos, pesquisas mostram que esse metal
é bastante atrativo (LIN et al., 2008JANG et al., 2012; RAUT et al., 2016).

O potencial padréo de reducéo do cobfe<E0,34 V) é maior do que o do ferro
(E°=-0,44 V) mas, mesmo assim, pode se comportar como um bom doador de elétrons
em solucdo e, entdo, participar de processos de degradacao via reacdes eletroquimicas
(RAUT et al.,, 2016,LI et al., 2015). Por essa razédo, o emprego de nZVC vem se
mostrando promissor na degradacao de poluentes organicos (HUANG et al., 2012; RAUT
et al., 201611 et al., 2015PONG et al., 2014).

Diversos pesquisadores apontam que particulas metalicas sdo capazes de
promover a degradagédo de corantes, tais como os da classe das antraquinonas. Esses
processos de degradagcao podem ocorrer por uma via redutiva (DUTTA et alHEO016;
et al., 2012) ou oxidativdONG et al., 2014). Na degradacao redutiva, o metal é oxidado
e fornece elétrons para a reducéo do corante, que pode acarretar na quebra de ligacdes dc
grupo antraquinona e, com isso, promover a descoloragdo da solu¢do. Além disso, é
possivel a ruptura da ligacaelCdo anel benzénico central da molécula, gerando aminas
primarias HE et al., 2012).

Na degradacédo oxidativa, desde que ocorra sob condi¢cées atmosféricas Oxicas,
particulas deCu’ podem favorecer a formac&o de moléculas #@ fih situ em sistema
acidificado por meio de reagfes de oxirreducdo. Nesses ambientes, € possivel a formacéo
de radicaisOH que vao atuar na degradacao oxidativa do poluente organico numa espécie
de reacdo Fenton-like (WEN et al., 20DONG et al., 2014).

Diante do exposto, o0 presente trabalho tem por objetivo avaliar o potencial das de
nZVC na degradagéo do corante téxtil comercialmente conhecido como corante reativo
azul 4 (RB4), gura 1, que € um corante da classe de antraguinona bastante utilizado no

processo de tingimento do setor téxtil.
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Figura 1. Estrutura quimica do corante reativo azul 4 (RB4).
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2 MATERIAIS E METODOS

2.1 REAGENTES E SOLUCOES

Os reagentes quimicos borohidreto de sédio (Vetec, 98%), sulfato de cobre
pentahidratado (Vetec, 98%), etanol (Vetec, 95%) foram empregados na sintese das
nanoparticulas. O corante reativo azul 4 (RB4) foi adquirido da Sigma-Aldrich (35%
m/m). Acido sulftrico, hidroxido de sédio, alcaeirc-butilico, 6xido de cobre (I) foram
obtidos da Vetec, todos em grau analitico. Agua purificada pelo sistema Mili-Q foi usada
no preparo de todas as solucdes utilizadas nos experimentos. Todas as solu¢des estoque

preparadas foram acondicionadas sob refrigeracdo a 4°C.

2.2 PREPARO E CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE Cu°

Nanoparticulas de cobre de valéncia zero (nZVC) foram preparadas com pequena
modificacdo do método reportado por Weng et al. (2014b) e Shi et al. (2011). O método
consiste na reducdo quimica dos ions de interesse pelo agente redutp(bida@hidreto
de s6dio) presente em excesso.

A uma determinada quantidade de sulfato de cobre pentahidratado (8,8500 g, 35,4
mmol Cu) foramadcionados 50,0 mL de mistura de etanol-agua (4:1, v/v) e o sistema
agitado por 15 min em mesa agitadora. Na sequéncia, 100,0 mL de solucédo deNaBH
1,10 mol L* foram gotejadas a mistura contendo o sal metéalico, em uma taxa de 1-2 gotas
por segundo e sob agitacdo constante.

O sistema contendo as nanoparticulas metalicas foi filtrado a vacuo e,
posteriormente, submetido a quatro etapas de lavagem, sendo a primeira delas com uma
porcdo de 50,0 mL de agua Milli Q e as demais com 50,0 mL etanol cada uma. O material
sélido foi seco em chapa aquecedora e armazenado sob refrigeragdC a

A caracterizacdo das nanoparticulas foi realizada usando um microscépio
eletrénico de transmissao (TEM) (Tecnai G2-20, SuperTwin FEI, Hillsboro, OR, USA)
equipado com sistema de microanalise por espectroscopia de energia dispersiga de raio
X (EDS) e um espectrofotbmetro de absor¢cdo atdmica em chama (FAAS) (Varian, AA-
240). Para a determinacdo do teor de cobre por FAAS, pesou-se 0,0100 g das
nanoparticulas metalicas, que foram transferidas para um béquer juntamente com
25,00 mL de agua Mili Q e 2,00 mL de &cido nitrico concentrado. O processo de digestao

acida dos nanomateriais foi realizado sob aguecimento (300 °C) até a diminuicdo do
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volume para 10,0 mL. Ap6s o procedimento descrito, esperou-se o resfriamento da
solucéo para posterior transferéncia para um baldo volumétrico de 100,0 mL, sendo entéo

aferido com agua Mili Q e reservado para analise.
2.3 EXPERIMENTOS DE DEGRADA(;AO DO CORANTE RB4

Reacdes de degradacdo foram conduzidas em um reator de vidro cilindrico com
revestimento duplo acoplado a um banho termocriostético digital (Marca Microquimica,
Modelo MQBTC 99-20) para controle da temperatura. A massa requerida de nZVC foi
adicionada a 200,00 mL de solucdo aquosa do corante RB4, sob temperatura e agitacao
constantes. Em certas ocasifes, o pH inicial da solucéo do corag)téo{@istado para
os valores desejados com solu¢des diluidasgg8&tHe de NaOH na faixa de concentragéo
de 0,01 a 0,50 mol'L Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

Para cada intervalo de tempo da reacdo, pequenas aliquotas foram recolhidas
(cerca de 2,00 mL) e filtradas em membrana de nitrocelulose (poro de 0,45 pum) para
posterior quantificacdo do corarnpor Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular na
Regido do Ultravioleta-Visivel (UV-Vis). O equipamento utilizado foi um
espectrofotdmetro da Thermo Scientific (modelo Evolution Array).

A concentracdo de corante remanescente na solucéo foi determinada a partir da
absorbancia noomprimento de onda de maxima absor¢do na regido do visivel (Amax de
599 nm) (NETI; MISRA, 2012). As concentracdes foram estimadas com base em uma
curva analitica com faixa linear de 0 a 60,0 rmgR? = 0,9997).

A eficiéncia de degradacdo de RB4 foi calculada utilizando a equacéo 1:

C
Eficiéncia de degradacio (%) = (1 - C—t> x 100% @)
0

em que ond€o (mg LY) é a concentracao inicial do RBL: (mg LY) é a concentragéo
do RB4 num tempo especifico da reacgéao.

2.4 IDENTIFICACAO DAS ESPECIES RESPONSAVEIS PELA DEGRADACAO

Reacdes de degradacao conduzidas sob condi¢cdes Oxicas (com borbulhamento de
ar sintético), condi¢bes anodxicas (sob atmosfera de nitrogénio) e na presenca de alcool
terc-butilico (TBA) (1,00 mmol L) foram investigadas utilizando 200,00 mL da soluc&o
do corante RB4 a 15,0 mg'le dose de nZVC de 1,00 ¢tL.Também foram realizadas

reacOes entre o corante RB4 (15,0 iy & 6xido de cobre (1) (na quantidade em massa
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correspondente a 1,00 ¢t HeCu). Todos os ensaios foram realizados em duplicata, com
temperatura controlada em 25 °C e sem qualquer ajuste do pH inicial da solucéo.

As aliguotas coletadas durante a reacdo em diferentes intervalos de tempo, apés
filtradas em membrana de nitrocelulose (poro de 0,45 pum), foram analisadas por UV-Vis
e monitoradas n@max de 599 nm. A eficiéncia de degradacéo foi calculada conforme

descrito no item 2.3.

2.5 DETERMINACAO DO CARBONO ORGANICO TOTAL (TOC)

Pesou-se 0,200 g de nanoparticula€dee adicionousea 200,00 mL de uma
solugéo padrdo de RB#15,0 g L. O sistema ficou sob agitagdo constante por 15 min,
com temperatura controlada em 25 °C. Apos esse tempo de reacdo, 30,0 mL de solugéo
foram filtrados (em membrana de nitrocelulose, tamanho do poro de 0,4% um)
recolhidos para posterior determinacdo do carbono organico total (TOC). Os
experimentos foram realizados em duplicata.

O carbono organico total presente nas amostras das aliquotas recolhidas apo6s a
reacdo e da solucdo padrao foi determinado pelo equipamento de TOC 5000A da
Shimadzu (Kyoto, Japao) na temperatura de 386 G€ando platina como catalisador.
Amostras do branco também foram analisadas e consideradas na determinacéo de TOC.

A taxa de remocao de TOC foi calculada por meio da equacéo 2:

C
)x 100% 2)

R ao deTOC (%) = (1—
emocdo de (%) ToC,

sendo qu@OC (mg L) e TOCo (mg LY) representam o carbono orgéanico total presente

na aliquota recolhida ap6s 5 min de reacgéo e na solucao padréo, respectivamente.
2.6 ESTUDOS CINETICOS

A cinética de degradacdo do corante RB4 pelas nanoparticulas °dfeiCu
investigada aplicando-se modelos semi-empiricos de primeira ordem e de segunda ordem

sendo as respectivas equacoes linearizadas como mostram as equacgdes 3 e 4 (MEKEWI
et al., 2016):
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C

(<) = —kyt @3)

0

=k,t (4)

alr

1
Co
em queC (mg L) é a concentracdo do RB4m tempot qualquer(min) da reagaoCo
(mg LY é a concentracéo inicial do RB4, ou concentracdb :d, e ki (min?) e ke
(L mg! min't) sdo as respectivas constantes de velocidade observadas de primeira ordem
e de segunda ordem.

Os parametros avaliados nos estudos cinéticos foram: dose de, nZVC
concentracéo inicial do coranio), pH inicial da solugéo (pdfl e temperatura.

(1) Influéncia da dose de nanoparticulas: as doses de nZVC de 0,500; 1,00; 1,50
e 2,00 g [ foram adicionadas a solucdo de RB4 na concentracao inicial de 15;6 mg L
sob temperatura de 25 °C eqoH

(2) Influéncia da concentracdo inicial do corante: solucbes de RB4 nas
concentragdes iniciais de 15,0, 25,0, 35,0 e 50,0 frfgram submetidas a reagdo com
2,00 g .t de nZVC. A temperatura foi de 25 °C eqH

(3) Influéncia de pkt o pH da solucéo de RB4 a 15,0 mg foi ajustado para os
valores de 3, 4, 5, 7 e 8. A reac&o ocorreu sob 25 °C, empregando 11@@mad dose
de nzZVC.

(4) Influéncia da temperatura: reacdo de RB4 a 15,0 tTngeLRB4 e nZVC na
dose de 1,00 g'tforam conduzidas nas temperaturas de 10, 20, 25 e 30 °Cefn pH

Todas as reacdes foram conduzidas num volume de 200,00 mL, em duplicata.
2.7 EXPERIMENTOS DE REUSO DAS NANOPARTICULAS

Reac&o entre o corante RB4 e as nanoparticul@s’dei conduzida por 10 min
sob as seguintes condi¢des:=C15,0 mg L; dose de nZVC = 2,00 g'ie temperatura
de 25 °C e pbl 3. O volume da solugcdo empregado no 1° ciclo de reacao foi de
200,00mL. As nanoparticulas remanescentes no sistema ap0s a primeira reagdo foram
filtradas a vacuo e submetidas a quatro etapas de lavagem, sendo a primeira com 50,0 mL
de agua Milli Q e as trés seguintes com 50,0 mL de etanol cada. ApOs esse processo, 0
material foi seco em chapa aquecedora e armazenado para o reuso. No 2° ciclo foi usado
100,00 mL de solucéo, devido a diminui¢cdo na quantidade de massa que foi recuperada

da reacédo anterior. Todos os ensaios foram realizados em duplicata.

64



Capitulo 2

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS DE Cu °

Particulas de coloracao preta foram sintetizagestir da adicdo em excesso de
ions de borohidreto a um sistema aquoso contendo sal de ion cuproso. Esse método
consiste na redugdo quimica do metal, neste caso @UoBH4 que atua como agente
redutor na reagdo, como mostram as equacéés 5
Cl'ag+ 26 = Cly E°=+0,34V (5)
BH4 (ag + 3H:00 = H3BO3@g+ 7H'(aq + 8€ E°=+ 0,48V (6)

Figura 2. Imagens de microscopia eletrénica de transmissao (TEM) de nZV@seatas de
tamanho: (A) 200 nm, (B) 100 nm e (C) 50 nm.

As imagens de TEM,dura 2, mostram a morfologia das particulas formadas.
Como pode ser observado na figura 2C, nanoparticulas foram sintetizadas, ebtendo-
com tamanhos inferiores a 50 nm. Esse pequeno tamanhaealpriacipalmente ao
excesso molar de borohidreto que é adicionado a solucao do sal de cobre, proporcionando
a rapida redugcdo do ion metalico e, consequentemente, formagdo de particulas em
nanoescala (BOKARE et al., 2008).

As estruturas séo esféricas com diametros heterogéneos dispostas aleatoriamente.
Pode-se verificar também que as nanoparticulas formam aglomerados. Autores justificam
esse fendbmeno principalmente a acdo de forcas magnéticas capazes de provo&ar a atrag
entre as particulas (FANG et al., 2011; SHIH et al., 2011).

A presenca de Cu como principal componente das nanoparticulas foi confirmada
por andlise elementar obtida por EDfufa 3. Foram identificados também outros
elementos, tais como O, S e C. A presenca de oxigénio pode ser atribuida a oxidacao do
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cobre metalico exposto ao ar, formando éxidos de cobre na superficie das nanoparticulas
(TEE et al., 2005; WENG et al., 2014a), e também aos residuos de sal de cobrg) (CuSO

usado na sintese, ja que o enxofre também foi identificado. O carbono pode ter sido
oriundo da grade de amostragem do equipamento em que as nanoparticulas foram

inseridas no momento da andlise. O teor de cobre estimado por FAAS foi de 8443 + 0,9

Cu

Cu

Cu

?w

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura 3. Espectro de energia dispersiva de raios X (EDS) de nZVC.

3.2 DEGRADACAO DO CORANTE RB4 POR nZVC

Inicialmente foi investigada a capacidade das nanoparticulas de &&/Ni
degradar o corante téxtil reativo azul 4 (RB4), com o intuito de manter o mesmo material
utilizado na degradacédo do pesticida acetamiprido, descrito no capitulo 1.

Os espectros de UV-Vis mostram que a banda de maxima absorcéo do corante
RB4 em 599 nm diminuiu, mas em contrapartida, houve um aumento de absorcdo da
bandaem469 nm(figura 4). A coloracao da solugéo, que inicialmente era azulada, passou
a apresentase amarelada. A partir dessas observacbes, optou-se em utilizar
nanoparticulas compostas por outro metal, ja que as compostas por Fe/Ni nao
apresentaram resultados satisfatorios, ou seja, ndo promoveram a descoloracéo da solucao

do corante. O novo metal escolhido foi o cobre, em fung&o das vantagens ja expostas.
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Figura 4. Espectros de absorgdo no UV-Vis em diferentes intervalos de tempcéa dea

corante RB4 com nanoparticulas de Fe/Ni.

A degradacédo do corante RB4 em sistema aquoso por nanoparticulas de cobre de

valéncia zero (nZVC) foi investigada. Como mostrayarh 5, houve uma diminui¢do da

concentracdo do corante na solugdo aquosa ao longo do tempo, que pode ser observada

pelo decréscimo das bandas de méaxima absorcao nas regides de 256 e 599 nm do espectrc

de UV-Vis, correspondentes a clorotriazina e antraquinona respectivamente, principais
grupos estruturais do corante (NEMISRA, 2012; AYODELE TOGUNWA, 2014;
CARNEIRO et al., 2005). Em 15 min de reacgéo, a degradacéo de 15,8 dogcbrante
chegou a aproximadamente 90% com a dose de 2,6Qlg hZVC.
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Figura 5. Espectros de absor¢cdo no UV-Vis em diferentes instantes da pracéoante
RB4 com nZVC. Condigcdes experimentais:=C15,0 mg t*; dose de nZVC: 2,00 g%, T =
25 °C.

No intuito de investigar a possivel mineralizacdo do composto organico durante o
processo de degradacdo, analises de TOC foram realizadas. Verificou-se uma
porcentagem de remoc¢ao de TOC de 45% na solugcdo do corante recolhida apos 15 min
de reacdo. Esses resultados indicam que parte do analito foi mineralizado. A taxa de
degradacéo de RB4 foi de aproximadamente 70% nas mesmas condi¢cdes reacionais, ou
seja, concentragéo inicial do corante de 15,0 mh@ Idose de nZVC de 1,00 ¢'LA
diferenca entre as eficiéncias de degradacéo e de mineralizacéo pode ser atritaiéda
de que esses processos podem seguir diferentes caminhos mecanisticos, como observadc
por Ayodele et al. (2014).

Também foram realizados experimentos para investigar a possivel formacédo de

radicais hidroxil {OH) e sua participacdo na degradacéo do corante. Os resultados estéo

apresentados naytira 6.
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Figura 6. Degradacédo do corante RB4 por nZVC sob diferentes ambientes de: meacéo
presenca de TBA (1,0 mmoll); na auséncia de TBA; atmosfera Oxica){Gatmosfera
anoxica (N). Condigdes experimentaisy € 15,0 mg t*; dose de nZVC = 1,00 gL T =

25 °C.

A figura 6 mostra que néo houve diferenca no processo de degradacédo quando na
presenca ou auséncia do TBA, assim como na presenca ou na auséncia de oxigénio no
sistema. Isso sugere que apesar da reacdo do corante RB4 com nZVC se processar em
condicdes acidas (pH 4~6) e na presenca de oxigénio, portanto, apresentar ambiente
favoravel para a formacéo de perdoxido de hidrogémisitu, o radical‘OH ndo é o
principal agente responsavel pela degradacéo.

De acordo com Wen et al. (2014), o emprego do TBA como capturador de radicais
hidroxil em sistemas contendo nanoparticulas d& gssibilita a identificacdo de
reacdes do tipo Fenton-like. Sendo assim, pode-se inferir que a degradacaomi@o cora
RB4 por nZVC nao ocorre via processo Fenton-like heterogéneo, ja que néo foi verificado
a inibicdo da degradacéo do poluente organico com a adigdo do TBA.

Como o radicatOH n&o é a espécie que rege a degradacdo oxidativa, pode-se
pensar na possibilidade das espécies dg@madas a partir da corroséo dé Gresente
nas nanoparticulas, estarem agindo diretamente na oxidacdo do corante. Para verificar
essa hipo6tese, foi empregado.Qucomo fonte do cobre monovalente {CuOs
resultados foram comparados com os obtidos pela reagcdo empregando nZVC, como

mostra a figura 7.
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Figura 7. Degradacgédo do corante RB4 com diferentes fontes de Ce)bHxido de cobre
() e (m) NZVC. Condicdes experimentaiss € 15,0 mg L*; dose de Cu=1,00 gt.T =25
°C.

Como pode ser observado ngufa 7, os dados demonstram a capacidade das
espécies de Cuem degradar RB4, ja que, assim como nZVC, o 6xido de cobre (I)
também degradou o corante.

De acordo com a literatura, apesar de ior'se0DIf* apresentarem propriedades
eletroquimicas que os fazem capazes de reagir facilmente gopngeradoin situ e,
portanto, possibilitar a degradacédo oxidativa (BOKARHOI, 2014; WENetal., 2014),
ha possibilidade dGu" ser mais reativo do que o radicaH e, entédo, agir como principal
responsavel pela geracdo de compostos organicos com centros radicalares que iniciam o
processo de mineralizacdo da molécula, como observou Dong et al. (2014).

Vale ressaltar que as nZVC foram mais reativas que o 6xido de colitm (16
min de reacéao, a eficiéncia de degradacao foi de 71% para a reagcdo empregando nZVC e
de apenas 5% para a reacao corOJ{figura 7). A maior reatividade das nanoparticulas
em relacdo ao 6xido de cobre (I), deve-se ao seu tamanho diminuto, ja que quando o
tamanho das particulas decresce, o nimero de atomos localizados na sua superficie
aumenta e, assim, possibilita um maior nUmero de eventos quirOIEGSRROLL et
al., 2013). Por isso, € comum verificar a diminuicdo ou até mesmo a auséncia de
reatividade em materiais de tamanhos maiores, o que faz com que as nanoparticulas
metélicas sejam mais eficientes na remo¢do de contaminantes, como apontam varios
pesquisadores (BOKARE et al., 20HRICK et al., 2002)’CARROLL et al., 2013).
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3.3 ESTUDOS CINETICOS DA DEGRADAGCAO DO CORANTE RB4

A cinética de degradacdo do corante RB4 foi estudada aplicando-se os modelos
semi-empiricos de primeira e de segunda ordem. As curvas cinéticas nas suas formas

linearizadas estéo representadas na figura 8.

004 R’=0,0353 05{®) R’ = 0,9950
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Figura 8. Curvas cinéticas linearizadas da reagdo de degradacéo do corante RB4 por nZVC
baseadas nos modelos cinéticos semi-empidied#\) primeira ordem e (B) segunda ordem.
Condicdes experimentaisy € 15,0 mg t*; dose de nZVC = 2,00 g% T = 25 °C.

Por meio dfigura 8, observa-se que o coeficiente de determinac¢do do modelo de
segunda ordem @R= 0,9950) foi maior do que o de primeira orderhi£m®,9353). Diante
desse melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo semi-empirico de segunda
ordem, escolheu-se esse modelo para avaliar o efeito da dose de nZVC, concentragcéo

inicial de RB4, pH e temperatura na cinética de degradacao.

3.3.1 INFLUENCIA DA DOSE DE NANOPARTICULAS DE nzVC

Doses de nZVC na faixa de concentracdo de 0,500 @ 2,00 g ! foram
empregadas nos experimentos de degradacao do corante RB4. Os resultados encontram-
seilustrados nas figurasé10.

Como pode ser verificado na figura 9, a quantidade de nzZVC interfere na
degradacdo do corante, uma vez que nas doses 0,500, 1,00, 1,50 e 2@Owvalores
encontrados parie foram de 0,004, 0,012, 0,026 e 0,047 L nmgin!, mostrando que
houve um aumento bastante pronunciado na constante de velocidade da reacéo, cerca de
12 vezes. Para as correspondentes dasdgiéncia de degradacao do corante durante

os 10 min de reacdo com as nanoparticulas foram de 41%, 65%, 80% &\ 87%.
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dependéncia da constante de velocidade com a dose de nZVC pode ser observada na

figura 10, que mostra uma relacédo nao linear entre essas variaveis.
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Figura 9. Curvas cinéticas linearizadas do modelo de segunda ordem para a reacdo de
degradacéo do corante RB4 nas diferentes doses de nZVC. Condi¢Bes expisti@en
15,0 mg LY; T =25 °C.

0,050
0,0404
-
£
£ 0,030
-
o))
S
—1 0,0204
~
N
X
0010+ 1,7671
y =0,013x’
R2=0,9963
0,000 T y T y T y T
0,50 1,00 1,50 2,00

dose de nzvC /gt

Figura 10. Influéncia da dose de nZVC na cinética de degradacao do corante RBitdes
experimentais: €= 15,0 mg L; T = 25 °C.

O efeito da dose de nanoparticulas metalicas na degradacdo de corantes em
solugéo aquosa foi investigado por outros autores. Bokare et al. (2008) e Dutta et al.
(2016) também verificaram um aumento na velocidade e na eficiéncia de descoloracéo
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ao utilizar doses mais elevadas, e atribuiram esse comportamento ao aumento do nimero
de sitios reativos e de area da superficie das nanoparticulas metalicas, proporcionado pelo

aumento da quantidade de massa num volume fixo da solucdo (BOKARE et al., 2008).

3.3.2 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO INICIAL DO CORANTE RB4

Curvas cinéticas foram obtidas para a reacado conduzida com solucéo do corante RB4

nas concentragdes iniciais de 15,0 a 50,0 hgchmo mostram as figuras 11 e 12.

0,54 H 150mg/L ® 250 mg/L A 350 mg/L v 50,0 mg/L
0,4
—
o
S
= 0341
~
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1 0’2_
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Figura 11. Curvas cinéticas linearizadas do modelo de segunda ordem para a reacao de
degradacdo empregando nZVC para as diferentes concentragfes iniciais do corante RBA4.

Condicdes experimentais: dose de nZVC = 2,06:gTL= 25 °C.

Observando aidura 11 verificase a diminuicdo da velocidade da reacdo ao
empregar valores crescentesabncentracao inicial do corante. Nas concentracfes de
15,0, 25,0, 35,0 e 50,0 mg'Los valores dk& foram 0,047, 0,016, 0,006 e 0,002ng*
mint, obtendo-se cerca de 87%, 75%, 67% e 55% de degradacdo em 10 min. Esses dados
mostram que houve uma inibicdo na velocidade da reacdo de aproximadamente 24 vezes
quando se elevo@, de 15,0 para 50,0 mg'L Além disso, é possivel verificar uma
dependéncia néo linear Becom1/Co (figura 12).

Esse aumento da velocidade da reacdo é plausivel, jA que concentracbes mais
elevadas tendem a uma adsorcdo competitiva mais pronunciada entre as moléculas do
corante pelos sitios reativos da superficie das nZVC, promovendo a perda de eficiéncia

das nanoparticulas (LIU et al., 2014).
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Figura 12. Influéncia da concentracgéo inicial do corante RB4 na cinética de degradacéo por
nZVC. Condi¢des experimentais: dose de nZVC = 2,06;dlL= 25 °C.

3.3.3 INFLUENCIA DO pH INICIAL

Durante a reacéo de degradacao, verificou-se um aumento progressivo do pH do
sistema. No tempo zero da reacao, a smldo corante apresentou pH 4 e ap6s a adicao
de nZVC (na dose de 1,00 g'Lhouve um aumento brusco para um pH em torno de 5.
No decorrer da reacdo, no entanto, o pH foi elevaedentamente até atingir valores
proximos a 6. Portanto, optou-se em investigar o efeito deigill (pHo) na cinética de
degradacdo. Os valores de pH avaliados foram 3, 5, 7 e 8 e 0s resultados estédo

apresentados nas figuras 13 e 14.
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Figura 13. Curvas cinéticas linearizadas do modelo de segunda ordem para a reag¢édo de
degradacdo do corante RB4 por nzZVC em diferentes valores de pH. @sndi¢cd
experimentais: €= 15mg L'%; dose de nZvV€1,00 g L'*; T = 25 °C.

0,021 | | 0021

0,018+

0,015 ooosy y = -0,008x + 0,0447
oocs| R?2=0,9948

0,012 ] 3 a 5

-1 .1
k,/L mg"min
o
g

0,006+

0,003 [ ] [ ]

pH

Figura 14. Influéncia do pH na cinética de degradacao do corante RB4 por nZVdcGesd
experimentais: €= 15 mg L*; dose de nZVC: 1,00 g%, T = 25 °C. Inserto: regido de pH

entre 3 e 5.

A mudanca no valor de pHla solucdo do corante afetou a degradacao de RB4,
como pode ser observado na figura 13. Nas condi¢cdes em que dapdlucéo foi
ajustado para 3, o corante foi degrado mais rapidamente do que aquelas com valores de
pHo mais elevados, tais como 4, 5, 7 e 8. As constantes de velocidade foram de 0,021,
0,012, 0,005, 0,003 e 0,003 L rhgiin! para os pki3, 4, 5, 7 e 8, respectivamente. 1sso
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implica num decréscimo de 7 vezes na constante de velocidade ao elevar o pH de 3 para
7 ou 8. A eficiéncia de degradacédo decresceu de 71% para 49%, 39% e 36% quando se
ajustou o pH para 5, 7 e 8, respectivamente, ao passo que, condicionando a solu¢do do
poluente a um valor de pHnais baixo (pH 3), a degradagdo aumentou para 81%.
Portanto, verifica-se que o pld um fator que altera a degradac¢éo do corante por nZVC,
embora esse efeito seja pronunciado somente na faixa linear de 3 a 5, com@mostra
figura 14.

Segundo Bokare et al. (2008), em solu¢cbes aquosas, tanto as superficies das
nanoparticulas quanto reagentes e produtos da reacdo podem apresentar cargas elétricas
Como o corante RB4 apresenta grupos com carater acido-base (grupos sulfénicos e
aminas), espécies protonadadesprotonadas podeoeexistir, sendo que a especiacao
predominante dependera do pH do sistema (EPOLITO et al., 2005).

No caso das nanoparticulas metalicas, elas tendem a adquirir carater aniénico em
solucéo, fruto da formacdo de hidréoxidos na sua superficie (DUTTA et al., 2016;
MEKEWI et al., 2016). Assim, em pH mais elevado, o aumento das cargas negativas do
corante aliado ao carater anibnico das nanoparticulas podem promover uma repulsédo
eletrostatica e dificultar a migracdo das moléculas do seio da solugédo para a superficie
das nanoparticulas (DUTTA et al., 2016). Por outro lado, pH mais baixo pode agelerar
oxidacdo de nZVC pela dissolucédo do filme de 6xido que cobre a superficie metélica
(WEN et al., 2014).

Diante dos dados apresentados, pode-se inferir que o ajuste do pH inicial para
condi¢cdes mais acidas (pH 3 e pH 4) favorece o processo de degradacdo do corante RB4

por nZVC, alcancando melhores taxas de degradacao.

3.3.4 INFLUENCIA DA TEMPERATURA

A reacdo do corante RB4 com as nanoparticulas defatam realizadas em
diferentes temperaturas. Os resultados cinéticos estdo mostrados nas figuras 15 e 16.

A degradacéo do corante RB4 foi afetada significativamente quando a temperatura
foi elevada de 10 para 30 °C, como aponta a figura 15. Para sistemas com temperaturas
controladas em 10, 20, 25 e 30 °C, as respectivas constantes de velocidade foram 0,005
0,011; 0,012 e 0,020 L riignin’?, atingindo constantes de velocidade 4 vezes maiores ao
elevar de 10 para 30 °C. Em 10 min de reacao, a eficiéncia de degradacao atingiu a marc
de 71% quando se empregou temperatura de 30 °C, superior aos valores obtidos para 25,

20 e 10 °C, que degradou 65, 62 e 43% do corante, respectivamente. Isso representa que
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praticamente 30% a mais de corante foi degradado ao aumentar a temperatura de 10 °C

para 30 °C.

H 10°C ® 20°C A 25°C v 30°C
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Figura 15. Curvas cinéticas linearizadas do modelo de segunda ordem para a reacdo de
degradacdo do corante RB4 por nZVC sob diferentes temperaturas. Condi¢cdes

experimentais: £= 15,0 mg t!; dose de nZvVC = 1,00 g'L

O aumento na constante de velocidade com o aumento da temperaturafi@mbém
verificado em outros trabalhos envolvendo degradacdo de contaminantes por
nanoparticulas metalicas (SHIH et al., 2011; EPOLITO et al., 200&t al., 2011;

SINGH et al., 2012; WENG et al., 2013

A energia de ativacdo da reacdo entre o corante RB4 e nZVC, estimada pela
relacdo de Arrhenius (figura 16), foi de 42,4 kJ tndEsse valor foi superior ao
encontrado por Epolito et al. (2008), que obtiveram 10,9 k3 paorh a degradacéo desse
mesmo corante por particulas de ferro de valéncia zero (ZVI). Essa diferenca pode ser
atribuida ao tipo de processo que rege a velocidade da reacdo heterogénea, ja que baixa
energia de ativacdo (< 15 kJ mpé peculiar a processos fisicos, tais como transferéncia
de massa, como relatam Epolito et al. (2008).

Portanto, com base no valor Bgencontrado, pode-se considerar que a adsor¢ao
quimica na superficie de nZVC é o processo que rege a velocidade de degradacdo do
corante RB4. Essa mesma inferéncia foi feita por outros autores, taisStoetcal.

(2011), que encontraram energia de 40,1 kJ!npalra reacdo entre p-clorofenol e

nanoparticulas de Fe/Pd suportadas em bentonita.
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Figura 16. Influéncia da temperatura na cinética de degrada¢éo do corante RB4 par nZVC

Condicdes experimentaisy € 15,0 mg L% dose de nZVE€1,00 g L.

4 REUSO DAS NANOPARTICULAS DE Cuw°

Nos experimentos de reuso verificou-se que apds o primeiro ciclo, 70% do
material foi recuperado. Essa elevada recuperacdo pode ser explicada pela boa
estabilidade de nzVC. Porém, é comum a perda de material devido ao proprio
procedimento de recuperacao e a dissolucédo das nanoparfécglas condicdes acidas
promovem corrosao metalica.

A eficiéncia da degradacgéo diminuiu de aproximadamente 90% para 73% no
segundo ciclo de reacdo. Avaliando os aspectos cinéticos, vesgdambém uma
dimimuicdo da atividade catalitica da nanoparticula. O valde fis de 0,053 L mg
min! para o primeiro ciclo e 0,018 L mgnin? para o segundo ciclo.

Essa diminuicéo da reatividade da nanoparticula pode ser explicada pela oxidacao
da superficie metalica ou deposicdo de hidréxidos/éxidos do metal, que proporcionam
menor namero de sitios adsortivos e reativos das nanoparticulas (LIU et al., 2014).

Segundo RAUT et al. (2016), avaliacdo do reuso € crucial para vem@ficar
repetibilidade da acéo catalitieala economia do método de degradacao. Sendo assim,
0s resultados apresentados sdo convenientes para mostrar a viabilidade nZVC como

estratégiale tratamento de efluentes téxteis.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados nesse trabalho pode-se inferir que as
nanoparticulas de cobre de valéncia zero apresentam potencial para degradar o corante
reativo azul 4, chegando a uma taxa de degradagcao de aproximadamente 90% em pouco
tempo de reacéo (apenas 10 min). Entretanto, verificou-se que a concentracao inicial do
corante € uma limitacdo, que faz com que a velocidade de degradacéo diminua. Ao variar
a concentracao inicial de 15,0 a 50,0 mfj houve um decréscimo de de quase 24
vezes (0,047-0,002 L rmignin®). Por outro lado, aumentando-se a dose de nanoparticulas
de 0,500 para 2,00 g'{_o valor dek. aumentou em praticamente 12 vezes (0,004-0,047
L mg? minY). Em relagdo ao pH inicial da solugdo do corante, observou-se que o
abaixamento desse parametro em 1 unidade (de pH 4 para pH 3), promoveu um pequeno
aumento no valor dke;, menos de 2 vezes (0,012-0,021 Lhmgin'), mas elevando o
pH de 4 para 5, 7 ou 8, houve um decréscimo na velocidade em todas as situa¢des, numa
razdo de aproximadamente 4 vezes (0,012-0,005, 0,003 e 0,003 mimg. Outra
questao verificada foi quanto a influéncia da temperatura que, por se tratar de um processo
endotérmico, a elevacao de 10 para 30 °C acarretou em uma reagao 4 vezes mais rapida
(0,005-0,020 L mg min?). Em relacdo as faixas de trabalho empregadas para os
parametroo (RB4), dose de nanoparticula, pH e temperatura empregadas, a melhor
eficiéncia de degradacdioram alcancadas para 15,0 mgde RB4, 2,00 g £ nZVC,
pH 3 e 30 °C, obtendo-se os valores de 87%, 87%, 81% e 65%, respectivamente. A
remocao de TOC de 45% quando 70% do corante foi degradado, sugere que 0 processo
oxidativo seja 0 mecanismo predominante, ja que grande parte da amostra degradada foi
também mineralizada. Entretanto, ndo foi observado a influéncia de ra@igaisas
sim a acdo dd&Cu" como possivel responsavel pela rapida degradacdo. A energia de
ativacdo (Ea) estimada foi de 42,4 kJ f®b modelo cinético semi-empirico que melhor
descreveu o comportamento experimental foi o de segunda ordem. Nos experimentos de
reuso das nanopatrticulas, verificou-se que o segundo ciclo de reag&o proporcionou menor
constante de velocidade, mas mesmo assim, com boa taxa de degradacao (73%) em

relagdo ao primeiro ciclo (84).
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Consideragoes Finais

CONSIDERACOES FINAIS

A liberacdo continua de poluentes oriundos das mais diversas atividades humanas
€ preocupante. Varios compostos organicos presentes nas formulacdes de pesticidas e
corantes téxteis ja foram identificados em matrizes ambientais, sobretudo em sistemas
aquosos. A baixa biodegradabilidade e os efeitos toxicolégicos de alguns compostos
organicos, tais como o inseticida acetamiprido e o corante reativo azul 4, fazem desses
agentes quimicos um potencial de risco ao meio ambiente e & satde humana.

Apesar de existirem diversos métodos para o tratamento de dguas contaminadas
com residuos de pesticidas ou com cargas elevadas de corantes téxteis, nem sempre Se
observam resultados satisfatérios ou viaveis. Nesse trabalho, no entanto, foi demonstrado
0 potencial das nanoparticulas metélicas em degradar compostos organicos poluentes em
meio aquoso.

As nanoparticulas bimetélicas de Fe/Ni foram capazes de degradar o inseticida
acetamiprido. Embora seja necessario controlar o pH do sistema em condi¢des acidas
esse inconveniente é superado pelo curto tempo de reag¢do. O cobre de valéncia zero
também degrada rapidamente o corante reativo azul 4, alids, sem a necessidade do
controle continuo de pH. Vérios sao os parametros que interferem na cinética de
degradacéo, tais como dose de nanoparticulas, concentracdo inicial do contaminante,
temperatura e pH, que podem ser ajustados de forma a favorecer a cinética da reacao.

De forma geral, pode-se dizer que as nanoparticulas metalicas sdo eficientes e
eficazes para degradar poluentes organicos, apresentando a vantagem de serem
facilmente adquiridas, menos toxicas e mais baratas em relacdo a outros sistemas
metalicos. Dessa forma, sdo alternativas promissoras no tratamento de efluentes e na
remediacdo ambiental de aguas contaminadas. No entanto, merecem ser objetos de estudo
de novas pesquisas cientificas para a sua aplicacdo em processos de depuracdo
amostras de efluentes industriais.

A elucidacdo dos mecanismos das reagcbes se faz necesséaria para melhor
compreensao da influéncia de varios parametros na cinética da reacdo. Além disso, é
muito importante fazer a identificacdo e quantificacdo dos produtos gerados e seu

potencial de toxicidade.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

Algumas sugestdes para 0 segmento desta pesquisa estao listadas abaixo:

» ldentificar os produtos de degradacdo da reacdo entre o acetamiprido e as

nanoparticulas de Fe/Ni

» lIdentificar os produtos de degradacdo da reacédo entre o cétBdtee as

nanoparticulas de cobre de valéncia zero

» Investigar a rota mecanistica da reacédo de degradacédo do acetamiprido por Fe/Ni

» Investigar a rota mecanistica da reacdo de degradacgéo do corante RB4 por nZVC

> Avaliar a composicdo quimica da superficie das nanoparticulas de Fe/Ri e Cu

apos a reacao

» Investigar a operacionalidade e viabilidade do sistema para aplicacdo técnica

» Avaliar a reacdo de degradacdo do corante RB4 por nZVC na presenca de 1,10-
fenantrolina, uma vez que testes preliminares mostraram que este agente acelera

significativamente a redg

> Aplicar as nanoparticulas de Fe/Ni e dé @a degradacdo de outros poluentes

ambientais
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APENDICES

APENDICE A — Efeito da dose de nanoparticulas de Fe/Ni na degradacdo do
acetamiprido

104 m 0,200g/L ® 0,300g/L A 0,400 g/L ¥ 0,500 g/L
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Figura 1. Efeito da dose de nanoparticulas de Fe/Ni na degradacdo do acetamiprido.
Condic¢des experimentaisy € 20,0 mg LtY; pH 3; T = 25 °C.

APENDICE B- Efeito da concentracio inicial do acetamiprido na degradac&o por
nanoparticulas de Fe/Ni
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Figura 2. Efeito da concentra¢do inicial do acetamiprido na degrada¢&o por nanoparticulas
de Fe/Ni. CondicGes experimentais: dose de Fe/Ni: 0,500 gHL3; T = 25 °C.
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APENDICE C- Efeito do pH na degradac&o do acetamiprido por nanoparticulas de Fe/Ni
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Figura 3. Efeito do pH na degradacdo do acetamiprido por nanoparticulas de Fe/Ni.
Condic¢des experimentaisy € 20,0 mg t*; dose de Fe/Ni: 0,500 g%. T = 25 °C.

APENDICE D- Efeito da temperatura na degradacdo do acetamiprido por nanoparticulas
de Fe/Ni
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Figura 4. Efeito da temperatura na degradagédo do acetamiprido por nanoparticulas de Fe/Ni.
Condicdes experimentaisy € 20,0 mg t*; dose de Fe/Ni: 0,500 g% pH 3.
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APENDICE E - Efeito do eletrdlito (Ng5Qy) na degradacdo do acetamiprido por

nanoparticulas de Fe/Ni
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Figura 5. Efeito do eletrélito (Ng&5Qx) na degradacdo do acetamiprido por nanoparticulas
de Fe/Ni. CondicGes experimentais:€£20,0 mg L*; dose de Fe/Ni: 0,500 g4.pH 3, T =
25 °C.

APENDICE F- Efeito da dose de nZVC na degradac&o do corante RB4
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Figura 6. Efeito da dose de nZVC na degradacéo do corante RB4. Condic8es erf@sime
Co=150mg L% T =25 °C.
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APENDICE G- Efeito da concentrac&o inicial do corante RB4 na degradacéo por nZVC
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Figura 7. Efeito da concentracgéo inicial do corante RB4 na degradacéo por nZVGg&asnd
experimentais: dose de nZVC = 2,00 I = 25 °C.

APENDICE H- Efeito do pH na degradac&o do corante RB4 por nZVC
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Figura 8. Efeito do pH na degradacao do corante RB4 por nZVC. Condi¢desra&ptais:
Co = 15,0 mg L}; dose de nZVC: 1,00 g1 T = 25 °C.
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APENDICE |- Efeito da temperatura na degradac&o do corante RB4 por nZVC
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Figura 9. Efeito da temperatura na degradagédo do corante RB4 por nZVC. Condi¢cbes
experimentais: £= 15,0 mg t*; dose de nZvC = 1,00 g'L
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