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RESUMO

OURIQUE, Mariane Freitas, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de 2017.
Estudo comparativo da degradacdo do corante preto direto por nanomateriais a

base de Fe, Cu e Fe/CuWrientadora: Renata Pereira Lopes Moreira. Coorientador:
André Fernando de Oliveira.

Neste trabalho estud@e os mecanismos envolvidos na degradacdo do corante preto
direto por nanoparticulas monometalicas de Fe (NPsd&Lu (NPs Cu) e bimetalicas

de Fe/Cu (NPs Fe/Cu). Os nanomateriais foram caracterizados por Microscopia
Eletronica de Varredura, os quais possuiam forma esférica e diametro inferior a 100nm.
Nas NPs Fe e de Cu foi encontrado um teor (m/m) minimo%ed@3e e 114% de Cu,

e nas NPs Fe/Cu o teor de Fe e Cu foi de 33,5% e 10%, respectivamente. Para uma
concentracdo fixa do corante (200 mL, 20 miy, lobteve-se uma maior degradagdo com

o0 aumento da dose de NPs, para os trés materiais. Estudos cinéticos envolvendo as NPs
Fe e de Cu apresentaram duas etapas de degradacdo, sendo a Ultima associada a
passivagdo do material. Para as NPs Fe/Cu foram observadas trés eegdiess
primeiras relacionadas as espécies de Cu e a Ultima associada a Fe. O efeito sinérgico
entre os dois metais foi observado na reacdo com NPs Fe/Cu, que degradaram o corante
de maneira mais eficiente e superior as monometalicas. Estudos sob condi¢cdes andxicas
e Oxicas apresentaram taxas de degradacéo, respectivamente, de 100 e 30% para NPs de
Fe; 90 e 50% para NPs Fe/Cu e 40% em ambas reagOes para NPs Cu, indicando um
mecanismo de degradacéim processo redutivo, também confirmado em ensaios na
presenca de alcool t-butilico (10 mmot)LA adicdo de EDTA (8,64.10mol L?) ao

sistema, para 0,5 glide NPs, provocou queda na taxa de degradacio do corante pelos
trés materiais, sugerindo que os ions advindos da oxidacdo das NPs participavam da
reacao. Tais resultados foram comprovados por experimentos efetuados na presenca de
Fe (II), Fe (lll), Cu (1) e Cu (II), os quais promoveram descoloragéo da solugéo. A solugéo
dessorvida, obtida do material solido apds degradacdo, foi analisada por
Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular, cujo espectro indicou a adsor¢do dos
produtos de degradacdo no material, resultados comprovados por analises de
Infravermelho. Com as informacdes obtidas, foram propostos modelos do
comportamento de cada NP, que se baseiam em processos redutivos de degradacao pelas

NPs e remocéo fisica dos produtos de degradagdendmenos de adsorcao.
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ABSTRACT

OURIQUE, Mariane Freitas, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, July, 2017.
Comparative study of direct black dye degradation by Fe, Cu and Fe/Cu
nanomaterials. Adviser: Renata Pereira Lopes Moreira. Co-adviser: André Fernando de
Oliveira.

In this work it was studied the mechanisms involved in the degradation of a black dye
through monometallic nanoparticles of Fe (NPs Fe) and Cu (NPs Cu) and bimetallic of
Fe/Cu (NPs Fe/Cu). The nanomaterials were characterized th8unagiming Electron
Microscope(SEM), which contained spherical shape and size below a 100 nm. The
minimum content of metals detected was 33% (m/m) of Fe in NPs Fe, 114% (m/m) of Cu
in NPs Cu and 33,5% and 10% (m/m) of Fe and Cu, respectively, in the NPs Fe/Cu. In a
fixed concentration of the dye (200 mL, 20 mg Lit was observed a larger degradation

with the increasing of NPs doses in the three materials studied. Kinetics researches
involving the NPs Fe and NPs Cu showed two phases of degradation, being the last one
connected to the passivation of the material. Three regions were observed to NPs Fe/Cu,
the two first were related to the Cu species and the last one to Fe species. The synergic
effect between these two metals was observed in the reaction with NPs Fe/Cu, which
promoted efficiency and kinetics degradation of the dye higher than the correspondent
monometallic NP. Studies over oxides and anoxic conditions presented degradation rates
of 100 and 30% for NPs Fe, 90 and 50% for NPs Fe/Cu, respectively, and 40% in both
reactions for NPs Cu, showing a degradation mechanism through reductive process which
was also confirmed in a test with T-butyl alcohol (10 mmé). The addition of EDTA
(8,64.1¢° mol LY to the system, to 0,5 gliof NPs, caused a reduction of the dye
degradation to the three materials, suggesting that the ions from the oxidation of NPs were
participating in the reaction. These results were proved by experiments with the Fe (ll),
Fe (lll), Cu (I) and Cu (ll) presence, which promoted the discoloration of the solution.
Assays of desorption were performed with the NPs after degradation. The desorbed
solution was analyzed by Molecular Absorption Spectrophotometry, whose spectrum
indicated the adsorption of the products of degradation in the material and the results were
proved through Infrared analysis. Using all the collected data, were designed models of
each NP’s behavior, which are based on the degradation reductive processes through NPs

and the physical removal of the degradation products through adsorption phenomenon.
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Introducao

1. INTRODUCAO

Os processos produtivos ganharam espaco consideravel a partir da Revolucao Industrial
e se tornaram essenciais para atender as necessidades de uma populacdo em crescente expans:
Com isso, técnicas de exploracdo de recursos naturais e de processamento de matérias-prima:
foram desenvolvidas de forma intensa e rapida, gerando varios problemas ambientais devido a
acdo antropica indevida [1]. Dentre estes, encontram-se o desmatamento, a impermeabilizacéo
de solos pelo emprego inadequado de defensivos agrieolasluicdo atmosférica
aquecimento global, a falta de planejamento urbano (ocupacdo de manaaléaisyjo
desperdicio e da contaminacao de aguas, os quais tem reduzido significativamente a qualidade

do meio ambiente [2].

Os recursos hidricos, em particular, sofreram grandes danos nas Ultimas décadas devido,
principalmente, ao descarte inadequado e/ou sem tratamento de efluentes industriais. Isso
porque esse tipo de efluente € composto de substancias altamente resistentes (recalcitrantes) ¢
degradacédo bioldgica, que sao nocivas e toxicas a biota aquatica, provocando, assim, séria
complicacBes ao meio ambiente. Com a pequena oferta de 4gua doce disponivel atualmente e

cada vez mais escassa, esses fatores se tornam ainda mais alarmantes [3][4].

Para contornar essa situacdo, normas foram elaboradas para controlar o descarte de
efluentes e a qualidade da agua [5]. Em 1995, foi criado pelo governo brasileiro o Ministério
do Meio Ambiente de Recursos Hidricos e da Amazénia Legal e, em 1997, foi sancionada a
Lei n®9.433, a qual definiu a Politica Nacional de Recursos Hidricos, cuja misséo € a de garantir
agua, com padrdes aceitaveis as geragdes futuras. A responsabilidade de coordenar a cobranc:
pelo uso da agua ficou para a Agencia Nacional das Aguas (ANA), criada em 2000, que também

assegurou a aplicacao das leis [4].

A Resolucdo CONAMA N° 357/0blassifica os corpos d’agua em classes, dispde de
diretrizes para o enquadramento dos mesmos e estabelece as condicbes e padrbes de
lancamentos de efluentes, através da definicho dos valores maximos permitidos de
contaminantes organicos e inorganicos [6]. Assim, existem mais de 100 leis, decretos, portarias
e resolucdes brasileiras relacionadas a acdes legais e limites ideais para o lancamento de

efluentes em corpos d’agua [3].
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No cenério mundial,a United States Environmetal Protection Agen@ySEPA)
apresentou diretrizes para o aproveitamento de dgua, que tém servido de base para varios paises
A Organizacédo Mundial da Saude (OMS), em 2006, também disponibilizou novas orientacdes
sanitarias para o reuso de aguas residuais. Ja a Agéncia de Protecédo ao Meio Ambiente da Uniac
Européia (EPA) definiu as melhores técnicas disponiveis para o tratamento de efluentes,

incluindo as inovadoresnao convencionais [3].

Diante da preocupacdo governamental com o meio ambiente e devido a cobranca pela
utilizacéo dos recursos hidricos, de acordo com a sua finalidade e quantidade (Lei 9433/1997),
o ramo industrial sentiu-se forcado a adotar uma nova postura frente ao tratamento de efluentes.
Dessa forma, processos produtivos que minimizam rejeitos e novas tecnologias de remediacao
de poluentes comecaram a ser considerados. Com isso, as industrias cumprem a legislacéo,
ganham competitividade e agradam também ao consumidor, que tem se interessado cada vez
mais por processos e produtos ecossustentaveis. Entretanto, muitas industrias de pequeno porte
ainda ndo apresentam setores de tratamento de residuos adequados, fazendo com que o impact
de despejos industriais permaneca sendo o responsavel pela maior fonte de contaminacao

aquaética [2].

Uma das tipologias industriais classificada pelo CONAMA 237/97 com elevado potencial
poluidor aos corpos hidricos € a indastria téxtil, que produz grandes volume de efluentes
coloridos, de alta carga organica, toxidade, baixa biodegradabilidade e de composi¢cdo muito
variada. Devido a esses fatores, a legislacao relacionada a remocdo de corantes sintéticos de
efluentes tem se tornado cada vez mais severa. A Policia Ambiental do Reino Unido, por
exemplo, declarou desde 1997 que nenhum produto quimico sintético deve ser descartado no

ambiente marinho sem tratamento [7].

Assim, h4 uma necessidade urgente da implementacdo de tecnologias ecologicamente
corretas e economicamente viaveis para a depuracdo de uma ampla gama de ressejars, que
rapidas, eficientes, de baixo custo e que cumpram os limites legais estabelecidos pela legislacéo.
Nesse contexto, 0S processos quimicos surgem como alternativa para o tratamento de aguas,
dentre os quais os oxidativos, como ozondlise e sistema Fenton, e redutivos, utilizando metais
de valéncia zero, tém apresentado resultados promissores na remocao/degradacdo de

contaminantes organicos e inorganicos presentes em efluentes [8][4][9].
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Uma técnica relativamente nova de tratamento envolve a utilizacdo de nanoparticulas
constituidas de metais de valéncia zero, que possuem propriedades mecanicas, opticas,
magneéticas e quimicas particulares, devido a elevada area superficial desses materiais. Suas
principais aplicacdes sao fundamentadas na prevencéao a poluicédo, remediacao de efluentes e/oL
aguas residuais e desenvolvimento de sensores para detec¢cdo de poluentes organicos e

inorganicos no meio ambiente [10].

Dentre os nanomateriais, a composicdo bimetalica vem ganhando destaque, devido ao
sinergismo apresentado pelos dois metais que a constituem, onde um deles é corrosivo, como o
ferro, e 0 outro € mais nobre, como o cobre. Essa associacdo altera as caracterisieatgto
e aumenta significativamente a sua reatividade. Porém, pesquisas que comprovem e expliquem
a razéo desse sinergismo referente a melhora na degradacdo de compostos organicos Sac
baseadas em hip6teses, muitas vezes ndo comprovadas. Diante disso, estudos que demonstrel
a atuacdo de cada metal, assim como o efeito apresentado pela combinacdo dos mesmos nc
processo de degradacdo sdo essenciais, facilitando, assim, o entendimento do mecanismo de

reacao.
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2.OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Realizar um estudo da degradacdo do corante preto direto por diferentes nanoparticulas

(Fe, Cu e Fe/Cu) e associar as informag0des obtidas.
2.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar as nanoparticulas de metais de valéncia zero de Fe, Quge Fe/

e Caracterizar 0s hanomateriais sintetizaplelas técnicade Espectroscopia na regido do
Infravermelho FT-IR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a
Espectroscopia de Raios X de Energia Dispersiva (EDS);

e Caracterizar o corante preto direto por Espectrofotometria de Absor¢cdo Molecular na
regidao do UV/Vis, Espectroscopia na regido do Infravermelho (FT-IR) e por Titulacdo
Potenciométrica;

e Avaliar o efeito de diferentes doses de cada NP na degradacédo do corante estudado;

e Analisar a cinética da degradacédo do corante pelas trés composi¢des de nanoparticulas;

e Propor modelos do comportamento de cada NP frente a degradacdo do corante preto direto
através dos resultados obtidos no estudo da dose das NPs e cinética de degradacao;

e Investigar a influéncia de diferentes espécies na degradacao do corante preto direto pelas
trés NPs, através da aplicacédo de diferentes condi¢des reacionais, como condi¢des oxicas
(O2) e anoxicagNy>), adicdo do complexante acido etilenodiaminotetracético (EDTA) e
presenca do alcool tert-butilico (TBA), um sequestrador de radicais hidroxilas;

e Comprovar os modelos propostos para as NPs através dos resultados da degradacgéo do
corante pelos nanomateriais em diferentes condi¢gdes reacionais;

e Associar os resultados obtidos no estudo das NPs monometalicas com a composi¢ao

bimetalica.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Residuos Industriais

De acordo com a Resolugao n° 430 do CONAMA [11], que dispOe sobre as condi¢des e
padrbes de lancamentos de efluergesstabelece limites maximos permitidos de varios
compostos, um efluente industrial é caracterizado por toda descarga resultante de um processo
produtivo que precisa de um método de tratamento especial antes de sua eliminacdo. Dentre
esses, residuos domésticos e industriais, ndo tratados, sdo 0s principais responsaveis pels
contaminacdo de aguas, causando agressoes relevantes ao meio ambiente [11]. Nesse contexic
a industria téxtil ganha destaque negativo, devido ao elevado volume de efluentes produzidos.

3.2. Efluentes das Industrias téxteis

Um processo produtivo téxtil inclui varias etapas, desde a obtencéo das fibras até a fase
final de lavagem/confeccdo dos tecidos. Um esquema simplificado da producdo pode ser
observado na Figura 1. Cada uma dessas etapas necessita do produto produzido em um ume
etapa antecedente para ocorrer. No entanto, as mesmas possuem independéncia relativa, o qu
torna possivel a existéncia tanto de empresas isoladas e especializadas em apenas um ram

guanto de empresas verticalizadas [12].

Obtencao das - Preparacio para
s Fiacdo >
fibras texteis tecelagem

Lavanderia / Beneficiamento/
Ny « « Tecelagem
Confeccao Acabamento

Figura 1. Etapas resumidas do processo produtivo de uma industria téxtil.
Fonte: Adaptado de [13].

L J

Finalizada a tecelagem, o tecido precisa ser beneficiado/acabado. Esse setor temn a funca
de fornecer coloracédo parcial (estamparia) ou total (tingimento) a fibra téxtil, onde para tal séo

utilizados diversos tipos de corantes. A fixagdo do mesmo a fibra ocorre por meio de reacdes

5
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e/ou interacdes quimicas, como interagdes idnicas, de Van der Waals, ligacdo de Hidrogénio e
ligacdes covalentes. Uma vez tingido, o tecido passa entdo pelo processo de lavagem em banhos
correntes, onde o excesso de corante nao fixado, além de outros reagentes, sdo<[iina
[14][15].

Devido a grande quantidade de agua utilizada, a etapa de lavagem é também responsavel
por produzir o maior volume de efluentes coloridos, os quais represaptamipal fonte de
impacto ambiental das indUstrias téxteis. Estima-se que 150 L de agua sao utilizados para
producao de 1 kg de tecido, com descarte de 88% na forma de efluente, enquantaitjas 0s
12% sédo evaporados. J& em relagdo aos corantes, cerca de 15% do substrato utilizado €
descartado no processo, mas, principalmente na etapa de lavagem, devido a fixacao incompleta
dos mesmos na fibra téxtil. Por dia, esses valores se tornam ainda mais alarmantes, chegando &

1,20 ton de corantes eliminados para o meio ambiente [7][12][14][16].

Além dos corantes, outros produtos quimicos sdo comumente encontrados nos efluentes
téxteis, como detergentes, tensoativos, solventes, espessantes, engomantes e amaciantes, muif
utilizados nas etapas de beneficiamento e lavagem, bem como 6leos, graxas e ceras. ESse
efluente complexo é caracterizado por uma forte coloragdo e elevada carga organicdalta DB
e DQO), fatores que dificultam os processos de biodegradacdo e tornam esse material
recalcitrante [14][17]. Dessa forma, um tratamento quimico que forneca boa relacéo
custo/beneficio e que promova efetiva remocéo/degradacao de contaminantes faz-se necessario

e deve ser aplicado, preferencialmente nas industrias, antes de serem descartados [18].
3.2.1. Corantes téxteis

Os corantes, principais componentes dos efluentes téxteis, sdo amplamente utilizados na
etapa de tingimento do tecido [9]. Entretanto, muitos deles sdo toxicos a organismos aquaticos
por apresentarem metais como enxofre, cromo e cobre em suas estruturas, o que inibe a agac
de bactérias e dificulta o tratamento biologico. Além disso, séo fontes de poluicdo visual para
0S rios, pois pequenas quantidades dessas substancias sdo suficientes para alterar de maneir

acentuada a coloracao dos corp@gua [4][5].
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As industrias dispdem de mais de 100.000 corantes comerciais, sendo produzidos mais
de 7.10 toneladas de corantes sintéticos anualmente em todo o mundo. Devido a grande
variedade, esses compostos podem ser classificados quanto a sua estrutura ou segundo a su
fixacdo. Para tal, a molécula do corante € dividida em duas partes principais: (i) 0 grupo

cromaforo e (ii) a parte responséavel pela fixagéo a fibra [9][19].

Em relacédo a estrutura, os azocorantes sdo 0s mais comuns, representando 60-80% do
total de corantes sintéticos utilizados mundialmente. Essa classe € caracterizada pela presencge
de um ou mais cromoforos -N=N- conjugados com ligacdes duplas de anéis aromaticos, além
de grupos sulfonatos §657), responsaveis por aumentar sua solubilidade em &agua. Dessa
forma, sdo moléculas muito estaveis [9], sintetizadas para serem altamente resistentes ao suor,

sabdo, luz ou agentes oxidantes, conferindo coloracao intensa aos tecidos [12][8].

Por outro lado, os corantes classificados de acordo com a fixacdo a fibra incluem os
corantes diretos, reativos, acidos, azoicos, entre outros, sendo os dois primeiros 0s mais
utilizados [12].

NH; HoN
NH, OH
HoN N=N@N:N i i N:N@NN NH,

NaO4S SO;3Na

Preto direto 19

NH5
NH, OH

NaO;S SO;Na

Preto direto 4

Figura 2. Diferentes estruturas moleculares do corante azo preto direto.

Os corantes diretos sdo compostos solUveis em agua, anibnicos, de cores vivas, baixo
custo, capazes de tingir fibras de celulose (algodéo, viscose, etc.) através de interacdes de Van

der Waals, onde ocorre maxima aproximacao dos orhitddscorante e da molécula da fibra,
7
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mas uma ligacdo quimica ndo é formada. Assim, quanto mais linear, longa e achatada é a
estrutura quimica do corante, maior a fixagdo a fibra téxtil e menor sua presenca nas aguas de
rejeito. Ja os reativos possuem um grupo eletrofilico capaz de formar ligacdo covalente com
grupos presentes nas fibras celulésicas, proteicas ou poliamidas, e devido a esse fato, conferem
maior estabilidade na cor do tecido tingido [12]. Para exemplificar, algumas estruturas de

corantes preto direto, do tipo azo sao apresentadas na Figura 2.

Do ponto de vista ambiental, a classe que atrai maior atencdo pertence também a dos
azocorantes sintéticos, por ser a mais usual [20]. Sua estrutura molecular, estabilidade,
toxidade, cor intensa e potenciais carcinogénicos e mutagénicos 0s tornam extremamente
resistentes e racalcitrantes a degradacéo biologica, além de serem prejudiciais @ biaiaos
aquatica por interferirem em processos como fotossintese e oxigenacao [19] [21]. Esses fatores
se tornam ainda mais relevantes considerando a estatistica de que pelo menos 3000 corantes

azo séo carcinogénicos [12].

Logo, é essencial acompanhar o grau de contaminacdo de mananciais por esses
compostos. Esse procedimento é geralmente realizado por comparacéo da absorvancia de ume
amostra de agua com a de um padrdo de qualidade espectrofotométricamente permitido,
definido na literatura [12]. Ent&o, de acordo com o nivel de absorcdo da amostra, pode-se prever
e identificar o melhor tipo de tratamento de remocao de cor. Com isso, € possivel reduzir a
carga de contaminantes para atender os limites exigidos pela legislacdo, além de garantir a

qualidade das aguas e manutencao da vida aquatica [12][13].
3.3. Tratamento de efluentes utilizados pelas industrias téxse

Nas industrias em geral, a escolha do processo de tratamento deve levar em consideracao
caracteristicas do efluente como propriedades fisico-quimicas, grau de contaminacgéo e carga
organica, além de padrbes de lancamento estabelecidos na legislacdo ambiental. Os mais
comuns utilizam como etapa preliminar sistemas fisico-quimicos de remoc¢éao de poluentes,

seguido de um tratamento biologico [2].

Na tipologia téxtil, o sistema empregado para tratar um efluente varia de acordo com a

atividade e produto desenvolvidos. Nas lavanderias, por exemplo, € aplicado apenas um
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tratamento fisico-quimico, enquanto que no beneficiamento (tinturaria e estamparia), um

processo mais eficiente de remocédo de poluentes é essencial [13].
3.3.1. Tratamentos fisico-quimicos

Fazem parte dos processos fisico-quimicos a ads@caéagulacdo (e suas variacdes)

e/ou precipitacdo, os quais apresentam certa depuracao de poluentes presentes em efluentes [4]
3.3.1.1. Adsorcéo

A adsorcdo é um fendmeno de interface que envolve o aumento da concentracdo da
substancia a ser adsorvida na superficie da substancia adsorvente. Na adsor¢do quimica, a
interacdo adsorvente-adsorbato é forte, cujos valores de energias de ligacdo sao proximos aos
de ligacdes efetivamente quimicas. Todavia, quando essas interacfes sao fracas, do tipo Wan

der Walls, a adsorcéo é fisica, a qual possui baixos valores de energia de ligacdo [22].

Em relacéo aos corantes, a descoloracao é um resultado de dois mecanismos: (i) adsorcéo
da molécula na superficie de so6lidos como carvao ativo, silica gel, bauxita, resinas de troca-
ibnica, derivados de celulose, entre outros e (ii) troca ibnica, onde fatores como interacao
sorvente/corante, area superficial do adsorvente, tamanho da particula, temperatura, pH e tempo
de contato influenciam fortemente na eficiéncia de remoc¢ao. No entanto, esse método costuma

ser lento e ndo econdmico, embora efetivo em pequena escala.

Membranas especiais (osmose reversa e nanofiltracdo) retém moléculas do corante e as
separam da solucéo, possibilitando o tratamento de grandes volumes de efluentes de maneira
rapida e satisfatéria. Mas, possuem a desvantagem de alto custo e dificuldade em relacdo a

limpeza desses filtros [12].
3.3.1.2. Coagulacao e floculagdo quimica (CQ)

Nas estacOes de tratamento de agua (ETAS), uma das etapas envolve a coagulacéo, a qua
remove particulas coloidais (diametro médio de 1 a 1000 nm) da soluc&o, que nao sedimentam

sob a acdo da gravidade. Para tal, € necessario um coagulante, que tenha a capacidade de faze



Revisdo Bibliogrdfica

com que essas particulas se aglutinem [12]. Geralmente, o coagulante utilizado € o sulfato de

aluminio, mas sais de ferro (lll) ou polimeros organicos também possuem a mesma fungao.

A adicdo do sulfato de aluminio f6Qy)3) & 4gua promove a dissociacdo do sal nos
respectivos ions. O ion Elreage, entdo, com fons hidroxidos, forma um coloide carregado e
neutraliza impurezas coloidais de carga oposta presentes na agua. Para favorecer a formacac
dos hidroxidos de aluminio, compostos que aumentem a alcalinidade do meio também séo
adicionados, como hidroxido de calcio e de sodio ou carbonato de sodio. Os coagulantes
permitem, dessa forma, a formacdo de aglomerados através da precipitacdo conjunta do
hidréxido metalico com as impurezas por ele neutralizadas [12].

Ja a floculacéo consiste na agregacéao de particulas neutralizadas na eiagaldedo.
Nesse processo, um floculante (polimero) é adicionado a agua, sob agitacdo, para reagir com
as particulas, o qusd liga as mesmas através de “pontes”, unindoas Dessa forma, os floculos
se formam, comecgam a crescer em tamanho e peso, sedimentam por acdo da gravidade, e poder

ser separados da agua por decantacao e posterior filtracédo [12].

Esse tipo de tratamento pode remover a coloracdo de rejeitos logo na fonte @e saida
antes da descarga nos reservatorio, mas apresenta sucesso variavel como tratamento terciario
além de acrescentar um residuo potencial no efluente, devido ao excesso de cpagulante

geralmente utilizado para se obter uma alta eficiéncia de remocéo [12].
3.3.1.3. Eletrocoagulacéo (EC)

O processo de eletrocoagulacao-eletrofloculacdo (EC) é uma técnica fisico-quimica de
tratamento e/ou pré-tratamento de efluentes, que vem sendo aplicada na remediagéo de sélidos
totais em suspensdo, compostos organicos, incluindo corantes [23][24][25], com elevada
eficiéncia de remocéao [17][24][26]. Consiste basicamente de um processo eletrolitico com os
mesmos principios da coagulacéo quimica, onde os poluentes emulsificados ou em suspensao

em meio aquoso sao desestabilizados, num processo de trés etapas.

Inicialmente, ocorre a oxidacdo do anodo ou metal de sacrificio, por aplicacdo de um
potencial de corrente, onde sdo produzidos os cations metalicos (coaguilansis)

progressivamente. Anodos de ferro e aluminio sdo os mais comumente utilizados para esse fim.
10
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Uma vez que os céations sdo formados, os mesmos reagem com a agua, gerando seus
correspondentes hidroxidos ou poli-hidroxidos insoltveis. Entdo, particulas coloidais da
solucéo séo adsorvidas nos hidréxidos de Fe ou Al por complexacdo ou atracao eletrostatica
Na complexacéo, o poluente atua como ligante a superficie do hidréxido, enquanto que por
atracao eletrostatica ocorre a interacéo de ions hidroxidos de Fe ou Al (dependente do pH) com
poluentes de carga oposta. Dessa forma, os poluentes sdo removidos da solugédo e,

posteriormente coagulados. [25][27].

No contexto industrial, a eletrocoagulacdo aparece como uma alternativa para remocéao
de corantes, além de possibilitar a queda da turbidez da solucao, do teor de sé6lidos suspensos ¢

do teor de carbono organico total [23], [24][28].

Chafiet al. (2011) estudaram a remocao do azocorante laranja H@erobservaram a
influéncia do pH, onde descoloracédo mais efetiva foi obtida na regido de maxima formacéo de
hidroxidos de Fe e/ou Al. Os autores ainda evidenciaram o comportamento tamponante desse
tratamento, onde os ions Oidrmados aumentam o pH da solucao inicialmente, e em seguida,
na regiao 6tima de pH, reagem para formar os hidroxocomplexos [27]. Daretsih\@&003),
assim como Ballat al.(2010) relataram que a remocéo de cor pode envolver varios fenbmenos
como: (i) adsorcao fisica, (ii) co-precipitacdo, (iii) complexacédo pela formacédo de $igacte
ibnicas ou atracao eletrostatica do corante com o hidroxido de ferro insoltvel e (iv) degradacéo

via processo redutivo por geracao de hidrogénio [25][23].

As vantagens inerentes do método sao simplicidade, rapidez, robustez, auséncia de
reagentes e equipamentos especificos e elevada eficiéncia na remocdo de poluentes de agua:
residuais. Em relacdo a coagulacédo quimica, a maior vantagem da EC é a ndo dependéncia da
adicdo constante de coagulantes/floculantes, o que minimiza a quantidade de lodo e,

consequentemente, a poluicdo ao meio ambiente [25][27].

Entretanto, a EC necessita de corrente elétrica para promover corrosao do metal, além da
possibilidade de reagGes competitivas ocorrerem, como neutralizagdo de cargas ou
complexacdo do cation metalico com espécies anibnicas, co-precipitacdo com hidroxidos de
ferro ou aluminio (aprisionamento do poluente durante a precipitacéo de hidroxidos), além de

reacdes eletroquimicas com o cation metalico diretas, indiretas, e de oxirreducdo. Logo, a

11
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eficiéncia da eletrocoagulacédo depende fortemente da alcalinidade e das espécies presentes n
meio [27].

Embora eficientes, os tratamentos fisicos de remocédo sdo dependentes de algans fatore
como composicao, concentragdo e fluxo de rejeito, bem como do tipo de corante. Além disso,
depuram efluentes sem destrui-lbs,, transferem o poluente do meio aquoso para o0 meio
sélido, com o objetivo de concentrar os componentes numa Unica fase e facilitar sua posterior
disposicéo final. Por isso, tecnologias de separacdo configuram uma etapa preliminar de

remediagao, pois precisam ser adicionalmente tratadas [29].
3.3.2. Tratamento bioldgico

Dentro do contexto de processos destrutivos, o tratamento bioldgico com lodos ativados
€ 0 mais convencional no ramo industrial para eliminacdo de contaminantes organicos de
efluentes. Nele, o efluente é agitado em um tanque de aeracdo na presenca de msonosrga
(bactérias, fungos etc) e ar, o que promove a digestdo ou oxidagcdo bioquimica da matéria
organica do efluente e, idealmente, a sua total mineralizacdo. Em seguida, os flocos microbiais
excedentes produzidos durante a oxida¢do da matéria organica sdo sedimentados e submetidos

a um processo de estabilizacdo para posterior destinagéo final [1][10].

Esse tipo de tratamento oferece remediacdo de uma ampla gama de compostos organicos
poluentes, devido a sua versatilidade, produzinde €40 (aerébio) ou CkHe CQ
(anaerdbio) como produtos, mas é susceptivel a composicao do efluente, requer controle de pH,
temperatura e nutrientes, produz grande volume de lodo e ainda requer uma area territorial
consideravel para instalagdo [2]. Além desses inconvenientes, um estudo relacionado a
biodegradabilidade dos compostos precisa ser realizado a priori, definindo dessa forma, o grau

de eliminacdo dos contaminantes [29].

Na industria téxtil, a estrutura aromatica e complexa dos corantes azo presentes em
efluentes os torna resistest atividade biologica e outras condicbes ambientais degradativas.
Com isso, esse grupo ndo consegue ser totalmente degradado ou exibe lenta degradagé&o por un
tratamento biolégico convencional, como o lodo ativado, que remove no maximo 80% da carga

de corantes [30]. Nesses casos, o acumulo de lodo é um problema ainda mais critico, devido a

12
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elevada quantidade de corantes adsorvidos nos mesmos, 0 que impede 0 seu reaproveitamentc

[8].

Compostos organoclorados e nitroaromaticos também apresentam dificil degradacéo por
microorganismos, por inibirem ou diminuirem a atividade bacteriana. Desse modo, ficam
também adsorvidos nos flocos de lodo, gerando um novo problema em relagdo a disposi¢ao
final dessa biomassa contaminada. Dessa forma, ndo sdo degradados, mas apenas transferido

da solucdo aquosa pra uma superficie sdlida [2].

Por causa dessas limitacfes, processos quimicos vém ganhando grande destaque, ume
vez que sdo responsaveis pela degradacao e/ou preferencialmente, mineralizacao (conversao de
poluentes organicos em @OH.O e acidos minerais, como HCI) de varias substancias,
incluindo as recalcitrantes, o que garante a qualidade dos recursos hidricos. Os resultados que
mostram a maior eficiéncia nesse quesito séo referentes aos processos oxidativos avancados ¢

processos redutivos [1], os quais serdo abordados a seguir.
3.3.3. Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados POAs (incluindo reagente Fenton, eletro Fenton, foto-
catalise, oxidacéo catalitica com ar Umido e processo de oxidacao assistida com micro-ondas)
possuem grande aplicagéo no tratamento de poluentes recalcitrantes. Quando a degradacéo nac
€ completa, como no caso de efluentes complexos, toxicos e persistentes, tais como
organoclorados e derivados de petréleo, os compostos produzidos sdo, geralmente, mais
facilmente trataveis por tecnologias comuns. Assim, os POAs nédo s6 tratam poluentes de forma
exclusiva, mas também podem ser utilizados como etapa preliminar de um tratamento posterior
[91[11[29].

Séo definidos tipicamente como tecnologias oxidativas de tratamentos de efluentes que
envolvem a formacédo de agentes oxidantes, formas reduzidas de oxigénio molecular
altamente reativasomo peroxido de hidrogénio ¢8>), radicaisuperoxido (¢O2), hidroperoxil
(HO2#) e principalmente hidroxil(OHs, E°=2,80V)) [29]. Essas espécies oxidam compostos
organicos (e alguns inorganicos) através de uma série de reacdes quimicas que, quando

conduzidas completamente, apresentam como produtos finaie E§D (mineralizacao), e

13
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outros produtos inofensivos [9]. Desse modo, os POAs configuram, na maioria das vezes, um

método destrutivo de tratamento [2], [9].

Existem inUmeras formas de produzir radicais hidroxilas em solucdo, destacando-se a
ozondlise e ReacgBes Fenton [31]. A primeira ocorre através do 0zonio, que possui forte poder
oxidante(E° = 2,1) e favorece a oxidacdo de diversas substancias. Além disso, o produto
preferencial de degradacéia ozondlise € 0 oxigénio, indispensavel para atividades biologicas
aerdbias dos ecossistemas aquaticos. Assim, a ozondlise ndo constitui uma fonte intrinseca de
poluicdo, e configura uma tecnologia eficiente para o tratamento de efluentes industriais [9].
No entanto, apresenta alto custo e devido a isso, sua aplicagdo em grande escala nao tem sidc
difundida [12].

A reacdo de Fenton é outro POA muito comum para degradacdo de polueates, qu
consiste na producdo de radicais hidroxila®H) pela decomposicdo de peroxido de
hidrogénio (HO2) em meio acido, catalisada por ions ferros@gl(), Eq. 1). Muitas moléculas
organicas sao facilmente oxidadas pelo processo Fenton, e quando mineralizadas, produzem

apenaO,, H>O e sais inorganicos como produtos finais da reagéo [9].

Fe(ag) + H202(,q) = Fefoq) + OHgg) + OHe k=76 L mof s (B
Fe?;q) + Hzoz(aq) - Fe%;q) +HOy ¢ + HELaq) k=1x16 L mol* s* (Ea.2)
Feff) + OH e — Fell) + OH(,q (Ea-3)

Devido ao fato dd-e (lll) ser mais abundante e possuir menor custo, ele vem sendo
utilizado em substituicdo ao Fe (II) em um mecanismo oxidativo conhecido por reagao do tipo
Fenton Fenton-lik§ (Eq. 2). Apesar de muito comum, essa reacao € limitada, pois a formacao
de Fe(l1) através da reducao &e (Ill) é lenta. Um outro inconveniente reside no fato de que,

Fe (II), quando em excesso, pode ser reoxidado a Fe (lll) enquanto radicais hidroxilas séo

transformados em hidréxidos, o que prejudica a oxidagédo dos contaminantes (Eq. 3) [9][29].

A reacao Fenton pode inclusive ocoiresitu e tem sido denominada de processo Fenton

avancado/combinado. Nesse caso, a solucédo deve conter ions Fe (Il), advindos da oxidacao de
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Fe e oxigénio em valores de pH mais acidos (2-4). Dessa forma, ocorre a associagdo de um
processo de degradacdo redutivo seguido do processo oxidativo. A etapa redutiva reduz o
poluente enquanto produz Fe (Il). EntdeQh formado da reacdo entre®Fe oxigénio ou
adicionado ao meio reacional, reage com Fevidlprocesso oxidativo (Eqg. 1), e forma radicais

hidroxilas, os quais oxidam os produtos da reacao redutiva produzslas[4][9].

Apesar de promissores, os POAs possuem muitas desvantagens. Para maxima eficiéncia
do processo, parametros como (@#), quantidade de reagentes frente a carga de poluentes,
temperatura, entre outros, precisam ser otimizados. Na reacdo de Fenton, por exemplo, elevada
carga organica pode funcionar como uma barreira entre ions férricos e perdxido de hidrogénio,
restringindo a aplicacdo dessa metodologia a baixas concentracdes de contaminantes [16]
Além disso, muitas vezes sdo necessarias condi¢cdes de reacao rigorosas para ativar 0 oxigénic
molecular, o que implica em alto consumo de energia e dificuldade (pouco versatil) de aplicacdo
em grande escala (eletrodos, remocéao/imobilizacédo de NP dos fotocatalisadores, fonte UV,
adicdo constante de reagentes que seja adequada a carga organica presente no efluente
temperatura etc.) [2][20][3].

Devido a todas essas limitacdes, tecnologias alternativas de degradacdo e remocédo de
contaminantes que envolvam outras espécies e materiais se fazem necesséarias. Nesse cenaric
nanoparticulas metélicas e bimetalicas surgem como uma saida para compostos recalcitrantes,

pois apresentam alta eficiéncia nesse quesito [32].
3.3.4. Processos de tratamento utilizando nanoparticulas metalicas e bimetélicas

O ramo da nanotecnologia aplicado a reducdo de compostos organicos poluentes € uma
técnica muito promissora. A maior superficie de contato com os reagentes proporciona elevada
reatividade as nanoparticulas, diminuindo a quantidade de material necessaria para tratar
poluentes em recursos hidricos [22][33][5]. Dentre os nanomateriais usados em processos de
degradacdo, destacam-se as nanoparticulas (NPs) mono e bimetalicas, que apresentam,

respectivamente, um e dois metais zero valente na sua constituicao.

O uso de NPs pode viabilizar a redugcéao da concentracdo de compostos toxicos a nivel de

sub-ppb, constituindo uma ferramenta poderosa para alcancar os padrdes de qualidade de ague
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aceitaveis [34]. Adicionalmente, esses nanomateriais também possibilitam a (i) degradacéo de
substancias ndo degradaveis por particulas maiores; (i) degradacdo mais intensa de
contaminantes que ja reagem com particulas maiores; ou (iii) geracdo de produtos de

degradacéo mais facilmente trataveis por outras metodologias [35].

Processos envolvendo NPs mono ou bimetélicas vém sendo aplicados para reducéo de
grupos funcionais criticos de diversas substancias complexas como corantes do tipo azo [9]
[36], p-nitrofenol [37], nitrato [38], entre outros, que possuem centros deficientes de elétrons e
ndo sdo degradados eficazmente por POAs ou processos biglégioo lodos ativados. Ou
seja, a eliminacdo desses compostos é mais favoravel por meio de um processo redutivo. Os
metais mais utilizados para sintese dos hanomateriais incluem zinco, platina, cobre, sendo que

ferro € o que mais se destaca.
3.3.4.1. Nanoparticulas de Ferro (NPs Fe)

O ferro é o quarto elemento mais abundalaerosta terrestre, sendo um constituinte
natural do solo e das rochas. Embora pouco encontrado no estado livre, aparece
majoritariamente combinado com outros elementos, formando os minérios de ferro, tais como
magnetita (F€04), hematita (F€s), limonita (FeOs) e a siderita (FeC£D[39].

Segundo Tratnyek e Johnson (2006), entre as muitas aplicacdes da nanotecnologia que
tém implicacbes ambientais, a remediacdo de aguas subterraneas contaminadas através de
utilizacdo de Ferro de Valéncia Zero (do ingI&so-Valent Iron nanoparticulenZVI) € um
dos mais proeminentes exemplos de uma rapida tecnologia emergente, com consideraveis

beneficios potenciais [35].

As NPs Fe podem ser sintetizadas de diferentes maneiras, mas a reducgao de Fe (ll) ou Fe
(1l1) com borohidreto de sédia.e., 0 método da Reducgéo na Fase Liquida, € o procedimento
mais simples, versatil e rapido (Eq. 4). O resultado séo particulas amorfas de tamanho
pertencente a escala nano, cujo diametro varia de 10-100 nm. Esse tipo de sintese possui a
vantagem adicional de n&o utilizar polimeros e solventes perigosos, empregados em

quantidades excessivas em outras metodologias [40] [41][42].
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2Hy ) + B(OH)3(aq) + 3Hzraq) +4e” S BHZ(aq) + 3H,0(, (Eq. 4)

A alta reatividade das NPs Fe esta associada a sua elevada area superficial ens relacdo a
microparticulas do mesmo mefat2 ordens de grandeza maior), sendo essa caracteristica um
dos fatores que mais influenciam na degradacdo de contaminantes [43][44]. Entdo, quanto
menor o diametro das NPs e maior sua area superficial, maior o nimero de sitios reativos entre
NPs e poluente. Logo, a eficiéncia de remocao se eleva, devido ao fato da degradagéo ser um
fendbmeno de superficie dependente da transferéncia de elétrons na interface heterogénea
Fe’/H,0 [35]. Além disso, devido a seu pequeno didmetro, sua penetracido a meios porosos é
facilitada (<100nm de diametro), tornando possivel o transporte através do solo para a regiao
contaminada [36][41].

Devido ao baixo potencial padrdo de reducéo do par reddsEe’ (-0,440V, Eq. 5)p
FeP é considerado um agente redutor forte frente a compostos instaveis como jons hidrogénio
sulfato, nitrato, oxigénio, e recalcitrantes como organoclorados, nitro arométicos, além de
varios tipos de corantes [30][4][9D principal e mais documentado mecanismo de degradacdo
envolve a reducéo de centros deficientes de elétrons do contaminante, onde a oxidétao de Fe
a Fe* constitui a semi-reacdo anddica, enquanto que a semi-reac¢éo catodica veoiaae a
com a reatividade das espécies aceptoras de elétrons presentes no meid_§i2jo [4juanto
mais deficiente de elétrons for um composto, mais susceptivel/favoravel sera sua reducéo por

Fe[1][8].
Felfy) +2e~ = Fep, E0 = — 0,440V (Eq. 5)

Outras reacdes na presenca deRemeio aquoso também s&o propicias, cuja espécie a
ser reduzida é determinada pela quantidade de oxigénio dissolvido em solugcdo. Em sistema
agquoso puramente anoxido, os aceptores de elétrons da corrosdpaddre ser H(Eq. 6)e

H20 (Eq. 7), que sao determinados de acordo com o pH do meio [1][14].
2H{q +2e7 5 Hy pH &cido ==+ 0,00V (Eq. 6)

2H,0qy +2e” 2 Hyg + 20HG,  pH neutro/alcalino £=-0,83V  (Eq.7)
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Enquanto que em condi¢des aerdbias, a reacdo catédica envolve a molécula de oxigénio,
que é, entdo, reduzida a ions hidréxidos (Eq. 8). A reducade éen@is favoravel em relacéo
a H', fazendo com que a primeira espécie seja o oxidante preferencidl dddste caso, H

nao é produzido.
Oy + 4e™ + 2H,0() S 40H,q E0 = +0,40V (Eq. 8)

Como esta sendo gerado progressivamente no meio reacional, temifgm pode ser
oxidado a Fe (lll) (Eq. 9), e, devido a elevada acidez de Bronsted do Fe (IH)<[2&9), e
baixa solubilidade do seu hidroxido, esse sera formado no meio.

Fefyy + e~ = Felly E® = +0,77V (Eq. 9)

A corrosdo de Fepela agua e/ou pelo oxigénio eleva o pH do meio devido a formacéo
de ions hidroxidos (Eg. 7 e 8). Esse resultado favorece a formacdo dos precipitados dos
hidroxidos de ferrpque, com o “envelhecimento”, podem formar 6xidos tais como Fe3Oa,

Fe;03, FeOOH e FesHOs.4H,O [2][41][4][45]. Além desses, Oxido de ferro hidratado
FexO3(H20)n, (da oxidacdo de Fea Fé*) cuja coloracdo é castanho avermelhado de aspecto
gelatinoso &-FeOOH em meio aerobio com oxigénio em excesso também podem ser formados
(Eq. 10) [11][14][4].

Felt, + 2H,0qy » a— FeOOH) + 3H{, (Eq. 10)

Por outro lado, os hidroxocomplexos predominantes em solucao variam de acordo com o
pH da mesma (Eq. 117), e seus comportamentos podem ser visualizados nos gréaficos de
distribuicdo de espécies, considerando os complexos mononucleares de Fe (II) e Fe (lll),
respectivamente (Figura 3). Neles, € possivel prever a regido de pH onde a faencada

espécie é mais provavel, assim como suas fracfes correspondentes.

Sistema Fe (I1)
Fe&*(aq + H200) = FEeOH (ag) + H'(ag) pKee 6,7 (Eq. 11)

FeOH (ag)+ H20() = Fe(OHY@q)+ H' (ag) pKa= 9,5 (Eq. 12)
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Fe(OHY@q + H:Op) S Fe(OHY g+ H'aqy ~ pKa= 11,07 (Eq. 13)

Sistema Fe (1l1)

Fe3+(aq)+ HO¢) s FeOHZ*(aq)+ H" aq) pKe= 2,19 (Eq. 14)
FeOI—F+(aq)+ H2Oq) = Fe(OH)Y @ag) + H'(aq) pKa= 3,18 (Eq. 15)
Fe(OHY"(aq) + HOq) = Fe(OH}@ag)+ H' (ag) pKa= 5,69 (Eq. 16)
Fe(OHYaq)+ HOg) = Fe(OHY (ag) + H' (aq) pKa= 9,60 (Eq. 17)
1,2 Al 1,2 }
Fe2* : Fed 5 Fe(OH).
1,0 Feomy | OH 1,0~ & EelO;s S
A {‘.'
0.8 Fe(OH); 0.8 QQ% :
06 S 0.6 :
0.4 0.4 N
0.2 0.2

>

0 2 4 6 8 10 12 14 16 0 2 4 6 8 10 12 14 16
pH pH

Figura 3. Diagramas de distribuicdo de espécies de sistemas acido-base de Bronsted obtidos
pela planilha AlfaDist_4 [46]: (Asistema Fe (II): oo) FE*; a1) FEOH ; 0z) Fe(OH) ; as)
Fe(OHY ; (B) sistema Fe (Il)ao) FE*; a1) FEOH™; a2) Fe(OHY"; as) Fe(OH}; o) Fe(OH).

A formacéao desses hidroxidos em solucdo aquosa faz com que as NPs, principalmente no
pH de aguas naturais (4-9), assumam uma estreduoeashell(ntcleo-concha), com o nucleo
formado pelo ferro metalico rodeado por uma fina, porosa e distorcida camada de 6xido (Figura

4), caracteristicas esséncias para remediacéo de efluentes [41].

Como a camada de hidroxido de ferro possui caracteristicas de ads@ventecao de
poluentes por adsorcao (inclusive dé'Fe/ou co-precipitacdo tornam-se viaveis [41][47][48].
Ent&o, os mecanismos de reducio de poluentes por NPs Fegrwdarer tanto F&écomo Fé

estrutural (adsorvido na camada de 6xido), sendo que a transferéncia de elétrons do metal para
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o poluente pode ocorrer (i) diretamente db ff@ra o contaminante co-precipitado ou para o
contaminante em solucéo, através de orificios presentes nessa camada, (ii) indirete@mente,
conducdo da camada de Oxido,) (iibr F€' estrutural sorvido na camada de 6xido, que tem
demonstrado possuir forte poder redutor [16][49] [50] e (iv) por reducéo catalitida(Fe’”,

H*/H,). Dessa forma, a reducdo dos compostos nao é interrompida, ainda que na presenca da
pelicula de 6xido [41][51][52].

CAMADA DE (HIDR)OXIDO
DE FERRO

R-H

REDUCAO .

R-Cl > (nx)+ 0
M

Me(OH) ¢

PRECIPITACAO | OXIDACAO

n+

Me

Me-Fe-OOH™
CO-PRECIP]TACﬂo

Figura 4. Estruturaore-shelldas NPs Fe, incluindo os possiveis mecanismos de remocéo de

poluentes. Fonte: Adaptado de [41].

As tecnologias de remediacdo de aguas baseadas na utilizacdo de NPs Fe gdestacam-
dentre as outras, devido, principalmente ao elevado poder redutivd.de ffatamento de
corantes téxteis por NPs Fe vem sendo amplamente estudado [53][54], onde os azoaromaticos
constituem a principal classe. Nesse caso, 0 mecanismo mais documentado ocorre devido a
rapida reducéo do grupo cromoforo do corante (-N=N-), que é termodinamicamente favoravel
(Eq. 18). Os subprodutos formados sdo ndo cromoforos, e, consequentemente, descolorem a

solucéo, além de serem mais facilmente biodegradaveis do que o composto de origem [55][54]

9.

R—N =N —Ri,q + 4H%q) + 2Felyy > R = NHy(oq) + HoN — R'nq) + 2Felf;  (Eq. 18)
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As vantagens do processo de descoloracao/remocéo/degradacao por NPs Fe incluem a
facilidade de utilizagdo como um processo de pré-tratamento, facil reciclagem por magnetismo,
excelente relacdo custo/beneficio, baixa concentracéo de ferro remanescente, alta eficiéncia na
degradacéo de compostos recalcitrantes e compatibilidade ambientd {@$atilidade na
implementacédo de processos remediativos em situacdes reais, sem a dependéncia de
infraestruturas elaboradas e/ou complexas, € outro fator a ser considerado, além do posterior
tratamento dos produtos de degradacado ser, muitas vezes, dispensavel. Devido a esses fatores
a aplicacdo dessa tecnologia na degradacdo de aguas subterraneas enomsralak\em

sendo constantemente estudada [44][2].

Alguns inconvenientes, entretanto, sdo encontrados em relacéo a aplicacdo de NPs Fe em
meios porosos, devido a sua tendéncia de aglomeracéo, e também devido aos efeitos negativos
da passivacdo das mesmas quando expostas ao ar e a agua. Assim, modificadores de superfici
podem ser utilizados para aumentar a eficiéncia e mobilidade de NPs Fe, como é o caso das

nanoparticulas bimetalicas que serdo posteriormente tratadas [56].
3.3.4.2. Nanoparticulas de Cobre (NPs Cu)

Outro metal muito utilizado para remediar alguns poluentes é o cobre de valéncia zero,
gue possui alta condutividade e maleabilidade. Ainda que possua habilidade de reducéo mais
fraca do que o ferro (CICu (B = 0,522 V) e Ct/Cu (B = 0,341 V)), as nanoparticulas de
Cu (NPs Cu) sao catalisadores atrativos devido a sua simplicidade e baixo custo, podendo ser

aplicadas em grande escala [57].

Cufy + 2e” 5 Cuy, EO = 40,341V (Eq. 19)
Cuf,y + e~ +H,0 5 CuOHP,) + Hf, (Eq. 20)

Nanoparticulas de cobre, assim como as de ferro, emergiram como catalisadores verdes
Uteis, onde sua eficiéncia também é atribuida a sua elevada area superficial. Com isso, um maior
namero de sitios ativos por unidade de area ficam disponiveis para a reagdo com 0s poluentes

[40]. Além disso, possuem propriedades cataliticas, condutoras, elétricas e dpticas, o que tem
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levado cientistas a pesquisarem constantemente seus mecanismos de reacéo frente a poluente
organicos [58] [42].

A maioria dos estudos envolvendo degradacdo de contaminantes por metais de valéncia
zero documentam que as reagfes sdo mediadas na superficie do metal e podem ser do tipo diret:
ou indireta. Para o Cuesse resultado também pode ser aplicado, onde a reducéo direta envolve
a transferéncia de elétrons da superficie do metal para o poluente e, a indireta, ocorre pela
reducéo de KH(engquanto o metal oxida), podendo eventualmente produzir hidrogénio atdmico

(embora muito mais fraco do que Pd e Ni) [59].

Li et al. (2015) também relatam o poder redutor de NPs QDs autores documentam
que, frente a azocorantes, a principalde degradacéo ocorre pela reducéo do grupamento azo
em uma reacdo de hidrogenacdo que ocorre na superficie do metal, onde o corante é, na fase

inicial, adsorvido enCl’ e posteriormente convertido em anilinas [19].

As NPs Cu também podem ser utilizadas para ativar oxigénio molecular do sistema, uma
vez que a reducdo de.Ca HO, (0,695V) na presenca de Tem meio acido é
termodinamicamente favoravel. Enquantgké produzido, espécies de Cu (I) e Cu (Il) sdo
liberadas a partirasNPs Cu, onde o primeiro ion pode catalisar a rea¢do de decomposicéo de
H2O- via reagcdo dd-enton-likee produzir radicais hidroxilas. Adicionalmente, Cu (ll) pode
também reagir com 4@, regenerando Cu (l) e formando o radical(Boz/02-= -0,33V) [60].
As espécies oxidantes formadas sdo extremamente reativas e eficientes na degradacao de
poluentes [61].

Outro mecanismo envolvendo a degradac&o de azocorantes’petafado na literatura
ocorrevia reacdo de Sandmeyer. Dong e Zhang (2014) investigaram a influéncia de Cu (I) e
Cu (Il) na remocgéo de corantes azo e, concluiram que Cu (I) foi responsavel peladedoplo
mas a mineralizacao ocorria devido a formacao de radicais hidroxilas. O mecanismo proposto
envolveu a ativagdo dex@or C{, produzindo HO2 e Cu (I). Cu (1), por sua vez, decompde
tanto corantes azo pela quebra de N=N (reacdo de Sandmeyer) q@mtothando radicais
hidroxilas. A mineralizagdo ocorre, entdo, como resultado da reacdo entre intermediarios e

radicais hidroxilas [60].
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Raut, Kamble e Kulkarni (2016) estudaram a descloragdo de quatro compostos mono
cloroaromaticovia reducéo catalitica coMPs Cu na presenca de NaBld qual foi utilizado
como agente redutor para aumentar a taxa de degradacdo dos contaminantes, devido ao cobre
possuir baixo poder redutivo. Nesse contexto, 0 composto organico € adsorvido na superficie
do CU!, e elétrons produzidos da reagdo entre NaBhh meio aquoso promovem a
hidrodescloracdo dos poluentes, que ocorre de maneira praticamente completa em 12h a
temperatura ambiente [57]. Esse mecanismo de descloracdo destaca a importancia de NPs Cu

como um mediador de superficie.

Embora alguns trabalhos apresentem o poder redutor de NPs Cu frente a poluentes
organicos [62][63], seu potencial de reducao padréo (0,36V) € considerado alto, o que dificulta
a oxidacéo do mesmo a Cu (I) e Cu (Il) e diminui a consequente reducao do contaminante. No
entanto, pelo mesmo motivo, && um excelente catalisador frente a corrosdo galvanica e, por
isso, é geralmente combinado com outros metais para formar nanoparticulas bimetélicas
[64][59].

3.3.4.3. Nanoparticulas Bimetalicas de Fe/Cu (NPs Fe/Cu)

Nanoparticulas bimetélicas (NPBs) constituem uma nova classe de materiais, com
caracteristicas Unicas, devido, principalmente, a interacdo dos metais que as compdem. A
aplicacao desse tipo de material depende fortemente de suas formas, tamanhos e composicdes

sendo que variacdes desses fatores permitem sua disseminacéo em diversos campos [3].

Em relacdo a sintese, diferentes processos fisicos ou quimicos podem ser utilizados.
Dentre esses, merece destague o meétodo quimicco-deducdo de ambos metais por
borohidreto de sddio em reagfes simultaneas. Nesse preparo, etanol ou acetona sdo utilizados

como co-solventes [65].

Muitos autores evidenciam o efeito sinérgico das nanoparticulas bimetalicas por
combinac&o do Fedevido as suas inimeras vantagens, com outro metal de transic&o (Ni, Pd,
Co, Au, Cu, etc.) de maior potencial de redugdo. Para esses, dois mecanismos cataliticos tém
sido propostos. O primeiro trata da reducgéo indireta, onde a etapa inicial envolve a adsorc¢éo do

poluente na NPB, e formacao de atomos de hidrogénio pela reducdo dé.iBns $¢guida,
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uma série de reacdes ocorre, onde a etapa final é representada pela adsorcdo de hidrogénio n
superficie da NPB. &s atua, entdo, como um bom agente redutor, degradando compostos
quimicos presentes na solucdo. Esse processo € muito pouco provavel na auséncia do metal
catalisador [66][67][68], e € mais susceptivel em baixos valores de pH, onde ha uma maior
concentracdo de ions'HA literatura tras o mecanismo redutivia hidrogenacéo catalisada

pelo segundo metal como um dos maiores beneficios da$ayP

O segundo mecanismo envolve a reducao direta, onde elétrons provenientes da oxidacao
do ferro séao transferidos para o poluente. Nesse caso, 0 segundo metal adicionado pode
aumentar a oxidagdo de °Fatravés da formacdo de infinitas células galvanicas, devido a
diferenca de potencial entre ambos. Dessa forma, o fluxo continuo de elétrons ®ate Fe

metal catalisador faz com que a degradacédo do poluente seja mais eficiente [69] [37][55].

A reducao indireta foi utilizada para explicar a degradacéo dos corantes aza Gaean;
Preto Direto G por NPs Fe/Ni: Em pH acido, a corrosao de Fe induz a formacéao de hidrogénio
atdbmico e subsequentemente hidrogénio molecular na superficie do Ni. A etapa crucial ocorre
através da adsorcéao efetiva do corante na superficie da NPB. Entéo, a transferéncieode hidre
apartir do sitio de Ni resulta na clivagem da ligacao azo do corante e liberafecmude Ni
para adsorver H atbmico recém-formado. Os produtos obtidos foram anilina e derivados aminos

naftol, os quais também podem ser adsorvidos na superficie da NPB [20][70].

Em resumo, Feage como doador de elétrons para reduzir poluentes, enquanto que o
outro metal com potencial de reducio maior do que o gadteomo Cu, Pt, Pd, Ni e Ag,
promove a hidrogenacdo ou corrosao, atuando como catalisador [59][71]. Por isso, a
combinagéo Fe/catalisador mostra um aumento consideravel na velocidade e efigéncia d

reducéo de poluentes [72].

As vantagens relacionadas a composicao bimetalica obtidas pela combinacdo de NPs Fe
com um segundo metal incluem (i) aumento da estabilidade das NPBs, uma vez que
reduz/previne a formacao/acumulacédo de produtos de corrosédo do Fe, (ii) formacao favoravel
de hidrogénio atémico na superfi§f@®], (iii) maior quantidade de sitios ativos para reacao,
devido ao aumento da razéo entre a area superficial e volume do material e a (iv) reducao de

compostovia hidrogénio atbmico ao inves da transferéncia eletrbnica pode impedir a formacgéao
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de sub-produtos toxicos. Com isso, NPB tornam-se ainda mais atrativas, uma vez que suas
caracteristicas as tornam mais reativas frente a degradacdo de varias substancias organicas
[73][56][71].

As NPs do tipo Fe/Pd sdo muito utilizadas devido, principalmente, ao efeito catalisador
eficiente do Pd na reagdo de hidrogenagdo de contaminantes clorados. No entanto, a
combinac&o de NPs Fe com%um metal de baixo custo em relagdo ao Pd, também tem sido
relatada com sucesso na literatura para degradacao de varios compostos como nitroaromaticos
[56][74], organoclorados[75], azocorantes, entre outros[76]. A literatura relata, inclusive, a
maior eficiéncia apresentada por NPs Fe/Cu quando comparadad-a dlPaté mesmo, em
relacdo a NPs de Fe/Ni [77][64][78] [79].

A deposicao de cobre na superficie de NPs Fe produz infinitas células galvanicas, cujo
elevado potencial de reacdo entre Fe e Cu (0,777V) favorece a corrosdao do Fe e,
consequentemente, melhora a capacidade de reducdo do composto [55]. Em relacdo a
degradacéo, a reducdo direta pot &a hidrogenacio catalitica por’@uo mecanismo mais

considerado para remogé&o de contaminantes [80] [81] [82].

Bransfield e colaboradores pesquisaram a influéncia da sobreposicdo de Cu sobre a
reatividade de ferro na degradacdo de 1,1,1-tricloroetano. Técnicas analiticas permitiram
observar o formato d&é$Ps obtidas, que tinham uma camada de Cu heterogénea recobrindo Fe.
Os autores ainda sugeriram um mecanismo redutivo do poluente, que ocorre na superficie de

Cu, e ndo na interface entre a camada de cobre e ferro [68], [75], [77].

Assim como no caso das NPs Fe, NPBs podem agir como fonte (i) de elétrons para
reducdo de contaminantes (ii) de hidroxidos de ferro, devido aos fendémenos fisicos de remocéao
de poluentes associados e (iii) de hidrogénio atbmico ou molecular, que reduz contaminantes
por hidrogenacéo catalitica. No entanto, como ja foi relatado, todos esses fendbmenos séo
fortemente influenciados pelo pH da solucéo e, por isso, uma analise minuciosa desse parametro
deve ser realizada, a fim de descobrir o estado de ionizagdo das principais espécies envolvidas
[70].
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Em meio &cido, prevalecem mecanismos de degradéedbidrogénio atbmico e
molecular, enquanto que em valores de pH mais basicos, a formacédo dos hidréxidos de ferro €
favorecida. No trabalho de Zhet al. (2010), a adicdo de NPs de Fe/Cu a solucdo de
hexaclorociclohexano elevou o pH para 7,0, indicando rapido consuniopde F&, e que foi
favoravel para degradacdo. Em valores mais acidos, entretanto, houve queda de eficiéncia, o
que foi associado a perda de redutores e minimiza¢do da adsor¢cao e co-precipitacéo [64].

Diante do exposto, conclui-se que NPs metalicas e bimetalicas constituem um excelente
método para degradacdo de corantes, apresentando elevadas porcentagens de remoc¢éo de cc
Com isso, esse trabalho objetiva a compreensao dos diferentes mecanismos de remocéao de umn
azocorante de uma solucdo aquosa, pela utilizacdo de nanoparticek@a€de Fe/Cu, sob

diferentes condicfes reacionais.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Padrdes e reagentes

Neste trabalho, os seguintes reagentes foram utilizados: sulfato de d¢lgbre (
pentahidratado (98;002,0%, Vetec), sulfato de ferrb)(heptahidratado (99%, Vetec), 6xido
de cobre (I) (87,5%, Dinamica), cloreto de ferhb)(hexahidratado (97402%, Dinamica),
borohidreto de sodio (98%, Sigma-Aldrich)anol (99,7%, Vetec), acetona (99,5%, Alphatec
acido etilenodiamino tetracético (EDTA) (99%, Vetec), alcool t-butilico (TBA) (99%, Vetec),
acido sulfurico(95-99%, Alphatec), &cido nitrico (65%, Neon), hidréxido de sodio (Impex,
99%) e acido cloridrico (37%, Alphatec). Todas as solu¢cbes foram prepatiizlasdo agua
tipo 1 (sistema de agua ultrapura, Milli-Q® Reference, Millipore, 0,22 um).

O corante preto direto foi cedido pela empresa Companhia Industrial Itabira do Campo
(Itabirito, MG) e n&o passou por nenhum tipo de purificacdo ou tratamento antes de ser

utilizado.
4.2. Preparo de solugdes

A solucédo do corante preto direto (20,00 ni¢) lmassa molar considerada igual a
839,785g mol?) utilizada durante todo o trabalho, foi preparada pela dissolucdo de 0,0200 g
do mesmo em certo volume, que foi posteriormente completado para 1,00 L. A solugéo obtida

foi armazenada sob refrigeracdo &4°

A solucdo de borohidreto de sédio (1,08 md) ffoi preparada pela solubilizagdo de
4,113 g de NaBklem 100,00 mL de agua tipo 1. A mesma foi utilizada logo apds preparo

devido a sua instabilidade.

Solugtes de referéncia & (1) e Cu (Il), ambas de 100 mL e de 1,00 g foram
preparadas a partir de 0,5028 g de sulfato de ferro (Il) heptahidesie4l@09 g de sulfato de

cobre Il pentahidratado, respectivamente.

Para os experimentos envolvendo remogao de corante na presenca de ions Fe (11), Fe (111)
e Cu (Il), foram preparadas 250 mL de solugcbes estoques para cada ion de 0\ lanpairtir
de 7,0206 g de sulfato de ferro (ll) heptahidratado, 6,7914 g de cloreto de ferro (ll)
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hexahidratado e 6,2421 g de sulfato de cobre (ll) pentahidratado, respectivamente. As solucdes
de trabalho de 50 mL foram obtidas por adicao de diferentes volumes das solugcdes estoques,

sendo o volume completado com agua tipo 1 (experimento controle) ou solucao do corante.

A solucéo de &cido etilenodiamonotetracético (EDTA) foi preparada por adi¢cao de 0,643
g do composto em 10 mL de agua tipo 1, resultando em uma concentragdo de 0,1727 mol L

4.3. Equipamentos

Os equipamentos utilizados incluiram um agitador magnético modelo PC420 (Corning),
uma mesa agitadora modelo SL 180/D (Solab), uma balan¢ca analitica modelo ALC-210.4
(Acculab) e um pHmetro modelo PHS-3B (Phtek).

Para caracterizacdo dos nanomateriais € monitoramento das rea¢des, foram empregadas

as técnicas analiticas descritas a seguir.

4.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

Para visualizar a distribuicdo de tamanho da particula e sua morfologia utilizou-se um
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) Tecnai G2-20 - SuperTwin FEI do centro de
microscopia da UFMG, equipado com sistema de microanalise por energia dispersiva (EDS),
cuja energia pode chegar a 200 kV. E constituido de porta anmsistyistilt, doubletilt e de
tomografia, EDS com porta-amostdasubletilt Be, aumento: de 25 a 1.100.000 vezes, camara
CCD, software de tomografia e difracédo de elétrons, resolucao de ponto: 0,24 nm, resolucéo de
linha: 0,10 nm,

4.3.2. Espectrofotometria de Absorgéo Atdmica com Chama

O teor dos metais Fe e Cu presente nas nanoparticulas foi determinado por um
Espectrofotbmetro de Absorcdo Atdbmica com Chama modd&le6701F (Shimadzu) do
Departamento de Biologia Geral da UFV.

O procedimento envolveu uma digestdo acida das NPs. Para tal, pesou-se 0,&100 g do

nanomateriais (Fe, Cu ou Fe/Cu) em um béquer e adicionou-se 25 mL de agua tipo 1 juntamente
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com 2 mL de acido nitrico concentrado. A mistura foi, entdo, levada a fervura em chapa
aquecedora a 300 °C até que o volume fosse reduzido a 10 mL. Apds o resfriamento, completou-

se o0 volume da solugcéo em balédo de 1,00 L. O processo foi realizado em duplicata.

Para quantificagdo dos metais nas amostras, obteve-se uma curva analitica para os
elementos Fe e Cu na faixa de concentracdo entre 0,5 e 4,6, igrh isso, foram utilizadas
as solucbes estogues de sulfato de ferro (Il) heptahidratado e sulfato de cobre (II)
pentahidratado, ambas de 1,00 f(item 4.2). Por fim, as solu¢des das NPs digeridas foram

analisadas.
4.3.3. Espectroscopia Vibracional no Infravermelho FT-IR)

Analises de Espectroscopia de Infravermelho foram realizadas com NPs de Fe, Cu e
Fe/Cu antes e depois da reacdo de degradacdo com o corante preto direto, o qual também foi

caracterizado pela técnica.

O material sélido, obtido apdés degradacdo do corante pelas NPs, foi seco em chapa
aguecedora e, posteriormente, analisado. O corante preto direto, sélido, foi diretamente

analisado.

O espectrémetro utilizado foi da marca VarianIRT660 do Departamento de Quimica
da UFV, e os espectros foram obtidos por reflectancia total atenuada (ATR, PikeGladiATR) na
regido de 400 a 4500n?, através da deposicido de uma camada do material sobre o cristal de

diamante.
4.3.4. Monitoramento da degradacéo do corante preto direto

O monitoramento das reacfes foi realizado em um Espectrofotometro de Absorcao
Molecular UV/Vis (EAM UV/Vis) modelo Evolution Array (Thermo Scientific), do
Departamento de Quimica da UFV, equipado com cubeta de quartzo de 1 cm de caminho
optico. Os espectros foram obtidos na regido de 200 a 900 nm para solu¢cdes do carapte (20
LY) antes e ap0s reacdo com as NPs, em diferentes intervalos de tempo. O comprimento de
onda monitorado foi o de 600 nm, onde ocorre absor¢cao de grupamentos azo, e a eficiéncia de
degradacéo foi avaliada a partir da equagao abaixo.
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Eficiéncia de descoloragio = (1 — AA—;> x 100% (Eq. 21)

Em que A é a absorbancia da solugdo degradada no tempo t (min) de reag&oae A
absorbancia da solugdo do corante inicial (20 M)y antes da degradacdo. Os dados obtidos
foram tratados no programa Origin 8(@riginLab)

4 4. Sintese dos nanomateriais

A sintese das nanoparticulas foi realizada pelo método da Reduc¢éo na Fase Liquida, de
acordo com adaptacdes das metodologias reportadas pat 8H(2011) [83]e [56]. Para
reducao dos ions e formacdo dos nanomateriais foi utilizada a solucéo de borohidreto de sédio
(item 4.2).

4.4.1. Sintese de nanoparticulas de Fe de valéncia zero

A sintese das NPs de Fe de valéncia zero foi iniciada pela pesagem de 9,85 g de sulfato
de ferro heptahidratado (FeS@H0) em um erlenmey. O sal foi, entdo, dissolvido em 50
mL de uma mistura de etanol-agua tipo 1 (4:1 v/v), e a solucdo resultante foi agitada por cerca
de 15 min em uma mesa agitadora (250 rpm). Em seguida, borohidreto de s6dio em excesso
(100 mL, 1,08 mol 1) foi adicionado gota a gota a solugdo de sulfato de ferro (ll), a uma
velocidade de 1-2 gotas por segundo, sob borbulhamento de gas nitrogénio e agitacdo manual

constante.

Finalizada a adicéo de borohidreto, a mistura foi continuamente agitadamor 2éra
garantir a reducédo dos ions de Fe (ll), sendo posteriormente transferida para tubos Falcon de 50
mL e centrifugada a uma velocidade de 250 rpm. O sobrenadante foi descartado e uma solugéo
de 100 ml de &gua tipo 1:etanol (1:1 v/v) foi adicionaslblPs,a fim de lava-las e retirap
excesso dos contra ions presentes. O sistema foi novamente centrifugado e o processo de
lavagem foi repetido por mais duas vezes. Finalmente, as NPs foram secas em um

rotaevaporador e, entdo, armazenadas sob refrigeracad @.-20
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4.4.2. Sintese de nanoparticulas de Cu de valéncia zero

Para sintese de NPs Cu, o mesmo procedimento descrito para sitN€seddderro foi
efetuado, com a ressalva do tipo de sal. Nesse caso, utilizou-se 8,85 g de sulfato de cobre
pentahidratado (CuSGH-0).

4.4.3. Sintese de nanoparticulas bimetalicas dee/Cu

Para producgéo de NPs de Fe/Cu, seguiu-se o método descrito no item 4.4.1, mas, além do
sulfato de ferro (ll), também foram adicionados 2,2115 g de @HBf® no mesmo
erlenmeyer, em uma mistura de 50 mL de agua:etanol de 1:4 v/v. A proporcéao tedras para
elementos Cu e Fe obtida, considerando as massas e pureza dos sais utilizados foi de 0,28 g d¢
Cu para 1,00 g de Fe. As nanoparticulas bimetalicas (NPBs) foram armazenadas a -20 °C.

4.5. Degradacéao do corante preto direto pelas nanoparticulas de Fe, Cu e(re/

4.5.1. Experimento geral de degradacao

O procedimento geral de degradacéo inigewpela adicdo do volume desejado da
solugdo do corante (20 mgtLem um béquer de 250 mL. Em todos os casos, um agitador
magnético foi utilizado para manter o sistema sob agitacéo vigorosa e constante, 0 que provoca
uma maior dispersdo das NPs, deixaadem suspenséo. A massa de NPs de Fe ou de Cu ou
de Fe/Cu foi, entdo, adicionada ao sistema, conforme tipo e dose desejados, a temperatura
ambiente (23 £ 1 °C), sem ajuste de pH. As aliquotas foram recolhidas em diferentes intervalos
de tempo para cada experimento, as quais foram filtradas em membranas Millipore de PTFE
(0,45 pm de poro) e, por fim, analisadas por Espectrofotometria de Absorcédo Molecular na
regidoUV/Vis.

4.5.2. Ensaios de degradacéo na presenca de alcool t-butilico (TBA) e EDTA

Experimentos de degradacéo do corante estudado por cada compodig&oide Fe,
Cu e Fe/Cu na presenca de (1) TBA (10 mmé) & (2) EDTA (8,64.10 mol L), foram
efetuados, com o objetivo de obter informagdes sobre mecanismos de reacao. Estes reagentes
foram adicionados a 200L da solucdo do corante preto direto (@@ L), antes dos

nanomateriais. A dose utilizada para cada tipo de NP quando na reagcdo com TBA foi de 1,0 g
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L, enquanto que na presenca de EDTA foi de 0,5.¢In todos os casos, as aliquotas foram
retiradas a cada 30 s até 10 min de reacdo. Os ensaios foram realizados em duplicata.

4.5.3. Ensaios de degradacdo sob condi¢cdes andxieasondicdes Oxicas com e sem

borbulhamento de ar atmosférico

A influéncia do gas oxigénio no sistema também foi avaliada e, portanto, experimentos
sob condi¢Bes anoxicas e Oxicas foram testados. Para tal, 88 solugdo do corante e dose
de 0,5 g [ dasNPs de Fe ou de Cu ou &&/Cu foram adicionados em um frasco plastico de
boca larga, fechado, de 16€L, com uma abertura superior para entrada dos gasesenda
nasogastrica. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética, com borbulhamento constante de
ar atmosférico, para condigbes Oxicas op pédra condicdes anoxicas. O processo de
gaseificacéo foi iniciado 5 minutos antes do ensaio, sendo o mesmo mantido durante toda a
execucao do experimento. As aliquotas foram retiradas em diferentes intervalos de tempo e o

ensaios foram realizados em duplicata.
4.5.4. Influéncia da dose das NPs sobre a degradacgéo do corante preto direto

Experimentos utilizando diferentes massas de NPs de Fe ou de Cu ou de Fe/Cu foram
efetuados, a fim de entender como esta variavel interfere na velocidade de degradacao e/ou
eficiéncia de remoca®s valores analisados foram 0,2500; 0,3750; 0,5000 e 1,0000lg L
NPs de Fe ou de Cu ou B&/Cuem 200 mL de solucéo do corante an®pL™, com aliquotas

retiradas a cada 30 s em 10 min de reacdo. Os experimentos foram realizados em duplicata.

4.5.5. Estudo da influéncia deFe (1), Fe (Ill), Cu (1) e Cu (II) na remocao do corante

preto direto

Para analisar a influéncia dos ions Fe (1), Fe (lll) e Cu (Il) no processmdeae do
corante preto direto, diferentes volumes das solucdes estoques dos mesmos)(ftan.2
adicionados a solugédo do corante (20 )y, sendo o volume final completado para 50. mL
Para avaliar o efeito do Cu (I), adicionou-se em 200 mL da solugao do corante umdanassa
1,28 g de CiO. Entédo, apds 5 minutos de agitacéo, o pH foi ajustado para faixa de 8 a 9 no
caso dos ions de ferro e 6,5 a 7,5 para ions de cobre, valores obtidos depois da degradacao dc

corante pelas NPs de%&CL, respectivamente. Esse procedimento foi necessario para que as
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condicOes experimentais da reacao na presenca das NPs fossem semelhantes aos ensaios r
presenca dos ions. As aliquotas foram, entdo, recolhidas, filtradas e analisadas por EAM
UV/Vis.

As solucdes de Fe (1) e Fe (lll) obtidas desse procedimento apresentaram concentragao
entre 0,10 e 2,00 mmoli_enquanto que as concentracées de Cu (ll) variaram déd 2,00

mmol L.
4.5.6. Ensaios de dessqao

Testes de dessorcédo foram realizados com as NPs residuais de Fe Gliapd®reacao
com corante. O procedimento (Figuneehvolveu a filtracdo do material sélido obtido apdés
degradacéo do corante pelas MFsmembranas Millipore de PTFE (0,45um de poro), cujo
diametro era compativel com suportes de filtros de seringa. O material que ficou retido na
membrada foi, entdo, lavado com diferentes solvent30H2,0 mol L) e NaOH (1,0 mol
L1), a fim de dessorver possiveis substancias adsorvidas no precipitado. Espectros de absor¢éo
molecular na regido UV/Vis foram obtidos para as soluc¢des resultantes desse procedimento.

NPs Fe ou de Cu o NaOH ou H; 30

ou de Fe/Cu

Corante /
0mgld | N

[ i

Solugdo dessorvida basica
Solugdo dessorvida dcida

Membrana
PTFE 0,45 pm

Espectrofotometro UV/Vis

Figura 5. Esquema ilustrativo do procedimento de dessorgéo realizado com o material sélido

obtido apos degradacao do corante pelas NPs.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Caracterizagao do corante téxtil preto direto

O corante preto direto utilizado nesse trabalho foi obtido a partir de uma induastria téxtil.
Dessa forma, para obter mais informacdes sobre a amostra, a mesma foi caracterizada por

algumas técnicas.

No espectro de absorcdo molecular na rediBdVis do corante preto direto na
concentracdo de 20 mgtl(Figura 6) pode-se observar uma banda de absorcéo largangom
em 477 nm e com um ombro em 587 nm. Bandas de absorcéo na regido do visivel para corantes
estdo usualmente associadas ao efeito de gandjode ligacbes duplas e anéis aroméaticos,
substituidos ou néo, presentes na molécula [19]. Nota-se também a manutencéo do perfil do
espectro do corante em diferentes valores de pH, exceto para pH 10,0, no qual ocorreu um
deslocamento batocrémico do méaximo de absorgéo para o drabmbanda de absorcéo foi
deslocada para um comprimento de onda maior. Esse comportamento pode estar @associado
alteracéo da molécula através da redistribuicdo da conjugacéo, devido ao consumo de protons

no sistema, o que causa mudanca na absorcéao.

1,0-

0,5

Absorvancia

0,0-

200 400 600 800 1000
Comprimento de Onda / nm

Figura 6. Espectro de absor¢cdo molecular na regido UV/Vis do corante preto direto em
diferentes valores de pH. Concentracdo do corante igual a 20t.mg L

A Figura 7 mostra as curvas de titulagdo potenciométrica do corante estudadp com
acido cloridrico (1,0.18&mol L'Y) e B) hidréxido de sodio (1,0.2@nol LY), sendo possivel
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perceber um comportamento acido base presente na molécula. Com o auxilio da planilha
eletrdnica TitGer foi possivel simular essas curvas de titulacdo, sendo eblidesde pKa’s

ao redor de 6,0 e 7,8 para o corante preto direto. Contudo, esse resultado deve ser observadc
com cautela, e, em condi¢cdes experimentais mais controladas, valores mais precisos devem ser
alcancados. Para realizagdo do experimento, uma massa molar do corante de 839,#85 g mol
foi considerada, a qual péde ser confirmada com os resultados obtidos na titulacdo, uma vez
gue os volumes de equivaléncia tedrico e experimental foram muito préximos (10 mL de HCI

e 10 mL de NaOH).

A B
91 '«. 1 W
&
8- c. 8- "c
7- ... 7- .‘.
.. ..
[ )
56 ..'-. 5 61 c'..
5- .... 5- .....
4 i o
4 \..._.’“ 4 -
0 10 20 30 40 0 10 20 3'0 '14'0
Volume HCI (1,0.10 mol.L"")/ mL Volume NaOH (1,0.10 mol.L") / mL

Figura 7. (A) Titulag&do de 100,00 mL do corante 1,0.:40@I L™t com HCI 1,0.1Gmol L. (B)
Titulac&o reversa do corante 1,0*1®o0l Lt e HCI 1,0.16 mol L (da titulagdo em A) com
NaOH 1,0.1Gmol L.

Pelo espectro de Infravermelho da substancia estudada (Figura 8), cleseneabanda
larga na regido de 3000 a 3506, correspondentasvibracbes de estiramento OH, e bandas
entre 1300-1000m™* correspondentes a vibracdo de estirameritb Qutros picos que podem
ser identificados s&o referentes a ligagdo azo (1440619 anel benzénico (1400-1600 tm
1, grupos SO; (vibracdo de estiramento assimétrica 1197 e 16088) e vibracdes de
estiramentos simétrico e assimétrico de; C800-300@m?).
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Figura 8. Espectro Infravermelho do corante preto direto.

5.2. Degradacéo do corante preto direto por NPs Fe
5.2.1. Caracterizacao das NPs Fe

A Figura 9 mostra as imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredeva (M
das NPs Fe sintetizadas, com ampliacédo de: 15.00@ 280.000 (B) vezes. Nestas, € possivel
observar a morfologia e tamanho daquelas, que séo tipicamente esféricas e menores do que 10C(
nm de diametro [56]. Devido as fortes interacdes magnéticas naturais que possuem, as NPs Fe
tendem a se aglomerarem [60][84] e, por isso, podem ser vistas a olho nu em agregados do tipo
cadeia (Figura 9A) [41]Segundo a literatura, esses nanomateriais apresentam elevada area
superficial, que varia de 15-34mg?, valores que influenciam diretamente na sua reatividade
[30].

Figura 9. A) Fotomicrografia das NPs Fe por Microscopia Eletronica de Varredura com

aproximacao de (A) 15.000 e (B) 200.000 vezes.
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Pelo Espectro de Raios X de Energia Dispersiva (EDS) (Figyrald®ONPs de Fe,
percebe-se a presenca de ferro, como esperado, e também do oxigénio, cujo pico esté sobrepost
a um dos picos do ferro, além dos elementos C, Cu, Zn, Al, S e Mg. Os ultimos s&o encontrados
devido a alguma contaminacao da grade onde a amostra € inserida para analise. Adgresenca

cobre pode ser advinda também do sal de ferro utilizado para sintese das NPs de Fe.

10

Fe

Fe

Cu
Ca FE

Ca Zn Cu

300 4.00 500 600 700 800 900 keV

Figura 10. Espectro de Raios X de Energia Dispersiva (EDS) dase\NPs

Através da Espectroscopia de Absor¢cdo Atdmica com chama, foi determinado um teor
médio minimo de Fe de 33,4% (33,87 e 33,04%) m/m. Esse teor relativamente baixo pode estar
associado a presenca de 4gua e/ou a formacao de 6xidos na superficie das NPs, caqae expli
pico do oxigénio no EDS e as regides mais escuras no centro do aglomerado (referéntes a Fe
e mais claras na parte superficial da particula (6xidos de ferro) na Figét@®@Bacao ocorre,
provavelmente, pelo tempo em que a amostra ficou exposta durante o preparo e realizagéo das
analises, além da possibilidade das NPs néo terem sido completamente secas apds sintese da
mesmas [22]. A partir desses resultados, percebe-se a alta reatividade dessas N&s frente
umidade ou ao ar, sendo necessario utiliza-las de imediato para que as mesmas proporcionem
méaxima eficiéncia.
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5.2.2. Efeito da dose de NPs Fe na degradacao/remocéo do corante preto direto

Inicialmente, avaliou-se o efeito das doses de NPs Fe de 0,250, 0,375 e 05fbeel
a degradacdo do corante preto direto, as quais, em 10 min, promoveram 13, 36 e 59% de
descoloracéo da solucéo, respectivamente (Figura 11). Esse resultado é usualmente,observado
jaque o aumento da dose de NPs proporciona um maior nimero de sitios reativos na superficie
das mesmas, além de uma mai@a disponivel para o processo de remoc¢ao da cor acontecer
[4][37][30]. Entretanto, quando se utilizou 1,0000 g NPs, a eficiéncia e velocidade da
degradacédo aumentaram de forma muito acentuada e inesperada, alcangando total remocao de

cor em menos de 2 min.
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Figura 11. A) Efeito da dose de NPs Fe na degradacéo do corante preto direto( ®pses
0,250 g ', (#) 0,375 g !, (4)0,500g L e(¥) 1,000 g X. CondicBes da reacéo: 200 mL

de corante 20 mgte monitoramento no comprimento de onda de 600 nm.

Outro resultado interessante observado foi a diferenca nos espectros da degradacéo do
corante pelas NPs Fe nas doses 0,5 e 1,0, ¢ primeiro caso (Figura 12A), percebe-se a
alteracdo da banda de absor¢cdo do corante, acima de 410 nm, nos primeiros minutos da
degradacéo e posterior diminuicdo das absorbancias dessa nova banda, mas, mesmo apoés 2
min, a solugdo n&o é completamente descolorida. A medida que a reacdo prossegue, é possive
observar o aumento na absorvancia de uma banda com méaximo em 302 e um ombro em 360

nm no UV, a qual pode estar associada aos produtos de degradacéo do corante pelas NPs Fe.
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Por outro lado, quando uma dose de NPs Fe de 1 Xfq Utilizada (Figura 12B) nota-
se uma rpida diminuicdo da banda de absorcdo na regido do visivel, que provavelmente esta
associada a clivagem das ligacdes azo do corante, no comprimento de onda de 600 nm. Porém,
nessa condicdo, os produtos de degradacao nao foram vistos, diferentemente do observado parz
as demais doses. Entdo, conclui-se que, de alguma maneira, os produtos de degradagao dc

corante preto direto estdo sendo degradados ou removidos da solugao.
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Figura 12. Espectro de absor¢cdo molecular na regido UV/Vis da degradacao do corante preto
direto por NPs Fe; (A) Dose 0,5 ¢tl(B) Dose 1,0 g . Condi¢des reacionais: 200 mL de
corante 20 mg . As setas mostram o comportamento das absorbancias com o passar do tempo.

Para melhor entender o que estava acontecendo no sistema, foi tracado o gréafico de
linearizacdo para cinética de pseudo-primeira ordem (Figura 13A), onde é possivel abservar
presenca de duas regides lineares (indicada pelas setas) para as trés primeiras doses de NF
estudadas. Entretanto, para a dose de ¥ de_.NP, a degradacdo acontece em apenas uma
etapa, devido a rapida e completa remoc&o de cor ocorrer antes mesmo que a segunda etap:
fosse iniciada.As constantes de velocidade foram calculadas para cada regido e o

comportamento dessas constantes em funcdo da dose pode ser observado n&Figura 13

A primeira etapa apresenta constantes de velocidade cerca de 10 vezesduoajoe
aguelas na segunda regiao, indicando que, a velocidade da reacao diminui apés alguns minutos

de contato das NPs Fe com o meio reacional. Ainda na fase 1, observa-se aumento quadrético
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(em modulo) das constantes de velocidade da reacdo a medida que a dose aumenta (Figure
13B), enquanto que na segunda regidao ocorre aumento consideravelmente mais lento e linear
até a dose de 0,5 g'L
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Figura 13. A) Gréfico de linearizacdo para cinética de pseudo-primeira ;obim®s (M)

0,250 g %, (®) 0,375 g [*, (4) 0,500 g [* e (¥) 1,000 g [*; B) Comportamento das
constantes de velocidade da 12 e 22 regido do grafico de linearizacdo (em A) em funcdo da dose.
Condic6es da reacdo: 200 mL de corante 20 thg monitoramento no comprimento de onda

de 600 nm.

Ainda que ndo seja possivel, no momento, explicar o perfil observado das taxas de
velocidades com a dose de NP, pode-se ao menos interpretar o surgimento da segunda regiac
pela inibicdo parcial da superficie do nanomaterial, que pode ocorrer, por exemplo, pela
formacao do hidroxido de ferro (IlI). Essa camada passivadora parece ser pouco efetiva, uma
vez que o processo de degradacdo continua, embora mais lento, na segunda fase. Entretanto,
aumento da area exposta com o aumento da dose de NPs Fe parece estar permitindo o acess
das moléculas do corante a um numero maior de sitios reativos, onde tal reagcédo deve ser mais

rapida do que a taxa de recobrimento das NPs.

Diante disso, foi proposto um modelo do comportamento das NPs Fe frente a degradacgéo
do corante (Figura 14), o qual ser& provado no decorrer do trabalho. Assim que adicionadas a
solucéo do corante, NPs Fe oxidam a Fe (ll), enquanto o corante € reduzido ao produto de

degradacdo. Um resultado experimental observado é a elevagcédo do pH da solucéo apés adicac
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das NPs para a faixa de 8 a 9. Logo, a concentracao de ions hidroxido aumenta, favarecendo
formacao de hidroxocomplexos de ferro, através da reacao entre ions Fe (lISe Ohheio

fica saturado com esses compostos, 0s mesmos se depositam na forma de hidroxidos de ferro
na superficie das NPs. Entdo, a medida que essas camadas vao sendo formadas, ocorre um.
queda na velocidade da reacao, ja que as mesmas dificultam o acesso das moléculas do corant
a superficie das NPs. Entretanto, a camada passivadora participa do mecanismo, atuando com

superficie para adsorver os produtos de degradacéo e remove-los, assim, da solucéo.

Corante . Produto

Oxidagdo

Figura 14. Modelo inicial do comportamento das NPs Fe em solucéo frente a degradacéao do

corante preto direto.

Com essa hipotese inicial pode-se justificar os resultados obtidos nessa secéo. Para doses
de até 0,5 g i de NPs Fe, a primeira etapa da reacédo deve estar associada a degmdac&o
corante na superficie da NP e a segunda etapa pode ser justificada pela formacdo da camade
passivadora, que diminui cada vez mais a area superficial do nanomaterial disponivel para a
reacdo. A medida que se forma, essa camada adsorve os produtos. Entretanto, para as trés
primeiras doses investigadas, a quantidade de hidréxidos de ferro produzida parece nao ser
suficiente para adsorver todo produto de degradacdo formado. Assim, em solucdo permanecem
moléculas do corante, que ainda nao tiveram acesso a superficie da NP, explicando a
manutencdo da cor da solucdo, e moléculas do produto, que ndo foram adsorvidas, devido a
saturacdo da camada passivadora, 0 que explica o aparecimento dos mesmos no espectro. Alén
disso, como ambos, corante e produto coexistem em solucédo, pode haver ainda a competicao
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entre eles pela superficie da NP Fe. Esse fator, além da passivacado da NP, causam queda n:
cinética e eficiéncia de descoloracao, contribuindo para formagédo da segunda etapa da reacao

observada para pequenas doses (Figura 13B).

Enquanto que, para dose de 1,04 uma maior quantidade de sitios reativos est&o
disponiveis para degradar o corante. Assim, a degrada¢do ocorre de maneira tdo rapida que a
velocidade dessa reacao se sobrepde a taxa de recobrimento das, MREssivacao ocorre,
mas n&do consegue atrapalhar a degradacdo. A medida que se forma, a camada passivadora ve
removendo os produtos da solugda adsor¢cdo, e como ha muita NP, dificilmente esses
hidréxidos ficam saturados. Por isso, todos produtos conseguem ser removidos da solugéo, nédo
sendo, portanto, detectados no espectro UV/Vis. A maior quantidade de NP proporciona entéo
(i) mais sitios adsortivos de hidréxido de ferro (Il) disponiveis para remocéo dos produtos de
degradacao; (ii) possivel desprendimento dos hidréxidos da superficie do metal de valéncia zero
e (iif) menor competi¢cdo entre produtos e corante pela degradagdo, aumentando dessa forma

cinética da reacéao.

Para provar o modelo inicial proposto para NPs Fe, diferentes condi¢des reacionais foram
testadas, cujos resultados sdo apresentados abaixo.

5.2.3. Degradacao/remocédo do corante preto direto por NPs Fe sob condi¢des

anoxicas e 6xicas com e sem borbulhamento de ar atmosférico

Para avaliar a influéncia do gas oxigénio na degradacdo do corante por NPs Fe, ensaios
foram conduzidos em condicBes Oxicas, com e sem borbulhamento de ar atmosférico,
condigdes andxicas, com borbulhamento de nitrogénio, para dose deO¢e dNPs Fe, cuja
cinética é mais lenta. Como pode ser observado na Figuha Usna melhora na degradagéo
do corante & medida que uma menor concentracdo de oxigénio esta dissolvida no meio
reacional.j.e., em 10 minutos, atinge-se 30% de remocédo de cor borbulhando ar atmosférico
na solucéo, 59% na presenca de pequena quantidade de oxigénio (apenas aquele dissolvido ng

solucédo e que deve ser consumido com o tempo) e 100% na presenga de nitrogénio.

Em condi¢cbes Oxicas, com purga de ar atmosférico; dig3olvido e em excesso é o

oxidante de preferéncia do ferro, promovendo uma rapida corrosad(8e.Bepag. 18). Logo,
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0 gas oxigénio compete com o corante pelos elétrons, diminuindo a taxa de degradacédo do
altimo. Outro fator importante diz respeito ao aumento do pH, que € mais significativo nestas
condicOes e favorece a formacédo de hidroxocomplexos de Fe (Il) e Fe (lll). A solucamtesult

fica entdo, saturada com os hidréxidos desses ions, que precipitam e eventualmente, passivam
as NPs. Dessa forma, a reatividade das mesmas e a cinética da reagcdo diminuem, uma vez que

transferéncia de elétrons B para o contaminante fica prejudicada [3][7][73].
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Figura 15. Degradacao do corante preto direto por NPs Femsploohdicbes 6xicas com
borbulhamento e4) sem borbulhamento de ar atmosférico®) condigcbes andxicas com
borbulhamento de nitrogénio. Condi¢es reacionais: 50 mL de corante 26 ampk 0,591

1 NPs Fe, monitoramento no comprimento de onda de 600 nm.

Entretanto, sob atmosfera inerte, a degradacdo do corante preto direto foi
consideravelmente mais rapida e eficiente (Figura 15), resultando em total remoc¢éo de cor em
menos de 4 min de reacdo. Nessas condi¢des, ndo ha excesso de oxigénio competindo com ¢
corante, além da formag&o da camada passivadora sobre as NPs Fe ser minimizada em relagac

a um sistema 6xico, o que favorece a degradacao redutiva do poluente [32].

Em um trabalho similar relatado na literatura sob atmosfera inerte, Roy e colaboradores
(2003) concluiram que o corante alaranjado acido Il € primeiramente sorvido na superficie de
Fe? através do grupo sulfonad®(;") da molécula do corante, sugerindo um processo de troca
ibnica, com subsequentes etapas de degradacdo redutivas. Dessa reacao, foram identificados

dois produtos pela quebra da ligagi=N- [85].
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Pereira e Freire (2006) também estudaram a degradacdo de um azocorante (Preto
Remazol B) poF€’ em atmosfera inerte e oxidante. Ambos proporcionaram uma descoloragéo
superior a 95%. Os autores propuseram um mecanismo de degradacdo que podaéaocorrer
processo redutivo ou oxidativo, dependendo da quantidade de oxigénio dissolvido e do pH da
solugéo, sendo que o primeiro se mostra como mecanismo preferencial de degradagao do grupo
croméforo do azocorante [30].

5.2.4. Degradacao/remocdo do corante preto direto pelas NPs Fe na presenca de

sequestradores de radicais hidroxila

A fim de comprovar o mecanismo de degradagaprocesso redutivo, alcool terbutilico
(TBA), 10 mmol L%, foi adicionado a um experimento contedmrante preto direto (200 mL
20,0mgL™) na dose de NPs Fede 1,04 L

1,0F=
0,8
0,6F .

=)

04} *

c/C

0,2}

0,0'. sl agslelalnl,s

0 2 4 6 8 10
Tempo / min

Figura 16. Degradacao do corante preto direto por NPs Fe)narésenca (W) auséncia de
TBA. Condicdes reacionais: 200 mL de corante 20 mglbse 1,0 g £ NPs Fe, concentracéo
de TBA igual a 10 mmol £, monitoramento no comprimento de onda de 600 nm.

Como observado (Figura 16), ndo houve diferenca significativa na presenca ou auséncia
de TBA quanto a velocidade e eficiencia de degradacdo. O TBA age sequestrando radicais
hidroxilas da solucdo [30]. Entdo, caso o0 mecanismo de degradacédo do corante &nvolva
participacéo desses radicais, uma queda na eficiéncia da reacao seria esperada com a adi¢éo d

TBA, uma vez que o mesmo impede e/ou evita a oxidagcdo de outros compostos organicos
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presentes no meio. Como o TBA néo influenciou nem na cinética nem na eficiéncia da reacéo,

0 processo de degradacao redutivo do corante, suposto inicialmente, pdde ser confirmado.

Em condicbes éxicas e acidas, a corrosdo depbe & pode formar HO,, que pode
oxidar outro F& ou reagir com Fe (Il), em uma reacéo Feritosity, produzindo radicais
hidroxilas. No entanto, quando ha uma interacdo redutora eftesd=poluente organico, a

degradacéawia processo oxidativo € desfavoravel e pode néo ocorrer [30].

5.2.5. Degradacao/remocéo do corante preto direto pelas NPs Fe na presenca de
EDTA

Experimentos na presenca de EDTA (8,64.a®| L) foram realizados na condigéo de
0,5 g L* de NPs Fe e 200 mL, 20 mgtldo corante. O resultado (Figura 17) mostra que a
adicdo de EDTA provoca uma diminuicdo na degradacdo do corantdouve queda na

remocao de cor de 60 para apenas 23%.
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Figura 17. Degradacado do corante preto direto por NPs Fe narésenca el) auséncia de
EDTA. CondicBes reacionais: 200 mL de corante 20 rig dose 0,5 g £ NPs Fe,
concentracdo de EDTA igual a 8,64*1@ol L'*, monitoramento no comprimento de onda de
600 nm.

O EDTA é um ligante sintético aminopolicarboxilato e, como todos complexos de metais
de transicdo formados com o mesrGal'-EDTA*, Fd'-EDTA* e F'-EDTA* sdo muito
estaveis (log: iguais a 18,8, 14,30 e 25,2, respectivamente), ainda que o pH influencie muito
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nesses processos, devido a protonacgdo do ligante e formacgéo dos hidroxocomplexos dos metais.
Embora HEDTA® esteja presente majoritariamente na faixa de pH de 8 a 9, valores de pH
encontrados apos adicdo das NPs de Fe, o ligante ED#A deixa de estar presente em
solucéo, e assim, a sua complexacdo com cations, principalmente de metais de transicao, &
favorecida [86][86][87].

Uma vez que o ligante diminui a concentracdo dos ions de ferro em solucéo pela formacéo

de complexos nessa faixa de pH, a formacdo dos hidroxidos de ferro (II) ou ferro (lll) e,

consequentemente, da camada passivadora sobre as NPs seria minimizada e/ou evitada. Assim
asuperficie da NP Fe ficaria mais exposta ao corante, resultando em aumento na eficiéncia de
degradacéo. Entretanto, resultados contrarios foram obtidos. Entdo, a complexacao entre os ions
de Fe (II) e/lou Fe (Il) com EDTA, de alguma forma, ndo esta favorecendo a

degradacéo/remocao do corante. Por isso, imaginou-se que outro fendmeno envolvendo tais
ions estaria acontecendo e a hipétese de que os mesmos poderiam fazer parte do mecanismo d

reacao comecou a ser investigada.
5.2.6. Efeito das espécies de Fe (1) na remocao do corante preto doe

Para analisar o efeito do i6 (Il), experimentos do corante na presenca de Fe (ll) em
meio basico foram realizados, simulando as mesmas condi¢fes da degradacao do corante pelas
NPs.NaFigura 18 podem ser observados os espectros de ferro (1) na auséncia (A) e na presenc
(B) do corante.

Nota-se, em B, a diminui¢do da banda de absor¢cado molecular do corante a medida que a
concentracdo dee (Il) aumenta, o que evidencia e comprova a participacdo desses ions no
mecanismo de remocao do preto direto. No entanto, o correspondente aumento de absorbancia
dos produtos, observados no espectro da degradacéo do corante pelas NPs Fe (Figura 12A, 200
400 nm), néo foi detectado na presenca dos ions. Este resultado sugere que a remocéao de co
por ions Fe (II) ndo ocorre pela quebra de ligacdes, mas sim, através dos hidroxidos de ferro

(1), que precipitam no meio em pH bésico.

De fato, tanto nos experimentos entre corante e Fe (ll) (Figura 18B), quanto na reacao

entre corante e NPs Fe, observa-se a formacao de um precipitado no fundo do reator cilindrico.

46



Absorvancia

Resultados e Discussao

Vale ressaltar que no primeiro caso, o pH foi ajustado para faixa de 8 a 9, a fim de simular as
mesmas condi¢cdes reacionais de quando NPs Fe foram utilizadas (adicdo de NPs Fe eleva pH
para 8-9). Nessa faixa de pH, a solubilidade dos ions ferro é diminuida, favorecendo a formacéao
de hidroxocomplexos, cujas substancias predominantes podem ser identificadas através da
curva de distribuicdo de espécies (Figura 3A, pag 19). No sistema aquoso céetéiide

empH de 8 a 9, predominam FeOg&lFe(OH). A primeira espécie pode interagir tanto com o
corante quanto com os produtos de degradacédo, por atracdo entre cargas opostas.Ja Fe(OH)
pode remover o corante ou seus produtos de degradacao por (i) agsoopioplexacao, (i)

co-precipitacao e (iii) troca ionica.

A B
1,5 15
\ —o.10 mmol.L” “ ——]Padrio
—— 1,11 mmol.L” ——0,10 mmol.L”
1,0- —— 125 mmol.Y| @ 1,04 ) —— 1,11 mmol.L”
——1,43mmol.L || 2 ——— 1,25 mmol.L
——1,66 mmol.L"|| T ——1,43 mmoI‘Lj
2,00mmol.L|| & 1,66 mmol.L
0,54 E 0,5+ ——2,00mmol.L”
<
0,0+ — 0,0+
200 400 600 800 200 400 600 800
Comprimento de Onda / nm Comprimento de Onda / nm

Figura 18. Espectros de absorcdo molecular na regido UV/Vis de solucdes de Fe (Il) em
diferentes concentracdes na (A) auséncia e na (B) presenca de solucéo do corante preto direto.
Condicbes reacionais: 50 mL corante 20 g aliquotas retiradas ap6s 5 min com posterior

ajuste de pH para faixa de 8,0 a 9,0.

Assim, através dos resultados obtidos é@(ll), pode-se confirmar os dois mecanismos
de degradacao/remocéo do corante preto direto por NPs Fe supostos inicialmente: o processo
redutivo, muito relatado na literatura, comprovado pela observacdo dos subprodutos de
degradacédo e a remocdo fisica do corante e/ou de seus produtos de degradacdo, rarament
encontrada nos artigos que utilizam esse nanomaterial para remediagédo de poluentes em agua

residuais.
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5.2.7. Efeito das espécies de Fe (lll) na remocao do corante preto direto

Os ensaios realizados para ions Fe (Il) também foram efetuados para Fe (lll), sob as
mesmas condicdes. Como era esperado, devido a formacdo de hidroxidos, resultados
semelhantes foram obtidos, comprovando a participagéo dos produtos da oxidagéo das NPs Fe

no mecanismo de remocao do corante em sistemas aquosos.

Na Figura 19A é possivel observar os espectros de solugbes de Fe (lll) em diferentes
concentracdes, enquanto que na Figura 19B sdo mostrados os espectros da solucdo do corant
na presenca dos ions Fe (Ill) nas mesmas concentra¢des. No Ultimo caso, nota-se a diminuigdo
da banda de absorcao do corante a medida que a concentracdo de Fe (lll) aumenta, mas nenhu

produto é observado.

A B
1,5 1,5 i
——0,10 mmal.L] ——Padrio
—— 1,11 mmol.L — 0,10 mmol.L”
1,0- —— 1,25 mmol.L] © 1,04 —— 1,11 mmol L]
— 1,43 mmoI.Lij g ——1,25 mmol L™
——— 1,66 mmoI.L-] :g | 1,43 mmol L
2,00 mmol.L B 1,66 mmol.L”
0,5- g 0,54 ——2,00 mmol.L”
L
0,0- - 0,04
200 400 600 800 200 400 600 800
Comprimento de Onda / nm Comprimento de Onda / nm

Figura 19. Espectros de absor¢cdo molecular na regido UV/Vis de solucbes de Fe (lll) em
diferentes concentracfes na (A) auséncia e na (B) presenca de solucéo do corante preto direto.
CondicGes reacionais: 50 mL corante 20 mig aliquotas retiradas ap6s 5 min com posterior

ajuste de pH para faixa dea®.

Pelo gréafico de distribuicdo de espécies do sistema acido-beeéltdp(Figura 3B, pag.
19), observa-se que Fe(QHbredomina na regidao de pH da8, o qual pode sorver o corante
ou seus produtos de degradacédo. Entdo, trata-se também de um processo fisico de remocao, ne
sentido de que ndo ha alteracédo na estrutura das espécies quimicas removidas da solucéo. Est

resultado corrobora a hipétese que o corante preto direto e/ou seus produtos de degradacgéao
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Absorvancia

podem ser removidos da solug@a adsorcdoEmbora os hidroxocomplexos de ferro (lII)
absorvam na regido do UV/Vis, suas concentracdes foram baixas o suficiente para néo

influenciar no experimento, como pode-se ver na Figura 19A.
5.2.8. Ensaios de dessorcao das NPs Fe

Para saber se produto ou corante estava sendo adsorvido na camada de hidroxido, ensaios
de dessorcédo foram realizados com o material solido obtido apds experimentos de degradacao
NaFigura 20A, tem-se o0 espectro do corante em pH 6,5 (valor de pH inicial da solu¢éo,corante)
bem como solucbes dessorvidas das NPs com acido sulfrico na concentragéo de 2,0 mol L
Em B, tem-se o espectro do padrdo bem como soluc¢des dessorvidas das NPs em NaOH 1,0 mol
L1, Em ambas figuras estdo também presentes os espectros referentes a degradagdo do corant

por NPs Fe nas doses de 0,5 e 1,0tgapds dez minutos de reagao.

A B
1,5 1,5
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1’0_ Degradacio 10min dose 0,5 g L © 1’0- EPadrao do coranti.i preto dlreto-1
Degradaciio 10min dose 1,0g L’ o Degradagdo 10 min dose 0,5g L
Dessorgio H_SO c Degradaco 10 min dose 1,0gL"
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Figura 20Espectros de absor¢cdo molecular na regidao UV/Vis de solu¢cbes dessorvidas das NPs
Fe apds ensaios de degradagdo/remoc&o. (A) em meio acido, solu¢te 2D mol L

e (B) em meio basico: NaOH 1,0 mot.L

Tanto em meio acido quanto em meio basico, foram obtidos perfis de absorgéo bastante
distintos daquele do corante. Infere-se desse resultado que a molécula do corante n&do esta send:

removida da solucdo pelas NPs ou pelos hidréxidos de ferro (II) ou (111) formados.
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Na dessorcao acida {8x) e na dessorcao basica (NaOH), observa-se uma banda intensa
abaixo de 400 nm, com dois ombros, um em 230 e outro em 300 nm (indicados poDsetas).
altimo é muito semelhante ao ombro observado nos espectros da degradacao final do corante
pelas NPs Fe nas doses de 0,5 e 1,8,@lque pode estar associado aos hidroxocomplexos e
espécies quimicas com menos ligagdes conjugadas. Entdo, h4 um composto absorvente em 30(
nm presente tanto na solucdo degradada do corante quanto no material sélido obtido apos a
degradacédo. Se esse composto nao tem perfil semelhante ao do corante, na sua forma original,
ele deve se referir ao produto de degradacdo. Dessa forma, € possivel confirmar que ndo o
corante, mas sim o produto de degradacéo estd, de fato, adsorvendo-se aos hidroxidos de ferrc
depositados na superficie da NP.

Resultados analogos relativos a degradacao/remocéo de azocorantes e/ou seus produtos
de degradacéao foram relatados poredial. (2015) e Faret al. (2009). Os autores estudaram a
degradacao do corante preto direto G e alaranjado de metil, respectivamente, por NPs Fe, e
propuseram mecanismos de adsorgd® @rupo sulfénico) nas camadas de 6xi-hidroxido de

ferro formadas, e de degradacao redutiva pelas NPs [36] [88].

5.2.9. Analise de Infravermelho das NPs Fe antes e apds os ensaios de degradacao do

corante preto direto

Finalmente, para confirmacdo das hipéteses levantadas no estudo, fez-se analises de
Espectroscopia de Infravermelho das NPs Fe antes (Figura 21A) e ap0s 0s experimentos de
degradacéo (Figura 21C) e comparou-se com o espectro do corante preto direto (Figura 21B)
No material solido obtido apds degradacéo, ndo € possivel observar nenhum pico referente ao
do espectro do corante, o que de fato mostra que esse composto ndo esta presente no precipitadc
Mas, os espectros das NPs Fe, na regido de 2000 a 100@res e apos reacio sdo muito
distintos, resultado que pode estar associado a modificacdo da superficie desse material pelos

hidréxidos de ferro, e adsorgéo dos produtos de degradacdo nessa camada passivadora.

Pode-se observar também a presenca de uma banda larga em aproximadamente 3000 cm
1 semelhante ao espectro do corante, que se refere a estiramentos OH da molécula de agua

Outros picos que podem ser identificados s&o referentes a ligagcdo azo (1440-15Hhem
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benzénico (1400-1600 chy grupos SO* (vibragdo de estiramento assimétrica 1197 e 1038

cml) e vibragbes de estiramentos simétrico e assimétrico dé28BI0-3000 cm).
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Figura 21. Espectros no Infravermelho (A tPs Fe antes da reacéo; (B) do corante preto

direto, (C) das NPs Fe apds reacdo com corante.
5.2.10.Concluséao

Os resultados obtidos permitiram confirmar a hipotese inicial do comportamento das NPs
Fe e estabelecer que o coegmteto diretoé degradado na superficie do nanomaterial, por um
processo redutivo e nao-radicalar, uma vez que o alcool terc-butilico ndo alterou a cinética da
reacaoA sorc¢ao dos produtos de degradacéo do corante em hidroxidos de Fe (ll) (e/oy Fe (lI))

depositados na superficie das NPs a medida que as mesmas oxidavam, ficou evidente em
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experimentos envolvendo EDTA, os préprios ions, em testes de dessor¢do a andlises de IV.
Experimentos em condi¢des Oxicas serviram para mostrar que a camada passivadora causa, de
fato, queda na eficiéncia e cinética de degradacao, mas a rea¢ao continua, mesmo na presenc:

da camada, embora mais lenta, mostrando que a mesma nao é muito efetiva.

Diante do exposto, pode-se concluir que NPs Fe sé&o, de fato, muito eficientes na
degradacéo de corantes téxteis, uma vez que em menos de dois minutos, toda a cor foi removida
da solucéo. Entretanto, € necessario melhor investigar sua aplicacdo em escala comercial, uma
vez que as mesmas sao muito reativas a umidade e ao ar, 0 que propicia a formacdo de uma

camada passivadora em sua superficie.
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5.3. Degradacéo/remocao do corante preto direto por NPs Cu
5.3.1. Caracterizacao das NPs Cu

A Figura 22 mostra duas imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para
nanoparticulas de cobre (NPs Cu) com ampliacdo de A) 10.000 e B) 500.000 vezes. Nelas,
podese observar que o didmetro das nanoparticulas obtidas foi inferior a 50 nm, e que as

mesmas formam aglomerados.

Raut, Kamble e Kulkarni (2016) [57] encontraram resultados semelhantes referentes a
aglomeracao das NPs Cu. Zhang e colaboradores (2010) sintetizaram NPs Cu de 100 nm de
diametro [42], enquanto que Chandtaal. (2014) obtiveram materiais de forma esférica com

um tamanho médio de 15-20 nm de diametro [40].

A B

Figura 22. Fotomicrografia das NPs Cu por Microscopia Eletronica de Varredura aproximada
de A) 10.000 &) 500.000 vezes.

Atraves do Espectro de Raios X de Energia Dispersiva das NPs Cu (Figura 23) é possivel
identificar os elementos presentes em sua superficie. Como esperado, o Cu é o composto de
maior concentracdo, e aparece no espectro em trés picos, mas também sdo encontrados O, C
S. A presenca do primeiro pode ser advinda da oxidacao daSuN&sda que muito discreta,
enquanto que a deteccao dos outros pode estar assibalgdena contaminacéo da grade em

gue a amostra é inserida na hora da analise.
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Figura 23. Espectro de Raios X de Energia Dispersiva das NPs Cu.

O teor médio de Cu observado nas NPs Cu pela técnica de Espectroscopia de Absorcéo
Atdmica com chama foi de 114% (111,26 e 117,25%). Tais resultados indicam que essas NPs
sao muito mais estaveis e, portanto, menos reativas do que as NPs Fe, que pareciam ter oxidados

nas mesmas condicdes.
5.3.2. Efeito da dose de NPs Cu na degradacao/remocéao do corante preto direto

Diferentes quantidades de NPs Cu (0,250, 0,375, 0,500 e 1,08daydm adicionadas
areacdao, a fim de avaliar o efeito das mesmas na descoloracéo da solucéo do corante. Pode-se
observar na Figura 24 que cerca de 43% do corante foi removido pela maior doseCle NPs
em dez minutos, um valor consideravelmente baixo comparado dseNiRge proporcionam
100% de degradacgdo emmiin, nas mesmas condi¢des de reagdo. Mesmo apam3@ados

nao mostradosy porcentagem de remocao de cor, pelas NPs Cu, néo ultrapassou 60%.

Esses resultados podem estar associados ao maior potencial padrdo de redu€do de Cu
comparado a Fe onde a corrosdo do primeiro em meio aquoso é menos favoravel

termodinamicamente do que o segundo. Assim, menos elétrons estado disponiveis para reducéo
54



Absorvancia

Resultados e Discussao

do corante quando este é degradado por NPs Cu, e dessa forma, uma menor eficiéncia de

degradacéo é alcancada.
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Figura24. Efeito da dose de NPs Cu na degradacédo do corante preto direto. mgse23)
gL? (®)0,375¢g L, (4)0,500gL™? e(¥) 1,000 g IX. Condigbes da reacéo: 200 mL corante

20mg L, emonitoramento no comprimento de onda de 600 nm.
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Figura 25. (A) Espectros de absorgédo molecular na regido do UV/Vis da degradacgao do corante

preto direto por NPs Cu na dose de 1,07g B) Curva cinética referente a degradacdo do

corante preto direto por N1 na dose de 1,0 gL CondicGes da reagédo: 200 mL corante 20

mg L, e monitoramento no comprimento de onda de 600 nm. A seta em A mostra a

absorbancia da solu¢cdo com o passar do tempo.
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A curva cinética de remocao do corante para a dose de 1, dgMPs Cu é apresentada
na Figura 25B. Nessas condicfes, os dados parecem se ajustar a um modelo de pseudo primeir:
ordem que ocorre em duas etapas (indicada pelas setas), ou seja, uma mudanca de mecanism:
esta acontecendo, senaprimeira etapa mais rapida do que a segunda. Para as demais doses
(dados ndo mostrados), ndo foi possivel observar uma tendéncia de decaimento, uma vez que

apos adicdo das NPs Cu, rapidamente o sistema entra em equilibrio.

Associando o grafico cinético com o espectro de degradacdo do corante pela maior dose
de NP Cu (Figura 25A), nota-se que na primeira etapa ocorre degradacéo, uma vez que o perfil
da banda de absorcéo do corante é alterado. Acima de 400 nm, por exemplo, a banda do corante
gue possui um maximo e um ombro se transforma em uma Unica banda ap6s adicdo das NPs
Cu, com maximo de absorcdo em aproximadamente 450 nm. Em seguida, observa-se apenas &
diminuicdo da absorbéancia da nova banda produzida, ou seja, ocorre remogao de cor sem

alteracéo da estrutura da molécula, explicando a segunda fase do gréfico cirgatrecF8).

Cut— Cu?t+e

- Adsorgao
Produto
Cu(OH),
S
S

Figura 26. Modelo inicial do comportamento das NPs Cu em solucéo frente a degradacgéo do

corante preto direto.

A partir desses resultados, foi proposto um modelo inicial do comportamento das NPs Cu
frente & degradacgéo do corante preto direto, ilustrado na Figura 26. Como o perfil do gréfico &

alterado na primeira e mais rapida etapa da reacao, acredita-se que ocorre dedpantaaéte
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por Cu (I), que € pouco soluvel e se deposita como uma fina camadaQieaGuperficie da

NP. A origem dessa camada pode ser devida ou a reducéo incompleta do ion Cu° (@) a Cu

a oxidacdo de Cua Cu (I) com & umidade. Entdo, o corante é reduzido ao produto, enquanto
Cu () é oxidado a Cu (I)Cu (I), extremamente reativo, € rapidamente consumido, mas o
processo de regeneracéo seja, a oxidacdo de Ca Cu (1) é lenta, causando uma queda na
taxa de degradacdo do corante. Além disso, Cu (ll) produzido pode r&agiqr
hidroxocomplexo® precipitar na forma de hidroxido de cobre (Cu(@Hpassivando a NP.

Assim, tanto a lenta regeneracao de Cu (I) quanto a passivacdo da NP contribuem para formar
e justificar a segunda fase do gréfico cinético. Mas, os hidroxidos de cobre (Il) e/ou o proprio
oxido de cobre (I) ainda ndo consumidos participam do mecanismo, uma vez que adsorvem o
produtos e os removem da solucdo. Dessa forma, pode-se explicar tanto a primeira etapa do
gréfico cinético, associada a degradacao por Cu (I) quanto a segunda etapa, associgéda a remo

dos produtos por adsor¢géo na camada passivadora.
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Figura 27. Curvas cinéticas dos picaos (m) 477, (&) 500 e @) 587 nm observados no
espectro da degradacéo do corante pelas NPs Cu (FidkaQndicdes reacionais: 200 mL
de corante 2éng L%, dose 1,0 g £ NPs Cu, monitoramento no comprimento de onda de 600

nm.

Os valores de absorvancia obtidos nos comprimentos de onda de 4#¥re 88ig picos
do composto original, foram selecionados e as curvas cinéticas referentes a esses valores foram
tracadas (Figura 27). O objetivo foi observar se o decaimento para esses dois comprimentos de
onda ocorria de maneira semelhante e proporcional. De fato, esse comportamento foi
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observado, o que pode indicar a formagdo de uma mesma espécie com absortividades molares

distintas.

Para provar o modelo proposto para NPs Cu, diferentes condicdes reacionais foram

testadas, cujos resultados sao apresentados abaixo.

5.3.3. Degradacao/remocédo do corante preto direto por NPs Cu sob condicoes

anoxicas e 6xicas com e sem borbulhamento de ar atmosférico

Para avaliar as espécies envolvidas no mecanismo de degradacao do corante preto direto
via NPs Cu, foram testadas diferentes condi¢des: 6xicas com e sem borbulhamento de ar
atmosférico e andxicas com borbulhamento de nitrogénio. As aliquotas foram retiradas em
diferentes tempos, conforme ilustrado na Figura 28. Nesta, pode-se notar que ndo ocorre uma
diferenca significativa entre as trés reacdes quanto a porcentagem de degradacédo, zgue em de
minutos nao ultrapassou 50%. Isso indica que a presenca ou auséncia de oxigénio ndo é um
fator preponderante nesse caso, 0 que difere dos resultados obtidos para NPs Fe, em que c

sistema anoxico favoreceu a degradacdo redutiva do corante.
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Figura 28. Degradacdo do corante preto direto por NPs Cumsplogndi¢cdes oOxicas com
borbulhamento e4) sem borbulhamento de ar atmosféricoee condicbes andxicas com
borbulhamento de nitrogénio. Condi¢es reacionais: 50 mL de coramigl2f dose 1,0g 1

1 NPsCu, monitoramento no comprimento de onda de 600 nm.
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5.3.4. Degradacao/remocdo do corante preto direto pelas NPs Cu na presenca de
sequestradores de radicais hidroxila

A fim de comprovar o mecanismo de degradagaprocesso redutivo, alcool terbutilico
(TBA), 10 mmol L%, foi adicionado a um experimento contendo o corante preto direto (200 mL
20,0mg LY na dose de NPs Cu de 1,0 §. IComo mencionado anteriormente, TBA é um

sequestrador de radicais hidroxila.

Os resultados (Figura 29) revelam que aproximadamen% dO corante foi
degradado/removido tanto na presenca quanto na auséncia de TBA,eim d® reacao.
Mesmo apos 30 min (dados ndo apresentados), a semelhanca entre as reacdes foi mantida
chegando a60% de degradacao/remocd®e modo semelhante as NPs Fe, os resultados
sugerem que radicais hidroxilas ndo estdo sendo produzidos no sistema, indicando um processo

predominantemente redutivo, conforme proposto pelo modelo inicial.
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Figura 29. Degradacao do corante preto direto por NPs Ca hprésenca (m) auséncia de
TBA. Condicdes reacionais: 200 mL de corante?., dose 1,0 g &t NPsCu, concentragéo
de TBA igual a 10 mmol £, monitoramento no comprimento de onda de 600 nm.
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5.3.5. Degradacao/remocéo do corante preto direto pelas NPs Cu na presenca de
EDTA

De maneira analoga a reacdo quando na presenca de NPs de Fe, o &bild\dm
degradacdo/remocado do corante preto direto por NPs Cu foi também avaliado, resultando em
diminuicdo da degradacgao do corante de 30 para 20% (Figura 30

Os valores de pH apoés adicdo das NPs de Cu estavam na faixaade56 fegido onde
EDTA enconta-se nas predominantemente nas formas ionizad&FA% e HEDTA®.
Entretanto, o ligante EDTAtambém esta presente na solugéo. Logo, a complexagdo do mesmo

com cations, principalmente de metais de transicao, € favorecida [86][18][19].

Dessa forma, esperava-se que a adicao do ligante melhorasse a degradacao do corante.
uma vez que o primeiro complexaria ions de cobre produiidsity, advindos da oxidacéo
das NPs, e evitaria a passivacdo desses nanomateriais por hidroxidos/6xidos de cobre.
Entretanto, a remocao dos ions da solucdo por EDTA, de alguma maneira, piorou a
degradacdo/remocao do corante. Logo, esses ions devem participar do mecanismo da reacao.
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Figura 30. Degradacao do corante preto direto por NPs de Qu)rmadsenca el ) auséncia
de EDTA Condicdes reacionais: 208L de corante 20ng L?, dose 0,5 g £ NPs Cu,
concentracdo de EDTA igual a 8,64“1ol L, monitoramento no comprimento de onda de
600 nm.
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5.3.6. Efeito das espécies de Cu (l) na degradacdo/remocao do corante preto direto

Para provar que na primeira etapa da reacdo ocorre degradacédo via Cu (I), o efeito do
mesmo foi avaliado. Para tal, 6xido de Cu (l), composto utilizado para explicar a primeira etap
da reacao, foi adicionado a solucéo do corante (20 Hgdb constante agitacéo. Esta espécie
foi selecionada visando manter um sistema que fosse o mais proximo possivel das condi¢cdes

obtidas ao se utilizar as NPs Cu, de acordo com o modelo inicial.

A Figura 31 mostra que, na presenca dgdCthouve descoloracao da solucdo, sendo que
na fase inicial ocorre alteracdabanda do corante e, posteriormente, a absorbancia dessa nova
banda apenas diminui. Esse comportamento € muito semelhante ao observado na degradacac
do corante pelas NPs (FiguraA5e por comparacdo entre esses dois espectros, é possivel

provar a participacdo de Cu (I) no mecanismo da degradacédo/remocao do corante pelas NPs
Cu.
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Figura 31. Espectro de absor¢gédo molecular na regido UV/Vis da solugéo do corante preto direto
na presenca de 1,28 g de oxido de cobre (I). Condi¢des reacionais: 200 mL de carante 20

L1, A seta indica a diminui¢do da absorbancia da solu¢do com o passar do tempo.
5.3.7. Efeito das espécies de Cu (ll) na remocéao do corante preto direto

A influéncia das espécies dau (Il) na degradacdo/remocdo do corante preto direto

também foi avaliada. O pH do sistema foi ajustado entre 6,5 a 7,5 para manter as condi¢des
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obtidas quando se utilizou as NPs Cu. Os resultados obtidos sé&o apresentados na Figura 32,
sendo possivel visualizar os experimentos controle em A e o espectro do corante apds adicdo

das diferentes concentracdes de Cu (ll) em B.

Em valores de concentragédo da ordem d&al0,1 mmol [ do ion, ndo ocorre remogéo
significativa de corante, mas um ponto isosbéstico € observado em aproximadamente 550 nm,
0 que sugere a formacéo de espécies dentro do proprio sistema. Quando a concentracao de Ct
(Il) aumenta para 2,0 mmot!_percebe-se a remoc&o do corante de forma rapida e efieiente,
qual pode ser atribuida ou a adsor¢cdo do mesmo ao hidroxido de Cu (Il) formado ou a um
complexo cobre-corante, que possui baixa solubilidade e precipita na solugdo. Com isso, pode-
se concluir que, de fato, ions Cu (ll) produzidos in situ auxiliam de alguma forma na
degradacéo/remocao do corante preto direto por NPs de Cu, provando a participagdo dessa

espécies no mecanismo da reagdo, como suposto no modelo inicial.
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(%] 2 3 (& —3.10 mmol.L
« 0,5- 3l mmelLl & 0,54 ——0,10 mmol.L”
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Figura 32. Espectros de absor¢do molecular na regido do UV/Vis de solu¢degl jee@u
diferentes concentracfes na (A) auséncia e na (B) presenca de solugéo do corante preto direto.
CondicGes reacionais: 50 mL coranter@@ L™, aliquotas retiradas ap6s 5 min com posterior

ajuste de pH para faixa de &@9,5.
5.3.8. Ensaios de dessorcao das NPs Cu

Ensaios de dessorcao foram realizados com as NPs Cu residuais presentes no sistema,
apos experimentos de degradacdo, de maneira semelhante ao procedimento efetuado para NP
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Fe. Para tal, foram utilizadas solugdes de hidroxido de sédio 1,0 atido nitrico e acido
sulfarico, ambos a 2,0 molL Os resultados sdo mostrados na Figura 33, que apresenta a
dessorcdo em meio acido (A) e meio basico (B), com os respectivos solventes. Os espectros do
corante em diferentes valores de pH, assim como o espectro de degradacao do corante por 1,0

g L't NPs Cu apés 30 min de reacdo também foram inclusos.

De acordo com os resultados apresentados, ndo foi observada a dessorcdo do corante e
condicGes acidas ou béasicas. Quando na dessor¢cdo com NaOH, a solucdo obtida possuia
coloracdo, porém a banda de absorcdo na regido do visivel~600 nm) difere da do
composto original. Na dessor¢cao com HiNtambém foi observada uma banda ¢eix~800
nm. Estes dados comprovam que o composto original ndo € adsorvido nas NPs Cu e/ou
hidréxidos de cobre, entretanto, seus produtos de degradacdo podem ter sido retirados da

solucaovia mecanismo fisico de remoca®,, sem que a molécula seja alterada.
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Figura 33. Espectros de absor¢cao molecular na regido UV/Vis de solu¢cdes dessorvidas das NP
Cu ap6s ensaios de degradacao/remocéo. (A) em meio acido, solucd£des HNGa2,0

mol L't e (B) em meio basico: NaOH 1,0 mot'L

5.3.9. Analise de Infravermelho das NPs Cu antes e ap0s ensaios de degradacédo do
corante preto direto

Para confirmacao das hipéteses levantadas no estudo, fez-se analises de Espectroscopia

de Infravermelho das NPs Cu antes (Figura 34A) e apés os ensaios de degradacao (Fjgura 34C
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as quais foram comparadas com o espectro do corante preto direto (Figura 34B) e com o
espectro das NPs Cu ap0s teste de dessorcao (Figura 34D). Como pode ser observado na regia
entre 2000 e 1000m?, os espectros das NPs Cu antes (A) e ap06s ensaios de degradacgéo (C)
sao diferentes, o que indica a modificacdo da superficie da NP Cu ap0s reacéo e que, além disso,
ocorre a possivel adsorcédo dos produtos de degradagdo no material analisado. Tais produtos
foram dessorvidos das NPs Cu, como pode ser visto na Figura 34D.
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Figura 34. Espectros no Infravermelho (A) das NPs Cu antes da reacéo; (B) do corante preto
direto, (C) das NPs Cu apos reacéao com corante, (D) das NPs Cu dessorvidas com NaOH.

A banda larga, presente tanto no espectro do corante, quanto nos espectros das NPs apos
experimentos de degradacéo e dessorcao se referem a ligacdo OH da molécula@etézgia

picos que podem ser identificados s&o referentes a ligagdo azo (1440915 1#nel benzénico
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(1400-1600 cml), grupos SO* (vibragdo de estiramento assimétrica 1197 e 1088) e
vibracoes de estiramentos simétrico e assimétrico dgZ3a0-300m ™).

5.3.10.Conclusao

O modelo proposto para NPs Cu foi baseado na degradacéaovi@ical (1), o qual foi
confirmado pela semelhanca dos espectros UV/Vis (i) do corante na presenca das NPs e (ii) do
corante na presenca do 6xido de cobre (). Na fase inicial, Cu (I) € rapidamente consumido pelo
corante, mas a regeneracdo do primeiro é lenta, o que limita a velocidade da reacéo e inicia a
segunda fase da degradacao. Enquanto Cu (I) reage, Cu (ll), e consequentemente, Cu(OH)
podem ser formados, como visto no experimento na presenca de ions Cu (Il), o que d&avorece
sorcdo dos produtos da degradacdo do corante ou no hidroxido ou no pré@indou
consumido. Entdo, Cu (l) é responsavel pela degradacéo do corante na primeiraretagéenda
enguanto que tanto a passivacao da NP quanto a lenta regeneracéo de Cu (I) contrituem para

surgimento da segunda fase, consideravelmente mais lenta.

Assim, ocorre tanto um processo redutivo, confirmado pelo sequestrante de radicais
hidroxilas, quanto um fendmeno de adsorcao dos produtos de degradacdo, uma vez que 0S
mesmos foram dessorvidos da superficie do material decantado obtido apds degladacéao
corante pelas NPs Cu. A sor¢cao desses produtos de degradacao foi provada nos ensaios de
dessorcdo e em analises de infravermelho do material decantado obtido apos a reacao.
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5.4. Degradacéo/remocao do corante preto direto por NPs Fe/Cu
5.4.1. Caracterizacao das NPs Fe/Cu

Sabendo como cada metal atua na degradacdo do corante, o estudo da composicao

bimetdlica foi realizado.

De acordo com as imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (Figura 35) com
aproximagdo de A) 5.000 e B) 75.000 vezes, as NPs Fe/Cu sintetizadas possuem formato
esférico, diametro de aproximadamente 100 nm e se apresentam em estrutura de cadeia, assin
como foi observado para NPs Fe e NPs Cu. Essa aglomeracao é uma consequéncia da interaca
naturalmente magnética apresentada por esses nanomateriais [20]. Resultados semelhantes
foram descritos na literatura por Hosseini e colaboradores (2011), que obtiveram NPs Fe/Cu de
forma esférica e diametro de 70 nm aproximadamente, através da sintese pelo método quimico

de reducéo [56].

Figura 35. Fotomicrografia das NPs de Fe/Cu por Microscopia Eletrbnica de Varredura
aproximada de A) 5.000 e B) 75.000 vezes

O Espectro de Raios X de Energia Dispersiva (EDS) das NPs Fe/Cu @@gcoaprova
a presenca de Fe no material, que, como esperado, é maior do que a de Cu,quaavez
processo de sintese foi utilizada a proporcéo de 1,000 g Fe para 0,280 g de Cu. Os elementos
O, bem como C, Si e Ti também foram detectados. O primeiro pode ser advindo da formacao
de oxidos na superficie dos nanomateriais, enquanto que a presenca dos Ultimos pode estar
associada a contaminacdo da grade em que a amostra foi inserida para andlise. Resultados
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complementares da analise de Espectroscopia de Absor¢cdo Atdbmica com Chama foram
consistentes com a Figura 86,, uma maior porcentagem de Fe em relacdcCudei obtida
com teores médios de 33,5% (34,372% e 32,710%) e 9,81% (10,128 e 9,5M016)

respectivamente.
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Figura 36. Espectro de Raios X de Energia Dispersiva das NPs Fe/Cu.
5.4.2. Efeito da dose de NPs Fe/Cu na degradacao/remocédo do corante preto direto

Estudos referentes a influéncia da dose de NPs Fe/Cu na degradacdo do corante preto
direto foram efetuados, cujos resultados sdo exibidos na Figura 38A. Para 0,286 dlPs
Fe/Cu, cerca de 40% do poluente é degradado em dez minutos de reacao, alcangando um valor
de 80% para doses intermediarias (0,375 e 0,%)gJa para as NPs Fe, nessas doses e em 10
min, as porcentagerntke degradacao obtidas foram de 13, 36 % 5@spectivamente, enquanto
gue para as NPs Cu, esses valores néo ultrapassaram 30% (26, 23 e 29%). Percebe-se, portantc
que a composicao bimetalica proporcionou maior eficiéncia e velocidade de degradacdo em
relacdo as monometalicas (Tabela 1), ou seja, ha um efeito sinérgico entre os dois metais Fe e

Cu que, de fato, promove uma degradacédo mais efetiva do corante. Porem, quando se utilizou
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1,0 g L de NPs Fe/Cua total degradac&o/remocao do corante ocorreu em cerca dg 4 min
contra apenas 2 min para NPs Fe. No casdN&asCu, a degradacado foi mantida proxima de

60%, mesmo apos 30 min de reacéo.

Tabela 1. Comparacédo da porcentagem de degradagéo/remocao do corante preto direto por NPs
Fe, Cu e Fe/Cu, em diferentes doses, e em 10 min de reagao.

1
DoseNPs (QE)/ 4550 0375 0500 1,000

10 min
Fe 13 36 59 100
Cu 26 23 29 43
Fe/Cu 43 83 81 100

No espectro de absor¢cdo molecular UV/Vis do corante estudado na presenca das NPs
Fe/Cu na dose de 1,0 ¢ I(Figura 37) percebe-se que, de fato, ocorre degradag&o, uma vez que
a banda original do composto € alterada na presenca das mesmas. Além disso, na regido do UV,
nota-se a formacao de uma banda com dois ombros, que parece se referir aos mesmos produtos

obtidos na degradacéo do corante por NPs Fe.
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Figura 37. Espectro de absor¢cdo molecular UV/Vis da degradacao do corante preto direto por
NPs de Fe/Cu. Condicbes reacionais: 200 mL de corantgy20!, dose 1,0 g £ NPs Fe/Cu.

As setas mostram o comportamento das absorbancias com o passar do tempo.

Para melhor analise da reacgéo, curvas cinéticas (Figura 38B) foram ajustadas aos dados

sendo possivel verificar que a degradacédo do corante pelas NPs Fe/Cu parece envolver um
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mecanismo de pseudo-primeira ordem, que ocorre em trés etapas (indicadas pelas setas): a
primeira e a ultima mais rapidas e a segunda mais lenta. Essa alteracdo de mecanismo & mais

visivel e pronunciada para a dose ¢eglL ™.
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Figura 38. (A) Efeito da dose de NPs Fe/Cu na degradacéo do corante preto direto; (B) Curvas
cinéticas referentes a degradacéo do corante preto direto por NPs Fe/Cu. Bp€e35Q g
Lt (@)0,375g L, (4)0,500 gLt e (v) 1,000 g I*. Condigbes da reagdo: 200 mL corante

20mg L, monitoramento no comprimento de onda de 600 nm.

Para explicar esse comportamento, € necessario recorrer a microscopia das NPs Fe/Cu e
também no procedimento de sintese das mesmas. No ultimo caso, ocorre reducao tanto de Fe
(1) quanto de Cu (Il) por borohidreto de sédio. Mas, o excesso de Fe (Il) (1 g Fe: @28 gC
favorece a producéo das NPs Fe, a qual deve acontecer primeiro do que a reducao de Cu (ll),
fazendo com que uma estrutame-shellseja formada. Logo, € muito provavel que a estrutura
mais escura e rigida na parte interna da NP esteja associdtj@@geanto que a camada fina
na superficie deve se referir a%Qw a CuO (Figura 35B). Dessa forma, as primeiras etapas
da degradacéo devem envolver espécies de cobre, e a ultima, de ferro. No caso dasddPs Fe
Cu, o nucleo néo é tao nitido como aqui observado, devido ao fato dos metais de valéncia zero

estarem mais expostos a oxidacao, sendo, portanto, consumidos.

Correlacionando a morfologia da NP bimetalica com os resultados obtidos, é possivel
propor um modelo para NP Fe/Cu e justificar as trés etapas da reacéo do gréafico cinético. Como
Cu (I) esta mais exposto segundo o modelo (Figura 39), ele deve ser a espécie responsavel pela
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degradacéo do corante na fase inicial. A elevada reatividade de Cu (I) faz com que 0 mesmo
seja consumido rapidamergalevido a (i) lenta regeneracédo de Cu (l) e (ii) maior exposi¢ao

de C\¥ com o consumo de Cu (I), o corante passa a ser reduzido na superficfe AE@u

disso, existe também a possibilidade da formacédo de 6xidos/hidréxidos nessa etapa, onde 0s
trés fatores citados contribuem para formacgédo da segunda etapa da reacdo, consideravelmente
mais lenta. Entdo, a medida que as NIRYCu (l) sdo consumidas, o corante passa a ser
degradado pelas NPs Fe (etapa 3), que possuem maior poder redutivo e, por iSso, promovem
uma descoloracao mais rapida e eficiente da solucédo. Mas, a medida que oxida, hidréxidos de
ferro podem ser depositados na superficie da NP. Assim, os produtos de degrada¢do podem sel
removidos por adsorc¢éo nos hidroxidos de Fe ou Cu ou no préprio 6xido de Cu (1).

Redugdo

[ Fe(OH),, / Cu(OH),, ]

Figura 39. Modelo proposto para NPs Fe/Cu frente a degradacdo do corante preto direto,

indicando as trés etapas da reacéo.

5.4.3. Degradacao do corante preto direto por NPs Fe/Cu sob condi¢cdes andxicas e

oxicas com e sem borbulhamento de ar atmosférico

Experimentos de degradacdo do corante preto direto pelas NPs Fe/Cu sob condigbes
oxicas, com e sem borbulhamento de ar atmosfée@moxicas, com borbulhamento de
nitrogénio foram realizados, visando obter mais informag¢des sobre o mecanismo da reacgéo e

confirmar o modelo proposto para NPs Fe/Cu.

Os resultados (Figurd0) mostram que, em 10 min de reac¢do, houve uma taxa de

degradacédo de 50, 80 e 90% para as condi¢cdes Oxicas com borbulhamento de ar atmosférico
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sem borbulhamento e andxicas, respectivamente. Ou seja, ocorreu uma melhora na eficiéncia
da degradacédo a medida que o oxigénio foi retirado do meio reacional, de maneira semelhante
aos resultados obtidos para NPs Fe. Vale lembrar que para as NPs Cu, tais condicbes nao

influenciaram na eficiéncia de degradacao.

1,0Fa
0,8 =
Al

06F « * 2" .
Uo b 4 A A ]
D 0,4' Y

0,2} A

00. * e o, b

Tempo / min

Figura 40. Degradacao do corante preto direto por NPs de Fe/Ca sobr(di¢cdes 6xicas com
borbulhamento e4) sem borbulhamento de ar atmosféricoee) Condicbes andxicas com
borbulhamento de nitrogénio. Condi¢es reacionais: 50 mL de coramigl2f) dose 0,591

1 NPs Fe/Cu, monitoramento no comprimento de onda de 600 nm.

5.4.4. Degradacdo do corante preto direto por NPs Fe/Cu na presenca de

sequestradores de radicais hidroxila

A presenca de TBA (10 mmol!) na degradacéo do corante preto direto por NPs Fe/Cu
na dose de 1,0 g'ifoi estudada, a fim de investigar a possivel geracéo de radicais hidroxilas
e comprovar a degradacdo redutiva da corante proposta inicialmente. Os resultados
apresentados na Figutd, foram semelhantes aos obtidos na degradag&o do corante pelas NPs
Fe e Cuj.e, ndo houve diferenca significativa em relagéo a cinética e eficiéncia da degradacgéo
na presenca e auséncia de TBA. De fato, todo o corante & removido em 5 min de reagao nos
dois casos. Como ja foi dito, alcool t-butilico causaria um decréscimo na porcentagem de
degradacéo do coranteo processo fosse oxidativo. Como esse resultado n&o foi observado,
conclui-se que o mecanismo da reacao nao ov@producao de radicais hidroxilas, mas sim
por um processo redutivo, o que € consistente com o modelo proposto para NPs Fe/Cu.
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Figura 41. Degradacao do corante preto direto por NPs Fe/Qu)rr€senca () auséncia
de TBA. Condic¢Bes reacionais: 200 mL de coranten20L?, dose 1,0 g & NPs Fe/Cu

concentracdo de TBA igual a 10 mmoi, Imonitoramento no comprimento de onda de 600nm.

5.4.5. Degradacao/remocéo do corante preto direto por NPs Fe/Cu na presenca de
EDTA

Estudos de degradacdo do corante preto direts(20') por NPs Fe/Cu (0,5 g1 na
presenca de EDTA (8,64.#0mol L) foram realizados com a finalidade de se obter uma
melhora na porcentagem de degradacao, uma vez que os ions produzidos da oxidacdo das NP

seriam complexados, evitando a passivacao das mesmas.

Os resultados obtidos foram analogos aos encontrados ao se utilizar NPs ke.gaCu,
adicdo de EDTA diminui a degradacao/remocéao do corante preto direto (Figura 42), obtendo-
se, respectivamente, 45 e 80% de remocao na presenca e auséncia de EDTA. De fato, esse
resultado era esperado, uma vez que nos estudos realizados com Fe (ll), Fe ()i, Qu
(I) juntamente com o corante foi possivel comprovar a participacdo tanto de ions cobre como
de ions ferro no mecanismo de degradagdo. Como nesse caso ambos ions Cu e Fe estdo també

presentes em solucédo, aqui também eles tém participacdo no mecanismo da reacao.
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Figura 42. Degradacao do corante preto direto por NPs de Fe#&C({®) presence (M)
auséncia de EDTA. Condic¢des reacionais: 200 mL de coranteg20', dose 0,5 g £ NPs
Fe/Cu, concentracido de EDTA igual a 8,64*100l L1, monitoramento no comprimento de
onda de 600 nm.

5.4.6. Ensaios de dessorcdo das NPs Fe/Cu

A fim de avaliarsecorante e/ou seus produtos de degradacdo sdo adsorviddRsries
Fe/Cu el/ou hidroxidos dos ions presentes em solucédo, testes foram realizados com as NPs
bimetalicas remanescentes apds experimentos de degradacao/remocdo. Como solventes, acidc
nitrico 2,0 mol [ e hidréxido de sodio 1,0 moliforam utilizados. A Figura 43 mostra o
resultado desses ensaios, divido em duas pé#edessorcdo em meio acido e em (B) meio
basico, além dos espectros do corante preto direto nos valores de pH de 6,0, 6,5 e 10 e 0 espectrc

da aliguota da reagéo entre corante e NPs Fe/Cu analisada apés 30 min.

Na dessorc¢do basica ou acida ndo foram encontrados perfis semelhantes ao do corante
preto direto, indicando que esse composto ndo esta presente no precipitado. No entanto, a
solugéo dessorvida das NPs com NaOH resultou em uma coloracéo parecida com a do corante,
indicando, provavelmente, a dessor¢cdo de algum produto de degradacdo. De fato, nota-se a
presenca de um ombro em 300 e uma banda em 500 nm na dessorcao basica, sendo que ¢
primeiro € também observado no espectro da degradagédo do corante por NPs Fe/Cu ( Figura

43A e B, curva em ro3aAssim, ambos ombros analisados em 300 nm parecem se referir ao
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mesmo produta,e., ocorre remocao dos produtos de degradacao pelas NPs Fe/Cu e/ou pelos
hidréxidos dos ions formadeg adsor¢cao, como suposto pelo modelo inicial para NPs Fe/Cu.

A B
0,9 0,9
Padréo pH 6,5 Padrio pH 6,5
o ;adréz p}-i 6,;)0 ‘ © Padrdo pH 10,0
o egradagao sUmin| — egradagdo 30min
g 0!6' \ Dessorgdo HNO, g 0’6- gefso:ig;o Nng
] «0
2 1 e
20,31 2 03
< <
0,0' . . - 8 0:0'
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Comprimento de Onda / nm Comprimento de Onda / nm

Figura 43. Espectros de absor¢cado molecular na regido UV/Vis de solu¢des dessorvidas das NP
de Fe/Cu apoés ensaios de degradacao/remocédo (A) em meio acido, solucéda d2,BNo|
Lt e (B) em meio basico: NaOH 1,0 mot.L

5.4.7. Analise de Infravermelho das NPs Fe/Cu antes e ap0s ensaios de degradacao
do corante preto direto.

Para confirmacédo das hipoteses levantadas no estudo, fez-se analises de Espectroscopia
de Infravermelho das NPs Fe/Cu antes (Figura 44A) e apés os ensaios de degradagao (Figu
44C) e comparou-se com o espectro do corante preto direto (Figura 44B). Apés degradacéo
(C), nenhum pico do corante foi observado no material sélido obtido, comprovando que de fato
esse composto n&o adsorve-se na NP decantada. Entretanto, na regido entre 2089 % 1000
0 espectro das NPs antes e apds experimentos de degradacdo sdo muito diferentes, o que
provavelmente indica modificacdo da superficie das NPs ap0s reacéo, a qual pode ser associade
aos produtos de corrosdo de Fe e de Cu e também a adsorcdo dos produtos de degradacédo n

material.

Pode-se observar também a presenca de uma banda larga em aproximadamente 3250 cm

1 semelhante ao espectro do corante, que se refere a estiramentos OH da molécula de agua
Outros picos que podem ser identificados s&o referentes a ligagcdo azo (1440rihignel
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benzénico (1400-1600 cHy grupos SO* (vibracdo de estiramento assimétrica 1197 e
1038cmt) e vibragdes de estiramentos simétrico e assimétrico d€28B0-300@m?).
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Figura 44. Espectros no Infravermelho (A) das NPs Fe/Cu antes da reacéo; (B) dpost@nte
direto, (C) das NPs Fe/Cu apds reacdo com corante; (D) das NPs Fe/Cu ap0s dessor¢do com
NaOH.

5.4.8. Conclusao

A morfologia das NPs Fe/Cu, aliada aos resultados obtidos na degradacao do corante por
NPs monometélicas de Fe e Cu, proporcionaram informacgdes suficientes para a proposicéo de
um mecanismo de degradacéao redutivo, confirmado pela indiferenca na cinética da reacdo com
a adicdo de TBANa composicao bimetélica, as espécies de cobre sdo responsaveis pelas etapas

iniciais da degradacgédo do corante, uma vez q6C0y(I) se depositam na superficie Feg,
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conforme morfologiaore-shellexibida pelas NPs. A medida que’@u () sdo consumidos,

Fe vai ficando cada vez mais exposto ao corante, 0 que provoca uma queda acentuada na
coloracdo da solucdo e aumento consideravel na cinética da reacéo. Devido ao efeito sinérgico
dos dois metais, foi possivel obter melhora na eficiéncia da reacdo em relacdo as
monometdlicas, que foi mais significativa @ medida em que se amentou a dose de NPB no
sistema. Assim como no caso das NPs Fe e Cu, os produtos da degradacéo do corante tambén
se adsorveram em hidroxidos dos ions formauegu, e foram observados tanto em espectros

UV/Vis de solugBes dessorvidas das NPs quanto em espectros na regido do IV.

Diante dos resultados obtidos, conclui-se que nanoparticulas bimetélicas constituidas de
Fe e Cu configuram materiais eficientes em relacdo a degradacdo/remocdao de corantes téxtis de
solucbes aquosas, uma vez que, para pequenas quantidades de material utilizadamalcanca
total descoloracdo em menos de 5 min de reacao. Além disso, a composi¢ao bimetélica oferece
vantagem adicional em relagdo as monometalicas, uma vez que, além de aumentar a cinética e
eficiéncia da degradacdo, também proporcionam maior resisténcia mecanica, devido a sua

morfologia, para aplicacdes comerciais.
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6. CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho, estudou-se os mecanismos envolvidos na degradacdo do corante preto
direto por nanoparticulas monometalicas de Fe (NPs Fe) e Cu (NPS Cu) e bimetalicas de Fe/Cu
(NPs Fe/Cu). Com as informacdes obtidas, foi possivel propor modelos de como os

nanomateriais se comportam em solu¢édo aquosa frente a degradacéo do corante.

As NPs de ferro sintetizadas apresentaram eficiente papel redutor na degradacao do
corante estudado. Devido a elevada reatividade, a oxidacdo das NPs propicia a formacéo de
hidréxidos de ferro em suas superficies a medida que reagem, passivando-as apenas
parcialmente. Dessa forma, o processo de degradacdo é diminuido, mas ndo cessado, 0 que
causa uma queda significativa na cinética de reacdo, como observado em experimentos sob
condic¢Bes Oxicas, onde a formacéo da camada foi favorecida. Com o aumento da dose de NPs
Fe a velocidade da degradacdo do corante parece se sobrepor a taxa de producdo dos
hidroxidos, ondatotal remocéao de cor foi alcancada em menos de 2 min. Entretanto, a medida
gue se forma, a camada passivadora se comporta como um excelente adsorvente dos produtos
de degradacgéo do corante, uma vez que os mesmos foram detectados nas solucdes dessorvide
das NPs e em espectros na regiao do IV. Entdo, nesse estudo, as NPs Fe se comportaram com
(i) redutores, onde os elétrons da oxidacio d&~&é promoveram a degradacéo do corante
preto direto e (ii) adsorventes, uma vez que formaram hidréxidos de ferro em meio basico, que

agiram como sorventes dos produtos de degradacao.

Por outro lado, NPs Cu ndo se mostraram téo eficientes para remocéo/degradacao do
corante quanto as de Fe, o que pode ser explicado através da observacdo de duas etapas d
reacdo. Na primeira e mais rapida, Cu (1), advindo ou da reducédo incompletd dar@ote a
sintese das NPs ou da oxidacdo d& Qarece ser a espécie responsavel pela degradacéo do
corante, hipétese que foi comprovada pela semelhanga entre (i) o espectro da degradacéo do
corante por NPs Cu e (ii) o espectro da reagao ent#® €wcorante. A segunda etapa de
degradacéo foi associada &) envenenamento da superficie da NP por hidroxidos/oxidos de
cobre e (ii) a lenta regeneracdo de Cu (I), fatores que limitaram consideravelmente a cinética
da reacdo. Porém, a camada passivadora, também nesse caso, age como adsorvente do
produtos de degradacao, que foram observados em espectros UV/Vis da solugédo degradada do

corante e nas solucdes dessorvidas das NPs.
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Na composic¢ao bimetalica, foi possivel observar o efeito sinérgico de ambos metais, uma
vez que a degradacao do corante foi melhorada na presenca das NPBs, em comparagao com a
monometalicas. Pela morfologia das mesmas e com as informacdes obtidas dos outrgs estudos
foi possivel propor um modelo, onde a degradacdo do corante ocorre, inicialmente, pelas
espécies de cobre, que se depositaram na superfici@ der&ete a sintese das NPs. Entdo, a
medida que CUCu (I) sdo consumidos, Feica cada vez mais exposto ao corante, e devido ao
elevado poder redutor das NPs Fe, ocorre aumento acentuado na cinética e eficiéncia da
degradacédo a partir desse ponto. Assim, além do efeito sinérgico entre os dois metais, cobre
parece atuar como protetor da oxidagdo dedvitando a formac&o de hidroxidos na superficie

das mesmas.

Diante do exposto, pode-se observar a importancia do estudo segregado das NPs de cada
metal, assim como o efeito da combinacdo dos mesmos no processo de degradacéo, sendc
possivel, através da juncao de todos resultados obtidos, propor um modelo de como NPB se

comportam em solucao frente a degradacao de corantes.

Assim, NPs aplicadas a remediacdo de poluentes organicos, principalmente azocorantes,
constituem uma tecnologia promissora no quesito de remediacdo de aguas residuais. No
entanto, seus comportamentos na escala comercial precisam ser mais investigados, uma vez que

exibem condi¢Bes reacionais distintas das experimentadas em laboratoério.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Determinacédo de Carbono Orgéanico Total para comprovacéo dos fendbmenos de adsorcao

dos produtos de degradacéo da reacdo envolvendo as NPs;

Realizar um estudo da influéncia de outras proporcdes de NPs Fe/Cu na degradacéo do

corante preto direto;

Determinaratoxidade ds produtos de degradacao para verificar o efeito dos mesmo em
organismos Vivos;

Identificar os produtos de degradacdo gerados nos processos por Espectrometria de
Massas;

Realizar um estudo econdémico da possivel aplicacdo dos métodos de tratamento de aguas

residuais utilizados nesse trabalho.
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