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I. INTRODUCAO GERAL
1.1 Poluicdo Ambiental e Tratamentos Convencionais

A 4gua é fonte de vida e sua disponibilidade esta diminuindo de forma gradativa,
assim como sua qualidade encontra-se ameagada devido ao aumento desenfreado da populagéo
e a auséncia de politicas publicas voltadas para sua preservacdo (MERTEN e MINELLA,
2002).

Segundo GRASSI (2001), poluigao ¢ “qualquer substancia que possa tornar o meio
improprio, nocivo ou ofensivo a saude, inconvenientemente ao bem estar publico, danoso aos
materiais, a fauna, a flora ou prejudicial a seguranca, ao uso e gozo da propriedade e as
atividades normais da comunidade”.

A poluicdo das aguas intensificou devido ao aumento populacional, industrial e
também por meio de atividades desenvolvidas na agricultura, atingindo aguas superficiais e
subterraneas, consequentemente causando doencas como a célera (GRASSI, 2001). O acesso
inadequado a 4gua e saneamento afetam pessoas de todo 0 mundo, o que pode piorar ao longo
dos anos (MALATO et al., 2009).

Assim, pesquisas sdo realizadas em busca de alternativas para solucionar problemas
relacionados ao tratamento e controle de poluentes encontrados em diversos tipos de efluentes,
para assegurar que estes recursos estejam disponiveis e com qualidade para geracdes futuras
(DA SILVA e JARDIM, 2006).

Métodos de tratamento convencionais sdo muito empregados para descontaminacao
destes recursos hidricos. No entanto, métodos que incluem sistemas constituidos de unidades
de captacdo, estacdo de tratamento, aducdo, redes de distribuicdo e ligagdes domiciliares nao
sdo tdo eficazes para descontaminacdo de algumas classes de poluentes. Portanto, métodos que
ocorrem por meio de tratamento quimico (tais como, 0z6nio, permanganato, sais férrico, dentre
outros), séo mais eficazes na remocéo destes poluentes (MALATO et al., 2009; GONCALVES,
2012).

Com isso, processos inovadores podem ser utilizados para o controle da poluicédo
em aguas residuais, por meio de processos integrados, como a combinacdo de tratamento
bioldgico e fisico-quimico. Como exemplo, a combinacao da oxidagdo quimica com tratamento

de lodo ativado, em que o primeiro transforma poluentes recalcitrantes em intermediarios
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biodegradaveis, diminuindo o custo de uma mineralizacdo completa (DA SILVA e JARDIM,
2006).

Para pesquisadores em todo o mundo, os compostos farmacéuticos ativos tornaram-
se assunto de extrema importancia, pois grandes volumes de residuos farmacéuticos sdo
utilizados para prevencéo, diagndstico e tratamento de doengas em humanos e animais, e esses
sdo lancados no meio ambiente todos os dias. Portanto, tem se tornado uma preocupagéo
ambiental, devido a sua presenca no ambiente aquatico e o impacto na salde humana
(MOHAPATRA et al., 2014).

Com isso, os produtos farmacéuticos e de higiene pessoal tem sido a principal causa
de grandes efeitos no meio ambiente e se encontram na lista dos contaminantes emergentes. A
presenca de residuos destes produtos no ambiente tem sido relatada ao longo da ultima década,
com uma extensa variedade detectada em concentracdes de pg L™ em esgotos domésticos,

aguas superficiais e subterrdneas em todo o mundo (MCENEFF et al., 2014).

1.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

Segundo GAFFNEY et al., (2014) o termo Contaminante Emergente refere-se a
compostos recentemente introduzidos no meio ambiente (por exemplo, medicamentos
aprovados recentemente pelas autoridades competentes e que devido ao seu uso comegam a
entrar no ambiente) ou a compostos que se encontram presentes no meio ambiente ja ha algum
tempo, mas cuja presenca so recentemente tem sido detectada.

A principal rota de entrada destes poluentes no ambiente é devido ao langcamento
de esgotos domésticos, tratados ou ndo, em cursos de 4gua, como mostrado pela Fig. 1.1. Grande
volume de residuos farmacéuticos que chegam as EstacGes de Tratamento de Efluentes (ETE)
é proveniente de excrecdo metabolica apoOs prescricdo na medicina humana ou veterinaria, onde

sdo na maioria dos casos tratados com processos convencionais (MELO et al., 2009).
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Figura I.1: Possivel rota de entrada de residuos farmacéuticos no meio ambiente.

[ IndUstria Farmacéutica }
\4 \4
[ Medicina Humana } [ Medicina Veterinaria }
A 4
v v Adubo
Disposicao Excrego (Esterco)
Lixo hospitalar ou doméstico (Esgoto)
\4 \4 ]
[ Aterro Sanitario ] [ ETE ] Agricultura
Solo

\ 4

A 4
_4 Aguas de Superficies » Sistema de distribuicdo | ‘ Aguas subterraneas <

A

Fonte: Adaptado, (VIEIRA, 2011; RODRIGUES-SILVA et al., 2014).

Farmacos ap0s atuarem no organismo, sdo excretados como metabolitos,
hidrolisados ou na sua forma padrdo. Ainda podem estar conjugados com moléculas polares,
como glicuronideos os quais podem ser facilmente clivados e estar presentes como substancias
ativas nos esgotos domésticos. A acdo da dose excretada no ambiente depende da acdo
especifica de cada farmaco, biodegradabilidade, volume, individuo e toxicidade (FENT et al.,
2006;MELO et al., 2009).

Um grande numero de farmacos, tais como antiinflamatorio, analgésico,
betabloqueadores, reguladores lipidicos, antibidticos, anti-epiléticos e estrogénios tem sido
considerados como contaminantes minoritarios (ou contaminantes emergentes) geralmente em
baixas concentracdes (ug L e ng L) em efluentes, em plantas de estacdo de tratamento de
esgoto, agua subterrénea e agua superficial e até em agua potavel (ZWIENER e FRIMMEL,
2000; BOUND e VOULVOULLIS, 2004). No entanto, possiveis alteracfes da maior parte desses
poluentes com organismos vivos no ambiente ndo sdo bem relatadas, alguns farmacos como 0s

antibioticos, que sdo prescritos para controlar bactérias em humanos e animais, ndo séo
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completamente eliminados por tratamentos convencionais, sendo entdo, langados para as aguas
receptoras. Com isso, dados disponiveis de antibiéticos podem exercer efeitos tdxicos nos
organismos Vvivos e provocar alteragdes em todo o equilibro ecologico, além de desenvolver
cepas de microorganismos multi-resistentes (AKMEHMET BALCIOGLU e OTKER, 2003).
De acordo com Papageorgiou e seus colaboradores (2016), um estudo realizado
com uma variedade de medicamentos em ETE na Grécia, antiinflamatérios e analgésicos como
a nimesulida, diclofenaco e acido acetilsalicilico foram encontrados em elevadas
concentragdes, 0 que se deve ao fato destes medicamentos serem adquiridos sem prescri¢cao
médica. J& em outros paises como o Reino Unido e Irlanda, o uso da nimesulida para o consumo

humano é proibido, devido aos riscos associados a insuficiéncia hepatica.

1.2.1 Nimesulida (NMS)

A nimesulida [N-(4-nitro-2-fenoxifenil) metanossulfonamida], um anti-
inflamatdrio ndo esteréide (AINE) inibidor da enzima ciclooxigenase (COX), apresenta acdes
analgésicas e antipiréticas. Suas propriedades fisicas e quimicas sdo apresentadas na Tabela I.1.
A grande maioria dos AINE possui um anel aromatico planar, um grupamento acido e um
substituinte, mesmo apresentando estruturas diferentes (SANTOS, 2014). A Figura 1.2

apresenta a estrutura molecular geral para os AINE.

Figura 1.2: Estrutura molecular caracteristica para os AINE. (SANTOS, 2014).

COOH

Fonte: SANTOS, 2014.

O mecanismo de ac¢do do farmaco NMS baseia-se na inibi¢do da enzima COX-2,
devido sua interacdo com o grupo sulfonamida da molécula com um residuo de arginina em
uma cavidade hidrofilica da enzima. Ainda muito comercializado como formas farmacéuticas
orais, comprimidos, gotas, granulados e suspensdes, diminuindo os efeitos colaterais em relacao

a COX-1 fisiologica (RUELA et al., 2009). Ainda é bastante prescrita por apresentar melhor
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eficacia em relacdo a medicamentos similares como ibuprofeno, diclofenaco e piroxicam, por
causar menos problemas gastricos, devido ao seu pKa = 6,5 (LIMA et al., 2013).

A eliminacdo do farmaco NMS ocorre por meio do metabolismo hepatico, a qual
é metabolizada pelas enzimas do citocromo P450. Com tempo de meia-vida no plasma de 1 a
5 horas, e de seu metabdlito de 3 a 9 horas. Cerca de 98% da dose administrada € eliminada em
aproximadamente 24 horas, sendo que até 73% ¢é eliminada pela urina (ARAUJO, 2012;
SANTOS, 2014).

Existem relatos de casos clinicos em relacdo a hepatotoxicidade associada ao uso
da NMS em diversos paises que ocorreu de forma severa e até fatal. Embora, no Brasil este
medicamento tenha ampla aceitagdo e comercializacdo, ainda ndo foram relatados casos de
toxicidade hepatica (ARAUJO, 2012).
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Tabela 1.1: Propriedades fisicas e quimicas da NMS (N-(4-Nitro-2-fenoxifenil) metanossulfonamida [51803-78-
2]).

Formula molecular  Ci3H12N205S

Massa molar (g molt) 308,31

Praticamente insoluvel em agua, facilmente
solavel em etanol e metanol. Muito solGvel
Solubilidade em acetona, cloroférmio, acetonitrila e
dimetilformamida. Solavel em solugdes
de hidroxidos alcalinos e insolivel em
solucdes acidas.
pka ~6,5

Caracteristicas Fisicas P6 amarelo palido, cristalino, levemente
untuoso ao tato, inodoro. N&o higroscopico.
Ponto de fusdo (°C) ~143,3°Ca144,5°C

O
yd S\\
HN O

Estrutura molecular O

Fonte: (Farmacopeia Brasileira, 2010).

1.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

Os POA sdo empregados na descontaminacdo ambiental contendo poluentes
organicos e/ou remocdo de patdgenos emergentes. Ainda podem ser combinados com a
oxidacéo biologica para reduzir o teor de matéria organica total e melhorar a biodegradabilidade
(BELTRAN et al., 1997; MALATO et al., 2009). Estes processos baseiam-se na formagcéo de
espécies quimicas altamente reativas como os radicais hidroxila (*OH) comE® = 2,80 V, que
possui capacidade de oxidar e mineralizar grande maioria de moléculas organicas,

transformando-as em CO», agua e ions inorganicos. Os radicais hidroxila atacam moléculas
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organicas com constante de velocidade na ordem de 10° - 10° M st (ANDREOZZI et al., 1999;
MALATO et al., 2009).

A versatilidade dos POA ¢ caracterizada pelo fato de existir diferentes formas de
producdo dos *OH, o qual pode ser produzido por reacdes quimicas ou fotoquimicas (CHENG

et al., 2016). Conforme apresenta Tabela 1.2.

Tabela 1.2: Diferentes possibilidades de POA para tratamento de &gua e aguas residuais.

Catalisador Plasma Pulsado
Eletroquimico Oxidacdo da &gua supercritica
Reagente Fenton Ultra-som
Ferro uv
Radiacdo lonizante UV/H202
Microondas UV/H202/03
Reagente Foto Fenton Véacuo UV
Fotocatéalise Oxidacdo com ar imido

Fonte: PARSONS e WILLIAMS, 2004.

A eficiénica dos POA depende da natureza quimica de cada efluente tratado, tais
como, pH, turbidez, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e a presenca de captadores de
radicais (DA SILVA e JARDIM, 2006). Os radicais hidroxila formados nos POA podem reagir
com contaminantes organicos por diferentes mecanismos dependendo da estrutura do
composto. Como os hidrocarbonetos alifaticos podem reagir via abstracdo de hidrogénio (eq.
I.1), compostos organicos que possui ligacdes m via adicdo eletrofilica (eq. 1.2) e
hidrocarbonetos halogenados por transferéncia eletrénica (eq. 1.3) (NOGUEIRA et al., 2007,
MELO et al., 2009; I LITTER e QUICI, 2010).

HO +RH —= R + H,0 (L.1)
HO + ArX —= HOArX (1.2)
HO + RX —= RX' + HO' (1.3)

Onde, R representa uma cadeia alifatica e Ar 0s grupos aromaticos.

De acordo com DA SILVA, et al., (2003a), DA SILVA e JARDIM, (2006) e
FRANCO et al., (2008) para que um oxidante seja ambientalmente aceito deve possuir as

seguintes caracteristicas: (i) elevada reatividade com o poluente; (ii) ndo produzir subprodutos
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indesejaveis durante a reacdo; (iii) de facil disponibilidade, e (iv) de baixo custo. Assim, 0s
oxidantes mais empregados para aplica¢cbes ambientais no controle da polui¢do sdo, ozonio,
peréxido de hidrogénio, cloro, didéxido de cloro, hipoclorito de sédio e de célcio, e
permanganato de potassio.

A oxidacdo quimica é uma alternativa eficiente para um pré-tratamento de maneira
a converter 0s compostos organicos persistentes em compostos mais facilmente biodegradéveis,
que posteriormente podem ser submetidos a processos de oxidacdo biologica, tornando-a
economicamente viavel (FRANCO et al., 2008; OLLER et al., 2011).

1.4 0ZONIO

O oz6énio (Os) é considerado um forte agente oxidante (E° = 2,07 V), conforme
apresenta a Tabela 1.3. Com elevado poder de desinfeccdo, superado apenas pelo poder de
oxidacéo do fluor (E° = 3,03 V) e o radical hidroxila (E° = 2,80 V), como mostra a Tabela 1.4.
O mesmo evita a formacdo de produtos indesejaveis no meio. Sua estabilidade pode variar (t12
=20 a 90 min) e depende do pH, temperatura, concentracao e deve ser gerado in situ. Também
empregado na purificagdo de aguas para industrias farmacéuticas, de semicondutores, no
branqueamento de polpa de madeira e no tratamento de diferentes tipos de efluentes
(TRASATTI, 1995; DA SILVA, et al., 2003a; DE SOUSA et al., 2016).
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Tabela 1.3: Propriedades fisico-quimicas do ozonio.

Propriedades Valores Unidades
Ponto de ebulicéo -251 °C
Ponto de fuséo -112 °C
Pressdo Critica 54,62 atm
Temperatura critica -12,1 °C
Gravidade especifica ~1,71 g.cm?
Densidade critica 436 kg.m?
Calor de vaporizagéo 2,980 cal.mol*?
Calor de formacéao 33,880 cal.molP
Energia livre de formacao 38,860 cal.mol*P
Potencial de Oxidacao 2,07 V¢
Peso molecular 48,0 g.mol*!

3 a temperatura do ponto de ebuli¢do; P em 1 atm a 25 °C em pH=0.
Fonte: Adaptado (BELTRAN, 1955).

Termodinamicamente, 0 0zonio é produzido a partir da molécula de oxigénio. O

processo é endotérmico e ndo espontaneo (DA SILVA et al., 2011).
30, —> 203 AH® (P =1 atm) = +284,5 kJ mol™ (1.4)

A alta reatividade do ozénio é devida sua estrutura molecular, pois consiste de trés
atomos de oxigénio, sendo que cada atomo de oxigénio possui a seguinte configuracao
eletronica em torno do ndcleo: 1s? 2s? 2p,? 2pyt 2p/4, ou seja, sua banda de valéncia possui dois
elétrons desemparelhados, cada um ocupando um orbital 2p. Com o objetivo de combinar trés
atomos de oxigénio para formar uma molécula de 0zdnio. O oxigénio central rearranja em uma
hibridizacdo espacial sp? a partir dos orbitais atdmicos 2s e 2p da banda de valéncia. O rearranjo
permite que trés novos orbitais hibridos sp? formem um tridngulo com um oxigénio central em
seu nucleo, ou seja, com um angulo de 120° entre os orbitais. Embora, na molécula de ozénio
esse angulo é de 116° 49°. O outro orbital 2p da banda de valéncia se localiza perpendicular ao

plano sp?, conforme a Figura 1.3, com dois elétrons emparelhados.
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Tabela 1.4: Potencial de oxidacao das diferentes espécies oxidantes.

Espécie Oxidante Potencial de Oxidacéo (V) vs. ERH
Fluor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio Atdmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de Hidrogénio 1,77
Permanganato 1,67
Dioxido de Cloro 1,50
Cloro 1,36
Acido Hipocloroso 1,49
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: (IGLESIAS, 2002).

Figura 1.3: Estrutura molecular do oz6nio.

ligacdo m

orbital 2p

atomo de oxigénio

116° 49'

Devido ao 4tomo de oxigénio central possuir orbitais sp?, esse pode formar ligagoes
o com os demais oxigénios. Assim, orbitais pz presente em cada dtomo de oxigénio sdo
utilizados para formar ligacbes z deslocalizadas. Com isso, 0 o0zbnio tende a reagir

preferencialmente com compostos contendo duplas ligagdes (MAHMOUD e FREIRE, 2007).



27

A Figura 1.4 apresenta as possiveis formas canonicas do hibrido de ressonancia da estrutura
molecular do 0zonio (NASCIMENTO et al., 1998).

Figura 1.4: Estruturas candnicas do hibrido de ressonancia para molécula do oz6nio.

0 0 o
:-H“'Q/“\b-@-’ e \"+Q../ \

0]
2 0T 0 T Ng

0 0

Fonte: IGLESIAS, 2002.

De acordo com o0 esquema apresentado na Figura 1.5, sdo possiveis dois
mecanismos de reacdes de ozonizagdo que podem ocorrer de duas maneiras: (i) sendo por via
direta com o 0z6nio molecular e, (ii) por via indireta atraves do radical hidroxila formado a

partir da decomposicdo do o0zonio e compostos dissolvidos (IGLESIAS, 2002).

Figura 1.5: Esquema proposto para reacGes de uma espécie M qualquer em solugdo aquosa. M = Soluto; R =
Radical livre, que catalisa a decomposic¢do do ozbnio; Si = capturador de radical livre; Mox = Soluto oxidado e P

= Produto, que ndo sdo catalisados pela decomposi¢do do ozdnio.

O, (excesso)

NON

—_—

OH ou (R)

+ OH +
P R

Fonte: (HOIGNE e BADER, 1983).

Na reacéo direta 0 0zonio molecular pode atacar compostos inorganicos e organicos
via adicdo eletrofilica. Nesta reacdo o ataque eletrofilico tem preferéncia por compostos que
possuem ligagdes duplas do tipo C=C ou triplas do tipo e atomos com densidade de carga

C=N,C=CeN=N negativa (N, P, O, S ou carbonos nucleofilicos) e grupos funcionais
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especificos como -OH, -CHas, -OCHs. Entretanto, na reacdo indireta o 0zénio reage com 0s
compostos através de reagdes radicalares como o *OH, o qual é gerado pela decomposic¢do do
0zonio em &gua. E uma reacdo no seletiva, e é capaz de promover um ataque a compostos
organicos de até 10° — 10° mais rapido que outros agentes oxidantes, como exemplo, 0 H20
(KUNZ et al., 2002; ALMEIDA et al., 2004; SANTOS, 2010; DA SILVA et al., 2011).

A decomposicdo do 0z6nio segue o modelo cinético pseudo-primeira ordem,
conforme a equacdo seguinte (LANGLAIS et al., 1991a; KASPRZYK-HORDERN et al.,
2003):

afosly .
—( — )pH — k.[05] (L5)
e
01\ _ .
<ln [03]0>pH =k'.t (I.6)

Onde k é uma constante cinética de pseudo-primeira ordem para um dado valor de pH.
Na auséncia da radiacdo UV e de captadores de radicais, a velocidade de

decomposicgdo do Oz em fase aquosa, é dada pela seguinte equacdo (LANGLAIS et al., 1991a):

_(dl0s)
dt

> = k.[05][0H"] (1.7)

Onde:
kl

=

A decomposicdo do 0zdnio em sistemas aquosos é processada por uma rea¢ao em
cadeia e pode ser catalisada através do ion hidroxila ou pela presenca de outras substancias,
como exemplo, cétions de metais de transi¢do. Quando aumentado o pH, ocorre 0 mesmo com
a decomposicdo do 0z6nio em 4gua (HOIGNE e BADER, 1983; IGLESIAS, 2002; DA SILVA

e JARDIM, 2006). Mecanismo de decomposi¢do do Oz em meio aquoso:
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O, + OH'LHO} 0, k,=7,0x10" M*s* (1.8)

HO, L 0, +H" k,=1,0x10™ (1.9)

0,+0, kéo; +0, k= 1,6 x10° M s (1.10)
0, + H%HO; k=52 x10°M*st ; k=23x10°s"  (1.11)
H(j3 LT HO + 0, k=14 x10°s" (1.12)
HO + 0, 5, HO, k= 2,0 x10° M s (1.13)
HO, > HO, + O, k,= 2,8 X105 (1.14)
HO, + HO,—= H,0, + 20, (1.15)
HO, + HO,—=H,0, + 0, + 0, (1.16)

De acordo com 0 mecanismo proposto acima, os ions hidroxila etapa (1.8), iniciam
uma reacdo em cadeia, a qual € mantida pela formacéo dos radicais HO2* que foram formados
na etapa (1.9), se propagando para as etapas (1.10 a 1.14) e terminando nas etapas (1.15 e 1.16)
(LANGLAIS et al., 1991a; SANTANA, 2005). Sendo que o radical hidroxila é a espécie mais
relevante formada durante esse processo de decomposi¢do do 0zonio, uma vez que esta é bem
menos seletiva em relagdo ao 0z6nio e possui capacidade de oxidar uma variedade de
compostos (DA SILVA e JARDIM, 2006; MAHMOUD e FREIRE, 2007).

Segundo Mahmoud e Freire (2007), o emprego do oz6nio para a formacdo de
radicais hidroxila (ou seja, atuando como um POA) é muito mais versatil e costuma ser a forma
mais empregada, principalmente por ser muito eficiente para promover completa oxidagéo
(mineralizagdo) de compostos organicos poluentes (MAHMOUD e FREIRE, 2007).

1.4.1 Métodos de producéo do ozdnio

O ozonio possui elevada reatividade e ndo pode ser armazenado, assim para que 0
mesmo possa ser gerado in situ, sdo utilizados métodos bastante eficientes, como o (i)

fotoquimico; (ii) processo corona e (iii) o eletroquimico (DA SILVA e JARDIM, 2006).
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Método Fotoquimico

Quando uma molécula de O absorve radiacéo, esta se dissocia em dois 4&tomos de
oxigénio. Em seguida um atomo de oxigénio radicalar combina com outra molécula de O para
formar uma molécula de Oz (DA SILVA, et al., 2003a). O mecanismo seguinte representa a
formacédo do Oz pelo processo fotoquimico:

O, + hv——=20 (L.17)

O+ O,—=O0, (1.18)

Onde hv é a energia do foton

No entanto no processo fotoquimico ocorre a decomposicdo do ozénio formado, o
qual absorve radiacdo UV tanto em fase gasosa quanto em solugdo aquosa. Com absorcao
méaxima em 253,7 nm. Na fase gasosa 0 mecanismo de fot6lise do 0zonio resulta na liberacao
de uma molécula de oxigénio e um atomo de oxigénio como *D. Sendo que o Gltimo pode reagir
com uma molécula de agua para produzir radicais hidroxila (LANGLAIS et al., 1991b).

A decomposi¢cdo do Os pelo processo fotoquimico pode ser representada pelo

mecanismo apresentado na eq. 1.19 e 1.20:

O, + hv—=20 + 0 ('D) (1.19)

O ('D—= H,0 +20H (1.20)

em que o O° (*D) refere-se ao estado eletrénico excitado do 4tomo de oxigénio, considerado
singlete.

A presenca de um gas inerte influencia na formacdo do ozonio e também no
processo fotoquimico pelo fato de ocorrer uma colisdo de terceira ordem, conforme o
mecanismo a seguir (SANTANA, 2005):

O+0,+M—=0, + M* (1.21)

em que M representa uma molécula de géas inerte.
O gés inerte (M) remove o0 excesso de energia adquirida durante a formagéo do O3
resultando em uma molécula de gas excitado (M*). A eficiéncia de formacao fotoquimica do

0zO6nio é em decorréncia da variedade da natureza do gas inerte empregado (ex. N2, COz e ar),
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apresentando valores no intervalo de 0,5 a 1,0%. Comparando O processo corona ao
fotoquimico para producgéo do Os, este ultimo ndo é muito eficiente para producao de elevadas
concentracdes de ozonio. Entretanto, o processo fotoquimico é ideal para aplicacdes em
pequena escala laboratorial. Uma vez que este apresenta facilidade em se obter um controle
preciso e reprodutivel na taxa de producdo do ozénio atraveés do controle da poténcia da
lampada (DA SILVA et al., 2003a; FRANCO, 2005; SANTANA, 2005).

Processo Corona

O ozbnio produzido comercialmente é gerado através do processo corona. Esse
processo implica na passagem de uma descarga elétrica entre dois eletrodos submetidos a uma
elevada diferenca de potencial contendo um fluxo de ar ou oxigénio puro. Com isso 0 oxigénio
atdbmico que se forma, tende a combinar com uma molécula de O para gerar uma molécula de
O3 (TATAPUDI e FENTON, 1994; KUNZ et al., 2002).

A eficiéncia do processo corona depende de varios fatores, como (i) fonte de
oxigénio; (ii) temperatura do gas; (iii) presenca de impurezas na fase gasosa (FRANCO et al.,
2008).

Conforme ilustra o esquema (Figura 1.6), o ozonizador do tipo corona é
geometricamente semelhante a um capacitor. O tipo de configuracdo deste consiste na aplicagéo
de uma elevada diferenca de potencial alternada que provoca a passagem de elétrons (descarga
elétrica) entre dois polos (eletrodos) da corona, cuja energia € parcialmente absorvida pelas
moléculas de oxigénio resultando na formacdo do 0zonio. E o restante da energia € dissipada
na forma de calor (efeito joule) (FRANCO, 2005).
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Figura 1.6: Esquema de funcionamento dos ozonizadores do tipo corona.
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Fonte: Adaptado (FRANCO, 2005).

A producéo do Oz pelo processo corona pode ser descrita pelo seguinte mecanismo
apresentado pelas equacdes 1.22 e 1.23 (DA SILVA et al., 2003a):

e'+0, — 20 +¢ (1.22)

O +0,+ M—=0, + M* (1.23)

Onde M representa uma molécula de gas inerte (N2), com propdsito de remover 0 excesso de
energia adquirida durante a formacédo da molécula de Os.

Conforme o mecanismo descrito nas equacfes 1.22 e 1.23 a primeira etapa de
reacdo para formacdo do 0z6nio se inicia quando os elétrons livres de alta energia (1) colidem
com uma molécula de O dissociando-a. Na segunda etapa 0 0z6nio é formado por uma colisdo
de terceira ordem, como resultado da absorcao de energia pela espécie inerte M.

De maneira simultanea a producdo do ozbdnio ocorre a decomposi¢cdo do mesmo
quando o oxigénio radicalar ou elétrons reagem com uma molécula de O3, de acordo com o

mecanismo seguinte:

0+0,—> 20, (1.24)

el+0,—= 0,+0 +e’ (1.25)
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Os mecanismos acima mostram que a eficiéncia do processo corona é resultante da
competicdo entre as etapas de formacdo e decomposicdo do ozonio. Existem fatores
experimentais que influenciam na eficiéncia desse processo para formacdo do 0z6nio, como:
(i) conteddo de oxigénio; (ii) temperatura do gas de entrada; (iii) presenca de impurezas na fase
gasosa; (iv) fluxo do gas de alimentacdo e (V) energia elétrica da corona (DA SILVA et al.,
2003a; CASTRO, 2010).

A principal desvantagem do processo corona € que a eficiéncia de energia diminui
rapidamente a medida que a taxa de producéo do ozénio é aumentada (DA SILVA et al., 2010).
No entanto, 0 consumo de energia especifico para os ozonizadores disponiveis comercialmente
foi melhorado recentemente, com valores de 14 Wh g* para o ar, e 6 Wh g para o oxigénio
puro (STUCKI et al., 1985).

Producéo Eletroquimica do Ozénio

A producdo eletroquimica do ozénio (PEO), tem se destacado devido algumas
vantagens, como: (i) operacdo de baixa tensdo, (ii) possibilidade de gerar elevadas
concentragOes de Oz, fase liquida com alta eficiéncia de corrente, ndo necessidade de gas de
alimentacdo e ¢ um sistema simples e robusto (CHRISTENSEN et al., 2013). Ainda o
desempenho do processo PEO é dependente de fatores como: a temperatura, natureza do
material do eletrodo, composicao do eletrolito suporte, densidade de corrente, entre outros (DA
SILVA et al., 2001; DA SILVA et al., 2003Db).

Durante a eletrolise da a4gua o ozénio é formado a partir de um processo
envolvendo seis elétrons, conforme a semi-reacdo apresentada em 1.26 (DA SILVA et al.,
2003a; CHRISTENSEN et al., 2013):

3H,0 —= O, + 6H" + 6¢" E°=+ 1,51V (1.26)

A reacdo de desprendimento do oxigénio (RDO) ocorre simultaneamente ao
processo da reacdo de formagdo do ozonio (RFO). O que se deve ao fato da reacdo de
desprendimento do oxigénio (RDO), apresentar um valor para o potencial padrdo mais baixo
(DA SILVA et al., 2003a; FRANCO, 2005; CHRISTENSEN et al., 2013):

2H,0 —= O, +4H' +4¢  E°=+123V (1.27)
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De acordo com Wabner e Grambow (1985) o oz6nio é formado em elevadas
concentragdes durante a eletrolise da &gua em anodos de PbO>, a temperatura ambiente e em
baixa densidade de corrente. E apenas vestigios de 0zonio podem ser detectados em anodos de
platina sob as mesmas condicGes, sendo que concentracdes mais elevadas foram detectas em
temperatura muito baixa ou em elevadas densidades de corrente. Com isso, para que tal
fendmeno fosse explicado mecanismos de formacgdo do 0zonio assim como 0 oxigénio foram
estudados.

Como meétodo de investigacdo, empregaram entdo a p-nitrodimetilanilina como
agente capturador dos intermediarios de reacdo comprovando a formacao do radical hidroxila
(*OH) e de oxigénio singlete (*O2), no eletrodo de PbO, e das espécies (*O2), HOO® e H,0.no
eletrodo de platina (WABNER e GRAMBOW, 1985; DA SILVA, 2004).

De acordo com a literatura, se comparado o anodo de Pt com o PbO, o primeiro
ndo produz oz6nio em baixas densidades de corrente. No entanto, ambos os eletrodos Pt e PbO»,
e O, produziram oxigénio singlete (*O2), enquanto, os radicais hidroxila foram produzidos em
concentragdes consideraveis somente para 0 PbO2 e em quantidades tracos para o eletrodo de
Pt. Assim, com base nestas investigacfes os autores concluiram que os radicais hidroxila séo
intermediarios na formacdo do ozénio (WABNER e GRAMBOW, 1985; DA SILVA, 2004;
CHRISTENSEN et al., 2013).

Poderia existir uma conexao entre a presenca de *OH(ads) e O2(ads) na superficie
do eletrodo e a RFO, resultando na formagdo de um mecanismo para RFO (WABNER e
GRAMBOW, 1985; DA SILVA, 2004):

'OH(ads) + O,(ads) —= HO,(ads) (1.28)
HO,(ads) —=HO," + ¢ (1.29)
HO," — = O, + H" (1.30)

Conforme o mecanismo apresentado pelas egs. 1.28, 1.29 e 1.30, em altos
sobrepotenciais a reagdo do O2(ads) e o *OH(ads), o qual é resultante da etapa de descarga
primaria da &gua, resulta na formacdo do intermediario HOs* (DA SILVA, 2004).

O mecanismo geral para a producéo eletroquimica do ozdnio, independentemente
do material do &nodo destacou-se em relacdo aos mecanismos que foram propostos para a
evolucdo eletroquimica do ozonio, a qual foi caracterizada pelo modelo postulado por Da Silva

et al.(2004) o qual propds o seguinte mecanismo para RDO/PEO em eletrodos inertes (exemplo
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B-Pb0O-), o que permite uma correlacdo entre a eficiéncia do PEO e a cobertura da superficie
por intermediarios de oxigénio (DA SILVA et al., 2001; DA SILVA, et al., 2003a; DA SILVA
et al., 2003b).

Quadro 1.1: Mecanismo proposto por Da Silva et al. (2001) para a RDO/REO em eletrodos

inertes.

b/mV

Etapas eletroguimicas: Controle cinético
(H20)ads— (OH®)ags + H + € 120 (1.31)
(OH‘)ads-) (O.)ads +H " +e 40 (|32)
Etapas quimicas: Controle da eficiéncia
(O.)ads—) [1'6] (O.)ads + e(o.)*ads(o <0< 1) (|33)
[1‘6](20‘)ads—> [1‘6](02)ads 15 (|34)
[1-6](O2)ads — [1-B]-[1-6](O2)acs + B[1-0](02)*acs (0 << 1) (1.35)
Evolugéo do Oxigénio:

(1.36)
[1-B]-[1-6](O2)ats— O2T
Formacéo do Ozdnio:
0(0%)*ads + B[1-6]1(O2)* ats—> [6+B(1-6)](O3)aas 10 (1.37)

(1.38)

[0+B(1-0)](O3)ags—> O3

“0” e “B” sdo as coberturas parciais descrevendo a competigdo entre os processos da RDO e da RFO

€649
*

enquanto que representa a cobertura superficial responsavel pela formagado do Os.

De acordo com o mecanismo apresentado pelas equacdes 1.31 a 1.38, o
desfavorecimento cinético da PEO frente a RDO proveniente do fato da formacdo do O ser
uma etapa anterior e necessaria para formacdo do Os, sendo assim, a fracdo de oxigénio
permanece adsorvida na superficie do eletrodo (ver etapa 1.35) torna-se um intermediario da
PEO. Em decorréncia disso, a eficiéncia da corrente para a PEO é funcdo da concentracdo
superficial das espécies oxigenadas adsorvidas no eletrodo (O2(ads) € O°@ds)) (DA SILVA et al.,
2001; DA SILVA, et al., 2003a).
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Existem requisitos basicos associados a PEO: (i) material do eletrodo deve
apresentar boa condutividade de um elevado sobrepotencial para o processo da RDO; (ii) o
eletrolito deve ser inerte, ou seja, 0s anions e cations do eletrélito ndo devem reagir em
competicdo com os processos da RDO/PEO e da reacdo de desprendimento de hidrogénio
(RDH), respectivamente, (iii) para minimizar/evitar o desgaste do eletrodo o material eletrédico
deve estar em seu estado de oxidacdo mais elevado, ou apresentar uma cinética lenta para o
processo de oxidacdo a estados superiores (FOLLER e TOBIAS, 1982; DA SILVA et al.,
2001).

1.4.2 Aplicagdes do Ozonio

A obtencdo da &gua potével a partir de 4guas naturais requer a remogao de inimeros
compostos presentes, como substancias humicas, micropoluentes toxicos, compostos organicos
e inorganicos, entre outros. Como o 0zénio € considerado um forte agente oxidante e devido ao
seu elevado potencial de oxidacéo, este tém sido amplamente empregado para o tratamento de
aguas e efluentes nos ultimos anos (CAMEL e BERMOND, 1998).

Muito utilizado para o tratamento de uma variedade de efluentes oriundos de

diferentes areas, como exemplo:

(1) Efluentes téxteis, uma atividade que provoca elevado impacto ao meio ambiente,
devido a producéo de grandes volumes de residuos contendo altas cargas de compostos
organicos e efluentes coloridos. Grande parte destes efluentes € oriunda das etapas de
tingimento. Assim, quando ndo sdo resistentes aos tratamentos bioldgicos, apresentam
uma cinética lenta de degradacdo (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002).
Caracterizados por dois principais grupos, o cromoforo responsavel pela cor e 0 grupo
funcional que permite fixacdo nas fibras dos tecidos (COSTA, 2008). Métodos
classicos utilizados para o tratamento de aguas residuarias téxteis podem incluir
combinagBes como, biolégicos, fisicos e processos quimicos. Embora, o principal
inconveniente destes processos é gerar uma grande quantidade de lodo e residuos
solidos, resultando em custos elevados para solucionar tais problemas. Entretanto,
devido ao caréater refratario de alguns poluentes ou a formacdo de subprodutos
persistentes, uma oxidacao mais eficaz é preferivel, por meio da formacéo dos radicais
hidroxila (empregando a tecnologias dos POA). Com isso, a combinagdo destas

tecnologias com os métodos cléssicos obtém-se resultados satisfatorios em relacdo a
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descoloracdo e remocdo da DQO dos efluentes téxteis (CAMEL e BERMOND, 1998;
DA SILVA e JARDIM, 2006).

Efluente da industria de papel e celulose representa uma das atividades que utilizam
grandes volumes de agua e libera uma descarga altamente toxica. A grande maioria dos
compostos gerados durante o branqueamento da celulose e o processamento Kraft
empregado para separar a lignina da celulose, possuem elevada massa molecular (>
1kDA) e sdo resistentes a degradacao biologica convencional. Portanto, alternativas
mais eficientes devem ser empregadas, como a utilizagédo do 0zonio combinado com o
processo convencional de branqueamento da celulose envolvendo o CIO;
(BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002; DA SILVA, 2004; DA SILVA e JARDIM,
2006).

As aguas superficiais e subterraneas contém espécies organicas que sdo prejudiciais
para qualidade destas (exemplo, na coloracdo ou odor). Além disso, as substancias
humicas favorecem na formacdo de trihalometanos (THM), mediante cloracédo
(CAMEL e BERMOND, 1998). A presenca da matéria organica natural (MON),
presente em aguas leva ao crescimento bacteriano na rede causando uma variedade de
problemas. Portanto, a matéria orgénica natural deve ser removida durante o
tratamento, preferencialmente por oxidacdo quimica. Neste caso, objetivo da
ozonizacao €: (i) remover a coloracdo natural da &gua doce proveniente da presenca de
acidos humicos e falvicos, que apresentam ligacdes conjugadas; (ii) aumentar a
degradabilidade da matéria organica em casos que o0 emprego do tratamento bioldgico
ndo é totalmente satisfatorio (CAMEL e BERMOND, 1998; FRANCO, 2005).

Espécies inorganicas, na maioria sdo eliminadas por meio da pré-oxidacdo. Entretanto,
quando se utiliza desta alternativa, a mesma deve ser seguida de processos como a
filtracdo ou a coagulacdo-floculacdo-decantacdo. Assim, ions metalicos podem ser
removidos, uma vez que estes podem formar espécies insolGveis somente por oxidagédo
(CAMEL e BERMOND, 1998). De acordo com a Organizagdo Mundial da Saude
(OMS), no caso da oxidacdo do ion brometo em &gua por ozonizacéo, tem-se como
resultado a formac&o do subproduto, o ion bromato com elevado potencial cancerigeno.

Portanto, a formacao desses ions deve ser minimizada. Com isso, a OMS estabeleceu
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um limite de 25 pg L para presenca destes ions em agua potavel. Assim, as condicoes
de ozonizagdo que influenciam a formacg&o do bromato, podem ser otimizadas, como:
(i) a dose do 0z6nio; (ii) o tempo de contato, devido a competicdo entre a oxidacgdo de
compostos organicos e brometo; (iii) concentracdo do brometo; (iv) pH e (v) a
temperatura (LEFEBVRE et al., 1995; CAMEL e BERMOND, 1998). No entanto, o
uso de POA pode ser uma estratégia viavel para limitar a formagdo do bromato, devido
0 consumo do ozbnio por radicais hidroxila ou a reducdo de 4cido
hipobromoso/hipobromito na presenca de H20. e como resultado a formagédo de
brometo novamente (CAMEL e BERMOND, 1998).

1.4.3 Ozonizacao Catalitica
Os processos de ozonizagdo catalitica contribuem para uma maior eficiéncia na
remocao de contaminantes, em relacdo ao uso do 0zonio somente. Uma vez que auxiliam na
decomposicdo do 0zobnio e favorece a geracdo de radicais hidroxila. Estes processos podem ser
subdivididos em:
(i) ozonizacdo catalitica homogénea, em que a decomposi¢cdo do 0zonio é catalisada por
metais de transicdo (como Mn (1), Fe (111), Fe (I1), Co (I1), Cu (1I), Zn (I1) e Cr (111));
(i)  ozonizacgdo catalitica heterogénea, em que a decomposicdo do 0zonio € catalisada por
Oxidos metélicos (como MnO, TiO2, Al203, CeO> e FeOOH); Metais como Ru, Cu, Pt
e Co em materiais de suporte como SiOz, TiO2, Al.O3 e carvéo ativado (KASPRZYK-
HORDERN et al., 2003; NAWROCKI e KASPRZYK-HORDERN, 2010).

Segundo Kasprzyk-Hordern et al., (2003), o processo de ozonizacéo e adsor¢ao
quando combinados possuem efeitos sinérgicos sobre a remocao de muitos contaminantes, tais
como hidrogenoftlato. Além disso, materiais como o carvéo ativado iniciam uma rea¢do em
cadeia, em que decomp®@e o0 0zbnio em espécies oxidantes em fase aquosa. Essa capacidade do
carvdo decompor o ozdnio depende basicamente de suas propriedades de superficie, pois 0s
elétrons do plano basal e grupos superficiais de carater basico (como cromeno e pirona) sdo 0s
principais responsaveis por essa decomposicao, gerando espécies como os ions OH- e H20..

Nos Ultimos anos a ozonizacao catalitica heterogénea tem se destacado pelo fato
de apresentar melhor eficacia para degradacdo de poluentes organicos refratarios e ainda ndo

possui efeito negativo sobre a qualidade da agua. Ainda em estudos recentes, investigaram
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eficiéncia da ozonizacdo e 6xidos de manganés (MnOy) suportado sobre o carvédo ativado
granular para oxidacao do nitrobenzeno (MA et al., 2005).

Outros diversos trabalhos apresentados na literatura investigaram o uso da
ozonizacdo catalitica heterogénea para remocéo de poluentes do meio ambiente. Gracia et al.,
(2000), reportaram 0 emprego da 0zonizagdo na presenca de um catalisador composto por TiO>
suportado sobre a alumina no tratamento em amostras de &gua do rio Ebro (Espanha), e
observaram uma reducdo significativa de trihalometanos (THM) formados durante a pré-
cloracdo da amostra.

O emprego do carvao ativado como suporte para diversos nanomateriais tem sido
considerado uma alternativa de ampla aceitacdo, isso devido suas propriedades fisicas e
quimicas e sua disponibilidade. Portanto, vem servindo como excelente suporte para as nFZV,

pois pode estabiliza-las e manté-las em tamanho uniforme (LING et al., 2012).

1.5 PROCESSOS REDUTIVOS

A aplicacdo de POA para degradacdo de compostos deficientes de elétrons nédo
ocorre de forma significativa, uma vez que os radicais hidroxila reagem lentamente com tais
compostos (PEREIRA e FREIRE, 2005). No entanto, a necessidade de novas alternativas que
possuem eficiéncia na degradacdo e mineralizacdo de efluentes contendo uma vasta gama de
compostos tdxicos, tem sido exploradas nos Ultimos anos. Como exemplo, 0 emprego de
processos redutivos (com metais elementares) € uma alternativa bastante inovadora e viavel

para degradacdo de compostos organicos toxicos (SRIUBAS JUNIOR et al., 2008).

1.5.1 Ferro Zero Valente (FZV)

O FZV tem se destacado nos Gltimos anos, devido sua eficiéncia na remediacéo
ambiental, facilidade de obtencéo, baixo custo e compatibilidade ambiental, uma vez que nédo
apresenta toxicidade. E amplamente utilizado para remocao de metais pesados, desnitrificacio
de compostos nitroaromaticos, dehalogenacdo, degradacéo redutiva ou oxidativa de poluentes
(PEREIRA e FREIRE, 2005; GONG et al., 2015).

Fe?* + 2¢° == Fe° (1.39)
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O par redox formado pelo ferro metalico (ou seja, o Fe® e o ion ferroso (Fe?"),
apresenta um E° =-0,44 V, conforme a equacéo 1.39 (PEREIRA e FREIRE, 2005):

Valor que determina o Fe® como um forte agente redutor frente a outras substancias,
como carbonatos, ion hidrogénio, sulfatos, nitratos, oxigénio e varios compostos organicos
(PEREIRA e FREIRE, 2005).

Ainda o FZV (Fe®) é facilmente oxidado a Fe?* por vérias substancias. Em meio
aquoso esse fendmeno contribui para a dissolucao do sélido, sendo a principal causa da corrosao
de metais, pois a corrosdo metalica é um processo eletroquimico em que a oxidagdo do Fe? a
Fe?* representa uma semi-reacdo anddica. Ja a semi-reacdo catddica estd associada com a
reatividade de aceptores de elétrons disponiveis no meio. Sendo que em meio aquoso puramente
andxico os aceptores sdo H* e H>0O, e com a reducgdo destes produz-se OH- e H,. Portanto, o
processo global de corrosdo em sistemas anaerobios é descrito pelas reacbes 1.40 e 1.41
(AGRAWAL e TRATNYEK, 1995):

Fe’ + 2H" == Fe** +H, (1.40)

Fe® + 2H,0 === Fe? +H, +20H (1.41)

A preferéncia do meio em que ocorre a semi-reacdo catodica é sob condi¢oes
aerdbias, onde 0 O, é aceptor de elétrons. Assim, a reacdo produzira OH-e ndo Ho (AGRAWAL
e TRATNYEK, 1995). Conforme equacao 1.42:

2Fe’ + 0, + 2H,0 == 2Fe** + 40H~ (1.42)

No entanto, em sistema aerébio quanto em anaerébio ocorre um aumento do pH,
caso estes sistemas ndo sejam tamponados. Logo, esse efeito € mais evidente sob condi¢bes
aerobias, conforme a estequiometria das equacdes (1.40 e 1.41), pois com o aumento do pH
serdao formados precipitados na forma de hidréxido de ferro, ocasionando uma camada sobre a
superficie do metal e consequentemente sua reatividade diminuird (PEREIRA e FREIRE,
2005).

Segundo Fu e seus colaboradores (2014) o mecanismo de reacdo do FZV pode
variar de acordo com cada tipo de contaminante. Embora este mecanismo pode se tornar
bastante complexo devido a oxidacdo, reducédo, adsorcdo, precipitacdo, complexacdo e co-
precipitacdo que podem ocorrer durante a reagdo. Portanto, estudos futuros devem ser

realizados para investigacdo deste mecanismo com contaminantes (FU et al., 2014). O esquema
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(Figura 1.7) seguinte revela um possivel mecanismo de reagdo do FZV com diferentes tipos de

contaminantes.

Figura 1.7: Esquema do mecanismo de reacéo do FZV com diferentes contaminantes.
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M
RCI (compostos halogenados)

NACs (compostos nitroaromaticos)

RH (hidrocarbonetos)

CO00

M=~ (matéria organica oxidada)
Fonte: (FU et al., 2014).
O ferro em seu estado elementar (FZV) pode ser encontrado em diferentes formas, como
microparticulas (p0), fios, obturagbes, pregos, e nos ultimos anos muito utilizado como
nanoparticulas (I LITTER e QUICI, 2010).

1.5.2 Nanoparticulas de Ferro Zero Valente (nFZV)

Nos ultimos anos as nFZV se destacou na comunidade cientifica, devido sua
utilizacdo para remediacdo de solos e aguas, promovendo reducdo de custos e aumento na
eficiéncia (MACHADO et al., 2013; VIEIRA, 2014).
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Desta forma, o método tradicional para obtencéo destas nFZV é através da reducéao
de fons ferrosos (Fe?") ou ions férricos (Fe**) com o forte agente redutor borohidreto de sédio
(NaBHj4) conforme descrito nas equages (1.43 e 1.44) seguinte (ZHANG; CHEN et al., 2003):

Fe* .o+ 2BH,

s BH,0 —=Fe’ + 2B(OH)y ) + TH,! (1.43)

(ag)

4Fe* o+ 3BH,

£ ey T OH,0—=4Fe’y + 3H,BO, ) + 12H" + 6H,! (L.44)

(aq) 3 (a0)

Ainda estas nanoparticulas possuem tendéncia em se aglomerar, e sem uso de
estabilizadores elas podem reduzir sua reatividade e mobilidade. Com isso, podem ser utilizados
agentes dispersantes como: Polivinilpirrolidona (PVP), Carboximetilcelulose (CMC),
Polietilenoglicol (PEG), entre outros (CHEN et al., 2005).

De acordo com He, Zhao e Cao alguns estabilizadores mostraram-se mais
eficientes, como alguns polissacarideos sollveis em &gua (exemplo, amido e celulose). Além
de apresentarem compatibilidade ambiental e de baixo custo. No caso do CMC que é um
derivado quimico da celulose, sua estrutura apresenta grupos carboxilato e hidroxila que
influenciam numa forte interacdo com as nFZV, conforme a Figura 1.8. Portanto, 0 CMC tem
sido amplamente utilizado para estabilizar nanoparticulas, empregadas na remediacao
ambiental (HE e ZHAO, 2008; CAO et al., 2011).

Figura 1.8: a) Estrutura molecular da NaCMC, e b) nFZV estabilizada com CMC.

OH
IT Ho CH,OCH,COONa _m
(a) 0 —— H H o o
OH H H
A /i OH H "
H o 0 H
CH,OCH,COONa H OH
(b)

® rzv
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Fonte: (CAO et al., 2011).
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Estas nanoparticulas de ferro zero-valente (nFZV), tém sido amplamente
empregadas para o tratamento de uma vasta gama de contaminantes, como exemplo compostos
organoclorados, nitroaromaticos, azo corantes, metais pesados, arsénio, dentre outros. Devido
algumas de suas caracteristicas, como elevada area superficial especifica, propriedades
magnéticas intrinsecas e elevada reatividade (I LITTER e QUICI, 2010; TANG et al., 2015).

No caso dos compostos nitroaromaticos, sdo aplicados em diversas areas como na
industria, agricultura (utilizados como pesticidas), polimeros, industria farmacéutica e
intermediarios formados na sintese de corantes (TANG et al., 2015). A reducdo do grupo nitro
€ 0 processo caracteristico que contribui para remediacdo dos nitroarométicos. Durante este
processo, geralmente sdo produzidas aminas aromaéticas que apresentam certo grau de
toxicidade. Portanto, a necessidade de transformacéo dos nitroaromaticos e nao apenas somente
a reducdo do grupo nitro. Desta forma, a reducdo do grupo nitro com Fe® combinada com
tratamentos subsequentes para remocéao das aminas (biodegradacdo, incorporacdo da matéria
organica natural) seria uma alternativa viavel para tratar a contaminacdo ambiental por
nitroaromaticos (AGRAWAL e TRATNYEK, 1995).

A reducdo do grupo nitro (ArNO-) para o0 grupo amina correspondente a anilina
(ArNH.) geralmente ocorre por meio dos intermediérios nitroso (ArNO) e acido hidroxilamina
(ArNHOH), em que dois elétrons sdo transferidos a cada etapa da reacdo (AGRAWAL e
TRATNYEK, 1995; HUANG et al., 2016). Conforme descrito 0 processo redox nas equagoes
1.45 a 1.49:

ArNO, + 3Fe° + 6H*—=ArNH, +3Fe’" + 2H,0 (1.45)
Fe’ —= Fe* +2¢ (1.46)

ArNO, + 2¢” + 2H"—=ArNO + H,0 (1.47)

ArNO + 2" + 2H"—= ArNHOH (1.48)

ArNHOH + 26" + 2H*—= ArNH, + H,0 (1.49)
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1.5.3 Combinacgéo Ozonio/nFZV

A ozonizacdo catalitica heterogénea tem despertado atencdo de pesquisadores
devido seu potencial na eficiéncia da degradacdo e mineralizacdo de poluentes organicos
refratarios. Materiais como o carvao ativado, 6xidos metalicos e silicatos de zinco possuem
capacidade promissora para a ozonizacio catalitica. Além disso, o Fe® também é empregado
como catalisador para melhorar a degradacio de contaminantes. A introducdo do Fe no
processo de ozonizacdo pode promover uma reducdo da Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), cor e turbidez das aguas residuais (ZHANG et al., 2015).

Além disso, as nNFZV quando combinadas com outros materiais ou processos podem
desencadear efeito de sinergia que envolve mecanismos como adsorcdo, co-precipitagéo,
eletrolise interna, reducdo e oxidacdo (PAN et al., 2012).

No caso do 0zdnio em solucdo podem ser produzidos radicais altamente reativos
(eq. 1.50 — 1.54), os quais interagem com os poluentes (CANO QUIROZ et al., 2011).

O, + H,0 —= 2HO + O, (1.50)
O,+ OH—=0, + HO, (1.51)
0, + HO —= O, + HO,<=20, + H* (1.52)
0, + HO, —= 20, + HO (1.53)
2HO, —= 0, + H,0, (1.54)

Quando ¢ introduzido Fe® no meio, ions Fe?* é liberado e o sistema Os/Fe?* envolve

uma reacio direta para formar intermediarios como FeO?*, conforme as equagdes 1.55 e 1.56:
2H" + Fe® + O, — Fe** + 0, + H,0 (1.55)

Fe’* + O, —= FeO*" + O, (1.56)

Assim, a presenca do intermediario (FeO?*) em soluc&o aquosa reage para produzir

espécies mais reativas (equacdo 1.57), como o radical hidroxila (*OH).

FeO*" + H,0, —=Fe*" + OH + OH (1.57)
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Em seguida ocorre uma reacdo em cadeia entre o radical hidroxila e o compostos
organicos (R), como representada pelas equacoes 1.58-1.60 (CANO QUIROZ et al., 2011):

RH+OH —=R +H,0 (1.58)
R + 0, —=R0OO (1.59)
ROO + RH—=ROOH + R (1.60)

1.5.4 Imobilizagéo das nFZV em material de suporte

Como descrito em topicos anteriores, existem fatores que influenciam na sua
reatividade. Portanto, para que estas nanoparticulas possam ser aplicadas em processos de
descontaminacado, existe a necessidade de imobilizacdo destas em alguns materiais porosos,
como: nanotubos de carbono, carvéo ativado, zedlita, bentonita, caulinita e outros diversos
(TANG et al., 2015).

Entre estes materiais de suporte, o carvdo ativado tem propriedades excelentes, tais
como resisténcia mecanica, estrutura porosa, de baixo custo e ainda de facil disponibilidade
(XU et al., 2014). Portanto, a imobiliza¢do das nanoparticulas de FZV sobre a superficie destes
materiais possui efeitos sinérgicos de adsor¢do e reducdo para remocdo de contaminantes
(LING et al., 2012).

1.6 CARVAO ATIVADO

A estrutura do carvéo ativado (CA) € constituida por uma base grafitica em que 0s
vértices e as bordas podem acomodar uma série de elementos, como Oz, N2 e Hp, que se
apresentam como grupos funcionais (GUILARDUCI et al., 2006).

A grande maioria dos materiais que possuem um elevado teor de carbono podem
ser ativados, sendo que a proporcao relativa varia de acordo com o precursor e processo de
fabricacdo empregado. Como exemplo, os carvdes ativados que sdo derivados de cascas de
coco, madeiras, 0ssos de animais, casca de arroz, entre outros materiais carbondceos
(CLAUDINO, 2003).

A capacidade de adsor¢édo do carvao ativado depende de vérios fatores, como: (i) a

natureza do adsorvente (como os grupos funcionais presentes, area superficial, tamanho do poro



46

e teor de cinzas); (ii) a natureza do adsorbato (como, grupos funcionais presentes, polaridade
hidrofobicidade, peso molecular, solubilidade e pka) e (iii) condigdes da solu¢do (como pH,
temperatura, concentracdo do adsorvido, presenca de solutos competitivos e polaridade do
solvente) (RADOVIC et al., 1997).

Além disso, as caracteristicas do carvdo ativado podem ser de origem fisica ou
quimica. As caracteristicas fisicas compreendem densidade, area superficial especifica, a
distribuicdo de tamanho de poros, dureza e a granulometria. As caracteristicas quimicas estdo
relacionadas com a quimica superficial que depende do método de fabricagdo empregado, o
qual influencia na presenca de grupamentos quimicos contendo heterodtomos ligados na
superficie do carvéo ativado (PIZA, 2008).

A porosidade pode ser classificada de acordo com o tamanho e formato do poro,

assim como profundidade do mesmo, conforme ilustra a figura 1.9 e tabela 1.4.

Figura 1.9: llustracdo de um solido poroso com diferentes tipos de poro: abertos (a, b, c); gargalo de garrafa (b);
cilindrico (c); fechado (d) e rugosidade da superficie (e).

e

vxdd’

Fonte: (FERREIRA et al., 2007).

Tabela 1.5: Classificagdo dos poros de acordo com o diametro, segundo a IUPAC.

Tipos de Poros Diametro (nm)
Microporos <2nm
Mesoporos entre 2 — 50nm
Macroporos > 50nm

Fonte: Adaptada (PIZA, 2008).
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Microporos contribuem para maioria da area superficial que proporciona alta
capacidade de adsorcdo para moléculas de dimensfes pequenas, tais como gases e
solventes comuns;

Mesoporos importantes para adsor¢do de moléculas maiores e moderadas, tais como
corantes e proporcionam a maioria da area superficial para carvdes impregnados
com produtos quimicos;

Macroporos sdo considerados sem importancia para adsorcao, e sua funcao é servir
como meio de transporte para moléculas gasosas (CLAUDINO, 2003; PIZA, 2008).

1.7. OBJETIVO

Sintetizar e caracterizar o compaosito Ferro Zero-Valente Nanoparticulado/Carvao

Ativado Granulado (nFZV-CAG) para investigar a eficiéncia na remocao do farmaco NMS em

aguas contaminadas artificialmente através dos processos por adsor¢do/reducdo e ozonizagao

catalitica heterogénea.

1.7.1 Objetivos Especificos

(i)

(i)

(iii)

(iv)

v)
(vi)

Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas de Ferro Zero Valente (nFZV) suportadas
em Carvdo Ativado Granular (CAG);

Avaliar o processo de remocdo da NMS por meio das técnicas UV-Vis, CLAE e
DQO;

Estudar a eficiéncia do compdsito nFZV-CAG e Os-nFZV-CAG para remocao da
NMS de acordo com a variacao da sua concentracao;

Avaliar a dosagem do compésito nFZV-CAG, para remo¢do da NMS por ambos
processos;

Estudar a dosagem de nFZV suportadas no CAG, para remocao do farmaco, para
ambos 0s processos;
Realizar um estudo cinético dos parametros estudados.
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CAPITULO Il - SINTESE E CARACTERIZACAO DO COMPOSITO nFZV-CAG
PARA O PROCESSO SIMULTANEO DE ADSORCAO/REDUCAO DA NIMESULIDA

RESUMO

As nanoparticulas de FZV imobilizadas sobre a superficie do carvao ativado (nFZV-CAG)
foram sintetizadas e caracterizadas para remocao do farmaco Nimesulida (NMS) em sistemas
aquosos. Os estudos foram realizados em bateladas com agitacdo de 250 rpm durante 120
minutos, onde foram avaliadas a eficiéncia, concentracdo (20, 25 e 30% do composito) e
diferentes dosagens (0,1 a 10g) de nFZV-CAG. Os resultados mostraram que a dosagem de 10
g de 20%nFZV-CAG removeu cerca de 80% da NMS 50 mg L em apenas 30 minutos de
reacéo, e atingindo 100% em 120 minutos. Foi observada ainda uma remogao de 80% da DQO
ao final da reacdo. As velocidades de reacdo aumentaram na medida em que foram aumentadas
as dosagens do compdsito, 0 que seria esperado. Porém, com o aumento da concentracéo (%)
de nFZV ndo houve aumento na velocidade das reacBes. As reagdes seguiram uma cinética de
pseudo-primeira ordem em relacdo a remocao da NMS. Apos realizada a coleta, as amostras
foram submetidas a analise quimica, empregando-se as técnicas de espectrofotometria de UV-
VIS, cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e a determinacdo da demanda quimica de
oxigénio (DQO) também foi realizada. Para caracterizacdo do compdsito foram empregadas as
técnicas Microscopia Eletrénica de Varredura acoplada a Espectrometria de Energia Dispersiva
de Raios-X (MEV-EDS), que mostraram claramente a presenca da nanoparticulas sobre a
superficie do carvao, e analise de superficie do nFZV-CAG e do CAG também foram

realizadas.

Palavras-chave: Nanoparticulasde Ferro Zero Valente. Remocéao. Nimesulida. Carvédo Ativado

Granular.
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CHAPTER Il - SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF THE COMPOSITE
nFZV-CAG FOR THE SIMULTANEOUS ADSORPTION/REDUCTION PROCESS
FOR NIMESULIDE
ABSTRACT

The FZV nanoparticles immobilized onto the surface of the activated charcoal (nFZV-CAG)
were synthesized and characterized for the removal of the pharmaceutical Nimesulide (NMS)
in aqueous systems. The studies were performed in batch mode with stirring speeds of 250 rpm
during 120 minutes, so that it was possible to evaluate efficiency, concentration (20, 25 and
30% of the composite) and different dosages (0,1 to 10g) of nFZV-CAG. The results showed
that the dosage of 10g of 20%nFZV-CAG removed approximately 80% of NMS 50 mg L in
just 30 minutes of reaction, and reaching 100% in 120 minutes. It was still observed a removal
of 80% of the COD (Chemical Oxygen Demand) at the end of the reaction. The reaction rates
increased with the dosage of the composite, which was expected. Though, increasing the
concentration (%) of nFZV did not result in higher reaction rates. The reactions followed a
pseudo-first order kinetics for the removal of NMS. After the samples were collected, they were
submitted to chemical analysis, employing the techniques of UV-VIS spectroscopy, high
performance liquid chromatography (HPLC) and chemical oxygen demand (COD). In order to
characterize the composite, the following techniques were used: Scanning Electron Microscopy
(SEM) coupled with Energy Dispersive x-Ray spectroscopy (EDS), which showed clearly the
presence of nanoparticles onto the charcoal surface. Analysis of the surface of NFZV-CAG were

also performed.

Keywords: Zero-valent Iron Nanoparticles. Removal. Nimesulide. Granular Activated
Charcoal.
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I1.1 INTRODUCAO

O carvéo ativado (CA) tem sido amplamente empregado para remocdo de
contaminantes em aguas, devido a sua elevada area superficial especifica e grande capacidade
de adsorcdo (GOMEZ et al., 2006; XIAO et al., 2015). No entanto, neste processo tem-se
somente a transferéncia de fase e ndo a decomposi¢do doscontaminantes. Portanto, este estudo
tem como objetivo produzir um CA reativo para remediacdo ambiental, que vai superar as
limitacGes de adsorcdo do mesmo. Com o recente desenvolvimento da nanotecnologia, ferro
zero-valente nanoparticulado (nNFZV) tém sido sintetizado e, devido a sua grande capacidade
para a reacdo redutora, apresenta grande potencial para uso futuro na remediagdode
contaminantes ambientais (LING et al., 2012).

No caso da aplicacdo das nFZV, essa tem se destacado ao longo dos anos, devido
as suas vantagens Unicas, principalmente devido a sua elevada area superficial (PONDER et
al., 2000; ZHANG, 2003). Entretanto, existem ainda barreiras para aplicacdes praticas destas
nanoparticulas, pois as NFZV podem se aglomerar facilmente, e ainda serem oxidadas por O
ou outras espécies oxidantes. A fim de evitar a agregacéo, suportes como a silica (ZHAN et al.
2008), grafite (ZHANG et al. 2006), membranas (PARSHETTI et al. 2009) e ferro paladizado
incorporado ao CA (CHOlI et al., 2009) foram pesquisados. Entre estes suportes, 0 CA é a op¢do
mais viavel devido a sua alta capacidade de adsorcdo, alta area superficial, estrutura porosa e
custo relativamente baixo (JUNTGEN, 1986). A adsorcio em CA pode ser utilizada para reter
0s contaminantes em estreita proximidade com o nFZV suportado e permitir que as reacdes de
adsorcéo e reducdo possam ocorrer simultaneamente (LING et al., 2012; XIAO et al., 2015).
No entanto, uma pesquisa bibliogréfica realizada mostrou que ndo hé estudos experimentais
com a aplicagdo do nFZV suportado em carvdo ativado para remogdo de farmacos emergentes
em efluentes aquosos.

Uma grande quantidade de residuos farmacéuticos é lancada no meio ambiente por
meio da excrecdo metabdlica e descarte inadequado, os quais sdo oriundos da prescri¢do na
medicina humana e veterinria (CASTIGLIONI et al., 2004; MELO et al., 2009). Como no
caso da NMS esta apresenta varios efeitos para o organismo humano. Em alguns paises foram
relatados casos clinicos em que a hepatotoxicidade associada ao uso de NMS ocorreu de forma
severa e até fatal (ARAUJO, 2012). Apesar disto, ela ainda é muito utilizada no Brasil € em
outros paises da Europa, como Greécia e Portugal. Além disso, existem vérias outras fontes,

como por exemplo, produtos veterinarios, uma vez que este farmaco é extensivamente utilizado
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como aditivo em suplementos alimentares para animais (LACEY et al., 2012). Poucos estudos
tém investigado a presenca de NMS em efluentes. Para este composto, a concentragdo maxima
encontrada foi de 6911 ng L%, registrado por Salgado et al (2010) em 5 Estacdes de Tratamento
de Aguas Residuérias (ETAR) em Portugal, enquanto que as maiores concentragdes na faixa de
350.000-3,050,000 ng L foram detectadas em efluentes em trés ETAR em Dublin (Irlanda)
(LACEY et al., 2012). Recentemente, Papageorgiou et al. (2006) detectaram concentracao
méaxima de 9731 ng Lt em efluentes na ETAR de Volos na Grécia.

Devido a sua baixa biodegradabilidade, a NMS é dificil de ser removida por
métodos tradicionais. Assim como outros residuos farmacéuticos de diferentes classes
terapéuticas (como antibidticos, analgésicos, antiepiléticos, diuréticos, anti-histaminicos,
dentre outros) sdo encontrados em aguas residuais. Além disso, podem ser acumulados em
ambientes aquaticos, causando efeitos adversos em humanos e no meio ambiente (GOMEZ et
al., 2006). Portanto, tecnologias com elevada eficiéncia tém sido desenvolvidas e utilizadas
para remocéo destes contaminantes do meio ambiente.

A remediacao de compostos nitroaromaticos (CNAs), como é o caso da NMS, é de
interesse ambiental porque é um grupo dos maiores contaminantes antrépicos, perdendo apenas
para os grupos funcionais organoclorados (AGRAWAL; TRATNYEK, 1995). Entre o0s
processos que contribuem para a remediacdo dos CNAs no ambiente, esta a reducdo do grupo
nitro utilizando ferro de valéncia zero.

O objetivo deste estudo foi preparar o nFZV suportado em carvao ativado granulado
e testar sua eficiéncia para a remoc¢do da NMS em matrizes aquosas. O efeito dos parametros

como carga de nFZV, dose de nFZV-CAG e concentracdo inicial do farmaco foram avaliados.
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11.2. MATERIAIS E METODOS
11.2.1. Reagentes

A NMS (Ci13H12N20sS, MM = 308,1 g mol?) foi adquirida a partir da Aché
Laboratorios Farmacéuticos (Brasil). Ja os reagentes sulfato ferroso (Fe2SO4.7H20 99%) e
carboximetilcelulose de sodio [CsH7O2 (OH).OCH2COONa),] foram adquiridos pela Synth®
(Brasil). Borohidreto de s6dio (NaBH4 99%), hidréxido de sédio (NaOH), acetonitrila (C2HsN
99,8%), &cido trifluoroacético (C2HF303), dicromato de potéssio (K2Cr.0y7), sulfato de prata
(Ag2S0q), sulfato ferroso amoniacal (Fe(NH4)2(SOa4)2.6H20), indicador ferroina (Ci2HsN2 -
H-0),acido sulfarico (H2S04), acido cloridrico (HCI) e carvéo ativado granular (CAG) foram
adquiridos a partir de AcrosOrganic® (Brasil), Science Exodus® (Brasil), Cromoline®
(Brasil), Vetec® (Brasil) e Merck® (Brasil) e Dinamica, respectivamente. Todas as solugdes
utilizadas foram preparadas utilizando agua deionizada obtida através de um sistema de
purificagdo modelo Classic Di-MK2 da PURELAB (Brasil).

11.2.2. Materiais e Equipamentos

Para desenvolvimento do trabalho foram utilizados os equipamentos: balanca
analitica da SHIMADZU modelo AY220; pHmetro — Digimed modelo MD-22; Mesa agitadora
Orbital — IKA modelo KS 260 basic; Sonicador/Banho — Unique modelo USC — 1400; Papel
filtro quantitativo JP 41 Faixa Preta didmetro de 9 cm e poro 28um — Quanty; Bomba a vacuo
— Tecnal modelo TE-058; Filtro especial tipo capsula oca; Espectrofotdmetro de absorcéo no
ultravioleta/visivel (UV/VIS) —Thermo Scientific modelo Genesys 105; Cromatdgrafo Liquido
de Alta Eficiéncia (CLAE) — Varian modelo Pro Star 315 equipado com um detector de UV
modelo Pro Star 335; bloco digestor SolaB (Dry-Block SL — 25/16); tubos de vidro da marca
HACH; estufa Deleo (equipamentos laboratoriais); titulador automatico Titroline 7000
(SCHOTT, Alemanha); Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) — Tescan modelo VEGA
3; Espectrometro de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) — OXFORD modelo SWIFT ED.

11.2.3. Preparo de solucdes

Todas as solugdes foram preparadas com &gua deionizada (18,2 MQ cm). A

curva analitica da NMS foi construida a partir dos espectros de absorbancia em fungédo da
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concentragéo. Preparou-se uma solucéo padrdo de NMS 60 mg L™tem NaOH 0,01 M, a qual foi
diluida para 10; 15; 20; 25; 30; 35; 40; 45; 50 e 60 mg L. Inicialmente foram realizados estudos
com o padrdo e com o farmaco NMS. Observou-se resultados semelhantes com os dois produtos
e dessa forma optou-se em trabalhar com as solugdes preparadas a partir do farmaco NMS. Para
os estudos de degradacdo da NMS preparou-se uma solucdo de 50 mg L? a partir de uma
solucéo estoque de 800 mg L (os comprimidos de NMS de 100 mg cada foram macerados e
dissolvidos em 1L de NaOH 0,01M).

11.2.4 Sintese do compdsito nFZV-CAG

Para a sintese do compdsito nFZV-CAG, o carvdo ativado granular (CAG) foi
tratado com HCI 5% e aquecido a 120 °C durante 30 minutos, e posteriormente seco por 12 h a
120 °C (XU et al., 2014). As nFZV foram obtidas a partir da reducéo prévia do Fe,SO4.7H.0
em concentragdes de 20, 25 e 30 % (m/v). Foram preparadas solucdes de Fe2SO4.7H-0 e entdo
adicionado o agente dispersante CMC 0,25 % (m/m) e mantidas em repouso durante 20
minutos. Em seguida o ion ferroso foi reduzido gotejando-se uma solucdo de NaBHas, sob
agitacao.

O principio béasico para reducédo do ion ferroso com solugdo de NaBH4 esta descrito
de acordo com a seguinte equacdo (CHEN et al., 2005):

Fe* ot 2BH, o + 6H,0 —=Fe’ + 2B(OH);

s +7H,! (11.1)

(aq aq)

Apds a completa adicdo do agente redutor, foi entdo acrescentado 10 g de CAG sob
agitacdo numa velocidade de 250 rpm durante 30 minutos. Apds este processo, o valor de pH
foi ajustado entre 3 a 5, e a mistura foi entdo filtrada e lavada com &gua destilada e etanol, seca
durante 20 minutos a 40 °C. Os compdsitos obtidos foram denominados 20%nFZV-CAG,
25%nFZV-CAG e 30%nFZV-CAG.

11.2.5. Caracterizacado do compdésito nFZV-CAG

As analises morfoldgica e composicional do compdsito nFZV-CAG foram

realizadas através das técnicas de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectrometria
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de energia dispersiva de raio — X (EDX). A area superficial especifica foi analisada a partir das
isotermas de adsorcdo/dessor¢cdo de N> a 77K, utilizando o equipamento Autosorbl
Quantachrome lotado no laboratério do GTA (Grupo de Tecnologias Ambientais) do
Departamento de Quimica da UFMG.

As curvas de titulacdo foram obtidas a 25°C utilizando um titulador automatico
Titroline 7000 (SCHOTT, Alemanha). 30,0 mg da amostra foram dispersas, diretamente na
célula eletroquimica, em 20 mL de uma solucéo de HCI 0,0031 mol L e tituladas com soluc&o
de NaOH (0,0136 mol L) isenta de CO-. A solugdo de NaOH foi preparada através da diluigio
de uma solugdo de NaOH 15mol L em agua fervente e padronizada com biftalato de potassio.
Todos os experimentos foram realizados em atmosfera inerte (purga com N2) para diminuir a
contaminacdo das solu¢Bes com carbonatos. Para manutengédo da atividade do ion hidrogénio
durante todo o procedimento de titulacdo, a forca idnica das solucdes acida e basica foram
ajustadas para 0,1 mol L* com NaCl. A quantidade de grupos acidos foi determinada através
do ajuste dos dados experimentais utilizando um programa de regressao nédo linear (JORGE C,
1994; LIMA e MASINI, 1999; DE MESQUITA et al., 2006; GORGULHO et al., 2008).

Este ajuste foi realizado através da resolucdo da equacdo geral (Equacdo 11.2.) que

descreve a titulacdo de um acido forte com n acidos fracos.

Kha,

T (I1.2)

PO = (V= Vigy JOb + {117 - ) - Z(VHAn Vitn 1) O

Nesta equacdo € necessario fornecer os valores de pH e volume de titulante adicionado (Vi), o
volume inicial presente na célula de titulacdo (Vo), o valor de kw na respectiva forga iénica, 0
namero de grupos funcionais estimados bem como seus respectivos valores de knan € Vhan, que
serdo 0s parametros ajustados no calculo. O ajuste das constantes de ionizacdo e volumes de
equivaléncia (knaneVHan) séo ajustados pelo método matematico conhecido como Levenberg-
Marquardt (CHAPRA e CANALE, 1998).

11.2.6. Sistema de Degradacédo da NMS

O estudo para remocdo da NMS em solugdo aquosa, utilizando as nanoparticulas
suportadas no CAG foi efetuado em batelada (V = 0,1L) a temperatura ambiente (24 + 3 °C)

utilizando um Erlenmeyer fechado, com Parafilm®. Este procedimento foi adotado para
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minimizar a interacdo das nanoparticulas recem-preparadas com o oxigénio atmosférico, no
percorrer da reacdo. Em todos os casos, a mistura reacional foi agitada a 250 rpm utilizando
uma mesa agitadora Orbital modelo KS 260 da IKA.

Para cada ensaio, 100 mL de solucdo de NMS (pH 11,7) foi tratada utilizando o
composito nFZV-CAG recém-preparados, a fim de evitar o efeito de envelhecimento causado
pelo contato das particulas com o oxigénio atmosférico. Aliquotas de 5 mL foram retiradas com
auxilio de seringa em tempos pré-determinados. Depois disso, as amostras foram filtradas e,
em seguida, submetidas a analise quimica, utilizando técnicas de espectrofotometria de UV-
VIS e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Todos os experimentos foram feitos em
duplicata. O processo de remocdo da NMS por meio do compdsito nFZV-CAG pode ser visto

esquematicamente na Fig. 11.1.

Figura 11.1: Esquema do processo de remocao da NMS utilizando o compésito nFZV-CAG.

[ ]| nFzv/cAG s =
AAAA
‘ee 250 rpm
Agitacao (0,5 — 30 min.)
l S Andlise
L UV/Vis e HPLC
8
Filtracéo
(fibra de vidro 25 mm)

Fonte: FRANCO et al., 2009. Adaptado.

11.2.6.1. Eficiéncia de diferentes materiais na remoc¢ao da NMS

Para avaliar a remocdo da NMS foram investigados os seguintes materiais: CAG,
nFZV, nFZV misturado com CAG e compdsito 20%nFZV-CAG. Executou-se 0s experimentos
conduzidos em Erlenmeyers contendo NMS em concentragio fixa de 50 mg L™ e as dosagens
dos materiais foram de 10 g de CAG; 0,2 g de nFZV,10 g CAG + 0,2 g nFZV e 10g de
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20%nFZV-CAG. As dosagens dos materiais foram estabelecidas com base na literatura (XU,
et al. 2014).

11.2.6.2. Efeito da variacdo da porcentagem de nFZV

Para avaliar o efeito da variagdo do nFZV no compdsito nFZV-CAG para a remogéo da
NMS, executou-se experimentos em Erlenmeyers contendo NMS comercial em concentragéo
fixa de 50 mg L™ e em dosagem fixa de 10 g dos compdsitos, obtidas em fungdo das razoes
molares Fe:CAG de 20, 25 e 30%.

11.2.6.3. Efeito da Variacédo das nFZV-CAG

Para avaliar o efeito da variacdo da NMS, executou-se experimentos em
Erlenmeyers contendo NMS comercial em concentragdo fixa de 50 mg L? e solugbes do
composito 20% nFZV-CAG em diferentes dosagens (0,1 a 10 g).

11.2.6.4. Efeito da variacdo da concentracao inicial de NMS

Para avaliar a capacidade de remocdo da NMS, executou-se experimentos
conduzidos em Erlenmeyers contendo NMS comercial em diferentes concentragdes (10, 20, 30,
40 e 50 mg L) e solugdo do compdsito 20% nFZV-CAG em dosagem fixa de 1g.

11.2.6.5. Estudo de dessor¢cdo da NMS do compdsito nFZV-CAG

O compdsito usado para os estudos adsorcdo/reducdo foi separado da solugédo
aquosa por filtracdo, lavado com &gua destilada e agua deionizada, e seco em estufa a 60 + 2°C
por 24 h. A massa do comp@sito foi colocada em contato com 50 mL de solu¢do NaOH 0,1 mol
L e agitado a 250 rpm a 25°C por 120 min. Apos esta etapa, a amostra foi filtrada e a

concentracdo da NMS em solucéo foi determinada por CLAE.
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11.2.7. Analises de degradacéo das amostras tratadas
11.2.7.1. Espectroscopia de UV-Vis

A remocdo da NMS foi acompanhada usando a técnica de espectrofotometria de
absorcdo no UV-VIS, as analises foram feitas usando cubeta de quartzo com 1cm de caminho
Optico e espectrofotdmetro Thermo Scientific Genesys 105. A varredura foi feita em
comprimentos de onda de 190 a 500 nm, o comprimento de onda utilizado para monitorar a

remocao da NMS foi determinado pela absor¢do maxima na regido do ultravioleta (A=393nm).

11.2.7.2. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

As amostras foram analisadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE) utilizando-se um Cromatdgrafo da Varian modelo Pro Star 315 equipado com um
detector de UV modelo Pro Star 335 e um software Galaxie. Foi utilizada uma coluna analitica
de fase reversa (C18) da marca Nucleosil e Nucleodur (EC 100/46 Nucleodur 100-3), com
valvula de injecdo da marca Rheodyne. A fase mével empregada constitui-se de acetonitrila-
TFA 0,8%/4agua-TFA 0,1%, na proporcao de 60:40 (v/v). A vazdo da fase mével foi de 0,8 mL
min, o tempo de corrida foi de 12 min e o volume de injec&o foi de 20 pL. A detecgdo foi

realizada no comprimento de onda de 300 nm, de acordo com Ruela et al. (2009).

11.2.7.3. Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi determinada empregando se a
metodologia apresentada na literatura (EATON et al., 2005). A andlise consistiu na digestao
das amostras a 150 °C durante 2 h, em um bloco digestor SolaB (Dry-Block SL — 25/16). A
amostra possuia volume conhecido, e colocado na seguinte ordem em tubos HACH vedados
adequadamente: 2,5 mL da amostra de NMS ja tratada, 1,5mL da solu¢do digestora (K2Cr207
previamente seco a 105°C por 2h e H>SO4 diluidos em agua) e 3,5mL de solugéo 4cida (Ag2SO4
em H>SO4 concentrado). Apds a digestdo das amostras, estas foram resfriadas e em seguida
tituladas volumetricamente com solugdo de sulfato ferroso amoniacal, usando indicador o
ferroina. O método consiste na reducdo do anion Cr,O-* ao cation Cr*, de acordo com as

reacoes de oxi-reducdo:
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Cr,0,7 + 10H" +6e" —= 2Cr** +7H,0 (x2) (11.3)

(CH,0), + nH,0 ——=nCO, + 4nH" + 4ne” (x3) (11.4)

2nCr,0,” + 3(CH,0), + 4nH" ——= 4nCr*" + 3nCO, + 11nH,0 (Reagio Global)  (11.5)

O sulfato de prata (Ag2SOs) € utilizado como catalisador para assegurar a oxidacdo
total de certas classes de compostos organicos. ApOs a oxidacdo da matéria organica
determinou-se por titulacdo volumeétrica o dicromato residual.

A seguinte reacdo mostra que a presenca de ions cloreto na amostra é uma possivel

fonte de erro na determinacdo da DQO:

bcI” + cr,0/# + 14H* — > 3Cl, + 2Cr** + 7H,0 (11.6)

Deste modo, a interferéncia causada por este ion é eliminada adicionando-se sulfato de

mercario (HgSO4) na solucdo, o qual atua combinando-se com o ion cloreto formando o
complexo solGvel HgCl; .

Para a aplicacdo do procedimento descrito acima foram preparadas as seguintes
solugdes: (i) solucdo digestora; (ii) solucdo catalisadora, (iii) solucéo titulante, (iv) Solucéo
padrdo de ftalato acido de potassio (KHP) e (v) Solucdo de indicador ferroina, cujo
procedimento de preparacao é descrito a seguir: (i) A solucdo digestora [dicromato de potassio
(0,042 mol dm) e sulfato de merctrio (1) (0,11 mol.dm)] foi preparada dissolvendo-se
exatamente 6,13g de K.Cr.0O7 (qualidade padrdo primario, previamente seco a 105 °C por 2
horas), em aproximadamente 240 mL de agua destilada. Adiciona-se 16,69 de HgSOs e, em
seguida, lentamente, 83,6 mL de H2SO4 concentrado. O volume da solugdo é completado para
500 mL. (ii) A solucdo catalisadora € preparada dissolvendo-se 22 g de Ag2SO4 em 596 mL de
H2SO4 concentrado. A dissolugdo completa foi observada apos 48 h. (iii) A solucéo titulante
padrdo de sulfato ferroso amoniacal 0,042 mol dm é preparada dissolvendo-se 98 g de
Fe(NH4)2(S04)2.6H,0 em &gua destilada. Em seguida, adiciona-se 20 mL de H2SOs
concentrado. Apds o resfriamento da solucdo o volume é completado a 1000 mL. (iv) A solucéo
padrdo de ftalato acido de potassio (KHP) foi preparada dissolvendo-se 0,425 g de ftalato 4cido
de potassio de qualidade padrdo primario, previamente seco a 120 °C por 2 horas em agua
destilada. Completou-se o volume para 1000 mL; (v) A solugdo de indicador ferroina foi

preparada dissolvendo-se 1,485 g de 1,10-fenantrolina monohidratada (Ci2HsN2.H20)
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juntamente com 0,695 g de FeS0O4.7H20 em agua destilada e completando-se o volume a 100
mL.

A mistura reacional contendo as solugdes (i) e (ii) e a amostra sdo misturadas em
tubos padréo de 10 mL da HACH. A sequiéncia da mistura das solucdes segue a seguinte ordem:
(1) 1,5 mL da solugéo digestora; (2) 2,5 mL da amostra ozonizada e (3) 3,5 mL da solugédo
catalisadora. Em seguida, os tubos séo hermeticamente fechados e homogeneizados e colocados
num bloco digestor da HACH a 150 °C por 2 horas. Ap6s o resfriamento, até a temperatura
ambiente, as solugdes séo tituladas volumetricamente com solugéo de sulfato ferroso amoniacal
0,042 mol L%, recentemente preparada, usando ferroina como indicador [solugio (V)].

Anterior as analises de DQO, o procedimento experimental é feito com volume
conhecido da solucdo de ftalato acido de potéssio (iv) para certificar-se de que o0 mesmo leve
ao valor correto da DQO.

11.3. RESULTADOS E DISCUSSOES
11.3.1.Anélise morfoldgica do composito nFZV-CAG

A morfologia do CAG com ampliacéo de 1um e 10um € apresentada na Figura 11.2,
em (a) CAG sem tratamento, e em (b) o CAG tratado com HCI. Verifica-se que as amostras (a
e b) apresentam irregularidades em sua superficie. Além disso, observa-se que para a amostra
em que o CAG foi tratado com solucao de HCI, houve o aumento na porosidade da superficie

do mesmo.
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Figura 11.2: Imagens obtidas por MEV referentes a amostras de CAG: em (a) somente CAG, (b) tratado com
HCI.

(a) CAG sem tratamento
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Na Figura 11.3 sdo apresentas a morfologia do compdsito 20, 35 e 30% nFZV-CAG
com ampliacdo de 1pum e 10um, respectivamente. Nota-se claramente mudancas na morfologia
do carvéo quando utiliza-se 0 mesmo como suporte para as nFZV (ver Figura 11.2 e 11.3). As
imagens mostram uma distribuicdo do nFZV através da superficie do CAG, os quais foram
preparados com o0 uso de CMC. O CMC é um agente dispersante, que causa repulsdo
eletrostatica e histeria, 0 que reduz a agregacdo do nFZV. A presenca das nFZV é notada na
superficie do carvao em todas as micrografias (a, b e ¢) em um formato de ferpas e aglomerados
com regides claras e escuras, ou seja, um indicio da presenca de ferro zero e 6xidos de ferro.
Ainda percebe-se um aumento destes aglomerados sobre a superficie do CAG, o que é
consequéncia do aumento na dosagem de nFZV durante a sintese do composito.
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Figura 11.3: MEV referentes as amostras de CAG modificado com nFZV em diferentes concentracfes: em (a)

20%nFZV-CAG, (b) 25%nFZV-CAG e (c) 30%nFZV-CAG.
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11.3.2 Composi¢do morfoldgica

Foi realizada analise composicional pela técnica EDS do CAG tratado e dos
compositos 20, 25 e 30% nFZV-CAG, como mostrado na Fig. 11.4. A analise do EDS provou a

presenca de ferro sobre a superficie do compdsito nFZV-CAG.

Figura 11.4: Analise do EDS de amostras de CA, em (a) carvdo somente tratado com HCI, e (b) modificado com
nFZV.
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A Tabela 1.1 mostra as porcentagens de ferro no compdsito nFZV-CAG. Pode-

se verificar que as proporcdes de Fe no GAC estdo de acordo com as proporcdes utilizadas.

Tabela I1.1: EDS mostra o teor de nFZV (%) para as diferentes condicdes.

Amostra % Fe

20%nFZV-CAG sem CMC 3,596

Fonte: Proprio autor.

20%nFZV-CAG 18,611
25%nFZV-CAG 28,854
30%nFZV-CAG 33,494
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Uma analise de mapeamento de cores realizada pela técnica de MEV-EDS numa
escala de 10um para as diferentes amostras do compdsito, esta apresentado na Figura I1.5.
Como pode visto a distribuicdo do elemento Fe (em vermelho) por toda a superficie do carvao

e nas regides em verde a azul mostra a presenca de C e Oa.

Figura 11.5: Mapeamento de cores referente ao compoésito: (a) 20%nFZV-CAG; (b) 25%nFZV-CAG e (c)
30%nFZV-CAG. (Fe —vermelho; C — verde e O, — azul).

11.3.3 Anélise de Superficie

Nas Figuras 11.6 (a) CAG e (b) nFZV-CAG sdo mostradas as isotermas de adsor¢ao

de nitrogénio.
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Figura I1.6: Isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N para o (A) CAG e o (B) comp6sito nFZV-CAG.
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Estas isotermas apresentam uma alta adsor¢do em baixas pressdes relativas caracteristica da
alta densidade de microporos. Em adicdo, a histerese em pressdes relativas intermediarias indica
a presenca de mesoporosidade. Estas isotermas apresentam um perfil caracteristico do tipo I na
classificacdo da IUPAC com histerese do tipo H4, a qual é funcéo do tipo de porosidade do
solido. E possivel verificar uma alta adsorcdo em baixas pressdes. A partir do modelo BET
(Brunauer, Emmett e Teller) foram estimadas as areas de 1287 e 1148 m?g™* para as amostras
de CAG e 20%nFZV-CAG.Verifica-se que a presenca de ferro ndo altera significativamente a
area superficial especifica do carvdo. O nFZV incorporado ao CAG provavelmente contribui
para esta reducdo na area superficial BET. Tseng et.al. (2011) calcularam a area BET e
encontram valor 930 m? g* para 0 CAG e 780 m? g para 0 nFZV-CAG. Os resultados estdo
em concordancia com os encontrados neste trabalho e os autores também observaram uma

diminuicdo da area BET do composto quando comparado ao CAG.
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A distribuicdo dos poros obtida para 0 CAG e 20%nFZV-CAG estdo apresentadas
na Fig. 11.7.

Figura 11.7: Distribuigdo de poros para o (A) CAG e (B) nFZV-CAG.
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Observa-se uma distribuicdo relativamente estreita do diametro do poro, com maior
concentracdo no intervalo de 15-20 A, caracterizando microporos para ambos os materiais, ja
para 0 composito também observa-se a presenca de mesoporos no intervalo de 20 a 500 A
(CESSA et al., 2009). O volume de poro do CAG e das nFZV-CAG é de 0,42 cm?> gl e o
didmetro médio dos poros foi 1,8nm. De acordo com os resultados, tem-se que houve uma
pequena alteracdo dos mesoporos, provavelmente devido a acdo do BH4 e ja em relacdo aos
microporos, onde ocorre 0 processo de adsorcdo, nao foi observada mudanca, o que significa
gue 0s microporos permaneceram inalterados, o que sugere que o material permaneceu com sua
capacidade adsortiva (TSENG et al., 2011).
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Na Figura 11.8 s&o apresentadas as curvas para a solucdo de HCI e para o carvao na
presenca de HCI.

Figura 11.8: Titulacdo para 0 CAG na presenca do excesso de acido forte (HCI) empregando solucdo de NaOH
(0,0136 M) como titulante.
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Devido a alta heterogeneidade quimica da superficie e a baixa concentracdo dos
grupos funcionais, a curva de titulacdo ndo apresenta as inflexes caracteristicas das
equivaléncias dos &cidos fracos presentes. Tipicamente os materiais carbonaceos apresentam
grupos funcionais acidos oxigenados, tais como -COOH, -OH, lactonas e etc. Aqui as
caracteristicas acidas e basicas do carvdo estdo de acordo com a titulacdo potenciométrica.
Assim, utilizou-se uma metodologia do ajuste dos dados experimentais empregando uma
equacdo (ver equacdo 11.2) que descreve a titulacdo de um &cido forte com n éacidos fracos
(CHAPRA e CANALE, 1998). Na Tabela I1.2 € mostrado o resumo dos resultados obtidos para

esta analise.

Tabela 11.2: Resultados da titulagdo potenciométrica para a amostra de CAG.

Grupos funcionais acidos / mmolg!
pka< 5 5<pka< 7 7 <pka< 9 pka> 9 Total

nd 0,06 0,03 0,16 0,25

n.d. = ndo detectado
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De acordo com a literatura (GORGULHO et al., 2008) os acidos carboxilicos possuem
pka entre 2,0 e 5,0 e fendis, apresentam um pka, acima de 9,0. Os grupos, como lactonas e lactol
séo formados por ésteres ciclicos ou cetonas, e geralmente tendem a hidrolisar na presenca de
acidos e bases. Com isso, os dados apresentados na Tabela 11.2 permitem verificar a presenca
de &cidos fortes (com pka inferior a 6) que abrange os &cidos carboxilicos, e os &cidos fracos
(com pka superior a 7) que abrange na maioria os hidréxidos fendlicos. Portanto, o total destes

grupos funcionais é de 0,25 mmol g* indicando uma baixa concentragio dos mesmos.

11.3.4 Comportamento espectrofotométrico da NMS

O comportamento espectrofotométrico da NMS foi investigado em meio acido e
bésico, registrando espectros de absor¢cdo em funcéo da concentracdo do farmaco. A Figura 11.9
apresenta os espectros de adsorcdo em funcdo da concentracao de NMS em pH &cido e basico.

Conforme apresenta a Figura 11.9, a obtencdo do espectro em pH 11 apresenta
absorbancia maxima em 393 nm. Quando é diminuido o pH para 3 ocorre uma mudanga no
perfil do espectro e a banda de absorbancia é deslocada para 300 nm. Esse fato se deve as
mudancas na molécula do farmaco, uma vez que, a NMS possui um grupo metanossulfonamida
fracamente acido, o qual se dissocia de acordo com o pH do meio e a molécula é estabilizada
por ressonancia (Figura 11.10). Portanto, em meio béasico (pH> 10) a NMS ¢ totalmente
ionizada, enquanto em meio &cido sua forma é ndo ionizada e em valores intermediarios de pH
ocorre uma mistura de ambas as espécies (PEREIRA et al., 2011). Por isso, neste trabalho os

experimentos foram realizados somente com a NMS em meio basico.
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Figura 11.9: Espectro de absor¢do da NMS em fung¢éo do comprimento (A) para pH 3 e pH 11. [NMS] =50 mg L-
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11.3.5 Obtencéo da Curva Analitica em CLAE e UV-Vis

A Figura 11.11 apresenta o perfil do espectro no UV-Vis e o cromatograma da

CLAE em funcéo da concentracdo de NMS em meio alcalino.

Figura I11.11: Espectros de UV-Vis para NMS com a respectiva curva de calibracdo (A) e a dependéncia do sinal

cromatografico e area de pico com a concentracdo da NMS (B).
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Com observagdo no pico em Amax. de 393 nm foram construidas curvas de calibragéo
para UV e no tempo de retengdo de = 12 min (deteccdo 300 nm) para CLAE. A partir dos
coeficientes de correlacdo foi baseado o monitoramento de degradacdo do farmaco NMS.

Observou-se uma melhor qualidade para a curva tanto em (A), quanto em (B) por meio da
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obtencdo do coeficiente de correlacdo linear (r?), cujo resultado esta apresentado na Figura
11.11.

11.3.6 Influéncia da concentracdo de nFZV sobre a superficie do CAG na remocéo da
NMS

Para investigar a influéncia do CA para a remogdo da NMS pelo composito nFZV-
CAG, quatro experimentos foram conduzidos, sendo (1) nFZV (0,2 g L) sozinho, (2) CAG
(10 g L) sozinho; (3) CAG (10 g L) misturado com 0,2 g L™*nFZV e (4) nFZV-CAG (10 g
L) em solucio contendo NMS. Os resultados na Fig. 11.12A indicam que 80% de NMS foi
removida em 30 min usando somente nFZV e CAG, possivelmente devido a agregacdo e
oxidacdo da nanoparticulas, j& com a adicdo do CAG no sistema, tem-se um aumento da
velocidade inicial para a remocao da NMS, mas a eficiéncia de remoc¢édo da NMS ao final de 60
min ndo variou. Quando o nFZV foi suportado no CAG a eficiéncia foi maior do que o nFZV
sozinho e misturado com CAG. Quando comparado com o compésito nFZV-CAG, o CAG
exibiu uma eficiéncia de remo¢do menor, mostrando que o compdsito tem potencial para

adsorver/reduzir a NMS maior do que os demais sistemas.
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Figura 11.12: (A) Comparacdo da remog¢do da NMS pelo compdsito 20%nFZV-CAG, nFZV sozinho, CAG
sozinho e nFZV e CAG misturado. (B) Influéncia da concentracdo de nFZV no compdsito para a remoc¢édo da
NMS. [NMS]O =50 mg LY; Mnrzv-cac € Mcac = 10 g LY Mppzy = 0,29, T=24+ 3 °C.
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A Fig. 11.12B mostra a eficiéncia de remocdo da NMS em diferentes %nFZV no
composito. Observa-se que quando a dose aumenta de 20 para 25 e para 30%, a eficiéncia de
degradacéo diminui em cerca de 20 e 10%, respectivamente. Seria esperado que com 0 aumento
de nFZV suportado no CAG (10 g L), ocorresse maior eficiéncia na degradacio de NMS,
porém nao houve provavelmente devido ao excesso de nFZV que pode provocar uma mudanca
na area de superficie, além de bloquear os poros do CAG, impedindo o seu contato com o
farmaco, consequentemente, uma provavel diminui¢do na sua remocdo. Entdo conclui-se que a
melhor concentracdo de nFZV suportada no CAG foi de 20%, a qual apresentou resultados mais

satisfatorios para a degradacao.
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11.3.7 Influéncia da dosagem do compdsito nFZV-CAG na remocédo da NMS

A Figura 11.13(A) mostra como o efeito da dosagem do composito 20%nFZV-CAG
com o tempo de reacdo e 13(B) mostra o perfil cinético de pseudo-primeira ordem para o efeito
da dosagem do compdsito na remocdo da NMS em funcdo do tempo de reacdo. Pode-se

observar um aumento acentuado quando aumenta-se a quantidade de sorvente de 0,25 a 10 g.

Figura 11.13: Influéncia da dosagem do compdsito 20%nFZV-CAG na remogdo da NMS. [NMS]o = 50 mg L%;
V=0,1L;T=24+3°C.
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As constantes de velocidade para as diferentes dosagens estdo apresentadas na
Tabela 11.3. De modo geral as condi¢cbes empregadas apresentaram um bom coeficiente de

correlacdo linear (r>> 0,99). Nota-se que com o aumento da dosagem do material, houve
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aumento significativo na remocao de NMS. E possivel observar que quando foi empregado 10
g do material, houve uma remocdo de ~100% em 30 minutos de rea¢do, como esperado.

Tabela 11.3: Constante de velocidade heterogénea de pseudo-primeira ordem em fun¢éo da dosagem do compésito
empregado na remogdo da NMS. [NMS]o=50mg L, vV =0,1 L™

20%nFZVICAG

@ Kobs(min~) r2

0,25 2,54x 107 0,990
05 4,94x 103 0,999
1,0 5,10x 1073 0,999
2,5 1,03x 102 0,994
5,0 1,48x 102 0,990
10,0 1,13x 10 0,990

De acordo com a analise teorica apresentada na literatura (LIN et al., 2008), a
reacao quimica heterogénea envolvendo a adsor¢ao/degradacdo redutiva da NMS pode ocorrer
por cinco passos: (i) transferéncia de massa da NMS a superficie dos CAG-nFzZV; (ii) a
adsorcdo da NMS nos sitios ativos da superficie do nFZV-CAG,; (iii) reacdo quimica entre
NMS e 0 nFZV; (iv) a reacdo de dessorcdo dos subprodutos, e (v) transferéncia de massa de
subprodutos para o volume de solucdo. Sabendo-se que os experimentos foram realizados sob
forte agitacdo, aumentando assim a taxa de transferéncia de massa, verifica-se que 0s passos
(ii) e/ou (iii) podem ser considerados como determinante na taxa de remocdo da NMS.

A Figura 11.14 mostra a eficiéncia de remocao da NMS em funcédo da dose do compdsito
nFZV-CAG de 0,25 a 10g e capacidade de adsor¢do do composito (mg g?).
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Figura 11.14: Efeito da massa de nFZV-CAG para a remocédo da NMS. [NMS]o =50 mg L, pH = 11.5; v = 250
rpm, Tempo de Contato=1h, V=0,1 L.
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Como pode ser observada a diferenca da aplicacdo de 0,25 g para 10 g, ou seja, a
concentracdo de NMS diminui rapidamente a medida que a dosagem do compdsito foi
aumentada, alcancado cerca de 90% de remocéo. Esse fendmeno pode ser atribuido ao aumento
dos sitios ativos superficiais resultantes do aumento da quantidade de adsorvente, onde a
reducdo da NMS ocorre (XU, et al., 2014). Entretanto, como esperado, a capacidade de
adsorcdo diminui com o aumento da massa de adsorvente, devido aos sitios de adsorcdo
permanecer insaturados nas reacdes de adsorcdo (ZOU et al., 2011). A eficiéncia de remocéo
para as dosagens de 0,25 e 10 g foi cerca de 15 e 87% em 60 min de reacdo. De acordo com a
literatura quanto maior a dosagem utilizada, maior a eficiéncia do material, pois haverd mais
locais na superficie para ocorrerem reagbes com o poluente, acelerando seu processo de
remocao (ZHANG et al., 2009; SHIH et al., 2011).

A Figura I1.15 mostra o estudo de dessor¢do da NMS utilizando diferentes dosagens
de nFZV (20, 25 e 30%) sobre o0 CAG e a comparagdo com o espectro da NMS no tempo O e
apos 120 min nos estudos de adsor¢do/reducao.
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Figura 11.15: Estudo de dessorcdo da NMS dos compdsitos (20, 25 e 30%)nFZV-CAG. [NMS]o = 50 mg L%, pH
=11.5; v =250 rpm, Tempo de Contato=1h,V=0,1 L.
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A Figura I1.15 demonstra que a NMS presente em solucdo no tempo zero foi
removida pelos processos adsorcao e reducdo apds 120 min utilizando o compdsito 20%nFZV-
CAG. Ja o estudo de dessor¢do mostra que a NMS adsorvida no compdsito provavelmente
sofreu processo de reducdo, uma vez que nao foi detectado pico no tempo de detencdo da NMS.
Para os estudos de dessorcdo com os compositos 25% e 30% nFZV-CAG foram detectados
picos nos tempos de 5,5 min, 0s quais podem ser atribuidos ao subproduto de redugdo da NMS

(dados ndo mostrados).

11.3.8 Influéncia da concentracéo inicial da NMS

A Figura 11.16 mostra a taxa de remo¢do da NMS em diferentes concentragcdes
empregando (A)1,0 g do compésito nFZV-CAG e (B) 10,0 g do compdsito nFZV-CAG.

A taxa de remoc¢do da NMS em diferentes concentracdes para uma dada dosagem
de nFZV-CAG é mostrada nas Figs. 11.16(A) 1,0 g do composito nFZV-CAG e (B) 10,0 g do
composito nFZV-CAG e a Fig. 11.17 os valores de ks sdo correspondentes. Como pode ser
vistopara a Fig. 16(A), tanto a taxa de remocdo quanto a constante de velocidade de reacéo
diminuiram com o aumento das concentragdes iniciais de NMS. Observa-se 47% da NMS foi
removida apés 60 min de reacdo para a concentracdo incial de NMS de 10 mg L™, enquanto

que para a concentragdo inicial de 50 mg L™ a remogéo foi de 15%. Ja para a Fig. 11.16(B),a
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taxa de remogéo e a constante de velocidade aumentam com 0 aumento da concentragédo de
NMS. Verificou-se que a NMS foi removida completamente ao longo de um periodo de reagdo
de 30 minutos, para a concentragao inicial de 50 mg L™, ja para a concentracéo inicial de 10

mg L removeu-se somente cerca de 60%.

Figura 11.16: Taxa de remoc¢do da NMS em diferentes concentracdes do compdsito 20%nFZV-CAG. (A) 1,0ge
(B)10g. V=0,1L; T =24+ 3 °C.
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Figura 11.17: Influéncia da concentracdo da NMS na cinética de remogdo em fungdo da massa do compdésito

20%nFZV-CAG. (A) 1ge (B) 10¢. V= 0,1 L; T = 24+ 3 °C.
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Tabela 11.4: Constante de velocidade heterogénea de pseudo-primeira ordem em funcdo concentracdo da NMS e
da massa do composito (20%nFZV-CAG). V =0.1 L.

[NMS]
(mg LY 19 10g
Kobs/mint r? Kobs/mint r
10 1,27 x 1072 0,998 1,95 x 1072 0,992
20 9,23x 10°° 0,998 2,14x 1072 0,995
30 6,76x 10°° 0,998 4,3x 107 0,993
40 7,99x 1073 0,998 4,96 x 1072 0,996

50 5,15x 103 0,999 1,34 x 10 0,990
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Considerando que tal resultado € a ocorréncia de uma reacao heterogénea que inclui
processos de adsorcdo e degradacdo para 1g do compdsito, pode ter ocorrido uma saturagdo ou
blogqueio na superficie das nanoparticulas que impediu que todo o farmaco se colidisse com 0s
sitios ativos do compdsito, tornando a velocidade de remogdo mais lenta e assim uma menor
taxa de remocdo do fa&rmaco. Ao mesmo tempo, observa-se também que as reacfes sdo lentas
e apés 60 minutos ndo observou-se um valor estacionério. Este fato pode ser devido a
acumulacdo de intermediarios ou produtos finais que podem permanecer adsorvidos ou co-
precipitados com os produtos da corrosdo do ferro. Ja para a condi¢do de 10g do compodsito,
tem-se que ndo houve a saturagdo do compdsito e que o aumento da velocidade com 0 aumento
da concentragdo se deve ao nimero de colisbes entre o farmaco e o composito, o qual foi

favorecido pelo aumento da concentracdo do farmaco (FANG et al., 2011).

11.3.9 Estudo cinético de remocao da NMS

Observa-se que os dados obtidos obedecem ao modelo pseudo-primeira ordem que

estd de acordo com a equacao 11.6:

[NMS]
In NMSo] = —kgp *.t (1.7)

Onde [NMS] e [NMS]o s&o as concentragdes instantaneas e iniciais do farmaco NMS (mg L),
respectivamente; t (min) é o tempo de tratamento; kap € a velocidade cinética global aparente
para 0 processo heterogéneo de tratamento (min™).

O modelo cinético representativo para a velocidade de remocao global da NMS em
solugéo, sob condicdo de batelada, pode ser descrito pela reacéo de velocidade (11.7) (FRANCO
et al., 2008).

Kobs = kn([INMSJo[nFZV-CAG]o)" (1.8)

Onde [NMS]o e [nFZV-CAG]o sdo as concentragdes iniciais de NMS e nFZV-CAG(mg LY), e
kne Y sdo constante empiricas para 0 processo quimico em particular.

O parametro kn (kn =ksaasZn) € a constante cinética heterogénea que representa a
reacdo quimica que ocorre na superficie das nFZV-CAG sob perfeitas condi¢cGes de mistura

constante da reacdo quimica onde (1) Zn € o fator de frequéncia de colisdo heterogénea, (2) ksaé
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a constante cinética especifica relacionada com a area superficial ativa do nFZV-CAG (dmh-
m=2) e (3) as ¢ a area superficial especifica média do nFZV-CAG (m? g1) (HE et al., 2007).
A analise das equacdes 11.6 ell.7 revela claramente que as mudangas experimentais
em ksp podem ser diretamente relacionadas com os seguintes fatores: (1) Influéncia das
propriedades intrinsecas das nFZV-CAG; (2) A frequéncia de colisdo entre o farmaco e as
nanoparticulas e a (3) a area superficial especifica média para o processo quimico apresentado.

11.3.10 Transformacdo da NMS pelo compdsito nFZV-CAG

Segundo Liu et al. (2014) as reacGes entre as nNFZV e os poluentes organicos podem
se enquadrar em quatro categorias: (i) reacdes de substituicdo catalitica para remocdo de metais
pesados; (ii) hidrodesalogenacdo para hidrocarbonetos halogenados; (iii) hidrogenacdo de
grupos nitro e azo, e (iv) hidrodesoxigenacdo para oxianions. A remocao/degradacdo da NMS
utilizando o compdsito 20%nFZV-CAG pode ser observada com base nos espectros de UV-
Vis, conforme apresentado na Figura 11.18.

Figura 11.18: Espectros de absorc¢do obtidos para solu¢do de NMS em fungéo do tempo de reacdo. [NMS]0 = 50
mg LY; m(20%nFZV-CAG) =10gem 0,1 Le T =24+ 3 °C.
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A intensidade da banda de absorcdo maxima caracteristica para a NMS diminui

gradualmente com o tempo de reacdo. De acordo com a literatura esse processo se deve a
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adsorcdo/reducdo do grupo nitro presente na molécula de NMS, que se inicia por meio das
nFZV presente na superficie do CAG e também por intermediarios como hidroxilamina, através
da transferéncia de elétrons (AGRAWAL e TRATNYEK, 1995).

AFigura 11.19 mostra a variagdo dos cromatogramas obtidos por CLAE paraa NMS

em funcdo do tempo de contato com o nFZV-GAC.

Figura 11.19: Cromatogramas obtidos por CLAE para NMS em funcéo do tempo de reacdo. [NMS]o =50 mg L
1 m(20%nFZV-CAG) =10gem 0,1 L; T = 24+ 3 °C.
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Observa-se que o tempo de retencdo para obtencdo do pico caracteristico da NMS
¢ 11 min (pico 1), uma vez que este diminui com o tempo de reacdo. No entanto, surgem novos
picos no tempo de retencdo de aproximadamente 6 min (pico 2), o que provavelmente seria a
formagé&o de subprodutos. Uma vez que ocorre total remogdo da NMS com desaparecimento do
pico 1 em 60 min de reacdo, assim como também ocorre com o pico 2 do subproduto com 30
min de reacdo, tem-se que a remoc¢ao da NMS pode ocorrer por processos redutivos, portanto,
existe a possibilidade da formagédo de subprodutos com diferentes estruturas, como aminas
aromaticas e pequenas quantidades de hidroxilamina e compostos nitrosos.

A Figura 11.20 mostra a determinacgédo da DQO em funcdo do tempo de degradagéo.
De acordo com 0 APHA (American Public Health Association) (EATON, 2005), a Demanda

Quimica de Oxigénio (DQO) e definida como a quantidade de oxidante especifico que reage
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com determinada amostra sob condic¢Ges controladas. Com base no resultado apresentado na
Figura 11.19, utilizou-se as mesmas condi¢fes para remogdo da DQO, que apresentou um

resultado bastante satisfatdrio conforme mostra a Figura 11.20.

Figura 11.20: Determinacdo da DQO em funcéo do tempo de degradagdo para NMS. [NMS]o = 50 mg L%;
m20%nFZV-CAG =10gem 0,1 L e T = 24+ 3 °C, [DQO]o=172 mgO,/L.
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Pode-se observar uma eficiéncia de cerca de 80% na remogéo da DQO em 120 min
de reacdo, tal eficiéncia pode ser atribuida a processos de adsorcdo e reducdo da NMS que
ocorrem simultaneamente sobre superficie do composito. Com isso, ocorre uma provavel

reducdo do grupo nitro em grupos amina, 0s quais sdo mais facilmente biodegradaveis (ZHANG
etal., 2009).

1.4 CONCLUSAO
Este estudo mostrou a eficiéncia do composito (nNFZV-CAG) na remogdo da NMS

em sistemas aquosos. Os resultados mostraram a taxa de remogdo da NMS esté associada a
concentracdo e dosagem das nFZV-CAG. Como esperado, a taxa de remocdo da NMS
aumentou com o aumento da dosagem do compdsito. Ainda as analise comparativas
empregando as nFZV e nFZV-CAG, mostraram que o segundo processo é mais eficiente para
a remocdo. O que pode estar associado & melhor estabilizacdo das nanoparticulas sobre a
superficie do carvao, evitando uma possivel agregacgdo e oxidagao destas.

Os estudos em que sdo aumentadas as concentracdes de 20 para 25 e 30% de nFZV,

a taxa de remocdo da NMS diminui. Seria esperado que com 0 aumento dessa concentracdo



89

houvesse uma maior eficiéncia, porém ndo ocorreu, esse fato deve estar associado ao blogueio
dos poros do CAG devido o excesso das nFZV sobre a superficie do mesmo impedindo a
degradacéo do poluente. Portanto, a melhor dosagem que apresentou resultados satisfatorios foi
de 20%nFZV-CAG levando a mineralizacdo do farmaco em 120 minutos de reacao.

A morfologia do material revelou a presencas das nFZV em quase toda &rea
superficial do carvéo, além de apresentar caracteristicas com estrutura porosa, aglomerados em
formato de ferpas, como esperado.

Portanto, pode-se concluir que o uso das nFZV-CAG é um estudo promissor para a

eliminacdo da NMS presente em &guas contaminadas.
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Capitulo 111

Ferro zero-valente Nanoparticulado
Imobilizado sobre Carvao Ativado
Granulado (nFZV-CAG) para
Ozonizacao Catalitica Heterogénea
do Farmaco Nimesulida
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CAPITULO Il - FERRO ZERO-VALENTE IMOBILIZADO SOBRE CARVAO
ATIVADO GRANULADO (nFZV-CAG) PARA OZONIZACAO CATALITICA
HETEROGENEA DO FARMACO NIMESULIDA

RESUMO

O compdésito nFZV-CAG foi empregado para a 0zonizacao catalitica heterogénea da NMS em
meio aquoso. O ozoénio foi gerado por uma central geradora de ozénio IPABRAS, alimentada
com ar. Foram avaliados diferentes processos cataliticos como Oz, CAG, O3-CAG, O3z-nFZV-
CAG, e a variacdo da concentracdo das nFZV para remoc¢do da NMS. Os resultados mostraram
que a combinagdo do Osz-nFZV-CAG foi muito eficiente levando a mineralizagdo de
aproximadamente 70% da NMS em 120 min de reacdo. Tal eficiéncia pode estar atribuida ao
processo de eletrolise, em que o Fe? origina Fe?* levando a producéo do radical hidroxila que é
altamente oxidante, levando a destruicdo do contaminante. As reagdes seguiram a cinética
pseudo-primeira ordem para remoc¢do do farmaco. Apoés realizada a coleta as amostras foram
submetidas a analise quimica, empregando-se as técnicas de espectrofotometria de UV-Vis,
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e a determina¢do da demanda quimica de oxigénio
(DQO) também foi realizada.

Palavras-chave: Ozobnio. Ferro Zero Valente. Remoc¢do. Nimesulida. Carvdo Ativado

Granular.
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CHAPTER 11l - ZERO-VALENT IRON FIXED ON GRANULATED ACTIVATED
CHARCOAL (nFZV-CAG) FOR HETEROGENEOUS CATALYTIC OZONIZATION
OF NIMESULIDE

ABSTRACT

The composite nFZV-CAG was used for the catalytic ozonation of NMS in aqueous media. The
ozone was generated by an ozone generator IPABRAS, fuelled with air. Different catalytic
processes were evaluated such as O3, CAG, O3-CAG, O3-nFZV-CAG, and the variation of the
nFZV concentration for the removal of NMS. The results showed that the combination of Os-
nFZV-CAG was very efficient, leading to the mineralization of approximately 70% of NMS in
120 minutes of reaction. Such efficiency can be attributed to the electrolysis process, in which
the Fe® generates Fe?* which generates hydroxyl radicals that are highly oxidant, leading to the
destruction of the contaminant. The reactions followed the pseudo-first order kinetics for the
removal of the pharmaceutical. After the samples were collected, they were submitted to
chemical analysis such as, UV-VIS spectroscopy, high performance liquid chromatography
(HPLC) and chemical oxygen demand (COD).

Keywords: Ozone. Zero-Valent Iron. Removal. Nimesulide. Granular Activated Charcoal.
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I11.1. INTRODUCAO

A preocupagdo com a ocorréncia e destino dos farmacos em ambientes aquaticos
vem aumentando nos tltimos anos (ROVANI et al., 2014). Isto ocorre, pois nao ha informagdes
suficientes sobre os efeitos destes fArmacos para 0s organismos vivos, embora estes farmacos
estejam em baixas concentragdes (ng L™ ou p L) em &guas naturais (DUTTA et al., 2014). Os
principais problemas sdo que a maioria desses farmacos sdo substancias polares altamente
sollveis em agua (DUTTA et al., 2014) e ndo sdo complemente removidas pelos processos
convencionais de tratamento de efluentes (ALIDINA et al. 2014). Devido a estes fatos, um
grande nimero de farmacos comprados sem prescricdo médica tem sido globalmente detectados
em ambientes aquaticos (DUTTA et al., 2014). Neste contexto, ha um aumento crescente na
demanda de métodos eficientes para remocdo de farmacos de efluentes (SURIYANON et al.
2013; SAUCIER et al., 2015).

A tecnologia de ozonizagdo tem sido largamente empregada para o tratamento de
agua e efluentes (KONSOWA, 2003, ZHANG et al., 2014). A molécula do 0z6nio pode quebrar
compostos aromaticos com ataques nucleofilicos (FARIA, et al. 2007), alifaticos insaturados
(LACKEY et al, 2006), etc, no entanto, 0 0z6nio ndo é capaz de oxidar completamente
compostos organicos devido a sua seletividade e reduzido potencial de oxidacio (E°%osmz0) =
+2,07V). Ja o radical hidroxila, HO*, é altamente reativo e pode ser produzido como resultado
da decomposicdo do ozonio, caracterizando a ocorréncia dos Processos Oxidativos Avangados
(POA), o qual é capaz de oxidar a matéria organica dissolvida a CO; e H20 (E%noe/m20) = +2,8
V) (ANDREOZZI et al., 1999).

Para intensificar as reagdes dos POA baseados na ozonizagdo, a combinagdo do
0z0nio com metais como Mn?* (MA et al., 2000), Zn?* e outros aditivos inorganicos como H20
(WU et al., 2008) tem sido investigado. As espécies residuais adicionadas no processo de
ozonizacdo catalitica homogénea podem ser perigosas para a salde humana e
consequentemente causar sérios problemas de poluicdo secundario. Uma possivel solugdo é
explorar os sitios ativos dos materiais solidos ou propor modificacdes nesses substratos, e
recentemente a 0zonizacdo catalitica heterogénea baseada em metais de transicdo também tem
trazido preocupacdes com a contaminacao secundaria (FARIA et. al., 2009). Ja o ferro zero
valente, Fe?, tem sido utilizado com sucesso para remediagdo ambiental (MU et al. 2004).
Levando-se em consideracédo a limitacao da superficie de contato para transferéncia de massa e
reacOes na presenca do material e utilizacdo do ferro granulado, p6 ou nanoparticulado estéo

aumentando o interesse nesse material. Estudos recentes com ferro zero-valente
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nanoparticulado tém sido publicado incluindo, por exemplo, a degradacgdes foto-fenton do 2-
clorofenol e pentaclorofenol (LI et al. 2011). Este pode agir como um robusto doador de
elétrons, e pode ser recomendado como uma alternativa em potencial para a ozonizacao
catalitica para aplicacGes ambientais, ja que é possivel promover maior formacao de radicais
hidroxila, além disso, também pode haver a formagédo de H20., como produto intermediério
(ZHANG et al. 2014).

O processo mediado pela reacio direta com a superficie do Fe® frequentemente pode
levar a uma rapida formacao de uma superficie, uma vez que tem sido reportado que o ferro
metalico em solucdo é tipicamente coberto com camada hidroxidos de ferro (KLAUSEN et al.
2001) e alguns precipitados contendo ferro, que localmente impedem a transferéncia eletrénica
afetando a reatividade deste material. Outro problema relacionado ao uso do Fe° é que as
nanoparticulas em solucdo aquosa podem se aglomerar, via forcas de van der Waals ou atracao
magnética, e gerar particulas de tamanhos milimétricos ou maiores (DONG et al. 2010), o qual
pode causar a redugdo da area superficial e consequentemente a atividade do Fe®. Dopagem da
superficie do ferro com metais nobres como Pt e Ag tem sido testado como um método para
proteger a superficie do Fe® da oxidac&o para remocio do Cr(V1) (RIVERO-HUGUET et al.
2009), no entanto, o alto custo e dificuldades de reciclagem podem se tornar um obstéaculo para
a sua aplicabilidade. Outra possibilidade é o uso de agentes surfactantes para estabilizar as
nanoparticulas de Fe®, uma vez que esses agentes podem ser removidos por tratamentos
bioldgicos (ALESSI et al. 2001). Um caminho mais racional recentemente desenvolvido foi a
imobilizacdo do Fe® em substratos porosos, como os trabalhos publicados com resinas (SHU et
al. 2010), bentonitas (LI et al. 2011), microesferas de silica (QIU et al, 2011), etc. O suporte
sélido para as nonoparticulas de Fe° deve servir como um acelerador da reacio para evitar a
desativacio ou passivacio do Fe® durante o periodo reacional.

A adsorcao de compostos organicos em carvao ativado (CA) € umas das tecnologias
mais importantes utilizada para o tratamento de efluentes industriais (DA SILVA et al. 2006).
Seu poder adsorvente é proveniente da alta area superficial e da presenca de uma variedade de
grupos funcionais em sua superficie. Essas caracteristicas tornam o CA um material capaz de
servir como suporte ou catalisador para reacdes cataliticas (BACAOUI et al. 2001). A estrutura
mesoporosa permite melhor fluidez e transferéncia de massa para as reacOes cataliticas. De
acordo com as vantagens acima mencionadas, 0 CAG é um bom candidato para material suporte
do Fe® para a ozonizagao catalitica, e uma elevada eficiéncia desse material é esperada. Apesar

disso, poucos estudos foram publicados até a presente data sobre esta possivel aplicacdo do
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CAG como material suporte do Fe® para ozonizacao catalitica (NIE et al. 2012, ZHANG et al.
2014).

Neste estudo, nanoparticulas de ferro zero-valente foram sintetizadas e
imobilizadas no carvdo ativado granulado (CAG) formando um material hibrido para
ozonizagdo catalitica (denominado nFZV-CAG). A eficiéncia do nFZV-CAG foi investigada
através de uma série de testes comparativos utilizando o farmaco NMS nos estudos de

degradacéo.

111.2 MATERIAIS E METODOS
111.2.1 Sintese do composito nFZV-CAG

O procedimento para a sintese do compdsito € o mesmo descrito na Secéo 11.2.4 do

Capitulo II.

111.2.2 Remocdo da NMS pelo processo O3-nFZV-CAG

O estudo de remoc¢édo da NMS em solucdo aquosa, empregando o compaésito (NFZV-
CAGQG) foi realizado utilizando o sistema mostrado na Figura I11.1. O o0z6nio foi gerado por uma
central geradora de ozonio IPABRAS, alimentada com ar. O gas produzido na forma de uma
mistura de oxigénio e ozodnio foi injetado no frasco reacional por meio de dois difusores
porosos. O fluxo do gas foi mantido em 30 L min com produc&o de ozonio de 1 g h'*. O frasco
reacional foi operado em batelada contendo 2 L de solucdo a temperatura ambiente (24 + 3 °C)
com pH inicial em torno de 10,5. Aliquotas de aproximadamente 8 mL foram retiradas em
tempos de 0; 2,5; 5; 7,5; 10; 30; 60 e 120 min. Apo0s realizada a coleta as amostras foram
submetidas a analise quimica, empregando-se as técnicas de espectrofotometria de UV-Vis,
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) e a determinacéo da demanda quimica de oxigénio
(DQO) também foi realizada.

Foi avaliado o efeito da variacdo da %Fe (20, 25 e 30%) denominados como
20%nFZV-CAG, 25%nFZV-CAG e 30%nFZV-CAG, da concentracdo inicial da NMS (12 - 50
mgL™?), diferentes processos cataliticos (O3, GAC, Os-CAG, 03-nFZV-CAG).
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Figura I11.1: Conjunto experimental utilizado para degradacdo da NMS, que consiste de: (1) compressor de ar;
(2) dessecador; (3) ozonizador e (4) frasco reacional. Destaque em B e C dos componentes principais.

Fonte: Proprio autor
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111.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

111.3.1 Influencia dos diferentes processos para a remogéo da NMS

Para investigar a influéncia do nFZV-CAG para a degradacdo da NMS no processo
de ozonizacgdo catalitica heterogénea, quatro experimentos em batelada foram realizados, 0s
quais incluem (a) CAG (10 g L), (b) Os (1 g L™); (c) O3-CAG e (d) Os-nFZV-CAG. Figura
I11.2 mostra a influéncia dos diferentes processos para eficiéncia de remocdo da NMS.

Figura I111.2: Eficiéncia de remocao da NMS pelos processos cataliticos CAG, O3, O3-CAG e O3-nFZV-CAG em
fUﬂ(}éO do tempo. [NMS]O =50 mg L, [03] =109 h™L. Mnrzv-cac = Mcac = 10 g L
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A andlise da Fig. I11.2 revela claramente que a remocdo da NMS em agua foi
fortemente afetada pelo tipo de processo catalitico. Observa-se que para todos os casos onde
utiliza-se 0 0zonio (O3 sozinho, O3-CAG e O3-nFZV-CAG) tem-se uma elevada remocéo inicial
do farmaco NMS e que ap6s 10 min de reacdo obteve-se 100% de eficiéncia de remoc¢édo da
NMS. Ja para o CAG observou-se que o processo foi mais lento e atingiu-se 100% de remocao
somente ap6s 120 min de reacao.

A Fig. I11.3 mostra a influéncia tipo de processo catalitico sobre a taxa de remocao

da NMS pelas e valores de kap correspondentes obtidos na Fig. 111.3B sdo mostrados na Tab.
I".1.



100

Figura 111.3: Taxa de remocdo da NMS em fungéo do tipo de tratamento. [NMS]o =50 mg L%; [Os] = 1,0 g h™.
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Tabela I11.1: Constantes de velocidade heterogénea de pseudo-primeira ordem em funcdo do tipo de processo
catalitico. [NMS]o =50 mg L%; [0s] = 1,0 g h™Y. Myrzv-cac =10 g L.

Processo Kap R?
(mint)
CAG 4,79 x 102 0,997
O3 5,32 x 10! 0,997
O3/CAG 6,01 x 10! 0,999

O3/nFZV-CAG 9,00 x 10 0,995
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Observa-se que 0s processos utilizados foram efetivos para remoc¢do do farmaco,
sendo que a condicdo em que foi empregada a ozonizagdo e o composito (NFZV-CAG), a
remocao foi mais efetiva como mostra a figura 111.3. Pode-se observar que houve remocéo
completa em apenas 5 minutos de reacdo quando comparado com a condicdo O3 e CAG
sozinhos. Este estudo mostra que o0 uso do Os/nFZV-CAG melhora a taxa de remocdo da NMS.
Como pode ser visto os resultados na tabela I11.1, as constantes aumentam de 4,79 x 10 para
9,0 x 10 quando empregamos o estudo da ozonizagio e o compdsito (Os/NFZV-CAG),
comprovando ser um processo catalitico heterogéneo eficaz para remocao da NMS.

A Figura 111.4 mostra a variagcdo do parametro DQO para os diferentes processos
estudados. Os resultados mostrados na Figura 111.4 indicam que somente 20-30% da NMS foi
degradada utilizando-se 0 CAG e O3 sozinhos (t < 120 min). Quando aplicada a combinagdo
dos processos Oz3-CAG e O3-nFZV-CAG os resultados foram mais satisfatorios (60-70%),
apesar da cinética de degradacdo em t < 60 min para a condigdo de O3-CAG ter sido mais
pronunciada. Porém o processo O3-nFZV-CAG demonstrou ser mais eficiente quando se
analisa o tempo final de degradacdo, ou seja, 120 min representando uma mineralizacdo de

~70% conforme mostra a Figura I11.4.

Figura I11.4: Variacdo da DQO em funcdo do tempo de degradagdo para NMS em diferentes condi¢des de
tratamento. [NMS]o =50 mg L%; [O3] = 1,0 g h'Y. Mnrzv-cac = Mcac =10 g L.
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Essa eficiéncia pode ser atribuida ao processo de eletrolise interna, o Fe® pode dar
origem ao Fe?*. Ja durante o processo de ozonizagdo, o O3 produz espécies oxidantes como
H20>, que podem reagir com o Oz formando radical hidroxila de acordo com aeq. (111.1). Além
disso, quando estes dois processos sdo realizados de maneira simultanea, o Fe?* e H,0, formam
0 reagente de Fenton que contribui para o aumento da oxidacgao de acordo com as equacdes 1.54
a 1.59 apresentadas no capitulo I (secdo 1.5.3), e em condicdes aerdbias e alcalina o Fe® forma
hidroxido de ferro (Fe(OH)3), o qual possui capacidade de adsor¢do. Como pode ser observado
0 processo catalitico heterogéneo Oz-nFZV-CAG contribui para reducdo da DQO quando
comparado aos outros processos. Portanto, essa combinacdo pode ser um método promissor
para o tratamento de aguas residuais (PAN et al., 2012; ZHANG et al., 2015).

H,0, + 20,—= 20H + 30, (11.1)

A Figura I11.5 mostra a variagdo do valor de pH durante as diferentes condicoes
experimentais. Observa-se uma diminuicdo do pH em todos os casos. Essa variacdo é um
indicio de que houve formacéo de acidos carboxilicos durante a reacdo(ZHANG et al., 2004).
Este resultado est4 em concordancia com os dados de DQO, uma vez que pode-se relacionar
que houve degradacdo da molécula e formacao de subprodutos.

Figura I11.5: Variag8o do valor de pH do meio reacional com o tempo de tratamento. [Os] =1 g hl; [NMS]o=50

mg L2,
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111.3.2 Efeito da %nFZV presente no composito para remogdo da NMS

A Figura 111.6 mostra a eficiéncia de degradacdo da NMS em diferentes %nFZV
suportado sobre o carvao ativado granulado e a Tab. 111.2 mostra as constantes de velocidade
heterogénea em funcdo da %nFZV suportado no CAG. Pode-se observar ndo ha aumento da
eficiéncia com o aumento da %nFZV, no entanto, observa-se que o processo de remogéo
aumenta até 25%nFZV-CAG e posteriormente tem uma queda para a 30%nFZV-CAG.

Figura I11.6: Influéncia do contelido de nFZV no composito nFZV-CAG no processo de 0zonizagdo heterogénea
da NMS. [NMS]o =50 mg L%; [O3] =1 g hY; Mezvcac=10g LY T =24+ 3 °C.
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Tabela 111.2: Constantes de velocidade heterogénea de pseudo-primeira ordem em funcéo da %nFZV suportado
no CAG. [NMS]o =50 mg L*; [O3] =1,0 g h; Mrrzv-cac=10g L.

%nFZV-CAG Kap R2
(mint)

20%nFZV-CAG 6,01 x 10 0,990

25%nFZV-CAG 6,75 x 101 0,994

30%nFZV-CAG 4,48 x 101 0,993
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De acordo com a Fig. I11.7, observa-se que quando a dose aumenta de 20 para 25 e
para 30%, a eficiéncia de degradacdo diminui em cerca de 20%. Seria o esperado que com 0
aumento do contetido de Fe® suportado no CAG (10 g L) ocorresse maior eficiéncia na
degradacio de NMS, porém no houve devido ao excesso de Fe® que consiste numa mudanca
na area de superficie, além de bloquear os poros do CAG, impedindo o seu contato com o
farmaco, consequentemente, uma provavel diminuigdo na sua remogdo. Entdo conclui-se que a
melhor porcentagem de nFZV suportado no CAG foi de 20%, a qual apresentou resultados mais

satisfatorios na degradacéo.

Figura I11.7: Porcentagem de degradacéo para analise de DQO com o tempo de reacdo para diferentes condiges
de tratamento. [NMS]o= 50 ppm; pHo = 10,5; [0O3] = 1,0 g h'X. [CAG] = [nNFZV-CAG] =10g L™
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111.3.3 Efeito da variacéo da concentracgéo inicial de NMS

A taxa de remoc¢do da NMS em diferentes concentragdes para uma dada dosagem
de nFZV-CAG é mostrada na Fig.111.8. Observa-se que concentracdo inicial de NMS ndo
interfere de forma significativa no processo de degradacdo de NMS com o composito nFZV-
CAG. Como pode ser visto, a taxa de remocéo foi acima de 99% para as concentragdes 12, 25
e 50, nos tempos 10, 30 e 30 min, respectivamente. Os valores de kap correspondentes obtidos
s&o mostrados na Tab. 111.3. Pode-se observar que quanto menor a concentragdo maior é o valor

de kap. Esses resultados podem ser explicado considerando-se que em menores concentragao do
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farmaco h& maior quantidade de radicais hidroxila e sitios ativos para adsorcdo
comparativamente a quantidade de farmaco, o que ocasiona velocidade de remocao

ligeiramente maior.

Figura 111.8: Influéncia da concentracdo inicial de NMS sobre a eficiéncia de remocdo da NMS pelo processo
catalitico O3/nFZV-CAG. [NMS]o = 50 ppm; pHo = 10,5; [O3] = 1,0 g h't. [nNFZV-CAG] =10 g L™
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Tabela 111.3: Constantes de velocidade heterogénea de pseudo-primeira ordem em funcdo da concentracéo inicial
da NMS. [nFZV-CAG]=10gL™.

[NMS]o Kap R?
(mg L) (min)
12 2,77x107 0,990
25 2,02x10" 0,996

50 1,59x10 0,991
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111.3.4 Andlise tedrica da taxa de remog¢do da NMS

Do ponto de vista tedrico, o compdsito nFZV-CAG pode atuar como catalisador
para producéo de radicais hidroxila, onde esta producao se da nos sitios ativos do compaésito e
quanto maior a quantidade de sitios ativos maior a producéo dos radicais hidroxila. Além disso,
0 nFZV pode atuar como um doador de elétrons para a NMS durante a reagdo que ocorre em
sua superficie. Os valores da constante de velocidade cinética global aparente para o processo
catalitico heterogéneo de tratamento (kap) obtidos a partir do perfil cinético de pseudo-primeira
em funcdo das variaveis operacionais estdo apresentados nas Tabs. Il1.1 alll.3. Em geral,
verificou-se uma boa correlagéo linear (r>> 0,99), o que valida a utilizagdo do modelo cinético

de pseudo-primeira ordem de acordo com a equacao a seguir.

In LML gkt (111.2)

[NMSy]

Onde [NMS] e [NMS]o séo as concentracdes instantaneas e iniciais do farmaco NMS (mg L),
respectivamente; t (min) é o tempo de tratamento; kap € a velocidade cinética aparente para a
reacio heterogénea (min)

O modelo cinético representativo para a velocidade de remocao global da NMS em
solugédo, sob condicdo de batelada, pode ser descrito pela seguinte reacdo de velocidade
(FRANCO et al. 2009):

kep = kn([O3][NMS]o[NFZV-CAG]0)¥ (111.3)

Onde [NMS]o e [nFZV-CAG]o sdo as concentragdes iniciais de NMS e nFZV-CAG (mgL™), e
kn e Y sdo constante empiricas para o processo quimico em particular.

O parametro kn (=ksaasZn) é a constante cinética heterogénea que representa a
reacdo quimica que ocorre na superficie do nFZV-CAGsob perfeitas condi¢cbes de mistura
constante da reacdo quimica, onde (1) Zn € o fator de frequéncia de colisdo heterogénea, (2)
ksaé a constante cinetica especifica relacionada com a area superficial ativa do nFZV-CAG
(dm®hm2) e (3) as € a area superficial especifica média das nFZV-CAG (m? g1) (HE e ZHAO,
2008).

A anélise das Eqgs. 111.2 e 111.3 revela claramente que as mudangas experimentais

em ki podem ser diretamente relacionadas com os seguintes fatores: (1) Influéncia das
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propriedades intrinsecas do nFZV-CAG; (2) A frequéncia de colisdo entre o farmaco e as
nanoparticulas; (3) a area superficial especifica média para 0 processo quimico apresentado e
(4) Concentracao inicial do 0zénio em solucao aquosa.

Como apresentado nas Tabelas I11.1 a 111.3, o coeficiente de correlagdo (r?) e 0 kap
sdo dependentes das condic¢des experimentais. Em relacdo ao kap, tem se valores mais elevados
para as condigdes Os/nFZV-CAG 20% e 25%, pois quando é aumentada a concentragdo de
nFZV suportado no CAG, ocorre uma mudanca na area de superficie destas nanoparticulas,
assim como também bloqueiam os poros do CAG diminuindo entéo, a eficiéncia na remogéo
do farmaco (XU et al., 2014). Também observou-se que a concentragdo inicial da [NMS]
provoca pouca alteracdo nos valores de kap, N0 entanto, observou-se que quanto menor a

concentracdo, maior a velocidade de remocao do farmaco.

111.3.5 Degradacdo da NMS com o compdsito nFZV-CAG do processo de catalitico
heterogéneo

Os processos oxidativos avancados tém sido uma alternativa de grande interesse
para o tratamento de matrizes contaminadas com compostos organicos. O radical HO® é uma
espécie extraordinariamente reativa capaz de oxidar a grande maioria das moléculas organicas,
causando sua mineralizacao ou degradacao parcial. O radical HO* é caracterizado por sua baixa
seletividade durante o ataque eletrofilico. Compostos organicos mais simples, como acido
acético, maleico e oxalico, acetona ou derivados simples de cloro como cloroférmio ou
tetracloroetano sdo 0s compostos que apresentam uma maior resisténcia ao ataque eletrofilico
do radical hidroxila (BIGDA, 1995). Dependendo da natureza quimica da espécie organica, sao
possiveis trés tipos de ataque inicial: (i) Abstracdo de hidrogénio no caso de alcanos e alcoois;
(ii) adicdo eletrofilica no caso de sistemas organicos com duplas ou triplas ligacdes e (iii) reacéo
de transferéncia de elétrons, que é favorecida no caso de compostos halogenados ou com
moléculas que apresentam grupamentos volumosos (impedimento estérico), como mostrado na

Figura I11.9.
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Figura I11. 9: Reacdes iniciadas pelo radical hidroxila.

HRH +HO —— RC" + H,O (abstracdo de hidrogénio)

R R R R
>:<+ HO® — » >'—%OH (adicao eletrofilica)
R R R R

RCl + HO ——» RCI™ + HO (transferéncia de elétrons)

A Figura 111.10 mostra o espectro UV-Vis obtido para as amostras tratadas em
funcéo do tempo. Pode-se observar que a banda caracteristica de absor¢do da NMS em 393nm
diminui gradualmente com o tempo de reacdo e observa-se um aumento na absorbancia entre

200 e 250nm, o que provavelmente seria formacao de subprodutos.
Figura 111.10: Influéncia do tempo sobre o espectro de absorcdo do NMS. Em (A) Os/nFZV-CAG. [NMS], = 50
ppm; pH = 10,5; [03] = 1,0 g h™". Myrzvcac=10g L™
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A Figura I11.11 mostra a variagdo dos cromatogramas obtidos por CLAE para NMS
com o tempo de reagdo para o processo cataliticoOs/nFZV-CAG a qual foi otimizada. Verifica-
Se que 0 pico caracteristico para a NMS em maior tempo de retengdo (=11 min) desaparece com
10 min de reacédo, enquanto, surgem novos picos agrupados numa banda larga restando ao final
da reacdo apenas o sinal do pico de menor tempo de retencdo (= 4,5 min). O aparecimento
destes picos mal resolvidos, possivelmente indica a formagdo de produtos intermediarios da

NMS que ainda séo desconhecidos.
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Figura 111.11: Influéncia do tempo de reacdo sobre o cromatograma em CLAE da NMS. Condic6es: [NMS]o =
50 mg L'l; [03] = 1,0 g h'l; Mnezv-cac = 10 g L,
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111.3.6 Mecanismos de Remocéo/Degradacao

Recentemente a degradacdo de poluentes utilizando nFZVtem se tornado uma
alternativa promissora, devido vantagens de suas propriedades fisicas e quimicas que permitem
sua aplicacdo para remediacdo ambiental. Com base nestas vantagens e sua eficiéncia na
degradacdo de poluentes recalcitrantes, foi entdo utilizado uma combinacdo do processo de
adsorcdo do carvdo ativado e oxidacdo com ozonizacdo e nFZV para degradacdo da NMS. A
Figura 111.12 mostra 0 mecanismo proposto para representar em:

(A) A reducio do Fe** a nFZV suportado sobre o carvéo ativado granulado, em que
permite ocorrer reacdes de adsorcao;

(B) Catalise heterogénea do O3 pelo nFZV-CAG produzindo radical hidroxila: (B1)
dessorvido e (B2) adsorvido;

(C) Degradacéo da NMS pelo Oze, ou HO*gerando subprodutos;

(D) Adsorcdo dos subprodutos gerados na etapa (C) pelo composito nFZV-CAG,

podendo também ser transformados em subprodutos secundarios;
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(E) Reagdo simultanea de adsorcéo do farmaco e a transformagdo em subprodutos pela

reagdo em superficie do carvdo com Oze, ou OH* adsorvidos no nFZV-CAG.

De acordo com 0 mecanismo proposto acima, pode-se explicar os resultados
obtidos referentes a remocdo e degradacdo. Quando utiliza-se somente o carvdo ativado
granular ocorre a adsorcdo da molécula NMS, ou seja, ocorre um processo de transferéncia de
fase, como observado na Fig. 11112A. No caso onde utiliza-se somente 0 0z6nio em pH bésico
(~12), tem-se uma elevada producdo de radicais hidroxila os quais reagem com a molécula do
farmaco, promovendo uma elevada remog¢do da mesma, no entanto, sozinho o 0zénio ndo é
eficiente para destruir os subprodutos de degradacéo e observa-se uma baixa taxa de degradacgéo
(Fig. 111.12C). Quando h& a combinagéo do 0z6nio com carvao ativado, observa-se uma elevada
remocado da molécula de NMS e também elevada taxa de remocgéao/degradacédo dos subprodutos.
De acordo com o mecanismo proposto (Fig. 111.12D), o composito nFZV-CAG além de
favorecer a geracdo dos radicais hidroxila, também adsorve a molécula de NMS e os
subprodutos de degradacdo do mesmo, aumentando assim a taxa de degradacdo do farmaco.
Quando utiliza-se o nFZV-CAG com diferentes cargas de nFZV, observa-se que com 0 aumento
da carga ndo obtém-se um aumento na taxa de degradacdo. Isto pode ser explicado pelo fato do
nFZV bloquear os sitios de adsor¢do do carvdo ativado. Obteve-se 0 melhor resultado com
20%nFZV-CAG onde o ferro-zero, juntamente com o carvao ativado, promoveram um efeito
sinergético de maior producéo de radicais hidroxila, juntamente com a adsor¢do do farmaco e

dos subprodutos de degradacéo.
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Figura 111.12: Mecanismo proposto para degradacdo da NMS envolvendo processos de adsorcdo e oxidacéo.
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Fonte:Adaptacdo de XIAO et al., 2015; ZIMMERMANN et al., 2012.
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I11.4 CONCLUSAO

Com base nos resultados pode-se concluir que os processos empregados no
estudo para remoc¢do da NMS sdo eficazes, sendo que o processo em que se combina
Os3/nFZV-CAG mostrou-se mais eficiente levando a mineraliza¢do do farmaco. A taxa de
remoc¢do da NMS é maior devido a presenca dos sitios ativos para adsorcao e a produgao
de radicais hidroxilas.

Do ponto de vista tedrico 0 ozonio contribui para producdo de radicais
hidroxila em meio bésico, o que € favoravel para o tratamento de efluentes. Enquanto o
compésito nFZV-CAG atua como um catalisador para essa producdo de radicais que
ocorre nos sitios ativos do compdsito, consequentemente a taxa de remocédo do poluente
é mais rapida.

As andlises realizadas em CLAE, UV-Vis e DQO que o0 processo catalitico

heterogéneo foi muito eficiente para remoc¢ao da NMS em meio aquoso.
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