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RESUMO 

Fármacos apresentam notória periculosidade em meio aquoso, principalmente aqueles que 

possuem em sua estrutura molecular o grupamento nitro. Como proposta para remediação de 

águas contaminadas, o presente trabalho visa a remoção do fármaco nitroderivado, 

metronidazol (MTZ), com o uso de oxone® (peroximonossulfato de potássio) ativado 

previamente para formação de radicais sulfato no meio. A ativação foi feita com nanopartículas 

de ferro zero-valente (nFZV) suportado em atapulgita (ATP), um argilomineral encontrado em 

abundância na região Nordeste do país. As técnicas de caracterização morfológicas, como a 

Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e de Transmissão (MET) mostraram que o 

argilomineral usado como suporte é composto por filamentos que se assemelham a bastões. A 

união da ATP e das partículas de nFZV ocasionou em uma distribuição mais uniforme do metal 

sobre o suporte, reduzindo o diâmetro das partículas de nFZV. Já o composto aplicado em 

reação possui morfologia semelhante a óxidos de ferro, sugerindo que todo o ferro zero-valente 

tenha sido convertido em Fe2+ ou Fe3+. Pelas análises constitucionais e estruturais realizadas 

confirmaram-se as características químicas do argilomineral ATP, como a presença de silício, 

magnésio e alumínio, pela técnica EDS, FTIR e DRX. O mesmo também foi observado para as 

nanopartículas de FZV, apresentando a formação de óxidos de ferro devido a susceptibilidade 

a oxidação pelo oxigênio atmosférico. O mesmo não ocorre com o material ATP/nFZV-3A que, 

além de ter sua porcentagem de ferro drasticamente reduzida, apresenta grande formação de 

óxidos e compostos orgânicos adsorvidos oriundos da degradação do metronidazol. Pelos testes 

de degradação via espectrofotometria foram observados quais fatores experimentais 

influenciam de forma significativa no processo de degradação de MTZ pelo sistema 

ATP/nFZV/PMS, tais como: o material suporte aplicado, o tipo de sulfato de ferro aplicado 

durante a síntese, o pH inicial, a quantidade de ferro suportado, a frequência de agitação, a 

concentração do fármaco e do compósito e a matriz líquida utilizada como solvente. Outros 

fatores se mostraram irrelevantes para o processo de degradação, como a oxidação pelo ar 

atmosférico do compósito após sintetizado ou durante a reação. Pelo experimento via Demanda 

Química de Oxigênio (DQO) reafirmou-se a ideia de que se trata da degradação do fármaco, 

não apenas sua adsorção pelo sistema ATP/nFZV/PMS. Pelos testes de fitotoxicidade 

envolvendo sementes de alface revelou que as moléculas geradas durante a reação são, em 

quase todos os pontos amostrais, benéficas ao crescimento das plântulas de alface, não 

apresentando toxicidade identificável por este teste. 

 

Palavras-chaves: suporte, ferro zero-valente, remediação de águas contaminadas. 
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ABSTRACT 

Drugs present notorious dangerousness in aqueous system, especially those with nitro grouping 

in their molecular structure. As a proposal for the remediation of contaminated waters, the 

present work aims at the removal of nitroderivative drug metronidazole (MTZ), with the use of 

potassium oxone® (peroximonosulfate). However, it needs some method to be activated, 

forming sulfate radicals in the system, such as the use of zero-valent iron (nFZV) supported on 

attapulgite (ATP), a clay mineral found in abundance in the Northeast region of the country. In 

morphological characterization techniques, such as Scanning Electron Microscopy (SEM) and 

Transmission (TEM), the characteristics of the argilomineral became evident, being composed 

of filaments that resemble canes. The union of ATP and FZV particles caused a more uniform 

distribution of the metal deposited under the support, reducing the diameter of the particles. 

The compound applied in reaction has morphology similar to iron oxides, suggesting that all 

zero-valiant iron has been converted to Fe2+ or Fe3+. The constitutional techniques carried out 

confirmed the chemical characteristics of the ATP clay mineral, such as the presence of silicon, 

magnesium and aluminum, by the technique EDS, FTIR and XRD. The same was also observed 

for FZV nanoparticles, showing the formation of iron oxides due to susceptibility to oxidation 

by atmospheric oxygen. The same does not occur with the material ATP / nFZV-3A, which, 

besides having a drastically reduced iron percentage, presents a large formation of oxides and 

adsorbed organic compounds from the degradation of metronidazole. By degradation tests via 

spectrophotometry it was observed which experimental factors significantly influence the MTZ 

degradation process by the ATP / nFZV / PMS system, such as: the applied support material, 

the type of iron sulfate applied during synthesis, pH, the amount of iron supported, the stirring 

rate, the concentration of the drug and the composite and the liquid matrix used as a solvent. 

Other factors were irrelevant to the degradation process, such as atmospheric oxidation of the 

composite after synthesis or during the reaction. The experiment via Chemical Oxygen Demand 

(COD) reaffirmed the idea that it is the degradation of the drug, not just its adsorption by the 

ATP/nFZV/PMS system. Phytotoxicity tests involving lettuce seeds revealed that the molecules 

generated during the reaction are, in almost all sampling points, beneficial to lettuce seedling 

growth, showing no toxicity identifiable by this test. 

 

Keywords: support, zero-valent iron, contaminated water remediation. 
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CAPÍTULO I –  INTRODUÇÃO 

Durante séculos o ciclo biogeoquímico de elementos químicos não havia sofrido 

perturbação, garantindo a recirculação de moléculas compostas principalmente por carbono, 

nitrogênio e oxigênio aos seus depósitos naturais. No entanto, com a atividade humana, este 

ciclo apresenta alguns desvios do seu comportamento natural, causados por dois principais 

fatores: (i) crescimento populacional, ligado de forma direta ao avanço da medicina, atividade 

agrícola e melhoria na qualidade de vida, como redes de saneamento básico e elétrica; e (ii) 

modelo econômico atual, o qual explorou por muitos anos os recursos naturais sem a devida 

cautela quanto as consequências ao meio ambiente. 

Existem mais de 8 milhões de compostos quimicamente caracterizados, porém 

somente uma pequena parcela destes são submetidos a análises toxicológicas, já que são testes 

de custo elevado e demandam muito tempo. No passado, a falta de conhecimento aprofundado 

e técnicas que permitissem a quantificação destes compostos no meio ambiente culminou em 

uma exploração exacerbada sem preocupações quanto a poluição. Existem mais de 72 000 

compostos químicos comerciais que perfazem cerca de 280 milhões de toneladas/ano de 

resíduos tóxicos lançados ao meio ambiente sem nenhum tipo de tratamento, destes apenas 10%  

são caracterizados toxicologicamente e somente 2% quanto a sua ação cancerígena (DODDS; 

WHILES, 2020; TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 

A contaminação ambiental pode coexistir em três vias básicas, a poluição 

atmosférica gerada a partir da emissão de material particulado e gases; a poluição do solo, 

devido ao uso de pesticidas e inseticidas; e a poluição hídrica, através do lançamento de 

efluentes industriais e esgotos domésticos em corpos d’água. Tais formas de contaminação 

estão intrinsecamente ligadas ao crescimento industrial desordenado e ao adensamento 

populacional decorrente das últimas décadas (VIANNA, 2015).  

Diante desta série de fatores surge a preocupação com o meio ambiente, um assunto 

de extrema importância, sendo o único tema capaz de mobilizar a sociedade em torno de uma 

causa comum nos últimos 60 anos. Na década de 70, um evento sediado em Paris com caráter 

ambiental lançou o livro “Os Limites do Crescimento”, desenvolvido pelo Instituto de 

Tecnologia de  Massachusetts (MIT), modelando as consequências da exploração inconsciente 

de recursos naturais e degradação do meio ambiente (VIANNA, 2015). Nesta obra foram 

relatados os fatores que determinam, ou de certa forma, limitam o crescimento: (i) população; 

(ii) produção agrícola; (iii) recursos naturais; (iv) produção industrial e (v) poluição 

(MEADOWS et al., 1972). 
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O consumidor por sua vez, preocupado com a temática ambiental, responsabiliza a 

indústria por todo o processo de manufatura do produto final, desde o insumo primário até a 

disposição final de resíduos gerados durante o processo. As normas e legislações também se 

tornaram cada vez mais restritivas quanto à disposição final e descarte de subprodutos na 

biosfera (SANTIAGO JR., 2010), outro aspecto importante foi a criação de programas 

educacionais e legislativos com dados técnicos, conscientizando a população dos malefícios 

gerados com a degradação do meio ambiente (MERTEN; MINELLA, 2002). 

A contaminação de recursos hídricos é sem dúvidas a maior preocupação diante da 

poluição ambiental, tendo em vista que a água controla as condições que tornam viável a vida 

na Terra. De todo o volume de água do planeta, 97% está localizado em oceanos, restando 

apenas 3% de água doce, a qual pode ser destinada ao consumo humano. No entanto, cerca de 

77% desta está presente nas calotas polares e 22% em aquíferos subterrâneos, ou seja,  apenas 

1% está localizada em superfícies terrestres (RESENDE, 2002).  

Ao fim dos anos 80, a Agência de Proteção Ambiental Norte Americana (USEPA) 

divulgou uma lista com 129 poluentes prioritários em água doce, sendo 113 compostos 

orgânicos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Dados mais recentes, fornecidos pela Rede de 

Laboratórios de Referência, Centros de Pesquisa e Organizações relacionadas ao 

Monitoramento de Substâncias Ambientalmente Emergentes (NORMAN), revelam a existência 

de mais de 700 contaminantes emergentes ou metabólitos destes em corpos hídricos, a maior 

parte identificada como fármacos, pesticidas, antibióticos e produtos de higiene pessoal 

(GEISSEN et al., 2015; RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017). 

Estes contaminantes e outros não contabilizados provocam um decaimento 

considerável na qualidade da água potável, sobretudo devido ao aumento populacional, 

industrialização e falta de políticas públicas que visam a sua preservação (MERTEN; 

MINELLA, 2002). 

Seguindo esta dinâmica, o monitoramento ambiental de microcontaminantes em 

água tornou-se objeto de estudos científicos, considerando-se que estes estão relacionados a 

quatro dos cinco fatores citados anteriormente pelo relatório “Os Limites do Crescimento” e 

também devido à periculosidade que estes compostos apresentam mesmo em concentrações 

ínfimas, afetando fauna, flora e vida humana. (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; 

VIANNA, 2015).  

A contaminação de corpos hídricos pode ocorrer de três formas: (i) poluição 

patogênica, a qual não existe vigilância e exigências quanto à qualidade da água, sendo comum 

enfermidades veiculadas a mesma; (ii) poluição total, quando um corpo receptor capta uma 
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carga de matéria orgânica biodegradável maior que aquela que consegue ser metabolizada por 

ele; e (iii) poluição química, sendo esta a mais alarmante, pois consiste no uso contínuo da água 

e lançamento de contaminantes tóxicos, se tornando função direta do aumento populacional e 

do desenvolvimento industrial (ARAÚJO et al., 2017). 

A poluição química é responsável pela inserção em corpos d’água de uma gama de 

contaminantes de origem natural ou sintética que, mesmo em concentrações consideradas 

baixas (µg L-1 ou ng L-1), podem causar impactos de magnitude desconhecida no crescimento, 

saúde e reprodução de organismos vivos, estes compostos também são chamados de 

Desreguladores Endócrinos (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013). 

Estes compostos podem provocar efeito prejudiciais e adversos na biota aquática e 

terrestre devido a sua toxicidade e genotoxicidade, tais como o desequilíbrio endócrino em 

animais selvagens e distinção de bactérias resistentes e patógenas (BERTONCINI, 2008; BILA; 

DEZOTTI, 2003). Alguns estudos científicos apontam efeitos já pronunciados em animais e 

humanos, como a afeminação de peixes expostos a concentrações de ordem inferiores a 1 ng L- 1 

do hormônio 17α-estradiol (CARVALHO et al., 2009), anomalias no sistema reprodutivo de 

jacarés devido ao contato com o pesticida DDT (diclorodifeniltricloroetano) (AQUINO; 

BRANDT; CHERNICHARO, 2013), além da potencial causa de câncer de testículo, mama e 

próstata, deformidade de órgãos reprodutivos, disfunção da tireoide e alterações no sistema 

neurológico em seres humanos (CARVALHO et al., 2009). 

Alguns grupos de compostos químicos merecem especial atenção devido a sua 

toxicidade, tais como metais pesados, pesticidas, hormônios humanos e animais, corantes 

têxteis e fármacos (EBRAHIMI; BARBIERI, 2019; RICHARDSON; TERNES, 2018). Estes 

últimos merecem especial destaque, pois a sua maioria pode agir como desregulador endócrino 

de acordo com o organismo exposto a eles (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013). 

Sendo assim, existe uma procura constante por novas tecnologias para o tratamento 

de efluentes domésticos e industriais com custo acessível, rápidas, com menor geração de 

resíduos, evitando-se o acúmulo de efluentes, eficientes e seguros, sempre priorizando a 

preservação do meio ambiente (SPERLING, 1996; TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 
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CAPÍTULO II –  REFERENCIAL TEÓRICO 

II.1 Tratamento de efluentes: biológicos, físicos e físico-químicos 

O tratamento convencional de efluentes se dá principalmente por vias de 

degradação biológicas ou remoção física, sendo a matéria orgânica biodegradável removida 

através do metabolismo bacteriano e sólidos sedimentáveis removidos por força da gravidade 

(SPERLING, 1996). No entanto, contaminantes emergentes podem apresentar ação 

antibacteriana, gerando complicações na sua degradação pelos métodos convencionais 

(BALBINO, 2015; RICHARDSON; TERNES, 2018). Pela Figura II-01 podem ser observadas 

as diversas rotas de contaminação responsáveis pelo lançamento de microcontaminantes em 

água doce, tendo como origem a atividade humana, agropecuária e industrial. 

Figura II-01: Rotas de contaminação e exposição humana a microcontaminantes. 

 
Fonte: adaptado de Aquino; Brandt & Chernicharo, 2013. 

Diversos métodos físico-químicos podem ser aplicados com o fim melhorar a 

qualidade final de um efluente, são os chamados tratamentos terciários, estes podem ser 

classificados de acordo com o mecanismo de remoção incidente (BENETOLI, 2011; 

BERTONCINI, 2008). Existem as Tecnologias de Transferência de Fase, nas quais o poluente 
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é transferido da matriz líquida para um meio sólido, principalmente por forças de adsorção, 

como é o caso do uso de carvão ativado, precipitação e coagulação (BRUNO, 2008). 

Em contrapartida existem também as Tecnologias Destrutivas, sendo a degradação 

do contaminante o mecanismo principal de remoção, ocorrendo através da oxidação da matéria 

orgânica até a sua mineralização, são exemplos a cloração, tratamentos redutivos com partículas 

de ferro e Processos Oxidativos Avançados (POA’s) (BRUNO, 2008). A principal diferença 

entre as duas tecnologias apresentadas é que na Transferência de Fase ainda é necessária uma 

etapa de estabilização do material sólido gerado. Etapa esta que, geralmente, é dispensável nos 

processos envolvendo Tecnologias Destrutivas (BERTONCINI, 2008; BRUNO, 2008). 

Claramente as TD’s são métodos interessantes de serem aplicados para o tratamento 

de águas residuárias, principalmente na presença de contaminantes potencialmente tóxicos e 

antibacterianos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Atualmente os chamados Processos Oxidativos 

Avançados estão sendo alvo de inúmeros estudos científicos, principalmente devido a geração 

de espécies inócuas como água, gás carbônico e material mineralizado ao final da reação, além 

de degradar uma ampla faixa de compostos orgânicos indiscriminadamente com o uso de fortes 

agentes oxidantes para tratamento e desinfecção da água (ARAÚJO et al., 2017; ARRUDA; 

JARDIM, 2007; DANTAS et al., 2009; FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; 

MIRANDA, 2016; SANTIAGO JR., 2010; TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 

O primeiro estudo envolvendo este tipo de processo é datado de 1886, um trabalho 

desenvolvido por De Meritens, em que ozônio foi aplicado para a desinfecção de água. Porém, 

somente um século depois, em 1973, o termo “Tecnologias Avançadas de Oxidação” foi 

aplicado em um trabalho, durante o primeiro Simpósio em Ozônio para Tratamento de Águas 

e Efluentes aplicando-se ozônio em combinação a radiação ultravioleta na degradação de 

moléculas com o grupo cianeto em sua estrutura molecular (TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 

 Outros dois trabalhos correlatos e pioneiros envolveram a aplicação de dióxido de 

titânio na geração de hidrogênio e oxigênio a partir da oxidação da água e a fotocatálise 

heterogênea na degradação de contaminantes em fases aquosa e gasosa, nos anos de 1972 e 

1976, respectivamente (CAREY; LAWRENCE; TOSINE, 1976; FUJISHIMA; HONDA, 

1972; GÁLVEZ et al., 2001; NOGUEIRA; JARDIM, 1998; TEIXEIRA; JARDIM, 2004). Tais 

trabalhos provavelmente foram o start up para que este tipo de conhecimento se difundisse pela 

comunidade científica, segundo Teixeira & Jardim (2004) podem ser descritas quatro fases no 

desenvolvimento dos Processos Oxidativos Avançados com o decorrer dos anos. 

A primeira fase seria entre 1976 e 1985, em que existem somente alguns trabalhos 

da área e sem aplicabilidade efetiva desta técnica. Entre os anos de 1985 e início dos anos 90 
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seria a segunda fase, na qual a atenção de cientistas se volta para questões ambientais e com os 

bons resultados dos primeiros experimentos da área os POA’s surgem como um método de 

degradação de contaminantes absoluto. A terceira fase, em meados da década de 90, se 

caracteriza pela difusão de resultados insatisfatórios obtidos pela técnica, colocando em questão 

sua eficiência, limitações e inconvenientes. A última etapa se perfaz até os dias de hoje, sendo 

uma visão mais realista do método e de suas limitações que, com algumas adaptações, pode 

resultar em uma proposta viável e competitiva para a degradação de microcontaminantes 

(TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 

Com o decorrer dos anos de estudo na área alguns equívocos surgiram quanto a real 

essência dos POA’s, levando alguns autores a afirmarem que são considerados somente aqueles 

que envolvem reações radicalares, outros delimitam ainda mais esta área colocando apenas os 

processos de oxidação através da geração de radical hidroxila como Processos Oxidativos 

Avançados (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; SANTIAGO JR., 2010). 

Radicais hidroxila podem ser gerados a partir de reações com fortes agentes oxidantes, como o 

ozônio e peróxido de hidrogênio, materiais semicondutores (dióxido de titânio e óxido de zinco) 

e ainda radiação ultravioleta (ARRUDA; JARDIM, 2007; DANTAS et al., 2009; MIRANDA, 

2016; TEIXEIRA; JARDIM, 2004). 

No entanto este tipo de tecnologia é caracterizada por degradar a maioria dos 

contaminantes orgânicos pela ação de fortes agentes oxidantes, gerando espécies inócuas como 

gás carbônico, água e compostos inorgânicos ou ainda substâncias de toxicidade mais atenuada 

(AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013; BENETOLI, 2011; TEIXEIRA; JARDIM, 

2004). Na Tabela II-01 estão dispostos os potenciais de redução dos agentes oxidantes 

comumente reportados pela literatura. 

São reportados pela literatura diversos trabalhos aplicando os agentes oxidantes 

descritos na Tabela I-01 para a remediação de águas contaminadas, como por exemplo a 

aplicação de espumas de dióxido de titânio dopadas com flúor para a degradação fotocatalítica 

de alaranjado de metila (DU et al., 2019); uso de um sistema baseado no radical hidroxila para 

a desinfecção de águas marítimas captadas por embarcações (BAI et al., 2018); degradação em 

meio aquoso de fulereno por meio de reações com peróxido de hidrogênio e radical hidroxila 

(OU et al., 2019); degradação de fármacos recalcitrantes por meio de radicais hidroxila gerados 

a partir de plasma de corona em água (BANASCHIK et al., 2018); além é claro de aplicações 

industriais já estabelecidas como a cloração de água para sua desinfecção, eliminando agentes 

patogênicos como bactérias e protozoários (DANTAS et al., 2009). 
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Tabela II-01: Valores do potencial padrão de redução (E°) de alguns agentes oxidantes. 

Espécie química E° (V) 

Flúor, F2 +2,87 

Radical hidroxila, OH +2,80 

Ozônio, O3 +2,07 

Peróxido de hidrogênio, H2O2 +1,77 

Permanganato, MnO4
 +1,68 

Dióxido de cloro, ClO2 +1,57 

Hipoclorito, ClO +1,43 

Radical peridroxil, HO2
 +1,42 

Cloro, Cl2 +1,36 

Oxigênio, O2 +1,23 

Iodo, I2 +0,54 
Fonte: adaptado de Araújo, 2016; Atkins; Loretta, 2007; Teixeira; Jardim, 2004. 

II.2 Radicais sulfato aplicados na degradação de microcontaminantes 

Mesmo com alguns métodos bem sucedidos e de ampla aplicação, como a geração 

de radicais hidroxila na degradação de compostos orgânicos contaminantes, a busca por outros 

processos de oxidação é incessante devido a necessidade de tecnologias menos agressivas ao 

meio ambiente e rápidas comparadas às técnicas convencionais (BENETOLI, 2011). O uso de 

radicais sulfato aponta como uma promissora alternativa de degradação de contaminantes em 

água de forma rápida e segura, apresentando um potencial de redução de +2,6 V, bem próximo 

do valor relativo ao radical hidroxila, conferindo um alto poder oxidativo diante de moléculas 

orgânicas (SILVA et al., 2015). 

O radical sulfato pode ser obtido pela aplicação de peroxidissulfato de sódio 

(Na2S2O8) ou peroximonossulfato de potássio (PMS), um sal triplo de fórmula química 

KHSO5
.KHSO4

.K2SO4 (GHANBARI; MORADI, 2017; SILVA et al., 2015). Porém o primeiro 

composto apresenta alta toxicidade a humanos, causando irritação na pele, olhos e sistema 

respiratório (MULTICHEMIE, 2015). Já o peroximonossulfato de potássio, comercialmente 

denominado Oxone®, como mostrado na Figura II-02, atóxico que encontra aplicação junto ao 

cloro para a desinfecção de piscinas e na indústria de papel para a deslignificação da celulose 

(GHANBARI; MORADI, 2017; WACŁAWEK et al., 2016). 
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Figura II-02: Estrutura molecular do Oxone®. 

 
Fonte: adaptado de Ghanbari & Moradi, 2017. 

O empecilho existente na aplicação de Oxone® como forma de remoção de 

contaminantes em água é que, isoladamente, este material não apresenta a formação de radicais 

sulfato no meio, somente uma pequena parcela de radicais hidroxila são gerados por reações 

paralelas e em uma frequência extremamente lenta (GHANBARI; MORADI, 2017; GONG et 

al., 2015; ZHANG et al., 2019a), a reação de formação deste radical está disposta na Equação 

II-01. 

                                          𝐻𝑆𝑂5(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂  𝑆𝑂4(𝑎𝑞)2 + 2𝐻𝑂(𝑎𝑞) + 𝐻(𝑎𝑞)+                     (𝐼𝐼 − 01) 

Alguns métodos são usualmente aplicados na ativação do Oxone®, como o aumento 

da temperatura e radiação ultravioleta (UV) (GHANBARI; MORADI, 2017; WACŁAWEK et 

al., 2016). No entanto estes são processos dispendiosos, pois necessitam de altas taxas de 

energia, tornando o processo de custo elevado; uma alternativa é o uso de metais de transição 

para a geração de radicais sulfato no meio através de sua oxidação (GHANBARI; MORADI, 

2017; GONG et al., 2015). 

Os metais comumente aplicados são ferro e cobalto, porém também são 

encontrados estudos utilizando cobre, manganês e tungstênio para ativação do Oxone®. São 

reportados na literatura diversos trabalhos aplicando tais metais na degradação de 

contaminantes por radicais sulfato, como o uso de ferro suportado em fibras de carbono ativadas 

para ativação de PMS na degradação de corante vermelho RR M-3BE (GONG et al., 2015); 

catalisador de ferro suportado em carbono para geração de radicais sulfato na degradação de 

bisfenol-S (LIU et al., 2019); corrosão de ferro zero-valente (FZV) assistida por ultrassom na 

ativação de peroximonossulfato na degradação de rodamina-B (PANG et al., 2019); degradação 

de tetraciclina pela ativação de PMS com o uso de partículas de ferro zero-valente (CAO et al., 

2019); cobalto suportado em carvão ativado para ativação de Oxone® na degradação de água 

contaminada por fenol (SHUKLA et al., 2010); sistema constituído de trióxido de tungstênio 
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suportado em nanotubos de carbono, dissulfeto de molibdênio e prata (WO3@MoS2/Ag) para 

geração de radicais sulfato na degradação de  bisfenol-A (ZENG et al., 2019) e diversos outros. 

Os metais citados anteriormente podem ser utilizados também em conjunto como a aplicação 

de óxido de cobalto mesoporoso dopado com ferro para ativação de PMS na degradação de 

ciprofloxacina (DENG et al., 2019) e o sistema constituído de carbeto de vanádio e óxido de 

ferro (VC@Fe3O4) para ativação de peroximonossulfato na degradação de sulfadiazina (TAN 

et al., 2019). 

Dentre todos os metais mencionados anteriormente o ferro merece especial 

destaque devido a algumas características relevantes que os demais não apresentam: é o quarto 

elemento mais abundante da crosta terrestre, atrás somente do oxigênio, silício e alumínio; custo 

relativamente baixo, tornando acessível o seu uso e atoxicidade, não causando mal a espécie 

humana, fauna ou flora (ARRUDA; JARDIM, 2007; SUN et al., 2014). O ferro pode ativar o 

peroximonossulfato seja pela oxidação de ferro metálico (Fe0) a Fe2+ como nos trabalhos de 

Cao et al.(2019) e Pang et al. (2019) ou ainda pela oxidação do Fe2+ a Fe3+ como relatado nos 

estudo de Gong et al. (2015) e Liu et al. (2019). 

A ativação do oxone pela oxidação de ferro zero-valente ainda não é totalmente 

elucidada pela comunidade científica. Acredita-se que a decomposição acontece pela 

transferência de elétrons do ferro para o PMS, gerando íons Fe2+ ou Fe3+ e radicais sulfato no 

meio, sendo este último responsável pela degradação de moléculas orgânicas em água, gás 

carbônico e subprodutos orgânicos de biodegradabilidade acentuada. A rota para a geração do 

radical sulfato proposta aqui é uma adaptação do mecanismo apresentado por Ghambari e 

Moradi (2017). Primeiramente o ferro zero-valente é oxidado, gerando radicais sulfato e 

tornando o meio básico, como descrito nas Equações II-02 e II-03. 

                   𝐹𝑒(𝑎𝑞)0 + 2 𝐻𝑆𝑂5−(𝑎𝑞)  𝐹𝑒(𝑎𝑞)2+ + 2 𝑆𝑂4 −(𝑎𝑞) + 2 𝑂𝐻(𝑎𝑞)−                       (𝐼𝐼 − 02)                         𝐹𝑒(𝑎𝑞)2+ + 𝐻𝑆𝑂5−(𝑎𝑞)  𝐹𝑒(𝑎𝑞)3+ + 𝑆𝑂4 −(𝑎𝑞) + 𝑂𝐻(𝑎𝑞)−                            (𝐼𝐼 − 03) 

O íon férrico pode sofrer redução, ocasionando em radicais SO.5 e íons H+ ou 

oxidação gerando íons sulfato no meio, como nas Equações II-04 e II-05, respectivamente. 

Além disso, o íon sulfato pode ser gerado por uma reação periférica entre o radical sulfato e o 

íon peroximonossulfúrico, apresentada na Equação II-06. 

                          𝐹𝑒(𝑎𝑞)3+ + 𝐻𝑆𝑂5−(𝑎𝑞)  𝐹𝑒(𝑎𝑞)2+ + 𝑆𝑂5 −(𝑎𝑞) + 𝐻(𝑎𝑞)+                              (𝐼𝐼 − 04) 
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                                𝐹𝑒(𝑎𝑞)2+ + 𝑆𝑂4 −(𝑎𝑞)  𝐹𝑒(𝑎𝑞)3+ + 𝑆𝑂42−(𝑎𝑞)                                       (𝐼𝐼 − 05)                    𝐻𝑆𝑂5(𝑎𝑞)− + 𝑆𝑂4 −(𝑎𝑞) 𝑆𝑂4(𝑎𝑞)2− + 𝑆𝑂5 −(𝑎𝑞) + 𝐻(𝑎𝑞)+                              (𝐼𝐼 − 06) 

O radical hidroxila pode ser gerado ainda pela reação entre SO.5 e água, conforme 

demonstrado na Equação II-07, acidificando o meio. 

                                       𝑆𝑂5(𝑎𝑞) − + 2𝐻2𝑂  𝑆𝑂4(𝑎𝑞)2− + 3𝐻𝑂(𝑎𝑞) + 𝐻(𝑎𝑞)+                          (𝐼𝐼 − 07) 

No entanto, a ativação do peroximonossulfato aplicando-se o ferro zero-valente 

isolado não apresenta bons resultados na degradação de contaminantes em água, isto devido a 

sua baixa frequência de reação com o PMS, principalmente pela sua baixa área superficial, a 

qual está associada a facilidade de agregação das partículas de FZV, já que estas apresentam 

propriedades magnéticas, gerando grãos de tamanhos apreciáveis e área superficial 

extremamente reduzida (ARRUDA; JARDIM, 2007; DING et al., 2019; SUN et al., 2014). Para 

contornar este problema alguns métodos são sugeridos por autores, como a dopagem do ferro 

com outros metais ou o uso de material suporte na síntese do catalisador, ambas as técnicas se 

mostram eficientes na ativação do PMS (SUN et al., 2014).  

II.3 Atapulgita como suporte para partículas de ferro zero-valente 

Segundo o Instituto Brasileiro de Mineração (IBRAM), o Brasil é o terceiro maior 

produtor de bauxita e ferro do mundo, sendo responsável por cerca de 14% de toda a produção 

mundial por ano. Além disso, o Brasil também está entre os 10 países que mais extraem cromo 

(2%), kaolin (7%), rochas de fosfato (3%), níquel (5%), latão (4%) e tungstênio (0,4%) 

(IBRAM, 2014). Juntamente a esta atividade mineradora, reconhecida internacionalmente, 

ocorre a extração de vários submateriais com baixo valor agregado, sobretudo minerais 

argilosos (BRANCO, 2008). Os argilominerais são o produto final de uma série de fenômenos 

denominado intemperismo, de origem física, química ou biológica, que nada mais é que a ação 

erosiva de rochas aliada ao transporte destas para depósitos naturais subterrâneos (BACK; 

MANDARINO, 2008). 

A intensidade da ação intempérica está intrinsecamente ligada ao clima da região, 

sendo mais acentuada em locais de clima úmido, sendo responsável pela formação de 

argilominerais de diferentes aspectos e propriedades físico-químicas, como a dolomita, 

feldspato, quartzo, sepiolita, caulinita e outros (BRANCO, 2014). Minerais argilosos 



38 

 

apresentam algumas características físico-químicas interessantes como o reduzido tamanho de 

partículas, geralmente inferior a 2 µm, e a morfologia dos cristais em lâminas, encontrando 

ampla aplicabilidade em processos catalíticos como suporte para outros materiais, 

principalmente devido à sua elevada área superficial por massa de material e porosidade, porém 

não apresentam atividade catalítica apreciável em sua forma in natura (BACK; MANDARINO, 

2008; BRANCO, 2008; RODRIGUES; PEREIRA; VALENZUELA-DIAZ, 2006) 

Segundo Branco (2014) e Cardoso (2017) a cor dos minerais argilosos pode ser 

utilizada, como análise preliminar, na descoberta de alguns elementos presentes no 

argilomineral, a Tabela II-02 traz algumas informações constitucionais relacionadas a coloração 

deste materiais. 

Tabela II-02: Propriedades de argilominerais devido a sua coloração. 

Coloração Grupos químicos presentes 

Branca 
Carbonato de cálcio ou sais solúveis como cloretos e 
carbonato de sódio, presença de água, pouca oxigenação e 
ausência de ferro, manganês, titânio e matéria orgânica. 

Cinza 
Predominância de Fe2+, excesso de água e possível existência 
de óxidos de manganês ou magnetita. 

Preta ou ferrugem 
Elevado índice de matéria orgânica e presença de alumínio e 
manganês. 

Vermelha 
Apresentam Fe3+, óxidos e hidróxidos de ferro e água em 
abundância. 

Roxa Provável existência de óxidos de ferro e manganês. 

Verde 
Compostos de ferro reduzidos, podendo conter clorita, 
glauconita e cobre. 

Amarela 
Íons ferrosos (Fe2+), óxidos de ferro e água em quantidade 
ínfima. 

Fonte: BRANCO, 2014; CARDOSO, 2017. 

Minerais argilosos são classificados por duas vias: (i) pelo modo de formação e 

constituição do material e (ii) de acordo com suas características físico-químicas e aplicações 

industriais. Segundo a classificação tecnológica ou industrial, os argilominerais podem ser 

separados em caulinos, bentonites, argilas comuns e fibrosas (MEIRA, 2001). Dentre estes, as 

denominadas argilas fibrosas apresentam elevada área superficial e baixo custo, já que o 

processo de beneficiamento destes são operações unitárias simples e estas são constituídas 

primordialmente por sepiolita e paligorsquita, dois minerais argilosos (MEIRA, 2001; 

OLIVEIRA, 2018; XAVIER et al., 2012). 

A atapulgita (ATP) é a designação comercial do silicato alumino-magnesiano 

fibroso constituído principalmente por paligorsquita, de massa molar de cerca de 832,8 g.mol1 

e fórmula química R5Si8O20(OH)2(OH2)4.4H2O, sendo R o cátion Mg2+, podendo ser substituído 
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por Al3+, Fe2+ ou Fe3+, tal substituição depende das condições do solo do qual o argilomineral 

é extraído (COSTA, 2011; OLIVEIRA, 2010; XAVIER et al., 2012). Em sua estrutura cristalina 

existem átomos de silício, oxigênio, hidrogênio, magnésio e alumínio (RIBEIRO, 1996; 

XAVIER et al., 2012), a representação de sua estrutura pode ser observada na Figura II-03. 

Figura II-03: Representação estrutural da atapulgita: detalhes da seção transversal de uma fibra. 

 

Fonte: adaptado de Xavier et al. (2012). 

Esta estrutura, comumente chamada de “folha”, pode apresentar conformação 

tetraédrica e octaédrica em seu empacotamento, podendo adotar a razão 1:1 ou 2:1, folha 

tetraédrica:folha octaédrica (SANTOS, 2015; SILVA, 2011), como ilustrado na Figura II-04.  
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Figura II-04: Tipos de empacotamento das “folhas” de argilomineral 

 

Fonte: SANTOS, 2015. 

Estes blocos formados recebem o nome de lamelas e a distância entre eles é 

denominada distância interlamelar (SANTOS, 2015). Esta distância pode ser encontrada pela 

técnica de Microscopia Eletrônica de Transmissão com o advento de imagens em alta resolução 

e auxílio de softwares próprios para análise de imagem (SILVA et al., 2000; SILVA, 2011). 

A atapulgita é encontrada em zonas áridas e semiáridas ao redor do globo terrestre, 

no Brasil sua incidência maior é na região Nordeste, sobretudo no estado do Piauí (XAVIER et 

al., 2012). Atualmente sua aplicação industrial é discreta e limitada a suas propriedades 

descorante, clarificante, adsorvente e filtrante, além de servir também como carreador de 

pesticidas e como agente reológico em fluidos de perfuração (GIMENES; BERTOLINO, 2012; 

OLIVEIRA, 2018). Porém, tal argilomineral encontra grande aplicabilidade como suporte para 

partículas de ferro como representado no estudo de Ding e colaboradores (2019) em que a 

atapulgita é aplicada como suporte para nanopartículas de ferro zero-valente na ativação de 

PMS para degradação do herbicida quinclorac ou ainda a aplicação de ATP como suporte para 

FZV e níquel na degradação de éteres difenílicos (LIU et al., 2015)  e remoção de Cr(VI) em 

solução aquosa (ZHANG, et al., 2019). 

II.4 Fármacos nitrofurânicos 

Fármaco é definido como toda substância química, sintética ou natural, que é 

aplicada na prevenção, diagnóstico, tratamento de sintomas e doenças, seja em seres humanos 

ou em animais (SILVA, 2017). A contaminação hídrica por medicamentos envolve a atividade 

humana, seja a nível industrial ou doméstica, como é o caso do descarte inadequado em pias, 
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vasos sanitários e em solo ou ainda pela urina lançada em canais de esgoto, a qual pode conter, 

além do princípio ativo do fármaco, metabólitos deste (AQUINO; BRANDT; 

CHERNICHARO, 2013; COSTA; MOREIRA, 2017). 

Os chamados fármacos nitroderivados ou nitrofurânicos (FN) são aqueles que 

possuem em sua composição molecular o grupamento nitro (BOSQUESI et al., 2009; GUIDO 

et al., 2005). Os primeiros fármacos nitrofurânicos são datados de cerca de 60 anos atrás e 

apresentam potencial mutagenicidade e carcinogenicidade, além da alta resistência ao 

tratamento convencional de efluentes, devido ao seu poder antibacteriano, que impede a sua 

degradação por vias biológicas (BOSQUESI et al., 2009; PAULAI; SERRANO; TAVARES, 

2009).  

Diversas instituições internacionais relacionada a saúde humana e animal, como a 

Agência Internacional de Pesquisa sobre o Câncer (IARC), Comitê Conjunto de Especialistas 

em Aditivos Alimentares (JEFCA) e o Comitê Científico de Nutrição Animal (SCAN), 

reportam estudos envolvendo fármacos nitrofurânicos afirmando a ação degradativa de DNA 

através de reduções químicas, degradação esta que está diretamente ligada ao desenvolvimento 

de câncer e mutações genéticas (BOSQUESI et al., 2009; SANTOS, 2009). Existem diversos 

medicamentos que são tipicamente usados pela população que apresentam este tipo de 

toxicidade, sobretudo em meio aquoso, como a nimesulida (I), ranitidina (II), metronidazol 

(III), tinidazol (IV), clonazepam (V), nitrofural (VI) e secnidazol (VII), a estrutura molecular 

destes compostos está disposta na Figura II-05, em destaque o grupo nitro em cada composto. 
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Figura II-05: Alguns fármacos nitrofurânicos comumente usados na medicina. 

 
Fonte: adaptado de Bosquesi et al., 2009. 

Os fármacos nitrofurânicos estão incluídos em diversas classes terapêuticas, sendo 

aplicados como anti-infecciosos em geral, tratamentos no aparelho digestivo e metabolismo, 

sistema cardiovascular, sistema nervoso central e dermatologia. Sendo responsáveis pela 

movimentação de cerca de 34 bilhões de reais no mercado nacional, gerando um total de 2,5 

bilhões de comprimidos comercializados (ANVISA, 2017). Logo, grande parte destes 

medicamentos possuem como destino final corpos d’água, seja pelo descarte inadequado ou 

excreção humana e animal, sendo possível também a formação de metabólitos do princípio 

ativo do fármaco. 

Dos medicamentos citados anteriormente, os mais comuns utilizados pelas 

população são a nimesulida (utilizada no combate de dores, febre e processos inflamatórios), 

ranitidina (aplicada no tratamento de úlceras e esofagite) e metronidazol (utilizada contra 
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giardíase, amebíase, tricomoníase e vaginites) (AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 

2013a; CHOLERTON et al., 1984; DE ARMAS et al., 2009; VOLLHARDT et al., 1990). A 

degradação destes compostos em água é de suma importância, pois estes apresentam ação 

antibacteriana e toxicidade de efeitos desconhecidos em fauna, flora e seres humanos 

(PAULAI; SERRANO; TAVARES, 2009). 

O metronidazol (2-(2-metil-5-nitro-1H-imidazol-1-il)etano) ou MTZ é um 

antibiótico aplicado no tratamento infecções causadas por bactérias e protozoários anaeróbios 

(AQUINO; BRANDT; CHERNICHARO, 2013a; DONADUZZI, 2018) pertencente a classe 

dos fármacos nitrofurânicos, sendo comercializado na forma de comprimido, gel vaginal e 

solução injetável, correspondendo ainda pelos nomes comerciais de Metrotix®, Candifen®, 

Trinodazol®, Dazolston®, Metroniflex®, Nidazofarma®, Metronack®, Endonidazol®, Hidazol® 

e outros. No Brasil, tal medicamento está disponível no Sistema Único de Saúde (SUS) 

mediante receita médica, sobre o nome comercial Flagyl® (ANVISA, 2007; BRASIL, 1999, 

2003; MINISTÉRIO DA SAÚDE, 1998). 

Concentrando-se em animais, águas de piscicultura e efluentes da indústria de carne 

(FARZADKIA et al., 2014), seu acúmulo em águas e sua interação com o sistema digestivo de 

peixes é alarmante, estudos recentes revelam os efeitos histopatológicos no tecido intestinal de 

peixes da espécie Onchorhynchus mykiss (GÜRCÜ et al., 2016). A remoção de MTZ é de 

essencial importância devido à sua toxicidade, potencial mutagenicidade e efeitos cancerígenos, 

além disso este apresenta baixa biodegradabilidade e alta solubilidade em água, sendo 

encontrado em águas superficiais e subterrâneas com frequência (FARZADKIA et al., 2014; 

GÜRCÜ et al., 2016; NADOUR; BOUKRAA; BENABOURA, 2019). Portanto, se faz 

necessário um sistema confiável e eficaz na remoção de metronidazol do meio ambiente. 

Neste trabalho é proposta a aplicação de nanopartículas de ferro zero-valente 

(nFZV) suportadas em atapulgita para ativação de peroximonossulfato, gerando radicais 

sulfato, em meio aquoso, para a degradação do fármaco metronidazol em água. 
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CAPÍTULO III –  OBJETIVOS 

III.1 Objetivo geral 

Investigar a preparação de novo compósito de ferro zero-valente nanoparticulado 

suportado em atapulgita e a eficiência deste na ativação de peroximonossulfato de 

potássio/oxone® para a degradação de metronidazol em água. 

III.2 Objetivos específicos 

 Síntese e caracterização do compósito ATP/nFZV obtido a partir de atapulgita e 

partículas de ferro e seus precursores via morfológica (Microscopia Eletrônica de 

Varredura e Transmissão), química (Espectroscopia de Infravermelho com 

Transformada de Fourier e Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X) e 

estrutural (Difratometria de Raios X); 

 Testes de degradação e estudo cinético via espectrofometria avaliando os seguintes 

parâmetros experimentais: (i) materiais aplicados separadamente (ATP, Oxone®, nFZV 

e ATP/nFZV); (ii) dosagem de Oxone®; (iii) suporte utilizado na síntese; (iv) tipo de 

sulfato aplicado na síntese; (v) quantidade de ferro suportado em atapulgita; (vi) 

frequência de agitação; (vii) pH inicial da solução de MTZ; (viii) concentração do 

compósito ATP/nFZV; (ix) reuso do catalisador; (x) envelhecimento do compósito; (xi) 

concentração inicial do fármaco; (xii) atmosfera; (xiii) matriz líquida utilizada como 

solvente e (xiv) presença de sal inorgânico no meio; 

 Investigar o processo de degradação de MTZ por Demanda Química de Oxigênio 

(DQO) via PMS e do ATP/nFZV-18, separadamente e em conjunto; 

 Verificar a fitotoxicidade dos compostos gerados durante a reação. 
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CAPÍTULO IV –  MATERIAIS E PROTOCOLO EXPERIMENTAL 

IV.1  Reagentes 

O fármaco metronidazol (fórmula química C6H9N3O3, peso molecular 

171,15 g mol 1) foi obtido a partir de Sanofi-Aventis (França), o sulfato de ferro II e amônio 

(Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O) fora adquirido pela Cromoline® (Brasil), borohidreto de sódio, etanol, 

hidróxido de sódio, ácido sulfúrico, acetona e peroximonossulfato de potássio foram adquiridos 

através da Nox Lab Solutions® (Brasil), Dinâmica® (Brasil), Sigma-Aldrich® (Estados 

Unidos), Synth® (Brasil), J.T. Baker® (Brasil) e Vetec® (Brasil). A atapulgita utilizada no 

estudo foi gentilmente cedida pela empresa Geomil, situada na cidade de Guadalupe – PI. Todos 

os reagentes utilizados apresentam grau de pureza analítico e todas as soluções preparadas a 

partir deles foram feitas com água destilada obtida pelo destilador modelo BD-10L da BIOPAR 

(Brasil). 

IV.2  Equipamentos e materiais 

Neste trabalho fez-se uso dos seguintes equipamentos: Balança analítica da 

SHIMADZU modelo AY220; Mesa agitadora Orbital – IKA modelo KS 260 basic; pHmetro – 

Digimed modelo MD-22.; Centrífuga de bancada – Kindly modelo KC5; Sonicador/Banho – 

Unique modelo USC – 1400; Bomba a vácuo – Tecnal modelo TE-058; Papel filtro quantitativo 

JP 41 Faixa Preta diâmetro de 9 cm e poro 28 µm – Quanty; Seringas de 10 e 5 mL; 

Espectrofotômetro de absorção no ultravioleta/visível (UV/Vis) – Thermo Scientific modelo 

Genesys 105; Microscópio Eletrônico de Varredura – Tescan modelo VEGA 3; Espectrômetro 

de Energia Dispersiva de Raios X – OXFORD modelo SWIFT ED; Difratômetro de Raios X 

(DRX) – SHIMADZU modelo XRD-6000; Espectrômetro Vibracional na Região do 

Infravermelho – Varian modelo 640IR; Bloco Digestor SOLAB modelo Dry-Block 25/15, 

Microscópio Eletrônico de Transmissão Tecnai G2-12 - SpiritBiotwin FEI - 120 kV, caixas 

plásticas Gerbox®, câmara de germinação TECNAL TE-371-EI. 

IV.3  Síntese do material ATP/nFZV e seus precursores 

A síntese do compósito seguiu a metodologia sugerida por Petala et al. (2013) com 

algumas adaptações. Foram pesados 0,834 g de sulfato de ferro amoniacal (SFA) e 0,25 g de 

ATP (razão molar aproximada de 7,10 mols de ferro para cada mol de atapulgita), misturou-se 

4 mL de etanol e tais reagentes foram submetidos a aquecimento a 80 °C até a total evaporação 
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do etanol. Em seguida adicionou-se 5 mL de uma solução 2,4 M de borohidreto de sódio 

cuidadosamente, a transição do ferro ligante a ferro zero valente pode ser observada na Equação 

IV-01. 

                        𝐹𝑒(𝑎𝑞)2+ + 2𝐵𝐻4−(𝑎𝑞) + 6𝐻2𝑂(𝑙)  𝐹𝑒0 + 2𝐵(𝑂𝐻)3 + 7𝐻2(𝑔)                 (𝐼𝑉 − 01) 

A suspensão foi então filtrada e lavada com etanol e acetona para evaporação de 

vestígios de água presentes no sólido. De forma análoga, durante a síntese das partículas de 

ferro zero-valente isoladas seguiu-se o procedimento descrito anteriormente sem a adição de 

ATP na fase inicial do processo. Já a atapulgita foi utilizada sem nenhum tratamento prévio em 

laboratório. 

Também foram realizadas algumas sínteses alternativas, tal como o uso de sílica 

como material suporte em substituição à atapulgita, seguindo o mesmo procedimento descrito 

anteriormente, aplicando-se 0,25 g de sílica e gerando o material compósito SLC/FZV e o 

aplicando-se sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4.7H2O) em substituição ao SFA. Ainda 

foram sintetizados dois compósitos variando-se a razão molar entre ferro e atapulgita, para tal 

foram empregadas a metade e o dobro da massa de SFA originalmente aplicada na síntese 

tomada como padrão, resultando em razões molares de 3,55:1 e 14,20:1 Fe:ATP, 

respectivamente. 

O catalisador sintetizado por via padrão (razão molar 7,10:1, Fe:ATP) foi 

denominado como ATP/nFZV-18, em virtude da porcentagem de ferro presente na amostra. O 

mesmo pode ser aplicado aos compósitos de razão molar 3,55:1 e 14,20:1, denotados aqui como 

ATP/nFZV-9 e ATP/nFZV-24, respectivamente. Já o catalisador aplicado em reações de 

degradação do fármaco recebeu a notação ATP/nFZV-3A. 

IV.4  Caracterização do sistema ATP/nFZV e materiais precursores 

A morfologia superficial dos materiais foi observada por microscopia eletrônica de 

varredura. A distribuição e tamanho das partículas foram avaliadas por microscopia eletrônica 

de transmissão no Centro de Centro de Microscopia da Universidade Federal de Minas Gerais 

(UFMG). Para a distribuição do tamanho de partículas utilizou-se o software para análise de 

imagens ImageJ®, gratuito e disponível na plataforma https://imagej.nih.gov/ij/download.html. 

As análises conduzidas no microscópio eletrônico de varredura dispensaram 

qualquer tratamento prévio das amostras, em contrapartida fez-se necessária diluições em 

etanol para a análise em microscópio eletrônico de transmissão. Tal diluição apresenta a 

https://imagej.nih.gov/ij/download.html
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finalidade de dispersar o material sobre a fita utilizada no equipamento para análise. A 

composição química foi estudada através de Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios X 

(EDS) com o equipamento OXFORD modelo SWIFT ED. 

A análise de Difratometria de Raios X (DRX) dos compostos foi realizada 

utilizando-se radiação Cu-Ka radiação (λ = 0,15406 nm – 40 kV e 30 mA), a uma frequência 

de varredura de 0,2° min1 em um intervalo 2θ de 5 a 80°. O Software Crystallographica Search-

Match (versão 2.0) foi utilizado para analisar a amostra. 

Espectros vibracionais na região do infravermelho foram obtidos através do módulo 

de Reflectância Total Atenuada (ATR), as medidas foram realizadas a partir da porcentagem 

de transmitância (%T) com um acúmulo de 64 scans, na faixa de absorção entre 400 e 

4000 cm 1. 

IV.5  Remoção de MTZ pelo sistema ATP/nFZV-18/PMS via espectrofotometria 

Para a análise espectrofotométrica de remoção do fármaco pelo conjunto 

ATP/nFZV/PMS um sistema batelada de volume constante é acoplado a mesa agitadora sobre 

frequência de agitação de 250 rpm. Inseriu-se o catalisador e PMS, coletando-se amostras em 

tempos pré-estabelecidos (0, 3, 6, 9, 12, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos). Cada alíquota fora então 

submetida a um processo de filtração com auxílio de seringa e, em seguida, submetida à análise 

via espectrofotometria na região do UV para determinação da concentração existente de MTZ, 

conforme ilustrado na Figura IV-01. 

Figura IV-01: Esquema do processo de remoção de metronidazol pelo sistema ATP-nFZV/PMS. 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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Vale salientar que, apesar de em todo o estudo se tratar do compósito em termo de 

concentração (mg L1), o sistema formado pelo solvente e pelo compósito é, na verdade uma 

suspensão de partículas não-estáveis, já que sem o efeito da agitação o sólido sofre decantação 

devido aos efeitos da gravidade. 

IV.5.1 Estudo da remoção aplicando separadamente os materiais utilizados no estudo 

Avaliou-se a remoção de MTZ pelos seguintes materiais: atapulgita, ferro zero-

valente, ATP/nFZV-18 e PMS isolados. Os experimentos foram conduzidos de forma análoga 

à descrita no item anterior, com uma solução 30 mg L1 de MTZ a 250 rpm e uma concentração 

de 300 mg L-1 de cada material. 

IV.5.2 Efeito da dosagem de PMS na remoção de MTZ pelo sistema ATP/nFZV-18/PMS 

Avaliou-se a dosagem de oxone entre 200 e 1000 µmol L1 analisando o efeito da 

quantidade de radicais sulfato e hidroxila gerados no meio reacional, para tal análise utilizou-

se uma solução 30 mg L1 de MTZ, uma concentração de 300 mg L1 de ATP/nFZV-18 e 

agitação de 250 rpm. 

IV.5.3 Análise do material utilizado para o suporte das partículas de nFZV 

Para fins comparativos aplicou-se um segundo material como suporte para o ferro 

zero-valente, a sílica. A síntese do material denominado SLC/FZV seguiu o mesmo 

procedimento descrito IV.3, utilizando-se uma solução 30 mg L1 de MTZ, uma concentração 

de 300 mg L1 de cada compósito, 1 mmol L1 de PMS por experimento e agitação de 250 rpm. 

IV.5.4 Efeito do tipo de sulfato de ferro durante a síntese do compósito 

Um estudo de comparação entre o uso de sulfato de ferro amoniacal 

((NH4)2Fe(SO4)2·6H2O) e sulfato de ferro heptahidratado (FeSO4·7H2O) durante a síntese do 

material compósito também foi realizado. Os experimentos foram conduzidos em solução de 

MTZ 30 mg L1, 100 µmol de PMS, 300 mg L1 de cada material compósito gerado e 

frequência de agitação de 250 rpm. 
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IV.5.5 Efeito do conteúdo de ferro suportado em ATP/nFZV 

Variou-se a porcentagem de ferro zero-valente sobre o suporte, a qual foi 

determinada pela técnica de Espectroscopia de Energia Dispersiva. Para tal propósito foi 

utilizada a metade e o dobro da massa de SFA durante a síntese, as quais resultam em 

proporções molares entre ferro e atapulgita de 3,55:1 e 14,20:1, respectivamente, conforme 

descrito no item IV-3. Tais análises foram conduzidas em solução 30 mg L1 de MTZ, 

concentração de 300 mg L1 de ATP/nFZV, 1 mmol L1 de PMS e agitação de 250 rpm. 

IV.5.6. Efeito da frequência de agitação na remoção de MTZ pelo sistema ATP/nFZV-

18/PMS 

Verificou-se a influência da frequência de agitação em três níveis: com a solução 

reacional sem movimentação e com as frequências de 100 e 250 rpm. Utilizou-se uma solução 

30 mg L1 de MTZ, uma concentração de 300 mg L1 de ATP/nFZV-18  e 1 mmol L1 de PMS. 

IV.5.7. Efeito do pH na degradação de MTZ pelo sistema ATP/nFZV-18/PMS 

Para avaliar como o pH inicial da solução de MTZ pode influenciar na cinética de 

reação utilizando o sistema ATP/nFZV-18 foram avaliadas três situações: pH neutro (tomando 

como base a água utilizada em laboratório que apresenta ligeira acidez); pH ácido (em torno de 

3) e pH alcalino (em torno de 10). Para o ajuste de pH foram utilizadas soluções 0,1 M de 

hidróxido de sódio e ácido clorídrico. 

IV.5.8 Efeito do oxigênio atmosférico no sistema ATP/nFZV-18/PMS 

Foi analisado também o efeito do oxigênio contido na atmosfera padrão sobre o 

sistema ATP/nFZV-18, sobretudo como a oxidação das partículas de ferro zero-valente 

influencia no processo de degradação do metronidazol. Para tal análise fora injetado 

continuamente gás nitrogênio na solução reacional de modo a expulsar todo o oxigênio 

dissolvido no meio. Os experimentos foram conduzidos em solução de MTZ 30 mg L1, 

1 mmol L1 de PMS, 300 mg L1 de ATP/nFZV-18 e frequência de agitação de 250 rpm. 
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IV.5.9. Variação da concentração de ATP/nFZV-18 no meio 

Para avaliar tal aspecto experimental utilizou-se concentrações entre 100 e 

300 mg L1 do compósito para a remoção de metronidazol pelo sistema ATP/nFZV-18 -

PMS. Os experimentos foram conduzidos em solução de MTZ 30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS 

e frequência de agitação de 250 rpm. 

IV.5.10 Reuso do catalisador 

Uma análise necessária para caracterizar o compósito sintetizado como catalisador 

e não apenas um acelerador de reações é o seu reuso, sendo assim o teste de reutilização do 

material ATP/nFZV-18 foi conduzido em solução de MTZ 30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS e 

frequência de agitação de 250 rpm. Uma informação importante é que a massa inicial de 

ATP/nFZV-18, resultando em uma concentração de 300 mg L1, fora reaplicada nos 

experimentos posteriores. Os experimentos duraram 9 minutos, sendo coletados apenas os 

pontos amostrais em 0, 3, 6 e 9 minutos. 

IV.5.11 Efeito do envelhecimento do compósito sobre a eficiência de degradação de MTZ 

Uma perspectiva contemplada no presente estudo é a aplicação do material 

compósito após a síntese, verificando o efeito de oxidação das nanopartículas de ferro pelo 

oxigênio atmosférico, inativando-as. Para alcançar tal objetivo o mesmo catalisador foi testado 

em vários dias após a sua síntese, no decorrer de um período de quatro meses. Os experimentos 

foram conduzidos em solução de MTZ 30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, 300 mg L1 de 

ATP/nFZV-18  e frequência de agitação de 250 rpm. 

IV.5.12 Efeito da concentração do fármaco metronidazol 

Verificou-se a influência da concentração inicial do fármaco MTZ na cinética 

reacional por meio de sua variação entre 10 e 50 mg L1, conduziu-se. Os experimentos foram 

conduzidos nas condições descritas anteriormente: 300 mg L1de ATP/nFZV-18, 1 mmol L1 

de PMS e frequência de agitação de 250 rpm. 

IV.5.13 Efeito da matriz líquida sobre o sistema ATP/nFZV-18/PMS 

Para todos os testes de degradação de MTZ pelo sistema ATP/nFZV-18/PMS 

utilizou-se como solvente água destilada. Para simular as condições reais de aplicação do 
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compósito por exemplo em um sistema de tratamento de água optou-se por utilizar água 

coletada em diferentes pontos da cidade de Diamantina – MG, tais como do sistema de 

abastecimento de água do Campus JK – UFVJM, água afluente de sistema de tratamento e água 

superficial coletada nas redondezas do município. Os experimentos foram conduzidos em 

solução de MTZ 30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, 300 mg L1 de ATP/nFZV-18  e frequência 

de agitação de 250 rpm. 

IV.5.14 Efeito da presença de sal inorgânico na solução reacional 

Outro aspecto analisado no estudo foi a presença de sais inorgânicos no meio 

reacional, comumente encontrados em efluentes industriais. Neste caso aplicaram-se diferentes 

concentrações de cloreto de sódio em água, 20, 40 e 100 mmol L1, em conjunto ao sistema 

ATP/nFZV-18/PMS para a remoção de metronidazol. Também foi aplicada isoladamente a 

concentração de 100 mmol L1 de sal, sem a interferência do compósito ou de oxone. para 

avaliar a estabilidade do fármaco. Os experimentos foram conduzidos em solução de MTZ 

30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, 300 mg L1 de ATP/nFZV-18 e frequência de agitação de 

250 rpm. 

IV.6 Análises da taxa de remoção de grupos cromóforos das amostras de MTZ pelo 

sistema ATP/nFZV/PMS 

IV.6.1  Espectroscopia de UV-Vis  

Todos os experimentos descritos na subseção IV.6 foram acompanhados por 

espectrofotometria na região do ultravioleta e da luz visível. O fármaco MTZ apresenta uma 

banda de absorção característica das ligações da molécula em torno de 320 nm, desta forma a 

janela de comprimento de onda empregada para observação foi de 200 a 400 nm. 

Todos os dados foram tratados utilizando o software OriginPro 8. A porcentagem 

da eficiência de degradação (ED) foi calculada para todos os experimentos a partir dos dados 

espectrofotométricos utilizando-se a Equação IV-02: 

                                                        𝑬𝑫 (%) = (𝟏 − 𝑨𝒃𝒔𝑨𝒃𝒔𝟎)  𝟏𝟎𝟎                                         (𝐈𝐕 − 𝟎𝟐) 

IV.6.2 Demanda Química de Oxigênio (DQO) 

Para o acompanhamento da degradação do MTZ via DQO foram testados três 

quadros experimentais, devido ao maior tempo empregado nesta análise e consumo maior de 
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reagentes e energia quando comparada à técnica anterior, sendo tais situações: (i) aplicando 

somente o compósito ATP/nFZV; (ii) utilizando apenas o agente oxidante PMS; e (iii) usando 

em conjunto ATP/nFZV e PMS. Os experimentos foram conduzidos em solução de MTZ 

30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, 300 mg L1 de ATP/nFZV-18 e frequência de agitação de 

250 rpm. 

As amostras após o processo de filtração foram submetidas a um ajuste de pH 

(ligeiramente maior que 11) e centrifugadas para a remoção de íons de ferro presentes no meio. 

O sobrenadante retirado cuidadosamente foi inserido em tubo de ensaio, previamente tratado e 

seco. Posteriormente foram colocadas as quantidades adequadas de dicromato de potássio em 

solução e ácido sulfúrico acrescido de sulfato de prata, lentamente, por se tratar de uma reação 

exotérmica. Após este procedimento as amostras foram submetidas a um aquecimento a 150 °C 

por duas horas em um digestor (HECK, 2010; MACÊDO, 2001; MORUZZI; REALI, 2012; 

SOUSA, 2013). 

O agente titulante empregado foi uma solução de sulfato de ferro amoniacal e 

ferroína como indicador. Através da fórmula da Equação IV-03 realizou-se o cálculo da DQO 

para cada amostra, sendo 𝐵 o volume titulante da solução de SFA para o branco (mL), 𝐴 o 

volume titulante da solução de SFA para cada amostra (mL) e 𝐶 a concentração da solução de 

SFA (MACÊDO, 2001). 

                                                  𝐷𝑄𝑂 =  
(𝐵 − 𝐴) 𝐶 8000𝑉𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎                                                 (𝐼𝑉 − 03) 

IV.7 Análise da fitotoxicidade dos subprodutos gerados na degradação de MTZ através 

do sistema ATP/nFZV-18/PMS 

Com o propósito de verificar a fitotoxicidade de subprodutos gerados durante o 

tratamento de água contaminada pelo fármaco metronidazol pelo sistema ATP/nFZV-18/PMS 

foram realizados bioensaios utilizando sementes de alface como agente indicador de compostos 

tóxicos. Esta técnica é baseada no fato do crescimento do hipocótilo e radícula das sementes de 

alface, conforme ilustrado na Figura IV-02, o qual é inibido caso existam na amostra de água 

compostos que apresentem toxicidade para espécies vegetais (MORALES, 2004; SOUSA, 

2013). 

Os ensaios seguiram uma adaptação da metodologia proposta por Garcia (2006) em 

seus estudos. Foi adotado o seguinte protocolo experimental: solução MTZ 30 mg L1, 

1000 µmol. L1 de PMS, 300 mg L1 de ATP/nFZV-18, frequência de agitação de 250 rpm, 
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água destilada como matriz líquida, atmosfera padrão. As amostras coletadas nos tempos 0, 3, 

6, 9, 12, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos foram submetidas ao mesmo processo de filtração descrito 

no item IV.6, fez-se uso de recipientes próprios para este tipo de ensaio, denominadas caixas 

plásticas Gerbox®, o experimento foi realizado em triplicata para cada ponto amostral e também 

para o controle negativo, que no caso seria apenas água destilada. 

Figura IV-02: Ilustração das partes principais da alface após germinação: hipocótilo, radícula e 

invólucro denominado semente. 

 
Fonte: adaptado de Garcia, 2006. 

Em cada caixa plástica foi inserido um papel próprio para a germinação de 

sementes, em seguida o papel foi embebido com cerca de 10 mL de amostra e foram colocadas 

cuidadosamente vinte sementes de alface da espécie Lactuca Sativa – Alface Mimosa (Salad 

Bowl) sobre o papel, com espaço suficiente para o crescimento das mudas. 

Após a disposição de todas as sementes os recipientes foram tampados e selados 

com filme plástico para evitar a perda de umidade, e incubadas por cinco dias sem iluminação, 

com controle rigoroso de temperatura. No terceiro dia de incubação foi adicionado volume 

suficiente de amostra para embebedar novamente o papel em cada Gerbox®. 

Cada amostra ao final do período de incubação foi comparada com a resposta do 

controle negativo (sementes submetidas à água pura), sobre as mesmas condições 

experimentais, exceto pela ausência do analito de interesse, o fármaco. Foi contabilizado o 

número de sementes germinantes, o comprimento da radícula e do hipocótilo de cada muda 

com o uso de paquímetro, considerando como germinação efetiva o aparecimento da raiz. Um 

breve resumo do procedimento realizado está disposto na Figura IV-03. 

Raiz ou hipocólito 

R
ad

íc
ul

a 
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Pode ser obtido ainda a porcentagem de inibição da germinação das sementes, 

calculada através da média de sementes germinantes para cada ponto com relação ao número 

de sementes que germinaram no controle negativo, tal cálculo está melhor descrito na Equação 

IV-04. 

Figura IV-03: Esquema da técnica aplicada para o teste de fitotoxicidade através de sementes de alface. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

   %𝐺𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎çã𝑜 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 =  
𝑛º 𝑑𝑒 𝑠𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑞𝑢𝑒 𝑔𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑟𝑎𝑚 𝑛𝑎 𝑎𝑚𝑜𝑠𝑡𝑟𝑎𝑛º 𝑑𝑒 𝑠𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑞𝑢𝑒 𝑔𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑟𝑎𝑚 𝑛𝑜 𝑐𝑜𝑛𝑡𝑟𝑜𝑙𝑒 ∙ 100   (𝐼𝑉 − 04) 

Considerando apenas as sementes submetidas ao líquido proveniente do processo 

de remediação de água contaminada por MTZ pelo sistema ATP/nFZV-18/PMS pode ser 

efetuado o cálculo de germinação absoluta, com base no número de sementes germinantes e no 

número total de sementes aplicadas no estudo, como descrito na Equação IV-05. 

          %𝐺𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎çã𝑜 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑙𝑢𝑡𝑎 =  
𝑛º 𝑑𝑒 𝑠𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑞𝑢𝑒 𝑔𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑟𝑎𝑚 𝑛º 𝑑𝑒 𝑠𝑒𝑚𝑒𝑛𝑡𝑒𝑠 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙  100        (𝐼𝑉 − 05) 
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CAPÍTULO V - RESULTADOS E DISCUSSÕES 

V.1. Síntese das nanopartículas de ferro zero-valente suportadas em atapulgita 

As nanopartículas compósitas ATP/nFZV-18 foram sintetizadas utilizando-se o 

ferro, borohidreto de sódio (NaBH4) como agente redutor e atapulgita como material suporte 

de área superficial elevada. Os íons ferrosos foram reduzidos a ferro metálico pela ação do íon 

BH4
-
, através da doação de elétrons, como nas Equação V-01 e V-02.                                                           𝐹𝑒2+ + 2𝑒−  𝐹𝑒0                          𝐸° = −0,447 V   (𝑉 − 01)   

                                  2𝐵𝐻4− + 6𝐻2𝑂  2𝐵(𝑂𝐻)3 + 7𝐻2 + 2𝑒−        𝐸° = +0,481 V   (𝑉 − 02)   
A atapulgita foi utilizada como meio suporte para melhor dispersão das 

nanopartículas de ferro zero-valente, minimizando interações magnéticas entre estas, evitando 

a formação de aglomerados e oxidação do material (LIU et al., 2015; ZHANG et al., 2019b), 

como ilustrado na Figura V-01. 

Figura V-01: Esquema do processo de formação das nanopartículas de ferro zero-valente suportadas em 

atapulgita, ATP/nFZV-18. 

 
Fonte: adaptado de Zeng et al. (2019) e Zhang et al (2019b). 

A atapulgita aplicada no presente estudo apresenta uma coloração cinza, sendo um 

sólido fino com aspecto de argila seca. Já o material compósito sintetizado neste estudo é um 

pó negro extremamente fino e com propriedades magnéticas. Ambos os materiais estão exibidos 

na Figura V-02. 
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Figura V-02: Aspectos visuais do argilomineral atapulgita (à esquerda) e nanopartículas de ATP/nFZV-

18 (à direita). 

 
Fonte: acervo dos autores. 

V.2. Caracterização morfológica das nanopartículas atapulgita, ferro zero-valente 

ATP/nFZV – Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Transmissão (MET) 

A morfologia superficial dos materiais desenvolvidos e aplicados no presente 

estudo foram investigadas pelas técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e 

Transmissão (MET). Na Figura V-03 estão expostas as micrografias do argilomineral em 

ampliações de 20 (A) e 40 mil vezes (B). 

Figura V-03: Imagens de MEV para a ATP em aumentos de 20 000 (A) e 40 000 vezes (B). 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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Os aspectos morfológicos exibidos nas imagens da Figura V-03 vão de encontro 

aos resultados descritos pelos estudos de Oliveira; Barreto & Soares (2018); Silva; Alves & 

Barbosa, (2011), Xavier et al. (2012) e Costa (2011), que descrevem a atapulgita, proveniente 

do estado do Piauí – BR, como filamentos que se assemelham ao formato de agulhas ou bastões, 

com aspecto fibroso. Tal característica pode ser observada claramente na Figura V-03 (B) pelos 

fragmentos que revestem o grão de atapulgita. Na Figura V-04 estão exibidas as imagens em 

escala nanométrica obtidas pelo Microscópio Eletrônico de Transmissão para as partículas do 

argilomineral. 

Figura V-04: Imagens de MET para a atapulgita em escalas de 200 (A, B), 100 nm (C) e 20 nm (D). 

 

Fonte: acervo dos autores. 

Pode-se aferir que o comprimento dos filamentos de atapulgita são maiores que 

200 nm, tomando como parâmetro de avaliação as Figuras V-04 (A) e (B), detalhe este também 
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encontrado nos estudos de Zhang et al. (2019b). Já pela Figura V-04 (C) pode ser evidenciado 

com maior clareza que estes filamentos se agrupam formando pequenos aglomerados de 

comprimento macrométrico e diâmetro em escala nano. Com o uso do software ImageJ® é 

possível analisar as imagens V-04 (A) e (B), definindo distribuição do diâmetro de partículas a 

nível nanométrico, o gráfico contido na Figura V-05 revela que quase 70% dos filamentos de 

atapulgita possuem diâmetro entre 5 e 10 nm. 

 Figura V-05: Distribuição do diâmetro dos filamentos de atapulgita. 

 

Fonte: acervo dos autores. 

É possível ainda, com imagens em alta resolução obtidas pelo Microscópio 

Eletrônico de Transmissão, obter a distância entre as lamelas de atapulgita ou distância 

interlamelar. Com o auxílio do mesmo software aplicado anteriormente, ImageJ®, basta medir 

a distância, por exemplo, entre os pontos (a) e (b), (c) e (d) ou (e) e (f) na Figura V-04 (D). 

Após várias medidas pode-se aferir que a distância interlamelar da atapulgita aplicada no 

presente estudo está entre 5 e 8 Å. Tomando como parâmetro de comparação o estudo realizado 

por Silva (2011) este resultado é plausível, tendo em vista que argilominerais semelhantes à 

atapulgita apresentam distância interlamelar de 9 a 10 Å quando aquecidas. 

As características morfológicas das nanopartículas de ferro zero-valente, denotadas 

aqui como nFZV, podem ser vistas pelas Figuras V-06 (A) e (B), com aumento de 20 e 

40 mil vezes, respectivamente. É possível observar que existem aglomerados de partículas 

esféricas de tamanhos consideráveis e de área superficial aparentemente baixa. A formação 

desses grandes blocos de ferro zero-valente se dá pela atração magnética entre as partículas, 

fato este também relatado nos trabalhos de Araújo et al., (2017); Ding et al., (2019) e Tan et al., 

(2019). 
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Figura V-06: Imagens de MEV para nFZV em aumentos de 20 000 (A) e 40 000 vezes (B). 

 
Fonte: acervo dos autores. 

A análise de Microscopia Eletrônica de Transmissão destas nanopartículas reafirma 

os resultados descritos anteriormente, nos quais as partículas de nFZV formam aglomerados 

constituídos por várias esferas devido à atração magnética existente entre elas, como observado 

na Figura V-07, especialmente na imagem V-07 (C). 

Figura V-07: Imagens de MET das nanopartículas de nFZV em escalas de 200 (A, B) e 100 nm (C). 

 
Fonte: acervo dos autores. 



62 

 

Analisando as imagens (A) e (B) da Figura V-07 via software ImageJ® é possível 

analisar a distribuição do diâmetro das partículas de nFZV a nível nanométrico. Pelo gráfico 

contido na Figura V-08 pode-se aferir que cerca de 75% do material possui diâmetro 

compreendido entre entre 20 e 60 nm. 

Figura V-08: Distribuição do diâmetro das partículas de ferro zero-valente. 

 

Fonte: acervo dos autores. 

Pressupõe-se que a morfologia do compósito ATP/nFZV-18 seja majoritariamente 

definida pela forma da nanopartículas de ferro zero-valente, tendo em vista que a proporção é 

de 7,1 mols de nFZV para cada mol de ATP. Porém com diâmetro menores, pois as 

nanopartículas estariam distribuídas de maneira mais uniforme quando suportadas em 

atapulgita, evitando assim a formação de aglomerados por forças magnéticas. 

Pelas imagens em MEV (A) e (B) da Figura V-09 é possível observar que tal 

aspecto é verdadeiro para a superfície do compósito ATP/nFZV-18, fato este também reportado 

nos estudos de Ding et al. (2019), porém com uma proporção molar entre ATP:nFZV de 3:1, 

inferior à descrita no presente trabalho. É possível também observar que alguns filamentos de 

atapulgita não foram impregnados com nFZV, especialmente na Figura V-09 (C). 
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Figura V-09: Imagens de MEV para ATP/nFZV-18 em aumentos de 20 000 (A), 40 000 vezes (B) e 

100 000 vezes (C). 

 
Fonte: acervo dos autores. 

A análise em MET corrobora as características descritas anteriormente, em que as 

nanopartículas de FZV se depositam sobre a superfície do argilomineral  com uma distribuição 

mais uniforme em comparação a estas isoladamente (Figura V-07). São visíveis duas 

morfologias superficiais distintas: os filamentos em forma de bastão referentes a atapulgita e 

pequenas esferas constituídas de ferro zero-valente, sobretudo nas imagens (A) e (B) da Figura 

V-10. Já pelas imagens (C) e (D) podem ser visualizadas com maiores detalhes a deposição das 

nFZV sobre o suporte ATP. 



64 

 

Analisando as imagens (A) e (B) da Figura V-10 via software ImageJ® é possível 

avaliar a distribuição do diâmetro das partículas de nFZV suportadas em atapulgita, pelo gráfico 

contido na Figura V-11 pode-se afirmar que cerca de 50% das partículas de FZV possuem 

diâmetro inferiores a 20 nm. 

Figura V-10: Imagens de MET do compósito ATP/nFZV-18 em escalas de 500 (A, B), 200 (C) e 

100 nm (D). 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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Figura V-11: Distribuição do diâmetro das partículas de ferro zero-valente suportadas em atapulgita 

no compósito ATP/nFZV-18. 

 

Fonte: acervo dos autores. 

Comparando-se as Figuras V-08 e V-11 é possível aferir ainda que o uso da 

atapulgita como material suporte acarretou em redução do tamanho das nanopartículas de ferro 

zero-valente, evitando aglomerados devido a forças magnéticas. Nos estudos de Zhang et al. 

(2019b) são reportadas imagens em MET similares àquelas descritas no presente trabalho, tanto 

para os filamentos de atapulgita quanto para os aglomerados de nanopartículas de FZV e para 

o compósito ATP/nFZV. 

A morfologia do material ATP/nFZV-9 pode ser visualizada nas Figuras V-12 (A) 

e (B). Como esperado, é perceptível a presença de mais filamentos de atapulgita e uma menor 

incidência de partículas de ferro zero-valente, comparando-se com as imagens (A) e (B) da 

Figura V-09, sobretudo, devido à menor quantidade de ferro aplicado durante a síntese do 

compósito. Corroborando este resultado, o estudo realizado por Ding et al. (2019) mostrou 

micrografias semelhantes para o mesmo compósito, porém aplicando-se FeCl3.6H2O como 

fonte de ferro, resultando em proporção molar de ferro e atapulgita de 3:1. 
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Figura V-12: Imagens de MEV para ATP/nFZV-9(A e B), ATP/nFZV-24 (C e D) e  

ATP/nFZV-3A (E e F) em aumentos de 20 000 e 40 000 vezes. 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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Pelas imagens (C) e (D) da Figura V-12 observa-se o aspecto morfológico do 

compósito ATP/nFZV-24, material este sintetizado com a razão molar de 14,20:1 Fe: ATP. É 

válido afirmar que existem maior semelhança superficial entre este material e as partículas de 

ferro zero-valente ilustradas na Figura V-06, isto pode ser justificado pela maior quantidade 

relativa de ferro existente na amostra, comparada à síntese padrão com razão molar 7,10:1 Fe: 

ATP, formando aglomerados de tamanho maior devido às forças magnéticas existentes e 

tornando o efeito de distribuição uniforme das nFZV quase nulo, mesmo com a aplicação da 

atapulgita como suporte (HE; ZHAO; PAUL, 2010; LIU et al., 2013; ZHANG et al., 2019b). 

As imagens (E) e (F) da Figura V-12 mostram as micrografias do material 

ATP/nFZV-3A, que é o catalisador ATP/nFZV-18 após aplicado em reação de degradação de 

MTZ. Observa-se que a superfície do material foi alterada em relação ao compósito ATP/nFZV-

18, apresentando um aspecto de escamas. Era esperada a formação de óxidos e hidróxidos de 

ferro sobre o material suporte, porém, pelo aspecto apresentado e tomando como parâmetro as 

micrografias de óxidos de ferro apresentadas nos estudos desenvolvidos por Camenar & Bach 

(2016), Correa et al. (2008) e Jezini (2015) ocorreu a maior formação de óxidos de ferro sobre 

a superfície do material. 

V.3. Análises constitucionais e estruturais – Difratometria de Raios X, Espectrometria por 

Energia Dispersiva de Raios X e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada 

de Fourier 

V.3.1 Difratometria de Raios X (DRX) aplicada às amostras ATP, nFZV, ATP/nFZV-9, 18, 

24 e 3A 

Na Figura V-13 estão representados os difratogramas obtidos para as amostras de 

atapulgita, nanopartículas de ferro zero-valente ATP/nFZV e do catalisador após o uso em 

reação. Analisando o difratograma V-13 (A), referente à atapulgita, alguns picos de difração 

estão em destaque na cor vermelha em 8,6°, 13,9°, 19,9°, 20,9°, 26,8° e 34,7° podendo ser 

atribuídos aos índices de Miller (110), (200), (040), (121), (400) e (161), respectivamente. 

(DING et al., 2019; GAO et al., 2019; LI et al., 2017; ZHANG et al., 2019b). Nota-se também 

que, em todos os difratogramas referentes aos materiais compósitos ATP/nFZV-9, 18, 24 e 3A 

estes picos se mantêm, provando que a atapulgita não sofre alteração química devido à 

quantidade de ferro suportado ou devido a reação de degradação do fármaco.  
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Figura V-13: Difratogramas obtidos para atapulgita (A), ferro zero-valente (B), ATP/nFZV-18 (C), 

ATP/nFZV-9 (D), ATP/nFZV-24 (E) e ATP/nFZV-3A (F). 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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Os picos não destacados na Figura V-13 (A) são referentes ao argilomineral 

dolomita e ao mineral quartzo, comumente encontrados em amostras de ATP oriundas do estado 

do Piauí (OLIVEIRA, 2010; OLIVEIRA; BARRETO; SOARES, 2018). Os padrões utilizados 

para identificação dos picos no difratograma foram obtidos da base de dados Joint Committee 

on Powder Diffraction Standards (JCPDS), correspondendo à atapulgita, ao quartzo e à 

dolomita os cartões de número 31-0783, 05-0490 e 36-0426, respetivamente (BOURLIVA et 

al., 2018; OLIVEIRA et al., 2013). 

O difratograma V-13 (B), correspondente às nanopartículas de FZV, apresenta dois 

picos de difração em 45,3° e 62,6° que são relativos ao ferro metálico ou zero valente (JCPDS  

06-0696), estes destacados em verde (DING et al., 2019; GONÇALVES et al., 2018; QIN; 

JIAO; CHEN, 2011; ZHANG et al., 2019a). Ainda neste difratograma existem diversos picos 

correspondentes à formação de óxidos de ferro na amostra como Fe2O3 e Fe3O4 em 15,8°, 18,5°, 

22,8°, 25,2°, 30,3°, 38,7°, 49,24° e 68,6°, alguns destes estão em destaque na cor azul na Figura 

V-13 (CHENG et al., 2010; JEZINI, 2015). A identificação dos picos no difratograma foram 

obtidos pelos cartões JCPDS 33-0664 e 39-1346 para Fe2O3 e 75-0033 para Fe3O4 (CHENG et 

al., 2010; JEZINI, 2015; QIN; JIAO; CHEN, 2011). 

Podem ser citados ainda picos de difração para FeO, sinalizados em preto na Figura 

V-13, em 35,2°, 42,3° e 61,6°, picos estes também reportados pelos estudos de Araújo et al., 

(2017), Gonçalves et al. (2018) e Qin, Jiao & Chen, (2011). A análise e identificação dos picos 

foi embasada no cartão JCPDS 06-0615 (QIN; JIAO; CHEN, 2011). 

Analisando os difratogramas (C), (D) e (E) da Figura V-13, relativos ao compósito 

ATP/nFZV com diferentes porcentagens de ferro em sua estrutura, é possível observar que os 

picos referentes à atapulgita, observados anteriormente, se mantêm, provando que esta não sofre 

nenhum processo químico que altere sua estrutura durante a síntese do material, também 

observado nos estudos de Ding et al. (2019) e Zhang et al. (2019b). Ainda pela análise dos 

difratogramas é perceptível que a presença do suporte estabiliza as nanopartículas de ferro zero-

valente evitando a formação de óxidos de ferro na superfície do material (DING et al., 2019; 

LIU et al., 2015; ZHANG et al., 2019b). O mesmo efeito não é observado para a amostra de 

ATP/nFZV-24, que, devido à alta porcentagem relativa de átomos de ferro na amostra, não 

permite a estabilização das nanopartículas de ferro zero-valente na superfície do suporte, 

favorecendo, assim, a formação de óxidos de ferro na superfície. Acompanhando os tracejados 

em preto e verde na Figura V-13 é possível observar a redução dos picos principais de FeO, 

Fe2O3 e Fe3O4 comparando os difratogramas (B) com (C), (D) e (E). 
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O último difratograma (F) da Figura V-13, relativo ao material ATP/nFZV-3A 

refere-se ao compósito ATP/nFZV-18 após a aplicação na reação de degradação de 

metronidazol, mostra um pico em 61,6° relacionado à formação de FeO no material. No entanto 

não existem picos expressivos referentes a formação de Fe2O3 e Fe3O4 no compósito. Um 

aspecto importante é que, após duas horas de reação, o compósito ATP/nFZV-3A apresenta 

uma coloração laranja devido à oxidação do ferro zero-valente e uma parcela considerável deste 

material se torna solúvel em água, explicando de certa forma o não aparecimento dos picos de 

Fe2O3 e Fe3O4 no difratograma. 

V.3.2 Espectrometria por Energia Dispersiva de Raios X (EDS) aplicada às amostras ATP, 

nFZV, ATP/nFZV-9, 18, 24 e 3A 

A análise composicional foi avaliada pela técnica de EDS. Foram obtidas as 

porcentagens atômicas para as amostras de atapulgita, ferro zero-valente, ATP/nFZV-9, 18, 24 

e 3A. As composições elementares estão descritas na Tabela V-01.  

Tabela V-01 – Composição química da atapulgita, nanopartículas de ferro zero-valente e ATP/nFZV 

9, 18, 24 e 3A obtidas por Espectrometria por Energia Dispersiva. 

Elemento 
ATP nFZV 

ATP/nFZV-
18 

ATP/nFZV- 
9 

ATP/nFZV-
24 

ATP/nFZV- 
3A 

%atômica 

Oxigênio 71 73 73 70 65 57 

Magnésio 3 - 1 2 1 <1 

Alumínio 6 - 2 5 3 <1 

Silício 18 - 6 14 7 1 

Ferro 2 27 18 9 24 3 

Carbono - - - - - 38 
Fonte: acervo dos autores. 

Conforme observado na Tabela V-01, a atapulgita apresenta uma pequena 

quantidade de ferro em sua estrutura, além dos átomos principais silício, magnésio e alumínio, 

elementos estes presentes em todas as amostras que a ATP é utilizada como suporte. O mesmo 

resultado também é obtido nos estudos de Gimenes & Bertolino (2012), Oliveira (2018) e 

Xavier et al. (2012), os quais versam especificamente sobre a caracterização estrutural, química 

e morfológica da atapulgita proveniente do estado do Piauí – BR. Já se tratando das 

nanopartículas de ferro zero-valente existem na amostra átomos de oxigênio e ferro, 

principalmente devido à formação de óxidos (ARAÚJO et al., 2017; GONÇALVES et al., 
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2018), corroborando o resultado encontrado pela análise de Difração de Raios X descrita no 

subitem V.3.1. 

Comparando-se a porcentagem de ferro existente entre a atapulgita e o compósito 

ATP/nFZV-18 observa-se o incremento de 16% devido à impregnação de nFZV sobre a 

superfície do argilomineral (DING et al., 2019; ZHANG et al., 2019b). Os compósitos 

originados pelas sínteses alternativas descritas no item IV.3, ATP/nFZV-9 e 24, possuem 9 e 

24% de ferro em sua estrutura, respectivamente. Pode ser observado que aplicando-se a metade 

da massa de sulfato de ferro amoniacal da síntese adotada como padrão (0,834 g de 

(NH4)2Fe(SO4)2·6H2O) obtém-se exatamente a metade da porcentagem de ferro encontrada 

para o compósito ATP/nFZV. No entanto, quando a massa de SFA é dobrada não ocorre o 

mesmo comportamento descrito anteriormente. Este fato intrigante pode ser explicado pelo 

excesso de átomos de ferro sobre o suporte, sendo removidos facilmente na etapa de lavagem 

com etanol e acetona (PETALA et al., 2013), o mesmo comportamento é reportado nos estudos 

de Gonçalves( 2016), porém para átomos de níquel suportados em matriz de silício dopada com 

ferro. 

Analisando-se o catalisador ATP/nFZV-18 após a aplicação na reação de MTZ 

pode ser observado o decréscimo expressivo de ferro na amostra e a grande quantidade de 

carbono residente. Após a catálise o compósito ATP/nFZV-3A apresenta uma coloração laranja 

característica da formação de óxidos de ferro (CAMENAR; BACH, 2016; CORREA et al., 

2008; MAGALHÃES, 2008), o mesmo apresenta solubilidade apreciável em água se 

desprendendo do material, justificando a redução de ferro na amostra. A presença de carbono 

neste material pode ser explicada pela adsorção de compostos orgânicos gerados durante a 

reação de degradação de MTZ pelo sistema ATP/nFZV/PMS, o mesmo comportamento foi 

observado no estudo de Ding et al. (2019) utilizando o mesmo sistema para a degradação de 

quinclorac , herbicida tóxico usualmente aplicado contra ervas daninhas em lavouras de arroz.  

V.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) aplicada às 

amostras de ATP, nFZV, ATP/nFZV-9, 18, 24 e 3A 

A espectroscopia na região do infravermelho com Transformada de Fourier 

permitiu uma análise qualitativa entre os espectros da atapulgita, das nFZV e dos materiais 

ATP/nFZV-9, 18, 24 e 3A identificando os principais grupos funcionais e ligações presentes 

em cada amostra. Os espectros obtidos estão dispostos na Figura V-14. 
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Figura V-14: Espectros de transmitância de FTIR-ATR obtidos para atapulgita (A), ferro zero-

valente (B), ATP/nFZV-18 (C), ATP/nFZV-9 (D), ATP/nFZV-24 (E) e ATP/nFZV-3A (F). 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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Pelo espectro V-14 (A), referente à amostra de atapulgita, em 430 cm1 há uma 

banda devido ao estiramento da ligação Fe-O (SHARMA; JEEVANANDAM, 2013). O 

estiramento da ligação Si-OH é atribuída à banda em 793 cm1 (DING et al., 2019; LI et al., 

2014; OLIVEIRA, 2010); a presença de alumínio e ferro pode ser associada à banda em 

914 cm1, devido à vibração de ligações Al-OH e Fe-OH (OLIVEIRA, 2010). A flexão do 

conjunto Si-O-H é associada à banda de absorção em 981 cm1 (AUGSBURGER et al., 1998; 

OLIVEIRA, 2010), no entanto, outros autores, como Frost & Mendelovici (2006), referem-se 

a esta absorção neste comprimento de onda como sendo característica das ligações entre o 

silício e o oxigênio em SiO3. Em 1110 e 1190 cm1 são apresentadas algumas bandas 

características do argilomineral ATP, devido ao alongamento da ligação Si-O e flexão do grupo 

Si-O-Si, respectivamente (OLIVEIRA, 2010; XAVIER et al., 2012). As bandas em 1650 e 

3542 cm1 são características da presença de água na amostra adsorvida ou coordenada, 

respectivamente (SHARMA; JEEVANANDAM, 2013). O módulo vibracional da ligação M-

OH, sendo M o átomo de alumínio, magnésio ou ferro, é atribuído a banda discreta em 

3619 cm 1 (COSTA, 2011; DING et al., 2019; FALAYI; NTULI, 2014; OLIVEIRA, 2010; 

XAVIER et al., 2012). 

Analisando o espectro V-14 (B) das nanopartículas de ferro zero-valente é possível 

afirmar que a banda em 417 cm1 ocorre devido ao alongamento da ligação Fe-O, decorrente 

da formação de óxidos de ferro na superfície do material (ABDEL-WAHAB et al., 2017; 

BAGBI et al., 2017; EBRAHIMINEZHAD et al., 2017; ESLAMI; EBRAHIMZADEH; 

BIPARVA, 2018; HWANG et al., 2014; ZHANG et al., 2017). O alongamento da ligação Fe-

O também é observado pelo aparecimento de uma banda discreta em torno de 669 cm1 (BAGBI 

et al., 2017; EBRAHIMINEZHAD et al., 2017), a ligação de superfície Fe-OH pode ser 

associada às bandas em 867 e 1103 cm1 (HUANG et al., 2009) e a vibração da ligação O-H é 

observada pelo aparecimento discreto em 1639 cm1 (BAGBI et al., 2017; ZHANG et al., 

2017). 

Analisando-se os espectros V-14 (C), (D) e (E) é possível observar que as bandas 

indicadas para a atapulgita se mantêm em todos os materiais compósitos ATP/nFZV-9, 18 e 24, 

principalmente em 981 cm1. No entanto, devido à variação da quantidade de ferro em cada 

amostra, algumas bandas discutidas anteriormente pela análise do espectro V-14 (B) das nFZV 
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são menos pronunciadas à medida que a porcentagem de ferro na amostra decresce, como em 

669 cm1. 

Por fim, analisando o espectro da Figura V-14 (F), referente ao catalisador após 

utilizado em reação de degradação do fármaco, algumas bandas importantes evidenciam a 

adsorção do fármaco MTZ ou ainda subprodutos gerados durante a reação, como em 1425 cm 1 

referente ao alongamento da ligação N=O (DEWAN et al., 2015; SRAVANI et al., 2011; 

TRIVEDI et al., 2015) e em 1643 cm1 que é associado ao alongamento C=C (TRIVEDI et al., 

2015). A larga banda entre 2800 e 3700 cm1 é atribuída ao alongamento da ligação O-H 

(DEWAN et al., 2015; PAVIA et al., 2009). 

V.4. Remoção do fármaco metronidazol (MTZ) pelo sistema ATP/nFZV/PMS via 

espectrofotometria UV-Vis 

A reação que ocorre entre PMS e ATP/nFZV é, do ponto de vista teórico, uma 

reação heterogênea, tendo como etapas intermediárias a adsorção e dessorção, características 

do fenômeno de transferência de massa (HOUSE, 2007), da qual é gerada radicais livres que 

estão dispersos no meio reacional. No entanto, a reação decorrente entre os radicais sulfato e 

hidroxila com o fármaco configura um sistema homogêneo (FOGLER, 2006), podendo este ser 

modelado como uma reação de pseudo primeira ordem. 

O modelo cinético de uma reação de pseudo primeira ordem parte do princípio 

que o reator utilizado é de volume constante, opera em regime batelada e a taxa de reação é 

função única e exclusiva do tempo de reação, de acordo com a derivada descrita na Equação V-

03, onde 𝑡 é o tempo e 𝑘𝑎𝑝é a constante de frequência cinética global aparente (FOGLER, 2006; 

HOUSE, 2007).  

                                                              𝑑𝐶𝑀𝑇𝑍𝑑𝑡 = −𝑘𝑎𝑝 𝐶𝑀𝑇𝑍                                                    (𝑉 − 03) 

Integrando a Equação V-03 definida no intervalo da concentração inicial à 

concentração em um determinado tempo 𝑡 (𝐶𝑀𝑇𝑍,𝑡) e o intervalo de tempo entre  zero e 𝑡, tem-

se: 

                                                 ∫ − 1𝐶𝑀𝑇𝑍
𝐶𝑀𝑇𝑍,𝑡 

𝐶𝑀𝑇𝑍,0   𝑑𝑀𝑇𝑍 = ∫ 𝑘𝑎𝑝 𝑑𝑡𝑡
0                                        (𝑉 − 04) 

                                                [𝑙𝑛(𝐶𝑀𝑇𝑍,𝑡) − 𝑙𝑛 (𝐶𝑀𝑇𝑍,0)] = −𝑘𝑎𝑝 𝑡                                     (𝑉 − 05) 
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                                                                 𝑙𝑛 (𝐶𝑀𝑇𝑍,𝑡𝐶𝑀𝑇𝑍,0) = −𝑘𝑎𝑝 𝑡                                               (𝑉 − 06) 

                                                                   𝑙𝑛 (𝐶𝑀𝑇𝑍,0𝐶𝑀𝑇𝑍,𝑡 ) = 𝑘𝑎𝑝 𝑡                                                (𝑉 − 07) 

Assim sendo, o gráfico de 𝑙𝑛 (𝐶𝑀𝑇𝑍,0𝐶𝑀𝑇𝑍,𝑡) em função do tempo gera uma reta com 

inclinação 𝑘𝑎𝑝. No entanto, pode ser realizada ainda outra simplificação na Equação V-07, 

tendo em vista que a concentração do fármaco no meio não pode ser acompanhada de modo 

temporal durante o experimento, os termos 𝐶𝑀𝑇𝑍,0 e 𝐶𝑀𝑇𝑍,𝑡 podem ser substituídos pela 

absorbância no tempo zero (𝐴𝐵𝑆0) e no tempo 𝑡 (𝐴𝐵𝑆𝑡), respectivamente. Sendo assim, temos 

a Equação V-08. A partir daí é possível comparar dados cinéticos com base na variação de 

parâmetro reacionais de forma isolada, como disposto a seguir. 

                                                                   𝑙𝑛 (𝐴𝐵𝑆0𝐴𝐵𝑆𝑡 ) = 𝑘𝑎𝑝 𝑡                                                   (𝑉 − 07) 

V.4.1 Influência dos materiais atapulgita, ferro zero-valente, ATP/nFZV e PMS aplicados 

isoladamente na remoção de MTZ 

Pela Figura V-15 é possível observar o comportamento da eficiência de remoção 

ao longo do tempo aplicando-se o material ATP/nFZV-18 e seus precursores de forma isolada, 

bem como pelo uso de PMS. As partículas de ATP/nFZV-18 e nFZV obtiveram resultados 

relevantes na degradação de MTZ que podem ser explicadas pelo tratamento redutivo que tais 

materiais são capazes de exercer perante moléculas orgânicas. A atapulgita resultou em leve 

remoção de metronidazol devido a efeitos adsortivos (BATISTA et al., 2015; COSTA, 2011; 

GIMENES; BERTOLINO, 2012). O peroximonossulfato de potássio apresentou uma discreta 

degradação de metronidazol devido aos radicais hidroxilas que foram gerados em baixas 

proporções no meio, tendo em vista que não existia nenhum tipo de ativação para este composto 

(GHANBARI; MORADI, 2017). 
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Figura V-15: Eficiência de remoção avaliando a influência dos materiais individualmente. Condições 

experimentais de [MTZ]0 = 30 mg L1, [Cada material] = 300 mg L1, f = 250 rpm e T = 25°C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Após duas horas de reação a atapulgita removeu cerca de 5 % de MTZ, o oxone 

atingiu uma degradação de 13 %, já os materiais nFZV e ATP/nFZV-18 conseguiram degradar 

59 % e 55 % de metronidazol, respectivamente. A Figura V-16 (A) mostra a concentração de 

MTZ em função do material utilizado e os valores de 𝑘𝑎𝑝 associados obtidos pela Figura V-16 

(B) estão dispostos na Tabela V-02. No estudo cinético adotou-se a estratégia que dados com 

eficiência de remoção próxima ao tempo anterior seriam suprimidos, pois o processo de 

degradação de MTZ já atingiu o equilíbrio químico e já não segue o modelo de pseudo primeira 

ordem proposto. 

Tabela V-02: Constantes de velocidade e eficiências de remoção função do material utilizado sobre a 

taxa de degradação de MTZ. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1,  

[Cada material] = 300 mg L1, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Material aplicado 𝒌𝒂𝒑 (x104 min1) R² 
Eficiência de 
remoção (%) 

Atapulgita 8,96 0,992 5 

nFZV 351,00 0,993 59 

ATP/nFZV 103,00 0,999 55 

PMS 7,21 1,000 13 
Fonte: acervo dos autores. 
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Figura V-16: Influência dos materiais individualmente sobre a taxa de degradação de MTZ. 

Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [Cada material] = 300 mg L1, f = 250 rpm e 

T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

As Constantes de velocidade obtidas para a atapulgita e para o PMS são cerca de 

cem vezes menor que as demais, revelando que o efeito adsortivo de moléculas de MTZ no 

argilomineral é pouco pronunciado e que a geração de radicais hidroxila através do PMS, 

ilustradas nas Equações II-01 e II-07, é quase inexistente (GHANBARI; MORADI, 2017; 

YANG et al., 2018). As constantes obtidas para as situações experimentais aplicando-se o ferro 

zero-valente e o compósito ATP/nFZV foram, 3,51E-2 e 1,03E-2 min-1, revelando que as 
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nanopartículas de FZV podem propiciar a remediação de águas através de tratamento redutivo 

(ARAÚJO et al., 2017; GONÇALVES et al., 2018; LIU et al., 2013), no entanto em uma 

proporção de pouco interesse, como descrito na Tabela V-02 pelas eficiências de remoção. 

Vale salientar que os valores de 𝑘𝑎𝑝 obtido para as partículas de ferro zero valente 

e do material compósito são próximos, porém foi utilizada a mesma quantidade mássica de cada 

material em experimentos. Portanto, o teor de ferro contido em ATP/nFZV é inferior 

comparado às nFZV, tornando evidente que o uso de material suporte é de grande valia pois 

utiliza-se uma menor quantidade de ferro para se atingir, teoricamente, a mesma eficiência de 

remoção de MTZ. 

V.4.2 Influência da dosagem de PMS no processo de degradação de MTZ pelo sistema 

ATP/nFZV/PMS 

Na Figura V-17 está disposto o comportamento da degradação de MTZ pelo sistema 

ATP/nFZV com o uso de oxone, sendo este último aplicado em diferentes dosagens entre 20 e 

100 µmol em 100 mL de solução reacional. É correto inferir que, exceto no caso em que é 

aplicado 20 µmol de PMS, a eficiência de degradação tem aumentos quase imperceptíveis a 

partir determinado instante, desta forma para o estudo cinético nesta etapa do estudo também 

foi adotada a tática descrita no item anterior, a qual também será aplicada nos demais estudos 

que apresentem o mesmo comportamento. 

Figura V-17: Eficiência de degradação avaliando a influência da dosagem de PMS. Condições 

experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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O mesmo efeito foi observado no estudos de Cao et al. (2019), Deng et al. (2019) 

e Ding et al. (2019) na degradação dos compostos orgânicos tetracilcina, ciprofloxacina e 

quinclorac, respectivamente. Os autores revelam ainda que após determinada dosagem, tomada 

como ótima, os efeitos na remoção do contaminantes são praticamente imperceptíveis. 

A Figura V-18 (A) apresenta a concentração de MTZ em função da dosagem de 

PMS no sistema e os valores de 𝑘𝑎𝑝 associado a cada teste obtido pela Figura V-18 (B) estão 

dispostos na Tabela V-03, bem como a eficiência de degradação final. 

Figura V-18: Influência da dosagem de PMS sobre a taxa de degradação de MTZ. Condições 

experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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Tabela V-03: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função da dosagem de PMS. 

Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Dosagem PMS  

(µmol L1) 
𝒌𝒂𝒑 (102 min1) R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

200 3,64 0,992 75 
400 8,98 0,999 83 
600 12,10 0,996 92 
800 13,30 0,989 90 
1000 30,70 0,997 96 

Fonte: acervo dos autores. 

A partir da interpretação gráfica da Figura V-19 (B) é coerente afirmar que a 

constante de frequência aparente para o caso em que se aplica 1000 µmol L1 de PMS é maior 

que todas as outras, além de apresentar eficiência de degradação superior. O comportamento 

revelado é que tanto 𝑘𝑎𝑝 quanto a porcentagem de MTZ degradado são diretamente 

proporcionais a dosagem de PMS aplicada, o que pode ser explicado pela disponibilidade de 

radicais sulfato para a degradação do fármaco. 

V.4.3 Influência do material suporte aplicado no processo de remoção de MTZ 

Comumente utilizada em diversos processos catalíticos a sílica, aqui denotada 

como SLC, foi escolhida para este estudo como alternativa à atapulgita. Na Figura V-19 

observa-se a degradação de MTZ atingida pelos dois sistemas estudados após 2 horas de reação. 

Figura V-19: Eficiência de degradação avaliando o material suporte. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, [Compósito] = 300 mg L1, [PMS] = 1 mmol L1,  f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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Aplicando-se a sílica como suporte atinge-se cerca de 62% de degradação do 

fármaco metronidazol sobre as mesmas condições experimentais em que o compósito derivado 

da atapulgita obtém um valor expressivamente superior, 96%. É possível observar pela Figura 

V-20 (A) o comportamento decrescente da concentração de MTZ para ambos os casos. 

Figura V-20: Influência do material suporte sobre a taxa de degradação. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, [Compósito] = 300 mg L1, [PMS] = 1 mmol L1, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Pela interpretação cinética obtida a partir da Figura V-20 (B) são encontradas as 

Constantes de velocidade aparente de reação para cada teste, percebe-se que ao se aplicar 

atapulgita como suporte o valor obtido é cerca de quatro vezes maior comparada à sílica, como 

mostrado na Tabela V-04. Este fato pode ser decorrente devido a sua maior área superficial da 

atapulgita, comprovadamente maior que a sílica (LIU et al., 2015; SUN et al., 2014). 
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Tabela V-04: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função do suporte aplicado sobre 

a taxa de degradação de MTZ. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, 

[Compósito] = 300 mg L 1, [PMS] = 1 mmol L1, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Suporte utilizado 
𝒌𝒂𝒑 

(102 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

Atapulgita 30,70 0,997 96 
Sílica 7,22 0,996 62 

Fonte: acervo dos autores. 

V.4.4 Influência do sulfato de ferro utilizado durante a síntese 

Diversos autores reportam a síntese de materiais com ferro para a obtenção de ferro 

zero-valente a partir de sulfato de ferro heptahidradato (SFH). O presente trabalho utilizou 

sulfato de ferro amoniacal (SFA) para a formação do compósito ATP/nFZV e, para fins 

comparativos, foram testados ambos os reagentes produzidos pela metodologia descrita 

anteriormente. Na Figura V-21 estão dispostos os resultados obtidos em cada caso. 

Figura V-21: Eficiência de degradação avaliando a fonte de ferro durante a síntese. Condições 

experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e 

T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

A eficiência da degradação do MTZ pelo compósito preparado a partir do SFH é 

muito maior do que aquele preparado a partir do SFA, fato intrigante tendo em vista que a única 

diferença entre os reagentes seriam os grupos ligantes. Pela análise de EDS não existem traços 

significativos de nitrogênio no material sintetizado a partir de SFA e atapulgita. Outro aspecto 

interessante é que, teoricamente, em termos de número de mols a mesma quantidade mássica 
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de SFA teria um número menor de átomos de ferro comparado ao SFH, sendo assim o 

compósito ATP/FZV (SFH) apresenta uma porcentagem maior de ferro em sua estrutura que o 

material ATP/nFZV sintizado com SFA. 

Estudo realizado por Ding e colaboradores (2019) reporta o uso de FeCl3.6 H2O 

como fonte de ferro zero-valente suportado em atapulgita para a ativação de PMS na degradação 

de quinclorac, aplicando-se cerca de 0,7 g L1 do compósito em uma solução de 20 mg L1 do 

herbicida, atingindo-se apenas 70% de remoção do contaminante. Vale ressaltar também que a 

dose de PMS utilizada é o triplo da dosagem máxima reportada no presente estudo. Portanto, 

contrapondo os resultados é válido afirmar que o uso de SFA como fonte de FZV é de extrema 

importância na eficácia da ativação do PMS. 

 Na Figura V-22 (A) pode ser visualizado o comportamento em termos de 

concentração de MTZ para cada caso, já pela interpretação cinética da Figura V-22 (B) podem 

ser obtidas as Constantes de velocidade aparente em cada caso, descritas na Tabela V-05. 

Observa-se que o valor de 𝑘𝑎𝑝 para a síntese utilizando SFA é cerca de 100 vezes maior que 

quando é aplicado SFH. 

 

Tabela V-05: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função do tipo de sulfato de ferro 

usado durante a síntese de ATP/nFZV. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L-1, 

[ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Tipo de sulfato de ferro 
aplicado na síntese 

𝒌𝒂𝒑 

(103 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

SFH 5,25 0,999 18 
SFA 307,00 0,997 95 

Fonte: acervo dos autores. 
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Figura V-22: Influência do tipo de sulfato de ferro usado durante a síntese de ATP/nFZV sobre a taxa 

de degradação. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1,  

1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

V.4.5 Efeito do conteúdo de ferro zero-valente suportado em atapulgita 

Foi verificada a forma pela qual a massa de SFA empregada durante a síntese 

interfere na cinética de reação, consequentemente o conteúdo de FZV suportado em atapulgita. 

Para tal estudo adotou-se como sendo uma unidade de massa 0,834 g de sulfato de ferro 

amoniacal na síntese, conforme descrito no item IV.3. Tomando como base que a massa molar 

da atapulgita, cerca de 832,8 g.mol1 (OLIVEIRA, 2018), tem-se que a razão molar entre o 
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ferro e a atapulgita seria de 7,1:1, ou seja, para cada 1 mol de atapulgita tem-se disponíveis 

7,1 mols de ferro, compósito este denotado como ATP/nFZV-18. 

Para avaliar a influência deste parâmetro sobre a eficiência de remoção do fármaco 

foram estabelecidas duas sínteses alternativas: (i) utilizando a metade da massa de SFA (razão 

molar 3,55:1 Fe:ATP, denotado como ATP/nFZV-9); e (ii) com o dobro da massa durante a 

síntese (razão molar 14,20:1 Fe:ATP, denotado como ATP/nFZV-24). Os resultados obtidos 

podem ser observados na Figura V-23. 

Figura V-23: Eficiência de degradação avaliando a variação de FZV no suporte. Condições 

experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e 

T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Nota-se que a degradação de MTZ utilizando-se a o compósito ATP/nFZV-9 é 

menor quando comparada aos demais materiais, podendo facilmente ser entendido como uma 

limitação na quantidade de sítios ativos de ferro para a ativação de PMS. Já o acréscimo da 

quantidade de ferro suportado em atapulgita não impacta de forma significativa na eficiência 

de degradação, acarretando em um aumento percentual imperceptível em relação ao processo 

de síntese considerado padrão, como observado na Tabela V-06.  

Deng et al. (2019), Ding et al. (2019) e Pang et al. (2019) também estudaram o 

efeito da quantidade de ferro suportado para a ativação de PMS para a degradação de 

quinclorac, ciprofloxacina e rodamina-B, respectivamente. Afirmando que o aumento de ferro 

suportado é benéfico para o processo de degradação até determinada razão molar suporte:FZV, 

chegando a determinando instante que o acréscimo é irrelevante na degradação do contaminante 
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ou, como relatado por Ding et al. (2019), a eficiência de remoção decai devido a aglomeração 

das nFZV.Na Figura V-24 (A) está disposto o comportamento decrescente da concentração de 

MTZ para todos os casos. 

Figura V-24: Influência do conteúdo de FZV suportado sobre a taxa de degradação de MTZ. Condições 

experimentais de [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1,  

1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Através do estudo cinético envolvendo a Figura V-24 (B) é obtida a constante de 

frequência global para cada situação avaliada, nota-se que de fato o processo envolvendo o 

material ATP/nFZV sintetizado com uma menor quantidade de ferro apresenta uma cinética de 
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reação mais lenta, também pode ser aferido que o aumento da massa de ferro no catalisador 

reduz de forma discreta 𝑘𝑎𝑝, conforme mostrado na Tabela V-06. 

Tabela V-06: Eficiência de degradação e constantes de velocidade de pseudo primeira ordem em função 

do conteúdo de FZV. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 

1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Razão molar  
Fe:ATP 

Compósito 
𝒌𝒂𝒑 

(102 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

3,55:1 ATP/nFZV-9 8,5 0,995 72 
7,10:1 ATP/nFZV-18 30,7 0,997 96 
14,20:1 ATP/nFZV-24 25,1 0,997 96 

Fonte: acervo dos autores. 

O acréscimo de ferro, teoricamente, deveria ser expressivamente benéfico para o 

processo, pois a disponibilidade de sítios ativos se tornaria maior. No entanto, tais partículas 

são extremamente susceptíveis a agregação devido às suas propriedades magnéticas, formando 

grãos de tamanhos maiores e baixa área superficial (XU et al., 2012; YANG et al., 2018), o que 

pode explicar de certa forma o ínfimo acréscimo na eficiência de degradação do fármaco em 

meio aquoso. 

V.4.6 Efeito da frequência de agitação sobre o sistema ATP/nFZV/PMS na degradação de 

metronidazol 

É sabido que a fase de transferência de massa é uma das principais etapas de uma 

reação heterogênea envolvendo líquidos e sólidos, o contato entre os reagentes deve ser o mais 

facilitado possível para que a adsorção e dessorção sejam rápidas (FOGLER, 2006), como é o 

caso da reação de ativação do PMS. No presente estudo a frequência de agitação é o fator que 

implica na probabilidade de encontro das moléculas de oxone com o material ATP/nFZV-18. 

É evidente a diferença entre as taxas de rotação utilizadas no estudo no que diz 

respeito a degradação do metronidazol, podendo-se inferir que existe uma relação direta entre 

a frequência de agitação e a eficiência de degradação do fármaco. Sem o auxílio de agitação 

são removidos cerca de 56% de todo o fármaco, já com a agitação em 100 rpm é atingido um 

valor de 82%, ambos os resultados são inferiores quando comparados a agitação mais vigorosa, 

como mostrado na Tabela 06 e na Figura V-25. 
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Figura V-25: Eficiência de degradação avaliando a frequência de agitação. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Tabela V-07: Eficiência de degradação e constantes de velocidade de pseudo primeira ordem em função 

da frequência de agitação. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 

1 mmol L1 de PMS e T = 25 °C. 

Frequência de agitação (rpm) 
𝒌𝒂𝒑 

(102 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

0 2,39 0,998 56 
100 2,54 0,994 82 
250 30,7 0,997 96 

Fonte: acervo dos autores. 

Pela Figura V-26 (A) é possível confirmar este aspecto em termos da concentração 

de MTZ no meio em função do tempo. Já pelo estudo cinético obtido através da Figura V-26 

(B) é confirmado que a agitação é de fundamental importância para que as etapas de 

transferência de massa da reação sejam aceleradas atingindo níveis de degradação satisfatórios. 

Podem ser comparadas as Constantes de velocidade aparente para cada caso, descritas na Tabela 

V-07, sendo que o aumento da agitação do meio reacional propicia um aumento expressivo na 

eficiência de degradação de MTZ. 
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Figura V-27: Influência da frequência de agitação sobre a taxa de degradação de MTZ. Condições 

experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

V.4.7 Influência o pH inicial sobre o sistema ATP/nFZV/PMS na remoção de MTZ 

O estudo envolvendo o pH inicial da solução de metronidazol revelou que a acidez 

ou basicidade do meio são prejudiciais ao processo no que tange a degradação do fármaco pelo 

sistema ATP/nFZV/PMS, conforme ilustrado na Figura V-27. 
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Figura V-27: Eficiência de degradação avaliando o pH inicial. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1,1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

A alteração de pH, se distanciando do procedimento padrão em pH natural da água, 

provou-se ser prejudicial ao processo de remoção do fármaco, atingindo 83% e 79% de 

degradação para o meio ácido e básico, respectivamente, como mostrado na Tabela V-08. Em 

seus estudos, Ding et al., (2019), Pang et al. (2019) e Zhang et al. (2019a), reportam que o meio 

básico não é susceptível a ativação do PMS, devido o deslocamento do equilíbrio químico nas 

reações II-02 e II-03, inibindo a formação de radicais sulfato no meio. 

Tabela V-08: Eficiência de degradação e constantes de velocidade de pseudo primeira ordem em função 

do pH inicial. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1,  

1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm  e T = 25 °C. 

pH inicial 
𝒌𝒂𝒑 

(102 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

3 6,88 0,994 83 
Neutro 30,70 0,997 96 

10 9,45 0,997 79 
Fonte: acervo dos autores. 

Estes mesmos autores afirmam que a acidez inicial do meio (pH 3) não interfere na 

eficiência de remoção, contrapondo os resultados da presente pesquisa. Tan et al. (2019) e Liu 

et al. (2019) explicam este fenômeno pelas Equações II-01 e II-07, afirmando que o equilíbrio 

químico se torna desfavorável à formação de radicais hidroxila, impactando de forma negativa 
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na eficiência de degradação, colaborando com os dados encontrados no estudo de pH na 

degradação de MTZ pelo sistema ATP/nFZV/PMS. 

O decaimento da concentração de MTZ pode ser observado na Figura V-28 (A). 

Pelo estudo cinético de pseudo primeira ordem, como mostrado na Figura V-28 (B), podem ser 

encontradas as Constantes de velocidade aparente de cada reação. Como esperado os valores 

de 𝑘𝑎𝑝 obtidos para o pH 3 e 10 são menores que a situação em pH neutro, cerca de uma ordem 

de grandeza, como mostrado na Tabela V-08. 

Figura V-28: Influência do pH inicial sobre a taxa de degradação de MTZ. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 
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V.4.8 Efeito do oxigênio atmosférico sobre o sistema ATP/nFZV/PMS 

Partículas de ferro zero-valente são extremamente susceptíveis a formação de óxido 

e hidróxidos de ferro devido ao oxigênio presente no ar atmosférico, oxidando o ferro a Fe2+ e 

Fe3+, reduzindo a atividade de materiais que possuam ferro em sua estrutura para a ativação de 

materiais secundários, como é o caso do sistema ATP/nFZV/PMS. Desta forma, verificou-se a 

influência do contato entre a solução e o ar atmosférico por meio da inserção de um gás inerte, 

o nitrogênio, de forma a expulsar todo o oxigênio dissolvido na solução reacional. Os resultados 

obtidos podem ser visualizados na Figura V-29. 

Figura V-29: Eficiência de degradação avaliando a concentração de MTZ. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Pode ser concluído que o oxigênio atmosférico exerce pouca influência sobre a 

reação, apenas em instantes iniciais que ocorre alteração significativa entre os dois processos e 

ao final ambos alcançam cerca de 96% de degradação de MTZ, resultado este que também pode 

ser constatado na Figura V-30 (A). 

Pelo estudo cinético na Figura V-30 (B) foram obtidas as constantes de velocidade 

aparente para ambos os casos, como mostrado na Tabela V-09. Existe um pequeno decréscimo 

em 𝑘𝑎𝑝quando a atmosfera não contém oxigênio, ou seja, o ferro contido na superfície do 

material ATP/nFZV o oxigênio atmosférico é, de certo modo benéfico para o processo de 

remoção de MTZ.  
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Figura V-30: Influência do oxigênio atmosférico sobre a taxa de degradação. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Tabela V-09: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função do oxigênio atmosférico 

sobre a taxa de degradação de MTZ. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, 

[ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Atmosfera 
𝒌𝒂𝒑 (min1) 

(101 min-1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

Sem oxigênio 2,69 0,996 95 
Com oxigênio 3,07 0,997 96 

Fonte: acervo dos autores. 
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Ainda pode ser aferido que o compósito sofre pouca oxidação perante o ar 

atmosférico, para validar ainda mais este resultado o subitem V.4.11 retrata os testes realizados 

utilizando o sistema ATP/nFZV através dos dias, verificando a eficiência de ativação do 

material sintetizado. 

V.4.9 Estudo da variação da concentração do compósito ATP/nFZV 

Pelos resultados anteriores é possível perceber que a concentração de ATP/nFZV 

sendo de 300 ppm é considerada aceitável para se atingir uma eficiência de degradação 

aceitável de MTZ. No entanto, deve ser analisado o impacto que o decréscimo que esta 

concentração causa na cinética de reação e no processo de degradação do fármaco. Pela Figura 

V-31 é possível observar o comportamento da eficiência de degradação para diversas 

concentrações do compósito. 

Figura V-31: Eficiência de degradação avaliando a concentração de ATP/nFZV. Condições 

experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

É notável que uma das limitações do processo é a quantidade de sítios ativos de 

ferro zero-valente disponíveis para a ativação de PMS, expressa aqui em termo da concentração 

de compósito no meio. Conforme ilustrado nas Figuras V-32 (A) e (B), nota-se que à medida 

que a concentração de ATP/nFZV no meio decai a eficiência de degradação também sofre uma 

redução, mesmo que a dose de PMS aplicada em todos os casos seja idêntica, este mesmo 

aspecto é reportado no estudos de Cao et al. (2019), Gong et al. (2015), Liu et al. (2019) e Pang 
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et al.( 2019), os quais utilizam partículas de ferro zero valente para a geração de radicais sulfato 

degradando compostos orgânicos emergentes como rodamina-B, tetraciclina e bisfenol-S. 

Figura V-32: Influência da concentração de ATP/nFZV sobre a taxa de degradação de MTZ. Condições 

experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

O estudo cinético contido na Figura V-32 (B) revela que o comportamento da 

inclinação das retas decai juntamente com a concentração do compósito, resultado este já 

esperado. Analisando a Tabela V-10 observa-se que as Constantes de velocidade aparente para 

as concentrações de 100 a 250 ppm são inferiores comparada a situação em que são aplicados 

300 ppm de ATP/nFZV, tornando nítida a influência que a quantidade de sítios ativos 

disponíveis para a ativação de PMS exerce sobre a cinética de reação. 
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Tabela V-10: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função da [ATP/nFZV]. 

Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Concentração de ATP/nFZV 
(ppm) 

𝒌𝒂𝒑 

(102 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

100 1,87 0,995 40 
150 4,82 0,994 70 
200 9,54 0,993 78 
250 16,60 0,994 79 
300 30,70 0,997 96 

Fonte: acervo dos autores. 

V.4.10 Reuso do catalisador ATP/nFZV-18 

A principal função de um catalisador é a sua aplicação não apenas em uma única 

reação, no entanto diversos fatores podem interferir na atividade de tal material, como o 

envenenamento dos sítios ativos, formação de coque ou ainda oxidação da superfície ativa do 

material (FOGLER, 2006). Observando este parâmetro aplicou-se o sistema ATP/nFZV/PMS 

em reações de forma consecutiva, sendo que a massa inicial fora aplicada em até três reações 

com desempenho favorável no que se refere a degradação do fármaco, conforme demonstrado 

na Figura V-33. 

Figura V-33: Eficiência de degradação avaliando o reuso do catalisador. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, 1 mmol L1 de PMS,  f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

É claramente visível que nas primeiras três aplicações o material, ainda que já 

apresentando sinais de oxidação, alcança de forma efetiva a ativação do PMS em meio aquoso; 

já em sua quarta aplicação o catalisador provou ser ineficiente no processo, como disposto na 
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Tabela V-11. Esta baixa eficiência de degradação está provavelmente associada à oxidação e/ou 

ao envenenamento do material, inativando os sítios ativos. Na literatura existem poucos estudos 

voltados ao reuso de catalisadores a base de ferro zero-valente para ativação de PMS, 

provavelmente devido à inativação do material já em sua primeira aplicação. No entanto, os 

trabalhos desenvolvidos por Yang et al. (2018), Gong et al. (2015) e Pang et al. (2019), 

degradando os corantes Reactive Red M-3BE e rodamina-B, relatam que o ciclo de vida útil do 

material sintetizado em cada estudo perdura em até duas, seis e dez aplicações consecutivas, 

respectivamente, com condições experimentais similares àquelas relatadas no presente estudo.  

Pela Figura V-34 (A) é possível observar a degradação do fármaco em termos de 

sua concentração. Pela interpretação cinética da Figura V-34 (B) podem ser obtidas as 

Constantes de velocidade aparente em cada caso, descritas na Tabela V-11. Observa-se que o 

valor de 𝑘𝑎𝑝 para as três primeiras aplicações do material são relativamente próximas, ao 

contrário da constante obtida para a quarta aplicação do catalisador, a qual decai 

expressivamente em cerca de dez vezes comparada às demais. 

 

Tabela V-11: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função do avaliando o reuso do 

catalisador. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1,  

1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Aplicação 
𝒌𝒂𝒑 

(102 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

1ª 37,00 0,899 94 
2ª 31,60 0,970 92 
3ª 20,43 0,975 86 
4ª 4,65 0,885 30 

Fonte: acervo dos autores. 
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Figura V-34: Influência do reuso do catalisador sobre a taxa de degradação. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, 1000 µmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

V.4.11 Efeito da oxidação do material ATP/nFZV-18 através dos dias 

Após sua síntese, o material ATP/nFZV apresenta uma coloração negra acentuada, 

característica das partículas de ferro zero-valente. Esperava-se que com o decorrer do tempo o 

ferro presente na amostra sofresse oxidação em contato com ao ar atmosférico, inativando o 

catalisador, tornando-o de coloração esverdeada. No entanto, este comportamento não fora 

observado, sendo assim foram realizados testes ao longo de 120 dias, mantendo o catalisador 
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exposto ao oxigênio atmosférico. Na Figura V-35 podem ser encontrados os resultados obtidos 

para o mesmo catalisador empregado no sistema ATP/nFZV/PMS com o decorrer dos dias de 

sua síntese, em um período de 4 meses. 

Figura V-35: Eficiência de degradação avaliando o envelhecimento do compósito ATP/nFZV. 

Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1,  

1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Observou-se que após 120 dias decorridos da síntese do material a sua eficiência na 

ativação do PMS ainda era alta, ocorrendo um decréscimo de cerca de 10% na eficiência de 

degradação de MTZ entre o primeiro e o último dia de análise.  Entre o primeiro e segundo dia 

após a síntese pode ter sido criada uma camada de passivação no compósito protegendo as 

partículas de ferro zero-valente situadas em camadas internas, colaborando para que a eficiência 

de degradação alcançada após o segundo dia de síntese não sofresse alterações relevantes até o 

centésimo vigésimo dia de experimento. 

Através do estudo cinético envolvido foi obtida a constante de frequência global 

para cada situação avaliada, como descrito na Tabela V-12, entre o primeiro e o segundo dia 

ocorre um decaimento entre as constantes, porém a partir daí este valor apresenta pouca 

oscilação com o envelhecimento do material. 
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Tabela V-12: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função do envelhecimento do 

material ATP/nFZV. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 

1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Dias corridos após a síntese 
𝒌𝒂𝒑 

(102 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

Dia 1 27,20 0,992 95 
Dia 2 11,00 0,989 90 
Dia 3 12,30 0,921 90 
Dia 7 9,24 0,971 89 
Dia 15 12,70 0,992 89 
Dia 30 12,30 0,850 88 
Dia 45 12,50 0,995 86 
Dia 60 11,60 0,995 85 
Dia 90 10,50 0,977 85 
Dia 120 9,35 0,961 85 

Fonte: acervo dos autores. 

Com esta análise em particular fica evidente que o material aplicado no presente 

estudo sofre pouca oxidação devido ao contato direto com o ar atmosférico, um ponto 

extremamente benéfico por conferir ao catalisador estabilidade por longos períodos. 

V.4.12 Estudo da variação da concentração inicial de metronidazol 

Outro fator determinante no processo envolvendo o sistema ATP/nFZV/PMS é a 

concentração inicial do fármaco utilizada na reação, para este fim foram realizados 

experimentos com concentrações entre 10 e 50 mg L1, os resultados referentes a eficiência de 

degradação de MTZ para cada caso estão dispostos na Figura V-36. 

Como observado, as eficiências de degradação para 10 e 20 mg L1 estão bem 

próximas, em torno de 90%, e são inferiores quando comparadas a eficiência do teste 

envolvendo a concentração de 30 mg L1. O mesmo acontece com as concentrações de 40 e 

50 mg L1, as quais atingiram níveis em torno de 82% de degradação de MTZ. O mesmo 

aspecto foi observado nos estudos de Zhang et al. (2019a) e Ding et al. (2019), reafirmando que 

o aumento da concentração do contaminante decresce a eficiência de degradação devido a 

inativação dos sítios ativos do compósito ou ainda a insuficiência de radicais sulfato no meio. 
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Figura V-36: Eficiência de degradação avaliando a concentração de MTZ. Condições experimentais: 

[ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Para fins comparativos entre cada teste faz-se necessário o estudo cinético. Na 

Figura V-37 (A) pode ser observado o comportamento da remoção de MTZ em termos de sua 

concentração. Através do estudo cinético envolvendo a Figura V-37 (B) é obtida a constante de 

frequência global para cada situação avaliada, como descrito na Tabela V-13. Percebe-se que 

as Constantes de velocidade apresentam um comportamento no qual o aumento ou diminuição 

da concentração do fármaco, adotando 30 mg L1 como padrão, impactam em seu decréscimo.  

Em baixas concentrações de MTZ é esperado que a cinética de reação e eficiência 

de degradação sejam afetadas negativamente, pois a diluição do fármaco é maior e o encontro 

das moléculas alvo com os radicais sulfato se torna menor quando comparado a concentrações 

maiores (FOGLER, 2006). No entanto, a saturação do meio pelo fármaco também é prejudicial 

ao processo, os resultados podem ser explicados por dois fatores: (i) o envenenamento do 

catalisador devido a adsorção de moléculas de MTZ em sua superfície, inativando os sítios 

ativos e, consequentemente, menor geração de radicais sulfato e ainda, (ii) a limitação de 

radicais sulfato no meio, sendo insuficiente para a degradação satisfatória do metronidazol 

existente (FOGLER, 2006; HOUSE, 2007). 
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Figura V-37: Influência da concentração de MTZ sobre a taxa de degradação de MTZ. Condições 

experimentais: [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Tabela V-13: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função da concentração de MTZ. 

Condições experimentais: [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Concentração de MTZ  

(mg L1) 

𝒌𝒂𝒑 

(101 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

10 1,50 0,992 90 
20 1,75 0,997 90 
30 3,07 0,997 96 
40 1,28 0,997 82 
50 1,04 0,983 82 

Fonte: acervo dos autores. 
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V.4.13 Efeito da matriz líquida utilizada na degradação de MTZ pelo sistema 

ATP/nFZV/PMS 

A água destilada encontrada em laboratório e utilizada como solvente em todos os 

experimentos realizados traz consigo a vantagem de não possuir agentes que interfiram de 

forma negativa no sistema ATP/nFZV/PMS, como carbonatos, sais e matéria orgânica. 

Contrapondo este aspecto, foram testadas águas de outras fontes, como do sistema de 

abastecimento de água do Campus JK – UFVJM, água afluente da Estação de Tratamento 

também do Campus JK e água coletada na Cachoeira Sentinela localizada nas redondezas do 

município de Diamantina – MG. Os resultados obtidos quanto a eficiência de degradação para 

cada caso encontram-se dispostos na Figura V-38. 

Figura V-38: Eficiência de degradação avaliando a matriz líquida. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Percebe-se que todos os resultados foram inferiores comparados ao uso de água 

destilada em experimentos, o que pode ser explicado devido a presença de outras substâncias 

dissolvidas em água, como o caso da água oriunda da ETE do Campus JK (59% de degradação), 

caracterizada por possuir um alto teor de compostos nitroderivados, reduzindo a eficiência de 

degradação expressivamente. Utilizando-se água do abastecimento local e de cachoeira foram 

removidos cerca de 80 e 89% de metronidazol, respectivamente.  

Resultados similares são relatados por ZHANG et al. (2019a), lançando mão de 

radicais sulfato na degradação do herbicida atrazina, revelando que o uso de águas de lençóis 

freáticos, superficial e encanada impactam negativamente na remoção do contaminante, 
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atingindo resultados inferiores a 15% de remoção comparado ao uso de água destilada. A 

grande diferença entre este estudo e os resultados aqui obtidos é que se alterando a matriz 

líquida reacional a eficiência de degradação não decai de forma tão abrupta com o uso do 

sistema ATP/nFZV/PMS na degradação de metronidazol. 

A concentração de MTZ pode ser acompanhada ao longo do tempo na Figura V-39 

(A) e pelo estudo cinético da Figura V-39 (B) observou-se o que já era esperado, Constantes de 

velocidade aparente menores à medida que a matriz líquida se torna mais complexa, conforme 

descrito na Tabela V-14. 

Figura V-40: Influência da matriz líquida sobre a taxa de degradação. Condições experimentais: 

[MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores 
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Tabela V-14: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função da matriz líquida. 

Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1,  

1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Origem da água 
𝒌𝒂𝒑 

(102 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

Destilada 30,70 0,997 95 
Campus JK – UFVJM 10,30 0,997 80 

ETE – Campus JK – UFVJM 4,44 0,994 59 
Cachoeira Sentinela 21,00 0,995 89 

Fonte: acervo dos autores. 

V.4.14 Efeito da presença de sal inorgânico no meio reacional na degradação de MTZ pelo 

sistema ATP/nFZV/PMS 

No tratamento convencional de águas residuárias é comum a existência de material 

orgânico e inorgânico, como sais e carbonatos (LIU; QIAN; JIANG, 2014; YANG et al., 2018). 

Foi evidenciada a interferência causada pela presença de sal inorgânico no meio reacional sobre 

o sistema ATP/nFZV/PMS, para tal foi utilizado o cloreto de sódio como interferente. Foram 

aplicadas diferentes concentrações do sal e observada a eficiência de degradação no processo, 

como ilustrado na Figura V-40. 

Figura V-40: Eficiência de degradação avaliando a presença de sal inorgânico no meio. Condições 

experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1,  

1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 

Fonte: acervo dos autores. 
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Pode-se aferir que o fármaco apresenta estabilidade em solução salina, 

apresentando baixa eficiência de remoção, cerca de 4%. No entanto, comparando as situações 

experimentais em que é aplicado o sistema ATP/nFZV/PMS na presença ou não de sal é nítida 

a menor eficiência de degradação quando estão presentes íons cloreto no meio, este mesmo 

resultado é relatado no trabalho de Cao et al. (2019). No entanto, existem diversos estudos que 

reportam o aumento da eficiência de degradação de contaminantes por radicais sulfato ativados 

por FZV com o acréscimo de sais inorgânicos no meio, como cloreto, nitrato e carbonato (DING 

et al., 2019; GONG et al., 2015; ZHANG et al., 2019a). 

O resultado obtido no presente estudo pode ser suportado pela geração de íons 

SO4
2 em pH ácido, capturando o íon HSO5

, precursor do radical sulfato, como na Equação V-

09. Ou ainda pela captura de radicais sulfato pelo íon cloreto, conforme descrito na Equação 

10. Em ambas as reações as espécies oxidantes geradas possuem menor potencial de redução 

que o radical sulfato, como descrito na Tabela II-01 e no item II-2 do presente trabalho.                                            𝐶𝑙− + 𝐻𝑆𝑂5− + 𝐻+  𝑆𝑂42− + 𝐶𝑙2 + 𝐻2𝑂                                  (𝑉 − 09) 

                                                        𝐶𝑙− + 𝑆𝑂4−  𝑆𝑂42− + 𝐶𝑙                                                (𝑉 − 10) 

O decaimento da concentração de MTZ pode ser observado na Figura V-41 (A). 

Pelo estudo cinético obtido a partir da Figura V-41 (B) é possível encontrar as Constantes de 

velocidade aparente para cada caso, reafirmando que a presença de íons cloreto no meio 

reacional não é benéfico para o processo de degradação de metronidazol, tem-se que 𝑘𝑎𝑝 para 

a reação sem inserção de sal no meio é cerca de duas vezes maior quando comparada às outras 

situações propostas, tais dados estão dispostos na Tabela V-15. 

Tabela V-15: Eficiência de degradação e constantes de velocidade em função da presença de sal 

inorgânico no meio reacional. Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1,  

[ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1 mmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Concentração de cloreto de 
sódio (mM) 

𝒌𝒂𝒑 

(101 min1) 
R² 

Eficiência de 
degradação (%) 

0 3,07 0,997 96 
25 1,59 0,963 86 
50 1,55 0,908 77 
100 1,46 0,988 86 

Fonte: acervo dos autores. 
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Figura V-41: Influência da presença de sal inorgânico no meio reacional sobre a taxa de degradação. 

Condições experimentais: [MTZ]0 = 30 mg L1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1,  

1000 µmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

V.5. Remoção do fármaco MTZ pelo sistema ATP/nFZV/PMS via Demanda Química de 

Oxigênio 

Tal experimento foi realizado com a finalidade de evidenciar que o fármaco 

metronidazol é, de fato, degradado pelo sistema ATP/nFZV/PMS e não apenas removido do 

meio por efeitos adsortivos. Os testes via DQO foram realizados em três situações, já descritas 

no subitem IV.5.2. Na Figura V-42 podemos observar o comportamento percentual da DQO 
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em cada teste realizado, já na Tabela V-16 estão dispostos os dados referentes às situações 

inicial e final de tais experimentos.  

De posse destes dados nota-se que o PMS individualmente não possui poder de 

degradação relevante do MTZ, cerca de 6,7% apenas. Quando se trata do compósito 

individualmente é possível perceber um decréscimo relevante no nível de DQO com o decorrer 

da reação, em torno de 72,2% na degradação de MTZ, tal fato se deve ao efeito redutivo que 

átomos de ferro zero-valente pode exercer em compostos contaminantes. 

No entanto, é inegável que a combinação dos métodos é de grande valia para se 

atingir resultados satisfatórios no que tange a remoção do fármaco MTZ, uma vez que a ativação 

do PMS se dá pela oxidação dos átomos de ferro zero-valente, gerando radicais sulfato, e 

também podem ser gerados no meio radicais hidroxila, porém em menores proporções. 

Figura V-42: Eficiência de remoção para testes de DQO sobre as condições de [MTZ] = 30 mg L 1, 

[ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1000 µmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

 
Fonte: acervo dos autores. 

Tabela V-16: Demanda Química de Oxigênio para as situações inicial e final dos experimentos. 

Demanda Química de 
Oxigênio  

Material utilizado em teste 

ATP/nFZV PMS 
ATP/nFZV 

e PMS 

Inicial (mg O2 dissolvido.L1) 89,6 116,3 107,0 

Final (mg O2 dissolvido.L1) 24,9 108,5 8,4 
Fonte: acervo dos autores. 
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V.6. Ensaios de toxicidade com sementes de alface Lactuca Sativa (fitotoxicidade) 

A germinação de sementes de alface, ou seja, o crescimento da raiz e da radícula, 

constitui um importante indicador qualitativo para a determinação da toxicidade de 

determinados meios aquosos (GARCIA, 2006; MORALES, 2004; PESSOTTO; PASTORINI, 

2008). A germinação de sementes de alface Lactuca Sativa é muito aplicada como agente 

indicador de toxicidade de determinado meio, sobretudo porque durante os primeiros dias de 

desenvolvimento ocorrem diversos processos fisiológicos que são inibidos devido a presença 

de substâncias tóxicas, alterando o desenvolvimento e sobrevivência da planta (GARCIA, 

2006). A literatura reporta que são considerados compostos tóxicos orgânicos fenólicos, 

aldeídos e álcoois, por apresentarem fitotoxicidade (MORALES, 2004; PESSOTTO; 

PASTORINI, 2008). No presente trabalho, além da germinação das sementes, também foram 

avaliados o crescimento das raízes e radículas, conforme esboçado na Figura V-43. 

Figura V-43: Plântula de alface após germinação: (a) folhas, (b) radícula e (c) raiz. 

 
Fonte: GARCIA, 2006. 

Pela Tabela V-17 todos os experimentos realizados não apresentaram diferenças 

significativas na porcentagem de germinação absoluta (Equação IV-05) e a porcentagem de 

germinação relativa (Equação V-04), ou seja, o tratamento aplicando-se o sistema 

ATP/nFZV/PMS para degradação do fármaco metronidazol não apresenta efeito negativo ao 

processo de germinação quando comparados ao Controle Negativo (CN) ou ao efluente bruto, 

que nada mais é que água contaminada com o fármaco. 
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Tabela V-17: Porcentagem de germinação absoluta para as sementes de alface sobre as condições de 

[MTZ] = 30 mg L 1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1000 µmol L1 de PMS, f = 250 rpm e T = 25 °C. 

Situação experimental 
Sementes de alface que 

germinaram (%) 
Germinação 
relativa (%) 

Controle Negativo 97,5 - 
Efluente Bruto 97,5 100,0 

3 95,0 97,4 
6 97,5 102,6 
9 92,5 94,9 
12 92,5 100,0 
15 90,0 97,3 
30 100,0 111,1 
60 90,0 90,0 
90 92,5 102,8 
120 92,5 100,0 

Fonte: acervo dos autores. 

 Portanto, a toxicidade do meio não é significativa a ponto de inibir o crescimento 

das sementes. Alguns autores reportam resultados semelhantes ao encontrado para sementes de 

alface como indicador de toxicidade no meio, alegando que é aceitável a não germinação de 

algumas sementes mesmo no controle negativo, essas são chamadas de sementes defeituosas 

(GARCIA, 2006; MORALES, 2004). 

Diferentemente do teste anterior, tomado como tradicional de germinação de 

sementes, a medição da raiz e da radícula de cada plântula permite um ponderamento maior 

sobre o efeito tóxico de compostos solúveis em água. Estes compostos quando presentes podem 

causar o retardamento da germinação,  mas não impedi-la de ocorrer, dependendo do nível de 

toxicidade (GARCIA, 2006). Desta forma, o estudo do crescimento da radícula e da raiz fornece 

informações complementares àquelas encontradas sobre o efeito de germinação. Na Tabela V-

18 estão expostos o tamanho médio das raízes e radículas para cada situação experimental e o 

desvio padrão (DP) obtido em cada caso. 
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Tabela V-18: Crescimento médio e desvio padrão de raiz e radícula para as sementes de alface sobre 

as condições de [MTZ] = 30 mg L 1, [ATP/nFZV] = 300 mg L1, 1000 µmol L1 de PMS, f 

= 250 rpm e T = 25 °C. 

Situação 
experimental 

Comprimento 
médio da raiz 

(cm) 

DP raiz 
(cm) 

Comprimento 
médio da 

radícula (cm) 

DP radícula 
(cm) 

Controle Negativo 1,20 0,87 1,80 1,46 
Efluente Bruto 1,30 0,70 2,20 1,26 

3 1,00 0,67 2,30 1,87 
6 1,20 0,73 2,60 1,82 
9 1,20 0,83 2,90 1,99 
12 1,00 0,67 3,00 1,99 
15 1,00 0,72 2,60 1,91 
30 1,40 0,78 3,30 1,98 
60 1,10 0,53 2,40 1,63 
90 1,60 0,91 2,60 1,62 
120 1,10 0,67 2,90 2,02 

Fonte: acervo dos autores. 

Observando o comprimento médio das raízes em cada situação experimental é 

válido afirmar que entre 3 e 15 minutos são gerados alguns compostos tóxicos que afetam o 

crescimento da raiz de forma negativa, mas a partir de 15 minutos os compostos gerados no 

meio funcionam como fertilizantes, acelerando o crescimento da mesma. O mesmo aspecto não 

é observado para as radículas, apenas o efluente bruto apresenta toxicidade a ponto de reduzir 

o seu tamanho. Porém, a partir do tempo 3 minutos os compostos orgânicos gerados no meio 

também funcionam como fertilizantes, influenciando em crescimento acelerado das radículas 

até as amostras referentes ao tempo de 120 minutos. 
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CAPÍTULO VI – CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS FUTURAS 

Para a degradação de metronidazol em água a atapulgita e o PMS apresentaram 

baixa eficiência de remoção, enquanto o compósito ATP/nFZV-18 e as nFZV obtiveram 55 e 

59% de remoção, respectivamente. A ativação de radicais sulfato por meio das nanopartículas 

de ferro zero-valente apresentou-se como uma maneira eficiente na degradação do fármaco 

metronidazol, conforme observado nos testes espectrofotométricos e por Demanda Química de 

Oxigênio. 

Pelas análises morfológicas realizadas neste estudo ficaram claras as características 

do material atapulgita, sendo este composto por filamentos que se assemelham a bastões. Já as 

partículas de FZV são compostas por agregados em formato de esfera. A junção de ambos os 

materiais pela síntese adotada deu origem a um material compósito com uma maior distribuição 

das nFZV sobre o suporte ATP, conforme descrito no estudo de MET envolvendo a distribuição 

do diâmetro da nanopartículas de FZV no material denominado ATP/nFZV-18. Os materiais 

ATP/nFZV-9 e 24 apresentaram morfologia superficial similar ao anterior, porém ocorre o 

desaparecimento dos filamentos de atapulgita na amostra com maior concentração de ferro. Já 

o composto aplicado em reação possui morfologia semelhante a óxidos de ferro, sugerindo que 

todo o ferro zero-valente tenha sido convertido em Fe2+ ou Fe3+. 

Pelas análises constitucionais e estruturais apresentadas puderam ser confirmadas 

as características químicas do suporte ATP, como a presença de silício, magnésio e alumínio, 

pela técnica EDS, FTIR e DRX. O mesmo também foi observado para as nanopartículas de 

FZV, apresentando a formação de óxidos de ferro devido a susceptibilidade a oxidação pelo 

oxigênio atmosférico. Nos compósitos ATP/nFZV-9, 18 e 24 não fora observada a formação 

de óxidos em tamanha proporção, indicando que o uso de atapulgita estabiliza de forma 

significativa as nanopartículas de ferro zero-valente, fato este comprovado pelo teste avaliando 

a oxidação do material durante 4 meses. O mesmo não ocorre com o material ATP/nFZV-3A 

que, além de ter sua porcentagem de ferro drasticamente reduzida, apresenta grande formação 

de óxidos e compostos orgânicos adsorvidos oriundos da degradação do metronidazol. 

Pelos testes de degradação via espectrofotometria foram observados quais fatores 

experimentais influenciam de forma significativa o processo de degradação de MTZ pelo 

sistema ATP/nFZV-18/PMS, alguns deles se revelaram de extrema importância, como: (i) o 

material suporte aplicado que, em comparação com a sílica, revelou influenciar de forma 

benéfica o processo de remoção, provavelmente devido à alta área superficial da atapulgita; (ii) 

a fonte de ferro, revelando surpreendentemente que o uso de sulfato de ferro amoniacal durante 
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a síntese do material ATP/nFZV é de extrema importância para o sucesso da ativação de 

radicais sulfato, contrapondo resultados baixos apresentados pela aplicação de sulfato de ferro 

heptahidratado durante a síntese; (iii) o pH inicial neutro que, devido as reações envolvidas na 

geração do radical hidroxila, não impede a sua formação pelo deslocamento do equilíbrio 

químico e (iv) a oxidação pelo ar atmosférico não atinge o catalisador sintetizado 

negativamente, apresentando boa eficiência de degradação mesmo após 120 decorridos de sua 

síntese. Outros aspectos também foram estudados e influenciam a cinética de reação do sistema 

ATP/nFZV/PMS como a quantidade de ferro suportado, a frequência de agitação, a 

concentração do fármaco e do compósito e a matriz líquida utilizada como solvente. 

Tomando como base todos os experimentos realizados é válido afirmar que as 

melhores condições de degradação do fármaco metronidazol pelo sistema ATP/nFZV/PMS é 

quando são aplicadas as concentrações de 30 mg L1 do medicamento, 1 mmol L1 de PMS, 

300 mg L1 do compósito ATP/nFZV-18, em pH neutro, sobre frequência de agitação de 

250 rpm em atmosfera oxigenada e sem a presença de sais inorgânicos no meio reacional. 

Pela análise qualitativa de toxicidade dos compostos gerados durante a degradação 

de MTZ pelo sistema ATP/nFZV/PMS envolvendo sementes de alface revelou que as 

moléculas geradas durante a reação são, em quase todos os pontos amostrais, benéficas ao 

crescimento das plântulas de alface, não apresentando toxicidade identificável por este teste. 

Como perspectivas futuras são sugeridos estudos acerca do mecanismo de reação 

pelo qual se dá a degradação do fármaco metronidazol pelo sistema ATP/nFZV/PMS, métodos 

para a reativação do catalisador após ser aplicado em reação, testes de toxicidade em outras 

espécies vegetais, com peixes e microrganismos e testes utilizando o cloreto de ferro como 

substrato para obtenção de ferro zero-valente. 
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CAPÍTULO VIII –  PRODUÇÃO CIENTÍFICA NO PERÍODO 

Na Figura VIII-01 está contido o certificado referente à apresentação do trabalho 

intitulado “Estudo da remoção do medicamento metronidazol em meio aquoso utilizando 

ATP/NFZV e a influência da presença de oxone no processo” exposto no evento VII Encontro 

da Química, promovido pelo Departamento de Química da Universidade Federal dos Vales do 

Jequitinhonha e Mucuri – Campus Diamantina no período de 18/10/2018 a 19/10/2018. 

Figura VIII-01: Certificado do trabalho Estudo da remoção do medicamento metronidazol em meio 

aquoso utilizando ATP/NFZV e a influência da presença de oxone no processo. 
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Na Figura VIII-02 está contido o certificado referente à apresentação do trabalho 

intitulado “Application and characterization of zero-valent iron supported on attapulgite for the 

removal of metronidazole in water using oxone” exposto no evento 42ª Reunião Anual da 

Sociedade Brasileira de Química no período de 27/05/2019 a 27/05/2019 em Joinville – SC. 

Figura VIII-02: Certificado do trabalho Application and characterization of zero-valent iron 

supported on attapulgite for the removal of metronidazole in water using oxone. 

  


