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RESUMO

Os contaminantes emergentes sdo compostos quimicos encontrados em concentracfes
extremamente baixas (micropoluentes) e que nao possuem regulamentacdo ou sdo recém-
regulamentados em diversos paises em diferentes matrizes ambientais e que estdo ameagando
a salude humana e animal. Os pesticidas beneficiam a producdo de alimentos ao controlar
pragas indesejaveis, mas a exposicao excessiva e a aplicacdo inadequada contaminam o meio
ambiente. Dentre eles, o inseticida Fipronil e seus derivados tém demonstrado grande
toxicidade para insetos, mamiferos e seres humanos. As técnicas convencionais de tratamento
de &gua e esgoto ndo removem esses contaminantes com eficiéncia, necessitando de métodos
alternativos de remocdo, como o0s Processos Oxidativos Avancados. Nesse trabalho,
empregou-se a auto—oxidacdo de sulfito catalisada por cobalto complexado com aménia
depositado em silica (CoNSi) para geracdo de radicais sulfato. O material foi caracterizado
por ATR-FTIR, sugerindo que os modos vibracionais da silica ndo sofreram alteragGes, e
MEV-EDS, indicando uma dispersdo uniforme de cobalto sobre a superficie do material. A
analise por BET forneceu informac6es de um material mesoporoso (isoterma tipo 1) com
morfologia regular (histerese H1). A analise por DSC demonstrou que CoNSi é termicamente
estavel nas condicBes estudadas. As analises quantitativas do Fipronil foram realizadas por
HPLC-DAD, onde o método aplicado mostrou-se linear. Utilizou-se o planejamento
experimental Box—Behnken para definicdo da melhor condicdo de remocdo do analito em
agua, onde em 60 min, obteve-se 76% de remocao de 1,8 ppm de Fipronil ao adicionar 0,30 g
do material e 0,30 g do sulfito em uma solucdo com agitacéo, aeracdo, pH 8,0, temperatura
ambiente e protegido de radiacdo visivel. Esse resultado demonstra que a técnica é muito
promissora para ser empregada como tratamento complementar em estacGes de tratamento de
agua e efluentes. Contudo, analises de lixiviacdo de cobalto para a solucdo por FAAS
demonstraram uma pequena quantidade do metal (0,44 ppm) informando que deve-se

aperfeicoar a sintese do material.

Palavras-chave: Contaminantes Emergentes, Pesticida, Remoc¢do, Processos Oxidativos

Avangados Baseados em Radicais Sulfato, Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia.



ABSTRACT

Emerging contaminants are chemical compounds found in extremely low concentrations
(micropollutants) that are unregulated or newly regulated in different countries in different
environmental matrices and that are threatening human and animal health. Pesticides benefit
food production by controlling unwanted pests, but overexposure and inappropriate
application contaminate the environment. Among them, the insecticide Fipronil and its
derivatives have shown great toxicity for insects, mammals and humans. Conventional water
and sewage treatment techniques do not efficiently remove these contaminants, requiring
alternative removal methods such as Advanced Oxidative Processes. In this work, sulfite
auto-oxidation catalyzed by cobalt complexed with ammonia deposited on silica (CoNSi) was
used to generate sulfate radicals. The material was characterized by ATR-FTIR, suggesting
that the silica vibrational modes did not change, and MEV-EDS, indicating a uniform
dispersion of cobalt over the surface of the material. BET analysis provided information on a
mesoporous material (type IV isotherm) with regular morphology (H1 hysteresis). The DSC
analysis showed that CoNSi is thermally stable under the conditions studied. Quantitative
analyzes of Fipronil were performed by HPLC-DAD, where the applied method was linear.
The Box—Behnken experimental design was used to define the best condition for removing
the analyte in water, where in 60 min, 76% removal of 1.8 ppm of Fipronil was obtained by
adding 0.30 g of the material and 0.30 g of the sulfite in a solution with stirring, aeration, pH
8.0, room temperature and protected from visible radiation. This result demonstrates that the
technique is very promising to be used as a complementary treatment in water and effluent
treatment plants. However, analysis of cobalt leaching into the solution by FAAS showed a
small amount of the metal (0.44 ppm) informing that the synthesis of the material must be

improved.

Keywords: Emerging Contaminants, Pesticide, Removal, Advanced Oxidative Processes

Based on Sulfate Radical, High Performance Liquid Chromatography.
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1. INTRODUCAO

Um dos recursos indispensaveis a vida, a 4gua, tem se tornado cada vez mais escasso.
Sabe-se que a dgua potavel nédo é uniformemente distribuida pelo globo e € utilizada de forma
inadequada pelo ser humano. Além disso, o tratamento de &gua e esgoto ndo retira
efetivamente compostos quimicos em concentragdes traco do meio aquoso (g Lt ang L),
podendo ser distribuida para a populagdo uma agua imprépria que afeta a qualidade de vida e
alguns desses micropoluentes podem proporcionar problemas a salde humana e animal
(BARACUHY et al., 2015; ANA, 2019; MMA, 2005; MALDANER; JARDIM, 2012).

Dentre 0s compostos quimicos que sdo potencialmente prejudiciais aos organismos
vivos, encontram-se 0s contaminantes emergentes (CEs), que referem-se a poluentes em
diferentes matrizes ambientais que sdo recém-regulamentados ou ndo sdo controlados por
agéncias regulatérias e mesmo sendo encontrados em niveis extremamente baixos
(micropoluentes) , podem causar efeitos adversos a fauna e flora do planeta. Eles provém dos
avancos tecnologicos, industriais, agropecuarios e farmacéuticos e os principais problemas
causados pelos CEs sdo possiveis efeitos carcinogénicos, teratogénicos e mutagénicos,
interferéncia no sistema enddcrino, malformagcéo fetal, danos no DNA, entre outros (SODRE
et al., 2007; GHISELLI; JARDIM, 2007; GOGOI et al., 2018; TEODOSIU et al., 2018).

Existem muitas classes de substancias consideradas CEs, destacando-se 0s pesticidas,
qgue sdo substancias quimicas utilizadas para combate de pragas (GOGOI et al., 2018;
TEODOSIU et al.,, 2018; TAHERAN et al.,, 2018). Entretanto, tais compostos s&o
transportados a0 meio ambiente por diversos mecanismos (lixiviagdo, escoamento superficial,
sor¢do, degradacdo gquimica e bioldgica e volatiliza¢do), atingindo outros seres vivos e sendo
toxicos a varias espécies (REBELO; CALDAS, 2014; TEODOSIU et al., 2018).

O Fipronil (FIP), um inseticida, formicida e cupinicida extremamente nocivo a
polinizadores, invertebrados e animais vertebrados, tais como alguns mamiferos, aves, peixes
e répteis, foi desenvolvido para ser utilizado no setor agricola e como inseticida doméstico
(ABRAHAM; GAJENDIRAN, 2019; RHATI et al., 2019). Contudo, o uso desse inseticida
vem sofrendo varias restricGes de uso em muitos paises devido a sua alta toxicidade e mesmo
assim estd sendo encontrado em diversos meios ambientais, aguas superficiais, hidrovias
urbanas, rios rurais, escoamentos agricolas e efluentes residenciais, bem como em poeira e
solo (AMARAL, 2012; BHATTI et al., 2019; QIAN et al., 2019).
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Atualmente, os métodos de purificagdo de dgua e tratamento de esgoto fornecidos néo
sdo efetivos na remocdo dos CEs, requerendo novos processos que sejam mais eficientes na
descontaminacdo da agua. A solucdo mais discutida nos ultimos anos € incorporar aos
tratamentos convencionais técnicas complementares mais sofisticadas, como é o caso dos
processos oxidativos avancados (POAs) (GOGOI et al., 2018; TEODOSIU et al., 2018;
TAHERAN et al., 2018).

Os POA s sdo reacgdes baseadas na geracdo de radicais altamente reativos para degradar
compostos organicos em dioxido de carbono, &gua e ions inorganicos. Recentemente, estudos
utilizando o radical sulfato (SO4*~) vém obtendo desempenhos excelentes em processos de
degradacdo. No entanto, seus precursores possuem um alto custo de implementacdo e alta
estabilidade, gerando uma contaminacdo secundaria. Para contornar tais desvantagens, tem-se
desenvolvido experimentos como a auto-oxidacéo de fons sulfito (SO3%7), o qual possui baixo
potencial bioacumulativo em organismos aquaticos, ou seja, € menos toxico que 0S
precursores utilizados atualmente, como persulfatos e peroximonosulfatos (HU; LONG, 2016;
JIANG et al., 2016; DENG et al., 2017; GHANBARI; MORADI, 2017; QI et al., 2017; XIE
etal., 2017; ZHOU et al., 2018; CHEN et al., 2019; DING et al., 2019; ZHAO et al., 2020).

A reacdo de auto-oxidacdo de sulfito é lenta, podendo ser catalisada por metais de
transicdo. Dentre os catalisadores estudados para a ativacdo de SO3*~, os que atuam em meio
heterogéneo baseados em ions cobalto estdo se mostrando promissores para geracdo de
radicais sulfato a partir de ions sulfito (SHUKLA et al., 2011; LIANG et al., 2012; WU et al.,
2018).

Diante desses fatos, o principal objetivo desse trabalho foi o desenvolvimento de um
método para remocao de Fipronil em meio aquoso utilizando a auto-oxidacdo de ions sulfito

ativado por cobalto complexado com aménia depositado em silica (denominado de CoNSi).
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2. OBJETIVOS

2.1

OBJETIVO GERAL

Avaliar a remocéo do pesticida Fipronil por processos oxidativos avancados baseados

em radicais sulfato envolvendo a auto—oxidacao de sulfito catalisada pelo material de cobalto

depositado em silica.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar um material de cobalto complexado com amdnia e imobilizado em silica
(CoNSi) para atuar como um catalisador heterogéneo na ativagdo de SO3*.
Caracterizar o material sintetizado CoNSi.

Otimizar o método analitico utilizado para deteccdo de FIP em &agua por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC).

Estudar as melhores condigdes do sistema em questdo para degradacdo do Fipronil
empregando um planejamento experimental baseado no modelo Box—Behnken (BBD).
Analisar a degradacdo do inseticida FIP por processos oxidativos avangados
envolvendo o sistema de auto-oxidagdo de SOs®~ catalisada por um metal de transigéo
depositado em silica, sendo determinada as concentracdes de FIP por HPLC ap6s o
tratamento e comparando com testes controles.

Monitorar o processo de lixiviacdo de ions cobalto em solucdo por Espectrometria de
Absorcdao Atdmica por Chama (FAAS) para estudar uma possivel contaminacdo

secundaria apds o tratamento com POAs.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 RECURSOS HIDRICOS E SANEAMENTO BASICO

A agua doce, um recurso essencial para a vida, esta se tornando cada vez mais escassa.
Estimativas apontam que 70% da superficie terrestre seja composta por agua, sendo que
apenas 2,5% representam a &gua doce no planeta e, dessa porcentagem, somente 0,3%
encontra-se em rios e lagos, que podem ser utilizados para consumo humano. O panorama
geral esta ilustrado na Figura 3.1 (MMA, 2005).

Figura 3.1 — Distribui¢do mundial dos recursos hidricos

/I'otal global 2,5% do Total global
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O Geleiras e neves eternas

. Rios e lagos

. Aguas subterrineas

Solo, pantanos e @

Fonte: MMA, 2005

A América do Sul dispde de 26,0% do total de 4gua doce do mundo, sendo que 13,7%
encontra-se no Brasil, estando 73,2% na bacia Amazodnica e 26,8% disponivel para as outras
regides do pais. Apesar do Brasil conter 13,7% da agua doce do mundo, a agua disponivel
para consumo nao é bem distribuida, sendo que 4,3% da populagao nacional ocupa a regido da
bacia Amazénica. A maioria dos habitantes brasileiros (95,7%) concentra-se no restante do
pais, onde 0 acesso a agua recomendada para consumo disponivel representa a menor porcao.
Além da distribuicdo geografica desigual, o uso em atividades humanas, em media anual,
tambem ndo é uniforme. Em 2018, 66,1% do total de agua consumida no pais foi utilizada em
praticas agricolas, 11,6% foi utilizada na pecuéria, 9,1% abasteceu areas urbanas e 2,5%,
areas rurais, 9,5% foi para o setor industrial e 1,2% foi consumido em atividades de
mineragdo e termelétricas (MMA, 2005; BARACUHY et al., 2015; ANA, 2019).
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Como se a baixa disponibilidade de agua ja ndo bastasse para causar problemas
hidricos, o tratamento de agua e esgoto disponivel € mal organizado, sendo um recurso
distribuido de forma inadequada e afetando a qualidade da dgua consumida pela populagéo.
Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), em 2019, 14,5% dos
domicilios brasileiros ndo possuiam abastecimento de &gua por rede geral de distribuicéo,
31,7% ndo possuiam acesso a coleta de esgoto sanitario por rede geral ou fossa ligada a rede
geral e 15,6% ndo tinham o lixo coletado diretamente por servicos de limpeza (IBGE, 2020).
Mundialmente falando, o relatério de 2017 disponibilizado pela Organizacdo Mundial da
Saude (OMS ou WHO, do inglés, World Health Organization) e Fundo das Nagbes Unidas
para a Infancia (UNICEF, do inglés, The United Nations Children’s Fund) informou que 3 em
cada 10 pessoas (2,1 bilhGes) carecem de acesso a agua propria para consumo e 6 em cada 10
(4,5 bilhGes) ndo tém saneamento basico (WHO; UNICEF, 2017).

Esse tratamento de &gua e esgoto ineficiente reflete diretamente nos indicadores de
salde e longevidade da populacdo. De acordo com um estudo realizado no Brasil pelo
Ministério da Saude, em 2013 ocorreram 340,2 mil internacdes por infecgdes gastrintestinais
em todo o pais, sendo que 170,7 mil internacdes envolveram criancas e jovens de até 14 anos.
Das internagdes por essas infecg¢fes, 2.135 pacientes morreram no hospital. Segundo esse
estudo, se houvesse acesso universal ao saneamento basico, a mortalidade por essa
circunstancia reduziria em 15,5% (TRATA BRASIL; CEBDS, 2014). Um estudo mais
recente do Ministério da Saude de 2018, informou que o nimero de internacGes por infeccdes
gastrintestinais diminuiu para 275,1 mil, sendo um numero ainda preocupante (TRATA
BRASIL, 2018).

A populacdo urbana mundial vem crescendo rapidamente nos ultimos anos. Em 2018,
55% da populacdo mundial vivia em areas urbanas. A pesquisa de “Revisdo das Perspectivas
Mundiais de Urbanizagdo 2018, desenvolvida pelo Departamento de Assuntos Economicos e
Sociais das Nacgdes Unidas, estima que até 2050 essa proporcdo aumente para 68%, sendo
maior em paises onde a agua é escassa (UN, 2018). Com esse crescimento populacional,
aumentam junto os impactos ambientais, afetando a qualidade e disponibilidade das aguas
superficiais e subterraneas (PENA-GUZMAN et al., 2019).

A avaliacdo da qualidade de aguas superficiais ocorre de acordo com o indice de
Qualidade das Aguas através de nove parametros fisicos, quimicos e bioldgicos estabelecidos,

tais como temperatura da agua, pH, oxigénio dissolvido, demanda bioquimica de oxigénio,
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coliformes termotolerantes ou Escherichia coli, nitrogénio total, fosforo total, sélidos totais e
turbidez. (ANA, 2019).

Ja o controle e monitoramento do padrdo de potabilidade da agua no Brasil segue os
procedimentos estipulados pela Portaria de Consolidacéo n° 5 (MS, 2017) e pela Resolugéo n°
430 (CONAMA, 2011). Apesar do CONAMA possuir alguns valores maximos relacionados a
certos metais, agrotoxicos e outras substancias organicas nocivas a saude e ao meio ambiente
relacionados a langcamento de efluentes, estes ndo séo eficientes no controle desses e de outros
micropoluentes da dgua. Sendo assim, as tecnologias para tratamentos de agua e esgoto atuais
ndo removem com eficacia certos poluentes resistentes a biodegradacdo, como é o caso dos
contaminantes emergentes (CEs), necessitando de aprimoramentos (GOGOI et al., 2018;
TEODOSIU et al., 2018; TAHERAN et al., 2018; GOULART, 2018).

3.2 CONTAMINANTES EMERGENTES

O aumento na produgdo de compostos quimicos sintéticos de 1 milhdo para 400
milhGes de toneladas por ano entre 1930 e 2000 vem causando grande preocupacao entre 0s
pesquisadores do mundo por contaminar matrizes aquosas (WWF, 2020).

Nos Ultimos anos, muitos problemas ambientais tém sido associados a compostos
encontrados em concentragdes tragos (concentragdes extremamente baixas, pg L™ a ng L,
em matrizes aquéticas) que podem interferir no meio em que se encontram, sendo chamados
de contaminantes emergentes (CEs). Os CEs referem-se a novos poluentes ou a novos
impactos de compostos ja existentes em diferentes matrizes ambientais que ndo possuem
legislacdo ou sdo recém-legislados, ndo sendo controlados de maneira eficaz por agéncias
regulatorias, podendo interferir e causar efeitos adversos ao organismo humano e aos
ecossistemas. Os principais problemas causados pelos CEs sdo efeitos carcinogénicos,
teratogénicos e mutagénicos, alteracdo no sistema enddcrino de peixes (causando
feminizacdo), interferéncias no sistema enddcrino de peixes, aves, mamiferos, roedores e
répteis, alteracdo no desenvolvimento de moluscos e anfibios, entre muitos outros (SODRE et
al., 2007; GHISELLI; JARDIM, 2007; MALDANER; JARDIM, 2012; GOGOI et al., 2018;
TEODOSIU et al., 2018).

Os CEs podem contaminar ambientes aquaticos por meio de fontes pontuais e ndo—
pontuais ou difusas, como ilustra a Figura 3.2. As fontes pontuais contaminam de forma direta
0S corpos aquaticos por esgotos doméstico e industrial, fossas sépticas, etc., sendo de facil

identificacdo e controle. J& as fontes difusas sdo de dificil identificacdo da origem de
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contaminagdo, pois podem surgir de escoamentos superficiais, deposi¢cGes atmosféricas,
lixiviagdo de compostos do solo, drenagem de &guas pluviais em &reas urbanas e rurais, entre
outras (SODRE et al., 2007; GHISELLI; JARDIM, 2007; MALDANER; JARDIM, 2012;
SANTOS et al., 2013).

Figura 3.2 — Principais rotas de contaminacao de ambientes aquaticos por CEs
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Fonte: AQUINO et al., 2013

Esses micropoluentes sintéticos ou naturais podem ter origem industrial, de esgoto
domeéstico, agropecuaria, hospitalar ou de laboratérios e sdo encontrados em mais de 1.000
produtos de 16 classes diferentes, tais como toxinas de algas, antiespuma, agentes
complexantes, antioxidantes, detergentes e subprodutos de desinfeccdo, plastificantes,
retardadores de chama, fragrancias, aditivos para gasolina, nanoparticulas, substancias
perfluoroalquiladas, produtos de higiene e cuidados pessoais, produtos farmacéuticos,
anticorrosivos e pesticidas, os quais estdo sendo detectados em diferentes matrizes ambientais
(GOGOl et al., 2018; TEODOSIU et al., 2018; TAHERAN et al., 2018).
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3.2.1 Pesticidas

Para um bom desenvolvimento na producdo de alimentos, utilizam-se diversos
compostos quimicos para controle de pragas, os pesticidas (também chamados de agrotdxicos
ou agroquimicos). No Brasil, os agroquimicos sdo regulamentados pela promulgacdo do
Decreto n°® 24.114 em 1934, a qual descreve diretrizes e obrigacOes para a producéo,
importacdo, exportagdo, comercializagdo e uso. Em 1989, criou-se a Lei n° 7802, que
desenvolveu 6rgaos responsaveis por avaliar, registar e controlar os compostos quimicos no
meio ambiente e seus efeitos na sociedade, sendo eles o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), que avalia a periculosidade do
composto no meio ambiente, o Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA),
0 qual avalia a eficiéncia agrondmica do composto, e a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), que faz uma avaliacdo toxicoldgica do mesmo (REBELO; CALDAS,
2014; IBAMA, 2015).

Os pesticidas foram desenvolvidos para causar danos a organismos que atacam
plantacdes. Contudo, tais compostos sdo lancados no meio ambiente e atingem outros seres
vivos, podendo ser tdxicos a varias espécies indesejadamente. Essa contaminacdo ocorre de
acordo com suas propriedades fisico—quimicas e forma de aplicacdo, caracteristicas do solo e
condi¢des ambientais, podendo ser carregados por lixiviacdo, escoamento superficial, sor¢éo,
degradacdo quimica e bioldgica e volatilizacdo (REBELO; CALDAS, 2014; TEODOSIU et
al., 2018). Os processos de contaminacdo de matrizes aquosas por pesticidas estdo

demonstrados na Figura 3.3.

Figura 3.3 — Contaminacgdo de matrizes aquaticas por pesticidas
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Fonte: Elaborada pela autora
17



Os pesticidas, produtos quimicos industriais e subprodutos quimicos nao intencionais
sdo denominados de poluentes organicos persistentes (POPs), que sdo uma classe de CEs que
abrangem, atualmente, 28 compostos classificados como substancias quimicas estaveis e
resistentes a deterioracdo ambiental, biologica, quimica e fotolitica, bioacumulando e
apresentando danos significativos na saude humana e animal, de acordo com a Convencao de
Estocolmo de 2017. Os efeitos mais preocupantes causados pelos POPs sdo alguns tipos de
cancer, defeitos congénitos, disfuncdes nos sistemas imunoldgicos e reprodutivos, entre
outros (TEODOSIU et al., 2018; LORENZO et al., 2018).

O termo pesticida € um nome geral dado a produtos de uso agricola e doméstico para
controle de pragas e melhor producdo de alimentos, englobando inseticidas, herbicidas,
fungicidas, fumigantes e rodenticidas. Todavia, diversos pesticidas sdo aplicados de maneira
inadequada, envenenando cerca de 3 milhGes de pessoas por ano no mundo. Dentre 0s
pesticidas mais tdxicos, encontra-se o Fipronil (TEODOSIU et al., 2018; ABRAHAM;
GAJENDIRAN, 2019; LI et al., 2019b; CARRAO et al., 2019).

3.2.2 Fipronil

@) inseticida, formicida e cupinicida [5—amino—-1-[2,6—dicloro—4—
(trifluorometil)fenil]-4—[(trifluorometil)sulfinil]-1H—pirazole—3—carbonitrilo, comercializado
como Fipronil (FIP, Figura 3.4), foi desenvolvido em 1987 nos EUA. Em 2018, o FIP foi o
sétimo inseticida mais utilizado no Brasil no cultivo de cana-de aclucar (ABRAHAM,;
GAJENDIRAN, 2019; RHATI et al., 2019; MOUTINHO et al, 2020).

Ele é um fenilpirazol quiral altamente toxico para crustaceos e zooplanctons e
neurotdxico para ratos, cédes, polinizadores e invertebrados terrestres e aquaticos, além de ser
carcinogénico, genotdxico e citotdxico para muitos animais vertebrados, como mamiferos,
aves, peixes e répteis (ABRAHAM; GAJENDIRAN, 2019; RHATI et al., 2019).
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Figura 3.4 — Estruturas quimicas de (a) S-Fipronil e (b) R-Fipronil
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Fonte: Elaborada pela autora (Sofware Chemicalize — ChemAxon®)

Na Tabela 3.1 encontram-se as principais propriedades fisicas e quimicas desse

composto e algumas informagdes importantes.

Tabela 3.1 — Informagdes importantes e propriedades fisicas e quimicas do FIP

Parametro Informacéo
Namero CAS 120068-37-3
Classe agronémica Inseticida, formicida e cupinicida
Forma molecular C12H4ClFsN4OS
Grupo quimico Pirazol
Classificacéo toxicologica Classe 1l
Massa molecular 437,14 g mol
Solubilidade em agua 20mgL?
Ponto de fuséo 200,5-201°C
Pressdo de vapor (20°C) 2,8 x10° mm Hg
Coeficiente de partigdo octanol/agua (log Kow) 4,0
Ingestdo diaria aceitavel 0,2 pg/kg p.c
Dose de referéncia aguda 9,0 po/kg p.c

Fonte: O’NEIL, 2013; ANVISA, 2015; MAPA, 2020

Esse composto atua como um bloqueador ndo competitivo de canais de cloreto ligados

ao acido gama—aminobutirico (GABA) no sistema nervoso central, sendo ativo contra 250

tipos de pragas, como besouros, formigas, baratas etc.,

além de desregular o sistema

enddcrino e causar feminizacdo ou masculinizacdo ao alterar os niveis de horménios no

sangue de alguns animais, como mamiferos,

répteis, peixes, passaros, invertebrados e

anfibios, sendo considerado pela ANVISA altamente toxico (classe toxicologica II)
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(AMARAL, 2012; ABRAHAM; GAJENDIRAN, 2019; RHATI et al., 2019; MOREIRA et
al., 2021).

Ha registros do uso de FIP em 70 paises em 100 culturas diferentes, sendo utilizado de
diversos modos para controle de insetos e pragas em plantacGes agricolas, além de ser um
praguicida domeéstico (formigas, pulgas e cupins). Esse composto é comercializado aqui no
Brasil com uma formulagio variada, sendo encontrado em iscas de peixes (Blitz®), spray para
controle de pulgas e carrapatos (Frontline® e Top Spot®), formigas (Blitz® Casa e Jardim),
cupins (Tuit® Florestal) e baratas (Termidor® Pro), pesticidas para controle de pragas em
plantagBes de milho e arroz (Klap®) e cana—de—agUcar (Regente® 800 WG e Muneo® Biokit) e
ainda em tratamentos de sementes de soja e outros cultivos (Standak® Top) e semilha
(Acronis® Top) (AMARAL, 2012; BASF, 2013; ANVISA, 2015). No Brasil, existem
resolucdes que definem um limite maximo de residuo desse ativo em algumas plantagdes, tais
como algodédo, amendoim, arroz, cevada, feijao, girassol, milho, soja, trigo (LMR =10 ug kg
1y, batata (50 pg kg?), cana—de—actcar (30 pg kg?) e sorgo (5 pg kg?), além do uso em
pastagens (100 pg kg?) (MAPA, 2020).

Os principais metabolitos formados pela degradacéo de FIP, representados na Figura
3.5, sdo: amida (hidrolise do grupo nitrila), sulfeto (reducdo do grupo sulfinil), sulfona
(oxidagdo do grupo sulfinil) e dessulfinil (fotolise do grupo sulfinil). No caso da formacéo da
amida, esse produto é mais polar que o FIP, apresentando maior afinidade com a &gua do que
com matéria organica, sendo mais solivel (AMARAL, 2012; NGIM et al, 2000; HAINZL,;
CASIDA, 1996; HAINZL et al., 1998).
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Figura 3.5 — Degradacéo do FIP por (a) hidrélise, (b) reducéo, (c) oxidacéo e (d) fotélise
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Fonte: Adaptada de AMARAL, 2012

O meio influencia na degradacdo de FIP pela temperatura, pH, presenca de radiacéo,
microorganismos, etc. Por exemplo, ele é estavel a hidrolise entre pH 5 e 7, mas degrada em
meio alcalino a medida que o pH aumenta. Ou seja, o tempo de meia-vida de FIP em pH
levemente acido a neutro varia entre 116 e 130 dias, onde em meio anaerdbio dificulta ainda
mais a sua degradacdo. Em pH alcalino e meio aerdbico, o FIP pode ser degradado de forma
mais lenta através de hidrdlise, reducdo ou oxidagdo, onde a degradacdo aumenta com o
aumento do pH. A hidrélise do FIP também é maior com o aumento da temperatura (~45°C).
Na presenca de radiacdo, o FIP é fotodegradado em um tempo de meia-vida de 3,6h
(AMARAL, 2012; NGIM et al, 2000; HAINZL; CASIDA, 1996; HAINZL et al., 1998;
BOBE et al., 1998).

A degradacdo do FIP resulta em outros compostos com toxicidade semelhante ou
maior, podendo ainda ser mais toxicos para mamiferos do que insetos, aléem de possuirem
efeitos adversos no figado, rins e glandulas tireoides dos seres humanos, induzindo ansiedade,
agressividade e ataques epiléticos. Devido a alta toxicidade, o uso desse inseticida tem sido
banido em alguns paises, além de sofrer varias restricbes desde 2013 pelos paises que
constituem a Unido Europeia e desde 2009 na China (AMARAL, 2012; XU et al., 2019;
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BHATTI et al., 2019; LI et al., 2019a; LI et al., 2019b; QIAN et al., 2019). No Uruguai, as
atividades agricolas com esse ativo foram proibidas, com excecGes de usos de formicidas e
em sementes de arroz. No Reino Unido foram suspensas todas as autorizacbes de sua
aplicacdo. E nos Estados Unidos e Alemanha, o FIP ndo é nem registrado como pesticida
(IBAMA, 2015).

A ingestdo diaria aceitavel de FIP é de 0,2 pg kg? p.c (ANVISA, 2015; MAPA,
2020). A Organizacdo Mundial da Salde e a Organizacdo das NacOes Unidas para
Alimentacdo e Agricultura estipulam a dose aguda em 3,0 ug kg™ p.c. Entretanto, esse
composto tem sido identificado e quantificado em concentragdes proximas de 5,5 pug kgt em
varios escoamentos de aguas superficiais de campos ou em solos de arroz cultivado, podendo
ser transferido para a dgua potavel e contaminar seres humanos e animais. Alem disso, a
concentracdo encontrada no ambiente e na producdo de alimentos varia entre 0,04 e 1,67 ug
L e corpos aquaticos apresentaram valores de 1,5 ng L™ até 200 pug L™t. Em escoamento de
agua em areas residenciais nos EUA, tem-se detectado concentracfes de FIP variando de 0,12
a12,6 ug Lt (BHATTI et al., 2019; LI et al., 2019a; LI et al., 2019b; RHATI et al., 2019;
XU et al., 2019). Em 2016, o FIP foi o inseticida mais encontrado em aguas superficiais
brasileiras, variando de 0,05 a 26,2 pug L™, sendo que regides proximas a cultivo de cana-de-
acucar, a concentracdo em ambientes aquaticos tem chegado a 465 pg L™t (MOREIRA et al.,
2020; MOREIRA et al., 2021)

Mesmo sendo detectado em concentracGes traco em meios aquosos, 0 FIP possui alta
toxicidade aguda em organismos aquaticos, sendo desejavel sua remocao do meio ambiente.
Sendo assim, a contaminacdo e ingestdo diaria de varios alimentos faz com o que o FIP
apresente alta probabilidade de ameaca as satdes humana e animal (BHATTI et al., 2019; LI
etal., 2019a; Ll et al., 2019b; RHATI et al., 2019; XU et al., 2019).

Em 2010, o IBAMA comegou a receber ocorréncias de mortandade de abelhas em
varias regides do pais, contratando pesquisadores para investigacdo, que concluiram que 0s
agrotoxicos eram responsaveis pelas mortes dos polinizadores, principalmente o FIP, o qual
sofreu algumas restri¢cBes de uso, como, por exemplo, sua aplicacdo aérea revogada em 2011 e
discussdo em cultivos de frutas citricas (IBAMA, 2015).

Em 2017, o Plano Nacional de Controle de Residuos e Contaminantes (PNCRC)
analisou algumas categorias de alimentos, onde esse mesmo composto foi detectado em
figados e musculos bovinos, musculos suinos, musculos de cavalos, peixes, aves, mel, leite e

ovos, alem de macd, repolho, pepino, quiabo, milho, amendoim, ch4, suco de cana, agucar,
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acucar mascavo, mel e outros alimentos. Esse composto, juntamente com seus metabdlitos,
tém sido encontrados em outras matrizes, principalmente em polen e plasma de ovinos e de
ratos. No mesmo ano, ovos de galinha contaminados com FIP foram reportados em paises
europeus, como Bélgica, e paises asiaticos, como China, Hong Kong e Coreia do Sul. Nesses
ovos contaminados haviam limites maximos de residuos (LMR) de até 1,2 mg/kg, sendo 240
vezes acima dos fixados pela Unido Europeia, que € de 0,005 mg/kg em ovos de galinha
(PNCRC, 2017; BHATTI et al., 2019; L1, et al, 2019a; MUHAMMAD et al., 2020).

Diante desses fatos, hd uma grande preocupacdo de remover esse contaminante da
natureza. Para isso, estuda-se tecnologias auxiliares nos tratamentos de agua e esgoto para
remocdo mais eficiente de contaminantes em concentracdo traco da dgua em EstacOes de

Tratamento de Agua (ETAS) e EstacBes de Tratamento de Esgoto (ETES).

3.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES

Os processos para tratamentos de &gua e esgoto foram desenvolvidos para remover
certos poluentes e 0 método a ser utilizado relaciona-se com as caracteristicas bioldgicas,
fisicas e quimicas dos mesmos. Os tratamentos convencionais empregados nas ETEs utilizam
principalmente o lodo ativado, que foi desenvolvido para eliminar substancias de carbono,
microbios, fosforo e nitrogénio presentes em pg Lt através de reator anaerébio de fluxo
ascendente (RAFA), lagoa facultativa e lagoa anaerdbia (GOULART, 2018; SABESP,
2020a). Enquanto que nos tratamentos empregados nas ETASs incluem mais etapas, tais como
pré—cloracdo, pré-alcalinizacdo, coagulacdo, floculacdo, decantacdo, filtracdo, desinfeccédo e
fluoretacdo (GOULART, 2018; SABESP, 2020b).

De modo geral, os sistemas convencionais utilizam o0s seguintes processos para
tratamento de efluentes: separacdo de fases (sedimentacdo, decantacdo, filtracéo,
centrifugacdo e flotacdo), transicdo de fases (destilacdo, evaporacdo e cristalizacdo),
transferéncia de fases (adsorcéo, extracdo por solventes) e separagdo molecular (ultrafiltracéo,
osmose reversa, dialise) (BRITO; SILVA, 2012). Todavia, esses métodos apenas transferem
0s contaminantes para outra fase, ndo conseguindo eliminar esses poluentes resistentes a
biodegradacdo e ocasionando em um aumento na demanda por técnicas mais sofisticadas de
descontaminacdo da &gua. Uma solucdo € adicionar aos tratamentos convencionais
tecnologias complementares mais eficientes para a descontaminagdo da agua, como
tratamentos bioldgicos, adsorcdo, membranas e/ou processos oxidativos avangados (BRITO;
SILVA, 2012; GOGOl et al., 2018; TEODOSIU et al., 2018; TAHERAN et al., 2018).
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Dentre as técnicas que vém sendo desenvolvidas, os tratamentos quimicos estdo
apresentando eficiéncia na purificacdo de ar e desinfeccdo de purificacdo de agua e efluentes

industriais, como € o caso dos processos oxidativos avancados (BRITO; SILVA, 2012).

3.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos oxidativos avancados (POAs, ou do inglés, AOPs — Advanced Oxidation
Processes) auxiliam a formacdo elevada de radicais livres, como hidroxila radicalar,
superdxido, sulfato e oxigénio singleto, que sdo gerados principalmente a partir de 0zonio
(O3), peroxido de hidrogénio (H202), persulfato (S20s>~, PS) e peroximonossulfato (HSO>™,
PMS), os quais promovem a oxidagdo de poluentes em produtos com menor toxicidade
através de um processo chamado de mineralizacdo (SHUKLA et al., 2011; WANG et al.,
2015; GHANBARI; MORADI, 2017; XIE et al., 2017; GOGOI et al., 2018; TEODOSIU et
al., 2018). Além dos POAs serem promissores na degradacdo de contaminantes organicos,
eles apresentam poucas exigéncias de implementacdo, podendo ser executado em temperatura
e pressdo ambientes (GOULART, 2018).

O radical hidroxila (OH®) é o mais utilizado por ser um agente fortemente oxidante,
transformando os poluentes em compostos inofensivos ou inertes como sais inorganicos, agua
e dioxido de carbono ou em metabdlitos menos prejudiciais a saude humana e animal.
Contudo, esse radical ndo é nada seletivo, reagindo com diversas espécies em solucdo, além
de ter sua eficiéncia melhorada em condicdes mais acidas (~ pH 3). Muitas aplicacdes de
POAs para remocao de poluentes de efluentes vém sendo estudadas em escala laboratorial, no
entanto ha poucos estudos realizados em escala real (SHUKLA et al., 2011; BRITO; SILVA,
2012; WANG et al., 2015; HU; LONG, 2016; JIANG et al., 2016; GHANBARI; MORADI,
2017; GOGOl et al., 2018; TEODOSIU et al., 2018).

3.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS BASEADOS EM RADICAL
SULFATO

Os processos oxidativos avancados baseados em radical sulfato (SR-AOPs, do inglés,
Advanced Oxidation Processes Based on Sulfate Radical) estdo se mostrando promissores
para tratamento complementar de efluentes. O radical sulfato (SO4*7) é uma especie
eletrofilica ativa fortemente oxidante que, nas ultimas duas decadas, vem sendo implementado
em tratamento de efluentes, método denominado de processos oxidativos avancados baseados

em radical sulfato (SR—AOPs), devido a alta estabilidade e ao potencial de reducdo padréo
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(2,5 - 3,1 V) comparativo ou maior ao OH* (1,8 — 2,8 V), o que configura um desempenho de
oxidacdo igual ou melhor que o processo convencional. Além disso, possui uma alta
seletividade de oxidacdo, pois reage via transferéncia de elétrons com compostos organicos
que contém ligacOes insaturadas ou elétrons aroméaticos com uma constante de segunda ordem
que varia de 10° — 10° L mol s, faixa de pH efetivo extensa (2 — 8), taxa de reagdo inicial
elevada e taxa de meia—vida (30 — 40 ps) maior que OH® (menos que 1 ps), 0 que permite ter
uma transferéncia de massa mais estavel e um contato mais eficiente com o poluente. Diante
disso, 0 SO4°*~ oxida muitos poluentes de dificil degradacéo, removendo compostos organicos
e metais pesados de baixa valéncia e inativando agentes patogénicos transmitidos pela agua
(HUANG; HUANG, 2009; ZHOU et al., 2014; HU; LONG, 2016; JIANG et al., 2016;
DENG et al., 2017; GHANBARI; MORADI, 2017; LIU et al., 2017; YUAN et al., 2018;
DING et al., 2019; DING et al., 2020).

Apesar do SO4°*~ exibir um desempenho mais eficiente em processos de degradagéo
organica, este radical € gerado majoritariamente por PMS e PS atualmente, 0s quais possuem
um alto custo de implementacdo por necessitarem de uma grande quantidade na geracdo dos
radicais e ativacdo por radiacdo ultravioleta, ultrassom, catalisadores metalicos, calor e/ou pH
fortemente alcalino. Além disso, esses precursores possuem alta estabilidade, desencadeando
uma biotoxicidade crénica e ameacando a saude publica e animal. Outra desvantagem é a
poluicdo secundaria que seus residuos causam no meio ambiente, além de serem bastante
inflamaveis. Com isso, busca-se alternativas para geracdo menos prejudicial de radicais livres,
como a auto—oxidagdo de fons sulfito (SOs*7) ou bissulfito (HSO3™) (HU; LONG, 2016;
JIANG et al., 2016; DENG et al., 2017; GHANBARI; MORADI, 2017; Ql et al., 2017; XIE
et al., 2017; ZHOU et al., 2018; CHEN et al., 2019; DING et al., 2019; ZHAO et al., 2020;
DING et al., 2020).

3.5.1 Auto-oxidacao de sulfito catalisada por metais de transicdo

O ion sulfito (SO3?7) é frequentemente utilizado em toda a inddstria como um agente
redutor inorganico tipico, como conservantes de alimentos, vinhos e potenciadores, a fim de
evitar a deterioracdo microbiana. E um ion de féacil preparo, podendo ser obtido da
solubilizacdo de um sal em &gua como o sulfito de sédio (NaSOs, sélido branco cristalino e
inodoro), € menos toxico que 0s precursores citados, ndo possui um alto custo associado e
possui baixo potencial bioacumulativo em organismos aquaticos, sendo considerada um

reagente promissor na producdo de SO4°*~ para tratamentos de &gua e esgoto, além de possuir
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boa capacidade de coordenagcdo com metais. Outra vantagem é que 0 SOs®~ ndo gera poluicéo
secundaria, pois 0 excesso é rapidamente oxidado a SO4* (HU; LONG, 2016; JIANG et al.,
2016; JIANG et al., 2016; DENG et al., 2017; GHANBARI; MORADI, 2017; Ql et al., 2017,
ZHOU et al., 2018; CHEN et al., 2019; DING et al., 2019; DING et al., 2020).

Os oxidos de S(IV) sdo oxidados espontaneamente na atmosfera na presenca de
oxidantes como Oz, Oz e H20,. Esses processos sdo preferencialmente acelerados por ions
metalicos de transicéo, principalmente com Oz em solucéo, pois a ativagéo é mais viavel para
aplicacdo em campo devido ao baixo consumo de energia e a simplicidade de operacao
(PEZZA et al., 1999; DENG et al., 2017). Sendo assim, a auto—oxidacdo de sulfito ocorre a
partir da ativacdo por um catalisador, no caso, 0os metais de transicdo e seus ions. Os
catalisadores sdo substancias que sdo regeneradas, ou seja, ndo sdo consumidas durante a
reacdo quimica, mas interagem com outras substancias presentes no meio reacional
acelerando a velocidade de reacdo das mesmas. Eles diminuem a barreira de energia de
ativacdo, fazendo com que seja necessaria uma menor energia para que 0s reagentes possam

se transformar em produtos, como ilustrado na Figura 3.6 (ALMEIDA et al., 2008).

Figura 3.6 — Efeito do uso de catalisadores na velocidade de uma reacdo quimica
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Fonte: Adaptada de ALMEIDA et al., 2008
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Alguns estudos concluiram que ions metalicos como Co(ll), Cu(ll), Fe(1D/(111), Mn(11)
e Ni(Il) possuem efeito catalitico mesmo em baixas concentragfes. Os primeiros estudos com
0 anion sulfito ocorreram em 1903, revelando que sem um catalisador com esses ions
metalicos, a reacdo era extremamente lenta, além do efeito catalitico de sais de Cu(ll) ser
notdrio em concentragéo de 102 mol L 1. (PEZZA et al., 1999).

3.5.2 lons de metais de transicdo aplicados a POAs

Desde a déecada de 1960, processos utilizando ferro (denominado Fenton) sdo os mais
utilizados em POAs por ser o metal mais abundante, ndo ser toxico, ser muito eficiente, ter
operacdo simples e possuir baixo custo de implementagdo. Porém, esse processo possui uma
maior eficiéncia quando combinado com radiacdo e tem baixo desempenho em pH maior do
que 4. Além dele, outros metais cataliticamente ativos e que sdo estudados em sistemas de
metal/sulfito s&o Ni, Mn, Cr, Cu, Co. O Ni(ll/lll) e téxico, ndo sendo apropriado para
tratamentos de efluentes. O Mn(ll) possui alta capacidade de oxidacdo em pH menor do que
4, mas a sua capacidade diminui com o aumento de pH. O Cr(VI) é um metal téxico, podendo
ser reduzido a Cr(lll) ao gerar SO4*~ na presenca de SOs*>~, possuindo desempenho
extremamente rapido e eficiente com pH entre 3 e 7, mas decai drasticamente com o0 aumento
do mesmo. O Cu(ll) atua em uma extensa faixa de pH e catalisa fortemente a auto—oxidacéo
do sulfito, possuindo maior eficiéncia que o0s outros metais citados. O Co(ll) possui
desempenho semelhante ao sistema Fenton (Fe?*/H,02), a diferenca desse sistema esta na
otimizacdo da oxidacdo ao ajustar o pH, pois o metal ndo precipita em pH levemente alcalino
igual outros ions metélicos, e quanto maior for o pH, melhor serd a capacidade de oxidacdo
desse sistema. Na literatura, o Co?* apresentou, em média, melhor eficiéncia catalitica do que
Fe?*, Mn?*, Ni?* e Cu?* na oxidagio de SO3>~, sendo o catalisador mais eficaz na geragio de
SO4*~ (PEZZA et al., 1999; CHEN et al., 2007; WANG et al., 2015; HU; LONG, 2016; LIU
et al., 2017; GHANBARI; MORADI, 2017; XIE et al., 2017; ZHOU et al., 2018; DING et
al., 2020).

De fato, catalisadores baseados em ions Co?*, cobalto metélico, 6xido de cobalto e
cobalto encapsulado em estruturas de carbono e outros suportes vém sendo estudados e estdo
se mostrando candidatos promissores na ativacao de sulfito (SHUKLA et al., 2011; LIANG et
al., 2012; WU et al., 2018).
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3.5.3 Cobalto

O cobalto (numero CAS 7440-48-4, numero atdmico 27, classe dos metais de
transicdo, grupo 9 ou VIIIB, bloco 3d) é um metal relativamente raro de cor cinza-aco, €
levemente magnético e é naturalmente encontrado em minérios de Cobaltita (CoAsS),
Esmaltita (CoAsz) e Linneita (CosSs), ou outros minérios com prata, chumbo e cobre. Esse
ion solubiliza-se facilmente em 4&cidos minerais, como, por exemplo, o &cido nitrico,
formando Co?*. Esse cétion pertence ao grupo Il e precipita na presenca de hidroxidos e
sulfetos. Oxidos de cobalto (CoO, Co0,0s e Co304) podem se dissolver em certos meios e
formar ions e complexos de cobalto com valéncias +2 e +3. O Co?" é o ion mais estavel em
solugbes aquosas e, quando complexado com outros ligantes, 0 Co** é o mais estavel. Em
agua, fons Co®* sdo reduzidos a Co?* e complexos contendo Co?* séo oxidados a Co®*. Esse
metal é amplamente empregado na producdo de ligas metalicas, seus sais sao usados como
pigmento na indUstria de vidro e de ceramica e como agente secante de tintas e verniz e seus
Oxidos catalisam processos industriais e de oleos, além de ser utilizado no tratamento de
alguns tipos de cancer (VOGEL, 1981; SHRIVER; ATKINS, 2003; CETESB, 2020).

3.5.4 Auto-oxidacdo de sulfito ativada por ions Co%*

A geracio de SO4*~ a partir da auto-oxidacgdo de sulfito ativada por Co?* ocorre pelas
reacOes descritas a seguir (Equagdes 1-11) (SHAKLA et al., 2011; LUO et al., 2019; SHI et
al., 2019; DING et al., 2019; CHEN et al., 2019; DING et al., 2020).

Co(ll) + H,0 — Co(I)-OH + H* (1)
Co(I)~OH + SO5>~ — Co(I)-SO5~ + OH~ )
Co(I1)-SO5~ + 0, — Co(II)-SO3 + 05~ (3)
Co(I11)-SO3 + OH~ — Co(II)-OH + SOz*~ (4)
SO3*~+ 0, — SOs*~ (5)
SO5*~+ SOs2~ — SOs2~ + SO5*~ (6)
SO5*~+ SOs2~ — SO42~ + SO~ (7)
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SO.*~+ SOs2~ — SO42~ + SO3*~ (8)

S0, + OH™ — SO~ + OH?* 9)
SO.* + HyO — SO2~ + OH® + H* (10)
SO,*~ + poluente — produtos de oxidagdo + SO,* (11)

As Equacdes 1 — 4 demonstram como ocorre a formacdo de radical sulfito. As
Equacdes 5 — 7 indicam a formacédo de radical sulfato. E as Equagdes 8 — 11 representam 0
que ocorre ap6s a formacdo de SO4°~, que pode ser a producdo de SO3z*~ (retornando as
etapas anteriores), radical hidroxila (que pode ajudar na degradacdo do contaminante) e a
degradacdo do poluente diretamente por SO4°~. Estudos realizados com metanol e terc—
butanol por Ding et al. (2020) comprovaram que o contaminante € degradado principalmente
por SO4*~ nesse sistema contendo sulfito e um catalisador com cobalto depositado em silica.

Apesar de estarem em estagio inicial de estudos, os sistemas metal/sulfito possuem
bom desempenho, principalmente no tratamento de residuos. Entretanto, necessita-se de
maiores estudos para determinar os mecanismos e cinéticas de oxidagao para melhor controle
desses processos, além de melhoramentos para a implementacdo real desses processos

oxidativos avancados de sistema metal/sulfito (ZHOU et al., 2018).

36  SISTEMA HOMOGENEO VERSUS SISTEMA HETEROGENEO

O sistema homogéneo Co?*/PMS tem se mostrado extremamente eficiente para
geracdo de radicais SO4*~ em ampla faixa de pH e utilizacdo de pequenas quantidades do
catalisador em relacdo a outros ions de metais de transi¢cdo, como Fe(ll) no processo Fenton,
por exemplo. Entretanto, resquicios de ions Co(Il)/Co(lll) permanecem em solucdo, assim
como sistemas homogéneos de outros ions metalicos, causando grande preocupacgéo acerca da
salude humana e animal (SHUKLA et al., 2011; CHEN et al., 2007; LIANG et al., 2012; HU;
LONG, 2016; DENG et al., 2017).

Os ions de metais de transicdo sdo potencialmente prejudiciais & satde, limitando a
utilizacdo préatica como catalisadores em sistemas homogéneos em tratamentos de agua e
esgoto, além de serem dificil de separar, coletar e reutilizar em outros processos. (REN et al.,
2015; DENG et al., 2017; LIU et al., 2017; CHEN et al., 2019; ZHAO et al., 2020). Outras
desvantagens incluem a faixa estreita de pH, que restringe a atividade catalitica dos metais de

transicdo, a limitacdo de precipitados de hidroxido de metal de transicdo que podem ser
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formados e a preocupagdo com o descarte de lodo com ions metélicos residuais do catalisador
desativado (CHEN et al., 2019; DING et al., 2019).

O Co?* em excesso causa alguns problemas de salde relacionados ao sistema
respiratorio, como asma, pneumonia e outros problemas pulmonares em seres humanos e
animais, além de alergia, danos ao coracdo, tireoide, figado e alteragcdes genéticas nas células
vivas. Portanto, métodos para diminuir a presenca desses ions em solucdo provindos dos
catalisadores metalicos devem ser considerados ao estudar esses sistemas. Recentemente,
estudos estdo sendo realizados para desenvolvimento de catalisadores heterogéneos a base de
cobalto com o intuito de restringir a lixiviagdo do mesmo para o meio aquoso (CHEN et al.,
2007; SHUKLA et al., 2011; WANG et al., 2015; DENG et al., 2017).

A geracdo de SO4°*~ ocorre em sistemas homogéneos ou heterogéneos através de
fotolise, pirdlise, termdlise ou radidlise ou ainda por ativacdo quimica de PS ou PMS,
catalisada por metais de transi¢cdo. Sistemas homogéneos ndo necessitam de incidéncia de
radiacdo UV, mas sdo bastante dificeis de serem retirados da solucdo e reutilizados, além de
atuarem em uma curta faixa de pH e formarem lodo de 6xido metélico, causando problemas
ambientais secundarios e problemas de salde a seres vivos. Uma das alternativas mais
consideradas € o uso de sistemas heterogéneos. A principal vantagem dos catalisadores em
sistemas heterogéneos é sua estabilidade durante a reacdo, a remocdo eficiente de suas
particulas e o possivel reuso em mais processos de remoc¢do de contaminantes, sendo mais
ambientalmente amigaveis (HUANG; HUANG, 2009; ZHOU et al., 2014; HU; LONG, 2016;
GHANBARI; MORADI, 2017; LIU et al., 2017; YUAN et al., 2018; DING et al., 2019;
CHEN et al., 2019; ZHAO et al., 2020).

3.6.1 Catalisadores em sistemas heterogéneos

Muitos estudos com ions de metais de transicdo imobilizados em varios 0xidos e
outros suportes tém sido apresentados, obtendo sucesso na remocdo de poluentes e
apresentando reutilizacbes promissoras. Um dos primeiros estudos da oxidagcdo de S(IV)
catalisada por ions metalicos em meio heterogéneo foi realizado em meio aquoso contendo
Ni(OH). e Co(OH). (PEZZA, 1999). A primeira tentativa de uso comercial foi na sintese de
Co0304 para geracao de radicais sulfato, sendo reportada em 2005 por ANIPSITAKIS et al.,
onde obtiveram sucesso na degradacdo de 2,4-diclorofenol. Muitos outros trabalhos
utilizando 6xidos e ions cobalto como catalisadores em meio heterogéneo vém sendo

desenvolvidos com esses materiais por apresentarem bom desempenho catalitico e facil
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aglomeracdo para remoc¢do do meio apos a reacdo catalitica (DENG et al., 2017). Chen et al.
(2008) sintetizaram satisfatoriamente Co3sOs4 em tamanho nanométrico, onde apresentou
geracdo promissora de radical sulfato e baixo teor de cobalto dissolvido, especialmente em pH
neutro. O Co?" mostrou-se o melhor catalisador na oxidacdo de MgSOs em MgSO4 em um
estudo realizado por ZHU et al. (2015). Wang et al. (2015) e DENG et al. (2017)
sintetizaram o composto Co304, obtendo sucesso na degradacdo de fenol e do antibidtico
Cloranfenicol, além de apresentar um potencial promissor em reutilizagdes. REN et al. (2015)
estudaram cobalto, cobre, manganés e zinco depositados em um material de MFe204 (M =
Co, Cu, Mn, Zn), onde o composto contendo cobalto demonstrou um efeito catalitico melhor
do que os outros metais para degradacdo de Dibutilftalato, podendo ser reutilizado sete vezes.
LIU et al. (2017) também estudaram satisfatoriamente o catalisador CoFe>04 para degradacéo
de Metropolol. WU et al. (2018) encapsularam nanocristais de cobalto no interior de
nanotubos de carbono (Co@NC), o qual obteve excelentes resultados na ativacdo de sulfito
para degradacéo do indicador Alaranjado de Metila.

Entretanto, esses compostos, principalmente 6xidos de metais, ainda sdo de dificil
separacdo e remocao da solucdo por centrifugacéo e filtracdo (HU; LONG, 2016; 2015; REN
etal., 2015; LIU et al., 2017; WU et al., 2018). Sendo assim, DING et al. (2019) sintetizaram
um catalisador de cobre (1) complexado com aménia e suportado de silica (CuNSi), o qual
mostrou-se eficaz na remocdo de Arsénio, podendo ser implementado na remogéo simultanea
de contaminantes em condi¢des de pH neutro. A silica € promissora por ser barata, de facil
acesso e possuir excelentes propriedades mecanicas e hidrotérmicas, sendo estavel em agua e
em temperaturas elevadas, além de tornar estvel a maioria dos ions metalicos anexados,
tornando um campo ativo de pesquisa devido as suas propriedades quimicas e fisicas, bem
como as suas possiveis aplicacbes (ZHANG et al., 2016; DING et al., 2020). Com isso,
estudos com esses sistemas heterogéneos envolvendo sulfito e metais de transi¢do suportados

em silica séo promissores para implementacdo futura em tratamentos de agua e esgoto.

3.7 CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA

Para que haja eliminacdo ou reducdo de interferentes nas andlises quimicas, é
necessario que haja uma separacdo analitica das substancias presentes no meio, onde isola-se
o0 analito para se obter apenas a resposta analitica do composto de interesse. Existem diversos
métodos de separagdo, tais como precipitacdo quimica e eletrolitica, destilacdo, extracdo por

solventes, troca ibnica, eletroforese, fracionamento por campo e fluxo e, principalmente,
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técnicas cromatogréaficas, que sdo métodos fisico-quimicos de separacdo de componentes de
uma mistura (CANEVAROLO, 2017; SKOOG et al., 2006).

A cromatografia baseia-se entre as interacfes dos diferentes componentes de uma
mistura, os quais possuem velocidades distintas ao serem eluidos por uma fase movel (FM)
liquida ou gasosa através de uma fase estacionaria (FE) imobilizada em uma coluna fixa ou
uma superficie plana, onde interagem e sdo separados, resultando em migracdes diferencias
com tempos diferentes de eluicdo e fornecendo picos cromatograficos para cada tempo
(CANEVAROLDO, 2017; SKOOG et al., 2006).

Os métodos cromatograficos podem ser classificados em cromatografia planar (FE
suportada sobre uma placa plana ou nos poros de um papel) e cromatografia em coluna (FE
contida em um tubo estreito e FM elui através desse tubo sob pressdo ou por gravidade). A
cromatografia em coluna é dividida em cromatografias liquida, gasosa e supercritica
(CANEVAROLO, 2017; SKOOG et al., 2006). A Figura 3.7 descreve de modo geral e

simples a separagdo de componentes A e B em uma mistura.

Figura 3.7 — (a) Diagrama de separacao de uma mistura de componentes A e B por elui¢do em

cromatografia em coluna. (b) Sinal do detector nos tempos de retencéo de A e B.
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Apesar da cromatografia gasosa ser répida, ter 6tima resolucdo e ser facilmente
interfaceada a espectrémetros de massas, a cromatografia liquida é favoravel em analises de
substancias ndo-volateis (incluindo os ions inorganicos) e a materiais termicamente instaveis.
Portanto, a técnica cromatogréafica mais amplamente utilizada por ser versatil e com aplicacéo
em diversas areas cientificas é a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE, ou do
inglés, HPLC — High Performance Liquid Chromatography), onde a FM é um solvente ou
uma mistura de solventes liquidos. A composicdo da FM e a FE séo definidas em relacéo as
propriedades fisico—quimicas do analito, onde uma possui a polaridade inversa a outra e o
analito elui de acordo com o grau de retencdo pela FE (CANEVAROLO, 2017; SKOOG et
al., 2006).

O diagrama de blocos é uma esquematizacdo geral para representacdo de um

cromatdgrafo liquido, ilustrado na Figura 3.8.

Figura 3.8 — Diagrama de blocos mostrando os componentes tipicos de um sistema de HPLC
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Existe uma variedade de detectores, os quais sdo definidos de acordo com as
propriedades fisico—quimicas do analito. Os disponiveis comercialmente s&o: absorbancia na
regido do ultravioleta—visivel e no infravermelho, fluorescéncia, eletroquimico, indice de
refracdo, condutividade, espalhamento de luz e espectrdometro de massas (CANEVAROLDO,
2017; SKOOG et al., 2006).

Os diversos tipos de colunas, as inUmeras composic¢des de fases moveis e os diferentes
detectores influenciam na eficiéncia do cromatografo, sendo que essas variacGes resultam em
sinais distintos do detector (SKOOG et al., 2006). Para que se obtenha um resultado confiavel

nas analises quimicas, deve-se realizar a validagdo do método analitico.

3.8 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

A validacdo de um método analitico tem por finalidade demonstrar que a metodologia
de andlise empregada na determinagdo e quantificagdo do analito tem as caracteristicas
necessarias para a geracao de dados satisfatérios com a qualidade exigida, garantindo uma
coeréncia cientifica e, assim, uma confiabilidade maior aos resultados obtidos através de
estudos laboratoriais sistematicos (ANVISA, 2016; RIBANI, 2004; LIMA et al., 2017;
INMETRO, 2018).

Normalmente, emprega-se 7 pardmetros de desempenho analitico: seletividade,
linearidade e faixa de trabalho, preciséo, exatid&o, limite de detec¢éo, limite de quantificacdo
e robustez (ANVISA, 2016; RIBANI, 2004; LIMA et al., 2017; INMETRO, 2018).

3.8.1 Seletividade

A seletividade refere-se a capacidade que o método possui de avaliar especificamente
o0 analito em presenca de interferéncias que os outros componentes na amostra podem causar.
O método é considerado seletivo quando obtém respostas para varios analitos, mas
conseguindo diferenciar a resposta de cada um (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; LIMA et al.,
2017; INMETRO, 2018).

Uma das maneiras para a determinacdo da seletividade de um método é através do
experimento controle, ou seja, compara-se a analise do tempo de retencdo do pico resultante
da amostra com a analise da matriz isenta do analito, onde os componentes da matriz nao
podem apresentar picos semelhantes ao tempo de retencdo do analito na amostra, sendo
eluidos separadamente (RIBANI, 2004).
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3.8.2 Linearidade e faixa de trabalho

A linearidade do método esté relacionada com a capacidade em fornecer resultados
diretamente proporcionais a concentracdo do analito na amostra dentro de uma determinada
faixa de trabalho (intervalo preliminarmente definido entre 0 menor e o maior valor para
quantificacdo do analito) (RIBANI, 2004; LIMA et al., 2017; INMETRO, 2018).

A linearidade pode ser determinada através de expressdo matematica, conhecida como
curva analitica ou curva de calibracdo, que correlaciona a resposta fornecida pelo
equipamento (sinal obtido) com concentracGes ou massas conhecidas da espécie analisada por
padronizacdo interna ou externa (RIBANI, 2004; INMETRO, 2018). A curva analitica
geralmente é obtida usando-se padrdes em pelo menos 5 concentracdes diferentes em
triplicata, obtendo-se a equacdo da regressdo linear de primeiro grau determinada pelo método
dos minimos quadrados, de acordo com a Equacdo 12 (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016;
LIMA etal., 2017; INMETRO, 2018).

y=ax+b (12)

Sendo, y a resposta medida (absorbancia, altura ou area do pico); a é o coeficiente
angular (inclinacdo da curva ou sensibilidade); x é a concentracdo do analito; b € o coeficiente
linear (interse¢do com o eixo y quando x = 0).

Os coeficientes de regressdo a e b podem ser calculados pelas Equacdes 13 e 14,
respectivamente (ANVISA, 2016; INMETRO, 2018).

_ 2(xi—x0)xX(yi—y)
Yot (13)
p= 22N o5 gy (14)

Onde, xi séo valores individuais de concentragéo; yi sao valores individuais da resposta
instrumental; x € média de valores de x (concentracdo); y € média de valores de y (resposta
instrumental).

Além do calculo dos coeficientes de regressdo linear, tem-se a determinacdo dos

coeficientes de correlagdo linear R e de determinacdo linear R? para expressar 0 qudo
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adequado a curva analitica esta para ser usada como modelo matematico. A qualidade do
modelo mateméatico proposto é definida pelo coeficiente de determinacdo R?, onde valores
préximos de 1,0 demonstram forte correlacdo entre as variaveis. Enquanto que a disperséo ou
desvio dos pontos experimentais diminui a medida que R se aproxima de —-1,0 e 1,0, pois
menor serd a incerteza dos coeficientes de regressao estimados. Para a linearidade da curva
ser confiavel, a ANVISA (2016) recomenda que R deve ser maior ou igual a 0,990 e o de R?,
maior ou igual a 0,980 (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; INMETRO, 2018). Os coeficientes
lineares a, b, R e R? podem ser obtidos facilmente através de Softwares como Microsoft

Office Excel®, Microcal Origin®, Origin Pro®, entre outros.

3.8.3 Preciséo

A precisdo fornece o qudo préximo os resultados experimentais estdo entre si, sendo
expressa pelo desvio padrdo absoluto SD (Equacgéo 15) ou pelo desvio padréo relativo RSD,
também conhecido como coeficiente de variacdo CV (Equacdo 16), geralmente fornecido em
porcentagem. Normalmente, aceita-se um CV de até 20% em média. Em outras palavras,
guanto mais parecido for o valor dos dados experimentais um em relacdo ao outro, mais
preciso serd o método (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; LIMA et al., 2017; INMETRO,

2018).
sp= [FEH (15)
n-1

cV = % x 100 (16)

Em que, xi é o valor de uma medicdo; x é a média artimetica das medicles; n € o
numero total de medi¢des ( sendo n—1 o grau de liberdade do sistema).

Para validacdo de método, a precisdo é determinada por trés conceitos diferentes:
repetitividade ou repetibilidade; precisdo intermediaria; reprodutibilidade (RIBANI, 2004;
INMETRO, 2018).

Na repetibilidade, analisa-se a concordancia dos resultados através do estudo das
amostras sob as mesmas condi¢des de operacdo, pelo mesmo analista e pela mesma

instrumentacdo em um curto periodo de tempo, utilizando-se no minimo 9 determinacées (3
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concentragfes — baixa, média e alta — em triplicata). Para andlises de concentracdes
extremamente baixas (traco), € aceitdvel um CV de até 11% para concentragdes com
grandezas maiores ou iguais a 107 (ppm) e de até 30% para concentragdes com grandezas
maiores ou iguais a 10~° (ppb) quando se relaciona com a repetibilidade. (RIBANI, 2004;
ANVISA, 2016; INMETRO, 2018).

A precisdo intermediéria determina variagdes experimentais ao alterar o dia da anélise,
o0 analista e/ou os equipamentos analiticos sem mudar o laboratério, utilizando as mesmas
concentracdes e 0 mesmo numero de analises empregados na repetibilidade (RIBANI, 2004;
ANVISA, 2016; INMETRO, 2018).

A reprodutibilidade prediz a concordancia entre os resultados obtidos pelo mesmo
método modificando o analista, o laboratério e/ou 0s equipamentos. Ao analisar
concentracgdes traco, aceita-se um CV de até 16% para concentracbes com grandezas maiores
ou iguais a 10°° (ppm) e de até 45% para concentraces de grandezas maiores ou iguais a 10°°
(ppb) quando se tratar de reprodutibilidade (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; INMETRO,
2018).

Para afirmar que os resultados obtidos sdo estatisticamente semelhantes entre si,
utiliza-se o teste F e o teste t-Student, resumidamente (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016;
INMETRO, 2018). Esse conjunto de procedimentos estatisticos para analise de variancia de
respostas de experimentos é conhecido por ANOVA (Analysis of Variance). De modo geral,
esses testes estatisticos fornecem se um dado experimental é significativamente igual a um
valor conhecido ou se dois ou mais dados experimentais podem ser considerados idénticos
(SKOOG et al., 2006).

3.8.3.1 Teste de Hipdtese F

O teste F é empregado na comparacdo de variancias e na anélise de regresséo linear,
sendo baseado na hipdtese nula de que as variancias dos dois valores considerados sejam
iguais, onde a hipotese nula é rejeitada se o teste estatistico difere muito de 1. Em outras
palavras, o Teste F informa se os resultados sdo precisos entre si. Esse teste é a razdo entre 0s
desvios—padrédo de dois dados, como mostra a Equacdo 17, e o resultado é comparado com o
valor critico de F em um determinado nivel de confianca. Valores para um nivel de
significancia de 0,05 ou nivel de confianca de 95% estéo apresentados na Tabela 3.2 (SKOOG
et al., 2006; PROCOPIO, 2017).
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SD,?2
2
SD,

F= (17)

Tabela 3.2 — Valores Criticos de F em um Nivel de Probabilidade de 5% (Nivel de Confianca: 95%0)

Graus de Liberdade Graus de Liberdade (Numerador)
(Denominador) 2 3 4 5 6 10 12 20 o0
2 19,00 19,26 19,25 19,30 19,33 1940 19,41 1945 19,50
3 9,55 9,28 9,12 9,01 8,94 8,79 8,74 8,66 8,53
4 6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 5,96 5,91 5,80 5,63
5 5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,74 4,68 4,56 4,36
6 5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,06 4,00 3,87 3,67
10 4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 2,98 2,91 2,77 2,54
12 3,89 3,49 3,26 3,11 3,00 2,75 2,69 2,54 2,30
20 3,49 3,10 2,87 2,71 2,60 2,35 2,28 2,12 1,84
00 3,00 2,60 2,37 2,21 2,10 1,83 1,75 1,57 1,00

Fonte: SKOOG et al., 2006

Se Fcalculado > Frabelado, aMb0os 0s métodos ou amostras sao significativamente diferentes
estatisticamente. Ja Se Fcalculado < Fravelado, 0S resultados obtidos ndo apresentam diferenca
estatisticamente significativa entre seus resultados (SKOOG et al., 2006; PROCOPIO, 2017).

3.8.3.2 Teste t de Student

O teste estatistico t de Student, ou simplesmente teste t, considera os valores obtidos
ao comparar duas médias de amostras ou uma média de uma amostra e de um valor
conhecido, ou seja, o Teste t informa se os resultados s&o idénticos. Inicialmente, calcula-se o
intervalo de confianca (I1C) para a média (x) de n réplicas de medidas a partir de um valor de t
tabelado (ttavelado), de acordo com a Equacédo 18. Para n medidas, utiliza-se a Equacdo 19 para
determinar o valor de t experimental (tcaiculado). OS valores de t tabelado encontram-se na
Tabela 3.3 (SKOOG et al., 2006; PROCOPIO, 2017).

SD

IC = X * tyapetado \/_ﬁ

(18)
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_ X1—X2 ’ niny
tcalculado - X nq+n, (19)
J(SD12("1—1) +5D;% (np—1))

nq{+ny—2

Tabela 3.3 — Valores de t tabelado para Varios Niveis de Probabilidade

Graus de Liberdade 80% 90% 95% 99% 99,9%
1 3,08 6,31 12,7 63,7 637
2 1,89 2,92 4,30 9,92 31,6
3 1,64 2,35 3,18 5,84 12,9
4 1,53 2,13 2,78 4,60 8,61
5 1,48 2,02 2,57 4,03 6,87
6 1,44 1,94 2,45 3,71 5,96
7 1,42 1,90 2,36 3,50 5,41
8 1,40 1,86 2,31 3,36 5,04
9 1,38 1,83 2,26 3,25 4,78
10 1,37 181 2,23 3,17 4,59
15 1,34 1,75 2,13 2,95 4,07
20 1,32 1,73 2,09 2,84 3,85
40 1,30 1,68 2,02 2,70 3,55
60 1,30 1,67 2,00 2,62 3,46
© 1,28 1,64 1,96 2,58 3,29

Fonte: SKOOG et al., 2006

Se tcalculado > tiabelado, @mbas as médias sdo estatisticamente diferentes (hipotese
alternativa). Ja Se tcaiculado < travelado, a5 Médias obtidas ndo apresentam diferenca estatistica
entre seus resultados (hipétese nula) (SKOOG et al., 2006; PROCOPIO, 2017).

3.8.4 Exatidao

A exatiddo de um método expressa 0 qudo proximo os resultados obtidos estdo em
relacdo a um valor de referéncia, dito como verdadeiro, adquirido através de materiais de
referéncia certificados (padrdes analiticos), sendo um erro sistematico desse sistema de
medicdo. Ou seja, quanto mais proximo os dados experimentais estdo do valor verdadeiro,
mais exato é o método (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; INMETRO, 2018).

Uma das maneiras mais utilizadas para se determinar a exatiddo de um método
analitico é através de ensaios recuperacdo do analito ou pelo célculo do erro relativo
(RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; INMETRO, 2018). A recuperacdo do método Ro €
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determinada de acordo com a Equacdo 20 e o erro relativo percentual ER% é encontrado
seguindo a Equacdo 21 (ANVISA, 2016; INMETRO, 2018).

Ry, = :"l X 100 (20)
ER%==5%igﬂﬂx1oo (21)

Onde, Vexp representa o valor do analito obtido experimentalmente; vreal representa o
valor tedrico do analito.

Em analises traco, é aceitavel valores de recuperacdo ou erro relativo percentual entre
80-110% com CV de no maximo 20% para concentra¢fes com grandezas maiores ou iguais a
107 (ppm) e de 40-120% para concentragdes com grandezas maiores ou iguais a 10~° (ppb)
com CV de no maximo 35% (ANVISA, 2016; INMETRO, 2018).

3.8.5 Limite de deteccéo

O limite de deteccdo (LD) de um método € o menor valor do analito que o
equipamento consegue detectar e que seja significativamente diferente de um sinal-ruido,
mesmo que ndo seja quantificavel (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; LIMA et al., 2017;
INMETRO, 2018).

Existem vérias maneiras de se determinar o LD de um método analitico, as trés
principais sdo: método visual, método baseado em pardmetros da curva analitica e método
relacdo sinal-ruido (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; INMETRO, 2018).

No método visual, utiliza-se a matriz adicionando concentra¢es conhecidas do analito
para que tenha uma distincdo visual da menor concentracdo entre ruido e sinal analitico
(RIBANI, 2004).

O método baseado em parametros da curva analitica usa a estimativa do desvio padréo
da resposta (s), geralmente do branco, da equagdo da linha de regressdo ou do coeficiente
linear da equac&o e a inclinagdo ou coeficiente angular da curva analitica (a), de acordo com a
Equacdo 22 (RIBANI, 2004).

LD =3,3x3 (22)
a
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J& no método relacédo sinal-ruido, que é o mais utilizado quando se tem a presenca de
ruido na linha de base, determina-se o LD pela relacdo sinal-ruido 3:1 ao medir os sinais
fornecidos pelas amostras em baixas concentracdes conhecidas do analito e um branco, sendo
encontrada uma concentracdo minima na qual o composto de interesse pode ser facilmente
detectado (RIBANI, 2004).

3.8.6 Limite de quantificacdo

O limite de quantificacdo (LQ) de um método € a menor concentracao do analito que o
equipamento consegue mensurar (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; LIMA et al., 2017;
INMETRO, 2018).

Os mesmos parametros para obter o LD podem ser utilizados na determinacdo do LQ
com algumas variacdes (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; INMETRO, 2018).

O método baseado em pardmetro da curva analitica também utiliza a estimativa do
desvio padrdo da resposta (s) e a inclina¢éo da curva analitica (a), como mostra a Equagéo 23
(RIBANI, 2004).

LQ =10 xi (23)

Enquanto que o método relagdo sinal-ruido, normalmente o mais aplicado, utiliza uma

relacdo sinal-ruido na proporcao de 10:1 (RIBANI, 2004).

3.8.7 Robustez

Ao implementar um mesmo método em diferentes laboratorios, diferentes
instrumentos, diferentes lotes de reagentes, diferentes dias ou com alteracdo dos analistas,
pode haver pequenas variagdes no procedimento, estas podem ter ou ndo uma influéncia
significativa no desempenho do método. Com isso, a robustez de um método analitico é a
capacidade que esse metodo possui em ndo ser afetado frente a pequenas variagdes em alguns
pardmetros, tais como a concentragdo do solvente, pH, forca idnica da fase movel ou a
natureza do gas de arraste, temperatura, o tempo de extracdo, agitacdo entre outros. O método
é dito robusto se este estiver dentro dos limites de exatiddo, precisdo e seletividade. Esse
critério analitico é opcional, estando na maioria dos casos associado a processos de
otimizacdo do instrumento analitico (RIBANI, 2004; ANVISA, 2016; INMETRO, 2018).
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Além da validacdo do método, tem-se a otimizagdo dos resultados obtidos nas analises
quimicas atraves do planejamento de experimento que também tem o intuito de aprimorar a

pesquisa cientifica realizada.

3.9 PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTO

Atualmente, a otimizacdo de métodos analiticos vem sendo aplicada para reduzir o
consumo de reagentes e de descartes quimicos na obtencdo de resultados experimentais. Para
isso, existem diferentes modelos matematicos que comparam a interacdo de varidveis
experimentais que afetam o rendimento do experimento, fornecendo o melhor resultado
possivel de acordo com os fatores definidos (FERREIRA et al., 2007).

No planejamento fatorial, os niveis n descrevem as varia¢fes de valores aplicadas aos
fatores k, que referem-se as variaveis independentes do sistema, ou seja, sdo 0s parametros
que se alteram para obtencdo de resultados (variaveis dependentes). Para definir o nimero de
experimentos N possiveis para cada planejamento fatorial em modelos de primeira ordem,
eleva-se a quantidade de niveis pela quantidade de fatores (N = 2K, ou seja, N = nX). Quando o
modelo de primeira ordem se aproxima do ponto 6timo, o modelo de segunda ordem é
indicado para descrever a curvatura do gréfico. Contudo, tal relacdo resulta em muitos
experimentos para serem realizados, sendo possivel reduzir o nimero de experimentos
necessarios ao considerar a analise de um ponto central. Caso exista um ponto central 6timo,
modelos de primeira ordem (lineares) podem ser usados para descreverem o sistema. Dentre
os modelos matematicos utilizados, encontram-se 0 Delineamento do Composto Central, a
Matriz Doehlert e o Delineamento Box—Behnken (Box—Behnken design — BBD) (FERREIRA
et al., 2007, PROCOPIO, 2017).

3.9.1 Delineamento Box-Behnken

O Delineamento Box-Behnken (BBD) € usado para experimentos que sao realizados
em condi¢cdes mais simples para as quais podem ocorrer resultados insatisfatorios. Esse
modelo baseia-se em um planejamento fatorial incompleto de trés niveis n (ponto inferior —1,
ponto central O e ponto superior +1), como representado na Figura 3.9 (FERREIRA et al.,
2007; PROCOPIO, 2017).
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Figura 3.9 — Cruzamento BBD para fatorial 22 e um ponto central de trés fatores

Ko o

Fonte: Adaptada de FERREIRA et al., 2007

Para 0 modelo BBD o numero de experimentos N é definido pela Equacdo 24 ao
variar a quantidade de fatores k e a quantidade de pontos centrais Co (FERREIRA et al.,
2007).

N = 2k(k — 1) + C, (24)

Os dados obtidos s&o ajustados por Softwares como Minitab®, Statistic®, Action Stat®,
entre outros, para analise do efeito das varidveis e obtencdo dos melhores valores

experimentais.

3.10 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS

Inimeras técnicas sdo empregadas na caracterizacdo de solidos inorgénicos com a
finalidade de adquirir informagdes estruturais, morfoldgicas e texturais do material. Dentre as
diversas caracterizacOes existentes, pode-se citar a Espectroscopia Vibracional na Regido do
Infravermelho (IR), a Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV), a Analise da Area
Superficial e Porosidade pelo Modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET), a Difracdo de
Raios X (DRX) e a Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).
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3.10.1 Espectrometria de Reflexdo Total Atenuada na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (ATR-FTIR)

A Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (IR) caracteriza as ligacdes
quimicas ao estudar o comportamento vibracional das particulas quando interagem com
radiacdo eletromagnética de baixa energia, onde a energia total de uma molécula serd a soma
das energias eletronica, vibracional e rotacional. Os movimentos vibracionais das moléculas
sdo denominados vibracdes normais e podem ser do tipo estiramento de ligacao (simétrico ou
assimétrico) ou deformacdo angular (simétrico, assimétrico ou tor¢do) (CANEVAROLDO,
2017; KAUFMANN et al., 2003).

A Transformada de Fourier (FT) usa um interferébmetro de Michelson, que é mais
rapido, preciso, reprodutivel e acessivel, fornecendo um perfil de evolucéo total ao utilizar a
interferéncia de dois feixes de infravermelho controlados por um espelho fixo e outro movel e
convertendo o interferograma em um espectro de transmitancia em fungdo do numero de
onda. Ha ainda a reflexdo total atenuada (ATR) para obtencdo de espectros de boa qualidade
ao interagir a amostra com um prisma de alto indice de refracdo, sendo pratico, rapido, ndo
destr6i a amostra e ndo necessita de um preparo prévio do material de analise
(CANEVAROLDO, 2017; KAUFMANN et al., 2003).

3.10.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV ou, do inglés, SEM — Scanning
Electron Microscopy) estuda a estrutura e morfologia de materiais, sendo 0 microscopio
eletrdnico de varredura o mais versatil. Essa técnica analisa a superficie de uma amostra a
partir da interacdo desta com feixe de elétrons focalizados, gerando uma imagem com
informac@es da topografia da superficie, a sua cristalografia, entre outras. Para isso, incide-se,
em uma camara evacuada, uma fonte de elétrons sobre a superficie de uma amostra,
resultando na emiss@o de elétrons ou fétons e fornecendo informagdes microestruturais da
composigdo quimica, como a morfologia e a estrutura cristalina, e do comportamento quimico
do material estudado. Essa técnica é combinada com a Espectrometria de Energia Dispersiva
de Raio X (do inglés, Energy Dispersive System — EDS), a qual mede a intensidade da
emissdo de Raios X em funcdo da energia dos fotons de Raios X a fim de se caracterizar
quimicamente a amostra com informacgdes dos componentes quimicos para obtencdo da
composicdo da amostra analisada (CANEVAROLO, 2017; KAUFMANN et al., 2003;
GOMES, 2011; OCARIS, 2019).

44



3.10.3 Analise da Area Superficial e Porosidade (BET)

A Andlise da Area Superficial e Porosidade pelo Modelo de Brunauer, Emmett e
Teller (BET), como o préprio nome sugere, € um método que estuda a textura do material
através da area superficial especifica (area da superficie externa da particula por unidade de
massa) determinada por equacgdes tedricas para interpretar isortermas de adsorcado—dessorcao
em multicamadas através de adsorc¢do fisica de um gés inerte, geralmente nitrogénio, além do
volume e distribui¢do de tamanho dos poros no material (GOMES, 2011; ROUQUEROL et
al., 2014; SAAVEDRA, 2017; COSTA, 2017).

Esse método estabelece 3 teorias principais:

1. aadsorcdo ocorre exclusivamente pelas forgas de Van der Waals;

2. aenergia da superficie € uniforme, ou seja, a primeira camada adsorvida se comporta
como uma fileira de sitios ativos para a segunda camada, a segunda para a terceira e
assim por diante;

3. para pressdes relativas (P/Po) inferiores a 0,05 e superiores a 0,3, 0 modelo ndo é
valido porque ocorre o surgimento de superficies heterogéneas (<0,05) e condensacédo
capilar (>0,3) (SAAVEDRA, 2017; COSTA, 2017).

O Modelo BET consegue determinar a area superficial especifica (m? g') de materiais
finamente divididos e porosos. A textura e espaco dos poros no material sdo determinadas
pela distribuicdo de tamanho dos poros (nm) e pelo volume total dos poros (cm® g?) a partir
da quantidade de vapor de gas (geralmente N2) adsorvido (ERTL et al., 1997).

Tais determinacfes sdo feitas a partir da obtencdo de algumas equacles, as quais
levam em consideracdo graficos do volume de gas adsorvido em funcéo da pressdo relativa a
temperatura constante, denominados de isotermas (ERTL et al., 1997).

A Equacdo 25 descreve a formula matematica para obter uma isoterma de adsor¢édo
ditada pelo Modelo BET.

V= VimXcXP (25)

C(Po-P)x[1+(c-1)x "2

Onde V (mL g?!) é o volume de gas adsorvido, Vm (mL g*) é o volume da
monocamada, ¢ & uma constante medida pela diferenga entre o calor de interagcdo na primeira

camada e da condensacdo do gas (exponencialmente relacionado com a entalpia, indicando a

45



magnitude da energia de interacdo), P é a pressdo e Po é a pressdo de saturacdo do gas
adsorvido (ERTL et al., 1997; SAAVEDRA, 2017; COSTA, 2017).
A linearizagdo do modelo ocorre para se obter Vm € ¢ de maneira mais fécil, de acordo

com a Equacéo 26. Com isso, tem-se uma isoterma linear.

1 1 c-1 _ P
Vx[(Po/P)—l]_me0+me0xP_0 (26)

De acordo com a IUPAC, existem 6 tipos de isotermas de adsorcéo fisica atualmente.
Tais isotermas estdo ilustradas na Figura 3.10. O ponto de inflexdo B indica o estagio em que
a monocamada estd completa e a formagdo de multicamadas comeca (ERTL et al., 1997;
SAAVEDRA, 2017; COSTA, 2017).

Figura 3.10 — Tipos de Isotermas de adsorc¢éo/dessorgéo

~

[ II
B
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Quantidade de gas adsorvido

Pressdo relativa do sistemy

Fonte: Adaptada de ERTL et al., 1997

Na

Tabela 3.4 estdo descritos 0 que cada isoterma representa.
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Tabela 3.4 — Descricéo das isotermas de adsor¢ao

Isotermas Caracteristicas Diametro dos poros Energ|a~de
adsorgao
| Solidos microporosos ®<20A E1<<0
I Solidos macroporosos ou néao- ® > 500 A E,>0
pOrosos
Solidos ndo poroso ou
i macroporosos (interacéo ® >500 A E1=0
adsorvato-adsorvente baixa)
\V Solidos mesoporosos (histerese) 20 A < ® <500 A E1>0
v Solidos mesoporos (mtergc;ao 20 A < b <500 A E,=0
adsorvato-adsorvente baixa)
Vi Solidos uniformes ndo-porosos - -

Fonte: Adaptada de ERTL etal., 1997; SANTILLI; PULCINELLI, 1993

A isoterma do tipo IV € formada por sélidos mesoporosos, as quais estdo relacionadas
com condensacdo capilar. Estes sélidos possuem areas de histerese, ou seja, as isotermas
apresentam diferenca na adsor¢cdo e na dessorcdo do gas. A determinacdo do didametro dos
mesoporos e a pressdo de condensacgédo séo correlacionadas pela Equacéo de Kelvin, descrita
pela Equacdo 27 (ERTL et al., 1997; TEIXEIRA et al., 2001; GOMES, 2011).

_ 2y xM
TS (D) @

Po

Sendo que r« (raio Kelvin) representa a o raio medio de curvatura do menisco liquido
no poro a pressdo relativa, R é a constante universal dos gases, T é a temperatura absoluta, y
representa a tensdo superficial do nitrogénio condensado e Mv € o volume molar do
nitrogénio adsorvido (ERTL et al., 1997).

Quando a pressao capilar impede de o gas se dessorver na mesma pressao em que se
adsorve ao material, ocorre o fendbmeno denominado de histerese e quem dita essa diferenca é
o raio efetivo de curvatura do poro (GARRIDO et al., 2013).

Os 4 loops de histerese classificados pela IUPAC encontram-se na Figura 3.11, onde
H1 e H4 s&o os extremos e H2 e H3 s&o os intermedirios.
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Figura 3.11 — Tipos de Histerese de adsorcao/dessorcéo

H1

H2

Quantidade de gas adsorvido \

Fonte: Adaptada de ERTL et al., 1997; SANTILLI; PULCINELLI, 1993

A Tabela 3.5 informa mais detalhes dos tipos de histerese.

Tabela 3.5 - Descrigéo dos tipos de histerese

Histerese Classificacao Descricéo

Estreita distribuicdo de tamanho de poros de
aglomerados ou esferas compactadas.

Distribuicdo de tamanhos de poros e forma

H1 Morfologia regular

Morfologia indefinida tipo

H2 > ’ ndo muito bem definida (poros com
garrafa
entradas menores que Seus Corpos).
H3 Morfologia tipo “placas”, “cunha”  Agregados de particulas que ddo origem a

ou ‘““cones” poros em forma de fenda.

Estrutura porosa estreita ndo rigida em
H4 Morfologia ndo definida forma de fenda ou com captacéo irreversivel
de moléculas nos poros.

Fonte: Adaptada de ERTL et al., 1997
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3.10.4 Difracéo de Raios X (DRX)

A Difracdo de Raios X (DRX ou XRD, do inglés, X Ray Diffraction) é baseada em um
efeito de espalhamento elastico (Rayleigh) dos fétons emitidos em uma amostra, fornecendo
a morfologia do material analisado atraves das caracteristicas da estrutura cristalina e grau de
cristalinidade, determinando, assim, a célula unitéria do cristal. Para isso, incide-se um feixe
monocromatico de elétrons em um alvo, geralmente um tubo de cobre denominado torre, o
qual emite fétons de radiacdo X com intensidade e comprimento de onda especificos. O
angulo da torre e do detector variaram para analisar a amostra estatica em diferentes angulos.
O feixe incidido é tdo energético que os elétrons da camada K (mais proximos do nicleo) sdo
ejetados, seguido de uma reordenacdo dos elétrons no espaco vazio (elétron na camada L
ocupa a camada K, emitindo um féton, e assim por diante). Como as camadas eletrbnicas
possuem Varios subniveis, diversas emissdes sao energeticamente possiveis. A interacao entre
o feixe e a camada da amostra pode ocorrer por interagdo destrutiva (ondas opostas — reduzem
momentaneamente a amplitude da onda) ou interacdo construtiva (ondas semelhantes —
ampliam momentaneamente a amplitude da onda) e gerar picos. O ruido aparece quando a
radiacdo passa por entre as camadas do material (interacdo incoerente). Isso indica a dispersao
dos aomos no material de forma distinta para cada distribuicdo espacial dos atomos e
podendo diferenciar os planos cristalinos. Um pico aparecera caso o raio incidente interaja
com um centro de dispersdo, de acordo com a Equacgéo 28, que descreve a Lei de Bragg. A
intensidade da difracdo esta diretamente relacionada com o ndmero de elétrons no atomo
(CANEVAROLDO, 2017; KAUFMANN et al., 2003; GOMES, 2011; SILVA, 2018; OCARIS,
2019).

nA = 2d x senf (28)

Onde n corresponde a ordem de difracdo, A € o comprimento de onda da radiacao
incidente, d € a distancia interplanar da estrutura cristalina e 6 é o angulo de difracdo dos raios
X. A Figura 3.12 ilustra o principio da Lei de Bragg (CANEVAROLO, 2017; GOMES, 2011,
OCARIS, 2019).
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Figura 3.12 — Desenho esquematico da Lei de Bragg
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Fonte: Adaptada de OCARIS, 2019

3.10.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC, do inglés, Differential Scanning
Calorimetry) é uma técnica termoanalitica que submete o material a mudangas na temperatura
a fim de se estudar os efeitos térmicos ao comparar o fluxo de calor com um material de
referéncia inerte aquecido e resfriado a uma mesma taxa, obtendo as caracteristicas fisicas e
quimicas da amostra. A curva DSC pode apresentar picos, que representam transicdes de
primeira ordem e produzem variacdo de entalpia (endotérmicas e exotérmicas), e transicdes
vitreas, que representam transicdes de segunda ordem e produzem variacdo de entropia
(variacdo da capacidade calorifica sem entalpia). Reacdes de reducdo, decomposicao,
desidratacdo, sublimacdo, transicdo de fase (mudanca na estrutura cristalina), dessorcédo e
fusdo sdo classificadas como endotérmicas. Ja reacdes de oxidagdo, cristalizacdo,
polimerizagdo, adsorcdo e decomposicdo sdo classificadas como exotérmicas
(CANEVAROLDO, 2017; KAUFMANN et al., 2003; SILVA, 2018).

3.11 Espectrometria de Absorcédo Atdmica por Chama (FAAS)

A Espectrometria de Absorcdo Atdmica por Chama (FAAS, do inglés, Flame Atomic
Absorption Spectrometry) é amplamente utilizada para detec¢do e quantificacdo de forma
seletiva de mais de 70 metais em solucdo aquosa em concentragdes de mg L (SKOOG et al,
2006; HARRIS et al., 2012).
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Na espectroscopia de absorcdo atdmica, uma fonte externa de radiagdo (lampada de
catodo-oco de um certo elemento) incide sobre o vapor do analito um comprimento de onda
especifico, o qual é absorvido pelos atomos do analito promovendo-os a estados excitados.
Essa quantidade de radiacdo absorvida € medida por um detector que capta esses sinais
analiticos e transcreve os espectros de absor¢do em valores numéricos (absorbancia) naquele
comprimento de onda pré-determinado para cada elemento (SKOOG et al, 2006; HARRIS et
al., 2012).

De maneira geral, em um atomizador por chama, uma solu¢gdo aquosa contendo o
analito metalico € aspirada por um nebulizador por um fluxo de gas oxidante, geralmente ar,
formando um jato gasoso ou névoa (nebuliza¢do). A névoa é direcionada junto com um gas
oxidante e um gas combustivel, geralmente acetileno, para uma pérola de vidro onde se
dispersa em goticulas finamente divididas em um gas chamado de aerossol (dessolvatacédo) e
0 excesso de liquido é eliminado por um dreno. Na chama, ocorre a evaporacao do aerossol
para formar moléculas gasosas ou ions (volatilizacdo) que se decomp&em produzindo dtomos
gasosos no estado fundamental (atomizacdo). Quando o analito atinge a chama, seu estado
fundamental absorve em comprimentos especificos do espectro eletromagnético, podendo
diferenciar e quantificar os elementos da tabela periddica (SKOOG et al, 2006; HARRIS et
al., 2012).

A Figura 3.13 representa de forma esquematica 0S processos que ocorrem para a
producdo de atomos, moléculas e ions quando uma amostra é introduzida em um

espectrometro de absorcdo atdbmica por chama ou até mesmo por um plasma.

Figura 3.13 — Processos para atomizacao e ionizacdo de um analito em uma chama
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Fonte: Adaptada de SKOOG et al., 2006
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1

REAGENTES E SOLUCOES

Acetona PA — (CH3)2.CO (Alphatec®, Lote 22626—1);

Acetonitrila PC — CHsCN, ACN (J.T.Barker®, Lote 9012—03);

Acido acético glacial 99,7% PA — CH3COOH (Labsyth®, Lote 183216):
Acido Nitrico 68-70% PA — HNOs (Alphatec®, Lote 22801);

Acido Sulftrico 0,1 mol L™ — H.SO4 (Neon®, Lote: 34358);

Agua deionizada (Direct-Q® Millipore — 18,2 MQ cm, 25°C);

Fipronil comercial 80% (Regent® 800 WG, Basf®);

Hidroxido de Amoénio — NH4OH (Alphatec®, Lote 22584);

Hidroxido de Sodio 0,1 mol L™t — NaOH (Alphatec®, Lote 28837);
Isopropanol PC — CsH7OH (Vetec®, Lote: 1207163);

Metanol PC — CH3OH, MeOH (LS Chemicals®, Lote 30624);

Nitrato de cobalto hexahidratado — Co(NO3)2.6H20 (Dinadmica®, Lote 73489);
Padréo para Calibracio de Cobalto 1.000 + 0,2 g L™ (Spectracer®, Lote: V36670);
Padréo de Fipronil 97,9% (Pestanal®, Sigma—Aldrich®, Lote SZBD228XV);
Silica gel 60 90-99% PC — SiO; (Sorbline Tecnologie®, Lote MKBC6240);

Sulfito de Sodio Anidro PA — NazSO3 (Proquimios®, Lote 09/0255).
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4.2 SINTESE DO CATALISADOR HETEROGENEO

A sintese do material de cobalto complexado com aménia e depositado em silica gel
foi baseada no artigo de DING et al. (2019) e ocorreu no Laboratorio de Quimica Analitica
(LQA), no Centro de Estudos em Quimica do Instituto de Fisica e Quimica da UNIFEI.

Inicialmente, pesou-se 0,5 g de Co(NOs)2.6H.0 em uma balanca analitica (Marte®,
Modelo AY220) e dissolveu-se em &gua deionizada em um baldo volumétrico de 50,0 mL,
formando o complexo octaédrico [Co(H20)s]?*, para obter uma solugdo cujo intuito seja de
adquirir um material final com 2% de cobalto disperso na superficie da silica. Apos a
dissolucéo, a solucéo foi transferida para um béquer envolto por papel aluminio para prevenir
a interferéncia da incidéncia de luz e adicionou-se NH4OH concentrado lentamente a solucéo
até atingir o pH 10, controlado por um pHmetro MS Tecnopon®, Modelo mPA210.
Posteriormente, 5,0 g de silica com tamanho de particulas entre 63 e 200 um foram
transferidos para esse mesmo béquer e a suspensdo ficou sob agitagcdo magnética (Cientec®,
Modelo CT-103) constante durante 3 h. O processo foi feito em triplicata para sintetizar uma
boa quantidade de material.

ApGs, o precipitado formado foi centrifugado (Centrifuga para tubos Quimis®
AAKER), lavado com agua deionizada, transferido para um cadinho, seco em uma Estufa a
Vécuo Solab®, Modelo SL 104/30 a 60°C durante 16 h e calcinado a 300°C por 3 h em um
Forno Mufla Zezimag®, Modelo 20:19:13. Apds, lavou-se as particulas calcinadas com &gua
deionizada, sendo secas a 60°C por 12 h em uma Estufa Biopar®, Modelo S300SD. O cadinho
com o material final foi envolto por um papel aluminio e estocado em um local seco e ao

abrigo de luz para analises posteriores.

43 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTETIZADO

A partir do material sintetizado, realizou-se os procedimentos de caracterizacdo do
mesmo, a fim de avaliar as propriedades fisicas e quimicas do material, verificar a estrutura
morfologica da superficie e confirmar a composicdo quimica do catalisador.

No presente estudo, o material obtido foi caracterizado e comparado com a
caracterizagdo da silica pelas seguintes técnicas: Espectrometria de Reflexdo Total Atenuada
na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (ATR-FTIR), Microscopia
Eletronica de Varredura Acoplada a Espectrometria de Energia Dispersiva (MEV-EDS),

Analise da area superficial e do volume de poros pelo Modelo de Brunauer, Emmett e Teller
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(BET), além da distribuicdo de tamanho dos poros na superficie de CoNSi, Difracdo de Raios
X (DRX) e Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC).

4.3.1 Espectrometria de Reflexdo Total Atenuada na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (ATR-FTIR)

O Espectrofotometro de Absor¢cdo Molecular na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier utilizado na analise foi PerkinElmer®, Modelo Spectrum 100 FT-IR,
e localiza-se na Central Analitica (CA) no Centro de Estudos em Quimica do Instituto de
Fisica e Quimica da UNIFEI.

Para a caracterizacdo do material, foi utilizada a técnica de Espectrometria de Reflex&o
Total Atenuada na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (do inglés,
Attenuated Total Reflection — Fourier Transform Infrared Spectroscopy — ATR-FTIR). O
solido sintetizado foi depositado no amostrador de cristal misto de diamante com seleneto de
zinco do espectrofotdmetro para obtencdo dos espectros de absor¢do com uma resolucéo de 4

cm! e 16 scans em uma regido espectral de 650 a 4000 cm™2.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura combinada com Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raios X (MEV-EDS)

O Microscopio Eletronico de Varredura utilizado na analise foi Carl Zeiss®, Modelo
EVO MA15 VP-SEM, acoplado & um Sistema de Energia Dispersiva da Bruker®, Modelo
XFlash 6/10, e localiza-se no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural (LCE), no Centro de
Estudos em Quimica do Instituto de Fisica e Quimica da UNIFEI.

Para avaliar e caracterizar a estrutura morfolégica da superficie do material, foi
utilizada a Microscopia Eletrénica de Varredura Acoplada a um Sistema de Energia
Dispersiva (MEV-EDS). O solido sintetizado foi fixado em suportes metalicos de aluminio
com adesivos de carbono (para ajudar na aderéncia das particulas e na conducéo dos elétrons)
e pulverizado com ouro por alguns segundos (para melhorar na condutancia de elétrons),
utilizando uma corrente na escala de 10-12 A e um acelerador de voltagem de 15 kV com
uma faixa de amplificagdo de 500 a 10.000 vezes. Apds esse procedimento, as amostras foram
levadas ao MEV para obtencdo das micrografias eletronicas de varredura e dos espectros de
EDS que geram informacgdes sobre a composi¢do quimica do adsorvente obtidos ao incidir

sobre a amostra um feixe de elétrons em uma camara evacuada, gerando sinais elétricos que
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sdo convertidos em imagens. As amplia¢des da superficie de SiO> e CoNSi foram de 250,
1.000, 5.000 e 20.000 vezes.

4.3.3 Analise da Area Superficial e Porosidade (BET) e Tamanho de Particulas

O Analisador de Area Superficial e Porosidade utilizado na analise foi
Quantachrome®, Modelo N10-27E, e localiza-se no Laboratério de Caracterizagdo de
Materiais (LCM), no Instituto de Recursos Naturais da UNIFEI.

Para a realizacdo da anéalise por BET, pesou-se a amostra. A agua foi retirada secando
a amostra a vacuo entre 150-200°C durante 24h e a amostra foi novamente pesada. Um tubo
contendo a amostra foi entdo mergulhado em nitrogénio liquido a —196°C. Em um meio
isolado, o nitrogénio gasoso penetrou-se na amostra para que ocorresse a adsorcdo de N2 por
entre os poros da amostra. Apos 0 N2 ser dessorvido, gerou-se a isoterma. A partir da isoterma
obtida, foram realizados alguns calculos pelo software para obtencdo da curva por BET para
andlise da area superficial a uma pressao relativa (P/Po) entre 0,0 e 1,0. O modelo de céalculo
utilizado para a distribuicdo de tamanho dos poros e volume total dos poros foi a Teoria

Funcional de Densidade (DFT), definido de acordo com o diametro do poro.

4.3.4 Difragdo de Raios X (DRX)

O Difratbmetro de Raios X utilizado na analise foi PanAnalytical®, Modelo X’Pert
Pro, e localiza-se no Laboratorio de Caracterizacdo Estrutural (LCE), no Centro de Estudos
em Quimica do Instituto de Fisica e Quimica da UNIFELI.

Para essa caracterizacdo, utilizou-se uma tenséo de 40 kV, uma corrente de 30 mA, 0s
angulos de varredura variaram-se em 0,02° dentro de uma faixa analisada entre 10° e 80° e 0

tempo em cada angulo foi de 2,0 s.

4.3.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

O Calorimetro Exploratério Diferencial utilizado na analise foi Shimadzu®, Modelo
FC-60?, e localiza-se no Laboratério de Analise Térmica (LAT), no Centro de Estudos de
Investigacdo e Inovagdo em Biomateriais da UNIFEI.

As condicOes aplicadas na analise foram: aquecimento em temperatura ambiente até
600°C (proximo ao maximo do trabalho do equipamento) com uma velocidade de 10°C por

minuto em uma atmosfera inerte (N2).
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4.4 PREPARO DAS SOLU(;OES DE ANALISE

Para o preparo da solugdo padrdo de FIP (97,9% de pureza) 1000 mg L, mediu-se
uma massa igual a 10,2 mg do padréo, sendo dissolvida em acetona em baldo volumétrico de
10,0 mL devidamente homogeneizado. Diluiu-se a solu¢do padrdo de 1000 mg L™ para 100
mg L transferindo-se uma aliquota de 1,0 mL para um baldo volumétrico de 10,0 mL,
completando-se 0 menisco com metanol e homogeneizando—o.

Além das solucdes padrdo, foram preparadas solucGes de trabalho a partir do produto
comercial (80% de pureza). Para isso, foi preparada uma solucio inicial de 1000 mg L™
medindo-se 12,5 mg de FIP comercial e dissolvendo-se em um bal&o volumétrico de 10,0 mL,
completando o volume com acetona. A solucdo de 1000 mg L* foi submetida em banho
ultrassonico (Sanders Medical®) por 5 min. Apos a dissolucio, essa solucio foi filtrada com
membrana filtrante de nylon (Agilent Technologies®) com poros de 0,45 um e espessura de
47 mm para retirar excipientes insoltveis e diluida em 10x transferindo-se uma aliquota de
1,0 mL para um baldo volumétrico de 10,0 mL. Ajustou-se 0 menisco com metanol (100 mg
LY.

Todas as solucbes preparadas foram mantidas sob refrigeracdo (—20°C) até as analises
futuras e as solugdes de estudo foram preparadas em agua deionizada a partir dessas solucdes
de 100 mg L em metanol. O procedimento foi realizado no Laboratério de Quimica
Analitica (LQA), no Centro de Estudos em Quimica do Instituto de Fisica e Quimica da
UNIFELI.

45  OTIMIZAGAO DAS CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Testou-se duas metodologias distintas para a otimizacdo do método analitico, sendo
baseadas em ABRAHAM e GAJENDIRAN (2019) e LEGHAIT et al. (2009). A
determinacdo das concentracdes de FIP foi realizada pela técnica de Cromatografia Liquida
de Alta Eficiéncia (HPLC), equipada com detector de arranjo de diodos (HPLC/DAD), uma
bomba quaternaria e um amostrador e injetor automaticos. O Cromatografo Liquido de Alta
Eficiéncia utilizado foi Agilent Technologies®, Modelo Infinity 1260, sistema de dados
OpenLab EZChrom® e localiza-se na Central Analitica (CA) no Centro de Estudos em
Quimica do Instituto de Fisica e Quimica da UNIFEI.

Para a obtencdo dos cromatogramas, eluiu-se o analito em Coluna Cromatografica
Zorbax Eclipse Plus C8, Agilent Technologies®, com diametro 4,6 mm, comprimento 150

mm e tamanho de particula 5 um. A vazio da coluna foi de 1,0 mL min, 0 volume de
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injecdo de 10,00 pL, a pressdo de seguranca estabelecida em 300 bar, o tempo de corrida de
20 min, a temperatura da coluna fixada em 40£1°C e o detector UV-Vis ajustado em dois
comprimentos de onda (220 e 280 nm). Aliquotas de 1,5 mL foram filtradas em seringa de
plastico (BD Plastipak®) com filtro de poliamida da Sartorius Stedim Biotech® com tamanhos
de poros de 0,45 pm.

A primeira andlise teve a fase mdvel (FM) composta por acetonitrila e &gua deionizada
em uma proporcao de 60:40 (v/v) em modo isocratico. Na segunda analise, a FM foi
composta por metanol e 4gua deionizada acidificada com &cido acético 5,0x10~ mol L™ em
uma propor¢do de 67:33 (v/v) em modo isocratico. As condi¢Bes cromatograficas estudadas
estdo resumidas na Tabela 4.1. Ambas as FMs foram comparadas injetando padréo de FIP 2

ppm em agua deionizada.

Tabela 4.1 — Condig¢des cromatogréaficas propostas para andlise de Fipronil

Pardmetro Condicéo
Coluna cromatografica Zorbax Eclipse Plus C8 (4,6x150 mm; Spm)
FM 1 ACN:HZO (60:40 viv)
FM 2 MeOH:H,0 + CH3;COOH 5,0x10- mol L™ (67:33 v/v)
~ -1
Vazéo 0,5mL min
Volume de injecéo 10,00 pL
Temperatura da coluna 40+1°C
Tempo de eluicdo 20 min
DAD A =220 nm e 280 nm

Fonte: Elaborada pela autora

46  VALIDACAO DO METODO ANALITICO

A validacdo do método baseou-se nos processos desenvolvidos por RIBANI et al.
(2004), ANVISA (2016) e INMETRO (2018), os quais analisam seletividade, linearidade e
faixa de trabalho, precisdo, exatiddo, limite de detec¢éo, limite de quantificacao e robustez.

Para os interesses da pesquisa em questdo, aferiu-se a seletividade e a linearidade do
método, sendo que os outros pardmetros ndo influenciam na deteccdo e determinacdo do
analito. O tratamento estatistico dos dados foi realizado empregando o Software Microsoft
Office Excel®.
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4.6.1 Seletividade

Para avaliar a seletividade do método, comparou-se a matriz isenta do analito (agua
deionizada) com uma solucdo padrdo de FIP 2,0 mg L™ em &gua deionizada, ambas as
solugcdes sem ajuste de pH e em temperatura ambiente. As aliquotas foram filtradas e
transferidas para vials para analises cromatograficas. A comparacao foi realizada pelo tempo
de retencdo dos cromatogramas.

4.6.2 Linearidade

A avaliacdo da linearidade se deu por padronizagdo externa. Para isso, preparou-se
solucBes de FIP em &gua deionizada sem ajuste de pH e em temperatura ambiente em 10
concentragdes equidistantes: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6; 1,8; 2,0 mg L L. As solucdes
foram levadas para andlises cromatograficas em triplicatas e foram analisadas em dois
comprimentos de onda (220 e 280 nm).

A equacdo de regressdo linear do analito pelo método dos minimos quadrados e 0s
parametros R e R? para a avaliacdo da curva analitica foram obtidos através do Software
Microsoft Office Excel®.

A partir da comparagdo dos coeficientes de determinacdo linear da curva analitica
(R?), determinou-se qual comprimento de onda apresentou maior sensibilidade na

quantificacdo do FIP nas condicdes analisadas.

47  ESTUDOS DA DEGRADACAO DE FIP EMPREGANDO SULFITO

Em andlises preliminares, o procedimento descrito abaixo foi seguido para testar o
impacto que o ajuste de pH e o borbulhamento de ar em solucdo acarretariam na reacéo, sendo
realizado no Laboratdrio de Quimica Analitica (LQA), no Centro de Estudos em Quimica do
Instituto de Fisica e Quimica da UNIFEI.

A degradacdo do Fipronil foi baseada em YUAN et al. (2018) e WU et al. (2018). O
processo de degradacdo de FIP por POAs envolvendo a auto-oxidacdo de sulfito catalisada
por cobalto depositado em silica foi realizado em ensaios de bancada. Inicialmente, envolveu-
se um bequer de 250,0 mL com papel aluminio para evitar interferéncia de radiacdo. Em um
baldo volumétrico de 100,0 mL, preparou-se de uma solucdo aquosa de FIP 1,8 mg L™
completando o menisco com agua deionizada e homogeneizou-o bem. Transferiu-se
totalmente a solucdo para o béquer e ajustou-se o meio para pH alcalino com adig¢do de

solugBes de NaOH e H,S04 0,1 mol L. Para iniciar o processo de degradacao, foi adicionado
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simultaneamente Na,SOz e CoNSi. A reacdo ocorreu em temperatura ambiente (25°C), em
constante agitacio e com borbulhamento de ar com uma Bomba de aquério Jeneca®, Modelo
AP1688 com vazdo de 1,6 L min™ de ar. O esquema de estudo da degradagdo de FIP esta
apresentado na Figura 4.1. Pipetou-se 1,5 mL da solucéo antes da adicdo de Na2SO3z e CoNSi
devidamente pesados (to) e apds 60 min de reacdo (tso). As amostras foram filtradas com o
auxilio de uma seringa e filtro de poliamida com poros de 0,45 um e transferidas para vials (9
mm, 12x32 mm, 2 mL) para determinacéo da concentracdo de FIP por HPLC, empregando a

condicdo cromatografica otimizada.

Figura 4.1 — Estrutura para estudo da degradacéo de FIP

" —

Fonte: Elaborada pela autora

4.8 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: MODELO BOX-BEHNKEN

Para a verificacdo da eficiéncia de oxidacdo de cada componente, desenvolveu-se um
planejamento de experimento para a otimizacdo do processo de degradacdo. O modelo
escolhido foi o Delineamento Experimental Box—Behnken (BBD) e para a modelagem dos
dados experimentais foi utilizado o Software Minitab®19, variando trés fatores (massa do

material CoNSi, massa do sulfito de sodio e pH) em trés niveis, de acordo com a Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Fatores e niveis definidos para varia¢cdo no modelo BBD

Niveis
Fatores 1 0 1
- +
CoNSi (g) 0,10 0,30 0,50
Sulfito (g) 0,06 0,18 0,30
pH 8,0 9,0 10,0

Fonte: Elaborada pela autora
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O procedimento de analise foi realizado no Laboratério de Quimica Analitica (LQA),
no Centro de Estudos em Quimica do Instituto de Fisica e Quimica da UNIFEI. conforme
descrito no item 4.7 e as analises foram aleatorizadas pelo Software Minitab®19, o qual gerou
15 experimentos ao considerar o ponto central em triplicata, segundo a Equacdo 24. Os
experimentos aleatorizados para os trés fatores com os niveis codificados seguindo a Tabela

4.2 estdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Matriz BBD codificada para trés fatores com trés niveis

Ordem Aleatéria Ordem Experimental Material (g) Sulfito (g) pH
2 1 1 -1 0
1 2 -1 -1 0
5 3 -1 0 -1
6 4 1 0 -1
9 5 0 -1 -1
11 6 0 -1 1
4 7 1 1 0

8 -1 1 0
12 9 0 1 1
15 10 0 0 0
8 11 1 0 1
14 12 0 0 0
10 13 0 1 -1
13 14 0 0 0
7 15 -1 0 1

Fonte: Elaborada pela autora

49  TESTES CONTROLES

Para avaliar o efeito do material sintetizado realizou-se testes controles no Laboratério
de Quimica Analitica (LQA), no Centro de Estudos em Quimica do Instituto de Fisica e
Quimica da UNIFEI, variando os reagentes (0,3 g). Todos os experimentos foram realizados
em 100 mL de uma solugdo de 1,8 ppm de FIP sob agitacdo constante, protegido de radiagéo,
durante 60 min, em triplicata e com o ajuste de pH entre 8,0 e 8,5. No primeiro experimento
(controle negativo), ndo houve nenhuma adi¢do de sulfito ou de CoNSi na solucdo de 1,8
ppm, apenas a aera¢do do meio e o ajuste do pH. Na segunda analise utilizou apenas sulfito, a
aeracdo do meio e o ajuste do pH, sem o material CoNSi. Para a terceira analise foi

empregado apenas o material sintetizado, a aeracdo do meio e o ajuste do pH, sem a presenca
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do sulfito. E, por fim, o quarto experimento foi realizado com silica ao invés do material, a
aeracdo do meio e o ajuste do pH, mas sem o sulfito. As anélises foram comparadas com o

melhor resultado do planejamento experimental BBD (controle positivo).

4.10 OXIGENIO DISSOLVIDO

O equipamento utilizado foi um Medidor de Oxigénio Dissolvido WTW® InoLab,
Série 00588, com Agitador Magnético Fisatom®, Série 176954, e localiza-se no Laboratorio
de Residuos Solidos, Hidrogeologia e Qualidade da Agua (LABRES), no Instituto de
Recursos Naturais da UNIFEI.

Para determinar a concentragéo e oxigénio dissolvido na solugéo, preparou-se 100 mL
de uma solucdo de 1,8 ppm de FIP em um baldo volumétrico, cujo menisco foi completado
com agua deionizada. A solucdo foi transportada para um béquer envolto em papel aluminio e
o0 pH foi ajustado para 8,55 em temperatura e pressdo ambientes. A analise foi feita ao
borbulhar ar em solugdo com agitacdo constante e a medigéo ocorreu a cada 5 min durante 1h.

4.11 Espectrometria de Absorcédo Atémica por Chama (FAAS)

O espectrometro utilizado foi da Agilent Technologies®, Modelo 200, Series AA, com
amostrador automatico Modelo SPS 3 e compartimento de ldmpadas de catodo-oco Modelo
140 AA. O equipamento localiza-se na Central Analitica (CA) no Centro de Estudos em
Quimica do Instituto de Fisica e Quimica da UNIFEI.

A lampada de catodo-oco monoelementar (Agilent Technologies®) utilizada possuia
fenda (Slit) com largura de 0,2 nm e continha o metal Cobalto, cuja principal linha espectral
se encontra no comprimento de onda de 240,7 nm. Os gases utilizados foram acetileno (White
Martins®, ABNT 225-2) e ar comprimido em uma vazdo nominal de 1,50 e 3,50 L min™,
respectivamente. O sinal medido foi a altura do pico de absor¢do com corregdo de
background. O software utilizado para comando do equipamento e obtencdo das respostas de
leitura da amostra pelo espectrometro foi SpectrAA versio 5.1 da Agilent Technologies®.

Inicialmente, preparou-se 7 solugGes com padrdo de cobalto para a obtencdo da curva
analitica (absorbancia versus concentracdo de cobalto em mg L™?). Para isso, preparou-se 1 L
de solugédo 2% HNOs. A partir dessa solucdo, preparou-se solugdes de 100 mL com padrdo de
cobalto nas respectivas concentragfes: 0,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0 mg L. A curva
analitica foi construida com o auxilio do software Microsoft Office Excel®, colocando-se na

abscissa as concentracOes de cobalto e na ordenada, as absorbancias de cada solugéo-padréo.
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Em seguida, refez-se o experimento completo (100 mL de 1,8 ppm de FIP em &gua
deionizada com pH 8, adicdo de 0,30 g de CoNSi e 0,30 g de SOs*, reagdo protegida de
radiacdo externa com aeracao e agitacdo constantes). Apos 1h , retirou-se uma aliquota de 15
mL. Essa aliquota foi filtrada com o auxilio de uma seringa e filtro de poliamida com poros de
0,45 pum e acidificada com 300 uL. de HNO3 concentrado para se obter uma solugdo com 2%
de HNOaz. A solucdo foi analisada em triplicata no espectrometro de absorcdo atdmica por

chama.

62



5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 SINTESE DO MATERIAL

O material CoNSi foi sintetizado em triplicata, e os valores obtidos podem ser

observados na Tabela 5.1. A Figura 5.1 apresenta 0 material antes e ap6s a calcinagao.

Figura 5.1 — Material CoNSi sintetizado (a) antes e (b) apds a calcinagao

Fonte: Elaborada pela autora

Tabela 5.1 — Massas dos reagentes utilizados na sintese do material CoNSi

Sintese Co(NO3)2.6H20 (9) Co(ll) (g) Silica gel (g) CoNSi (g)

1 0,5040 0,1020 5,0037 3,7166

2 0,5004 0,1013 5,0014 3,8377

3 0,5029 0,1018 5,0020 3,7580
0,5024 + 0,1017 + 5,0024 + 3,7708 +

Média + SD

1,84.10°3 4,95.10* 1,19.10°3 6,16.107

Total 1,5073 0,3051 15,0071 11,3123

Fonte: Elaborada pela autora

ZHANG et al. (2018) sintetizaram um catalisador de Co304 (6xido de cobalto Il e I11)
disperso em silica a partir de Co(NO3)2.6H20. Em seus estudos, constataram que o Co(ll)
hexahidratado é complexado com a amoénia (ligantes aminas de campo forte) presente na
solucdo e oxidado a Co(lll) com oxigénio do ar e agitacdo, gerando o complexo hexamina de
Co(Il), [Co(NHs)e]*". Para isso, ha a formacdo do complexo intermediario (u-peroxo)
dicobalto (111), [(NH3)sCo—O-O—Co(NHs)s]**, o qual se decompde na presenca de aménia
para produzir o complexo mononuclear de Co(lll). Com o pH alcalino (~11), hd uma troca na
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esfera interna de um ligante amina por uma molécula de 4gua, onde um hidrogénio da agua é
liberado e converte o complexo em hidroxi amina de Co(lll), [Co(NH3)sOH]?*. Condicdes
alcalinas favorecem o0s grupos siloxanos de captarem os complexos de amina Co(lll)
carregados positivamente, 0 que aumenta a adsorcdo de Co(lll) e/ou Co(ll) na superficie da
silica, formando o complexo —SiO2—[O—-Co(NHs)s]**. Nesse mesmo trabalho, os autores
concluiram pelo estudo da cinética de adsor¢do que o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem descreveu melhor o processo da adsorcdo, sugerindo quimissorcao de Co(lll) na
superficie da silica. Apds a calcinacdo, a caracterizacdo do material resultou na presenca de

Oxidos de cobalto, indicando a decomposi¢do em Co304 (ZHANG et al., 2018).

52 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTETIZADO

Os dados obtidos ao caracterizar o material sintetizado CoNSi por Espectrometria de
Reflexdo Total Atenuada na Regido do Infravermelho por Transformada de Fourier (ATR—
FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura Acoplada a Espectrometria de Energia
Dispersiva (MEV—-EDS), Analise da Area Superficial e Porosidade pelo Modelo de Brunauer,
Emmett e Teller (BET), Difracdo de Raios X (DRX) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) foram tratados e discutidos nas subsecdes a seguir.

5.2.1 Espectrometria de Reflexdo Total Atenuada na Regido do Infravermelho por
Transformada de Fourier (ATR-FTIR)
O espectro de absorcao na regido do infravermelho para o material sintetizado CoNSi

antes de ser utilizado em processos de remocéo de FIP est apresentado na Figura 5.2.
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Figura 5.2 — Espectro vibracional na regido do infravermelho obtido para o material CoNSi entre 650 e
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Fonte: Elaborada pela autora

A banda com formato alargado em 3386 cm™ é atribuida ao estiramento (deformagcéo
axial) da ligacdo O-H, indicando a presenca de grupos silandis (Si—-OH) e de agua adsorvida
no material, que forma ligacdes de hidrogénio. A banda fraca em 1631 cm™ representa o
dobramento (deformagdo angular) de ligagdes H-O—H da agua de superficie. Em 1060 cm™,
pode-se observar uma banda intensa que caracteriza o estiramento assimétrico de grupos Si—
O-Si, e em 798 cm™, o estiramento simétrico desses grupos. A banda em 971 cm™ relaciona-
se ao estiramento de ligagdes Si—-OH. E, por fim, a banda em 668 cm™ indica o dobramento
de grupos siloxanos (O-Si—0). Esses dados sugerem que o cobalto esta disperso na superficie
ou nos poros do material, pois a rede da silica sofreu alteracdo ou sofreu alteragdes minimas,
ndo sendo desestabilizada ao dopar com o metal (PINTO et al., 2000; GARRIDO et al., 2013;
AGIRAL et al., 2013; GONZALEZ-PRIOR et al., 2016).

Contudo, a banda em 668 cm™ também pode ser atribuida ao estiramento Co—O de
Co®* tetraédrico, como mostra a Figura 5.2. De acordo com ZHANG et al. (2018), os autores
observaram valores de nimero de onda de 669 cm™ para Co(lll) tetraédrico e 583 cm™
referente ao Co(ll) octaédrico do espinélio Coz04, indicando, entdo, que o cobalto esta preso a
silica na forma de 6xido. Ampliando a regido préxima a 650 cm™, pode-se notar a presenca de

uma banda que pode-se referir a vibragdo O—Co**, indicando uma possivel formagao de éxido
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de cobalto (I11) (AGIRAL et al., 2013; GONZALEZ-PRIOR et al., 2016; ZHANG et al.,
2018).

ZHANG et al. (2018) também obtiveram espectros de reflexdo difusiva na regido do
UV-Vis-IV préximo (DR UV-Vis-NIR, do inglés, Diffusive Reflection Ultraviolet-Visible—
Near Infrared) em vaérias etapas da sintese, 0s quais constataram que ap6s a calcinacdo do
precipitado obtido, as bandas no IV proximo relacionadas & amina desapareceram,
informando a decomposi¢do do precursor. Outras bandas apareceram, as quais atribuem
transferéncias de carga de oxigénio para metal para ions Co(ll) e Co(lll) da rede de espinélio
Co0304. De fato, pela Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. ndo se observa bandas
relacionadas a amina, sugerindo, entdo, que o cobalto esteja disperso na superficie da silica
em forma de dxido.

Essa técnica de ATR-FTIR permite distinguir alguns compostos ao identificar os
grupos funcionais presentes, analisando as caracteristicas estruturais do material em quest&o.
Entretanto, os comprimentos de onda que os metais de transicdo absorvem ficam abaixo de
650 cm™, ou seja, o cobalto presente no material ndo pdde ser avaliado pela técnica tal como
foi realizada, necessitando de avaliacBes por outros procedimentos, como, por exemplo,
deposicdo em pastilhas de KBr, ou outras técnicas de caracterizacdo, como a Difracdo de
Raios X.

5.2.2 Microscopia Eletrénica de Varredura combinada com Espectrometria de Energia
Dispersiva de Raios X (MEV-EDS)

As micrografias eletronicas de varredura para o material sintetizado com cobalto
(CoNSi) antes de qualquer reacdo de remocdo de FIP e para a silica obtidos por MEV-EDS
estdo disponiveis na Figura 5.3, onde pode-se observar pequenos grdos das amostras. Pela
Figura 5.3(a), nota-se que o tamanho das particulas cristalinas para a ampliacéo realizada (250
vezes) varia em meédia de 50 a 135 pm para a silica e na Figura 5.3(b), de 72 a 251 pum para o
material CoNSi, informando que as particulas para a silica sem o cobalto é ligeiramente
menor em relagdo as particulas de silica com o metal.

As Figura 5.3(c) e Figura 5.3(d) apresentam as particulas de silica e de CoNSi,
respectivamente, com a ampliacdo de 1.000 vezes, onde pode-se notar que na superficie do
material CoNSi € bem semelhante a silica antes da sintese, indicando que o processo foi
obtido com satisfacdo, pois o intuito era imobilizar o cobalto na superficie da silica sem

danifica-la.
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Figura 5.3 — Micrografias eletrénicas de varredura com ampliagéo de 250 vezes para (a) silica e (b) CoNSi
e com ampliagéo de 1.000 vezes para (c) silica e (d) CoNSi
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Fonte: Elaborada pela autora

Apesar da superficie do material sintetizado ter apresentado mais ranhuras em relagédo
a silica, foi possivelmente pelo processo de agitacdo. Todavia, a aparéncia e o tamanho das
particulas permaneceram razoavelmente semelhantes, indicando que a morfologia da silica
teve uma alteracdo minima no processo de dopagem com cobalto, concordando com XIE et
al. (2021). Esses pesquisadores estudaram a modificacdo da silica por liquidos idnicos n-
alquil-imidazolicos, onde constataram que as particulas da silica (100-200 pm) tiveram boa
resisténcia mecénica e estabilidade de radiagcdo, permanecendo com tamanhos de particula e
aparéncia semelhantes ap6s os processos de modificagdo empregados.

Para uma analise mais perceptivel da superficie do material, foram obtidas
micrografias eletronicas de varredura com ampliagdes maiores, como apresentado na Figura
5.4 (a) e (b) para a silica com ampliacdo de 5.000 e 20.000 vezes, respectivamente, e na
Figura 5.4 (c) e (d) para o material sintetizado com ampliacdo de 5.000 e 20.000 vezes,

respectivamente.
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Figura 5.4 — Micrografias eletrénicas de varredura da silica ampliada em (a) 5.000 e (b) 20.000 vezes e do
material CoNSi ampliado em (c) 5.000 e (d) 20.000 vezes
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Fonte: Elaborada pela autora

DING et al. (2020) fizeram andlises com a técnica Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET ou TEM, do inglés, Transmission Electron Microscopy). Nesse estudo, 0s
autores constataram a presenca de particulas agregadas de oxidos de cobalto (>30 nm) no
material sintetizado sem a amo6nia. No caso em que a amonia esteve presente na sintese,
houve a formacdo de nanoparticulas (3,2 £ 0,7 nm) uniformemente dispersas na superficie da
silica. Portanto, os cientistas concluiram que a aménia é importante para evitar a agregacao
das particulas de cobalto, promovendo sua dispersdo na superficie da silica para obtencdo de
um material mais uniforme. Quando DING et al. (2019) doparam a silica com cobre e
amonia, constataram escuras particulas também em escala nanométrica (2,7 nm) menor
qguando comparado com o material sem amonia (18,0 nm), confirmando mais uma vez que a
amdnia é importante na sintese para proporcionar melhor distribuicdo de tamanho de
particulas ao material sintetizado. ZHANG et al. (2018) obtiveram por TEM tamanhos
médios das particulas bem dispersas de 4,4 + 0,7 nm quando calcinaram o material a 450°C e
4,8 £ 0,9 nm com uma calcinagdo em 650°C, indicando boa estabilidade, pois a estrutura ndo

sofreu mudanca significativa com alteracdo da temperatura.
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Para realizar uma determinacdo quantitativa da presenca de cobalto no material,
obteve-se 0 espectro de EDS, representado pela Figura 5.5(a) para a silica (contendo silicio e
oxigénio) e Figura 5.5(b) para o material CoNSi, onde ha a identificacdo da presenca
majoritaria de silicio no material sintetizado, além do oxigénio, cobalto e nitrogénio. A maior
quantidade de silicio e oxigénio era esperada porque o material foi sintetizado com o intuito
de possuir 2% de cobalto depositado na superficie da silica, o que de fato foi obtido.

Figura 5.5 — Espectro de Energia Dispersiva de (a) silica e (b) CoNSi
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Fonte: Elaborada pela autora

A fim de estudar qualitativamente a disponibilidade de cobalto depositado na silica
gel, fez-se uma andlise da dispersdo de elementos na superficie com uma ampliacdo de mais
de 250 vezes, de acordo com a Figura 5.6 (a) para silica (onde observa-se a presenca de silicio
e oxigénio) e Figura 5.6 (b) para o material sintetizado (onde observa-se a presenca de silicio,
oxigénio, cobalto e nitrogénio). Pode-se notar que o cobalto (pontos vermelhos) esta disperso
pela superficie do material na &rea analisada, indicando que o material deva atuar de forma
significativamente semelhante ao utilizar porgdes diferentes do material nos ensaios de
degradacéo de FIP.

Pode-se observar na Figura 5.6 também que o cobalto e a amonia ndo estdo na mesma
regido, dando a entender que ambos ndo estdo diretamente ligados. Isso reforga a ideia da

presenca de algum éxido de cobalto.
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Figura 5.6 — Dispersao aumentada em 250 vezes na superficie de (a) silica e de (b) CoNSi

Fonte: Elaborada pela autora

5.2.3 Anélise da Area Superficial e Porosidade (BET) e Tamanho de Particulas

A Figura 5.7 apresenta as isotermas de adsorcdo e dessorcdo da silica e do material
sintetizado CoNSi antes de qualquer ensaio de remocdo de FIP obtidas pelo Modelo BET,
onde o géas adsorvido é denotado pelo seu volume, em condi¢Bes normais de temperatura e
pressdo, em funcdo da presséo relativa (P/Po), que descreve a pressdo de trabalho pela presséo

de vapor do gés.

Figura 5.7 — Isotermas de adsorcdo e dessor¢ao da silica e do material CoNSi obtidas por BET
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Fonte: Elaborada pela autora
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Comparando a Figura 5.7 com as Figuras Figura 3.10 e Figura 3.11 , conclui-se que
tanto a silica quanto o material sintetizado CoNSi s&o sélidos mesoporosos (isotermas tipo
IV), com poros entre 2 e 50 nm. De acordo com DING et al. (2019 e 2020), os autores
concluiram que as isotermas obtidas também sdo do tipo IV, sugerindo a ocorréncia do
fendmeno de condensacdo capilar e a configuragdo de uma estrutura mesoporosa com
distribuicdes de tamanho dos poros semelhantes.

Segundo as isortermas obtidas por DING et al. (2019 e 2020), que apresentaram perfis
semelhantes as isotermas presentes na Figura 5.7, 0s autores constataram que a morfologia do
material é indefinida, possuindo poros com gargalos estreitos e corpos largos (histerese tipo
H2), exibindo saltos bruscos para pressdes relativas entre 0,45-0,9 para a silica e 0,55-0,9
para CoNSi. Esses dados informam que a pressao de saturacdo (Po) da condensacao do vapor
de nitrogénio ocorre de maneira superior a pressao (P) devido ao raio de curvatura do capilar.

Contudo, pode-se observar que os ramos de adsor¢do e dessor¢do estdo quase
paralelos em ambas as isotermas, sugerindo um perfil de poro mais geometricamente definido
(histerese H1 — morfologia regular). Sendo assim, segundo a Figura 3.11 apresentada
anteriormente, o tipo de histerese é H1.

Para a silica, a area superficial especifica obtida foi de 402,4 m? g e para o material
sintetizado CoNSi foi de 351,8 m? g*. De acordo com PINTO et al. (2000), essa diminuico
da érea superficial da silica antes e apds a sintese pode estar relacionada com o cobalto estar
depositado na superficie do suporte de SiOx.

O modelo de calculo escolhido para analisar o volume total e a distribuicdo de
tamanho dos poros material por BET pode variar de acordo com o didmetro do poro. Por
exemplo, sélidos microporosos podem ser calculados pelos modelos Horvath-Kawazoe (HK),
Saito-Foley (SF) ou pela Teoria Funcional de Densidade (DFT). Para materiais mesoporosos
utiliza-se 0 modelo DFT. Portanto, analisou-se os dados obtidos por DFT para comparagao
entre as amostras, ja que ambas sdo materiais mesoporosos. A distribuicdo de tamanho de
poros resultou em didmetros de 2,650 nm para a silica e de 4,557 nm para CoNSi,
concordando com a literatura, pois materiais mesoporos possuem diametro de poros entre 2 e
50 nm. E o volume total dos poros foi de 0,685 e 0,737 cm® g* para SiO; e para o material,
respectivamente, indicando que houve uma leve dilatacdo nos poros apés a sintese, pois uma
menor quantidade de gas foi necessaria para preencher os poros da silica em compara¢do com
0 material sintetizado. Isso implica que o material CoNSi possui uma capacidade adsortiva

maior em relacdo a silica.
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A Tabela 5.2 fornece de maneira suscinta esses valores adquiridos pelo Modelo BET
para area superficial especifica e por DFT para a distribui¢cdo de tamanho de poros e volume
total de poros, onde pode-se perceber certa semelhanca entre os dados obtidos para ambas as
amostras analisadas, indicando que a silica ndo sofreu alteracGes perceptiveis em sua estrutura
ao dopar essa matriz com o cobalto e fortalecendo a hipdtese do cobalto estar depositado na

superficie da silica.

Tabela 5.2 — Diametro dos poros, area superficial e volume dos poros para a silica e para o material
sintetizado CoNSi obtidos por BET e DFT

Parémetro SiO2 CoNSi
Avrea superficial especifica 402,4 m2g! 351,8m2g?
Distribui¢do de tamanho dos poros 2,650 nm 4,557 nm
Volume total de poros 0,685 cm® g 0,737 cm3g?

Fonte: Elaborada pela autora

5.2.4 Difragéo de Raios X (DRX)
Os difratogramas obtidos por Difracdo de Raios X (DRX) tanto da silica quanto do
material sintetizado CoNSi antes de ser utilizado nos ensaios de remocdo de FIP podem ser

observados na Figura 5.8.

Figura 5.8 — Difratogramas de Raios X obtidos para (a) silica e para (b) o material CoNSi
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Fonte: Elaborada pela autora
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Como o CoNSi possui base de silica, que é uma forma amorfa de dioxido de silicio, ja
era de se esperar perfil de difragdo semelhante. Combinado & essa ideia, a Figura 5.8 indica
que os difratogramas nao possuem diferencas significativas a ndo ser uma leve diminuicao de
intensidade do pico referente a silica amorfa (entre 20° e 30°), indicando que a agitacéo, o
tratamento térmico e/ou presenca de cobalto diminuem a intensidade de difrag&o.

As anélises de DRX por DING et al. (2020) também resultaram apenas na diminuicao
da intensidade de reflexdo da silica por cobalto sem a presenca de outros picos, indicando
uma alta dispersé@o de 6xidos de cobalto na superficie da silica sem a formacéo de cristalitos
grandes. Seus estudos por Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X (XPS) compararam o
catalisador antes e ap0s o tratamento da amostra, demonstrando, assim, que o cobalto possui
excelente estabilidade no catalisador ao ativar o sulfito, pois ndo houve alteracGes
significativas de sua estrutura. ZHANG et al. (2018) também estudaram o material por XPS,

onde obtiveram dois picos referentes ao Co30a.

5.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)
As curvas DSC resultantes do fluxo de calor em funcdo da temperatura obtidas por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para a silica e para o material sintetizado CoNSi

antes do uso nos processos de remocdo de FIP estdo apresentados na Figura 5.9.

Figura 5.9 — Curvas obtidas por DSC para (a) silica e para (b) o material CoNSi entre 0 e 600°C

/ (a) SiO,

3,0
4.0
-5,0
-6,0
7,0

8.0 4 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

% (b) CoNSi

(mW)
%]
=)

Fluxo de Calor

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborada pela autora
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De acordo com as curvas DSC da Figura 5.9, ambos 0s materiais ndo possuem eventos
térmicos significativos, pois ndo ha a presenca de uma linha de base. Apesar de ndo se ter
informacdes termoquimicas das amostras analisadas, a faixa de temperatura empregada indica
que tanto a silica quanto o material sintetizado CoNSi sdo termicamente estaveis entre 0 e
600°C.

53 OTIMIZAGAO DAS CONDIGCOES CROMATOGRAFICAS

Os cromatogramas em ambos 0os comprimentos de onda de FIP 2 ppm para a FM 2
(MeOH:H,0 + CH3COOH 5,0x10°2 mol L?, 67:33 v/v) ndo apresentaram nenhum pico
referente ao FIP. Portanto, estabeleceu-se a FM 1, ACN:H.O (60:40 v/v), como sendo a FM
usada como condicdo cromatografica para o estudo da remediacdo de FIP em solucdes
aquosas.

Em relagdo a definicdo do comprimento de onda, definiu-se dois comprimentos de
onda relacionados a literatura, sendo em 220 e 280 nm. De fato, analisando a resposta do
cromatografo, nota-se pela Figura 5.10 que nos comprimentos de onda entre 200 e 300 nm € a
regido onde ha uma resposta do cromatdgrafo ao analito, logo, 220 e 280 nm sdo valores

coerentes.

Figura 5.10 — Cromatograma da resposta do equipamento ao do padrao de FIP 2 ppm em agua deionizada
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Fonte: Elaborada pela autora

74



Fez-se uma comparagdo com as respostas obtidas para cada comprimento de onda do
padrdo de FIP 2,0 mol Lt em agua deionizada. Os cromatogramas obtidos encontram-se na
Figura 5.11.

Figura 5.11 — Cromatogramas do padrao de FIP 2 ppm em agua deionizada em (a) 220 nm e (b) 280 nm
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Fonte: Elaborada pela autora

Ao analisar os cromatogramas da Figura 5.11, conclui-se que a resposta no
comprimento de onda em 220 nm apresenta um pico com area maior (221.841 uA) do que em
280 nm (62.037 uA), ou seja, possui uma intensidade de resposta maior ao sinal do analito.
Com isso, os limites inferiores (LD e LQ) em 220 nm serdo menores. Sendo assim, assumiu-
se 0 comprimento de onda em 220 nm para a determinacdo de FIP nas analises futuras. Além
disso, comprimentos de onda muito préximos do limite do equipamento causam ruidos nas
leituras, podendo interferir de maneira significativa nos resultados obtidos e gerar respostas
incoerentes.

A Tabela 5.3 disponibiliza as condi¢gdes cromatograficas utilizadas em todas as

andlises de estudo para a deteccdo e quantificacdo de FIP.
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Tabela 5.3 — Condic¢des cromatograficas utilizadas na determinacéo de Fipronil

Parametro Condicéo
Coluna cromatogréafica Zorbax Eclipse Plus C8 (4,6x150 mm; 5pum)
FM (modo isocrético) ACN:H O (60:40 v/v)
Vazéo 0,5mL mini1
Volume de injecéo 10,00 pL
Temperatura da coluna 40£1°C
Tempo de eluicdo 20 min
Detector DAD A =220 nm

Fonte: Elaborada pela autora

54  VALIDACAO DO METODO ANALITICO

A validacdo do método analitico ocorreu conforme descrito na metodologia (item 4.6).

5.4.1 Seletividade

A Figura 5.12(a) mostra os cromatogramas do branco (apenas agua deionizada) com
indicacdo do tempo de retencdo em minutos de onde o FIP seria detectado e Figura 5.12(b) do
padrdo de FIP 2,0 mg L™, onde pode-se observar que no tempo de retengdo do FIP (11,6 min)
ndo ha coeluicdo de interferentes em solucdo. Com isso, pode-se dizer que o método € seletivo

para 0 composto em analise.

Figura 5.12 — Cromatogramas do (a) branco e do (b) padréo de FIP 2 ppm em agua deionizada
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Fonte: Elaborada pela autora
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5.4.2 Linearidade

A linearidade foi obtida pela anélise das solug¢bes com diferentes concentragdes de FIP
e da regressdo linear dos dados, onde foi possivel plotar a curva analitica, a qual correlaciona
a concentracdo de FIP com a area do pico referente. Na Figura 5.13 estdo exibidos os
pardmetros da curva analitica encontrados para a determinagdo de Fipronil em uma faixa
linear de 0,2 a 2,0 mg L%, o valor de y na equacio da reta representa a area do pico referente

ao sinal captado pelo equipamento e X, a concentracio de FIP em mg L.

Figura 5.13 — Curva analitica para determinacao de Fipronil entre 0,2 e 2,0 ppm por HPLC
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Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com a ANVISA (2016), a curva analitica é considerada linear na faixa de
trabalho escolhida para o analito se o R? for maior ou igual a 0,980 e o R, maior ou igual a
0,990. Como o R? da curva em questdo resultou em 0,9838 e 0 R em 0,9919, pode-se dizer
que o método possui uma linearidade considerdvel, onde a equacdo da reta pode ser usada
como modelo matematico para esse caso e conseguindo explicar aproximadamente 98,4% da

variabilidade dos resultados.

55 ESTUDOS DA DEGRADAQAO DE FIP EMPREGANDO SULFITO
Em estudos iniciais, seguiu-se o procedimento descrito na metodologia (subindice

4.7), com aproximadamente 0,06 g de Na2SOs e 0,10 g de CoNSi, mas sem aeracao.
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O procedimento sem o ajuste de pH (~6) resultou em uma remocdo menor que 42%,
ou seja, pode-se concluir que meios acidos e neutros ndo causam hidrélise no contaminante.
Ao ajustar o pH para 10, essa remoc¢do aumentou para 50%. Com o ajuste de pH para 10,
realizou-se novamente o experimento, mas dessa vez com a aera¢do da solucdo, obtendo uma
remocdo de FIP de quase 68%. Com isso, comprovou-se a importancia de se alcalinizar e
oxigenar o meio reacional para que a reacdo de oxidacao utilizando sulfito ativado por cobalto
heterogéneo possa ocorrer, indicando que o processo de remoc¢do de FIP estudado nessa

pesquisa é satisfatoriamente funcional

5.6 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL: MODELO BOX-BEHNKEN

Conforme descrito na metodologia (subindices 4.7 e 4.8), realizou-se 15 experimentos
aleatdrios para obtencdo do melhor resultado de remocdo do analito ao comparar a variagdo
dos fatores definidos (massa de material, massa de sulfito e pH). Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Porcentagem de remocao de FIP pelo Planejamento BBD

Experimento Concentracéo de FIP inicial Concentracéao de FIP final Remocéo
aleatorizado (mg LY (mg L) (%)
2 1,88 0,60 68,2
1 1,82 0,62 66,1
5 1,71 1,29 24,6
6 1,45 0,72 50,7
9 1,22 0,68 44,0
11 1,23 0,56 54,7
4 1,53 - _
1,34 - -
12 1,55 1,38 11,1
15 1,39 0,34 75,6
8 1,34 0,53 60,8
14 1,17 0,74 36,8
10 1,08 0,26 76,3
13 1,54 0,52 66,3
7 1,37 0,41 69,9
4 1,53 - _

Fonte: Elaborada pela autora
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Analisando a Tabela 5.4, nota-se que para 0s experimentos 3 e 4 ndo foi possivel o
calculo da porcentagem de remocéo, pois 0s cromatogramas nao ficaram nitidos a ponto de
integrar o pico para obtencédo da area.

Os experimentos 5 (0,1 g de CoNSi, 0,18 g de SOs*~ e pH 8), 12 (0,3 g de CoNSi, 0,3
g de SO3%~ e pH 10) e 14 (0,3 g de CoNSi, 0,18 g de SOz*~ e pH 9) resultaram em uma
remocao de menos de 40%, ndo sendo eficientes na degradacdo da substancia de interesse.

No geral, as porcentagens de remocéo foram satisfatorias, pois 9 dos 15 experimentos
realizados resultaram em uma remocéo acima de 50%, sendo que os experimentos 1 (0,1 g de
CoNSi, 0,06 g de SOs*~ e pH 9), 2 (0,3 g de CoNSi, 0,06 g de SOs>~ e pH 9), 7 (0,1 g de
CoNSi, 0,18 g de SO3>~ e pH 10), 8 (0,5 g de CoNSi, 0,18 g de SO3>~ e pH 10), 10 (0,3 g de
CoNSi, 0,3 g de SOs?>~ e pH 8), 13 (0,3 g de CoNSi, 0,18 g de SOs>~ e pH 9) e 15 (0,3 g de
CoNSi, 0,18 g de SO3>~ e pH 9) degradaram mais de 60% do analito, onde os experimentos
10 e 15 removeram mais de 70% do Fipronil.

Percebe-se também que o experimento 10 foi o procedimento que obteve maior
porcentagem de remocdo de FIP, conseguindo degradar mais de 76% do analito. Esse estudo
corresponde aos niveis codificados 0, 1 e -1, sendo 0,30 g de material, 0,30 g de SO3*~ e pH
8,0. A partir desses resultados, definiu-se esses valores como sendo os melhores entre os
processos realizados, sendo a condicdo do experimento 10 utilizado em analises futuras.

De fato, DING et al. (2020) chegaram em resultados préximos de 79% de remocao de
20 umol Lt do corante analisado quando se adicionou 1 mmol L de sulfito e 0,25 g L™ do
catalisador de silica e cobalto sintetizado com aménia em pH 9 a 30°C durante 20 min com
lixiviagdo insignificante de cobalto para a solugdo, sendo a melhor degradacdo quando
comparado 0 mesmo processo utilizando apenas a silica (0,6%), o catalisador sem aménia
(3,7%), apenas o catalisador (4,7%), apenas sulfito e cobalto (4,9%), apenas o sulfito (7,3%),
silica e sulfito (22,0%) e sulfito e catalisador sem a amodnia (40,8%). A eficiéncia na
degradac&o do poluente aumentou com o aumento da concentracéo do catalisador (1,0g L ™) e
da temperatura (35°C) e em pH alcalino (pH 9). Esse estudo comprovou ainda que o
catalisador é reutilizdvel. Outra analise feita foi o gas borbulhado em solucdo, onde o
processo realizado sob aeragdo de nitrogénio ndo degradou o analito, mas ao se adicionar
oxigénio, o mesmo teve sua diminuicdo acentuada sem alteracGes no pH. A pesquisa também
realizou andlises de algumas substancias em solucédo, onde a adigédo de ions cloreto favoreceu
a degradacdo, provavelmente pela formacdo de radicais halogenados, os quais oxidam

compostos organicos. Ja a adicdo de bicarbonato, hidrogenofosfato e 4acido hdmico
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diminuiram a degradacdo possivelmente pela adsorcdo na superficie do catalisador, pela
captura dos radicais e pela competicdo com SOs*~ nos sitios ativos do catalisador,
respectivamente. Os pesquisadores também avaliam a degradacdo em outras matrizes,
resultando na diminuicdo da remocao pela interacdo com outras substancias presentes no meio
reacional.

Quando comparado com os estudos de DING et al. (2019) utilizando cobre, em 20 min
este sistema resultou em uma remocéo de 98,5% de 5 umol L de arsénio (111) ao utilizar 100
umol L e 100 mg L do catalisador sintetizado apenas com cobre (I1) e silica em pH 8 &
25°C com borbulhamento de ar. No entanto, os autores detectaram a lixiviacdo de 53,4% de
Cu?* em solugdo. Em contrapartida, o sistema utilizando a sintese do catalisador de cobre com
amonia resultou em 52,4% de remocdo do analito com lixiviacdo insignificante do ion
metalico (0,42%).

Diante desses dados, tem-se a informacéo de que o catalisador sintetizado com cobalto
é mais eficiente do que cobre em sistemas envolvendo SOs?~, onde ha a remog&o de mais de
70% de dois analitos diferentes (Fipronil e corante). Além disso, a sintese com aménia é um

passo importante para estabilizar o ion metalico na superficie da silica.

5.7 TESTES CONTROLES
A Tabela 5.5 traz os valores dos reagentes utilizados em cada teste controle.

Tabela 5.5 — Massa dos reagentes utilizados nos experimentos controle

Experimento pH Massa (g)
1 1.1 8,14 _
x . 1.2 8,10 -
aeracdo e ajuste de pH '
( ¢ ! PH) 1.3 8,03 -
) 2.1 8,13 S03% = 0,3007
2— —
(SOs?, aeracdo e ajuste de pH) 2.2 8,15 SOs™ =0,3004
2.3 8,07 S03% = 0,3006
3 3.1 8,05 CoNSi = 0,3000
(CoNSi, aeracéo e ajuste de pH) 3.2 8,02 CONS! =0,3002
3.3 8,10 CoNSi = 0,3003
A 4.1 8,11 Si0; = 0,3001
(SiO2, aeragéo e ajuste de pH) 4.2 8,14 S!Oz =0.3000
4.3 8,17 Si0; = 0,3001

Fonte: Elaborada pela autora
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As amostras foram coletadas, filtradas e transferidas para vials para serem analisadas
por HPLC. A Figura 5.14 informa os cromatogramas de cada experimento controle realizado,
onde to em vermelho indica os cromatogramas das aliquotas iniciais (antes de se adicionar
qualquer reagente) e teo em azul indica os cromatogramas das aliquotas ap6s uma hora de
reacdo, sendo (a) o padrdo de FIP 2 ppm diluido apenas em agua deionizada, (b) o
experimento apenas com aeracdo e pH ajustado, sem adi¢do de SOs*~ ou de CoNSi, (c) o
experimento com SO3?~, sem CoNSi (d) o experimento com CoNSi, sem SOs*~ (e) e 0
experimento com silica, sem CoNSi e sem SOs?™. Os testes controles foram comparados com
a condicdo do (f) planejamento experimental BBD 10 completo (com sulfito, com material,

com aeracédo de ar e com ajuste de pH), o qual obteve 76,3% de remocé&o de FIP.
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Figura 5.14 — Cromatogramas (a) do padrao de FIP 2 ppm e cromatogramas iniciais (t0) e finais (t60)

sobrepostos dos experimentos controles (b) com aeracéo e ajuste de pH, (c) com SOs*, aeragdo e ajuste de

pH, (d) com CoNSi, aeracéo e ajuste de pH, (e) com SiO2, aeracéo e ajuste de pH e (f) do experimento

-
=]

Intensidade do sinal (mALU)
bR lile AN we @~ B o©

Intensidade do sinal {mALU}

Intensidade do sinal (mAU)

completo (CoNSi, SOs%, aeracéo e meio alcalino)

(a) |
FIP
11,800
|
| ]
0 2 4 6 8 10 12 1 16 18 20
Tempo de retengao (min)
10 -
9 (e} |
8 t0 i
7 (11,760)
& t60
5 \| (11,847)
4 ( )
: |/ |
2 ‘U ﬂj‘g
1 = .
ol ) T ——
L A e N - A
imi
2
-3 T 3 T T T r] 0 — - - .
0 2 4 6 8 10 12 14 18 18 20
Tempo de retencao (miny
10
9 (e)
B
7 t0
6 (12,147)
j | 160
| {12,560
g || ( )
2 I 1 ./
' k
0 kv\-l« _.l.J\_:"
-1
-2
-3
0 2 4 6 B 10 12 14 "1 18 " 20
Tempo de retengao {min)

-
=1

S = RoW o o - 0 D

Intensidade do sinal (mALl)

Intensidade do sinal {mAU}

—

b ho apwas 0 a0

Intensidade do sinal {mAL)

(b) |
t0 i
(11,787)
|
t60
| (11,787)
| |
6 2 4 6 8 10 12 14 18 18 20
Tempo de retengao {min)
10 .
o (d)
8 to X
7 (11,667)
8 \ t60
5 | (11,660)
4
3
2
1
0
-1
2
_3 - -
0 2 4 "6 8 10 12 14 16 18 20
Tempo de retengao (min)
{0 )}
(11,593) :
|
‘ t60
(11,607)
‘ 1
) .._ﬁ}.\.___. —
it
|

‘& 8
Tempo de retengdo (min)

1012

14

Fonte: Elaborada pela autora

82



Os cromatogramas obtidos foram tratados e as reas iniciais e finais foram comparadas
para calcular a porcentagem de remogéo do analito em cada caso. A Tabela 5.6 informa as

médias de cada parametro.

Tabela 5.6 — Média de remocao de FIP em cada teste controle

. Area inicial Area final o x
Experimento (0 min) + SD (60 min) + SD % Remocgéao = SD
x 1 189.744 + 6.203 60.423 + 6.618 68,3% + 2,5
(aeracdo e ajuste de pH)
2 0,
(SO, aeracdo ¢ ajuste de pH) 179.407 £ 1.733 102.299 + 17.364 42,9% + 10,1
(CONSi aeragég e ajuste de pH) 171.736 + 38.288 97.907 + 47.338 37,2% + 33,8
4 186.024 + 4.955 83.339 + 12.359 56,0% + 6,5

(SiO2, aeracio e ajuste de pH)

Fonte: Elaborada pela autora

Como pode ser observado pela Tabela 5.6, as solucbes contendo apenas SOs?~
(experimento 2) ou apenas CoNSi (experimento 3) foram ineficientes na remocdo do FIP
(sendo de aproximadamente 43% e 37%, respectivamente), pois mais de 50% de FIP
permaneceram em solucéo.

Houve uma degradacdo de FIP no experimento 4 (apenas silica) também, onde
resultou-se em uma remocao de 56%. Porém, ao comparar com o cromatograma obtido para o
experimento 1 (Figura 5.14.b), nota-se que o cromatograma dos experimentos 1 e 4 (Figura
5.14.e) possuem o mesmo perfil. Ou seja, a silica em solucdo ndo auxiliou na degradacéo ou
adsor¢do do contaminante, indicando que o que agiu na remocgdo de FIP da solucdo foi
provavelmente a aeracao de ar em pH alcalino.

Portanto, como o planejamento BBD com melhor resultado de degradacédo
(experimento 10), resultou em 76% de remogéo do FIP, conclui-se que a presenca de SOs>~ e
de CoNSi é a condicdo mais eficiente na degradacdo do FIP quando comparado com 0s
valores de porcentagem de remocao obtidos nos testes controles.

Essas informagdes sugerem que a remocgdo de FIP pode ser mais simples do que se
imagina. Porém, a adigéo de sulfito e do material podem auxiliar na remogdo mais efetiva do
contaminante sem gerar intermediarios de reacao indesejados.

A alta porcentagem de remocédo de FIP no experimento 1 pode indicar uma possivel
degradacdo do Fipronil em algum de seus metabolitos naturalmente em solucdo. Voltando na

Figura 3.5, tem-se 4 conversdes possiveis do fip: Fipronil-amida (hidrolise), Fipronil-sulfeto

83



(reducdo), Fipronil-sulfona (oxidacdo) ou Fipronil-dessulfinil (fotdlise). Levando em
consideracdo que a solucdo foi protegida da radiacdo com papel aluminio e que ndo foi
adicionado nenhum agente redutor em solucédo, deduz-se que houve ou uma hidrolise (solugéo
aquosa) ou uma oxidacao (borbulhamento de ar) do FIP, ou seja, os intermediarios formados
provavelmente sdo Fipronil-amida ou Fipronil-sulfona, mas s6 analisando as solucdes por
LC/MS para poder afirmar quais produtos foram formados. Tais informagdes sugerem entéo
que ndo houve uma mineralizacdo satisfatoria do contaminante, indicando que o experimento
completo provavelmente auxilia em uma degradacdo mais avancada de FIP.

Segundo trabalhos encontrados na literatura, 0 meio reacional é um forte interferente
na degradacdo de FIP. Em muitas pesquisas, 0s principais produtos de degradacdo de FIP
encontrados foram FIP—sulfeto, FIP—sulfona e FIP—dessulfinil. LIN et al. (2008) constataram
gue em sedimento urbano, os metabolitos encontrados foram FIP—sulfona em condicdes
aerdbicas e FIP—sulfeto em condigdes anaerdbicas e com presenca de microorganismos.
DEMCHECK e SKROBIALOWSKI (2003) determinaram em maior concentracdo o
metabolito FIP—dessulfinil em agua superficial, indicando uma répida fotodegradacdo do
Fipronil, além de FIP—sulfona (degradacéo aerdbica) e FIP—sulfeto (reducdo). WALSE et al.
(2004) detectaram os produtos FIP-sulfona e FIP—dessulfinil em ambientes aquéticos.
Estudos também comprovam a importancia do pH na degradacéo de FIP. BOBE et al. (1998)
concluiram que o contaminante € muito estdvel em meios &cidos e neutros na auséncia de
radiacdo, mas sua degradacdo é acentuada com o aumento do pH (9-12), além de aumentar

com o0 aumento da temperatura também.

58  OXIGENIO DISSOLVIDO

As concentracdes de oxigénio dissolvido em solucdo que foram medidas durante as
andlises variaram entre 7,38 e 8,34 mg L 1. A concentragio média de oxigénio dissolvido foi
de 7,798 + 0,381 mg L, reforcando a ideia de que o oxigénio auxilia na degradacéo do
contaminante Fipronil, o que concorda com os experimentos realizados anteriormente sem a

presenca de oxigénio, que mostraram-se insatisfatorios.
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5.9 ESPECTROMETRIA DE ABSORQAO ATOMICA POR CHAMA (FAAS)

Os dados de absorbéncia das solugdes padrdo de cobalto foram tratados e analisados
pela curva analitica presente na Figura 5.15. Nota-se que o modelo linear descreve
aproximadamente 99,13% da variabilidade dos resultados, demonstrando linearidade e
confiabilidade nas medidas realizadas pelo espectrémetro, de acordo com a ANVISA (2016),
que estipula R > 0,980.

Figura 5.15 — Curva analitica para determinacao de cobalto entre 0,0 e 12,0 ppm por FAAS
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Fonte: Elaborada pela autora

A equacdo da reta ap6s os tratamentos dos dados resultou em uma equacao de segundo
grau. Ao manipular a equacdo para isolar o valor de interesse x e calcular a concentracdo mais

facilmente, obtém-se a Equacdo 29, sendo y o valor de absorbancia.

__ Abs —0,0096
~0,0209

C (29)

A partir dessa equacio, onde C é a concentragdo de ions cobalto em mg L™ e Abs é a
absorbancia de radiagdo pela amostra em 240,7 nm, podemos calcular a concentracdo de
cobalto em solucao para analisar se houve lixiviacdo do metal. A média das medidas resultou
em uma absorbancia de 0,0188. Logo, ao adicionar esse valor de absorbancia na Equagéo 29,
resulta-se em uma concentragio de 0,44 mg L de cobalto em solug&o ap6s o tratamento com

0 material. Comparando com a concentracdo de cobalto caso o metal estivesse totalmente
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livre em soluc&o, este deveria ser 60 mg L™ (0,30 g de CoNSi com 2% de cobalto em 100 mL
de solugéo), ou seja, a lixiviagdo do cobalto para a solucédo representa 0,73%.

Apesar de ser uma concentracdo baixa, poderia gerar uma contaminacdo secundaria.
Segundo o CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), este 6rgdo regulamentador
estipula valores de concentragdes entre 0,05 e 2,0 mg L de cobalto em agua doce (Resolugéo
CONAMA n° 357, 17/03/2005) e entre 0,05 e 1,0 mg L™ de cobalto em é&guas subterraneas
(Resolugdo CONAMA n° 396, 03/04/2008).

Mesmo estando dentro das especificacOes, faz-se necessario um aprimoramento no
tratamento do material CoNSi ap6s sua sintese, como, por exemplo, etapas extras de lavagem

para retirar 0 excesso de cobalto que ndo esta totalmente preso a superficie da silica.

86



6. CONSIDERACOES FINAIS

A caracterizacdo do material sintetizado CoNSi por ATR-FTIR indicou a presenca de
oxido de cobalto. A anéalise por MEV-EDS confirmou a presenca de aproximadamente 2% de
cobalto uniformemente disposto na superficie da silica com particulas variando entre 72 e 251
um. A andlise por BET mostrou ser um sélido mesoporoso (isoterma tipo IV), com
distribuicdo de tamanho dos poros de mais ou menos 4,6 nm, de formato regular (histerese
H1), de area superficial especifica de aproximadamente 352 m? g e volume total dos poros
de 0,7 cm® g*. A anélise por DRX indicou que ndo houve alteracdo da estrutura da silica,
sendo uma analise inconclusiva quanto ao cobalto. E, por fim, a curva DSC informou que o
material sintetizado possui boa estabilidade térmica na faixa de temperatura estudada (O-
600°C). Com isso, pode-se dizer que o material CoNSi tem eficiéncia semelhante ao se
utilizar diferentes por¢des do mesmo nos processos de degradacéo de FIP. Diante dos dados
obtidos experimentalmente e dos dados da literatura, pode ser que o material obtido tenha
cobalto na forma de Co304 disperso na superficie da silica, porém, necessita-se de estudos
mais aprofundados para poder afirmar como, por exemplo, a aplicacdo da técnica XPS.

A otimizacdo do metodo analitico e afericdo da seletividade e linearidade das
condi¢des empregadas mostraram-se muito eficientes, pois conseguiram detectar e quantificar
0s picos de FIP de forma seletiva e linear na faixa estudada (0,2 — 2,0 mg L™Y).

Os ensaios de remoc¢do de FIP da solucdo por meio do Modelo de Planejamento
Experimental Box—Behnken forneceram o melhor pardmetro de degradacdo do composto de
interesse, removendo aproximadamente 76% do FIP em solucdo aquosa pela auto-oxidagéo de
fons sulfito catalisada pelo material CoNSi ao utilizar 0,3 g de SO3*~, 0,3 g de CoNSi e pH
entre 8 e 9.

Os testes controles indicaram que o analito foi removido de maneira mais eficaz com a
presenca de SOs?~ e de CoNSi simultaneamente em solugdo, além de ar atmosférico e pH
alcalino, indicando que o sistema completo estudado € mais eficiente na remogéo de FIP.

A andlise da absorcdo atbmica de cobalto na solucdo apds o tratamento resultou em
uma porcentagem de lixiviacdo insignificante (0,44 mg L), que mesmo assim pode ser
melhorado com etapas extras de tratamento do material apds sua sintese, como

aprimoramento na lavagem do material apds sua sintese.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Para identificar e quantificar os intermediarios formados durante a possivel
degradacdo incompleta de FIP, € necessario realizar uma analisar das amostras por
Cromatografia Liquida acoplada a Espectrometria de Massas (LC/MS).

Para verificar a qualidade da &gua apds o processo oxidativo avancado e determinar a
concentracdo de moléculas organicas na amostra, é necessario realizar uma analise da Analise
de Carbono Organico Total (TOC).

Testes em amostras reais é fundamental para averiguar o potencial do sistema com o
material e sulfito para descontaminacdo de FIP em tratamentos de agua e esgoto.

Para determinar a eficiéncia catalitica de CoNSi, tem-se o interesse de se realizar
testes para avaliar a capacidade de se reutilizar o material sintetizado.

Para determinar se o sistema proposto € prejudicial a saude animal e/ou humana, é
necessario avaliar se as condi¢fes impostas causam danos a alguns seres vivos. Ensaios
ecotoxicoldgicos podem ser realizados a partir de testes de toxicidade aguda ou crénica com
organismos aquaticos indicadores como, por exemplo, Daphnia similis, Raphidocelis

subcapitata ou Danio rerio.
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