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RESUMO

Atualmente, segundo a agéncia das Nagdes Unidas para a alimentos e agricultura (FAQ), o
Brasil juntamente com os Estados Unidos e a China é um dos maiores consumidores de
agrotoxicos em todo o mundo. Por ser um dos lideres mundiais na producdo de alimentos o
nosso pais consumiu, somente no ano de 2020, cerca de 370 mil toneladas de agrotoxicos. Estes
compostos possuem uma elevada estabilidade e baixa biodegradabilidade sendo também de
dificil remogdo do ambiente aquatico, tornando-se um grave problema para a fauna, a flora e 0
seres humanos. Neste cenario, 0 desenvolvimento de politicas publicas para o controle das
emissdes destes compostos, nos diferentes ecossistemas, é de fundamental importancia para a
vida no planeta. Ndo menos importante também é o desenvolvimento de técnicas e materiais
que atuem na remocao desses contaminantes do ambiente aquético. Seguindo nessa dire¢do, no
presente trabalho, nanoparticulas de silica mesoporosas, funcionalizada com 6xido de cobre,
(SBA16@CUO) foram preparadas com o objetivo de avaliar o potencial de sua aplicagédo como
um sistema inovador para remocao de agrotdxicos presentes em meio aquoso. Amostras desse
material foram produzidas com sucesso revelando caracteristicas promissoras para fins de
promover a adsorcdo de agrotoxicos, apresentando redes de mesoporosos com significativas
areas superficiais especificas, alcancando valores de até 128,92 m?/g. Além disso, a partir das
imagens obtidas por diferentes técnicas, foi possivel inferir que o tamanho médio das particulas
foi de aproximadamente 215,93 nm. O estudo de adsorcdo dos agrotoxicos foi avaliado
utilizando-se a técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Para tanto,
inicialmente foram obtidas curvas de calibragio com coeficientes de determinagdo (r?) maiores
que 0,9628 revelando que as amostras de SBA16@CUOQ apresentaram capacidade de adsor¢édo
média de 72%, 91% e 87% para os agrotdxicos Dieldrin, Paraquate e DEET, respectivamente.
A partir desses dados, somados aos elementos obtidos a partir da caracterizacdo fisico-quimica
e morfoldgica, o material SBA16@CUO pode ser considerado como um potencial sistema para
ser aplicado na remocéo de agrotdxicos, com carater inovador para o0 mercado.

Palavras-chave: Nanoparticulas de silica mesoporosas funcionalizadas; SBA-16-Cobre; SBA-
16@CUO; Remocao por adsorcéo; Recuperacdo de ambientes aquaticos.



ABSTRACT

Nowadays, according to the United Nations Food and Agriculture Organization (FAO), Brazil,
USA and China are the biggest consumers of pesticides around the globe. For being one of the
world leaders in food production, our country consumed, only in 2020, around 370 thousand
tons of pesticides. These compounds have high molecular stability and low biodegradability.
They are also hard to remove from the aquatic environment. These factors made them a huge
problem to fauna, flora, and human beings. Looking at this scenery, the development of public
politics to control the use of these compounds are vitally important to the planet’s life.
developing techniques and materials to remove these toxic materials from the aquatic
environment is also important. In this sense, the copper oxide-coated silica nanoparticles
(SBA16@CUOQ) were idealized as an innovator system to remove pesticides from water. It was
observed that the samples produced are promising materials for adsorption purposes, presenting
mesoporous networks with specific surface area values of up to 128.92 m?/g. Beyond this, using
different techniques was possible to infer the average particle size of approximately 215.93 nm.
The study of pesticide adsorption was evaluated using High-Performance Liquid
Chromatography (HPLC) technique. For the quantification of pesticides, calibration curves
with a coefficient of determination (r2) greater than 0.9628, revealed that the SBA16@CUO
samples had adsorption capacity with an average percentage of pesticides Dieldrin, Paraquat,
and DEET of 72%, 91%, and 87%, respectively. Considering the results obtained, the
SBA16@CUO can be considered a potential system to be applied to remove pesticides, with
an innovative character for the market.

Keywords: Functionalized mesoporous silica nanoparticles; SBA-16-Copper nanoparticles;
Pesticides adsorption; Pesticides Removal; Recovery of aquatic environments.
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1. INTRODUCAO

A globalizacéo atrelada ao alto indice de competitividade das empresas e a expansdo da
dindmica urbano-industrial faz com que no setor agricola a produtividade e a exigéncia do
mercado para resultados melhores sejam primordiais para posicionar uma empresa em um lugar
de destaque. No entanto, o problema das pragas que destroem as plantas e os alimentos
armazenados, geralmente em grandes quantidades, impactam diretamente na produtividade e
no preco internacional. Para realizar o combate as pragas, em grande escala, sdo utilizados
agentes quimicos (agroquimicos), que tém a finalidade de proteger as colheitas. Estes agentes
quimicos, aplicados de forma indevida, podem acarretar inimeros problemas para 0 meio
ambiente e seres vivos, como contaminacdo do solo, da &gua, levando a perda de satde dos
seres vivos, promovendo o adoecimento dos seres humanos, extingdo de espécies animais e
vegetais, e, ainda, aumentam pragas resistentes aos produtos quimicos. Além de prejudicar a
salude dos aplicadores e consumidores (SANTOS, 2022; TAVARES et al., 2022,
MILHOMEM, 2018).

Com base no crescimento econémico e no agronegécio, o Brasil esta entre os quatro
paises do mundo com maior consumo de agrotoxicos, utilizando cerca de 10% da producéo
mundial na aplicacdo em lavouras, a fim de controlar pragas, insetos e ervas daninhas (PERIN
etal., 2022). A Figura 1 demostra que nos Gltimos anos a venda de agrotoxicos no pais obteve
significativo aumento. Devido a significativa importancia, tanto em relacéo a sua toxicidade
guando a escala de uso, os agrotoxicos possuem uma ampla cobertura de normas legais. O
referencial legal mais importante é o decreto n° 4.074 de 04 de janeiro de 2002, que determina
que as empresas produtoras de agrotéxicos, componentes e afins registrados no Brasil
apresentem semestralmente aos 6rgaos federais e estaduais responsaveis pelo controle e
fiscalizacdo dessas substancias relatorios sobre as quantidades produzidas, importadas,
exportadas e comercializadas destes produtos. Os relatérios permitem o acompanhamento
dessas atividades por ingrediente ativo e classe de uso, entre outras possibilidades. (IBAMA,
2021).
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Figura 1- Aumento na venda de agrotoxicos no Brasil
Fonte: Extraido com permissdo de IBAMA (2021).

Trabalhos disponiveis na literatura mostram que esses contaminantes podem causar
efeitos deletérios tais como: toxicidade aquéatica, selecdo de bactérias multirresistentes,
feminizacdo de peixes masculinos, além daqueles especialmente relacionados aos humanos,
como 0 aumento da incidéncia de cancer de mama, testicular e prostata, infertilidade, abortos
espontaneos, distdrbios metabdlicos, endometriose, alteraces no desenvolvimento psicomotor,
diabetes e obesidade (MIRANDA NOBLAT et al., 2021). Assim, a presenca de agrotoxicos
nos recursos hidricos representa, atualmente, um desafio as companhias de saneamento
(MISTURINI, 2019).

Em todo o mundo, avaliagdes criteriosas vém sendo realizadas sobre quais sdo os limites
seguros de concentracGes de agrotdxicos na agua potavel, a fim de estabelecer diretrizes e
regulamentacdes que protejam a saude humana e o0s ecossistemas naturais dos indesejaveis
efeitos dessas substancias (NASCIMENTO, 2021). Valores de referéncia podem ser
encontrados em dispositivos legais e normativos de alguns paises da Europa e nos Estados
Unidos. No entanto, no Brasil ainda sdo escassas politicas de tratamento adequadas a remocao
desses contaminantes no meio aquatico (MISTURINI, 2019).



Sabe-se que os métodos convencionais de tratamento utilizados nas Estaces de
Tratamento de Agua (ETA) e EstacBes de Tratamento Esgoto (ETE) possuem capacidade muito
reduzida na remocdo de agrotoxicos (RASZL, 2021). Assim, a pequena ou moderada
biodegradabilidade destes compostos bioativos contribuem para a sua persisténcia e prevaléncia
no meio ambiente e por consequéncia, afetam tanto o ecossistema, quanto a satde e a qualidade
de vida dos seres humanos que utilizam esses recursos hidricos (PAULINO NETO, 2019). A
preocupacdo em relacdo a contaminacao de aguas por residuos de agrotdxicos se deve porque,
em geral, o tratamento de aguas € realizado por sistema convencional, o qual ndo ¢ eficiente na
remocao deste micro poluente e muitas comunidades ndo possuem nenhum tipo de tratamento
de &guas de abastecimento, agravando a situacdo. Assim, é necessario verificar tecnologias
capazes de reter esses contaminantes das aguas utilizadas para abastecimento publico (BACK
etal., 2019).

Estudos envolvendo o uso das nanoparticulas tém se apresentado como uma opcao para
remediacdo de ambientes impactados, devido a sua elevada capacidade de adsor¢do e por
possuirem maior area superficial. Desta forma, podem contribuir para reducdo de poluentes,

como agrotoxicos, evitando que eles cheguem aos lencois freaticos (FERREIRA, 2019).

A nanotecnologia tem atraido a atencdo global nos Gltimos tempos para a deteccao,
degradacdo e remocdo de pesticidas. Estudos estdo sendo realizado para diferentes tipos de
nanoparticulas, como nanoparticulas metalicas, nanoparticulas bimetalicas e nanoparticulas de
oxido. As nanoparticulas de diferentes metais, especialmente metais nobres como ouro, prata,
platina e paladio encontraram enormes aplicacbes no campo da remediacdo. Além dessas
nanoparticulas de metais nobres, varios estudos também foram realizados com a ajuda de
nanoparticulas de metais de transicdo como ferro, cobre e zinco (LIU et al., 2008). As vantagens
oferecidas pelo nanoparticulas incluem o baixo custo dos reagentes necessarios, etapas faceis

de fabricacdo juntamente com respostas especificas, rapidas e sutis (RAWTANI et al., 2018).

Considerando todo o contexto apresentado, o presente trabalho objetiva estudar a
capacidade de adsor¢do quimica de agrotoxicos através do emprego de nanoparticulas de silica
mesoporosas funcionalizadas com cobre como um potencial sistema para remocdo deste

contaminantes.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Agentes quimicos — Agrotoxicos

Agrotdxicos, defensivos agricolas, pesticidas, praguicidas, remédios de planta, veneno,
entre outras, sdo algumas das inumeras denominacges relacionadas a um grupo de agentes
quimicos utilizadas no controle de pragas (animais e vegetais) e doengas de plantas. O termo
defensivo agricola carrega uma conotacdo errdnea de que as plantas sdo completamente
vulneraveis a pragas e doencas, e esconde os efeitos negativos a salde humana e ao meio
ambiente. No Brasil passou a ser utilizado o termo “agrotoxico” ao invés de “defensivo
agricola” apds a conscientizacdo das pessoas, uma vez que esse termo coloca em evidéncia a

toxicidade desses produtos ao ambiente e a satde (MILHOMEM, 2018).

Os efeitos adversos causados pela exposicdo dos agrotdxicos dependem de suas
caracteristicas quimicas como: quantidade absorvida ou ingerida; tempo de exposi¢do ao
agrotoxico e condicdes gerais de salde da pessoa contaminada (FERREIRA, 2021
GIACOMET, 2021).

O agronegocio brasileiro passou por um processo intenso de modernizagéo, deixando
de ser um setor caracterizado por baixa produtividade e incapaz de abastecer a demanda interna
de alimentos, como ocorria na década de 1970, para se tornar o terceiro exportador de produtos
agricolas do mundo, ficando atras somente dos Estados Unidos e Unido Europeia, ao atingir
recordes sucessivos de producdo, além de elevar sua participacdo no comércio internacional de
commodities agricolas de 3,2%, no ano 2000, para 5,7%, em 2016 (FAO, 2018).

De acordo com o Conselho Administrativo de Defesa Econoémica (CADE, 2020), no
mercado de agrotdxicos, em 2017 foram consumidas 315,5 mil toneladas de ingredientes ativos
(IAs) das 21 categorias comumente utilizados no Brasil. Os herbicidas compreendem a
categoria de defensivos mais usada no Brasil, que correspondem a cerca de (58,48%), seguidos
por fungicidas (12,06%) e inseticidas (10,1%); as demais 18 categorias de defensivos
juntamente correspondem por 19,39% do consumo nacional, com participagdes estaveis nos

ultimos anos.

O uso de agrotoxicos e afins na produgdo agricola, convencional ou orgénica, é uma
pratica destinada ao controle de pragas e doencas que afetam plantas cultivadas e que esta
relacionada a seguranca alimentar e, consequentemente, ao bem-estar humano. Nesse contexto,
possiveis efeitos danosos a saude humana ou ao meio ambiente necessitam ser prevenidos ou

controlados. Informacgdes sobre as quantidades de produto usadas e suas tendéncias ao longo



do tempo podem auxiliar na tomada de decisdes regulatdrias, no direcionamento da fiscalizacao
e em decisdes sobre investimentos, estudos e pesquisas para registro de alternativas menos
impactantes (BASSO et al., 2021; IBAMA, 2021).

A avaliacdo e a classificacdo do potencial de periculosidade ambiental de um dado
agrotoxico sdo baseadas em estudos fisico-quimicos, toxicoldgicos e ecotoxicoldgicos. O Brasil
adota os parametros de classificagdo com base nos padrdes do Sistema Globalmente
Harmonizado de Classificacdo e Rotulagem de Produtos Quimicos (Globally Harmonized
System of Classification and Labelling of Chemicals — GHS). O GHS ampliou de quatro para
cinco as categorias da classificacdo toxicoldgica dos agrotoxicos, além de incluir o item “ndo
classificado”, valido para produtos de baixissimo potencial de dano, por exemplo, os produtos
de origem bioldgica (ANVISA, 2021). Dessa forma um agrotoxico pode ser classificado quanto
a periculosidade ambiental, em categorias, a classificacdo dos agrotoxicos em funcdo dos
efeitos a salide, decorrentes da exposi¢do humana a esses agentes, pode resultar em diferentes
categorias toxicoldgicas, sumarizadas na Tabela 1.

Tabela 1- Classificacdo dos agrotdxicos de acordo com os efeitos a salde humana

Categoria toxicologica Toxicidade Faixa colorida
1 Produto Extremamente Téxico Vermelha
2 Produto Altamente Toxico Vermelha
3 Produto Moderadamente Téxico Amarela
4 Produto Pouco Toxico Azul
5 Produto Improvavel de Causar Dano Agudo Azul
Né&o classificados Produto ndo classificado Verde

Fonte: ANVISA (2021).

Desta forma, a escolha dos agrotoxicos estudados baseou-se em alguns fatores como a
guantidade de consumo no pais, propriedades fisico-quimicas e naturezas quimicas. Conforme

demonstrado na Tabela 2.



Tabela 2- InformacBes sobre agrotdxicos empregados neste estudo

Dieldrin DEET Paraquate
Mais utilizado
Vendas no Brasil | Proibido em 1985 | para repelentes de | Proibido em 2020
insetos

Tipo Inseticida Inseticida Herbicida
Produto Produto Produto

Classe Extremamente Moderadamente Extremamente
Toxico Toxico Toxico

Fonte: ANVISA (2022): EPA (2022); FEUSER (2018); MISTURINI (2019).

O Dieldrin ¢ um composto organoclorado sintético, que juntamente com o Aldrin, foram
amplamente utilizados como inseticida nas décadas de 1950 a 1970, principalmente nas culturas
de algoddo e milho. Ambos os compostos fazem parte da lista de poluentes organicos
persistentes (POPs) da Convencéo de Estocolmo, desde 1985 seu uso foi banido devido as altas
persisténcia no ambiente e capacidade de bioacumulagdo, porém podem ser encontrados no
ambiente devido a alta persisténcia, mesmo que ndo estejam mais sendo utilizados
(MISTURINI, 2019). O Aldrin é convertido em Dieldrin sob acdo da luz solar e de bactérias,
podem ser encontrados a partir de arraste pelo vento por aplicacdo na lavoura, evaporacao de
aguas contaminadas e adsorcao a particulas em suspensdo. O Aldrin e o Dieldrin sdo tdxicos
para 0 homem. As exposi¢Ges ocupacionais ocorreram em operacdes de controle de insetos,
aplicacBes agricolas, combate a mosquitos e fabricacdo de agrotoxicos. Atualmente as
exposicBes ambientais podem ocorrer por contato com o ar, agua, alimentos e solo
contaminados. A via de exposicdo mais comum é por alimentos, sejam de origem vegetal ou
animal (CETESB, 2021).

O DEET (nome quimico, N, N-dietil-meta-toluamida) é o ingrediente ativo em muitos
produtos repelentes, age como um odorante que faz com gque 0s mosquitos se afastem, porém
tem raio de ag&o pequeno, devido sua baixa volatilidade. Ele reduz a libertagdo de 3-octenol e
de 4cido latico, por exemplo, alterando assim o perfil quimico do hospedeiro, impedindo assim
a atividade de busca aos hospedeiros (FEUSER, 2018; EPA, 2022; SWALE; BLOOMQUIST,
2019). O DEET esta ha mais de 70 anos no mercado, sendo considerado um ativo seguro, ndo
toxico, com potencial de bioacumulagdo baixo. Além disso, desde 1992 ndo foram relatados

efeitos adversos graves. H4 muitos usuarios de DEET e mais de 500 produtos registrados pela



Envirommental Protection Agency (EPA). Menos de 50 casos de efeitos toxicos graves foram
documentados na literatura desde 1960 e 75% desses resolveram-se sem sequelas, com isso a
EPA - Envirommental Protection Agency conclui que os repelentes de insetos contendo DEET
ndo apresentam um problema de salde. As reacdes adversas sdo geralmente leves e incluem
basicamente quadros dermatol6gicos como dermatite de contato, irritagdes e erupcdes na pele
e irritagdo nos olhos. Desta forma verifica se que a maioria dos casos relatados de eventos
adversos ou letais envolveu uso excessivo ou uso incorreto do produto, como a morte por
ingestdo intencional (FEUSER, 2018; EPA, 2022).

O Paraquate € um herbicida pos-emergente utilizado no controle de ervas daninhas em
diversas culturas, principalmente de soja, cafe, abacaxi. Também é utilizado como dessecante
da cultura de algodéo, arroz, batata, cana-de-acucar, milho e soja (ANVISA, 2022; VIEIRA,
2018). E vem sendo motivo de diversos debates a respeito de sua utilizacdo no Brasil, devido
ao seu potencial toxico e principalmente por ndo possuir antidotos em casos de intoxicacao,
além disso, sdo poucas as pesquisas que relacionem os possiveis impactos ambientais que este
agrotoxico pode causar em espeécies nativas (VIEIRA, 2018). Entre os riscos alegados de seu
uso, e ainda em discussdo no cenario internacional, estdo a doenca de Parkinson e a
mutagenicidade (potencial de uma substancia causar mutagdes que podem ser transmitidas, via
células germinativas, para as geragdes futuras, ou evoluir e causar cancer) nos trabalhadores

que manipulam o agrotoxico (ANVISA, 2022; SOUZA et al., 2021).

O Paraquate ¢ utilizado como herbicida no meio agricola ha mais de seis décadas, sendo
comercializado em cerca de 130 paises. Além disso, ocupar a segunda colocacdo como
agrotoxico mais vendido no mundo demonstrando assim sua ampla disponibilidade em casos
de intoxicacdo (SOUZA et al., 2021). Ha trés anos, a Anvisa concluiu a reavaliacdo toxicoldgica
do Paraquate que foi iniciada em 2008, e deliberou pelo banimento do produto. Em 2017, foi
publicada a declaracdo, que dispds o prazo limite de 22 de setembro de 2020 para proibicao da
producéo, da importacdo, da comercializacdo e da utilizacdo de produtos técnicos formulados
a base do respectivo ingrediente ativo (ANVISA, 2022).

2.2. O impacto dos agrotoxicos no meio ambiente e na satde humana

O aumento da comercializacdo de agrotoxicos em nosso pais & acompanhado pelo
aumento do nimero de registros de intoxicaces exdgenas relacionadas a esses produtos. No

Brasil, entre 2007 e 2017, foram registrados um total de 29.472 casos de intoxicagdes acidentais



por agrotéxicos no Sistema Nacional de Agravos de Notificacdo (Sinan). Dessa forma, o
Ministério da Salde considera que a exposi¢cdo humana a agrotdxicos € um importante
problema de salde publica. Infere-se pelos dados disponibilizados no Sinan que trabalhadores
rurais, bem como profissionais de empresas da agricultura, de fabricas formuladoras,
desinsetizadores e aplicadores de agrotoxicos em campanhas de satde publica representam um
grupo vulneravel a intoxicagdo por esses produtos (CONITEC, 2018).

Para atender a demanda cada vez maior da producdo de alimentos, o emprego de
agrotoxicos tem sido praticado de forma exagerada, causando sérios impactos ambientais, como
a contaminacdo do solo, &gua, ar e alimentos. S&o varios os estudos mostrando o aumento da
contaminacdo das aguas para consumo humano com residuos de agrotdxicos e derivados,
sobretudo nas regiBes de cultivo agricola, onde a utilizacdo dos agrotoxicos ocorre de forma
frequente (MILHOMEM, 2018).

O aumento consideravel no volume de agrotdxicos aplicados tem trazido uma série de
transtornos e modificacdes para 0 ambiente, tanto pela contaminagdo das comunidades de seres
vivos que o compde, quanto pela sua acumulacdo nos segmentos bioticos e abiodticos do
ecossistema (agua, ar, solo, e etc.). Os recursos hidricos agem como integradores de todos os
processos biogeoquimicos em qualquer regido, assim, superficiais ou subterraneos, sdo os
principais destinos de agrotoxicos, principalmente quando aplicados na agricultura (NAIME,
2021).

A poluicdo hidrica proveniente de insumos quimicos utilizados nas lavouras agricolas
para combater insetos e pragas é um assunto preocupante. Diversas pesquisas estdo sendo
realizadas, onde revelam a grande contaminacdo por agrotoxicos, incluindo os altamente
toxicos e outros associados ao desenvolvimento de doengas cronicas que podem desencadear o

cancer, malformacdo fetal, disfuncdes hormonais e reprodutivas (ZANETTI; BIONDO, 2021).

Diante de um cenario alarmante de exposicdo humana aos agrotoxicos, sob varias
formas, a contaminacdo das aguas por agrotoxicos, principalmente aquelas destinadas ao
abastecimento publico vem sendo motivo de preocupacdo internacional devido a diversos
estudos mostrarem que o tratamento convencional da adgua, compreendidos pelas etapas de
coagulacdo, floculacdo, decantacéo, filtragéo e desinfeccdo ndo serem eficientes na remocao
destes contaminantes do meio aquoso e, ainda, devido os efeitos potenciais que esses poluentes
organicos podem causar (MARSOLLA, 2015).



2.3. Remocao de agrotoxicos do meio aquoso

Inimeros setores utilizam a &gua como insumo basico para suas atividades (agricultura,
pecudria, industria, transporte, producdo de energia e na saide humana), fato este que tem
provocado uma significativa contaminacéo e escassez hidrica. No Brasil, os usos multiplos dos
recursos hidricos sdo diversificados e a sua intensidade esta relacionada com o desenvolvimento
social, agricola e industrial, com a densidade populacional e o grau de urbanizacdo. O setor
agricola é apontado como maior contribuinte de todas as categorias de poluentes da agua, pois
0 modelo predominante de producéo agricola é baseado no uso intenso e indiscriminado de
agrotoxicos. Existe uma grande preocupacdo em torno da detec¢do frequente de pesticidas em
fontes de 4gua, devido aos efeitos adversos a saude associados a €sses compostos, mesmo em
baixas concentracfes. (BEZERRA;2019, MENDES, 2016).

A contaminacdo pode ocorrer durante a aplicacdo dos agrotoxicos nas plantacdes, pois
sdo empregados pulverizadores, bombas e avibes, possibilitando a dispersdo deles por
influéncia dos ventos, podendo atingir diretamente as &guas superficiais e contamina-las
(CARDOSO, 2017; JANZ, 2021).

Véarios métodos fisico-quimicos envolvendo adsorcdo, degradacdo catalitica, filtracdo
de membrana, processos oxidativos avangados e tratamento biolégico vém sendo atualmente
aplicados com o intuito de remover, principalmente, compostos que apresentam alta
solubilidade em &gua, como é o caso de muitos agrotoxicos, além de outras substancias
guimicas nocivas que se encontram indevidamente em reservatorios de dguas residuais (TRAN
etal., 2015).

De acordo com Cardoso (2016), a fotocatalise heterogénea apresenta-se como uma
tecnologia adequada para a degradacdo destes poluentes ambientais. O principio envolve a
ativacdo de um material semicondutor, geralmente o TiO., por meio de uma fonte de luz solar
ou artificial. Dessa forma, semicondutores, como o TiO2, podem decompor de forma catalitica
muitos poluentes organicos e inorganicos e, a maioria das investigacdes estdo focadas na
preparacédo de catalisadores que possam ser ativadas através da luz visivel. Para que isso ocorra,
a dopagem com diferentes ions metalicos ou ndo metalicos tem sido considerada visando
estender a absorcdo para faixas de comprimentos de onda dentro da gama do visivel (WANG
et al., 2008).

As autoras Castro e Santos (2020), analisaram o panorama atual de pesquisas sobre o

desenvolvimento de filtros bioldgicos utilizando materiais alternativos em suas camadas,



voltados para a filtragem da agua e/ou efluentes, para enfatizar os tipos de materiais alternativos
que podem ser utilizados e a eficiéncia dos filtros. A pesquisa bibliogréfica, apontou diversos
materiais como alternativos em sistema de filtragem de &gua e/ou esgoto, dentre os quais,
destacam-se: caroco de acai, zeolita A, endocarpo de coco, borracha de pneu, rejeito de
mineracédo, espuma de poliuretano, escoria de aciaria, biomassa de casca de café, casca de pinus,
casca de banana e p6 da folha de mamona. Como resultados, identificou-se que a grande maioria
dos materiais possui eficiéncia significativa na melhoria de alguns parametros fisicos, quimicos

e bioldgicos da agua.

Silva (2019) buscou avaliar a capacidade de adsorcao da fibra da bucha vegetal (Luffa
cylindrica) e da folha de taboa (Typha angustifolia L.), para a remocdo do agrotoxico
tebuconazol de meio aquoso. Utilizou-se a metodologia analitica Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia com detector UV-vis (HPLC-UV) para quantificar o agrotoxico na solucao antes
e apos a remocgdo. O processo de adsorcdo apresentou resultados de remocédo satisfatorios
(~51% de remocéo para a fibra da bucha vegetal e ~75% de remogédo com as folhas de taboa).
Os resultados apontaram que 0s materiais adsorventes obtidos a partir das fibras da bucha
vegetal e das folhas de taboa podem ser empregados para a remocao do agrotoxico tebuconazol

de meio aquoso.

Os métodos utilizados para analise de residuos de agrotéxicos em diferentes tipos de

amostras normalmente consistem das seguintes etapas:

e Extracdo dos agrotdxicos da amostra;
e Limpeza para remover os interferentes da amostra que co-eluem com o0s
agrotoxicos;

e Analise por técnica instrumental.

Para a determinacdo quantitativa dos agrotdxicos € indicado a utilizag&o de uma técnica
instrumental que retina condicOes para detectar o composto no nivel de concentracdo desejado.
As técnicas analiticas utilizadas para identificar e quantificar residuos de agrotdxicos em
diferentes amostras, entre elas a agua, sdo as técnicas cromatograficas acopladas a varios
sistemas de deteccdo (MENDES, 2016).

Cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo dos componentes de uma
mistura, realizada por meio da distribuicdo desses componentes em duas fases, que estdo em
intimo contato. Cromatografia baseia-se nas diferentes interagdes que os componentes das

misturas vao ter com duas fases, sendo que o principal tipo de interagdo nesta técnica é a



polaridade dos componentes. Todo tipo de cromatografia terd duas fases, fase mével em que
0s componentes a serem separados percorrem por um solvente fluido, que pode ser liquido ou
gasoso e a fase estacionaria em que oS componentes da mistura interagem, podendo ser
constituida de um material liquido ou solido (MENDES, 2016; SALATINO, 2016).

O método de adsorcdo vem sendo bastante estudado por apresentar vantagens quando
se trata da remocao de poluentes em baixa concentracdo. Este método tem se mostrado eficiente
e as industrias estdo utilizando para reduzirem a toxicidade de seus efluentes (FERREIRA,
2019).

2.4. Remogao por adsorgao

O processo de adsorcdo configura-se como um método eficaz e promissor de
descontaminacdo de ambientes aquaticos. Sendo utilizado nas indudstrias a fim de reduzir dos
seus efluentes os niveis de compostos toxicos que seriam descartados ao meio ambiente,
considerada uma alternativa viavel, devido a facilidade de operacdo e Otima eficiéncia
(NASCIMENTO et al., 2014; VITHANAGE et al., 2016). Sendo um fenémeno de transferéncia
de massa, a adsorcdo estuda a habilidade que certos sélidos tém em concentrar na sua superficie
determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a separagéo
dos componentes desses fluidos (MILHOMEM, 2018).

A adsorcao é um fendmeno de superficie onde ocorre a aderéncia de moléculas de um
composto presente em uma fase fluida, que pode ser liquida ou gasosa, sobre a superficie e/ou
poros de um material de elevada area superficial. A fase liquida ou gasosa recebe o nome de
adsorvato e a fase sdlida de adsorvente. Além da area superficial, porosidade e morfologia da
superficie, alguns outros fatores como tempo de contato, composi¢do quimica do adsorvente e
do adsorvato, concentracdo do composto na solugcdo aquosa, massa de adsorvente, entre outros,
podem influenciar no processo de adsor¢cdo (CARDOSO, 2017; MARTINS, 2022).

Os componentes adsorvidos, concentram-se sobre a superficie externa, quanto maior for
esta superficie externa por unidade de massa sélida, mais favoravel serd a adsorcao. O fenémeno
de adsorc¢do ocorre devido a forgas atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. A
tendéncia a neutralizar essa for¢ca gera uma energia na interface do adsorvente, atraindo
moléculas de gases ou de substancias de uma solucao que estejam em contato com o adsorvente.

A atracdo gerada na zona interfacial € devido a existéncia de forgas tais como interacdes dipolo-



dipolo, forcas de Van der Waals, ligacGes eletrostaticas, entre outras (MENDES, 2016;
MILHOMEM, 2018).

2.4.1. Adsorcdo fisica e quimica

A adsorcdo pode ser dividida em dois tipos: adsorcao fisica ou fisiossorcao e adsorcéo

quimica ou quimiossorc¢do, conforme:

e Adsorcdao fisica: o adsorvato ¢ mantido na superficie do adsorvente por interacao de
Van der Waals (do tipo ion-dipolo, dipolo-dipolo, dipolo induzido-dipolo induzido), ou forcas
eletrostaticas e ocorre quando as moléculas de uma substancia sao retidas na superficie de um
solido adsorvente sem a ocorréncia de uma reacdo quimica e apresenta energia de adsorcédo
relativamente baixa em relagdo a adsorcdo quimica, possuindo carater reversivel. Na
fisissorcéo, a superficie do adsorvente é coberta por uma camada de adsorvato e além desta,
outras podem ser depositadas. E um fenémeno réapido e possibilita a recuperacéo do adsorvato
por meio do processo inverso, denominado dessorcdo (CARDOSO, 2017; MILHOMEM,
2018).

e Adsorcdo quimica: acontece quando as moléculas do adsorvato sdo ligadas a
superficie do adsorvente. Ha o envolvimento de rea¢es quimicas entre o solido adsorvente e a
substancia adsorvida, havendo de fato a transferéncia de elétrons entre as espécies envolvidas
resultando na formacéo de liga¢bes quimicas entre o adsorvato e adsorvente, sendo por isso,
considerado geralmente um processo irreversivel e especifico (CARDOSO, 2017,
MILHOMEM, 2018). Embora os conceitos de quimissorcao e fisissor¢do sejam distintos, 0s
dois mecanismos de adsor¢do ndo sdao completamente independentes. Ambos 0s processos
podem ser descritos em termos dos principios da adsorcdo fisica. Além disso, pode ocorrer
simultaneamente adsorcao fisica e quimica em um mesmo processo, situacdes intermediarias
também podem acontecer. Logo, os fendmenos de adsor¢éo séo resultados de uma combinagéo
entre os tipos de forcas envolvidas na adsorcdo fisica e quimica (CARDOSO, 2017;
MILHOMEM, 2018).

As principais diferencas entre a natureza dos processos de adsorc¢do sdo elucidadas

na Tabela 3.



Tabela 3 - Diferencas entre adsorc¢éo fisica e adsor¢do quimica

Adsorcao Fisica Adsorc¢ao Quimica
Baixo calor de adsorcao Alto calor de adsorcdo
Né&o especifica Altamente especifica
Monocamada ou multicamada Somente monocamada
N&o ha dissociacao das espécies adsorvidas Pode haver dissociacdo
Significante somente a temperaturas relativamente Possivel em ampla faixa de temperatura
baixas
Répida, ndo ativada, reversivel Ativada, pode ser lenta e irreversivel
N&o hé transferéncia de elétrons, pode ocorrer H& transferéncia de elétrons com formacéo
polariza¢éo do adsorvato de ligagdes entre adsorvato e adsorvente

Fonte: Milhomem (2018).

A adsorcdo € um processo de equilibrio bem estabelecido e um método eficaz de
descontaminacdo de agua. Além disso, a absorcdo apresenta um melhor desempenho quando
comparado com outros técnicas empregadas no reuso de agua em termos de custo inicial,
flexibilidade e simplicidade de design, facilidade de operacdo, insensibilidade a poluentes
toxicos, e nenhuma produgdo de substancias nocivas. Dentre os adsorventes usualmente
descritos na literatura, a silica mesoporosa obtida pela tecnologia sol-gel tem sido ja

reconhecido como um adsorvente eficiente (MOTA et al., 2019).

2.4.2. Fatores que influenciam na adsorgéo

Os processos absortivos vém sendo empregados para remocao de grandes variedades de
poluentes organicos e inorganicos, especialmente aqueles que ndo sdo facilmente
biodegradaveis e se encontram em concentraces extremamente baixas, como metais pesados,
produtos farmacéuticos e outros compostos organicos presentes na agua, tais como 0s
agrotoxicos (MILHOMEM, 2018).

A eficiéncia no processo de adsor¢do esta diretamente ligada as propriedades do material
empregado como adsorvente. Os adsorventes sdo materiais porosos com area superficial elevada
para uma dada massa. Quanto maior a area superficial mais forcas ndo balanceadas estardo
disponiveis. A estrutura dos poros limita as dimensdes das moléculas que podem ser adsorvidas.

Logo, para ser considerado como com adsorvente 0 material deve apresentar alta capacidade de



adsorcéo, boa disponibilidade, facilidade de operagéo e baixo custo. Por isso, 0 emprego de
materiais como adsorvente com alta capacidade de adsorcdo e elevada éarea superficial nesta
técnica, configura-se como um fator extremamente importante. Para que um adsorvente
apresente alto desempenho, o0 mesmo deve possuir algumas caracteristicas indispensaveis,
como boa capacidade de adsorcdo, seletividade, cinética de adsor¢do favoravel e
regenerabilidade (CARDOSO, 2017; MILHOMEM, 2018).

Vaérios fatores influenciam o processo de adsorcdo, dentre eles: area superficial;
propriedades fisico-quimicas do adsorvente e do adsorvato; temperatura; potencial de carga
zero e potencial hidrogenionico (pH). Como a adsorcdo é um fendémeno de superficie, a
intensidade que ocorre a adsorcao é conforme a proporcdo de area disponivel, sendo importante
considerar o numero e a distribui¢do de tamanho dos poros, a natureza do adsorvente e 0s grupos

funcionais presentes na sua superficie (FERREIRA, 2019).

Para se estimar a capacidade de adsorcdo de um dado adsorvente, é essencial ter
informacgdes do equilibrio de adsor¢do. Os dados de equilibrio demonstram os fundamentos
fisico-quimicos e, desta maneira, pode ser avaliada a aplicabilidade do processo de adsor¢édo
como uma operac¢do unitaria. Os estudos de equilibrio de adsorcao sdo realizados a partir da
construcdo de graficos chamados de isotermas de adsor¢do ou isotermas de equilibrio. Elas
representam a relacdo de equilibrio entre a quantidade de adsorvato removido da fase aquosa
(geem mg. g~1) e a quantidade remanescente na solugdo (C.em mg.L™1) no equilibrio, a
temperatura constante (MENDES, 2016).

Para obter os valores de C., separa-se 0 adsorvente da solucdo. Este pode ser
determinado por técnicas analiticas como cromatografia gasosa ou liquida, espectrometria
ultravioleta ou visivel ou outros meios adequados. Para obter valores de q., devemos fazer um
balanco de massa, em que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a quantidade
de adsorvato removido da solucdo (FERREIRA JUNIOR, 2019).

A quantidade de adsorvato por unidade de massa de material adsorvente (q.) obtida é

calculada de acordo com a seguinte (Equacédo 1.1) (MENDES, 2016):

(Cinicial — Cfinal) v (Equacdo 1.1)
— .

de =

Na Figura 2, sdo apresentadas as formas mais comuns das isotermas de adsorcéo.
As isotermas ditas favoraveis séo aquelas convexas, uma vez que uma grande quantidade

de adsorvato pode ser retida pelo adsorvente mesmo em baixas concentragdes de soluto



na fase liquida. Em contraposicdo, as isotermas desfavoraveis sdo concavas, neste caso,
uma capacidade de adsorgédo reduzida mesmo em solugdes com altas concentragcOes de
soluto em equilibrio (CAMPOQOS, 2020).
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Figura 2 - Formas possiveis para isotermas de adsor¢ao
Fonte: Extraido com permissdo de Campos (2020).

Essas quatro isotermas foram nomeadas de acordo com sua inclinacéo inicial,
sendo as mesmas designadas do tipo S (“Spherical”), L (“Langmuir”), H (“High affinity”) e
C (“Constante partition”), onde (MILHOMEM, 2018):

e Isotermas “S”: apresentam inclinagdo linear e convexa em relagdo a abcissa e a
adsorcdo inicial geralmente é baixa aumentando a medida que o nimero de

moléculas adsorvidas aumenta.

e Isotermas “L”: nesse caso, a medida que os sitios do solido sdo preenchidos, os
sitios vagos véo tendo maiores dificuldades em serem ocupados, ou seja, hd uma
diminuicdo da disponibilidade dos sitios de adsor¢do quando a concentragdo de
soluto na solugdo aumenta proporcionando uma curva ndo linear e concava em

relacdo ao eixo x.

e Isotermas “H”: considerado como um caso particular da isoterma “L”, onde a
inclinacdo inicial é muito alta e ocorre quando o soluto possui alta afinidade pela

superficie do adsorvente.

e Isotermas “C”: nesse tipo de isoterma a relagéo entre a concentracdo decomposto



remanescente em solucdo e adsorvido no solido é o mesmo em qualquer
concentragdo, ou seja, ccorresponde a uma particdo constante do soluto entre a

solucdo e o adsorvente, dando a curva um aspecto linear.

Essas isotermas modelo sao ilustradas na Figura 3.
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Figura 3 - Classificacdo das isotermas de adsor¢édo

Fonte: Extraido com permissdo de Milhomem (2018).

2.4.2.1. A Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir (1916) fundamenta-se originalmente em estudos de adsorcao de
um sistema sélido-gas, o processo de adsorcdo acontece em sitios homogéneos especificos na
superficie do adsorvente. Com base nas seguintes suposicdes (RUTHVEN, 1984; CAMARA,
2019):

e Forma-se uma monocamada de adsorvato na superficie do adsorvente, ou seja,
cada sitio ativo pode adsorver apenas uma molécula, acontecendo em uma Unica
camada;

e A superficie sdlida conttm um numero finito de sitios ativos que séo
energeticamente equivalentes, ou seja, a energia de adsor¢do é constante em
todos os pontos da superficie, independendo da vizinhanca;

e Na&o ha interacGes entre as moléculas adsorvidas em sitios ativos vizinhos.



A (Equacdo 1.2) representa 0 modelo de Langmuir que pode ser aplicado a adsorcao de
corantes, ions metélicos e moléculas diversas em superficies adsorventes (ALMEIDA et al.,
2017; CAMARA, 2019):

_ (dmax Ki Ce) (Equacao 1.2)
9e="7T1K C,

Em que: g. (Mg g~1) e C, (mg L™1) séo as concentragdes de equilibrio do soluto na fase
solida e na fase liquida, respectivamente. K;, (L mg~1) é a constante de Langmuir e estdo
relacionadas as propriedades fisicas do sistema, e gmax (mg g~!) é a capacidade méaxima de

adsorcdo na monocamada do adsorvente.

Os valores dos parametros q.,.x € K, foram determinados através da linearizacdo do
modelo, de acordo com a (Equacéo 1.3) (NASCIMENTO, 2020).
Ce 1 1 (Equacéo 1.3)

— = + C
de Amax KL Qmax ¢

A partir dos valores encontrados para Ky, é possivel obter uma constante adimensional,
conhecida como parametro de equilibrio ou fator de separagdo (R;,), que permite prever se a
natureza do processo de adsorcdo é favoravel ou desfavoravel, e pode ser calculada pela
(Equacdo 1.4) (ALMEIDA et al., 2017; NASCIMENTO, 2020):

1 (Equacéo 1.4)

RR=——o——
LT 1+ KLG

Sendo que, a isoterma é desfavoravel quando RL > 1, linear para RL = 1, favoravel para
0 <RL <1, eirreversivel para RL = 0. O parametro Co se refere a maior concentracao inicial
do analito em solugdo (mg L-1) (CAMARA, 2019; NASCIMENTO, 2020).

2.4.2.2. A lsoterma de Freundlich

A teoria de Freundlich (1907) descreve fendmenos de adsor¢édo de gases em superficies
solidas em sistemas heterogéneos. A isoterma de Freundlich € usada em sitios de adsor¢éo
heterogéneos, podendo ou ndo formar multiplas camadas do adsorvato sobre o adsorvente.
Assim, assume-se que os sitios de adsor¢éo sdo diferentes energeticamente. Foi propositalmente

introduzida, admitindo uma distribuicdo logaritmica de sitios ativos, que compde um tratamento



correto quando n&o existe interacdo consideravel entre as moléculas de adsorvato (CAMARA,
2019; SILVA, 2019).

O modelo avalia o solido heterogéneo, conforme aplica uma distribuicdo exponencial
para diferenciar os varios tipos de sitios de adsorcdo, os quais possuem diferentes energias
adsortivas (MENDE, 2016; NASCIMENTO, 2020). A (Equacéo 1.5) da isoterma de Freundlich

assume a forma:

1 (Equagdo 1.5)

Em geral, uma adsorcéo é dita favoravel quando o valor de n, constante de Freundlich,

estd entre 1 e 10, e quanto maior o valor de n, mais forte sera a interacdo entre o adsorvato e o
1 . . . . ~ oz 0=
adsorvente. Por outro lado, quando o valor - for igual a 1, isso indica que a adsorcéo € linear,

ou seja, as energias sdo idénticas para todos os sitios de adsorcdo. Quando o valor de 1/n for
maior do que a unidade, o adsorvente tem maior afinidade pelo solvente, sugerindo que hd uma

forte atracdo intermolecular entre os dois (SILVA, 2019).

Onde K ¢ a constante da capacidade de adsor¢do do modelo de Freundlich (L mg™1)
e % é o fator de heterogeneidade. A (Equacao 1.6) apresenta a forma linearizada desse modelo,

utilizada para determinar os parametros K € n. (NASCIMENTO, 2020):

1 "
logq, = logi, + —logc, (Equagéo 1.6)

2.4.2.3. Cinética de adsorc¢ao

A cinética do processo de adsorcdo descreve a remocao do soluto, depende da interacédo
e das condigdes do sistema adsorvente-adsorvato, sendo 0 mecanismo e a taxa de reacao os dois
elementos mais importantes para a avaliagdo da adsor¢do como uma operacgéo unitaria. Varios
modelos cinéticos sdo empregados para examinar 0 mecanismo controlador do processo de
adsorcdo, mas o0s principais séo os de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem (SILVA,
2015).

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem foi o primeiro a descrever um processo
cinético de adsorgéo sdlido-liquido baseado na capacidade de adsor¢éo do sélido. (Equagdo 1.7)

foi formulada por Lagergren, em 1898, cuja forma ndo linear é dada abaixo (MENDES, 2016).



qe = qe (1 — e™¥1h) (Equacio 1.7)

O modelo matematico denominado de pseudo-segunda ordem considera que a etapa
limitante do processo de adsorcdo € de natureza quimica, envolvendo forgas de valéncia ou
troca de elétrons entre o adsorvato e o adsorvente. A (Equacéo 1.8) define o modelo de pseudo-
segunda ordem, no qual a velocidade de reacao é dependente da quantidade do soluto adsorvido

pelo adsorvente no tempo t e a quantidade adsorvida no equilibrio (MENDES, 2016).

ky q.2-t (Equacéo 1.8)

= Tk, gt

O modelo cinético de Avrami foi desenvolvido para compreender o crescimento de
cristais na particula de materiais e inicialmente utilizado para explicar a adsorcdo de corantes
anibnicos. Esse modelo matematico é considerado fracionario por acreditar que no processo de
adsorcdo pode ter mudancas cinéticas que ocorrem durante 0 mecanismo de adsor¢do. A
(Equagéo 1.9) que representa 0 modelo fracionario de Avrami (SILVA, 2019).

a=1— el~(kav.O]"av (Equacéo 1.9)

2.5. Nanoparticulas de silica mesoporosas

A nanotecnologia tem sido um atrativo nos ultimos tempos, diferentes tipos de
nanomateriais, como nanoparticulas, nanocompdsitos e nanotubos, tém atraido investimentos,
impulsionando a pesquisa nesta area e proporcionando o surgimento de inimeras metodologias
de remediacdo ambiental (RAWTANI et al., 2018). Recentemente a nanotecnologia vem
ganhando mais espaco na area agricola, atuando como nanofertilizantes e nano-herbicidas
diminuindo a porcao de agentes quimicos que causam danos ao meio ambiente e a saude de
seres vivos (ZANONI et al., 2019).

As nanoparticulas exibem propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas Unicas em
comparacao as suas respectivas particulas em escalas superiores. Este fenémeno é devido a alta
area de superficie em relacdo ao volume e aumento da reatividade ou estabilidade em um
processo quimico (EALIA; SARAVANAKUMAR, 2017). Desta forma, ganharam destaque
nos avancos tecnoldgicos devido as suas caracteristicas fisico-quimicas ajustaveis, como ponto
de fusdo, condutividade elétrica e térmica, atividade catalitica, absor¢do de luz e disperséo. As

nanoparticulas tém formas, tamanhos e estruturas diferentes. Podem ser, por exemplo, esféricas,



cilindricas, tubulares, cdnicas, com nucleo oco, espirais, planas ou irregulares (MENDES,
2021).

Nanoparticulas de silica mesoporosas sdo consideradas nanoreservatorios robustos e
estaveis que possuem uma rede de poros com diametro entre 2 e 50 nm e grande capacidade de
adsorcdo de moléculas com tamanho e geometria variada. Além disso, este material é
biocompativel, facilmente sintetizadas e com mesoporosidade estdvel (ANDRADE et al.,
2013). Diante dessas caracteristicas, o nanomaterial tem sido cada vez mais aplicado em
adsorcéo/dessorcéo, triagem e separacdo de biomacromoléculas, imobilizacdo de enzimas e
carreadores para transporte e liberagdo controlada de moléculas de farmacos (ALVES,2020;
ZANONI et al., 2019).

2.5.1. Estrutura da silica mesoporosa

A silica, cuja formula quimica é SiO, € um composto presente no grupo dos materiais
silicatos, uma vez que é constituida principalmente por silicio e oxigénio. Os atomos de
oxigénio, localizados nos vértices dos tetraedros de Si0,~*, sdo compartilhados por tetraedros
adjacentes, formando a rede tridimensional caracteristica da silica. A silica, é a matéria prima
béasica para a producéo de vidros e pode ser encontrada em solos, rochas, argilas e areia, sob a

forma dos silicatos forsterita, caolinita, talco, mica, entre outros (CALLISTER, 2012).

A estrutura da silica pode se organizar de forma cristalina ou ser amorfa. Na silica
cristalina esses tetraedros sao arranjados tridimensionalmente de maneira regular e ordenada.
A silica apresenta trés diferentes formas polimorficas: quartzo, cristobalita e tridimita. A
representacdo das estruturas da silica amorfa e cristalina sdo apresentadas na Figura 4
(CALLISTER, 2012).
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Figura 4 - Representacdo estrutural da silica cristalina (a) e amorfa (b)

Fonte: Extraido com permissdo de Vieira (2020).



O termo silica refere-se aos compostos formados por unidades estruturais constituidas
de Si e O, cuja formula geral é SiO2. Esses compostos tém em seu interior grupos siloxanos
(Si-O-Si) e sua superficie é formada por grupos silanois (Si-OH). Esses grupos silandis agem
como centros de adsorcdo molecular ou podem ser centros reativos, formando ligacdes com
metais ou grupo organico. Os grupos OH sdo divididos como mostra a Figura 5. Os grupos
silandis sdo encontrados em trés formas distintas: a forma livre, germinal e vicinal, sendo sua
distribuicdo irregular (SEMIAO, 2016).
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Figura 5 - Estrutura quimica da silica (a), um grupo siloxano (b), um grupo silanol isolado (c),
silandis vicinais (d) e silandis geminados (e)

Fonte: Extraido com permissdo de Semido (2016).

Assilica (Si0,) é um dos materiais naturais mais amplamente disponiveis na terra. Desde
a descoberta da silica mesoporosa, tem se tornado um material popular com amplas aplicacdes
em entrega, separacdo, deteccdo e catéalise. Além do seu excelente desempenho com néo
toxicidade, boa biocompatibilidade e alta estabilidade térmica, podemos controlar o tamanho
dos poros, volume de poros, ordenacdo mesoestrutural e a forma de particulas ajustando as
condicdes experimentais. Nos ultimos anos, materiais a base de silica mesoporosa tém mostrado
grande potencial no campo agricola, particularmente na aplicagdo segura de pesticidas. A
grande area de superficie e volume de poros de a silica mesoporosa permite que ela absorva ou

extraia agrotdxicos pouco sollveis em dgua (KONG, 2021).

A silica mesoporosa é um tipo de material inorganico com um diametro de poro variando
de 2 a 50 nm. As propriedades dos materiais de silica mesoporosa obtidos dependem
estritamente do método utilizados, composi¢do quimica dos reagentes e 0s parametros de
sintese. Esses materiais podem ser sintetizados com diferente porosidade, morfologia, tamanhos

de particulas, bem como com diferentes grupos funcionais, portanto, suas propriedades fisicas



e quimicas podem ser ajustadas. Normalmente, eles tém grande area de superficie especifica,
distribuicdo homogénea de poros, grande volume e tamanho dos poros. Existem alguns tipos
de silica mesoporosa com diferentes arranjos estruturais ou tamanho dos poros desenvolvidos
alterando as condicGes de reacdo e/ou os precursores de partida, incluindo MCM-48, MCM-50,
e a SBA (Santa Barbara Amorfo — Mobil Corporation), FDU (Universidade Fudan), KIT
(Instituto Avancado de Ciéncia e Tecnologia da Coreia), MSU (Michigan State University) e
FSM (Folhas Dobradas Materiais mesoporosos) (ANDRUNIK, 2021; KONG, 2021).

S&o membros da familia M41S (Figura 6): MCM-41 (hexagonal); MCM-48 (cubica) e
MCM-50 (lamelar com a presenca de moléculas de surfactante entre as lamelas) (SCHWANKE
etal., 2017).

MCM-50

amorphous pr— ——
silica 5‘92‘}?&”‘ f.%, "

Figura 6 - Membros da familia M41S

Fonte: Extraido com permissdo de Schwanke et al. (2017).

Buscando sintetizar materiais com maior tamanho de poros, no ano de 1998 foi
descoberta por um grupo de pesquisadores da Universidade da Califérnia em Santa Barbara e
por isso denominado de SBA (Santa Barbara Amorfo) (BOZA, 2015). Este foi desenvolvido
utilizando um copolimero como agente direcionador e o tetraortosilicato (TEOS) como fonte
de silicio. A partir disso, foram desenvolvidos outros tipos de materiais, dependendo da
aplicabilidade final, como: SBA-1 (cubica); SBA-3 (hexagonal); SBA-11 (cubica), SBA-12
(3D hexagonal); SBA-14 (lamelar), SBA-15 (2D hexagonal) e SBA-16 (cubica). A Figura 7
demonstra dois exemplos de silicas mesoporosas (SOUSA, 2021; KONG, 2021).
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Figura 7 - Membros da familia SBA
Fonte: Extraido com permissdo de Marakatti (2013).

Dentre os diversos tipos de silica mesoporosa, MCM-41 e SBA-15 sdo as mais
estudadas. Ambas sdo ordenadas em estruturas mesoporosas hexagonais, com pequenas
diferencas de estrutura e estabilidade. Geralmente, as propriedades da SBA-15 como tamanho
de poro maior, &rea de superficie menor, parede de poros e morfologia de superficie sdo mais
asperas do que MCM-41(KONG, 2021).

Dentre esses materiais de silica do tipo SBA, a SBA-16 € considerada a mesoestrutura
mais interessante, pois contém um arranjo cubico 3D mesoporoso, com redes de poros
modeladas por fases cubicas micelares, contém grandes cavidades ou gaiolas conectadas por
entradas de poros multidirecionais de tamanhos menores (as chamadas janelas). O sistema de
poros € modelado por micelas formadas por um copolimero em bloco. A cavidade e o0 tamanho
da janela podem ser controlados ajustando as condicGes de sintese e tratamento hidrotérmico,
como a temperatura, ou adicionando a quantidade certa de um agente de dilatacdo. Silica
mesoporosa com uma matriz cubica uniforme de mesoporos esféricos foi reportada pela
primeira vez em 1998 por Zhao e colaboradores. Uma silica mesoestruturada cubica (Im3m)
tipo gaiola, com tamanho de poros de 5 nm foi sintetizada utilizando o copolimero tribloco
Pluronic F127 [EO;4¢P0-¢EO; 6] - onde EO = poli (6xido de etileno) e PO = poli (0xido de
propileno) e copolimeros dibloco. (ALVES, 2020; ANDRADE et al., 2012).

A atividade catalitica de um catalisador depende do tipo de material utilizado como
suporte para sua incorporagdo. Os materiais a base de silica como material de suporte para a
sintese de carbonato ciclico usando CO, em condi¢do supercritica abre uma nova era para seu
uso na conversdo de CO,. Apds esta descoberta, varios tipos de silicas mesoporosas como
MCM-41, MCM-48, KIT-6, PMO, SBA-16 e SBA-15 estdo sendo usados como suportes para

a conversdo catalitica de epoxidos. No entanto, entre estas, a SBA-16 mostra a melhor atividade



catalitica devido as suas paredes estruturais mais espessas, pequeno tamanho das particulas
primarias, estrutura de gaiola tridimensional (tipo Im3m) para transferéncia de massa favoravel,
alta estabilidade térmica e grande volume de poro em comparagdo com silicas mesoporosas de
outra simetria de poro. A propriedade de transporte de massa € muito importante, uma vez que
a SBA-16 minimiza os problemas de transferéncia de massa de reagentes e produtos volumosos,
que podem ser encontrados em outros materiais mesoporosos. Além disso, a presenca de
abundantes grupos Si-OH e superficies facilmente modificadas podem funcionar como um
doador de hidrogénio, o que facilita a alta carga catalitica e a ativacdo de epoxido através de

ligacGes de hidrogénio para conversdo de CO, (ALVES, 2020).

2.5.2. O método Sol-gel de sintese

O processo sol-gel, também conhecido como pectizacdo, refere-se a qualquer rota de
sintese de materiais onde num determinado momento ocorre uma transic¢éo do sistema sol, onde
0 meio de dispersdo € liquido e a fase dispersa é sélida, para um sistema gel, onde o meio de
dispersdo é solido e a fase dispersa liquida. Além de possibilitar a obtencdo de novos materiais,
0 método sol-gel permite a combinacdo de uma fase orgénica na matriz, a qual pode melhorar
as propriedades fisicas e mecanicas do material obtido. Alguns processos de sintese de
catalisadores sol-gel por apenas reagentes inorganicos leva a obtencdo de materiais

extremamente porosos com propriedades mecanicas limitadas (FERRARI et al., 2019).

O processo sol-gel é um método versatil empregado na fabricacdo de materiais
ceramicos com composi¢do sob medida, tamanho da particula, quimica da superficie e estrutura
porosa. As amostras derivadas de sol-gel podem ser fabricadas em baixas temperaturas, o0 que
torna o método sol-gel econémico. Materiais de silica sol-gel tém sido amplamente utilizadas
em diversas aplicacOes, incluindo fotonica, biomateriais, catalise e adsor¢do. Uma variedade de
precursores de silicio tem sido usada para a preparacdo de silica sol-gel, incluindo tetrametil
ortossilicato, tetraetil ortossilicato (TEOS), polietoxidisiloxano e acido silicico. A alta quimica
reatividade desses precursores com a agua leva a formacao de uma estrutura de silica quando

eles estdo presentes em solugdes aquosas (MOTA et al., 2019).

Durante o processo sol-gel as reacdes de hidrolise e condensacgdo do precursor permitem
uma suspensao coloidal de particulas sélidas em um liquido, também chamada de sol, levar a
subsequente formacdo de um material de fase dupla de um corpo solido ocupado com um

solvente, gel umido. Este gel € uma rede solida ocupada com uma segunda fase de dimensao



coloidal, ou liquida ou gasosa, que também forma uma rede tridimensional interconectada.
Quando o solvente é removido, o gel imido converte para um xerogel por meio de secagem a
pressdo ambiente ou um aerogel por uma secagem acima de uma pressdo critica e uma

temperatura critica, como mostra a Figura 8 (FERRARI et al., 2019).
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Figura 8 - Esquema ilustrando a reducdo do volume na transicdo de gel para xerogel e aerogel
Fonte: Extraido com permisséo de Ferrari et al. (2019).

A silica mesoporosa obtida pela tecnologia sol-gel tem sido ja reconhecido como um
adsorvente eficiente. No processo de sintese da SBA-16 incluem a utilizacdo de copolimeros
em blocos como agentes direcionadores de estrutura que se organizam em micelas agregando-
se formando tubos e consequentemente esses tubos se agregam. Em seguida, ha a incorporacao
de uma camada de silica em torno dos tubos micelares e a condensagdo que forma a estrutura
do material mesoporoso. Por fim, a remocdo do surfactante que pode ser através da calcinagéo,
como mostra a Figura 9 (SOUSA, 2021; MOTA et al., 2019).
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Figura 9 - Representacdo esquematica do método de sintese de SBA-16

Fonte: Extraido com permisséo de Rivera (2010).

2.5.3. Silica mesoporosa funcionalizada

As silicas mesoporosas, possuem destaque ja que contém alta estabilidade mecanica,
térmica e quimica, além de ter algumas propriedades controladas, como a morfologia e a
porosidade. Apesar de sua estabilidade quimica, a silica mesoporosa possui, em sua superficie,
sitios sensiveis ao pH, como os grupos silandis (Si-OH), que possibilitam a funcionalizagdo da
sua superficie, por modificacdo devido a ligacdo de moléculas, geralmente, de organossilanos
na superficie externa e no interior dos poros. Estes silanos com grupos quimicos permitem a
interacdo da matriz funcionalizada com ions positivos e negativos, dependendo do agente
funcionalizante empregado (GONCALVES, 2018).

A funcionalizacdo de suportes de silica é vastamente utilizada em diferentes areas da
guimica. As silicas mesoporosas possuem em sua superficie, grupos silandis (Si-OH) e grupos
siloxanos (Si-O-Si). Os grupos siloxanos séo pontes estaveis que formam a estrutura e que
ficam, em sua maioria, na parte mais interna do suporte mesoporoso. Ja 0s grupos silanois,
ficam na superficie e podem reagir com outras moléculas, dando caracteristicas diferentes ao
catalisador (GOMES, 2019).

Existem dois diferentes métodos utilizados para a funcionalizacdo da silica, 0 método
de co-condensacéo e o método de funcionalizacdo pds sintese. No primeiro método, a molécula

gue se deseja ancorar é adicionada ao meio reacional, este processo resulta em uma melhor



distribuicdo dos grupos silandis na superficie e é feito em apenas uma etapa. Contudo, a
desvantagem deste método é que o material sintetizado possui poros com forma e tamanho
menos regulares em relacdo aos demais. 1sso ocorre, pois, a adi¢do do agente funcionalizador
muda o meio reacional e compromete a morfologia do material. Na funcionalizacao pos sintese
por outro lado, a ancoragem ocorre em duas etapas e a estrutura do material ndo é
comprometida, j& que a adi¢do é feita no suporte anteriormente sintetizado. Portanto, neste
método, a distribuicdo dos grupos ancorados ndo € uniforme, obtendo-se uma maior
concentracdo do grupo funcionalizador nas superficies externas e proximo as aberturas dos

poros do que em seu interior (GOMES, 2019).

A funcionalizacdo das silicas permite, portanto, a ajuste das propriedades da superficie
do suporte e, consequentemente, gera materiais que encontram as mais diversas aplicacGes em
cromatografia, nanotecnologia, reconhecimento molecular, adsor¢do e catéalise (SOUZA
TERRA, 2017).

2.5.4. Silica mesoporosa funcionalizada com 6xido de cobre

O estudo sobre a sintese de nanoparticulas metalicas tem chamado atencdo no campo da
catalise heterogénea devido a suas estruturas eletronicas tnicas com sitios de superficie ativos
que determinam a seletividade e atividade dos catalisadores. No entanto, nanoparticulas
metalicas tendem a se agregar por causa de sua alta superficie energias, o que diminui a
atividade catalitica e a seletividade sobre o processo de reacdo. Um meétodo eficaz para aliviar
este problema de agregacao e estabilizar, é imobiliza-los usando um agente de cobertura ou
suporte inorganico como as silicas mesoporosas ordenadas com tamanho e forma ajustaveis.
Além do tamanho e seletividade de forma, o nano-confinamento devido a restricdo volume e
curvatura da superficie da silica mesoporosa também afeta 0 comportamento catalitico do metal
catalisador (DEKA, 2019).

Particulas de metais nobres de diferentes materiais, como ouro, prata e platina, tém sido
frequentemente sintetizados em sua forma coloidal devido a sua ampla gama de aplicacGes de
dispositivos dpticos a eletrénicos. A alta mobilidade de seus portadores de carga e sua
capacidade de gerar particulas de metais nobres sdo excelentes candidatas em varios processos
cataliticos ou fotocataliticos e em remediacdo de aguas residuais. Embora todos os metais

nobres tenham interesse de suas respectivas comunidades, coloides de cobre, sdo usados com



menos frequéncia, apesar das vantagens claras como custos mais baixos, disponibilidade e alta
atividade catalitica (CHATTOPADHYAY et al., 2021).

A preparacdo de particulas de cobre e bem controladas ainda ¢é altamente desafiador por
causa de sua tendéncia a oxidar. O método poliol permite um certo grau de controle em tamanho
e morfologia das particulas de cobre e restringe a oxidagdo das estruturas sintetizadas.
Polialcoois (polidis) atuam como agentes redutores suaves para muitos cétions metalicos,
produzindo micro ou nanoparticulas metalicas de sais metalicos facilmente disponiveis. Este
chamado processo de poliol é conhecido ha mais de trés décadas e foi aplicado para produzir
uma variedade de mono e multimetalicos materiais. Cobre e dxido de cobre nanomateriais,
como alternativas baratas aos metais preciosos, ttm chamado grande atencdo com relacdo a sua
aplicacdo em catélise, energia fotovoltaica e dptica nos ultimos anos. (CHATTOPADHYAY et
al., 2021; TEICHERT; DOERT; RUCK, 2018).

O cobre é um metal de transicdo e pode promover e sofrer uma variedade de reacdes
devido aos estados de oxidacdo, encontrando-se muitas aplicagfes em nanotecnologia, como
transformacfes organicas cataliticas, eletrocatdlise e fotocatalise. A utilizacdo de
nanoparticulas de cobre como catalisadores sdo particularmente atraentes por este ser um metal
de baixo custo e de abundancia natural, além de seu ponto de ebuli¢do elevado tornando o
préprio para a utilizacdo destes em reacBes quimicas a altas temperaturas e pressdes
(ALBRECHT, 2018).

Para Britto e Rangel (2008), os denominados processos de oxidacdo catalitica por
perdxido, do tipo CWPO ("Catalytic Wet Peroxide Oxidation™), possuem maior eficiéncia ao
serem comparados com aqueles que utilizam o oxidante isoladamente. Uma série de materiais
contendo ferro, cobre e molibdénio suportados em Oxidos, argilas, zedlitas e polimeros estéo
sendo propostos como catalisadores para a oxida¢do de compostos fendlicos. Dessa maneira,
0s Processos Oxidacionais Avancados (POAS) apresentam-se como uma tecnologia promissora

para o tratamento de efluentes contendo compostos fenolicos.

A oxidacdo catalitica com peroxido de hidrogénio, apresenta maior eficiéncia quando
comparada a oxidagdo catalitica com o ar. As condic¢Ges reacionais requeridas, quando o
peroxido é utilizado como oxidante, sdo mais proximas as condi¢cdes ambientais (pressoes 0,1-
0,5 MPa e temperaturas inferiores a 80 °C). Neste contexto, estudos usando zedlitas ou argilas
contendo cobre e ferro tém mostrado um aumento significativo de atividade e estabilidade do
catalisador, em meio aquoso. “O conceito envolvido € que o aumento da eficiéncia do processo

estd associado ao aumento da concentragcdo de compostos organicos proximos aos sitios de



ativacdo do perdxido de hidrogénio, favorecendo tanto a oxidacdo quanto a eficiéncia do uso
do peroxido de hidrogénio” (BRITTO; RANGEL, 2008).

Tufail et al. (2016) estudaram a funcionalizacdo da SBA-16 com nanoparticulas de
cobre e evidenciaram que os ions de cobre em solucdo aquosa se difundem nos mesoporos da
SBA-16. Quando o agente redutor hidrazina é adicionado a suspensdo de silica, também se
difunde nos mesoporos de silica devido ao seu pequeno tamanho e reduz os ions de cobre em
cobre metalico. Assim, as nanoparticulas séo depositadas a superficie e dentro dos mesoporos

da silica.

Zhang et al. (2013) ao avaliarem a hidroxilagdo de benzeno a fenol por meio de um
processo de fase liquida utilizando 6xido de cobre (CuO) e silica (SBA-15) como catalisador,
obtiveram alta conversdo (28%) e seletividade (95%), com 13,4% em peso de cobre
funcionalizados em SBA-15. Os aglomerados de CuO estavam bem dispersos dentro do SBA-
15 junto com uma carga de cobre de 2,1% em peso até 13,4% em peso. O catalisador ainda
mostrou ter a capacidade de ser reciclado em até cinco vezes, sem apresentar perda significativa

de seletividade.

Cabe ainda citar, que o 60xido de cobre apresenta estrutura cristalina monoclinica,
energia de banda proibida de 1,2 a 1,5 eV, tornando-o ativo na regido da luz visivel. Outra
caracteristica importante das nanoparticulas de CuO, estd na sua capacidade bactericida e
fungicida. Desse modo, o CuO como material antimicrobiano, aliado & sua capacidade
fotocatalitica, possibilita a remo¢do de microrganismos presentes na agua, aumentando a

eficacia no tratamento de efluentes aquaticos (SANTOS et al., 2017).



3. OBJETIVO

3.1. Objetivo geral

Sintetizar nanoparticulas de silica mesoporosas SBA-16 funcionalizadas com éxido de

cobre (SBA16@CUQ) como um potencial sistema a ser empregado para a remocdo de

agrotéxicos em meio aquoso.

3.2. Objetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas de silica mesoporosas SBA-16;

Funcionalizar o material com 6xido de cobre;

Caracterizar fisico-quimica e morfologicamente os materiais obtidos;

Desenvolver metodologia analitica para determinacdo quantitativa de agrotoxicos pela
técnica de Cromatografia Liquida de Alta eficiéncia (CLAE);

Realizar estudos de adsor¢do de diferentes agrotdxicos Dieldrin, DEET e Paraquate em
diferentes valores de pH.



4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes e equipamentos utilizados no procedimento experimental

No presente estudo foram empregados os compostos descritos abaixo que foram

adquiridos da empresa Sigma- Aldrich (Sao Paulo, Brasil), sem pré-preparo necessario.

e Agua ultrapura;

e Acido acético glacial concentrado;

e Acido Cloridrico 38%;

e Acido fosférico (grau HPLC), HoPOx;

e Acetonitrila (grau HPLC), CH3CN;

e Azul de metileno 95%, MB;

e Bicarbonato de sodio 0,6 Molar;

e Butanol 99,5%;

e Cloreto de Cobre I;

e Etanol absoluto;

e Hidroxido de sddio 1,0 Molar;

e Padréo de DEET (N, N-dietil-meta-toluamida — Grau HPLC);
e Padréo de Dieldrin (Grau HPLC);

e Padrdo de Paraquate (1,1'-dimetil-4,4'-bipiridina-dicloreto - Grau HPLC);
e Pluronic F127;

e Tetraetilortosilicato, TEOS, (98%);

e Solucdo tampao de fosfato pH = 3,0;

e Sulfito de sodio (99%).

4.2. Procedimento experimental
4.2.1. Sintese de nanoparticulas de silica mesoporosas

As nanoparticulas de silica SBA16 foram sintetizadas pelo método sol-gel sob
condicdes acidas, baseado em estudos previos realizados por ANDRADE et al., 2013. Como
agente precursor e surfactante, foram utilizados o tetraetilortosilicato (TEOS) 98% e Pluronic
F127, respectivamente. Inicialmente, 3g de copolimero Pluronic-F127 foram dissolvidos em
144 mL de agua ultrapura. Em seguida, 13,9 mL de acido cloridrico, HCI, 38% (m/v), também

foram adicionados e o sistema permaneceu por 30 minutos sob agitacdo constante, a



temperatura ambiente. Posteriormente, foram adicionados 11 mL de butanol, C4sH100 como co-
surfactante, mantendo a proporcdo da massa de 1:3 (F127:Butanol), calculado atraves da
densidade do butanol. Apds 1 hora, 15,3 mL de TEOS foram lentamente gotejados e o sistema
foi deixado sob constante agitacdo, em temperatura ambiente, por 24 horas. O sistema foi
filtrado e os s6lidos foram coletados e armazenados em camaras de aquecimento por 5 horas,
sob temperatura de 100°C, para envelhecimento. O Gltimo passo consistiu na calcinacdo das
amostras que foi realizada em estufa aquecida por temperatura de 5°C. min~! da temperatura

ambiente até 550°C, sob atmosfera inerte (gas argénio).

4.2.2. Preparacao de Cloreto de Cobre(l)

Para o processo de funcionalizacdo das nanoparticulas de silica SBA16 foi necessario,
inicialmente, obter o sal de cloreto de cobre (1) a partir do cloreto de cobre Il disponivel no
laboratério da UNIFEI de Itabira. O procedimento realizado foi baseado em estudos prévios
realizados por Lancashire, 2009. Inicialmente foram preparadas trés diferentes solugdes: (a)
dissolver sulfito de sddio (Na:0s3S) (2,5 g) em 13 mL de agua; (b) dissolver cloreto de cobre
(1) dihidratado (3,3 g) em 7 mL de agua; (c) preparar uma solucdo de sulfito de sodio (Na20sS)
(0,3 g) em 250 mL de agua e adicionar 3 mL de acido cloridrico (2 M). Posteriormente foram
lentamente misturadas as solucdes (a) e (b), sob agitacdo constante. Foi utilizada metade da
solucdo (c) para a diluicdo da suspensao de cloreto de cobre(l). O sistema foi deixado repouso
para o precipitado assentar e decantar. Em seguida o sélido foi filtrado por succ¢do em funil de
Buchner. Na sequéncia, o solido obtido, foi lavado com 5 mL de &cido acético glacial
concentrado e 10 mL de etanol absoluto e finalmente deixado para secar em dessecador a vacuo.

4.2.3. Funcionalizacao de silica com 6xido de cobre

A funcionalizagdo das nanoparticulas de silica (SBA-16@CUO) com ¢xido de cobre
teve como objetivo principal a obtengdo de um sistema absorvedor com potencial capacidade
para degradacdo catalitica. Assim, foram propostas diferentes rotas de sintese empregando-se
os sais de cloreto de cobre I ou I, seguindo-se 0s estudos prévios realizados por SINGH et al.

(2010), com algumas modifica¢des conforme Tabela 4.



Tabela 4 — Sinteses aplicadas em que distintas proporcdes de Cloreto de Cobre I e 1l e
Bicarbonato de sodio - NaHCO3 foram empregadas

Codificacio das Cloreto de Cobre | Bicarbonato de | Concentracao tedrica de

amos(t;ras oull sodio - NaHCOs3 cobre

(9) (9) (p/p%)

SBA16@CUO1 0,0781 0,0905 0,36
SBA16@CUO025 0,1953 0,22625 0,92
SBA16@CUO50 0,3906 0,4525 1,84
SBA16@CUQ75 0,5859 0,67875 2,76
SBA16@CUO100 0,7812 0,905 3,69

Fonte: Autor (2022).

4.2.4. Funcionalizacéo de silica com sal de cloreto de cobre |

Matrizes de nanoparticulas de silica revestidas com diferentes quantidades de cobre
(SBA-16@CUO) foram sintetizadas, em que diferentes concentracfes de Cloreto de Cobre I,
conforme estudos prévios realizados por SINGH et al. (2010), com algumas modificacGes
(Tabela 4).

Para o procedimento, em um béquer foram adicionados 0,100g de nanoparticulas de
silica SBA-16 previamente preparadas em 10 mL de &gua ultrapura que foram agitadas
constantemente por 20 minutos, a temperatura ambiente. Na sequéncia, foi adicionado o sal de
Cloreto de Cobre 1, seguindo-se as diferentes proporcées constantes na Tabela 4. O sistema foi
deixado sob agitacdo constante por mais de 30 minutos, em temperatura ambiente.
Posteriormente, sob agitacdo constante, foi lentamente gotejada solucdo de bicarbonato de
sodio, em diferentes concentrages, em um volume total de 10 mL de &gua ultrapura, Tabela 4.
A adi¢do do NaHCO3 promove um ligeiro aumento do pH (alcangado valores maiores de 8,0)
0 que propicia a desprotonacao dos grupamentos silanois, liberando-as para realizar o processo

de quelacdo com maior eficiéncia.

O sistema foi deixado sob agitacdo constante por mais de 30 minutos, em temperatura
ambiente. Posteriormente, as amostras foram lavadas e decantadas. O ultimo passo consistiu na

secagem das amostras que foi feita em estufa aquecida a temperatura de 70°C. min~! em



relacdo a temperatura ambiente. A Figura 10 sumariza os passos empregados na sintese de
amostras de SBA16@CUO.

Nanoparticulas Agua
de silica SBA-{ ultrapura
Barra d Passo 1: Nanoparticulas de silica SBA16 em 10 mL de agua ultrapura.
arra de
Cloreto de Cobre Agua
(CuCl) ultrapura
Nanoparticulas Barra de AR
de silica SBA-16 agitagio Passo 2: Adicdo de Cloreto de Cobre I - CuCl.

Bicarbonato de sédio em
10 mL de 4gua ultrapu
| K' Agua
Nanoparticulas . ~ . 1
P 'l‘: ultrapura | passn 3: Adicdo de solucéo de bicarbonato de sédio NaHCO, em 10 mL de

de silica SBA-16
Cloreto de WB d agua ultrapura.
Cobre CuCl , bara Ne

l Passo 4: As amostras foram lavadas, decantadas e secadas.
SBA16@CUOQO

Figura 10 - Passos para a funcionalizacdo da silica SBA16@CUO

Fonte: Autor (2022).

4.2.5. Funcionalizacdo de silica com sal de cloreto de cobre 11

A metodologia aplicada para funcionalizacdo da silica mesoporosa com sal de cloreto
de cobre 11 (CuCly) foi igual ao método aplicado para o sal de cloreto de cobre I (CuCl)
conforme descrito no item 4.4.1.” Funcionalizac¢do de silica mesoporosa com sal de cloreto de
cobre I (CuCl)”.

4.2.6. Caracterizac0es fisico-quimica
4.2.6.1. Difragéo de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X & um método baseado na interferéncia construtiva de
feixes de raios X que sdo espalhados pelos &tomos de um cristal. Esta técnica analisa o nivel de
cristalinidade de uma substancia, permitindo a identificacdo de fases cristalinas, arranjo
atdmico e a ainda a quantificacdo de elementos quimicos, desde que em faixa adequada de
concentracdo. As principais vantagens do DRX séo a determinacgéo do tipo de liga¢do quimica



dos elementos presentes, andlise quantitativa, imagem quimica e elementar da amostra
(CALLISTER, 2012).

Para as andlises de DRX o equipamento utilizado foi o Panalytical, modelo X'PertPRO
pertencente ao Instituto de Engenharia Mecéanica- IEM da UNIFEI em Itajuba - Minas Gerais,
utilizando CuKa como fonte de radiagio (1,54 A) e operando a 40 kV e 40 mA. A técnica de
difracdo de raios-X em disperséo de baixo angulo (SAXS) foi utilizada para identificar as fases
cristalinas das amostras de SBA16 entre 0° a 3°, para a amostra funcionalizada adotou-se angulo
de espalhamento dos raios X que variaram entre 20° a 50°, com faixa de 26 e tempo de 1,5
segundo, utilizando aproximadamente 50 mg de amostras constituidas por SBA16 e
SBA16@CUO.

4.2.6.2. Espectroscopia por Transformada de Fourier (FTIR)

A anélise de espectroscopia na regido do infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR) foi empregada extensivamente para a caracterizacdo de diversos sistemas nos Gltimos
20 anos. A alta sensibilidade do FTIR e geralmente facil preparacdo de amostras contribuiu
para estabelecer o FTIR como um método de referéncia para a caracterizacdo de quimica de
superficies. A versatilidade do FTIR em termos de esquemas experimentais aplicados a
nanoparticulas faz do FTIR um método de escolha para medi¢des, desde o controle de rotina da
funcionalizacdo da superficie até a medicdo operacional avangada de processos quimicos
complexos. Alguns dos trabalhos sobre a caracterizacdo de nanoparticulas, suas reacdes de
superficie e aplicacdo em reacdes de catalise usando diferentes modos de espectroscopia de

infravermelho foi destacado em revisdes recentes (PETIT, 2018).

Na analise de FTIR o equipamento utilizado foi o espectrémetro Perkin-Elmer, modelo
Frontier pertencente ao Instituto de Engenharias Integradas-1EI, UNIFEI Itabira - Minas Gerais,
no qual os espectros foram a faixa de 450 a 4000 cm ™, com 64 varreduras, com resolugdo de 4
cmt. O método utilizado foi de pastilhas de KBr, utilizando aproximadamente 5 mg de
amostras constituidas por SBA16 e SBA16@CUO.

4.2.6.3. Analise de adsorgdo e dessorcéo gasosa (BET e BJH)

A técnica adsor¢ao multimolecular ou metodo BET (Brunauer-Emmett-Teller) se baseia

em célculos matematicos que visam descrever 0s processos de adsorcdo e dessorcéo fisica de



moléculas de um gas sobre uma superficie solida e serve como base para uma importante

técnica de andlise para medicdo de area superficial especifica de um material (GOMES, 2019).

A area superficial especifica da amostra foi estudada por meio de isotermas de adsorcao
e dessorcdo de nitrogénio, determinadas a 77,3 K durante cerca de 8 horas cada. O analisador
de area de superficie e porosidade Quantachrome NOVA 2000e pertencente ao Instituto de
Engenharias Integradas - IEI, UNIFEI Itabira - Minas Gerais. O método Brunauer—Emmett—
Teller (BET) foi utilizado e os dados foram obtidos a partir das isotermas de adsor¢éo-dessor¢édo

pelo método Barrett — Joyner — Halenda (BJH).

4.2.6.4. Espalhamento dinamico da Luz (DLS)

A técnica de Espalhamento Dinamico de Luz, do inglés Dynamic Light Scattering -
DLS, também chamada de Espectroscopia de Correlacdo de Fétons do inglés Photon
Correlation Spectroscopy - PCS, é utilizada para a avaliagcdo das dimens@es de particulas em
suspensdo, tanto na pesquisa como para inddstria. Quando uma particula é iluminada por uma
fonte de luz como laser, ela ira espalhar luz em todas as direcdes. A técnica de DLS consiste na
analise das flutuacdes de intensidade da luz espalhada em um determinado angulo. Essa analise
fornece informacdes sobre o movimento da particula, movimento este que é a causa das
flutuacBes da intensidade. Uma caracteristica importante do movimento é que possibilita a
estimativa do tamanho das particulas, as particulas pequenas apresentam movimento rapido e

as particulas grandes apresentam movimento lento (NOMURA et al.,2014).

Na analise de DLS o equipamento utilizado foi o Zetasizer Nano Zs, Malvern
pertencente a Faculdade de Farmécia-FAFAR, Belo Horizonte - Minas Gerais, foi conduzida
por meio de dispersdo das nanoparticulas em solucéo salina (NaCl 0,9% p/v, pH = 7,4). Nesse
caso, as amostras foram analisadas apés diluicdo de 0,5 mg.mL™ de amostra constituida por
SBA16 e SBA16@CUO e todas as medic¢oes foram realizadas em triplicatas, a temperatura

ambiente.

4.2.7. Caracterizacdo morfoldgica
4.2.7.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura — MEV € a técnica capaz de produzir imagens
de alta resolucéo da superficie de qualquer material sélido, possibilitando, de forma rapida, a



observacgdo da morfologia de uma amostra sélida. No campo da micromorfologia, 0 MEV é um
dos instrumentos mais versateis disponiveis para a observagdo e analise de microestruturas e
microagregados. A técnica permite a obtencdo de uma imagem ampliada da amostra a partir da
interacdo de um feixe de elétrons com o material, uma caracteristica importante € a aparéncia
tridimensional da imagem das amostras, resultado direto da grande profundidade de campo.
Permite, também, o0 exame em pequenos aumentos e com grande profundidade de foco, o que
é extremamente Util, pois a imagem eletrénica complementa a informacao dada pela imagem
optica (PAULA; ROCHA, 2021). Nos ensaios, foram realizados com equipamentos
pertencentes ao Instituto de Engenharias Integradas da UNIFEI em Itabira - Minas Gerais e
Centro de Microscopia da UFMG em Belo Horizonte — Minas Gerais. As imagens foram
coletadas com MEV operando a 5.0 e 15.0 kV e Det: SE e ETD. Foi utilizado aproximadamente
5 mg de amostras constituidas por SBA16 e SBA16@CUO.

4.2.7.2. Microscopia Eletronica de transmisséo (MET)

O microscépio eletronico de transmissdo — MET é um instrumento que vem ha décadas
sendo amplamente utilizado para pesquisa nas mais diversas areas da ciéncia, visto que esse
tem um alto poder de resolucdo (0,2 um), ndo somente ficando preso a analises superficiais,
mas também sendo capaz de obter imagens microestruturais, fornecendo informacdes sobre
composicoes quimicas, morfologia, informagdes cristalogréaficas e possibilitando a elucidagéo
e o desenvolvimento de correlaces entre essas caracteristicas e propriedades macroscopicas
destes materiais analisados (CARVALHO, 2021).

A morfologia das nanoparticulas sintetizadas e bem como a sua composi¢do quimica
superficial foram caracterizadas pela técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET)
associada a espectroscopia de raios X por dispersdo em energia, do inglés EDS — Energy
Dispersive Spectroscopy. Na andlise o equipamento utilizado foi o Microscépio Eletronico de
Transmissdo Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 200 kV, pertencente ao Centro de Microscopia-
CM, UFMG Belo Horizonte - Minas Gerais. Amostras de aproximadamente 5 mg constituida
por SBA16 e SBA16@CUO foram dispersas usando agua deionizada e sonificada por 5 min.
usando banho de ultrassom. Em seguida, a dispersdo obtida foi colocada em grades de cobre
para a analise por MET e niquel revestidas com carbono de 200 malhas para analise EDS. Os
ensaios foram realizados 24 horas apds a preparacdo das amostras, permitindo a secagem

completa das amostras.



4.2.8. Doseamento de agrot6xicos

A técnica de cromatografia € um poderoso método de separagdo com aplicagdo em todos
0s ramos da ciéncia. Especificamente, a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
também conhecido pela sigla em inglés HPLC - High Pressure Liquid Chromatography, € uma
técnica analitica e preparativa em que um liquido é bombeado através de um leito de particulas
muito finas. Tem como objetivo separar as espécies quimicas presentes numa determinada
amostra consoante as suas distintas estruturas moleculares e grupos funcionais, sendo deste
modo um método que pode ser utilizado para separar, identificar e quantificar substancias
presentes em diferentes tipos de produtos através das areas de picos que vado corresponder a
cada um dos componentes da amostra. As analises na fase mdvel interagem com 0s grupos
quimicos das particulas. (GOEL, 2019; TOLENTINO JUNIOR et al., 2021).

O equipamento utilizado nas andlises foi 0 VWR HITACHI Chromaster (Téquio, Japéo)
pertencente ao Instituto de Ciéncias Puras e Aplicadas - ICPA, UNIFEI Itabira - Minas Gerais,
equipado com detector de DAD (Diode Array Detector), com uma bomba quaternéria, injetor
automatico, a coluna LiChrospher® RP-18 (Merck - Sdo Paulo, Brasil) foi utilizada como fase
estacionaria. O espectro 3D e 0s cromatogramas obtidos foram processados pelo software
Chromaster System Manager. As solugdes de trabalho padrdo foram preparadas
individualmente em fase movel para cada agrotdxico, e as condi¢bes cromatograficas

empregadas para cada um dos agrotoxicos estdo descritas a seguir, conforme:

4.2.9. Métodos analiticos de CLAE

I. O método de analise do Dieldrin consistiu no emprego das seguintes condicdes:

e Fase movel: solvente (A): acetonitrila (Grau HPLC - Sigma Aldrich, Sdo Paulo-Brasil);
solvente (B): solucdo tampdo de fosfato (PB) 0,01% de &cido fosférico (Grau HPLC -
Sigma Aldrich, Sao Paulo-Brasil).

A curva de calibracéo foi obtida empregando-se 6 diferentes concentragdes de um padréo
referenciado de Dieldrin (10, 8, 6, 4, 2, 1 ug.mL1). Os pardmetros utilizados foram modificados
a partir de um método validado conduzido por Sakakibara, et al. (2011). A coluna foi mantida
a 25 °C e 0 porta amostras manteve os analitos a temperatura de 10 °C. O comprimento de onda
de deteccéo foi de 245 nm e o volume de injegéo foi de 10 pl. O fluxo da fase movel foi de 3,0
mL.min"! e a fase mével, durante a anlise, constituiu-se de 95 % do solvente A e 5 % do

solvente B até 1 minuto e 100 % do solvente A até 5 minutos.



I1. O método de anélise do DEET consistiu no emprego das seguintes condigdes:
e Fase movel: solvente (A): acetonitrila (Grau HPLC - Sigma Aldrich, Sdo Paulo-Brasil);
solvente (B): Agua ultrapura (Smart 2 Pure 3 UV/UF, Thermo).

A curva de calibracéo foi obtida empregando-se 6 diferentes concentragcdes de DEET
(1000, 800, 600, 400, 200, 100 pg.mL™?). Os parametros utilizados foram modificados a partir
de um método validado conduzido por Vilar et al., (2018). A coluna foi mantida a 25 °C e 0
porta amostras manteve os analitos a temperatura de 10 °C. O comprimento de onda de detec¢édo
foi de 210 nm e o volume de injecdo foi de 10 pl. O fluxo da fase movel foi eluido em um
gradiente de concentragdo 1,0 mL.min~1, empregando-se 80 % do solvente A e 20 % do
solvente B até 5 minutos. Apds, mudou-se as proporcdes para 20 % do solvente A e 80 % do

solvente B até 7 minutos.

I11. O método de andlise do Paraquate consistiu no emprego das seguintes condi¢es:

e Fase movel: solvente (A): acetonitrila (Grau HPLC - Sigma Aldrich, Sdo Paulo-Brasil);
solvente (B): solucdo tampédo de fosfato (PB) 0,1% de &cido fosférico (Grau HPLC -
Sigma Aldrich, Sdo Paulo-Brasil).

A curva de calibracéo foi obtida empregando-se 6 diferentes concentracfes de Paraquate
(100, 80, 60, 40, 20, 10 ug.mL™). Os pardmetros utilizados foram modificados a partir de um
método validado conduzido por Sun e Chen (2015). A coluna foi mantida a 25 °C e o porta
amostras manteve os analitos a temperatura de 10 °C. O comprimento de onda de deteccéo foi
de 258 nm e o volume de injegdo foi de 10 pl. O fluxo da fase movel foi eluido m um gradiente
de concentracdo 1,0 mL.min e a fase mével durante toda analise, constituindo-se de 88 % do
solvente A e 12 % do solvente B.

Através dos parametros da curva de calibracéo foi calculado o limite de detecgédo que é
a menor quantidade de um analito que pode ser detectado em uma amostra, e o limite de
quantificacdo que é a menor quantidade do analito em estudo que pode ser medida com um
nivel aceitavel de precisdo e exatidao sob as condi¢des experimentais estabelecidas (ANVISA,
2017).

O limite de deteccdo (LD) pode ser calculado conforme a (Equacdo 1.10):

(0} ~
LD =3,3x T (Equacéo 1.10)



Onde, “0” ¢ a estimativa do desvio padrdo da resposta, que pode ser a estimativa do
desvio padrdo do branco da equacéo da linha de regressao ou do coeficiente linear da equacéo.
Ja“IC” ¢ ainclinacdo da curva de calibragdo (tangente) ou coeficiente angular da curva analitica

(ANVISA, 2017; RIBANI, et al., 2004).

O limite de quantificacdo (LQ) pode ser calculado conforme a (Equacao 1.11):

(0} ~
LQ =10x I (Equacéo 1.11)

Onde o significado de “0” e “IC” ¢é similar ao descrito para limite de deteccéo.

4.2.10. Estudos de adsorcéo

O estudo de adsorcdo foi conduzido utilizando amostras de matrizes de SBA16 ou
SBA16@CUO incubadas com solucbes de azul de metileno e com os diferentes agrotoxicos
Dieldrin, DEET e Paraquate, com o objetivo de avaliar a capacidade de adsorcéo das matrizes.

Inicialmente foi realizado o estudo de adsorcao do azul de metileno (MB), desta forma foi
possivel avaliar o comportamento de adsorcao das matrizes de forma visual e com baixo custo.
Ou seja, com a tonalidade das solugdes analisadas foi possivel identificar a potencial acdo de
adsorcdo das matrizes sem a necessidade de técnicas avangadas de estudo. Desta forma, foram
preparadas solugdes nas concentrac@es de 10, 20, 30 e 50 ug.mL™. Foram adicionados 10 mg
de SBA16, SBA16@CUO1L e SBA16@CUO25 em 1 mL de solucédo diluida nas concentracdes
preparadas. As solugdes foram agitadas na velocidade de 180 RPM durante 15 minutos em um
agitador orbital (Nova Etica, Sd0 Paulo. Brasil), a temperatura ambiente. Posteriormente, as
solugdes foram mantidas em repouso e foi possivel visualizar a adsor¢édo do azul de metileno

apos 30 e 60 minutos e apos 4 dias.

Para o estudo de adsorgdo dos agrotoxicos, foram preparadas solucdes em duplicatas de
1,0 mL de Dieldrin, DEET e Paraquate nas concentracdes de 10, 20 e 50 pg.mL*, com valores
de pHs=7,0. Em cada uma das solugbes foram adicionados 10 mg das matrizes de
SBA16@CUOL ou SBA16@CUO25. As solucbes foram deixadas durante 48 horas sob
agitacdo constante, em um agitador orbital na velocidade de 180 RPM (Nova Etica, S&o Paulo.
Brasil), a temperatura ambiente. Posteriormente, as solucdes foram centrifugadas a 3000 RPM

(Thermofischer Scientific, Sdo Paulo. Brasil) durante 10 minutos. Em seguida, 0s



sobrenadantes foram quantitativamente analisados pelo método de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE), conforme descritivo no item 4.7.1. “Métodos analiticos de CLAE”.

Alteracdes no pH podem afetar o processo de adsor¢édo por meio da dissociagédo de grupos
funcionais presentes nos sitios ativos do adsorvente e por meio da protonacao de grupamentos
funcionais basicos presentes nas moléculas dos agrotéxicos. O pH do meio também determina
a carga da superficie do adsorvente e é responsavel pelas interacdes eletrostaticas entre o
adsorvente e o adsorvato (SILVA, 2019).

As solucdes dos diferentes agrotdxicos foram estudadas em valores de pHs = 3,0, 7,0 e
10,0. Para atingir o pH desejado foram utilizadas solucGes de hidréxido de sodio 1,0 Molar e
acido cloridrico 0,1 Molar. A variacdo da concentracdo das solugdes durante os ensaios de

adsorcéo foi avaliada pelo método de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

O percentual de adsorcdo para cada agrotoxico, nos diferentes pHs foi calculado pela
diferenca entre concentracdo inicial adicionada de agrotoxico (Ci) e concentracdo residual de

agrotoxico (Cr) presente em cada solucdo, ap6s o processo 48h, conforme a (Equacédo 1.12):

Ci—Cr

(Equacéo 1.12)
Ci

% de adsorgao =

4.2.11. Analise estatistica

Os resultados foram calculados e apresentados considerando a média para cada amostra
+ 0 erro padrdo da média no sistema Minitab Statistical Software. A avaliacdo estatistica dos
dados foi realizada por meio da analise de variancia (ANOVA), seguida do teste de Bonferroni

(Post-hoc), em que p < 0,05 foi considerado estatisticamente significativo.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1. Sintese das nanoparticulas e funcionalizacéo

As nanoparticulas de silica SBA16 foram sintetizadas pelo método sol-gel sob
condicdes acidas baseando-se em estudos prévios realizados por ANDRADE et al., 2013
(Figura 11). O mecanismo reacional pode ser sumarizado em duas etapas (SOUZA, 2020),

conforme:

e Hidrolise: que é caracterizada pela protonacdo dos grupos alcoxidos ligado ao atomo
silicio, tornando-o mais eletrofilico e suscetivel ao ataque nucleofilico da &gua. O &lcool é
0 melhor grupo de saida, sendo entdo eliminado, obtendo na sequéncia 0s grupos reativos
do tipo silanois.

e Condensacdo: as moléculas hidrolisadas do tetraetilortossilicato (TEOS) séo inicialmente
protonadas em uma etapa rapida, e na sequéncia, em uma etapa lenta, as moléculas de
TEOS reagem com as moléculas que passaram por hidrolise, formando ligacdes do tipo
siloxano (Si—O-Si).

Uma imagem do material obtido ap0s as etapas de sintese esta disponivel na Figura 11.
Observar-se que o material se apresentou como sendo um p6 com aspecto fino e coloracao
branca, compativeis com um material cerdmico previamente descrito na literatura como sendo
silica (ANDRADE, 2018; CARVALHO,2020)

Figura 11 - Nanoparticulas de silica - SBA16

Fonte: Autor (2022).



As nanoparticulas de silica SBA-16 foram funcionalizadas por um processo que
consistiu na reacdo das matrizes produzidas com o cloreto de cobre I. O cobre e materiais a base
de cobre sdo frequentemente usados como catalisadores devido a sua excelente capacidade de
desencadear as reacdes quimicas, por exemplo, em transformacdes organicas e polimerizacdes
cataliticas (CHATTOPADHYAY et al., 2021).

O método de reducdo de cations metalicos através do emprego de polidis, como o
etilenoglicol (EG), € um processo bem descrito na literatura (CAMILO, 2021; GUEDES
JUNIOR, 2021; YAMAMOTO, 2019). Este método se baseia nas propriedades quelantes dos
radicais hidroxila dos polidis e 0 ambiente propicio para o transito de elétrons, em que diversos
cations metéalicos divalentes e monovalentes, podem receber elétrons e assim sofrer o processo
de reducdo, mediado por reac@es de oxirreducdo. Os polidis, neste contexto, sdo considerados
eficientes agentes quelantes por compensarem a menor polaridade em relacdo as moléculas da
agua (TEICHERT; DOERT; RUCK, 2018).

Neste estudo, considerando que a superficie das nanoparticulas de silica SBA-16 é rica
em grupamentos silandis (Si-OH) (ANDRADE et al., 2013), criou-se a hipdtese de que estes
grupamentos quimicos poderiam ser capazes de atuarem, de forma semelhante aos poliois,
como agentes quelantes dos cations de cobre. Para tanto, inicialmente, foi utilizado também o
cloreto de cobre (Il). Para este sal, a reacdo de hidrélise, que pode ser acompanhada da
semirreacdo de reducdo, esperada na (Equacgéo 1.13):

CuCl, + H,0 > Cu*2 + ClI” + H,0 Cut? 4 2e- om0 (Equagdo 1.13)

O resultado do processo de funcionalizagdo com uso do sal de cloreto de cobre Il ndo
revelou resultado satisfatorio na obtencdo cobre metalico. A semirreagdo de redugdo de Cut?
para Cu®, na presenca dos grupamentos silandis, ndo ocorreu de forma satisfatdria pois o
material obtido apresentou uma coloracdo verde clara, conforme a Figura 12. Provavelmente a
espécie obtida é o carbonato de cobre, Cu (OH)..CuCQOg, obtido a partir da reagdo com a espécie
de bicarbonato de sddio. Acredita-se que, 0s grupamentos silandis ndo foram capazes de realizar
o0 processo de quelacao do cation divalente do cobre de forma eficiente como o observado para
o sal de cloreto de cobre (1), mais facilmente estabilizado por possuir uma Unica carga positiva
(dados ndo confirmados). Neste sentido a reacdo quimica mais provavel que pode explicar o
fendmeno observado pode ser dada pela (Equacdo 1.14):



2 CuCl, + 4 NaHCO3 — Cu (OH), -CuCO5 + H,0 + 3CO, + 4NaCl (Equacdo 1.14)

Figura 12 - Funcionalizacdo das nanoparticulas de silica - SBA16 com CuCl, com a formacao

da espécie carbonato de cobre
Fonte: Autor (2022).

Neste trabalho, para o processo de funcionalizacdo das nanoparticulas de silica SBA-16
com cobre, também foi empregado o sal de cloreto de cobre (). Em meio aquoso, apresenta a
reacdo de hidrolise, que pode ser acompanhada pela semirreacdo de reducdo, conforme a
(Equacéo 1.15):

CuCl + H,0 > Cu* +Cl” + H,0 Cut + o handis L0 (Equagdo 1.15)

Os resultados obtidos revelaram um material de coloracdo caracteristica ao cobre
metalico (Figura 13). Assim, observou-se que a reducéo de Cu* para Cu® ocorreu de forma
mais satisfatéria quando foi empregado o cloreto de cobre (I) em detrimento ao sal de cobre
divalente. Foi adicionado o NaHCOs3, conforme os estudos prévios realizados por SINGH et al.
(2010), o que promoveu um ligeiro aumento do pH (alcangando valores maiores que 8,0) e
propiciou a desprotonacdo dos grupamentos silanois, liberando-as para realizar o processo de
quelacdo com maior eficiéncia. Para fins de validacdo dessa hipdtese, o processo foi repetido,
porém, em um meio reacional com pH mais acido (pH = 3,0). O resultado obtido esta disponivel
na Figura 14 e foi possivel observar que a deposicao de cobre metalico ndo ocorreu de forma
significativa, corroborando com a hipétese da protonacgéo dos grupos silanois da matriz de silica
para criar um ambiente favoravel de quelacéo e reducdo dos a&tomos de cobre. Em pH acido, os

grupamentos silanois estardo, em sua grande maioria, protonados e, desde que ambos 0s



participantes possuem cargas elétricas positivas, cria-se um ambiente de repulséo eletrostética,
amplamente desfavoravel a reac&o pretendida (Figura 14).

Figura 13 - Funcionalizacdo das nanoparticulas de silica - SBA16 com CuCl

Fonte: Autor (2022).

Figura 14 - Reacdo em pH mais acido (pH = 3,0)
Fonte: Autor (2022).

Durante o processo de funcionalizacdo das nanoparticulas de SBA16@CUO, foi
possivel acompanhar as mudancas de coloragdo ocorridas no meio reacional conforme a Figura
15:



(a) suspenséo de cloreto de cobre | e SBA16;
(b) colocacéo apos agitacdo constante de 30 minutos;
(c) adicdo da solucéo de bicarbonato de sodio;

(d) coloracéo ap0s agitacdo constante de 10 minutos;

(e) coloragdo apo6s agitacao constante de 20 minutos.

Figura 15 - Acompanhamento da evolucdo cromatica da reacdo de funcionalizacéo
Fonte: Autor (2022).

Este processo de funcionalizagdo resultou em um material seco, s6lido com aspecto fino

e coloracdo avermelhada conforme Figura 16 caracteristico de cobre metélico.

Figura 16 - Nanoparticulas de silica funcionalizadas com 6xido de cobre (SBA-16@CUOQ)

Fonte: Autor (2022).



5.2. Caracterizagao fisica e quimica
5.2.1. Difratometria de Raios-X (DRX)

A investigacdo das fases cristalinas das amostras obtidas foi realizada através da técnica
de difracdo de Raios-X (DRX) de grande angulo usando radiagdo Cu-Ka como fonte de
radiagdo (1,54 A). Os espectros obtidos para as amostras constituidas por SBA16 na Figura 17
e SBA16@CUO Figura 18.

Através da técnica de difracdo de raios-X em dispersdao em baixo angulo (SAXS), foi
confirmada a presenca da ordenacdo entre 0s poros para a amostra SBA16. Na Figura 17 esta
disponivel o padréo obtido, onde pode ser observado trés picos nas dire¢des (1 0 0), (200) e
(2 1 1), um pico em angulos de espalhamento em aproximadamente 0,80° associado a dois
pequenos picos entre 1,4° e 1,8° de 20. Estas direces de espalhamento estdo de acordo com
dados prévios publicados na literatura e podem ser considerados como sendo caracteristicos da
estrutura da silica do SBA-16 (TSAl et al., 2016; TONG, 2020; DAHIYA Sunita et al.,2022).

Para a amostra funcionalizada SBA16@CUQO, os dados obtidos indicam que,
independentemente das concentracdes de cloreto de cobre empregada, todas as amostras
apresentaram difratogramas semelhantes, onde as raias assinaladas com as setas indicam picos
mais fortes compativeis com as fases cristalinas de CuO, cerca de 35,6° e 38,8° de 26
correspondentes aos planos cristalinos nas direcdes (-1 1 1) e (1 1 1), respectivamente. Os
difratogramas das amostras SBA16@CUOL (Figura 18(a)) e SBA16@CUO50 (Figura 18(c))
possuem os picos em angulos de espalhamento em 35,6° e 38,8° de 26, com menor intensidade
em relacdo as outras amostras, possivelmente com menor teor de CuO. A amostra
SBA16@CUO100 (Figura 18(e)) possui 0 pico de 35,6° de 206 com maior intensidade em
relacdo as outras amostras, sendo possivelmente composta com maior teor de nanoparticulas de
CuO. Os dados obtidos através dos difratogramas apresentam similaridade com os dados
prévios publicados na literatura e foram atribuidos a espécie CuO monoclinico, que
provavelmente estad ocupando os mesoporos do material ceramico (DONG et al., 2011; MIAO
et al, 2019; RENGIFO MARAVI, 2016; SIDDIQUI et al., 2018).
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Figura 17- Padrdo de difracdo de Raio-X para amostra constituida por SBA16

Fonte: Autor (2022).
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Fonte: Autor (2022).



Os difratogramas obtidos foram comparados e confirmados conforme dados
previamente publicados na literatura (DONG et al., 2011; MIAO et al., 2019; RENGIFO
MARAVI, 2016; SIDDIQUI et al., 2018; WANG et al., 2009).

5.2.2. Espectroscopia por Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foi usada para estudar os grupos funcionais presentes nas amostras constituidas por (a)
SBA16@CUO1L; (b) SBA16@CUO25; (c) SBA16@CUO50; (d) SBAL6@CUOT5 e (e)
SBA16@CUO0100.

Conforme a Figura 19, é possivel observar, para todas as amostras, as mesmas bandas
(linhas pontilhadas) em 960 cm™ que foram atribuidas ao estiramento da ligacdo Si-OH
amplamente presente nos materiais investigados (ANDRADE et al., 2013). A banda estreita
com numero de onda variando entre 1100 - 1000 cm™ que foi atribuida ao estiramento
vibracional dos grupos siloxanos (Si-O-Si) e a banda entre 1650-1630 cm™* que foi atribuida ao
estiramento vibracional dos grupos hidroxila (OH). No entanto, pode-se observar que as bandas
correspondentes ao material SBA16@CUO possuem menor intensidade e na regido entre 1600-
1400 cm™ e 3360-3300 cm! encontra-se bandas vibracionais que foram atribuidas ao
estiramento dxido de cobre (Cu-O) (ANBER, 2018).



(2) SBA16@CUO1

SBAI16

(b)SBA 16@CUO 25

Transmiténcia (%)
Transmitancia (%)

1 | 1 L 1 1 !

. . . . . .
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de onda (cm™) Comprimento de onda (cm™)

SBA16 on ) SBA16

(¢)SBA16@CUO 50 (d)SBA16@CUO 75

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

.. $360-3300
V(Cu-0)

! L | ! ! L L L L ! ! L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Comprimento de onda (cm ™)

5360-3300
W(Cu-0)

Comprimento de onda (cm™)

1650-1630

SBA16

[ { (e) SBA16@CUO 100

Transmiténcia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Comprimento de onda (cm ")
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Fonte: Autor (2022).

Observa-se pelo espectro na regido do infravermelho que a amostra de SBA16@CUO
1 (Figura 19(a)) possui as bandas vibracionais que foram atribuidas ao estiramento de 6xido de
cobre (Cu-O) com menor intensidade em relacdo as outras amostras. Este comportamento foi
associado ao menor teor de CuO nesta amostra. Os dados obtidos através do espectro
infravermelho apresentam similaridade com os dados prévios publicados na literatura (DA,
2010; LIU et al. 2021).

5.2.3. Estudo de adsorcéo e dessorcéo gasosa (BET e BJH)

A técnica de adsorcdo e dessor¢do gasosa foi utilizada para avaliar os aspectos texturais
dos materiais sintetizados. O método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) foi utilizado para
calcular as areas superficiais especificas das particulas e o0 modelo de Barrett-Joyner-Halenda

(BJH) foi aplicado para determinagdo dos volumes de poros e distribui¢fes de tamanho de poros



a partir das isotermas obtidas. Na Figura 20 possui a histerese gerada entre as curvas de adsorgéo

e dessorcdo, onde estdo apresentadas as amostras constituidas por SBA16 e SBA16@CUOQ, as

curvas vermelho e azul escuro representam as isotermas de adsor¢do e dessorcéo,

respectivamente, obtidas de amostras de SBA16 e as curvas laranja e azul claro representam as

isotermas de adsorcéo e dessorcéo, respectivamente, obtidas de amostras de SBA16@CUO.
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Figura 20 - Estudo da area superficial e distribuicdo de poros das amostras constituidas por

SBA16 e SBA16@CUO

Fonte: Autor (2022).

Os formatos das curvas obtidas foram comparados a isotermas tipicas de diferentes

sistemas porosos conforme a Figura 21.
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Figura 21 - Tipos de isotermas normalmente encontrados em analises de BET

Fonte: Adaptado de Zen (2016).



Observa-se que as isotermas obtidas a partir das amostras estudadas sdo compativeis
com as do tipo IV, com histerese do tipo H, sendo uma caracteristica de materiais mesoporos
(BANSAL; SHARMA; MOHANTY, 2020; ADROVER et al., 2020).

A Tabela 5 apresenta os valores relacionados as propriedades estruturais das amostras
obtidos pela anélise de adsorcdo de N,. Os resultados obtidos para a &rea superficial, volume e
raio dos poros foram calculados a partir do método BJH. Observa - se que as amostras exibiram
estruturas mesoporosas e raios médios de poros de 17,6 A que correspondem ao didmetro médio
de poro de 3,5 nm. De acordo com a International Union of Pure and Applied Chemistry
(IUPAC), materiais classificados como mesoporosos possuem rede com diametros médios de
poros que variam de 2 a 50 nm (THOMMES et al., 2015).

Tabela 5 - Dados de adsorgdo-dessorcao de nitrogénio para as amostras SBA16 e

SBA16@CUO
Codificagdo das Area superficial Volume do poro Raio do poro Dv (r)
amostras m? /g cclg
SBA16 179,11 0,15 17,60
SBA16@CUO 128,92 0,16 17,67

Fonte: Autor (2022).

Comparando-se os dados obtidos, pode-se observar que o processo de funcionalizagdo
promoveu uma reducdo observavel da area superficial, o que pode ser atribuido ao
carregamento das espécies de CuO, com consequéncia do impedimento a entrada do gas
nitrogénio durante a analise, fazendo com que o volume de nitrogénio adsorvido na matriz
diminua e por sua vez também a area superficial e o volume do poro (ZHANG et al., 2013). A
reducdo na area superficial foi calculada em torno de 28 % (de 179 para 128 m? /g). No estudo
prévio realizado por Goscianska et al. (2017) também foi evidenciado uma importante reducéo
da area superficial, porém com valores mais severos, em torno de 70% (740 para 220 m? /g).
Naghiloo et al. (2015) observaram uma reduco de aproximadamente 65% (de 879 para 306 m?

/9), apos a funcionalizacdo das nanoparticulas de silica.

Andreia Romeiro (2019) estudou a fotodegradacdo do pesticida bentazona, do
antidepressivo alprazolam, dos anti-inflamatorio ibuprofeno, naproxeno, paracetamol e do
antibiotico ciprofloxacina em &gua. Foi utilizado como catalisador na degradacéo fotocatalitica
dos poluentes o didxido de titanio P25, conhecido como TiO, Degussa. Também foi estudado

o efeito da modificacdo do fotocatalisador pela incorporacgéo de carvéo ativado, ferro e cobalto.



O estudo revelou que os materiais cataliticos possuem elevadas areas de superficie sendo: TiO,
P25 55 m? /g; TiO, incorporado com carvao ativado70,5 m?/g; TiO, incorporado com ferro 75,4
m? /g; TiO, incorporado com cobalto 75,3 m? /g. A conclusao final do estudo foi que a aplicacéo

desta tecnologia é uma boa alternativa para mitigar estes poluentes das aguas.

5.2.4. Espalhamento Dinamico da Luz (DLS)

Com a técnica de DLS foi possivel determinar o diametro hidrodinamico médio (DH)
das nanoparticulas em suspensao pelo espalhamento de luz decorrido do movimento Browniano
das particulas. Como pode ser visto na Figura 22(a), o tamanho das nanoparticulas de silica
SBAL16 é da ordem de 296 + 29nm (SOUZA, 2020). Nas amostras de SBA16@CUO conforme
Figura 22(b), foi possivel observar que o material sofre tendéncia de aglomeracdo sendo
constituidas de tamanhos variados, gerando um aglomerado de nanoparticulas. Desta forma, a
técnica aplicada ndo obteve resultados satisfatorios na determinacdo do tamanho médio das
nanoparticulas SBA16@CUO.
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Figura 22 - Distribui¢do do tamanho médio das amostras (a) SBA16 e (b) SBA16@CUO
Fonte: Autor (2022).

Por meio da técnica de DLS também foi possivel identificar o indice de polidispersdo
(PDI), que é um parametro utilizado para avaliar a estabilidade das matrizes obtidas. O valor
de PDI encontrado para a matriz SBA16 foi de 0,19, caracterizando a dispersdo obtida como

sendo monodispersas e homogénea.

No mesmo instrumento foi possivel determinar o potencial zeta das matrizes de silica
que ¢ o potencial no plano de cisalhamento de uma particula se movendo sob influéncia de um
campo elétrico e reflete a diferenca de potencial entre a dupla camada elétrica da particula em
mobilidade e a camada do dispersante ao seu redor, nesta regido. E com estes dados, pode-se

obter conclusdes qualitativas sobre o impacto dos diferentes valores de pH na carga da interface



(ROSA, 2021). Os elevados mddulos de potencial zeta negativo determinado nas amostras de
SBA16 no valor de -32,23 +/- 2,5 mV, indicam a boa estabilidade da amostra e pode ser

relacionado com a presenca de grupos silanois presentes nas superficies.

5.3. Caracterizacdo morfoldgica
5.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Imagens de amostra de SBA16 e SBA16@CUO, obtidas através do Microscopio
Eletrdnico de Varredura, estdo disponiveis nas Figura 23(a) e 23(b), respectivamente. Os dados
obtidos corroboram com as informacdes adquiridas na técnica de espalhamento dindmico de
luz, onde ambos 0s materiais possuem elevada tendéncia de aglomeragéo, gerando estruturas
combinadas de tamanhos e formas variadas. Os aglomerados apresentam tamanho de poucos
micrébmetros e nao permitem identificar o tamanho das particulas que compdem o0s
agrupamentos. Neste sentido, a técnica de Microscopia Eletrdonica de Transmissdo foi

empregada para um estudo mais detalhado da natureza morfoldgica dos materiais obtidos.
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Figura 23 - Microscopia eletrdnica de varredura das amostras constituidas por SBA16 e
SBA16@CUOQ: (a) SBA16 com escala de 2um; (b) SBA16@CUO com escala de 50pum

Fonte: Andrade (2013); Autor (2022).

5.3.2. Microscopia Eletronica de Transmissido (MET)

As Figura 24 e 25 apresentam micrografias obtidas pela técnica de microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET) para as amostras de SBA16 e SBA16@CUOQ. Para a amostra
SBA16 os resultados revelam uma ordenacdo bem definida de poros da matriz, caracteristica

tipica de materiais mesoporosos. A analise do perfil da ordenagéo dos poros referente ao SBA16



esta disponivel na Figura 24. A distancia calculada entre os picos revelou um valor médio de
aproximadamente 11 nm. De acordo com a (IUPAC), materiais classificados como
mesoporosos possuem rede com didmetros médios de poros que variam de 2 a 50 nm
(THOMMES et al., 2015).

200 nm -

Figura 24 - Imagens coletadas por Microscopia eletronica de transmissdo da amostra de
SBA16 com 200nm

Fonte: Autor (2022).

Na amostra de SBA16@CUQO é possivel observar que a maior parte da amostra
analisada possui uma estrutura na regidao da extremidade e superficie, com aspecto esféricos e
escuros, 0 que pode provavelmente ter relacdo com a modificacdo do material apds a
funcionalizacéo, onde os mesoporos foram cobertos por CuO, conforme demonstrado na Figura
25 (a). Também foi possivel observar que o material sofre tendéncia de aglomeracdo sendo
constituidas de tamanhos variados. Além disso, a partir das imagens obtidas, foi possivel
identificar uma unidade de nanoparticula com diametro de aproximadamente 215,93 nm,
conforme a Figura 25 (b), corroborando com os dados obtidos pelo método DLS, em que o

tamanho nas nanoparticulas de silica SBA16 € igual a 296 + 29 nm.



Figura 25 - Imagens coletadas por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) da amostra

de SBA16@CUO: (a) aglomerados de nanoparticulas e (b) didmetro da nanoparticula
Fonte: Autor (2022).

A composicao quimica superficial das matrizes funcionalizadas foi estudada através da
técnica de Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em energia (EDS — Energy Dispersive
Spectroscopy) associada a técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET). A Figura
26 apresenta o resultado obtido, observa-se a distribuicdo dos elementos quimicos: Si — Silicio;
Cu — Cobre; e O — Oxigénio. Observa-se que o percentual de Cu é relevante em comparacao
com Si, possivelmente o processo de funcionalizacdo formou um filme de 6xido de cobre na
superficie da silica mesoporosa gerando o aspecto esférico e denso conforme demonstrado na
Figura 25(a).

: MALMMMMMIL PP TS TP PO P

Figura 26 - Composigédo quimica da amostra SBA16@CUO através do espectro EDS

representativo

Fonte: Autor (2022).



5.4. Curvas de calibragdo agrotoxicos

A técnica de CLAE-DAD foi utilizada para desenvolver a curva de calibragdo dos
agrotoxicos Dieldrin, DEET e Paraquate. As curvas obtidas estdo apresentadas na Figura 27 e
os dados obtidos revelaram que os coeficientes de determinagdo (r?) foram iguais a 0,9986,

0,9879 e 0,9628 para os pesticidas Dieldrin, DEET e Paraquate, respectivamente.

Segundo a RDC 166 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), publicada
no DOU n° 141, de 24 de julho de 2017, recomenda-se que as curvas de calibracdo para métodos
analiticos, incluindo a técnica de CLAE deve possuir valores de r?> de no minimo 0,990 ou mais
préximos de 1 para medicamentos. Nao foi possivel identificar recomendacédo para agrotdxicos
na legislacdo brasileira. Recomenda-se também que a curva possua pelo menos 5 padrfes de
diferentes concentracdes, nestas analises foram considerados 6 padrGes. Os dados obtidos
atendem a ambas as recomendac¢des sendo, portanto, considerada a curva de calibracdo

adequada para os estudos.
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Figura 27 - Curvas de calibracdo dos agrotoxicos (a) Dieldrin, (b) DEET, (c) Paraquate obtida
por meio da técnica de CLAE-DAD

Fonte: Autor (2022).

O limite de deteccéo € de extrema importancia em qualquer metodologia analitica e se
refere a menor concentragédo que pode ser detectada do analito de interesse na amostra, mas que
ndo esteja obrigatoriamente quantificado. Em relacdo ao limite de quantificacdo, € a menor

concentragdo do analito que pode ser quantificada com exatid&o e precisdo aceitaveis (RIBANI,



etal., 2004). Os valores calculados para o limite de deteccéo de cada agrotdxico foram: Dieldrin
0,11 pg/mL, DEET 0,12 pg/mL e Paraquate 0,09 pg/mL. Os valores calculados para o limite
de quantificacdo de cada agrotoxico foram: Dieldrin 0,35 pg/mL, DEET 0,35 pg/mL e
Paraquate 0,28 pg/mL.

Segundo os resultados apresentados por Vilar et al., (2018) para o agrotdxico DEET o
foi limite de detec¢do da técnica de CLAE, para o método desenvolvido e validado por eles, é
0,25 mg/L. O nivel maximo que o EPA estabelece para o Paraquate em agua é de 20 pg.L? e
em alimentos de 0,2 mg.kg™* (DONAGEMMA et al., 2010). Segundo o resultado apresentado
por Sakakibara, et al. (2011) para o agrotoxico Dieldrin o foi limite de deteccéo foi de 0,1 mg.L"
!, Segundo o ministério da salide Portaria n°5 de 28 de setembro de 2017 o limite maximo

permitido na agua do Brasil é 0,03ug.L™.

5.5. Estudos de adsorc¢ao
5.5.1. Adsorgdo com o azul de metileno

Inicialmente, buscando-se avaliar o potencial adsorvedor das matrizes sintetizadas
optou-se por fazer o estudo de adsorcdo com o corante azul de metileno nas concentragdes de
10, 20, 30, e 50 pg.mL. Foram adicionados 10 mg de amostras constituidas por SBA16,
SBA16@CUOL e SBA16@CUO25 em 1 mL de solu¢do diluida nas concentracdes preparadas.
As solugdes foram agitadas durante 15 minutos e posteriormente as solu¢des foram mantidas
em repouso e foi possivel visualizar a adsorcéo do azul de metileno ap6s 30 e 60 minutos e apds

4 dias, conforme Figura 28:

(@) suspensao do corante azul de metileno, SBA16 e SBA16@CUOQ;
(b) coloracdo apds agitacdo constante de 30 minutos em repouso;
(c) coloracdo apos agitacao constante de 60 minutos em repouso;

(d) coloragdo apoés agitacdo constante de 4 dias em repouso.

Observa-se que apds 4 dias em repouso a coloracdo do azul de metileno ndo pode ser
visualizada na solucéo aquosa e somente associada ao solido de nanoparticulas. Este fenémeno
pode ser associado ao processo de adsorcdo das moléculas do corante nos mesoporos dos
materiais. As amostras constituidas por SBA16, SBA16@CUO1 e SBA16@CUO25, obtiveram
resultados similares e os dados obtidos neste experimento demonstraram claramente a
capacidade adsorcdo dos sistemas preparados. Os resultados obtidos, neste sentido,

credenciaram os estudos de adsor¢do dos agrotoxicos objetos do presente estudo.



SBA16 : SBA16@CUO25 : SBA16@CUO1

Figura 28 - Resultados visual da adsor¢éo do azul de metileno nas concentragdes (10, 20,
30 e 50 pg.mLt) em matrizes SBA16, SBA16@CUO1 e SBA16@CUO25: (a) suspensio
do corante azul de metileno, SBA16 e SBA16@CUO, (b) coloracdo apds 30 minutos em

repouso; (c) coloragdo ap6s 60 minutos em repouso; (d) coloragdo apds 4 dias em repouso.

Fonte: Autor (2022).

5.5.2. Estudos de adsorcao de diferentes agrotoxicos

O estudo de adsor¢éo foi conduzido utilizando amostras de Dieldrin, DEET e Paraquate.
Foram utilizadas solucdes dos diferentes agrotoxicos nas concentragdes 10, 20 e 50 pg.mL™*
com pH = 3,0 para Dieldrin e Paraquate, e pH = 7,0 para DEET. Foram adicionados 10 mg de
SBA16@CUOL e SBAL6@CUO25 em 1 mL de cada uma das solucbes dos diferentes



agrotoxicos. As analises foram realizadas em duplicatas pelo método de CLAE, e foi possivel
obter os resultados referentes ao percentual de adsorcéo dos agrotdxicos. Os dados obtidos estdo
apresentados na Figura 29. Observa-se que para o agrotoxico Dieldrin os resultados de
percentual de adsor¢do foram mais baixos em relacao aos outros agrotdxicos com a média total
de 72% de adsorgédo, 0 DEET obteve 87% de adsorcdo e o Paraquate obteve a melhor taxa de

adsorcdo da solugdo/adsorvente com média total de 91%.
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Figura 29 - Resultados do percentual de adsorcdo dos agrotoxicos: Dieldrin, Paraquate e
DEET em diferentes concentragdes (10, 20 e 50 ug.mL™*) em matrizes SBA16@CUO1 e
SBA16@CUO025

Fonte: Autor (2022).

A avaliacdo estatistica dos dados foi realizada através da média do percentual de adsorcéao
de cada agrotoxico e para as diferentes matrizes conforme Figura 30. Foi observado que o
agrotoxico Paraquate apresentou maior percentual de adsorcdo nas duas matrizes. Por outro
lado, o agrotoxico Dieldrin revelou o percentual de adsor¢do menor, porém relevante. Quando
comparadas as matrizes SBA16@CUO1 e SBA16@CUO25 para cada agrotoxico, ndo foram



identificadas diferencas estatisticamente significativas (p > 0,05). Sendo assim, sugere-se que
a alteracdo do peso de 6xido de cobre nessas propor¢des nédo interfere no percentual de adsorcao

desses agrotoxicos.

Dieldrin, Paraquate e DEET - Estudos de adsorcao
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Figura 30 - Média do percentual de adsorcao de cada agrotdxicos: Dieldrin, Paraquate e
DEET em matrizes SBA16@CUO1 e SBA16@CUO25

Fonte: Autor (2022).

5.5.3. Estudos de adsorcédo com alteracdo de pH

Ao avaliar a capacidade de adsorcédo das diferentes amostras em diferentes valores de pH,
é possivel encontrar uma condicdo 6tima de aplicacdo do material visando a remocéo dos
agrotoxicos. Sendo assim, os agrotéxicos Paraquate e DEET foram estudados utilizando

solucgdes com valores de pH = 3,0; 7,0 e 10,0. Os resultados obtidos estdo disponiveis na Figura

3le32.
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Figura 31 - Resultados do percentual de adsorcéo em valores de pH = 3,0; 7,0 e 10,0 do

agrotoxico: Paraquate em diferentes concentragdes (10, 20 e 50 ug.mL™t) em matrizes SBA16,
SBA16@CUOL e SBA16@CUO25

Fonte: Autor (2022).
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Figura 32 - Resultados do percentual de adsorcéo nos valores de pH = 3,0; 7,0 e 10,0 do
agrotoxico: DEET em diferentes concentragdes (10, 20 e 50 pg.mL™) em matrizes SBA16,
SBA16@CUOL1 e SBA16@CUO25

Fonte: Autor (2022).



Observa-se que ambos 0s agrotoxicos tiveram um aumento notdvel na capacidade de

adsorcéo quando o pH da solucéo foi aumentado, independente das concentragcdes e matrizes.

Um fator determinante para a capacidade de adsor¢do de um material € o pH onde sua
carga superficial é nula, chamado ponto de carga zero (PCZ). A ocorréncia de interacGes
eletrostaticas entre o adsorvente e 0 adsorvato € dependente da carga superficial do material
adsorvente, propriedade que varia com o pH da solugdo e depende do PCZ do material
(QUESADA et al., 2019). A medida que o pH da solugdo aumenta, ultrapassando o valor do
PCZ da silica, a superficie do adsorvente torna-se cada vez mais negativa (BUI; CHOI, 2009).
O PCZ de silica é relatado na literatura entre pH = 2,0 e 3,0 (SOFLA, 2018).

Como os agrotoxicos Paraquate e DEET sdo catibnicos, a forca motriz para adsorver é
maior para superficies com carga negativa. Tal cenéario é observado para o pH acima do PCZ
da silica devido a sua desprotonacdo. Consequentemente, no pH = 7,0 e 10,0 a superficie de
silica é carregada negativamente, favorecendo a adsorcdo. No pH = 10,0 o percentual de
adsorcdo dos agrotoxicos foi significativamente maior, alcancando uma diferenga méxima de

até 26% maior.



6. CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo sintetizar nanoparticulas de silica mesoporosa
SBA16 funcionalizadas com 6xido de cobre como um potencial sistema para aplicacdo em
remocao de agrotoxicos no meio aquoso. Os resultados obtidos revelaram que as nanoparticulas
de silica mesoporosa SBA16 foram sintetizadas com sucesso através do método sol-gel.
Posteriormente, buscou-se 0 processo de funcionalizagcdo das nanoparticulas com 6xido de
cobre, utilizando com precursor o cobre metalico. Durante o estudo de funcionalizacdo da
SBA16 foram utilizadas duas rotas quimicas, uma com o sal de cloreto de cobre Il onde ndo
demonstrou ser eficiente, pois o material obtido apresentou uma coloracdo verde clara
provavelmente a espécie obtida foi o carbonato de cobre. Por outro lado, a rota quimica que
empregou o sal de cloreto de cobre | e 0 meio reacional com pH > 8 permitiu obter matrizes
ceramicas recobertas com o 6xido de cobre, este valor de pH propiciou a desprotonacdo dos
grupamentos silandis liberando-as para realizar o processo de quelacdo com maior eficiéncia,
tornando-as funcionalizadas (SBA16@CUQ). Também foi realizada a caracterizacdo
morfoldgica e quimica superficial dos materiais, através das técnicas de Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET) e espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS),
respectivamente. Os resultados revelaram que o0s materiais sintetizados apresentaram
caracteristicas compativeis com matrizes mesoporosas e de composi¢do quimica superficial
com elevada concentracdo de &tomos de cobre. Estudos de adsorcao de diferentes agrotoxicos
foram realizados e os resultados obtidos revelaram que o material funcionalizado
SBA16@CUO obteve uma boa performance, com a capacidade de adsorcdo média dos
agrotoxicos Dieldrin, Paraquate e DEET de 72%, 91% e 87% respectivamente. A partir dos
resultados obtidos neste trabalho o material SBA16@CUO pode ser considerado um potencial
sistema para ser aplicado na remocdo de agrotoxicos em meio aquoso, devido seu significativo
percentual de adsorcdo dos agrotdxicos e a versatilidade de aplicacdo em diferentes faixas de

pH para diferentes compostos.

6.1. Sugestdes para trabalhos futuros

Considerando os resultados obtidos nesta dissertagcdo de mestrado, podem ser sugeridos
trabalhos futuros a serem executados com o objetivo de dar sequéncia as discussfes aqui
propostas. Diante do potencial apresentado, seria interessante estudar a degradacdo dos

agrotoxicos de forma que novos ensaios sejam realizados, como por exemplo: Espectrometria



de Massas onde serd possivel comparar diferentes fragmentos moleculares. Além disso, a
capacidade de adsorcdo e degradacdo de outros agrotoxicos também podem ser estudadas.
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