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RESUMO

Com a globalizacdo e expansao industrial, 0os impactos ambientais sdo notaveis e amplamente
conhecidos em diversas esferas, como no meio aquético. Uma das formas mais comuns de
contaminacéo de efluentes, é atraveés do manejo e despejo inadequado de corantes na industria
cosmeética, farmacéutica e téxtil, sendo essa ultima a maior contribuinte para essa problematica.
Esses corantes séo substancias organicas que em sua maioria, apresentam o grupo azo em sua
estrutura (-N=N-) que tém potencial cancerigeno, mutagénico e genotdxico. Por esse motivo é
de interesse o estudo de métodos que contribuam na degradacdo dessas espécies em meio
aquoso para o tratamento de ambientes aquaticos poluidos, dessa forma, metodologias de
catalise nessa degradacdo sdo vistas positivamente. Dessa forma, se tem destacado o uso de
nanoparticulas, especificamente de prata (AgNP), para a nanocatélise de corantes organicos.
Nesse trabalho as AgNPs foram sintetizadas em sua forma esférica com diferentes
estabilizantes, que foram os &cidos tanico (AT) e ascorbico (AA), polivinilalcool (PVA),
polivinilpirrolidona (PVP), N-isopropilacrilamida (IPA) e citrato de sodio (Cit). Além disso,
foram caracterizadas via UV-Vis, TEM, potencial zeta, DLS e a concentracdo real obtida
através do ICP-OES. Posteriormente foram aplicadas na degradacdo dos corantes alaranjado
de metila (MO), vermelho congo (CR), remazol preto B (BR) e remazol vermelho RB (RR),
com a catalise avaliada via UV-Vis em um tempo maximo de até 40 min. Houve sucesso na
sintese e caracterizacdo de nanoparticulas esfericas e todas se mostraram eficientes
nanocatalisadores, obtendo rendimentos de degradacdo acima de 80% em uma média de 30
minutos. Dentre essas, as AgNPs estabilizadas com PVP, em especial se destacaram na grande
maioria dos processos de degradacdo, apresentando os melhores rendimentos. A cinética de
degradacéo para essas reacdes também foi estudada com a finalidade melhor o desempenho
dos nanocatalisadores, foram obtidos nesse processo valores expressivos para constante de
velocidade. O estudo da degradacao através da fotocatalise também foi realizado, no entanto,
ndo apresentou resultados satisfatorio. A sintese de AgNPs sem o0 uso do NaBH4 também foi
avaliada na presenca dos estabilizantes AT e AA, entretanto, os rendimentos dessas reacdes
foram inferiores a 50%, necessitando de mais estudos. Em suma, o trabalho mostrou o potencial
das AgNPs para a degradacgéo de corantes industriais, nomeadamente corantes remazol muito
pouco estudados na literatura, e abre espaco para novas possibilidades de tratamentos eficientes
de aguas residuais.

Palavras-chave: corantes organicos; nanocatalise; degradacao; nanoparticulas de prata



ABSTRACT

With globalization and industrial expansion, environmental impacts are remarkable and widely
known in various spheres, such as in the aquatic environment. One of the most common forms
of effluent contamination is through improper handling and disposal of dyes in the cosmetic,
pharmaceutical, and textile industries, the latter being the biggest contributor to this problem.
These dyes are organic substances that, for the most part, have the azo group in their structure
(-N=N-), and having carcinogenic, mutagenic, and genotoxic potential. For this reason, it is of
interest to study methods that contribute to the degradation of these species in water for the
treatment of polluted aquatic environments, in this way, catalysis methodologies in this
degradation are seen positively. Thus, the use of nanoparticles, specifically silver (AgNP), for
the nanocatalysis of organic dyes has been highlighted. In this work, AgNPs were synthesized
in their spherical form with different stabilizers, which were tannic (AT) and ascorbic (AA)
acids, polyvinylalcohol (PVA), polyvinylpyrrolidone (PVP), N-isopropylacrylamide (IPA) and
sodium citrate (Cit). In addition, they were characterized via UV-Vis, TEM, zeta potential,
DLS and the Ag actual concentration obtained through ICP-OES. Subsequently, they were
applied in the degradation of the methyl orange (MO), Congo red (CR), black remazol B (BR)
and red remazol RB (RR) dyes, with the catalysis evaluated via UV-Vis in a maximum time of
up to 40 min. There was success in the synthesis and characterization of spherical nanoparticles
and all proved to be efficient nanocatalysts, obtaining degradation yields above 80% in an
average of 30 minutes. Among these, the AgNPs stabilized with PVP, in particular, stood out
in the vast majority of the degradation processes, presenting the best yields. The degradation
kinetics for these reactions was also studied in order to improve the performance of the
nanocatalysts, expressive values for speed constant were obtained in this process. The study of
degradation through photocatalysis was also carried out, however, it did not show satisfactory
results. The synthesis of AgNPs without the use of NaBH4 was also evaluated in the presence
of AT and AA stabilizers, however, the yields of these reactions were less than 50%, requiring
further studies. In short, the work showed the potential of AgNPs for the degradation of
industrial dyes, namely remazole dyes that are little studied in the literature, and opens up space

for new possibilities for efficient wastewater treatments.

Keywords: organic dyes; nanocatalysis; degradation; silver nanoparticles.
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1. INTRODUCAO

A alta demanda industrial em tempos globalizados gera consumos exacerbados e altos
residuos de materiais que, consequentemente, impactam o meio ambiente em diferentes esferas.
Um dos ambientes mais afetados sdo os diferentes sistemas aquaticos que abrigam uma
imensidao de espécies animais e vegetais, prejudicando a¢Ges cruciais para manutencdo da vida
marinha, por exemplo. Nesse contexto, o descarte de corantes é um alvo em potencial para
estudos de desenvolvimento de estratégias para tratamento de ambientes contaminados, levando
em conta o alto indice de rejeitos gerados pelos polos téxteis e outros que utilizam corantes
industriais. De acordo com Arslan et al. (1999), anualmente cerca de 700 mil toneladas de um
grupo de 10 mil tipos de corantes sdo produzidos, onde até 10% desse montante é descartado
em ambientes aquaticos. De 1999 para ca, essa quantia vem se acumulando e certamente esta
crescendo. Com base no relatério anual de 2019 da Organizacdo Mundial da Saude (OMS)
(NWANYA et al., 2019), estima-se que 844 milhdes de pessoas no mundo ndo tém acesso a
agua potavel tratada e subentende-se que nessa agua improépria, contém contaminantes como 0s
corantes citados.

Nesta gama de aplicacdes, obviamente que o tratamento é inadequado ou muitas vezes
nem ocorre, permitindo assim que rejeitos contaminados sejam disseminados pelos rios e mares,
atingindo todos os seres que estardo diretamente ou indiretamente envolvidos. Exemplo disso,
a intensa coloracédo desses efluentes pode gerar o bloqueio de raios solares que penetram essas
aguas, afetando processos como a fotossintese de plantas marinhas, solubilidade dos gases,
danos nas guelras e branquias de seres aquaticos, além de perturbar locais de refugio e desova
(AL-DEGS et al., 2000).

Vale ressaltar que essa problemética ndo é apenas oriunda da atividade da industria
téxtil, haja vista que a implementacdo de corantes é muito mais ampla e comercialmente
necessaria para diversos setores, como na producdo de cosméticos, farmacos, papéis, etc.
Entretanto, o setor téxtil se destaca pelo alto consumo de agua, gerando cerca de 50 a 100 litros
de agua contaminada por produto finalizado em escala industrial (SILVA, 2009). Os corantes
aplicados nesse setor integram uma das maiores problemaéticas na poluicdo ambiental, devido a
alta complexidade e variedade de substdncias aplicadas em seus processos (ARSLAN-
ALATON et al., 2008).

Como ja citado anteriormente, os corantes sao amplamente difundidos e necessarios na

vida humana. Essa demanda nédo € apenas dos tempos atuais, ela esta intrinseca aos costumes
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de diferentes geragdes e civiliza¢des na historia da humanidade. Ha relatos de tingimentos nos
anos 2000 a.C. pelos fenicios. Demais relatos citam o uso do indigo, corante extraido de uma
planta nativa da Asia (Indigofera Tinctoria) ou a extracio da alizarina, proveniente de raizes da
garanga (ZANONI; YAMANAKA, 2016). No ambito dos corantes sintéticos, muitos trabalhos
foram desenvolvidos e tiveram resultados que ndo receberam a atencdo devida, como o caso de
P. Woulfe que no ano de 1771 tratou o indigo com &cido nitrico e obteve acido picrico, que era
empregado em tingimento de seda na coloracdo amarela (ZOLLINGER, 1991). Em 1856,
William Henry Perkin se debrucava sobre os estudos para obtencdo da quinina, acreditando que
seria possivel obté-la por meio da oxidacdo da anilina e toluidina. Ndo houve sucesso nesse
estudo, porém Perkin obteve uma solucdo e percebeu uma intensa coloracdo purpura com
metanol. Ao tingir a seda com essa solucdo, obtinha uma cor viva, gque resistia a lavagem e
exposicdo da luz solar por semanas. Logo esse composto foi patenteado no ano de 1857,
chamado de “mauveina", logo passou a ser também comercializado e € o primeiro sintético que
se tem registro oficial (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Segundo a The Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic
Pigments Manufactures - Etad, corantes séo substancias orgénicas coloridas ou fluorescentes
que colorem os substratos nos quais séo aplicados por absorcéo seletiva da luz (COLOUR
INDEX, 2015). Hanafi e Sapawe (2020) também definem corantes como substancias capazes
de colorir o substrato através de uma afinidade quimica. Segundo Silva (2009), especificamente
0s corantes téxteis se infiltram nas fibras do tecido, onde pode ou ndo haver reacdes entre 0s
envolvidos durante o tingimento. Todavia, como ja explicitado, essas espécies capazes de
colorir outros materiais contribuem para formagéo de rejeitos os quais precisam ser conhecidos,
definidos, estudados e tratados. Para isso, se faz necessario a definicdo de métodos de
tratamento de residuos desses corantes.

E de suma importancia entender a fundo os corantes estudados, suas subdivisdes e
comportamento com os substratos e com a &gua, onde ocorre boa parte dos descartes indevidos.
Também se faz necessario entender a estrutura quimica dos corantes para compreender melhor
suas caracteristicas, pois uma das formas de classifica-los € com base em sua estrutura. Em
contrapartida também é possivel cataloga-los como diretos, &cidos, basicos, dispersos, e
reativos, sendo estas Ultimas definidas pela fixagdo do corante (HANAFI; SAPAWE, 2020).

No que diz respeito aos grupos funcionais presentes nas estruturas dos corantes, sao
predominantemente encontrados os grupos azo (-N=N-) onde 65% deles sdo desse tipo
(ZANONI; YAMANAKA; BENKHAYA, 2016, 2020). Sdo cancerigenos, mutagénicos e

genotoxicos, mesmo assim representam cerca de 50% dos corantes utilizados na industria téxtil
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(SILVA, 2009), além de provocar efeitos adversos no carbono organico total, demanda quimica
e bioquimica de oxigénio (ZANONI; YAMANAKA, BENKHAYA, 2016, 2020). Devido a
essa grande notoriedade e aplicacdo, se tornam a classe de compostos mais importantes a serem
estudadas.

Devido aos problemas ressaltados aqui, como a alta toxicidade e potencial cancerigeno,
disseminado em ambientes da fauna e flora, é de suma importancia conhecer e definir
estratégias de tratamento e eliminacdo dessas espécies indesejadas em meio aquoso. Para isso,
é interessante avaliar métodos de degradacdo de corantes a fim de protocolar procedimentos
reprodutiveis no tratamento de rejeitos e de dguas contaminadas, favorecendo assim a esfera
ambiental diretamente atingida nesse contexto.

A definicdo de um método adequado para tratamento de efluentes deve considerar
fatores como: caracteristicas iniciais do efluente, qualidade do mesmo apds o tratamento, custos
envolvidos e disponibilidade de area e de tecnologia. Para isso, 0 conhecimento mais profundo
do material descartado deveria ser feito muito antes dele se tornar rejeito, embora isso nem
sempre aconteca devido a pressa pelo atendimento da demanda dos poélos industriais e
tendéncias comerciais (ZANONI; YAMANAKA, 2016; BENKHAYA, 2020).

A clivagem do grupo azo presente na maioria dos corantes descartados promove a perda
de coloragdo do mesmo, porém outras mudancas nesse grupamento podem formar outras
espécies indesejadas e com potencial cancerigeno (GUARATINI; ZANONI, 2000). Dessa
forma, € necessario reconhecer que esse tratamento desses efluentes ndo € uma tarefa facil e
trivial, demandando estudos e testes rigorosos a fim de elencar caminhos alternativos e seguros
para manejo desses rejeitos. Diversas técnicas primarias, secundarias e terciarias tém sido
desenvolvidas para tratamento das 4&guas contaminadas, destacam-se a floculagéo,
sedimentacdo, osmose reversa, eletrodialise, entre outras. Entretanto, essas estratégias ndo se
mostram eficazes na remoc¢édo de todos os tipos de contaminantes, sejam corantes ou outros
agentes quimicos usados em escala industrial (GHALY et al., 2014).

Métodos descritos com mais sucesso na literatura sdo baseados na formacao de radicais
de hidroxila altamente oxidantes, como 0s processos oxidativos avancados (POAs), UV/H0.,
fotocatalise heterogénea/fotoeletrocatalise (TiO2/UV), ozbnio, fenton e foto-fenton
(Fe?*/H20,). Pela capacidade oxidativa dos radicais hidroxila, esses processos possuem a
capacidade de degradar compostos orgéanicos e formar residuos menos toxicos ou até uma
mineralizacdo completa apds o procedimento (GHALY et al., 2014). Entretanto, quando se fala
de tratar grandes quantidades de rejeitos, esses métodos bem descritos na literatura ainda séo

principiantes nesses casos.
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Através da demanda de tratamentos mais eficazes para essas aguas residuais, a
utilizacdo de catalisadores para degradacao tem se destacado. Em especial, catalisadores na
escala nanometrica (1-100 nm), que possuem propriedades Unicas quando comparados com a
escala macroscopica (LEE et al., 2020). Os processos envolvendo nanocatélise estdo em
conformidade com as vertentes em crescimento da quimica verde em prol de sinteses mais
sustentaveis, trazendo beneficios como a reducdo ou eliminagdo do uso de solventes organicos,
barateando o processo e assegurando ainda mais o operador (CUENYA, 2010). Por promover
a degradacdo desses corantes, a técnica baseada na nanocatalise vem ganhando espaco e esta
cada vez mais aplicada, eliminando por exemplo a problemética dos corantes sintéticos como
rejeito.

Ainda no ambito da nanocatélise, os catalisadores baseados em metais, principalmente
de prata, que segundo Hanafi e Sapawe (2020) destacam-se pelo seu baixo custo e sua gama de
aplicacOes variadas na nanotecnologia, a sua seletividade e reatividade Ihe conferem um caréater
nico e interessante que motivaram a escolhé-las como foco neste trabalho.

Com base na probleméatica como motivacdo em trazer alternativas reprodutiveis,
acessiveis, seguras e diretas para tratamentos de aguas residuais, o0 objetivo principal deste
trabalho é realizar a degradacdo dos corantes sintéticos como o Vermelho Congo, Remazol
Preto B, Remazol Vermelho RB e Alaranjado de metila pela nanocatélise fazendo uso de
nanoparticulas de prata (AgNPs). Essas nanoparticulas sdo estabilizadas com compostos
organicos como acido ascorbico, &cido tanico, n-isopropilacrilamida, alcool polivinilico (PVA),

polivinilpirrolidona (PVP) e o citrato de sodio.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Promover a degradacéo catalitica de corantes organicos como o Alaranjado de metila,

Vermelho Congo, Remazol Preto B e Remazol Vermelho RB, através de nanoparticulas de
prata (AgNPs).

2.2 Objetivos Especificos

Sintetizar e caracterizar AgNPs com diferentes estabilizantes;

Sintetizar nanoparticulas de prata utilizando diferentes agentes redutores menos toxicos
que o NaBHj4 para o meio ambiente (acido tanico e acido ascdrbico, por exemplo);
Realizar as caracterizacbes das AgNPs via espectroscopia de absorcdo UV-Vis,
potencial zeta, espalhamento dinamico de luz, microscopia eletrdnica de transmissdo e
plasma por acoplamento indutivo;

Avaliar a eficiéncia das AgNPs na degradacdo dos corantes sintéticos;

Analisar a influéncia dos diferentes estabilizantes utilizados na degradacéo de corantes
organicos;

Observar a influéncia da luz na nanocatélise para as AgNPs na degradacgdo dos corantes
utilizados;

Definir a constante de velocidade para as AgNP, tendo o objetivo de diminuir o tempo

total da degradacéo.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Corantes

3.1.1 Origens e defini¢éo

Antigamente os corantes eram extraidos de fontes naturais como flores, frutos,
sementes, cascas, raizes e também de animais como moluscos e insetos. Estas extracfes em
animais envolviam diversos procedimentos, por exemplo: destilacdo, fermentacéo, decantagéo,
precipitacdo, entre outros (SOUZA, 2012). Ha registros na histdria que cagadores do periodo
glacial pintavam as paredes das cavernas (com fuligem e ocre) criando obras que existem até
hoje. O primeiro corante citado por ser usado pela humanidade foi 0 Negro-de-fumo (Carbon
black) (Figura 1), produto da queima parcial do carvdo e alcatrdo de carvdo. Existem
comentarios sobre 0 uso de corantes naturais também por egipcios, tanto em pigmentos de
palacios como também maquiagens. Usar aqueles pigmentos era referente a pessoas da nobreza,
exemplo disso é o indigo natural, extraido da planta Isatis tinctoria, de coloracdo azulada
(SILVA, 2009).

Figura 1 - Imagem do Negro-de-fumo (Carbon black)

Fonte: ICBA (2016)

Ainda de acordo com Silva (2009), muitos corantes contemporaneos a estes citados
ainda sdo usados atualmente e em larga escala. O proprio indigo € um exemplo disso, assim
como a alizarina, extraida de uma planta européia (madder) e a henna, aplicada na indUstria de
cosmeticos.

A descoberta do primeiro corante sintético foi um marco na historia da industria téxtil e

quimica. Ela ocorreu em 1856 acidentalmente atraves do quimico inglés William Henry Perkin,
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que tinha na época apenas 18 anos de idade. Perkin tentava sintetizar artificialmente a estrutura
da quinona (alcal6ide antimalarico). De inicio ele tentou realizar a dimerizacdo oxidativa da
Aliltoluidina com Dicromato de potassio, no entanto essa reacao nao era viavel. Entao ele tentou
sintetizar de outra forma, utilizando a oxidacdo do Sulfato de Anilina, mas obteve um
precipitado escuro e com um odor pouco agradavel. Ao lavar com agua e alcool etilico percebeu
a presenca uma solucdo de coloracdo roxa que foi chamada e conhecida como malva ou
mauveina (Figura 2). Uma curiosidade sobre o fato é que pouco tempo depois a malveina foi
chamada “violetas da imperatriz”, pois a corte de Napoledo III tornou o corante ainda mais

conhecido por causa da seda que era tingida (SOUZA, 2012).

Figura 2 - Estrutura molecular da malveina
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Fonte: Prépria autora (2022)

No século XIX, especificamente no ano de 1865, Friedrich Engelhorn criou a BASF
(Badische Anilin - & Soda - Fabrik A G) no intuito de produzir derivados de alcatrdo de hulha.
Nos anos finais do século 19 ja haviam mais de 90 corantes aplicados na industria alimenticia,
porém, com o desenvolvimento de pesquisas muitos desses corantes se mostraram toxicos e
prejudiciais a satde principalmente de recém-nascidos (SOUZA, 2012).

Em definicdo, corantes sdo substancias organicas que podem ser obtidas a partir de
fontes naturais ou de maneira sintética, eles possuem como principal finalidade colorir. Essas
substancias podem ser diretamente aplicadas a um substrato (tecido, couro, papel, cabelo, entre
outros) por um meio liquido. Os corantes precisam apresentar uma parcial ou total solubilidade
com o0 meio no qual esta interagindo, e também deve possuir afinidade com o substrato ao qual
serd adicionado (ZANONI; YAMANAKA, BENKHAYA, 2016, 2020).

De acordo com a The Ecological and Toxicological Association of Dyes and Organic
Pigments Manufactures - Etad (organizacdo internacional que foi fundada em 1974), os
corantes sdo substancias organicas coloridas ou fluorescentes, que sdo responsaveis pela

coloracdo de um substrato através da absorcao seletiva da luz. S&o soltveis em agua e podem
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passar por um processo de aplicacdo no qual qualquer estrutura cristalina é temporariamente
destruida (COLOUR INDEX, 2015). Hanafi e Sapawe (2020) definem como ‘“‘substancia
colorida que possui afinidade com o substrato ao qual esta sendo aplicado”. Ainda segundo 0s
autores, eles costumam ser adicionados a solucGes aquosas e se mostram de forma colorida pois
absorvem determinado comprimento de onda da luz.

De acordo com Silva (2009), corantes téxteis sdo impregnados nas fibras do tecido,
podendo reagir ou ndo com elas durante o processo de pigmentacdo. Dessa forma, o corante é
uma substéncia colorida que deve necessariamente ter afinidade com o substrato no qual sera
introduzido e geralmente 0 mesmo é preparado em solucdo aquosa. Existem componentes
téxteis que controlam a fixacdo da molécula do corante ao material e esses componentes
integram a base dos critérios de divisdo de corantes em categorias especificas que serdo citadas

a sequir.

3.1.2 Classificac¢ao dos corantes

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou pela forma
que se fixam na fibra. Diante disso, a Tabela 1 a seguir classifica os corantes relacionando sua
estrutura quimica, baseado na obra de Zanoni e Yamanaka (2016).

Tabela 1 - Classificagdo dos corantes de acordo com sua estrutura quimica.

Classificagéo Caracteristicas

A classe mais importante dos corantes sintéticos, existem mais de 3 mil
corantes azo para uso e,representam mais de 65% dos corantes;

e Possuem o grupo -N=N- como cromoforo, ligado principalmente ao
Az anel benzeno e naftaleno, podendo estar ligados também a
heterociclicos aromaticos ou grupos alifaticos;

e Devido a sua grande toxicidade a sua utilizacéo é evitada.

e Segunda classe de corantes mais importante e mais antiga empregada
no setor téxtil;

e S&0 corantes naturais, no entanto em 1901 passaram a ser sintetizados;

Antraquinona | e S&o em grande maioria sollveis em agua, porém alguns sao insolUveis
e empregados como pigmentos;

e Algumas vantagens se referem ao brilho, estabilidade e resisténcia a

luz. Mas, sdo considerados caros e com baixa eficiéncia no tingimento.
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Classificacéo

Caracteristicas

Metalizados

e Apresentam-se na forma de complexos metalicos;

e A metalizacdo de corantes ocorreu com 0 uso de mordentes no
tingimento com corantes;

e S&0 muito utilizados em processos de tingimento, pois tendem a
melhorar as propriedades que possuem relagdo a resisténcia a lavagens
e a exposicdo a luz;

e Podem ser formados no processo de quelacdo de metais com 0s
cromoforos. No entanto, isso acarreta na perda do brilho e na formacéo

de efluentes mais toxicos.

Indigoide

e S&0 uma das mais antigas classes de corantes conhecidas;

e Em sua estrutura observa-se dois grupos doadores de elétrons (NH) e
dois grupos receptores de elétrons (C=0), ligados a um anel benzénico,
responsavel pela cor forte e propriedades redox desses corantes;

e Possuem baixa solubilidade em meio aquoso, sendo conhecidos como
corantes vat;

e Para que o tingimento possa acontecer é necessario a transformagéo na
sua forma soltvel (forma leuco), por uma reacdo de reducdo com
ditionito de sodio, acarretando na mudanca de cor para o amarelo;

e Ao final do processo de tingimento e exposi¢cdo ao ar, ocorre uma

oxidacéo e a cor original retoma e fixa na fibra.

Ftalocianinas

e Formam complexos com diversos metais e semimetais (como B, Si, Ge,
As) e ndo metais (como P). A complexacdo de elementos (metalicos ou
ndo) na cavidade central ird lhe apresentar diferentes tonalidades;

e Compostos de coordenacdo macrociclicos, altamente conjugados,
constituidos por 4 anéis isoindais;

e Foram obtidas pela primeira vez por A. Von Braun e J. Tscherniak em
1907, como subproduto de uma reagéo;

e Apresentam resisténcia a luz, calor e solventes, solidez da cor,

estabilidade quimica e térmica e durabilidade;

As de cobre apresentam melhores propriedades, brilho intenso,
tingimento eficiente e boa relacéo custo-beneficio;

e S&0 sollveis em agua, mas podem também existir na sua forma Vat.
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Classificacéo

Caracteristicas

Metina,
polimetina e

polienos

Caracterizada pela cadeia de grupos metina (-CH=) em um sistema
conjugado de duplas ligacGes (normalmente na configuracéo trans);
Classe mais simples de corantes em relacgdo a cor e constituicao;

A polimetina (grupos metina) possui nas suas extremidades um grupo
doador e receptor de elétrons, com um ndmero impar duplas ligagdes
conjugadas, havendo a criacdo de cargas e estruturas de ressonancia;
Corantes polimetina derivam de estruturas basicas e sdo classificados
pelos seus grupos doadores e receptores de elétrons (cianinas,
hemicianinas, esteptocianinas e exonol);

Eles apresentam diversas cores e algumas possuem fluorescéncias;
Nos polienos as estruturas finais na cadeia metina sdo de grupos
alifaticos ou aliciclicos, ndo influenciando na excitacdo dos elétrons e
0 nimero de cadeias metina é par;

Os polienos mais importante sdo os carotenoides, com longas cadeias
que absorvem radiacdo eletromagnética na regido do visivel;

Os polienos apresentam cor brilhante e tonalidades amarela e vermelha.

Die
triarilmetina

e aza analogos

Di e triarilmetinas pertencem a classe dos corantes de polimetina e
podem ser considerados como polimetinas ramificadas;

Nas diarilmetinas as ramificacGes sdo criadas por dois anéis arila, e a
terceira ramificacdo possui um atomo de hidrogénio. Mas se substituir
esse hidrogénio por um grupo aril, forma-se o corante triarilmetina;
Para esses corantes, sdo encontrados grupos auxocromos doadores de
elétrons, como aminas primarias, secundarias e terciarias, grupos de
hidroxilas e suas bases conjugadas;

Os corantes dessa classe possuem absor¢ao intensa na regido do visivel;
Os corantes azina sdo originados quando a ligacdo desses anéis arila
ocorre por nitrogénio aza (-N=);

A introducdo do oxigénio como heteroatomo ligando dois grupos aril,
forma os corantes xanteno ou oxazina, que apresentam uma mudanca
de cor (azul para o vermelho) possuindo também fluorescéncia;

Os tiazinas se d&o pela cicliza¢do promovida por um atomo de enxofre

(corante mais famoso é a mauveina).
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Classificacéo Caracteristicas

e Corantes contendo nitro sdo pequenos e fazem parte da classe mais
antiga de corantes;

e Possuem baixo custo, boa resisténcia a luz e bom rendimento no
tingimento;

e O baixo preco se da pela facilidade da sintese;

e Corantes dispersos que sdo baseados no grupo nitro sdo bastante
empregados no tingimento de fibra de poliéster. Isso ocorre por causa

Nitro e do seu pequeno tamanho, podendo penetrar mais na fibra densa;

nitroso e Também podem ser empregados para outros substratos como o cabelo;

e O arranjo estrutural base que compde o cromdéforo é um grupo nitro na
posicao orto em relacdo a o grupo doador de elétrons;

e Em relagdo aos corantes nitrosos se tem poucos e a estrutura do
cromoéforo é o grupo nitroso (-N=0) da posicdo orto de um grupo
doador de elétrons;

e O corante nitroso se apresenta como complexos metalicos derivados de

o-nitrosophenol ou naftol.

e Consistem de estruturas macromoleculares de tiazol e sdo sintetizados
pelo aguecimento de compostos aromaticos ou heterociclicos (aminas,
fendis ou nitro compostos com enxofre ou polissulfetos de metais
alcalinos);

e O seu cromoforo constitui-se de uma estrutura macromolecular de
benzotiazol (caso seja feito com substancias contendo grupos amino ou

Sulfurosos
metila);

e Sdo usados para tingir fibra celulésica;

e Sdo insollveis em agua e precisam ser reduzidos a sua forma leuco para
aplicacao ao substrato;

e Importante classe por serem de baixo custo e fornecerem tonalidades

escuras.

Fonte: Guaratini e Zanoni (2000)

De acordo com Guaratini e Zanoni (2000), em relagcdo a maneira como o corante se fixa a
fibra temos as seguintes classificacdes: reativos, diretos, azodicos, acidos, vat, de enxofre,

dispersivos, pré-metalizados e branqueadores.
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Corantes reativos: Estes corantes apresentam um grupo mais reativo, o qual forma
ligacBes covalentes com alguns grupos de fibras especificas, como grupos amino,
hidroxila e tiois em fibras proteicas, grupos hidroxila em fibras celulésicas e até grupos
amino de poliamidas. Nesse tipo de corante a reagdo quimica ocorre na substituicdo do
grupo nucleofilo pelo grupo hidroxila da celulose. Entre os varios corantes reativos,
destacam-se aqueles que possuem a funcdo azo e antraquinona cOmo grupos
cromdforos, bem como grupos sulfatoetilsulfonila e clorotriazinila como grupos
reativos.

Corantes diretos: Corantes do tipo diazo, triazo ou pré-transformados em complexos
metalicos sdo os principais membros dessa categoria. Destacam-se pela capacidade de
se solubilizar em meio aquoso e pigmentar fibras de celulose por interacdes de Van der
Waals. Essa afinidade cresce com o uso de eletrélitos e pela planaridade da molécula ou
a insaturacdo conjugada que promove um crescimento da adsor¢do do corante sobre a
fibra.

Corantes azoicos: Sdo coloridos e ndo se solubilizam em meio aquoso, por conta disso
sdo sintetizados diretamente sobre a fibra durante o tingimento. Neste processo a fibra
¢ impregnada com um composto sollivel em &dgua chamado de agente de acoplamento
(naftol), o qual apresenta grande afinidade pela celulose. Ao adicionar um sal diazonio
(RN?") gera uma reacéo com o agente de acoplamento produzindo um corante insoltvel
em agua.

Corantes acidos: Esses corantes se apresentam com estruturas baseadas em compostos
azo, antraquinona, triarilmetano, azina, ketonimina, xanteno, nitroso e nitro, os quais
fornecem uma grande faixa de coloracéo e alto grau de fixacdo. Formam um grupo de
corantes anibnicos que possuem até trés grupos sulfonicos. Por serem bastante
ionizaveis, se apresentam bastante solGveis em agua e sdo essenciais na aplicacdo de
corantes em fibras proteicas como seda e 1a, além de fibras de poliamidas. No
tingimento, o corante neutralizado (podendo ter cloreto, acetato, etc.) se liga a fibra por
umatroca iénica com um par de elétrons livres dos grupos amino e carboxilato das fibras
ndo protonadas.

Corantes Vat: Também conhecidos como corantes a cuba, sdo corantes baseados nos
indigos, tioindigdides e antraquindides. Suas aplicacdes se ddo praticamente insollveis
em &gua, mas durante o tingimento ocorre a reducdo com ditionito, em meio alcalino,
gerando um composto soltvel (forma leuco). Apoés isso, através da oxidacgédo pelo ar,

H20,, entre outros, a forma original é restaurada sobre a fibra.
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e Corantes de enxofre: Esses compostos tém sido utilizados majoritariamente na
coloracdo de fibras celul6sicas, fornecendo cores como preto, verde oliva, azul marinho
e marrom, além de apresentarem boa fixacdo. Em contrapartida geram residuos toxicos.
Se caracterizam por compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos, que séo
insollveis em &gua. Essa aplicagdo ocorre ap6s uma reducdo prévia em banho de
ditionito de sédio que lhes confere a forma soltvel. Apos isso, sdo oxidados novamente
sobre a fibra pelo contato com o ar.

e Corantes dispersivos: Sua utilizagdo tem se dado principalmente em tinturas de fibras
sintéticas como nylon e poliéster. Integram uma classe de corantes insollveis em agua
que sdo aplicados em fibras de celulose e fibras hidrofobicas através de suspensdo. No
processo de tintura o corante € hidrolisado de forma lenta e gradativa, o corante antes
insolGvel agora precipita na dispersao sobre acetato de celulose. O grau de solubilidade
ndo deve ser grande, mas ele influencia no processo e na qualidade em que a tintura se
apresenta. O processo de tingimento ocorre na presenga de agentes dispersantes de
cadeias longas que acabam estabilizando a suspensao do corante, deixando mais facil o
contato corante/fibra hidrofobica.

e Corantes pré-metalizados: Sua aplicagdo esta diretamente ligada na tintura de fibras
proteicas e poliamidas. Sdo marcados pela presenca de grupos hidroxila ou carboxila na
posi¢cdo orto quando comparados ao cromoforo azo, isso permite a formacdo de
complexos metalicos. Nestas tinturas € muito importante a capacidade de interacao entre
0 metal e os grupos funcionais, portadores de elétrons livres assim como o0s presentes
nas fibras protéicas. Alguns exemplos mais populares sdo 0s complexos cromo:corante
(1:1) e (12:2), sendo que o uso de um metal como o cromo esté associado a formacao de
rejeitos e ecologicamente é desfavoravel.

e Corantes branqueadores: Esses corantes sdo aplicados no intuito de diminuir a
tonalidade amarelada de fibras téxteis em seu estado bruto. Também chamados de
branqueadores Opticos ou fluorescentes, eles apresentam grupos carboxilicos,
azometino ou etilénicos junto a sistemas benzénicos, naftalénicos, pirénicos e outros
aneéis aromaticos. Eles proporcionam fluorescéncia na regido de 430 a 440 nm ao serem

excitados por luz ultravioleta.

Os subtopicos a seguir trazem algumas informag6es importantes sobre os corantes
organicos que serdo utilizados neste trabalho, que serdo: alaranjado de metila, vermelho congo,

remazol preto B e remazol vermelho RB.
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3.1.5 Corante Alaranjado de Metila

O corante Alaranjado de Metila (MO, do inglés Methyl Orange) é considerado um
corante anionico (ISMAIL et al., 2018) da classe azo, como ele apresenta apenas um grupo -
N=N- é também classificado como monoazo. Apresenta uma massa molecular de 327.3
g-mol~%, formula molecular C14H14N3NaO3S, e o indice de corantes*(C.1.) 13025. Sua estrutura

molecular esta representada a seguir na Figura 3.

Figura 3 - Estrutura molecular do corante Alaranjado de Metila
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Fonte: Prépria autora (2022)

A absorcdo maxima desse corante € de 464 nm (Figura 4). Quando colocado em uma
solucéo acida sua banda é deslocada, ocorrendo uma mudanca de coloracdo do alaranjado para
o vermelho (KRAY, 2016).

Figura 4 - Espectro UV-Vis do corante Alaranjado de Metila 0,32 mM diluido em agua
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Fonte: Prépria autora (2022)

Ele tende a apresentar uma alta estabilidade em processos de degradacéo e fotoquimicos

por conta de fatores naturais. Diante disso, sua remocao em aguas residuais ocorre com uma

1Banco de dados referéncia criado pela Society of Dyers and Colourists e a American Association of Textile

Chemists and Colorists.
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dificuldade consideravel (SA et al., 2020). A presenca do grupo -N=N- torna esse corante nao
sO perigoso ao meio ambiente como também aos seres humanos, trazendo diversos riscos a

saude, como vomitos, nauseas, diarreia e problemas de respiracao (ISMAIL et al., 2008).

3.1.6 Corante Vermelho Congo

O vermelho congo (CR, do inglés congo red) € um corante anidnico da classe dos
corantes azo, podendo ser considerado também um corante diazo por possuir dois grupos -N=N-
em sua estrutura. Ele apresenta massa molecular de 696.6 g-mol ™%, sua formula molecular é

Ca2H22NsNa206S2 € 0 C.1. 22120. Sua estrutura molecular esta descrita na Figura 5.

Figura 5 - Estrutura molecular do corante Vermelho Congo
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Fonte: Prépria autora (2022)

Para esse corante 0 espectro apresenta duas bandas de absor¢do méaxima em 498 nm e o
outro em 344 nm (LIMA, 2015; ISMAIL et al., 2008) (Figura 6). De acordo com Santos (2020)
o vermelho congo possui um odor especifico e pode causar lesdes oculares graves, sendo
utilizado principalmente na industria téxtil. Sendo também nocivo a animais e podendo
apresentar tumores hepaticos em mulheres, devido a sua longa exposic¢éo (ISMAIL et al., 2008).

Figura 6 - Espectro UV-Vis do corante Vermelho Congo 0,32 mM diluido em agua
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https://de.wikipedia.org/wiki/Mol

31

3.1.3 Corante Remazol Preto B 133%

O corante Remazol preto B (RB, do inglés remazol black B), € classificado como reativo
e estd presente na classe de corantes sintéticos mais importante, 0os azos corantes. Em
decorréncia da presenca de dois grupos -N=N- (grupo cromoforo, responsavel por sua coloragao
intensa), ele pode também ser definido como um corante diazo.

Esse corante apresenta em sua estrutura dois grupos -SO.-CH=CH> (grupos sulfonicos)
que sdo responsaveis por sua reacdo com a fibra téxtil. Ele possui uma banda de absor¢édo
méaxima em 597 nm que esta relacionada a presen¢a dos grupos azo e outra em 310 nm associada
aos anéis aromaticos adjacentes presentes na molécula (SILVA, 2009), isso pode ser visto na

Figura 7 abaixo:

Figura 7 - Espectro UV-Vis do corante Remazol Black B 0,32 mM diluido em agua
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Apresenta uma massa molecular de 991,8 g-mol™!, férmula molecular
C26H21NsNa4014Se, € sua solubilidade em agua é 82 g.L™* (20 °C). Seu nome C.I. é Reactive
Black 5 (RB5) e 0 C.1. 20505 (SILVA, 2009). A sua estrutura molecular esta descrita na Figura
8.

Figura 8 - Estrutura molecular do corante Remazol Black B
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3.1.4 Corante Remazol Red RB 133%

O corante Remazol vermelho RB (RR, do inglés remazol red RB), pertence a classe dos
corantes azo e pode ser classificado como reativo. Por apresentar apenas um grupo azo também
pode ser definido como um corante monoazo.

Os grupos monoclorotriazina e sulfonico séo os responsaveis pela reacdo da fibra téxtil
com o corante (KARCHER; KORNMULLER; JEKEL, 2001). O corante apresenta duas bandas
de absorcdo maxima no seu espectro, uma em 518 nm relacionada ao grupo azo e outra em 280

nm referente aos anéis aromaticos presentes, como mostrado na Figura 9 a seguir:

Figura 9 - Espectro UV-Vis do corante Remazol Red RB 0,32 mM diluido em &gua
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Fonte: Prépria autora (2022)

Apresenta uma massa molecular de 968,22 g-mol™!, férmula molecular

C27H18016N7SsNa4Cl, e sua solubilidade em agua é 70 g.L™ (20 °C). Seu nome C.I. é Reactive
Red 198 e o C.I. 18221. A sua estrutura molecular esta descrita na Figura 10 (SILVA, 2009).

Figura 10 - Estrutura molecular do corante Remazol Red RB
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3.2 Impactos ambientais causados pelos corantes

De acordo com Silva (2009), substancias que se originam da fragmentacéo de corantes
azo sdo tdxicas para a vida em ambientes aquaticos. Esses derivados podem ser classificados
como: mutagénico, carcinogénico e genotoxico (ESSAWY et al., 2008). Vale destacar que uma
grande quantidade desses corantes € despejada no meio ambiente pelas industrias téxteis, onde
esses tipos de corantes representam cerca de 50% do que € utilizado para esse fim (ZHU et al.,
2000). Nesse meio, diversos agentes se apresentam tdxicos, como 0s proprios corantes, agentes
sequestrantes e dispersantes, sais, bases, acidos, etc (ARSLAN-ALATON et al., 2008).

Anualmente em todo planeta cerca de 700 mil toneladas de uma variedade de quase 10
mil tipos de corantes e pigmentos sdo produzidos. Usados originalmente para pigmentacdo e
impressoes, cerca de 5 a 10% dessas substancias sdo descartadas na agua (ARSLAN et al.,
1999). Esses efluentes por possuirem uma coloracao intensa podem interferir na penetragédo dos
raios solares nos corpos d’agua, prejudicando assim a atividade fotossintética e acarretando
uma diminuigdo da mesma, além de provocar diminui¢do na solubilidade de gases e causar
danos em guelras e branquias dos seres aquaticos, ainda perturbando os locais de desova e
refgio (AL-DEGS et al., 2000).

Boa parte dos contaminantes de compostos orgéanicos que contribuem para a polui¢ao
ambiental sdo constituidos de corantes industriais (HANAFI, SAPAWE, 2020). Em torno de
12% desses corantes sdo perdidos nas etapas de processamento nas industrias, como laranja de
metila, vermelho de metila, azul de metileno, vermelho congo, azul brilhante de remazol, entre
outros.

Em processos de tingimento, cerca de 20% do total de corantes produzidos
mundialmente sdo perdidos nesses processos e findam também no ambiente aquatico sem
nenhum tratamento prévio (HANAFI, SAPAWE, 2020). O uso da agua € intrinseco ao
desenvolvimento humano e todas as atividades basicas relacionadas ao seu modo de viver e se
manter. A abundancia de recursos hidricos é essencial para a manuten¢do da vida e crescimento
populacional, mas também esta diretamente ligado ao crescimento e desenvolvimento industrial
e tecnoldgico que de forma direta ou indireta, favorece os fatores socioeconémicos elencados
acima. Nessa perspectiva, a macica contaminacdo desses leitos de rios e mares influencia
diretamente e negativamente no equilibrio das atividades destacadas e na salde dos seres vivos
envolvidos nesse sistema. Para ter uma nocdo mais aprofundada disso, € necessario entender

melhor os efeitos e a toxicidade desses corantes como contaminantes na natureza.
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Existem diversas formas desses corantes interagirem como agentes danosos a salde
humana, como a via oral, através do consumo de alimentos em geral, além da possibilidade da
exposicdo dérmica aos corantes (ZANONI; YAMANAKA, 2016). Dessa forma, corantes
podem interagir com a pele do individuo e trazer consequéncias, uma vez que em contato com
esses corantes, a pele do individuo pode absorvé-los e distribui-los pelo corpo através de vasos
sanguineos ou do sistema linfatico, além de gerar dermatites alérgicas que podem interferir na
capacidade de protecdo que a pele naturalmente deve ter (RYBERG et al., 2009).

Boa parte das dermatites causadas pelo contato com esses corantes sao provocadas por
aqueles que em sua composicdo apresentam o grupo azo ou antraquinonas (GUARANTINI;
ZANONI, 2000; RYBERG et al., 2009), comumente associadas aos corantes mais reativos.
Apesar dessas problematicas na pele causadas pelos corantes téxteis serem comprovadas, a
testagem e o diagnostico preciso sdo bem mais raros. I1sso é devido ao fato de que esses corantes
ndo sdo incluidos nos testes de contato de triagem, chamados de Patch test (RYBERG et al.,
2009).

Além dos problemas ja citados, esses corantes podem apresentar caracteristicas
indutivas a efeitos genotoxicos e mutagénicos para células humanas (KLEMOLA; PEARSON;
LINDSTROM-SEPPA, 2007), e assim como nas interacdes com a pele, o diagndstico e os testes
para os efeitos genotdxicos nao sdo feitos da forma adequada e isso infelizmente inviabiliza a
tomada de medidas regulatdrias nesse sentido (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Os impactos gerados pela formacdo de rejeitos em ambientes aquaticos ndo € uma
realidade distante. Nacionalmente, alguns polos téxteis se destacam pela sua grande producéo
e venda para todo o Brasil, entre eles, o polo téxtil de Pernambuco. O estado hoje desponta
como 2° maior polo industrial téxtil do pais, abarcando uma rede de cidades do agreste de
Pernambuco como Santa Cruz do Capibaribe, Toritama e Caruaru, hoje esse mercado
movimenta bilhdes de reais e é fonte de renda de muitas familias na regido (PRODV, 2019).
Estima-se que somando os empreendimentos distribuidos nessas cidades, existam cerca de 18
mil empresas téxteis. Isso mostra a forca e a importancia do setor para a regido e para o pais,
estimulando outros grandes centros a crescerem e superando antigos grandes produtores como
regionais como o estado do Rio Grande do Norte (PRODV, 2019).

O crescimento quase que desenfreado € um efeito da consequéncia do progresso em prol
da producgéo e consumo em larga escala, promovendo um aumento substancial do setor
econdmico e do padrdo de consumo das pessoas. Mas antes de pensar na ponta final da linha de
producdo, deve-se imaginar o processo. Esse processo de producdo téxtil em larga escala € um

dos responsaveis pela formacdo de rejeitos de corantes ou outros agentes aplicados na linha
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industrial, sejam em fabrico de roupas ou em lavanderias, afetando o0 ambiente e ceifando a vida
em torno dos rios da regido. A regido de Caruaru - Pernambuco sofre com o mau descarte dessas
espécies, apresentando por exemplo, um Rio chamado Ipojuca o qual esta devidamente poluido
e elenca hoje uma triste classificacdo: dos rios mais poluidos do pais. Aparece em 3° lugar em
uma lista dessa categoria, de acordo com a Associacdo Brasileira de Engenharia Sanitéria e
Ambiental (ABES) (s.d.).

A proporcdo atingida pelo setor na regido impede que se ignore a contribuicdo do
mesmo para um cenario de maior desgaste ambiental. O estado de Pernambuco se apresenta
com outro rio dentro do ranking de mais poluidos no pais: o Rio Capibaribe, na 72 colocag&o.
Visto a demanda proximo da regido de realizacdo dessa dissertacao, € notdrio a necessidade de
se debrucar mais sobre como reduzir ou acabar com esses agentes poluentes e para isso, propor
uma discussao sobre o como o tratamento de efluentes pode ser feito a fim de minimizar

estragos.

3.3 Degradacéo de corantes

Com base na demanda de esforcos para tratar esses agentes poluidores, considera-se
interessante e viavel o uso de técnicas para degradacao deles. A literatura apresenta diversas
possibilidades e comparando-as, percebe-se que algumas apresentam mais sucesso que outras,
porém sempre havera vantagens e desvantagens a serem pontuadas e levadas em consideracdo
caso a caso. Com base em estudos ja publicados, técnicas com maior indice de sucesso sdo

processos oxidativos avancados (POAS) e que sucintamente serdo elencados abaixo:

3.3.1 Sistema UV - peroxido de hidrogénio

O uso de peroxido de hidrogénio ja é amplamente difundido. Ele é um poderoso agente
oxidante e muito utilizado na industria petroguimica, metaldrgica e claro, na téxtil. Sua
combinagcdo com UV potencializa sua agdo, favorecendo a formacdo dos radicais hidroxila,
produto da quebra homolitica do peroxido de hidrogénio. A alta concentracdo desse radical
somado a UV degrada os corantes em didxido de carbono e dgua (ZANONI; YAMANAKA,
2016). Fatores como pH, estrutura do corante e composi¢do quimica da tintura, bem como a
intensidade da radiagdo influenciam a taxa de remocédo. Na literatura esse método tem bons
resultados na degradagdo de corantes &cidos, diretos, basicos e reativos (YANG; WYATT,;
BAHORSKY, 1998).



36

3.3.2 Ozonizagao

Outro agente oxidante muito utilizado na quimica € o 0zonio. Seu potencial de oxidacao

alto supera compostos amplamente conhecidos na mesma funcionalidade como o proprio
peroxido de hidrogénio. Embora o ozénio tenha uma lenta reacdo com muitos compostos
organicos, ele ainda sim apresenta o potencial em certas condi¢es para formar o radical
hidroxila, por esse motivo é classificado como um processo oxidativo avangado.
A literatura descreve duas formas de ataque na reacdo do 0z6nio com compostos organicos,
sendo uma delas a ozonolise, onde o agente oxidante ataca insaturagdes C=C, grupos hidroxila,
metoxi, metano ou até alguns elementos como nitrogénio, enxofre, oxigénio e fosforo. Esse
ataque resulta em acidos carboxilicos que ndo sdo mais degradaveis. Uma outra rota é a
formacédo do radical hidroxila que de forma ndo seletiva, oxidam totalmente as moléculas
organicas (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

3.3.3 Fotocatalise heterogénea - fotoeletrocatalise

A fotocatélise heterogénea faz uso de um material semicondutor que comumente € 0
dioxido de titanio para formar radicais hidroxila, sob irradiacdo UV. Quando essa energia é
igual ou superior a band-gap, ocorre uma excitacdo eletrénica levando o elétron da banda de
valéncia (BV) para banda de conducdo (BC), formando um par de elétrons/lacuna que pode
sofrer recombinacdo interna ou migrar para a superficie do catalisador. Caso atinja a superficie,
esse par de elétron/lacuna pode participar de reagdes de oxirreducdo com absorcao de espécies
como a agua, hidroxila, oxigénio molecular e também pode oxidar compostos organicos
diretamente (SILVA, 2009; ZANONI; YAMANAKA, 2016).

A fim de otimizar e ampliar a eficiéncia do método, foi incorporado a ele o uso de
métodos eletroquimicos. Dessa forma poderia aumentar o tempo de vida dos pares de elétrons
para reagir com as espécies de interesse. A técnica, a fotoeletrocatalise, consiste em utilizar um
fotocatalisador (que geralmente é o semicondutor de didxido de titanio) ativado sob luz
ultravioleta e exposto a um potencial positivo. Nesse caso acontece a formacao de um gradiente
de potencial onde os elétrons sdo deslocados para o eletrodo auxiliar, permitindo que haja mais
lacunas disponiveis na superficie do eletrodo e disponiveis para reagir com espécies que
posteriormente possam formar o radical hidroxila e oxidar compostos organicos (BESSEGATO
etal., 2015; ZANONI; YAMANAKA, 2016). De modo geral, a fotoeletrocatalise se torna mais

eficiente do que a fotocatalise (Figura 11).
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Figura 11 - Representacdo esquematica do mecanismo da fotocatalise e da fotoeletrocatalise baseada em TiO;
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Fonte: Zanoni; Yamanaka (2016)

3.3.4 Fenton e foto-fenton

Processos Fenton ja sdo conhecidos a mais de um século, onde o primeiro estudo foi
publicado por volta de 1894. Porém, a atribui¢cdo do método em radicais hidroxila nao foi feita
imediatamente. Segundo Zanoni e Yamanaka (2016), foram necessarios pelo menos 40 anos
dos estudos iniciais para a comunidade cientifica conhecer aplicagdes que se aproximam do que
hoje é de interesse: a formacdao de radicais hidroxila.

Entretanto, a utilizacdo do reagente de Fenton na degradacéo de corantes demorou muito
mais tempo para surgir. O primeiro estudo fazendo uso dessa estratégia foi o de Barbeni, Minero
e Pelizzetti (1987), que degradou clorofenois utilizando Fe?* e H20; no tratamento de efluentes
contaminados. Apo6s isso, uma guinada nas aplicacdes foi notada, registrando trabalhos com
aplicacOes na degradacdo de corantes, pesticidas e farmacos (ZANONI; YAMANAKA, 2016).
Em meio aquoso e sem outras espécies complexantes com os ions Fe?* e Fe*, é notada a
formagéo do complexo [Fe(H20)6]%". Com o aumento do pH ocorre a hidrélise e a formagéo
dos radicais hidroxila. Esse processo também pode ser otimizado pelo uso do UV, chamado de
processo foto-fenton.

Nesses processos foto-fenton, ha uma melhoria na degradacédo de substancias organicas
com a irradiacdo de radiacdo UV até o visivel (UV-Vis), de acordo com Zepp, Faust e Hoigné
(1992). Com essas condicdes, o Fe®" passa por um processo de fotdlise, onde ocorre uma
transferéncia de elétron ligante-metal, regenerando o ion Fe?* e permitindo a continuidade do
processo, visto que agora o ion regenerado pode complexar novamente com o peroxido de

hidrogénio e formar novos radicais hidroxila. Logo, a otimizacdo do método permitindo um
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ciclo entre os ions Fe?* e Fe3* ¢ de extrema importancia para manutenc&o do processo e sucesso
na degradacdo de substancias organicas (ZANONI; YAMANAKA, 2016).

Ainda segundo Zanoni e Yamanaka (2016), os primeiros estudos dessas técnicas
aplicadas a degradacdo de corantes surgiram por volta dos anos 90, porém ainda escassos,
seguem em uma expansao mais notoria dos anos 2000 até a atualidade, com aplicacdes
promissoras na degradacdo de corantes reativos, acidos, basicos, diretos, contendo o grupo azo

na maioria dos casos.

3.3.5 Vantagens e desvantagens dos métodos citados

Entender os métodos e elencar seus destaques, vantagens e desvantagens é de suma
importancia para o avanco dos estudos de degradacdo de espécies organicas. Atraves desse
estudo é possivel tracar caminhos mais objetivos e promissores para se obter um método mais
eficaz nas condi¢Oes encontradas, além de ter a criticidade suficiente para perceber quando ha
insuficiéncia de alguma técnica ou necessidade de dar foco a outra em potencial. A seguir, esta

descrita uma tabela 2 com vantagens e desvantagens dos métodos apresentados:

Tabela 2 - Vantagens e desvantagens dos processos oxidativos avangados (POAS) citados no texto

Método Vantagens Desvantagens
Amigavel ao meio ambiente Devido ao potencial de oxidagédo
Peroxido de ndo ser alto, sua eficicia ndo é
hidrogénio garantida em todas as categorias

de corantes.

Irradiacdo UV

E facilmente combinada com
outras técnicas citadas e apresenta
resultados escala

bons em

laboratorial.

Gera lodo e apresenta problemas
devido ao espalhamento da
irradiagdo UV. Tem alto custo
agregado, devido ao fornecimento

continuo ao processo.

Ozonizagdo

N&o proporciona aumento no
volume do efluente tratado por ser
aplicado na fase gasosa. Contribui

bastante para remocdao de cor.

Possui um tempo de meia-vida
curto e forma &cidos carboxilicos
como produto do processo, porém,
ndo é possivel degradar esses

acidos.

Fotocatalise

heterogénea (FC)

Na FC, o uso do diéxido de titanio

é barato e ndo toxico. Apresenta

A eficiéncia da FC esta limitada

pelo processo de recombinacao de




39

e
fotoeletrocatalise
(FEC)

uma ampla faixa de pH para
realizacdo e bons resultados. Na
FEC, seus custos ndo aumentam
sdo
da

diminuigdo da recombinagdo de

muito e o0s resultados

superiores a FC, através

cargas.

cargas do par elétron/lacuna. A
FEC possui a necessidade de
transferéncia de massa até o
fotoanodo (TiO2) e um reator mais
complexo. Ambas as técnicas sao
pouco eficazes em ambientes

muito concentrados e coloridos.
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Fonte: Robinson et al., (2001); Joshi; Bansal; Purwar, (2004); Zanoni; Yamanaka (2016).

Outra técnica de degradacdo que vem sendo utilizada por causa de varios beneficios é a

nanocatalise. Para isso, se faz necessario o entendimento do contexto da nanociéncia e

nanotecnologia, que serd visto adiante.

3.4 Um breve resumo sobre nanomateriais e nanoparticulas

3.4.1 Nanomateriais

A nanociéncia é o estudo da matéria em escala nanomeétrica, que de acordo com Yagoob,

Umar e Ibrahim (2020) possui um carater interdisciplinar podendo relacionar areas como:

quimica, biologia, biotecnologia, engenharia e ciéncias dos materiais. Nao € novidade o quanto

seu potencial tem chamado a atencao da sociedade, seja pelo conhecimento cientifico difundido

ou até pela apelacdo midiatica sobre o tema em manchetes, anincios, filmes e demais producées

cinematogréaficas com apelo futurista. Essa € a perspectiva que se tem dessa area. Ndo por

menos, 0s investimentos voltados para essa tematica tém atingido valores estratosféricos que

segundo Ouellette (2015), ja se aproximavam da casa dos trilhdes.

Dessa forma, a nanotecnologia tem apresentado aplicagdes em diversos segmentos, se

desenvolvendo rapidamente em diversas areas de pesquisa. Esses segmentos sdo muito vastos,

tais como a producdo de nanocompositos, nanocristais, estruturas de carbono (nanotubos de

carbono, grafeno, nanofibras e pontos quénticos), micelas poliméricas e nanomateriais
metalicos (FECHINE, 2020).
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O grande diferencial dos nanomateriais é que eles possuem ampla area superficial em
relacdo a seu volume quando comparado ao material macroscépico,0 que favorece sua
aplicabilidade, por exemplo, em catalise e medicina (YAQOOB et al., 2020; HAMOUDA,
2012). O tamanho do nanomaterial tem influéncia na area superficial que, por sua vez, esta
ligada a quantidade de atomos disponiveis para outras interagdes com ions e demais substancias,

ou seja, esta diretamente ligada com a reatividade quimica (Figura 12).

Figura 12 - Relacdo entre tamanho, area superficial e disponibilidade de a&tomos para interagdo em um
nanomaterial
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Fonte: Fechine (2020)

As propriedades de um material nessa escala também podem ser diferentes.
Condutividade elétrica e térmica, ponto de fusdo, absorcao e emissao de luz e claro, a atividade
catalitica mudam em nanoescala (JEEVANANDAM et al., 2018).

Um dos exemplos desses nanomateriais sdo as nanoparticulas. Franco (2013) diz que de
forma literal o termo “nanoparticula” refere-se a uma particula que apresenta um tamanho
nanométrico nas trés dimensdes e isso ndo depende de sua constituicdo, forma, tipos de
interacdes e aplicacdes. Ja de acordo com European Food Safety Authority (EFSA) (2009), todo
nanomaterial pode ser definido como material produzido e composto por partes estruturais e
funcionais discretas, possuindo mais de uma dimens&o e tamanho inferior a 100 nm. Diante de
sua escala nanométrica estimada entre 1-100 nm, as nanoparticulas sdo bastante estudadas por
funcionarem como uma ponte entre materiais macroscopicos e moléculas e estruturas em nivel
atdmico/molecular (LIU; CORMA, 2018). Devido ao seu tamanho e superficie apresentam
propriedades Unicas e singulares (LEE et al., 2020), por isso, a descoberta de novas
propriedades sdo exploradas e trazem vantagens Unicas, motivando a investigacdo desses
nanomateriais.

De modo geral, essas nanoparticulas fazem parte ainda de um vasto grupo de
nanomateriais os quais sdo subdivididos e classificados com base em sua dimensionalidade.

Usando o tamanho de 100 nm como um padrdo indicador, os nanomateriais podem ser
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classificados através da dimensdo de seus eixos nas diversas dimensdes (Figura 13). Ou seja,
analisando qual a dimensdo de cada eixo (X, y, z) e agrupando 0s nanomateriais com
caracteristicas em comum.

Figura 13 - Representacdo da defini¢do e classificagdo dimensional de nanomateriais

3D 2D
(X, ¥, z> 100 nm) (X, y > 100 nm)

Q 1D 0D
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Fonte: Fechine (2020)

Em tese, por exemplo, um nanomaterial classificado como 0D é aquele que possui
menos de 100 nm em suas trés dimensdes. Neste grupo estéo classificados os pontos quanticos
e as nanoparticulas de prata, por exemplo (CRUZ et al., 2019; CUNHA et al., 2018). De modo
geral, a dimensdo de uma nanoparticula ndo € suficiente para classifica-la, de tal forma que é

importante dar um foco maior nessas caracteristicas.

3.4.2 Nanoparticulas de Ag

Antes de qualquer foco, se faz necessario entender um pouco mais sobre a
dimensionalidade de uma nanoparticula e como essa caracteristica pode se apresentar. Na
literatura existem relatos da definicdo de formatos para nanoparticulas (Figura 14). Formatos
esses que, obviamente, estdo dentro da dimensao OD.

Figura 14 - Exemplos de formas geométricas das nanoparticulas: esférica (a), clbica
() (b) (©) (d)
(e) n (2) (h)

Fonte: Fechine (2020)

Essa caracteristica de diferentes formatos atribui a essas nanoparticulas um potencial

interessante de serem aplicados de diferentes formas, e combinadas entre si para formacao de
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outros nanomateriais com propriedades unicas. Segundo Fechine (2020), um exemplo disso
seria a obtencdo de materiais hibridos quando associados a blocos de diferentes dimensdes.
Para obter nanomateriais como as nanoparticulas e outros, sdo descritos na literatura
dois caminhos distintos. S&o eles: top down e bottom up, como exemplificado na Figura 15. A
diferenca entre essas vias diz respeito a escala do material de partida para a obtengdo do
nanomaterial. Quando se fala do top down, percebe-se que é uma via que parte de materiais
maiores que a escala nanométrica e, portanto, logo o processo € de “cima para baixo”. Uma
forma de exemplificar isto é a obtencdo de nanomateriais de carbono por intermédio de
estruturas como grafite ou carvdo, ou como reportado, a sintese do grafeno através do grafite
utilizando sonicacdo e esfoliacdo eletroquimica assistida por liquidos idnicos (LI et al., 2019).
Na via inversa, encontra-se 0 bottom up que pode ser exemplificada como a sintese de

nanomateriais a partir de moléculas ou polimeros, por exemplo (CAl et al., 2015).

Figura 15 - Diferentes abordagens para sintese de nanomateriais
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Fonte: Fechine (2020)

Métodos
bottom-up

O bottom up permite um maior controle na formagdo de nanomateriais com
nanoestruturas e perfis cristalograficos excelentes como € o caso das nanoparticulas metalicas
(PAREEK et al., 2017), como as de prata (AgNP). Além disso, observa-se uma melhor
estabilidade coloidal do material em agua (FECHINE, 2020).

Nanoparticulas metélicas podem sofrer excitacdo eletrdnica tanto nas regides do

ultravioleta quanto no visivel, efeito chamado de banda de ressonancia plasmoénica superficie.
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Os elétrons da banda condutora agem como oscilador harménico em resposta ao campo elétrico.
Ha uma redistribuicdo de cargas e um deslocamento da densidade de elétrons, resultando em
uma forca de restauracdo couldmbica que acarreta diversas alteragdes na nanoparticula.
Nanoparticulas de metais como a prata apresentam banda plasmonica na regido do visivel
(NETTO-FERREIRA, 2015).

As propriedades e comportamento de nanoparticulas metalicas tém sido objeto de
estudo por muitos pesquisadores. Alguns comportamentos observados sdo muito
caracteristicos, como a faixa de absor¢do que sdo bem correlacionadas com a forma e
composi¢do de uma dada nanoparticula (NP). Exemplo disso sdo as nanoparticulas de prata
(AgNPs) esféricas, que segundo a literatura, apresentam uma banda de absorcdo caracteristica
em torno de 400 nm (Figura 16) (NETTO-FERREIRA, 2015; LI et al., 2012), mas para
formatos como nanoprismas e nanotriangulos chegam a atingir comprimentos de onda acima
de 500 nm.

Figura 16 - Espectro de absorg¢éo caracteristico de AgNPs esféricas.
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Fonte: Netto-Ferreira (2015)

As AgNPs se tornam atraentes por apresentarem fatores significativos como a baixa
toxicidade, por possuirem sinteses ecologicamente corretas, tamanho reduzido e
consequentemente uma elevada area superficial, além de um baixo custo. Quando comparada
com outros metais famosos como ouro e paladio, a prata traz um valor agregado muito menor,
0 que também é um fator positivo dentre os principios pregados para uma quimica sustentavel.
Essas caracteristicas conferem as AgNPs uma capacidade Unica de aplicacdo em diferentes
areas, favorecendo processos na biomedicina, em materiais bioldgicos e até tratamento de
efluentes contaminados. A implementacdo das AgNPs em protocolos de sintese confere ao

método uma filosofia mais amigavel ao meio ambiente desde a obtencéo das nanoparticulas até
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uma catalise futura, contribuindo para rotas com baixa toxicidade, baratas, com redugédo de
solventes e sem demandar aquecimento. Tudo isso satisfaz as novas vertentes de métodos
sustentaveis que interessam a comunidade cientifica moderna (ARAVIND et al., 2021; MONTI
etal., 2021).

3.4.3 Nanocatélise

A catalise é de interesse de qualquer executor de um processo quimico, seja ele
envolvido em pesquisas académicas ou em diferentes segmentos da inddstria. O uso dessas
espécies propde um novo caminho para a reagdo, diminuindo a energia de ativagdo e
proporcionando uma melhora no tempo total de processo. Fazer uso de catalisadores pode ser
favoravel em diversos fatores como otimizacéo da seletividade, do tempo de reacao, dos custos
que podem ser diminuidos ao melhorar um método, entre outros.

Catalisadores em geral podem ser subdivididos em duas categorias: homogéneos e
heterogéneos. Essa classificacdo se dd em comparacao com a fase em que a reacdo esta sendo
realizada. Considera-se um catalisador homogéneo aquele que estad na mesma fase que 0s
reagentes envolvidos no processo. O uso de catalisadores dessa categoria é positivo pelo fato
que eles apresentam maior seletividade e um rendimento melhor, entretanto, s&éo complicados
em termos de separacgdo e recuperacdo apos a catalise. Isso é um fator importante e negativo a
se considerar em caso de uso desses catalisadores, pois aumenta 0s custos e cria uma barreira
financeira e ambiental que limita seu uso. Em contrapartida, o catalisador heterogéneo se
apresenta em uma fase diferente dagquela em que os reagentes se encontram, o que confere a
eles uma capacidade de serem recuperados mais facilmente e até reutilizados, a depender da
estratégia usada (POLSHETTIWAR; VARMA, 2010). Isso é economicamente interessante e
em termos de quimica verde, ecologicamente correto e favoravel.

As demandas ambientais, por sua vez, estdo cada vez mais evidentes e regem o
pensamento cientifico também. E justamente através da quimica verde citada acima, que 0s
protocolos utilizados na quimica comecam a ser repensados e parametrizados, diminuindo
custos, reduzindo a utilizacdo de solventes e outros materiais toxicos, a fim de atender uma
nova linha de pensamento e responsabilidade. Nesse contexto e pensando ainda em catalise,
destaca-se o crescimento de formas ainda mais amigaveis ao meio ambiente, como a catalise
heterogénea baseada em nanoparticulas (ALEX; TIWARI, 2015; CUENYA, 2010).

Segundo Cuenya (2010), quanto menor a nanoparticula, maior € sua area superficial e

consequentemente, mais atomos estdo disponiveis para interagir na superficie do catalisador.
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Pelo tamanho reduzido e caracteristico de um nanomaterial, é inerente a esse tipo de substancia
ter uma area superficial maior e mais atomos disponiveis para interacdo em uma catalise, por
exemplo. Desse modo, as NPs também satisfazem outros fatores interessantes como baixo
custo, capacidade de reagir em meio aquoso, além de diminuir a necessidade de aquecimento.
Dessa forma o processo é barateado direta e indiretamente através dos investimentos, do
consumo de energia menor e da capacidade promissora de realizar de forma eficaz e diferente
0S mesmos processos ja desenvolvidos (ALEX; TIWARI, 2015; CUENYA, 2010).

Na literatura sdo encontradas diversas aplicagcdes dos nanocatalisadores baseados em
AgNPs em diferentes reagdes, algumas com aplicag¢fes bioldgicas, outras com a nanocatalise
integrada a uma sintese mais verde. Alguns exemplos de trabalhos descritos na literatura trazem
a reducdo catalitica do 4-nitrofenol com nanoparticulas de pratas estabilizadas em hidrogéis
(Al; JIANG 2013), a reducéo de nitroarenos catalisada também por AgNPs estabilizadas em
microgel (BEGUM et al., 2019) ou até a fabricacdo de um nanocompdsito magnético para a
reducdo catalitica de poluentes antropogénicos e patogenos agricolas (TOMKE; RATHOD,
2020), entre outros.

Para a degradacéao de corantes em geral, também se encontram trabalhos com aplicacfes
de nanomateriais nesses processos. Alguns exemplos encontrados sdo com a analise da
degradacdo catalitica dependente do tamanho de corantes organicos — laranja de metila, azul de
metileno e eosina Y por NaBH4 na presenca de coldides de prata (VIDHU; PHILIP, 2014), na
aplicacdo em catalise e deteccéo colorimétrica de mercurio (AHMED et al., 2015), ou ainda na
sintese verde de AgNPs através de uma alga marinha chamada Caulerpa racemosa, seguida de
aplicacdo na nanocatélise do corante azul de metileno (EDISON et al., 2016).

Entretanto, apesar dos exemplos citados na aplicagdo da degradagdo catalitica em
corantes, percebe-se uma escassez de estudos voltados para esta aplicacdo. Levando em conta
que boa parte dos corantes utilizados na indudstria sdo azocompostos, poucos trabalhos se
debrugam sobre aplica¢des de nanoparticulas, principalmente as de prata, com a finalidade de
degrada-los ou catalisar esse processo, mesmo com o alto potencial das nanoparticulas
metélicas de promover isso. Considerando que elas tém uma alta atividade reativa e area de
superficie especifica, podem acelerar a taxa de reducdo de corantes, aumentando assim a
eficiéncia de reducédo. (VIDHU; PHILIP, 2014).

Na degradacéo de corantes azo, Silva (2009) traz um trabalho nessa vertente, porém, faz
uso dos Processos Oxidativos Avancados (POAS) ja citados anteriormente. Neste trabalho é
detalhada a degradacdo de corantes como Remazol Preto B e Remazol Vermelho RB, que em

suas constituicbes, possuem o grupo azo. Com base na necessidade de atribuir novos
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procedimentos mais modernos a base de nanoparticulas e nanocatalise na degradacdo dessas
espécies, destaca-se a relevancia dessa tematica e do aprofundamento dessa linha de pesquisa

para perspectivas futuras em areas como nanotecnologia, quimica verde e catalise.

3.4.4. Degradacdo de corantes Azo usando nanocatélise

Varios sistemas cataliticos baseados em nanoestruturas tém sido desenvolvidos para a
rapida degradacédo de corantes organicos. Entretanto, em comparacdo com os diversos métodos
ja relatados é necessario reconhecer que muitos deles apresentam desvantagens, tais como:
formacdo de subprodutos toxicos, processos lentos, problemas com manejo de residuos apos o
tratamento e alto custo atrelado. Essas desvantagens ndo sdo observadas na reducdo catalitica,
pelo contrario, ela se mostra eficaz na quebra das ligacdes do grupo azo presente na maioria
dos corantes como o vermelho congo, atraindo o interesse da quimica industrial e ambiental
(NASEEM et al., 2018).

Segundo Albeladi, Malik e Al-thabaiti (2020) a quebra das ligacdes -N=N- produz
outros compostos de aminas aromaticas. Na presenca do borohidreto a degradacao de corantes
é cineticamente inviavel, portanto, se faz necessario o uso do nanocatalisador para proporcionar
um novo caminho para a transferéncia de elétrons entre as espécies receptora (corantes) e
doadora (NaBH4). Do ponto de vista cinético, a aplicacdo desses nanocatalisadores viabiliza a
degradacdo diminuindo o tempo de reacdo, a qual teve um mecanismo plausivel, conforme

descrito abaixo, na Figura 17.

Figura 17 - Mecanismo da reacdo de degradacéo do corante CR catalisada por AgNP.
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Fonte: Albeladi, Malik e Al-thabaiti (2020)
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A degradacdo dos corantes é primeiramente confirmada por uma alteracdo na coloracédo
da solucédo. Além disso, ela pode ser acompanhada por espectroscopia de absor¢éo eletronica,
sendo observada a diminuicdo das bandas caracteristicas atribuidas a ligagdo -N=N-. Essa
reacdo apresenta uma cinética de pseudo-primeira ordem, onde a concentracdao do corante é o
fator limitante, pois o redutor encontra-se em excesso (BEGUM et al., 2020). A Figura 18
apresenta tanto dos perfis espectrais como curvas cinéticas para a degradacdo dos corantes

alaranjado de metila, vermelho congo e remazol preto.
Figura 18 - (a) Espectros UV-Vis e (b) grafico da cinética de degradacdo do alaranjado de metila; (c) espectros
UV-Vis e (d) gréafico de declinio de absorbancia e degradacdo percentual versus tempo para a degradacdo do

vermelho congo; (e) espectros UV-Vis e (f) gréafico da cinética de degradacdo remazol preto
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Os exemplos apresentados na Figura 18A-B e 18C-D, sdo referentes & degradacao dos
corantes OM e CR, respectivamente, utilizando AgNPs. A degradacdo do OM decorreu ao fim
de 10 minutos com uma constante de velocidade de 0,32 min (Cyril et al., 2019). No exemplo
apresentado para o CR, foi obtida uma degradacéao de 82% do corante com 50 min, e a constante
de velocidade variou entre 0,013 e 0,035 min, dependendo da quantidade de AgNPs utilizada
(Albeladi, Malik e Al-thabaiti, 2020). Para os corantes remazol preto e remazol vermelho, ndo
foram encontrados exemplos da degradacéo destes corantes utilizando AgNPs.

Como foi citado anteriormente, a degradacdo de corantes da classe azo ocorre pela
quebra das ligagdes -N=N- produzindo outros compostos. Os produtos de degradagdo para os

corantes vermelho congo e alaranjado de metila estédo descritos a seguir nas Figuras 19.

Figura 19 - Produtos de degradacg&o do corante (a) vermelho congo, (2) alaranjado de metila.
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Na literatura sdo encontradas poucas informacdes sobre os corantes remazol preto B e
remazol vermelho RB. No entanto, acredita-se que 0 mesmo processo de quebra de ligacGes
ocorra gerando aminas aromaticas e outros produtos, tendo em vista que ambos possuem o
grupo azo em suas estruturas. O trabalho desenvolvido por Santos et al (2019) traz um estudo
sobre a fotodegradacao do remazol preto B, o qual é chamado pelos autores de Reactive Black
5. Neste artigo € apresentado uma rota mais simples para a sintese de fotocatalisadores
plasmonicos e demonstram como o fotocatalisador Ag/ZnO foi mais efetivo para a degradacao

do BR do que quando utilizado apenas ZnO puro.
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Assim, neste trabalho pretende-se desenvolver um nanocatalisador baseado em AgNPs

que seja eficiente na degradacao de corantes organicos.
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4. METODOLOGIA

4.1 Reagentes

Todas as solucdes foram preparadas com &gua ultrapura, ndo sendo necessario a
realizacdo de nenhuma purificacdo adicional. Os reagentes usados neste trabalho estdo listados
abaixo:

e Nitrato de Prata (AgNO., 99%, Sigma-Aldrich)

e Borohidreto de Sodio (NaBH., 99,99% Sigma-Aldrich)

e Citrato de Sddio P.A. (Cit, Na,C;H0,.2H.O, Dinamica)

e Polivinilpirrolidona (PVP, 95%, Dindmica)

e Alcool polivinilico (PVA, 99%, Sigma-Aldrich)

e Acido L(+) Ascorbico P.A. (AA, CH.O., 99%, Vetec)

e Acido Tanico P.A. (AT, C..H.0., Dindmica)

e N-Isopropilacrilamida (IPA, C:H.NO, 97%, Sigma-Aldrich)
e Remazol Preto B 133% (CxH..N:Na.O.S;, DyStar)

e Remazol Vermelho RB 133% (C..H.;O.N.S;Na.Cl, DyStar)
e Alaranjado de Metila P.A. (C.H..N:NaO.S, Dinamica)

e Vermelho Congo (C.H.N:Na.O.S., Dindmica)

4.2 Sintese de nanoparticulas de Ag:

Para este trabalho foram utilizadas apenas nanoparticulas esféricas. A metodologia
utilizada foi baseada e adaptada do trabalho produzido por Zhang et al. (2011), sendo descrita
a sequir:

1. Foi adicionado 0,1 mL de estabilizante (os estabilizantes e suas concentracdes estdo descritos
na Tabela 3) em uma solucdo aquosa de 23,950 mL pré-aquecida a 60°C e agitado
vigorosamente por 2 minutos;

2. Em seguida 50 pL de nitrato de prata (0,05 M) e 0,5 mL de citrato de soédio (0,05 M) foram
adicionados a solucéo;

3.250 uL do borohidreto de sodio (100 mM) foi imediatamente acrescentado nesta solugéo para
iniciar o processo de redugdo, mudando imediatamente sua coloragdo do transparente para
amarelo claro.

4. Para estabilizacdo coloidal das nanoparticulas a reacdo € mantida sob agitacdo vigorosa e

temperatura de 50 °C por mais 10 minutos.
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5. Por fim, as nanoparticulas foram armazenadas em vidros de penicilina em temperatura
ambiente, sendo utilizadas durante meses.
Durante a realizacdo do procedimento percebeu-se que alguns estabilizantes precisavam

de condices especificas que estdo descritas na tabela 3 abaixo:

Tabela 3 - Condicdes especificas de cada estabilizante

Estabilizante 3 Condicgoes

o ] Massa | Concentrago -

e codigo da Formula Estrutural | Molecula especificas
(mmol/L) -
AgNP r (g/mol) utilizadas?
i AgNP  sintetizada
Acido Tanico ¢ como descrito na
(C76H52046) o« < 1701,20 17,5 metodologia acima
(AgNP-AT) ;
N-isopropil- AgNP sintetizada a
acrilamida O CHs temperatura
HaC AL A 35,62 p
(CeH1:NO) N CHs 11316 ambiente.
(AgNP-IPA)

PVP — & AgNP sintetizada
Polivinil- N~ O 175 como descrito na
pirrolidona H H 29000 ' metodologia acima

(AgNP-PVP) "
PVA - Alcool AgNP sintetizada
Polivinilico N 80000- 135 como . descrito na
(AgNP-PVA) OH 93000 metodologia acima
Acido AgNP  sintetizada
HO
Ascorbico o, 2P0 o 176,12 577 como descrito na
(CeHsOs) Mg ' metodologia acima
HO OH
(AgNP-AA)

2 Essas condicBes especificas foram definidas para cada estabilizante de acordo com os testes da metodologia

utilizada, elas sdo somadas as condic¢Oes gerais descritas anteriormente a tabela.
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AgNP  sintetizada
sem a adicédo de 0,5

mL de citrato de

Citrato de sodio (0,05 M,
sodio o 0,00042 g). Neste
(NasCeHsOr) | Omgﬁ: B 40,6 caso, foi adicionado
(AgNP-Cit) "o 258,06 ovolume de 0,1 mL

com concentragdo e
massa ja
especificada nesta

tabela.

Fonte: Prépria autora (2022)

4.3 Sintese de nanoparticulas de Ag sem utilizacdo de NaBH4

A mesma metodologia foi reproduzida e adaptada novamente, a fim de sintetizar
nanoparticulas sem o borohidreto de sddio como agente redutor e tornar esse procedimento
mais “verde”. Para isso, analisou-se dois estabilizantes que apresentaram inicialmente um

comportamento redutor, o &cido tanico e o acido ascorbico.

4.3.1 Sintese de AgNP estabilizada e reduzida pelo acido tanico

1. Foi adicionado 0,1 mL de &cido tanico (17,5 mM) em uma solucdo aquosa de 23,950 mL e
agitado vigorosamente por 2 minutos;

2. Em seguida 50 pL de nitrato de prata (0,05 M) foi adicionado

3. Para estabilizacdo das nanoparticulas a reagdo é mantida sob agitacdo vigorosa e temperatura

de 50 °C por mais 10 minutos.

4.3.2 Sintese de AgNP estabilizada e reduzida pelo &cido ascorbico

1. Foi adicionado 0,1 mL de acido ascorbico (27,7 mM) em uma solugdo aquosa de 23,950 mL
e agitado vigorosamente por 2 minutos;
2. Em seguida 50 pL de nitrato de prata (0,05 M), 0,5 mL de citrato de sodio (0,05 M) foram

adicionados;
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3. Para estabilizacdo da nanoparticula a reagdo é mantida sob agitacdo vigorosa e temperatura

de 50 °C por mais 10 minutos.

4.4 Caracterizacao das AgNPs

As nanoparticulas sintetizadas foram caracterizadas por Espectroscopia de Absorcao
UV-Vis (espectrofotdbmetro Lambda 650, PerkinElmer). A confirmacdo de seus formatos e a
analise do tamanho médio das nanoparticulas foram realizadas com a ajuda do TEM
(Microscopia Eletrénica de Transmissdo, FEI Tecnai Spirit Biotwin G2). O tamanho médio das
nanoparticulas foi determinado por meio do software ImageJ com a imagem da microscopia.
Os potenciais zeta de superficie e a distribuicdo de tamanho por espalhamento dindmico de luz
(DLS) das AgNPs foram realizadas por meio do equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern
Analitica). A concentracdo real das nanoparticulas apresentadas foi determinada por ICP-OES

(Espectrometria de emissdo atdmica por plasma acoplado indutivamente).

4.5 Determinagao das concentracdes das AgNPs

As concentracBes das solucbes de nanoparticulas foram calculadas de acordo com o
trabalho de Rajamanikandan, Shanmugaraj e llanchelian (2016), sendo obtidas pela equacéo 1:
C=N71/NxVXxNa 1)

Onde C ¢ a concentracdo das AgNPs, Nt € o nimero total de atomos de prata presentes
nas AgNPs (determinados por ICP), V é o volume da solugdo em litros, Na € 0o nimero de
Avogrado e N é o nimero de atomos por particula, sendo obtido através da equacéo 2:

N =7pD3Na/ 6M (2)

Onde p ¢ a densidade da prata, D ¢é o didmetro médio das nanoparticulas, Na 0 nimero

de Avogrado e M a massa atbmica da prata.

4.6 Degradacao dos corantes

As concentrag0es utilizadas para as solugdes dos corantes bem como a concentragéo do
agente redutor foram definidas com base no trabalho de Rajamanikandan, Shanmugaraj e
Ilanchelian (2016) e serdo descritas a seguir:
e A concentracdo usada para todos os corantes foi de 0,32 mM;
e A concentracdo de NaBHj foi de 0,05 M.
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O estudo da degradacgédo dos corantes se deu via espectroscopia de absor¢do UV-Vis e
as analises foram feitas em um tempo de até 40 minutos, com intervalos de 5 ou 10 minutos.
Os dados da intensidade de absorcao dos corantes foram registrados para cada espectro.

Para esses estudos foi utilizado uma cubeta de quartzo (Figura 20) e fixou-se o volume
total em 2,6 mL, de forma a ndo alterar a concentracdo do corante. Na cubeta utilizada, foi
adicionado 0,25 mL do corante (0,32 mM), 0,1 mL do NaBH4 (0,05 M), a 4gua e a AgNP de
acordo com os valores presentes na Tabela 4. Os volumes dos corantes e do agente redutor
foram mantidos, ndo havendo variacdo. No entanto, para a agua e AgNP foi necessario a
variacdo do volume de acordo com a necessidade para a degradacdo de cada corante.

Tabela 4 - Volume de 4gua e AgNPs utilizados para a degradacdo dos corantes

AgNP-IPA | AgNP-AA | AgNP- AgNP- AgNP- AgNP-Cit
AT PVP PVA
M.O. 1,85 mL de | 1,85 mL de | 2,0 mL de | 2,15 mL de | 2,15 mL de | 2,15 mL
HO e 04|/ HO e 04| HO e|[HO&e 01 HO e 01|de HxO e
mL de | mL de | 0,25 mL | mL de | mL de | 0,1 mL de
AgNP AgNP de AgNP | AgNP AgNP AgNP
R.R. 1,75 mL de | 1,75 mL de | 20mLde | 1,75mLde | 20 mL de| 1,75 mL
HO e 05/ H:O e 05|HO0 e |HO e 05|H0 e 0,25 | de H:0 e
mL de | mL de | 0,25 mL | mL de | mL de | 0,5 mL de
AgNP AgNP de AgNP | AgNP AgNP AgNP
B.R. 2,1 mL de|2,15mLde|20mLde|20 mL de|20 mL de|20mL de
H.O e 0,15 | H:O e 01 |H:O e |Hx0e0,25 | HOe 0,25 | H:0 e
mL de | mL de | 0,25 mL | mL de | mL de | 0,25 mL
AgNP AgNP de AgNP | AgNP AgNP de AgNP
C.R. 2,0 mL de|185mLde|215 mL|217 mLde| 1,85 mL de |20 mL de
H>O e 0,25 | HO e 0,4 | de HO e | H O e 0,08 | HO e 0,4 | H0 e
mL de | mL de | 0,1 mLde | mL de | mL de [ 0,25 mL
AgNP AgNP AgNP AgNP AgNP de AgNP

Fonte: Propria autora (2022)
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Figura 20 - Cubeta de quartzo preenchida com o corante remazol preto, &gua, NaBH4 e AgNP-PVP

==y
)

Fonte: Propria autora (2022)

Em seguida, para obtencdo das constantes de velocidade da reagéo de degradacéo, foi
tracado o grafico In[A/Ao0] versus tempo, utilizando 0 maximo de absor¢éo obtido a partir dos
espectros de absorcao para cada AgNP de acordo com seus estabilizantes.

Para realizar uma anélise preliminar da influéncia da luz no processo catalitico, foi
construida uma camara com lampada de espectro solar total (28 w, com LEDs: 15 vermelho +
7 azul + 2 branco + 2 quente + 1 IV + 1 UV) e um béquer com LED azul (Figura 21). Essa
degradacdo foi executada sob agitagdo magnética durante 20 minutos e analisada via

espectroscopia de absor¢do somente apds esse tempo, para que o sistema ndo fosse aberto e
houvesse interferéncia da luz externa.

Figura 21 - Sistemas para fotocatalise das AgNPs: Camara com lampada de espectro solar (a), Béquer com

LEDs azuis (b), LEDs azuis (c)
(A) i“"«i

o

Fonte: Prépria autora (2022)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizacao das nanoparticulas

A metodologia usada neste trabalho tem como base a reducéo do sal de prata (AgNO3)
em meio aquoso, com a utilizacdo do borohidreto de sédio como agente redutor na maior parte
das nanoparticulas formadas. Por serem pouco estaveis e muito reativas elas precisam se
estabilizar com compostos que ndo se agreguem a sua estrutura, servindo apenas como suporte
para as mesmas. Os agentes estabilizadores utilizados neste trabalho foram: acido tanico (AT),
acido ascorbico (AA), N-isopropilacrilamida (IPA), polivinilpirrolidona (PVP), éalcool
polivinilico (PVA) e citrato de sodio (Cit).

As sinteses e caracterizacBes das AgNPs foram realizadas de acordo com o que foi
descrito na metodologia. Para os seis diferentes estabilizantes utilizados os dados obtidos via
espectroscopia de absor¢éo, indicam a formacao de nanoparticulas com formatos esféricos, com
os valores maximos de absor¢do em torno de 400 nm. Esse comportamento é concordante com
Li et al (2012) que apresenta em seu trabalho que as AgNPs esféricas possuem uma banda de
absorcdo proxima a 400 nm. A Figura 22 apresenta 0s espectros obtidos e, em seguida, a Tabela

5 apresenta a relacao entre estabilizantes e valores de absorbancia e comprimento de onda.

Figura 22 - Espectro de absor¢do para as AgNPs sintetizadas com diferentes estabilizantes

4 — @ AoNP-AA
@ AgNP-Cit
AgNP-IPA
3+ @ AgNP-PVA
@ AgNP-PVP
AgNP-AT

Absorbancia

T
0 : . ' |

T T ¥ 1
300 400 500 600

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Prépria autora (2022)



Tabela 5 - Comprimento de onda e absorbancia para cada agente estabilizante
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Estabilizantes

Comprimento de onda maximo (nm)

Absorbancia

AgNP-AA 394 2,1329
AgNP-Cit 397 1,2268
AgNP-IPA 394 3,2477
AgNP-PVA 397 1,3908
AgNP-PVP 397 1,2743
AgNP-AT 405 1,2824

Fonte: Prépria autora (2022)

O formato esférico das AgNPs também foi confirmado por microscopia eletrdnica de

transmissdo (TEM) (Figura 23). A partir do TEM foi também estimado o didmetro médio das

AgNPs, como mostrado na Figura 23 e Tabela 6.
Figura 23 — Micrografias TEM das AgNPs em diferentes escalas: AgNP-AT (a), AgNP-AA (b), AgNP-Cit (c),
AgNP-IPA (d), AgNP-PVP (e), AgNP-PVA (f)

Fonte: Prépria autora (2022)
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Tabela 6 - Didametro médio das nanoparticulas estimado por TEM e desvio padréo

Nanoparticulas Diametro medio (nm) Desvio Padrao (nm)
AgNP-AT 10,8 33
AgNP-AA 10,0 3,4
AgNP-Cit 7,6 3,1
AgNP-IPA 8,7 3,5
AgNP-PVP 10,4 4,7
AgNP-PVA 28,3 11

Fonte: Prépria autora (2022)

As nanoparticulas apresentaram um bom tamanho como mostrado na tabela anterior,
tendo apenas uma variacdo a AgNP-PV A que se mostrou em média com 28,3 nm. Ao observar
as imagens de TEM a AgNP-PVA se mostram também mais aglomeradas que as demais NPs
com diferentes estabilizantes.

As AgNPs foram também caracterizadas através do DLS (Espalhamento Dinamico de
Luz), potencial Zeta e ICP, melhorando o nivel de informacdo das nanoesferas obtidas (Tabela
7). O potencial Zeta é uma técnica que mede a magnitude da repulsdo ou atracao eletrostatica
entre particulas, podendo trazer informacdes sobre estabilidade e estrutura. Um alto potencial
indica uma suspensdo mais estavel, pois as particulas carregadas repelem umas as outras e essa
forca supera a tendéncia de agregagdo natural (LIANG et al., 2017). Ja o DLS mede o tamanho
médio das nanoparticulas em suspensdo do sistema que em estudo (KIM et al., 2017),
fornecendo uma informacao importante para mensurar a eficacia da nanocatalise e a influéncia
do tamanho da AgNP na mesma. E o ICP ird determinar a quantidade de Ag, permitindo estimar

a concentracao das nanoparticulas sintetizadas.
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Tabela 7 - Dados do Potencial Zeta, DLS, ICP, rendimento e concentracdo de AgNPs

Nanoparticulas | Potencial DLS ICP Rendimento da | Concentracéo de
Zeta(mV) | (d.nm) | (mg/L) sintese de AgNPs (mol/L)
AgNPs (%)
AgNP-AT -31,8 50,38 1,30 65,0 1,682x10°®
AgNP-AA -34,1 72,81 1,05 52,5 1,722x10°®
AgNP-Cit -30,7 51,57 0,45 22,5 1,646x10°
AgNP-1PA +18,8 74,91 1,55 77,5 3,811x10°
AgNP-PVP -43,6 48,05 1,10 55,0 1,570x10®
AgNP-PVA -33,2 66,80 0,46 23,0 3,308x10°®

Fonte: Propria autora (2022)

Todas as nanoparticulas, apresentaram valores abaixo de -30mV, com exce¢do da
AgNP-IPA que demonstrou um comportamento diferente com o valor equivalente a +18,8 mV.
A partir dos dados de ICP pbde-se calcular o rendimento da sintese de AgNPs, considerando a
quantidade de Ag" adicionada inicialmente. Pelos valores obtidos, verifica-se que o rendimento
da reacédo depende do estabilizante adicionado, obtendo-se um maior rendimento para o IPA
(77,5%). Para 0 AA e o PVP o rendimento foi razodvel, mas para as restantes AgNPs o
rendimento foi baixo (< 23%). Estudos posteriores poderdo ser realizados para otimizacdo do
rendimento da reagdo, modificando, por exemplo, o0 tempo da reacdo e a temperatura. Nos
trabalhos presentes na literatura este calculo do rendimento ndo tem sido realizado, entdo néo €
possivel uma comparacdo da metodologia considerando o rendimento da reagdo. Por fim, a
determinacéo da concentracao das AgNPs foi feita como descrito na metodologia para melhorar
o nivel das informac0es e posteriormente ter subsidios para relacionar diferentes parametros no

processo de degradacgéo de corantes.

5.1.1 Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de Ag sem utilizacdo de NaBH.

As nanoparticulas sintetizadas sem a utilizacdo do agente redutor NaBH4 foram
produzidas de acordo com o descrito na Metodologia. Neste caso, os estabilizantes utilizados
para essas sinteses foram o acido tanico e o acido ascorbico. No primeiro caso o nitrato de prata
foi adicionado ao &cido tanico e o processo de reducdo aconteceu de forma instantanea. Isso
sugere que o AT tenha um carater redutor forte o suficiente para realizar o processo sozinho,
descartando o uso de outros compostos/reagentes materiais e satisfazendo uma sintese mais

econdmica, limpa, répida e direta.
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Na segunda sintese a adicdo do AgNOs3 ao &cido ascérbico ndo foi suficiente para

promover a sua reducdo. No entanto, ao adicionar o citrato de sédio observou-se a formacéo de

AgP. Nesse caso, acredita-se que o carater estabilizador do AA prevaleceu e que o citrato tenha

reduzido o sal de prata, ou ainda uma possivel interacdo entre o acido ascorbico e citrato de

sodio tenha formado uma outra espécie redutora. Todavia, essa hipétese ainda alimenta

investigacdes futuras. A Figura 24 apresenta os espectros de absorcdo dessas nanoesferas.

Figura 24 - Espectro de absor¢do para as AgNPs estabilizadas por AT e AA
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Comprimento de onda (nm)

Fonte: Prépria autora (2022)

600

Os espectros de absor¢édo indicam a formacao de nanoparticulas com formatos esféricos

e com o0s valores maximos de absorcdo em torno de 400 nm. Esses valores estdo descritos na

Tabela 8 a seguir.

Tabela 8 - Comprimento de onda, absorbancia para cada agente estabilizante (AT2 e AA2), didmetro médio das

nanoparticulas estimado por TEM, ICP e rendimento da sintese.

Comprimento Diametro ICP Rendimento da
Estabilizantes | de onda (nm) | Absorbancia (nm) (mg/L) sintese de
AgNPs (%)
AgNP-AT2 409 1,7118 8,6 0,31 15,5
AgNP-AA2 398 1,4713 14,0 0,80 40,0

Fonte: Prépria autora (2022)

A forma esférica e o diametro médio das AgNPs foram confirmados via TEM (Figura

25), como mostrado na Tabela 8.
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Figura 25 - Micrografias das AgNPs em diferentes escalas: AgQNP-AT2 (a), AQNP-AA2 (b)

t, - .-qﬂ - s had -
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Fonte: Propria autora (2022)

Apesar de ser possivel a preparacdo das AgNPs sem o uso de borohidreto de sédio, o
rendimento da sintese foi mais baixo (Tabela 8), quando comparado com a sintese usando o

agente redutor.

5.2 Degradacdao catalitica de corantes organicos

Ja é descrito na literatura que a degradacao de corantes organicos por meio do NaBH4
sem a utilizagdo de catalisadores é bastante lenta e cineticamente inviavel. 1sso pode acontecer
por causa da presenca de uma alta barreira de energia. Diante disso, o0 processo de degradacgao
catalitica foi realizado e analisado conforme descrito anteriormente na metodologia deste
trabalho. Para uma melhor compreensdo, a degradacdo de cada corante serd descrita

individualmente.

5.2.1 Degradacdao catalitica do Alaranjado de Metila

A degradacdo catalitica do corante alaranjado de metila (MO) foi realizada de acordo
com a metodologia previamente descrita, seguindo o que é indicado na Tabela 4. Inicialmente
foi registrado o espectro de absorcao do corante diluido em &gua (mantendo o volume fixo de
0,25 mL do MO), servindo como base para os estudos (Figura 26). Diante disso, foi possivel
confirmar o valor maximo da banda de absor¢cdo em 464 nm (KRAY, 2016), sendo 0 processo

de degradacdo monitorado atraves da diminuicdo da mesma, como mostrado na Figura 27.
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Figura 26 - Espectro de absor¢do do alaranjado de metila diluido em &gua
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Fonte: Prépria autora (2022)

A Figura 27, abaixo, apresenta os espectros de absor¢do adquiridos durante o estudo de
degradacdo do MO. Inicialmente com a adicdo das AgNPs ao MO a ligacdo azo (-N=N-)
presente é reduzida a um espécie amina intermediaria (-NH-NH-) e, por fim, a quebra dessas
ligacdes ocorrem formando os dois produtos de degradacéo referentes a este corante (CYRIL,
2019), presente na Figura 19b. Observou-se que a cor alaranjada na maior parte das degradacdes
desapareceu por volta de 15 minutos, indicando a conversdo completa desse corante a seus
compostos aminas correspondentes e formando uma solugéo incolor (Figura 29).

Notou-se também que todas AgNPs tiveram sucesso na degradagdo dentro do tempo
estimado. No entanto, a velocidade na qual ela ocorre é distinta para os diferentes sistemas.
Destacam-se AgNP-PVP e AgNP-CIT por realizarem a “descoloracdo” mais rapidamente.
Nestes casos, ambas as NPs apresentam didmetros médios proximos de 8 e 10 nm,
respectivamente. E como ja relatado na literatura, quanto menor for a nanoparticula maior é sua
area superficial, possuindo assim um maior nimero de atomos disponiveis na superficie do

nanocatalisador que podem interagir com a espécie a ser degradada (CUENYA, 2010).
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Figura 27 - Espectro de degradacdo do alaranjado de metila: AGNP-AA (a), AgQNP-AT (b), AgNP-PVA (c), AgNP-
PVP (d), AgNP-Cit (e), AgNP-IPA (f)
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Fonte: Propria autora (2022)

Inicialmente com a adi¢do das AgNPs ao MO a ligacdo azo (-N=N-) presente é reduzida
a um espécie amina intermediaria (-NH-NH-) e por fim a quebra dessas ligacGes ocorrem
formando os dois produtos de degradacéo referentes a este corante (CYRIL, 2019), presente na
figura 19.b. Observou-se que a cor alaranjada na maior parte das degradagdes desapareceu por
volta de 15 minutos, indicando a conversdo completa desse corante a seus compostos aminas

correspondentes e formando uma soluc¢&o incolor (figura 28). Além disso, observou-se que com
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o decorrer da degradacdo dos corantes havia a formacdo de uma banda de absor¢éo de baixa
intensidade em torno de 400 nm (Figura 28). Isso indica que além dos produtos de degradacéo,
existiam apenas nanoparticulas na solucdo ap0s o processo, abrindo novas possibilidades de

estudos futuros como uma possivel recuperacao e reuso da espécie catalisadora.
Figura 28 - Espectro de absor¢cdo da AgNP-AA diluida em agua

1,0

0,8

0,6

Absorbéncia

04

0.2

\k

300 400 500 600

0,0

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Prdprio autor (2022)

Figura 29 - Degradacdo do corante alaranjado de metila catalisada por AgQNP-AT: 0 min. (a), 15 min. (b)

Fonte: Prépria autora (2022)

5.2.2 Degradacdo catalitica do Vermelho Congo

Antes de iniciar o processo de degradacdo do vermelho congo (CR) o espectro de
absorcdo do corante diluido em &gua foi registrado (figura 30). Esse corante apresentou duas
bandas de absor¢do maxima em 498 nm e 344 nm, como citado por Lima (2015) e Ismail et al.
(2008).
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Figura 30 - Espectro de absor¢do do vermelho congo diluido em agua
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Fonte: Prépria autora (2022)

Esse processo de degradacdo foi monitorado através da diminuigdo dessas bandas de
absorcdo, como mostrado na Figura 31. Como o CR é um corante diazo apresenta em sua
estrutura dois grupos -N=N-, ao adicionar os nanocatalisadores de Ag ocorre a reducédo e a
quebra dessas espécies gerando os produtos de degradacdo presente na Figura 19b. Apds 15
minutos de degradacdo, observou-se o inicio da mudanca de cor do avermelhado para o incolor
(Figura 32), indicando a conversdo do corante aos compostos de degradacdo correspondentes.

Para a maior parte das AgNPs utilizadas, a degradacdo completa ocorreu em 25 minutos.
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Figura 31 - Espectro de degradacdo do vermelho congo: AgNP-AA (a), AgNP-AT (b), AgNP-PVA (c), AgNP-

PVP (d), AgNP-Cit (), AgNP-IPA (f)
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Com o desaparecimento das duas bandas de absor¢do, comega a surgir uma terceira
banda com o comprimento de onda em torno de 252 nm, que é proveniente da formacéo de
compostos do grupo amino “livre” durante a redugdo do CR (ISMAIL et al., 2008).

A degradacdo deste corante foi satisfatéria com todos os nanocatalisadores utilizados,
sendo que a AgNP-PVP se mostrou como melhor nanocatalisador. O volume da AgNP-PVP
utilizado foi diminuido para que fosse possivel acompanhar a degradacdo mais lentamente e
realizar o estudo da cinética da reacdo. Para volumes superiores a 0,08 mL de AgNP-PVP, o
tempo de degradacdo era de apenas 10 minutos. No entanto, usando 0,08 mL o processo de

degradacéo levou 40 minutos.

5.2.3 Degradacao catalitica do Remazol Preto

Antes de prosseguir com os estudos sobre a degradacdo do BR o seu espectro foi
registrado (Figura 33), comprovando as duas bandas de absor¢do com maximos em 597 e 310

nm, que sdo citadas na literatura por Silva (2009).

Figura 33- Espectro de absorcéo do remazol preto diluido em agua
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Fonte: Prépria autora (2022)

O processo de degradacdo monitorado pela diminuicdo das bandas de absor¢do méaxima
é mostrado na Figura 34. Assim como o CR, o remazol preto possui em sua estrutura dois
grupos azo. No entanto, ndo foram encontrados estudos que mostrem 0s seus produtos de
degradacéo. Diante disso, acredita-se que 0 mecanismo de degradacao ocorra como é mostrado
na Figura 17, acarretando na quebra das ligagcdes -N=N- gerando produtos menos toxicos e uma

solucéo incolor.
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Figura 34 - Espectro de degradacdo do remazol preto: AgNP-AA (a), AgNP-AT (b), AgNP-PVA (c), AgNP-PVP

(d), AgNP-Cit (€), AgNP-IPA (f)
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Apos 15 minutos de degradacdo a solugdo ja tinha sofrido mudanca em sua colorag&o,

saindo do azul para uma solucéo transparente (Figura 35). A degradacdo do RB foi satisfatoria

com todas as seis AgNPs utilizadas, acontecendo de forma gradativa e tendo como tempo

méaximo 30 minutos para AgNP-AA.
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Figura 35 - Degradacao do corante Remazol Preto catalisada por AgNP-PVP: 0 min. (a), 25 min. (b)
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5.2.4 Degradacao catalitica do Remazol Vermelho

Por fim, a degradacdo do RR foi feita assim como 0s exemplos descritos anteriormente.
Seu espectro apresentou duas bandas de absor¢cdo com maximos em 518 e 285 nm, que se

aproximam bastante dos valores descritos na literatura (Figura 36).

Figura 36 - Espectro de absor¢do do remazol vermelho diluido em &gua
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A degradacdo do RR foi acompanhada através da diminuicdo de suas bandas de

absorcéo e pela mudanca de coloragéo da solucao analisada (Figuras 37 e 38), tendo em vista

que estdo correlacionados.



Figura 37 - Espectro de degradacgdo do remazol vermelho: AgNP-AA (a), AgNP-AT (b), AgNP-PVA (c),

AgNP-PVP (d), AgNP-Cit (e), AGNP-IPA (f)
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Figura 38 - Degradacédo do corante remazol vermelho catalisada por AGNP-PVA: 0 min. (a), 25 min. (b)
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Assim como no caso do Remazol Preto também ndo foram encontrados na literatura
produtos de degradacdo para o Remazol Vermelho. Porém, acredita-se que o processo seja
semelhante ao ja descrito aqui, com a quebra da ligacdo -N=N- e reducdo do grupo azo com a
formacdo de produtos menos toxicos. De modo geral, a degradacéo de corantes organicos com
AgNPs foi satisfatoria, com um tempo maximo de 30 minutos e se destacando o uso do PVP
como estabilizante, que gerou os resultados mais otimizados com degradacdo em até 15

minutos.

5.2.5 Cinética de degradacéo dos corantes

Como ja foi citado anteriormente, a degradacdo dos corantes pode ser confirmada
através da alteracdo em sua coloracgéo, que ocorre pela quebra da ligagcdo do grupo azo presente.
Para estes casos 0 agente redutor utilizado se encontra em excesso e a sua concentragdo ao
longo da reacdo tende a nédo sofrer grandes variagdes, sendo as concentragdes dos corantes o
fator limitante apresentando uma cinética de pseudo-primeira ordem (BEGUM et al., 2020). As
reacdes de segunda ordem respeitam a lei de velocidade v=k[A].[B], no entanto, quando B esta
em excesso a lei de velocidade considerada é v=k[A]. Dessa forma a reacdo procede como
sendo de primeira ordem, mesmo tendo caracteristicas de segunda ordem, por isso recebe o
nome de pseudo-primeira ordem.

A cinética de pseudo-primeira ordem foi estudada para que fosse possivel analisar e
calcular o desempenho dos nanocatalisadores de Ag. A constante de velocidade (k) (descrita
melhor na tabela 9) e o coeficiente de determinagdo (R?) foram calculados através do grafico
linear de logaritmo natural das concentra¢des dos corantes (representadas por A) vs o tempo de
degradacédo (t) em minutos. Na Figura 39 a seguir, € possivel avaliar alguns desses gréaficos.

Essa analise na sua totalidade estara disponivel nos anexos deste trabalho.
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Figura 39 - Grafico da cinética de pseudo primeira-ordem do In([A]/[Ao]) vs t: degradacdo do MO com AgNP-
AT (a), CR com AgNP-PVP (b), BR por AgNP-AA (c), RR por AgNP-IPA (d)
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Fonte: Prépria autora (2022)

5.2.6 Consideracg0es gerais sobre 0s nanocatalisadores

De acordo com as analises das degradacdes, todas as nanoparticulas se apresentaram
eficientes catalisadores, obtendo-se uma degradacao superior a 80% em 30 min de reacdo. Entre
elas, a nanoparticula estabilizada com PVP destacou-se, e apresentou catalise rapida o suficiente
para que a sua concentracdo fosse diminuida a fim de conseguir obter pontos no grafico de
degradacéo para um estudo cinético. A tabela 9 apresenta os dados obtidos na degradacéo dos
corantes para fins de comparagao.

As AgNPs-AA e AgNPs-AT tiveram desempenhos cataliticos parecidos, e 0s seus
didametros médios, obtidos por TEM, foram semelhantes (10,0 nm e 10,8 nm respectivamente).
Além disso, também foram observados valores proximos de potencial zeta (-34,1 e -31,8 mV
respectivamente). As concentracdes de Ag, determinadas por ICP foram 1,05 (AA) e 1,30 mg/L
(AT). Acredita-se que eles possuem uma elevada &rea superficial e boa concentracéo,
facilitando a sua atividade catalitica. O AgNP-IPA apresentou diametro médio de 9,4 nm,
potencial Zeta +18,8 mV, valor de ICP mais alto entre os obtidos sendo 1,55 mg/L e maior
rendimento em sua sintese, com o valor de 77,5%. Esse estabilizante tinha os melhores

parametros para ser o superior entre 0s usados neste trabalho, porém AgNPs estabilizadas com
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PVP ainda apresentaram melhores resultados com degradacdes e uso de volumes de suspenséo
ainda menores, como 0,08 mL na degradacao do CR.

Com base nos valores de Zeta, a AQNP-PVP apresenta o valor mais negativo de carga
superficial, sendo de esperar que ndo iria facilitar a interacdo eletrostatica com 0s corantes
(também anidnicos). Dessa forma, isso levaria a crer que essa nanoparticula ndo seria um bom
catalisador, o que ndo se confirma ao se verificar rapidos e eficientes processos de degradacédo
catalitica. Desse modo, apenas o potencial Zeta ndo € conclusivo no que diz respeito a eficiéncia
do nanocatalisador. Em contrapartida, isso ndo descarta o potencial Zeta como parametro
avaliativo desses nanocatalisadores. Ao se observar a AgNP-IPA, percebe-se um valor de
potencial zeta positivo (+18,8 mV), o que pode ter influenciado positivamente na interacéo
entre a AgNP e os corantes.

Para endossar a caracterizacdo dos melhores catalisadores, os valores de ICP
demonstram as maiores concentracGes de que estdo diretamente ligadas com a eficacia da
catalise. Nessas analises, as AgNPs estabilizadas com AT, AA, PVP e IPA apresentam maiores
concentracdes e por estarem em maiores quantidades no meio reacional, naturalmente percebe-
se uma atividade catalitica maior. Neste caso, mais uma vez destaca-se o PVP como bom
estabilizante, pois além de sua concentracdo elevada ser um fator preponderante para uma boa
catalise, sua estrutura quimica menor pode favorecer o acesso ao centro metalico da
nanoparticula e fornece um menor efeito estérico com o corante. Desta forma, podemos inferir
que varios fatores podem afetar a eficiéncia catalitica das AgNPs, e que a natureza do

estabilizante é também um fator importante.

Tabela 9 — Tabela de resultados obtidos no processo de degradacao

Volume Tempo Rendimento
de AgNP de de k Referéncia
Corante | Nanoparticula | (mL) | degradacdo | degradagdo | (min™)
(min) (%)
Este
MO AgNP-AT 0,25 25 90,2 0,0893
trabalho
Este
MO AgNP-AA 0,4 20 88,6 0,1128
trabalho
Este
MO AgNP-IPA 0,4 15 89,1 0,1319
trabalho
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Este

MO AgNP-PVP 0,1 15 96,9 0,1644
trabalho
Este
MO AgNP-PVA 0,1 30 82,0 0,0658
trabalho
) Este
MO AgNP-Cit 0,1 20 96,7 0,1679
trabalho
Este
CR AgNP-AT 0,1 20 92,5 0,0832
trabalho
Este
CR AgNP-AA 0,4 25 94,1 0,0841
trabalho
Este
CR AgNP-IPA 0,25 25 84,8 0,0798
trabalho
Este
CR AgNP-PVP 0,08 40 84,1 0,0138
trabalho
Este
CR AgNP-PVA 0,4 25 95,9 0,0753
trabalho
Este
CR AgNP-Cit 0,25 25 92,2 0,0764
trabalho
Este
BR AgNP-AT 0,25 20 93,2 0,1230
trabalho
Este
BR AgNP-AA 0,1 30 98,0 0,1071
trabalho
Este
BR AgNP-IPA 0,15 25 89,9 0,0688
trabalho
Este
BR AgNP-PVP 0,25 25 98,0 0,1429
trabalho
Este
BR AgNP-PVA 0,25 25 98,7 0,1361
trabalho
) Este
BR AgNP-Cit 0,25 25 96,5 0,1123
trabalho
Este
RR AgNP-AT 0,25 30 84,4 0,0528

trabalho




75

RR

AgNP-AA

0,5

20

93,5

0,1139

Este
trabalho

RR

AgNP-IPA

0,5

30

88,6

0,0665

Este
trabalho

RR

AgNP-PVP

0,25

15

91,6

0,1578

Este
trabalho

RR

AgNP-PVA

0,25

25

94,5

0,0956

Este
trabalho

RR

AgNP-Cit

0,5

20

86,7

0,0892

Este
trabalho

MO

AgNP-DT

0,03

10

0,3208

Cyril et al.
(2019)

MO

Ag-TiO2 NSPs

60

90,0

3,330

Vandarkuzh
ali et al.
(2018)

CR

AgNP

50

82,0

0,0350

Albeladi,
Malik, Al-
Thabaiti
(2020)

CR

Ag-TiO2 NSPs

60

87,0

2,330

Vandarkuzh
ali et al.
(2018)

BR

CuONP

300

98,0

0,005

Rao et al.
(2019)

RR

TiO2NSPs

60

70,0

2,050

Vandarkuzh
ali et al.
(2018)

RR

Ag-TiO2NSPs

60

90,0

3,910

Vandarkuzh
ali et al.
(2018)

Fonte: Prdpria autora (2022)

Comparando com trabalhos da literatura de degradacdo de corantes organicos usando AgNPs

(tabela 9), os valores obtidos para a constante de velocidade encontram-se na mesma ordem de
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grandeza (0,32 min*! para OM (CYRIL et al., 2019), e 0,035 min™* para o0 CR (ALBELADI;
MALIK; AL-THABAITI, 2020)). No entanto, em alguns casos foi possivel diminuir o tempo

de reacdo utilizando as AgNPs preparadas neste trabalho.

5.3 Fotocatélise de corantes organicos

Assim como foi descrito na metodologia, a fotocatalise foi investigada de duas
diferentes formas. A primeira delas foi utilizando uma camara que possuia uma lampada de
espectro solar, na intengdo de varrer todo o espectro visivel e consequentemente, atingir o
comprimento de onda especifico das nanoesferas. Paralelamente, foi testado o uso de LEDs
azuis, com a prerrogativa de incidir um comprimento de onda mais especifico sobre o sistema
e proporcionar a fotocatalise.

Foram testadas inicialmente duas nanoparticulas: AgNP-AA e AgNP-PVP, pois ja
apresentavam bons resultados na degradacao de corantes, além disso o alaranjado de metila foi
o0 corante escolhido para a degradacdo. Com o término do tempo de 20 minutos, em nenhum
dos testes percebeu-se a degradagdo do corante através da fotocatalise, como mostrado na
Figura 40.

Figura 40 - Fotocatalise do corante alaranjado de metila em 0 min (a) e ap6s 20 min (b)

="\ =

Fonte: Prépria autora (2022)

Acredita-se que a intensidade da luz utilizada em combinacdo com o tempo néo foi o
suficiente, necessitando de uma investigagcdo mais aprofundada sobre a incidéncia de energia

vs tempo para eficacia da catalise dessa forma.



77

6. CONCLUSAO

Neste trabalho obteve-se sucesso na sintese de AgNPs estabilizadas com seis diferentes
estabilizantes: AA, AT, PVP, PVA, IPA e CIT. Através das caracterizagdes, foi confirmado seu
formato esférico como planejado, visto através da TEM e UV-Vis, além de avaliar a
estabilidade coloidal das mesmas através do potencial zeta. Para a maioria das AgNPs, as
sinteses apresentaram bons rendimentos (>50%) e posteriormente analisadas com suas
particularidades, na degradacdo de quatro diferentes corantes: MO, CR, BR e RR. De modo
geral, todos 0s nanocatalisadores se mostraram eficazes na degradacao dos corantes estudados,
em um tempo maximo de 40 minutos.

Dentre essas nanoparticulas, todas apresentaram uma boa atividade catalitica, sendo a
AgNP-PVP que apresentou melhores resultados nas degradacfes e uso de volumes ainda
menores. As degradacdes estudadas apresentaram uma cinética de pseudo-primeira ordem
devido ao excesso do agente redutor, onde a concentracdo dos corantes € o fator limitante das
reacoes.

A fotocatéalise foi avaliada como forma de degradacgdo, porém os estudos preliminares
ndo mostraram sucesso. Porém, fomentam a expectativa de estudos futuros sobre o tema.

Por fim, estudos iniciais das sinteses das AgNPs sem o uso de NaBH4 foram realizados
com a finalidade de definir rotas sintéticas mais sustentaveis. Essas sinteses foram realizadas
com dois estabilizantes, AA e AT, e no primeiro caso acredita-se que o acido ascorbico tenha
mantido seu carater estabilizante e a redugdo tenha sido promovida pelo citrato de sodio. Ja no
caso do &cido tanico, o papel do agente redutor foi desempenhado por ele mesmo. Essas AgNPs
apresentaram bons valores de absorcao, mas baixos valores de ICP e rendimento, necessitando
de estudos futuros para melhorar a sintese.

Em suma, foi possivel alcancar o objetivo desse trabalho que era promover a degradacao

de corantes organicos através de nanocatalisadores de prata.
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7. PERSPECTIVAS

Como perspectivas para a continuagédo deste trabalho temos:

(a) Otimizar a sintese de AgNPs sem o0 uso de borohidreto de sodio;

(b) Confirmar a estrutura quimica dos produtos de degradacéo dos corantes BR e RR;

(c) Submeter as AgNPs sintetizadas sem NaBHs4 como catalisadores nas degradacdes de
corantes;

(d) Viabilizar o uso de agentes redutores menos toxicos na degradacao de corantes;

(e) Aprofundar os estudos sobre a fotocatalise na degradacéo de corantes.

(F) Utilizar diferentes formatos de AgNPs e analisar de que forma influenciam na catalise
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