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RESUMO

DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bi (p-clorofenil)-etano) e seus metabolitos (DDD, 1,1-dicloro-2,2-
bis-(4'-clorofenil)-etano, ¢ DDE, 1,1-dicloro-2,2-bis-(4'-clorofenil)etileno) sao poluentes
organicos persistentes que podem ser degradados cataliticamente em compostos menos
toxicos € menos persistentes. Neste trabalho, metodologias ambientalmente amigaveis
para a sintese dos catalisadores, para a degradagdao catalitica de DDT e para o
monitoramento de reagdes foram propostas. Trés tipos de nanoparticulas, NPs, a base de
Pd, (Pd, Au-on-Pd e Cu-on-Pd) foram sintetizadas e usadas para dehidrocloragao (HDC)
catalitica de DDT e seus metabolitos. As propriedades estruturais e eletronicas das NPs
foram investigadas usando TEM e espectroscopia XAS. As NPs de Au-on-Pd
apresentaram a maior eficiéncia de HDC em 1h de reagdo. Para obter as melhores
condigoes de reacdo, os efeitos da vazao de Hz e da adigdo de base na atividade das NPs
de Au-on-Pd foram investigados. Para estudar a eficacia das diferentes NPs, um método
analitico livre de solventes foi otimizado para detectar e quantificar DDT e seus
subprodutos de degradacdo. O método SPME-GC-MS utilizando fibra PDMS forneceu
baixos limites de deteccdo (0,03 pg L!) e alta recuperacio (> 88,75%) e foi uma
ferramenta valiosa para o estudo de degradagdo de NP. Uma discussdo sobre a abordagem
verde proposta no trabalho em compara¢ao com outros trabalhos da literatura foi realizada
e o procedimento analitico proposto apresentou uma avaliacdo igual a 0,72 (em uma
escala de 0-1) pelo sistema métrico AGREE baseado nos principios da quimica analitica
verde. Desta forma, uma metodologia verde para degradacdo e monitoramento de DDT e

seus subprodutos na agua foi alcangada.

Palavras-chave: DDT, Dehidrocloracdo catalitica (HDC), Nanoparticulas a base de Pd,

Quimica analitica verde



ABSTRACT

DDT (1,1,1-trichloro-2,2-bi(p-chlorophenyl)-ethane) and its metabolites (DDD, 1,1-dichloro-
2,2-bis-(4'-chlorophenyl)ethane, and DDE, 1,1-dichloro-2,2-bis-(4'-chlorophenyl)ethylene)
are persistent organic pollutants that can be catalytically degraded into a less toxic and less
persistent compound. In this work, ecofriendly methodologies for catalyst synthesis, catalytic
degradation of DDT and reaction monitoring have been proposed. Three types of Pd-based
nanoparticles, NPs, (Pd, Au-on-Pd and Cu-on-Pd) were synthesized and used for catalytic
hydrodechlorination of DDT and its metabolites. The structural and electronic properties of
NPs were investigated using TEM and XAS spectroscopy. Au-on-Pd NP showed the highest
hydrodechlorination efficiency within 1h of reaction. To obtain the best reaction conditions,
the effects of H> flow and base addition Au-on-Pd NPs activity were investigated. To study
the effectiveness of the different NPs, a solvent-free analytical method was optimized to
detect and measure DDT and its by-products. The SPME-GC-MS method using PDMS fiber
provided low detection limits (0.03 ug L) and high recovery (> 88.75%) and was a valuable
tool for the NP degradation study. A discussion of the green approach proposed in the work
compared to other works in the literature was accomplished and the proposed analytical
procedure was rated 0.72 (on a scale of 0-1) by the AGREE metric system based on the
principles of analytical chemistry green. In this way, a green method for degradation and

monitoring of DDT and its by-products in water was achieved.

Keywords: DDT, Catalytic hydrodechlorination (HDC), Nanoparticles based-Pd, Green

analytical chemistry
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, a preocupagdo com a contaminagdo por meio de poluentes
organicos persistentes (POPs) no meio ambiente aumentou a medida que se tornou uma
questdo significativa de saude publica e ambiental. DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bi (p-clorofenil)-
etano) € um agrotoxico organoclorado que tem sido amplamente aplicado para o controle de
pragas agricolas e doencgas transmitidas por insetos (RICKING; SCHWARZBAUER, 2012).
Estima-se que mais de 2,8 bilhdoes de kg de DDT foram despejados em todo o mundo
(ROCHLIN et al., 2016). DDT foi banido pela Convengdo de Estocolmo de 2001 juntamente
com outros POPs para todos os usos, exceto o controle de doengas (GASPAR et al., 2015).
No entanto, ha evidéncias de seu uso continuo em muitas na¢des em desenvolvimento, devido
a regulamentagdo e gestdo inadequadas da produgdo, comércio e uso desses produtos
quimicos (DARKO; AKOTO; OPPONG, 2008; ZHI; ZHAO; ZHANG, 2015).

Aquiferos em todo o mundo estdo sendo poluidos devido a varios problemas,
como a contaminagdo das dguas subterrdneas e superficiais por produtos quimicos como
agrotoxicos (AMIN; ALAZBA; MANZOOR, 2014; VOROSMARTY et al., 2010). Além
disso, as tecnologias tradicionais de tratamento de dgua e esgoto permanecem ineficazes para
fornecer agua potavel adequada em relacdo a esses poluentes (PATIL, 2017). Assim, a
presenca de poluentes na 4dgua tem estimulado o interesse em encontrar abordagens
ecologicamente corretas para seu tratamento ou remocao. Durante os ultimos anos, diversas
nanoparticulas mostraram-se eficientes para degradar contaminantes organicos, com auséncia
de subprodutos toxicos ou com metabolitos transitorios rapidamente convertidos em
subprodutos ndo téxicos em um tempo curto de reacao (RANI; SHANKER; JASSAL, 2017).

A dehidrocloragdo catalitica (HDC, catalytic hydrodechlorination) tem sido
considerada um método eficiente para a eliminacdo de compostos clorados de residuos
organicos devido as suas caracteristicas economicas € ecologicas que atendem aos critérios de
quimica verde (ANASTAS; EGHBALI, 2010; KEANE, 2011). Quando a HDC ¢ mediada por
nanoparticulas cataliticas a base de Pd, o hidrogénio (Hz) ¢ eficientemente ativado na
transformagdao redutiva de uma série de contaminantes prioritdrios da agua potavel
(CHAPLIN et al., 2012). No entanto, catalisadores bimetalicos podem apresentar atividades,
seletividade e/ou propriedades de desativacdo consideravelmente mais favoraveis do que os

catalisadores monometalicos de Pd (WONG et al., 2009).
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Nos estudos de degradagdo de poluentes, ¢ necessario o monitoramento das
reacdes quimicas que pode ser realizado por ferramentas analiticas que permitam avaliar a
eficacia da reacdo proposta. Técnicas de extragdo convencionais, como extracdo liquido-
liquido (LLE, liquid-liquid extraction) e extragao em fase solida (SPE, solid phase extraction)
sdo procedimentos comumente usadas nesses procedimentos (POURSABERI et al., 2012;
TIAN et al., 2009; WANG et al., 2019). Essas técnicas sdo demoradas, requerem um alto
volume de solventes e geram quantidade indesejavel de residuo, o que as torna perigosas para
a saude e o meio ambiente (OZCAN, 2010). Com a necessidade de tornar as analises quimicas
mais sustentaveis, técnicas de microextracao que apresentam como vantagens o baixo custo e
o0 baixo consumo de solventes organicos, devem ser preferidas as técnicas convencionais. A
microextragdo por fase solida (SPME, Solid Phase Microextraction) ¢ uma técnica de preparo
de amostras simples, sensivel e que minimiza o consumo de solvente (SOUZA-SILVA et al.,
2015), assim, a sua aplicagdo contribui para tornar procedimentos analiticos mais verdes.

Portanto, visando propor uma abordagem verde para a degradagdo de DDT e seus
metabolitos em agua, comparando a eficiéncia de nanoparticulas monometélicas e bimetalicas
de Pd sintetizadas ¢ um monitoramento da reagao aplicando técnica de microextragao livre de
solventes, uma nova metodologia simples, eficiente e ambientalmente amigéavel é proposta

nesse trabalho.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES

Diversos produtos quimicos organicos sdo sintetizados todo ano para utilizagao
como inseticidas, herbicidas, detergentes, materiais isolantes e muitos outros fins. Alguns
deles nao sao adequadamente testados quanto a toxicidade antes de serem colocados no
mercado (GIRARD, 2013). Os Poluentes organicos persistentes (POPs) sdo produtos
quimicos que apresentam longa vida util no meio ambiente e, devido as suas propriedades
fisico-quimicas, entram na teia alimentar e se acumulam e, em alguns casos, biomagnificam
na vida animal e nos humanos (RIGET et al., 2019). Existe uma preocupagio crescente de que
esses POPs possam estar atuando como desreguladores hormonais e, também, sdo suspeitos
de causar perturbagdes neuroldgicas, supressdo do sistema imunoldgico e aumento do risco de
cancer (GIRARD, 2013; XU; WANG; CAI 2013). Os POPs também podem ser
transportados por longas distancias pelo ar, rios e correntes oceanicas, € contaminar regidoes
remotas de sua origem e, entdo, levar a problemas que ultrapassam fronteiras, e assim, exigem
esfor¢os internacionais para seu controle (FU et al., 2003). A figura 1 apresenta um esquema

do processo de transporte dos POPs.
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Figura 1 — Esquema do processo de transporte de POP no ambiente. Adaptado de MONTONE
(2015) e WANG; SUN; YAO (2016)
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Para proteger a saide humana e o meio ambiente, em maio de 2001 foi realizada
uma conferéncia em Estocolmo, Suécia, onde foi assinado um tratado por mais de 90 paises
que prometeram reduzir ou eliminar a producao, utilizagao e liberagdo de 12 principais POPs
(Figura 2a), que sdo conhecidos como "a duzia suja" (XU; WANG; CAI 2013). O Brasil ¢
signatario da Convencdo de Estocolmo, cujo texto foi aprovado pelo Decreto Legislativo
n°204, 7 de maio de 2004, e promulgado em 2005, pelo Decreto n°5.472, de 20 de junho de
2005 (“IBAMA”, 2005). O grande impulso para a Convencao de Estocolmo foi a constatagao
da contaminagdo por POPs em regides articas, que estdo a milhares de quilometros de
qualquer lugar onde os POPs foram fabricados e utilizados (GIRARD, 2013).

Embora a maioria das nagdes desenvolvidas tenha tomado medidas firmes para
controlar a “duzia suja”, ha evidéncias de seu uso continuo em muitas nagdes em
desenvolvimento, devido a regulamentagdo e gestdo inadequadas da produgao, comércio € uso
desses produtos quimicos (DARKO; AKOTO; OPPONG, 2008). Dos 12 produtos quimicos,
10 eram intencionalmente produzidos pela industria, € 9 eram produzidos como inseticidas ou
fungicidas. Apenas 2 dos 12 produtos quimicos, as dioxinas e os furanos, sdo produzidos
involuntariamente em processos de combustio (GIRARD, 2013). Em 2017, 16 novos
produtos quimicos (Figura 2b) foram adicionados a Convencao de Estocolmo totalizando uma
lista com 28 POPs (“Stockholm Convention”, 2017).

A taxa de eliminag¢do dos POPs no ambiente ¢ caracterizada pela constante da taxa
de transformagdo geral no ambiente. A medida que a eliminacio prossegue, as quantidades
relativas de produtos quimicos no ar, na agua e no solo geralmente mudam. Isso sera mais
pronunciado se as diferengas nas taxas de transformagdo forem grandes, a transferéncia de
massa intermediaria for lenta e quantidades significativas estiverem presentes em um
compartimento considerado lento (JONES; DE VOOGT, 1999). Dessa forma, esses
compostos podem permanecer intactos no meio ambiente por um longo periodo de tempo,
pois ndo sao biodegradaveis (resistem a degradagdo fotolitica, quimica e biologica) na

natureza (GAUR; NARASIMHULU; PYDISETTY, 2018).
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2.2. DICLORODIFENILTRICLOROETANO (DDT) E SEUS
METABOLITOS

O DDT ¢ considerado uma das substancias sintéticas mais utilizada e estudada no
século XX. Suas propriedades inseticidas foram descobertas em 1939 pelo entomologista
suico Paul Muller, e subsequentemente, proporcionou-lhe o Prémio Nobel de Medicina pelo
uso de DDT no combate a malaria (D’AMATO; TORRES; MALM, 2002; JARMAN;
BALLSCHMITER, 2012). Quando o uso de DDT foi impulsionado no final da década de
1940, parecia-se ser um inseticida ideal, dado seu baixo custo ¢ alta eficiéncia, pois como nao
se decompunha facilmente, continuava a matar insetos por um longo periodo ap6s a aplicagdo
(D’AMATO; TORRES; MALM, 2002). Posteriormente, descobriu-se que a d4gua
contaminada com DDT oriundo da pulverizagao aérea ¢ do escoamento superficial de solo
tratado estava tendo um efeito devastador sobre aves que se alimentavam de peixes. Além
disso, os insetos tornaram-se cada vez mais resistentes ao pesticida, exigindo aplica¢des de
maiores quantidades (GIRARD, 2013). Rachel Carson pelo seu classico livro, Silent Spring
(Primavera Silenciosa) publicado em 1962, alertou sobre os problemas potenciais do uso
indevido de pesticidas e ajudou a iniciar 0 movimento ambientalista moderno; o que levou a
criacdo da Agéncia de Prote¢do Ambiental dos EUA (EPA, Environmental Protection
Agency) (GIRARD, 2013; JARMAN; BALLSCHMITER, 2012).

O DDT foi banido pela Convencdo de Estocolmo de 2001 juntamente com outros
POPs para todos os usos, exceto o controle de doengas. Em 2006, a Organizacdo Mundial da
Satde (OMS) endossou o aumento do uso de DDT para controle de vetores em dareas
endémicas da malaria. O DDT ¢ usado atualmente para o controle da malaria em pelo menos
10 paises, incluindo Botswana, Republica Democritica do Congo, Géambia, [ndia,
Mogambique, Namibia, Africa do Sul, Suazilandia, Zambia e Zimbabue (GASPAR et al.,
2015). No Brasil, de acordo com o Ministério da Saude, o uso do DDT esta proibido desde o
ano de 1992, porém seu uso foi permitido até 1997 no controle dos vetores da maléria e da
leishmaniose, doengas endémicas na regido amazdnica (AZEREDO et al., 2008; FERREIRA;
DE-OLIVEIRA; PAUMGARTTEN, 2011).

No ambiente, DDT pode ser parcialmente transformado lentamente nos seus
principais metabolitos diclorodifenildicloroeteno (DDE) e diclorodifenildicloroetano (DDD)
(FERREIRA et al., 2020; MEGHARAJ et al., 2000). A presenca de atomos de cloro no DDT
e seus metabdlitos DDD e DDE, em conjunto com sua baixa solubilidade e tendéncia a

particdo preferencialmente na fase lipofilica, torna-os altamente toxicos para organismos
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superiores (PURNOMO et al., 2011; YIN et al., 2020). As estruturas quimicas moleculares de
DDT e metabolitos e suas caracteristicas fisico-quimicas e tempo de meia-vida sdo
apresentadas na tabela 1. Quanto maior a pressao de vapor, mais passivel sera a substancia de
ser transportada atmosfericamente, e quanto menos soltivel em agua, mais persistente sera no
ambiente. A bioacumulacio e biomagnificagdo ao longo da cadeia alimentar pode ser indicada
pelo coeficiente de parti¢ao octanol/agua (Kow), substancias altamente lipofilicas t€ém log Kow
maior que 6 (BAPTISTA NETO, J. A.; WALLNER-KERSANACH, M.; PATCHINEELAM,
2008).

Tabela 1- Caracteristicas fisico-quimicas e tempo de meia-vida de DDT e seus principais
metabolitos

Estrutura quimica molecular Pressao de Solubilidade | Log Kow | Tempo
vapor a 20- | em dgua (mg L~ de
25°C a25°C meia-
(mmHg) vida
(dias)
cl cl 1.3x10° 0,09 6,0-6,2 | 3800
Cl I l Cl
4,4’-DDD
cl Cl 6x 10° 0,12 6,5-6,7 | 2064,8
Cl I I Cl
4,4>-DDE
Cl -6 _
o o 1,6 x 10 0,025 6,0-6,2 | 1460
cl l l cl
4,4-DDT
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Estudos mostraram que o DDT ainda estd em alta concentragio na biota de alguns
paises em desenvolvimento que proibiram o uso de contaminantes organoclorados (OC,
organochlorine contaminants) ha cerca de 20 anos (DARKO; AKOTO; OPPONG, 2008).
Um estudo que analisou amostras de leite materno, na regido amazodnica, mostrou
contamina¢do com DDT e seus metabdlitos em todas as amostras. Essa contaminagdo foi
superior a dose diaria admissivel para ingestdo proposta pela Organizacdo Mundial de Satde
(OMS) (AZEREDO et al., 2008). Concentragoes de DDT e DDE no soro sanguineo entre
trabalhadores de controle da malaria da regido amazodnica também foram avaliadas. As
concentragdes de DDT e DDE no soro sanguineo dos trabalhadores foram muito maiores do
que os niveis encontrados na populacdo em geral no Brasil e em outros lugares (FERREIRA;
DE-OLIVEIRA; PAUMGARTTEN, 2011). Nessa mesma regido, avaliou-se a distribuicao de
DDT e metabolitos em solos superficiais e perfis de solo de areas contaminadas. A analise
indicou uma recente introducao do DDT no meio ambiente pela sua volatilizacdo e deposi¢ao
atmosférica (RODRIGUES et al., 2017). Tartarugas que habitam o rio Xingu, também
apresentaram altas concentragdes de DDT em seus organismos (TEOFILO PIGNATI et al.,
2018). Na ultima década, em trabalhos realizados em outras regides do Brasil analisando a
presenga de DDT em ambientes aquaticos, também foi observado altas concentragdes em
amostras estudadas no litoral das regides sudeste e sul (CARVALHO et al.,, 2018;
FERREIRA et al., 2020; LAILSON-BRITO et al., 2010; MAGALHAES et al., 2012). Devido
as baixas taxas de degradacdo e elevados tempos de meia-vida desses compostos, sua

remog¢ao dos compartimentos ambientais ¢ indispensavel.

2.3. DEGRADACAO DE DDT EM AGUA

A pressao sobre os recursos de agua doce devido a crescente demanda mundial
de alimentos, energia, exploragdo dos recursos hidricos para fins domésticos e industriais esta
aumentando cada vez mais, devido ao crescimento populacional. Fontes poluidoras de aguas
superficiais e subterrdneas sdo também causa de redugdo do suprimento de dgua doce.
Aquiferos em todo o mundo estdo esgotando e sendo poluidos devido a problemas como
saneamento inadequado e contaminagdo de aguas por pesticidas, produtos quimicos € metais
potencialmente téxicos (AMIN; ALAZBA; MANZOOR, 2014). Grande parte dos
contaminantes ¢ constituida por compostos organicos halogenados (COLOMBO et al., 2014),

como DDT. A presenca generalizada destes produtos quimicos organicos na agua tem
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motivado o interesse para encontrar solugdes alternativas ambientalmente amigéaveis para o
tratamento e/ou remogao de seus residuos.

Nos ultimos anos, varios métodos fisicos, quimicos e bioldgicos envolvendo
adsor¢ao de superficie (GEBREKIDAN et al., 2013; LIU; TIAN; HE, 2014), filtracao por
membranas (KENNY et al, 2018; PANG; GAO; XIA, 2010), e degradacdo biologica
(BILAL; IQBAL; BARCELO, 2019; ZHENG; SELVAM; WONG, 2012) foram
desenvolvidos para reduzir os niveis de pesticidas nocivos, particularmente organoclorados,
de solos, aguas e aguas residuais (RANI; SHANKER; JASSAL, 2017). A adsor¢do e a
filtracdo apenas transferem os contaminantes da dgua para outra fase, exigindo disposi¢cao em
aterro ou tratamento adicional (AMIN; ALAZBA; MANZOOR, 2014). Quando se utiliza a
incineragdo como tratamento adicional, um novo problema ¢ causado, pois compostos
organoclorados sdo de dificil combustdo, requerem altas temperaturas (acima de 1200 K) e
excesso de oxigénio, ¢ os produtos gerados de combustio incompleta (por exemplo, PCCD e
PCDF) sdao muito mais toxicos. Além disso, a combustdo de cloroarenos gera uma fuligem
clorada que apresenta alta reatividade em relacdo a formacdo de PCDD/PCDF (KEANE,
2011). A biorremediacao também tem suas limitagdes, tal como ser altamente especifica para
obter sucesso (RANI; DHANIA, 2014).

Os nanomateriais oferecem uma nova geragdo de tecnologias de remediagao
ambiental que podem fornecer solu¢des econdmicas a problemas desafiadores de limpeza
ambiental (EL-TEMSAH et al., 2016). Métodos baseados na nanotecnologia tém atraido a
atenc¢do global nos Ultimos tempos para a degradacdo e remogdo de contaminantes uma vez
que, essas abordagens sdo conhecidas por serem altamente especificas. Diferentes tipos de
nanomateriais, como nanoparticulas, nanocompositos e nanotubos, t€m atraido investimentos,
impulsionando a pesquisa nesta area e proporcionando o surgimento de inUmeras
metodologias de remediacdo ambiental (RAWTANI et al., 2018). Recentemente, diferentes
tecnologias usando nanomateriais t€ém sido usadas para remediacdo ambiental (EL-TEMSAH
et al., 2016; PHAM; KIM; KO, 2018; RAWTANI et al., 2018; SAN ROMAN et al., 2016).
Na ultima década, diversos estudos propuseram o desenvolvimento de métodos cataliticos
para a decloragdo DDT utilizando nanoparticulas (NPs) (GIRARD, 2013; LIU; TIAN; HE,
2014; MA et al., 2018; POURSABERI et al., 2012; TIAN; LIU; HE, 2014).

O uso de NPs de ferro de valéncia zero (nFVZ) para remediacdo de DDT em
agua mostrou-se particularmente promissor. Em um estudo, dois tipos de nFVZ (usando
precipitagdo com borohidreto e produzido pela reducdo da fase gasosa de 6xidos de ferro sob

H;) foram comparadas pela eficiéncia na degradacdo do DDT. Ambos os tipos de nFVZ
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degradaram DDT em 4gua com uma diminui¢ao de 78 a 99,2% apos 24 h de reacdo. Apesar
disso, alguns efeitos negativos foram observados como a oxidagcdo de nFVZ, resultando em
consumo de O», excesso de Fe (II) na agua, e consequentemente, efeitos adversos em alguns
organismos avaliados em testes toxicologicos (EL-TEMSAH et al., 2016). Em outro trabalho,
avaliou-se a mistura de uma solugdo aquosa de 3 mg L' de DDT com 30 mg L' de nFVZ e
resultou em uma diminui¢do de 99,2% de DDT em 4 h (POURSABERI et al., 2012). Em um
estudo mais recente, para a degradagdo de DDT a nanoparticula bimetalica Fe/Pd foi
sintetizada usando o elemento catalitico paladio para aumentar o efeito do nFVZ. Esse estudo
mostrou que com as nanoparticulas de Fe/Pd comparadas as nFVZ, a concentragao tratavel do
DDT inicial aumentou ¢ o tempo de contato foi reduzido para 44 min (ULUCAN-
ALTUNTAS; DEBIK, 2020). A NP de Pd/C também mostrou-se efetiva para dehidrocloracao
de DDT em uma soluc¢do isopropanol-agua (70/30, v / v) em apenas 30 min de reacdo (MA et
al., 2018).

Segundo Keane (2011), uma estratégia de remediacdo ambiental de aguas
residuais inovadora e eficaz inclui a utilizagdo de uma metodologia combinada em duas
vertentes, empregando uma unidade de dehidrocloragdo catalitica para reduzir o conteudo de
Cl em fluxos concentrados seguido por um tratamento bioldgico secundario (baixa energia)
do efluente diluido. Essa abordagem vem ganhando aceitacdo na Europa e nos EUA como
uma tecnologia de remediagio ambiental viavel (KEANE, 2011; SCHUTH et al., 2004;
WILTSCHKA et al., 2020; WONG et al., 2009). As NPs metalicas t€m se mostrado como
uma excelente op¢do catalitica para compor essa metodologia (HUANG et al., 2020, 2011;

WONG et al., 2009).

2.4. REACAO DE DEHIDROCLORACAO DE CONTAMINANTES
ORGANOCLORADOS PELA CATALISE DE NANOPARTICULAS METALICAS

A dehidrohalogenacdo catalitica ¢ uma abordagem “verde” emergente para o
tratamento de halo-residuo (KEANE, 2011), e particularmente a dehidrocloragdo, tem se
mostrado uma tecnologia promissora para remover poluentes clorados com resultados
notaveis em termos de eficiéncia no tratamento de baixas e altas concentracdes de poluentes
(LIU et al., 2020; WILTSCHKA et al., 2020). A reagdo envolve a hidrogendlise de uma ou
mais ligagdes C — Cl, requer um suprimento externo de H> e normalmente ¢ promovida

usando um catalisador de metal (reagdo abaixo) (KEANE, 2011; LIU et al., 2020).
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Catalizador

C.H,Cl .+ Z H, (agente redutor) ——— C H,,  +Z HCI

Nesse sistema de reagdo catalitica, a taxa de reacdao global ¢ governada por uma
série de etapas de reagdo e transferéncia de massa que ocorrem simultaneamente. A Figura 3
mostra os possiveis efeitos da concentracdo de Hz no seu transporte sequencial pelo volume
das fases gas (g), liquido (1) e solido (s). As etapas de difusao de H» ocorrem através do filme
de gads na interface gas-liquido (g-1); difusdo de H, através do liquido; difusao do
contaminante organoclorado ¢ H» através do filme de liquido para a interface liquido-s6lido
(I-s); possibilidade de restrigdes difusionais nos poros do catalisador; reacdo na superficie do
catalisador; e por fim, o transporte reverso de produtos no volume da solucdo (KEANE,
2011). Na HDC, ha evidéncias simultaneas de que, além das caracteristicas estruturais das
substancias, também a composicdo do meio de reagdo, a natureza do suporte do catalisador,
reacdes competitivas de outros compostos ¢ o tamanho de particula do catalisador podem
influenciar fortemente as taxas de reagdo (MACKENZIE; FRENZEL; KOPINKE, 2006).

Sendo assim, € necessario investigar esses fatores a cada nova metodologia proposta.

Gas H:
—_— -

Interface |-s

Interface g-l
C Superficie do

S — catalisador

G
Volume do Cs
Fase gasosa liquido Reacéo de superficie

Figura 3 - Esquema mostrando o transporte sequencial e a variagdo na concentracdo (C) de
hidrogénio da fase gasosa (g) através da interface gas-liquido (g — 1) para o volume do liquido
(1), cruzando a interface liquido-solido (1 — s) para acessar locais da superficie do catalisador
com reagdo subsequente (Adaptado de (KEANE, 2011).
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Uma das vantagens da HDC sao as condigdes amenas de operagdo exigidas como
a possibilidade de operagcdo em pressdo atmosférica e temperatura ambiente, economizando
energia e custos (XIE et al., 2015). Além disso, a seletividade do processo pode ser controlada
usando catalisador e condi¢des de operacao adequadas, sempre obtendo produtos menos
perigosos do que os organoclorados originais (LIU et al., 2020). A maioria das reacgdes
cataliticas de dehidrocloracdo envolve o hidrogénio molecular como agente redutor. Porém, o
transporte € o armazenamento de H» comprimido devem ser realizados com cuidado e
seguranca. Assim, alguns estudos t€ém buscado alternativas para fontes de hidrogénio como a
produgdo in situ de H» a partir da eletrolise da dgua (XIE et al., 2015) ou a utilizagdo de outros
agentes redutores como acido formico (CHOI et al., 2013), hidrazina e isopropanol
(KOPINKE et al., 2004). Outras vantagens da HDC quando comparada com metodologias
convencionais como separagdo, oxidacdo, incineracdo e tratamento bioldgico incluem: a
transformagao nao-destrutiva a baixa temperatura sem emissdes de NOx/SOx e também sem a
formag¢do de dioxinas e furanos; a remocdo seletiva de halogénio para gerar produtos
reciclaveis; auséncia de reagdes de radicais livres induzidas termicamente e operabilidade em
um sistema fechado sem emissoes toxicas; € o uso possivel como uma etapa de pré-tratamento
para desintoxicar os fluxos de residuos concentrados antes da biodegradagao.

Portanto, tendo em vista as inimeras vantagens e o elevado potencial de
utilizacdo, estudos ainda sdo necessarias para explorar diferentes nanoparticulas cataliticas e
sistemas na degradacdo dos POPs, bem como seus metabolitos, como proposta de tratamento

desses contaminantes em aguas residuais.

2.5. NANOPARTICULAS METALICAS E BIMETALICAS A BASE DE
PD E SUAS APLICACOES PARA DEGRADACAO DE CONTAMINANTES
ORGANOCLORADOS

Nanoparticulas baseadas em metais de transi¢cao sdo sintetizadas a partir de metais
em tamanhos nanométricos (1 a 100 nm) por métodos fisicos (top-down) ou quimicos
(bottom-up). Em geral, métodos quimicos sao mais adequados para a obtencdo de particulas
pequenas e uniformes. Esses procedimentos sdo baseados na reducdo de sais ou complexos
metalicos precursores para a formacdo de atomos de valéncia zero, seguida da agregagdo
desses atomos de forma controlada até atingir um tamanho de particula final no qual as
particulas estdo suficientemente estabilizadas (Figura 4) (POLTE, 2015). Quase todos os

metais podem ser sintetizados em suas nanoparticulas. Os metais comumente usados para a
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sintese de nanoparticulas sdo paladio (Pd), niquel (Ni), platina (Pt), cobre (Cu), ouro (Au) e
prata (Ag) (CID; SIMAL-GANDARA, 2020).

3. Coalescéncia dos clusters e formagéao das

2. Formagéao dos primeiros nanoparticulas
clusters  gfie. o8 o~
1. Reducao SNl - | \ N
SRR ' \ ™
Lh \ \u \‘f(tn“e:\‘_'f—" (///_- \\\Jj/ \\
. @ ¢ \\\t\ e L | / \ y
—> &% ¢ — S — W W
e %52 S T ™\ ;" A F s
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Metal precursor A = 2 O .
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i Nanoparticulas
Nucleos

Figura 4 — Esquema generalizado do método quimico de sintese de nanoparticulas metalicas.
Adaptado de (POLTE, 2015)

As nanoparticulas exibem propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas inicas em
comparagdo com suas respectivas particulas em escalas superiores. Este fenomeno ¢ devido a
alta area de superficie em relagdo ao volume e aumento da reatividade ou estabilidade em um
processo quimico. (EALIAS; SARAVANAKUMAR, 2017). Assim, NPs ganharam destaque
nos avancos tecnologicos também devido as suas caracteristicas fisico-quimicas ajustaveis,
como ponto de fusdo, condutividade elétrica e térmica, atividade catalitica, absor¢do de luz e
dispersdo, resultando em um desempenho aprimorado em relagdo aos seus metais macicos
(JEEVANANDAM et al., 2018; ZHANG; NOGUEZ, 2008).

As nanoparticulas tém formas, tamanhos e estruturas diferentes. Podem ser, por
exemplo, esféricas, cilindricas, tubulares, conicas, com ntcleo oco, espirais, planas ou
irregulares. Diferentes NPs sdo estudadas e propostas para obter NPs especificas a fim de
aumentar suas propriedades Opticas, mecanicas, fisicas e quimicas (EALIAS;
SARAVANAKUMAR, 2017). NPs de metal que tém uma geometria externa regular
completa sdo designadas de “full-shell” ou clusters de nimero magico. Nanoparticulas full-
shell sdo construidas por camadas de empacotamento sucessivas de &tomos de metal em torno
de um tUnico atomo de metal, e conforme o nimero de dtomos aumenta, a porcentagem de
atomos da superficie diminui, como ilustrado na figura 5. Assim, niimero total de atomos de
metal (y), por enésima (n) camada ¢ dado pela equacdo 1 (AIKEN; FINKE, 1999;
CHAKRABORTY; PRADEEP, 2017).
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y=10n*+2 (Eq.1)

Clusters de
numero magico ’
(Full-shell)
Ndmero de
1 2 3 4 5
camadas
Numero total de
13 55 147 309 561

atomos

Porcentagem de
atomosna 92 76 63 52 45
superficie (%)

Figura 5 - Representacdo idealizada de clusters de "nimero mégico" hexagonais de camada
completa. Adaptado de (AIKEN; FINKE, 1999)

Muitas distribui¢des de NPs giram em torno de uma dessas geometrias completa.
A estabilidade conferida aos clusters estdo relacionadas com suas estruturas densamente
compactadas que fornecem o nimero maximo de ligagdes metal-metal (AIKEN; FINKE,
1999; ELIAS et al., 2020). Além disso, essas NPs podem consistir em atomos ou moléculas
idénticas ou duas ou mais espécies diferentes e podem ser estudados em uma série de meios,
como feixes moleculares, a fase de vapor, suspensdes coloidais, isolados em matrizes inertes
ou em superficies (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008).

Considerando que alta proporcao de area de superficie para volume torna as NPs
altamente desejaveis para uso como catalisadores, onde o Pd ¢ um dos metais mais eficientes,
sendo o estudo de materiais a base de paladio extremamente importante e valioso. Como
consequéncia, as nanoparticulas de Pd tém sido amplamente estudadas em uma ampla gama
de aplicagdes cataliticas, incluindo hidrogenagdes, oxidacdes, formagao de ligagcdes carbono-
carbono e reacgdes eletroquimicas em células de combustivel (COOKSON, 2012). A
hidrogenacdo catalitica a base de Pd emergiu como uma promissora tecnologia para reduzir
uma variedade de contaminantes prioritarios na agua, incluindo oxidnions (DANMENG et al.,
2010; YE et al.,, 2018), N-nitrosoaminas (ELIAS et al., 2020; ZHANG et al., 2020) e
compostos halogenados (CELIK et al., 2018; HOSSEINKHANI et al., 2015). Mais

especificamente, os catalisadores baseados em nanoparticulas de Pd tém se mostrado
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interessante para aumentar a atividade e seletividade em reagdes de dehidrocloragdo na fase
aquosa de contaminantes organoclorados como tricloroetileno (CELIK et al., 2018; SOHN et
al., 2017), bifenilas policloradas (HOSSEINKHANI et al., 2015; MACASKIE et al., 2012) e
4-clorofenol (JADBABAEI et al., 2017). Em geral, os catalisadores a base de Pd sdo mais
ativos, estaveis e seletivos para produtos finais desejados e/ou menos toxicos na reducdo de
contaminantes quando comparados a Pt, Ir, Rh, Cu, Zn, Ru e Ni (CHAPLIN et al., 2012).

Como ja mencionado anteriormente (topico 2.4), na reacdo de HDC, o catalisador
e um doador de hidrogénio (normalmente H>) sdo essenciais. Pd metélico pode adsorver H»
dissociativamente em hidrogénio de superficie adsorvido, ativando hidrogénio para quimica
redutiva com substratos coadsorvidos. Isso ocorre, porque Pd também tem uma alta afinidade
para absorver hidrogénio. A estabilidade termodindmica da adsor¢cdo ¢ diferente para
nanoparticulas de Pd de diferentes tamanhos (CHAPLIN et al., 2012).

Muitos contaminantes organoclorados podem ser reduzidos utilizando
catalisadores de Pd, sem a necessidade de um metal "promotor" secundario. No entanto, ha
evidéncias de que para esses contaminantes, a reducdo ¢ mais rapida com catalisadores
bimetalicos de Pd (CHAPLIN et al, 2012). Os nanocatalisadores bimetalicos podem
apresentar atividade catalitica, seletividade e/ou propriedades de desativagdo superiores aos
catalisadores monometéalicos (MAZHAR; SINGH TOMAR; SHRIVASTAVA, 2017; WONG
et al., 2009). Quando Pd e Au sdo combinados, por exemplo, ocorre um incremento dos
parametros cataliticos e reacionais atribuido a um efeito eletronico, pois a interacdo entre os
metais resulta em uma mudanca de densidade de elétrons de valéncia; um efeito geométrico,
no qual arranjos atdmicos especificos de atomos de metal atuam como o sitio ativo; € a um
efeito bifuncional, no qual atomos de Pd e Au catalisam diferentes etapas em uma reacdo
(PRETZER et al., 2013).

A nanoparticula bimetalica que consiste em um nucleo interno com metal M
revestido de forma conformada com um empacotamento feito de outro metal (N) ¢
denominado core@shell e tipicamente denotado por M@N ou N-on-M. Dessa forma,
possuem um nucleo interno de um elemento metalico que exerce influéncia sobre um
envoltério externo de outro elemento metalico, fornecendo algumas propriedades fisicas e
quimicas distintas (GILROY et al., 2016). Propriedades das NPs core@shell como a
reatividade ou a estabilidade térmica podem ser modificadas alterando-se os materiais
constituintes ou a propor¢do de M e N (CHAUDHURI; PARIA, 2011). Nanoparticulas de Au
parcialmente revestidas com Pd (Au@Pd) foram utilizadas para a degradacgao de tricloroeteno,

um contaminante carcindogeno de dguas subterraneas em nagdes industrializadas. No estudo,
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as NP de Au@Pd exibiram atividade de dehidrodecloragdo de 1 a 2 ordens de grandeza maior
do que NPs Pd puras (PRETZER et al., 2013). Em outro trabalho, NP de Ni@Pd foi utilizada
para a sintese de um novo nanocatalisador baseado em nano-silica fibrosa, ¢ depois foi
aplicado na dehidrocloracdo de 4-clorofenol. O estudo mostrou que nanocatalisador
Ni@Pd/KCC-1 apresentou excelentes atividades cataliticas para a dehidrocloracdo de 4-
clorofenol, atuando como um candidato promissor a aplicacdes cataliticas (DONG et al.,
2015).

A medida que os nanomateriais sio desenvolvidos, outros aspectos que sdo
importantes considerar sdo seus efeitos sobre os organismos e ecossistemas e, portanto, a
protecdo ambiental precisa ser buscada em conjunto com a sua eficiéncia (LESO; IAVICOLI,
2018). As aplicacdes generalizadas de NPs de Pd levam seu contato com o meio ambiente e
sua difusdo na atmosfera, solo, dgua e sedimentos. Estudos tem demonstrado que as NPs de
Pd podem afetar a fungdo do ecossistema, exercer efeitos citotdoxicos e pro-inflamatorios in
vitro e induzem mudancas precoces em diferentes orgdos-alvo em testes de modelo in vivo
(LESO; TAVICOLI, 2018; LUO et al., 2021). Muitos estudos se concentraram nos perigos
bioldgicos da avaliacdo de risco em nanoescala, mas poucos estudaram as concentragdes
atuais e¢ futuras e a distribui¢do real das NPs de Pd no ambiente. Em relagdo a ambientes
aquaticos, o estudo de LUDERWALD et al. (2016) sugeriu que as NPs de Pd ndo revestida
apresenta baixo risco ambiental agudo para a vida pelagica e bentonica, independentemente
da duracdo da exposicdo. No entanto, os efeitos subletais induzidos pela NP de Pd em
organismos aquaticos precisam ser avaliados em trabalhos futuros para estimar com seguranga
as consequéncias ao longo do tempo, ja que as emissdes das NPs de Pd podem ocasionar uma

exposicao cronica em aguas superficiais em baixas concentracoes.

2.6. MONITORAMENTO DE REACOES DE DEGRADACAO DE
CONTAMINANTES ORGANOCLORADOS

Em estudos que propdem metodologias de remediacdo ambiental € necessario
realizar o monitoramento das reagdes quimicas para avaliar os parametros do sistema,
produtos de degradacao formados, e por fim, se a metodologia ¢ eficiente. Para isso, o uso de
procedimentos analiticos que permitem monitorar o sistema ¢ necessario.

Em geral, os métodos analiticos envolvem processos como amostragem, preparo
de amostra, separagdo, analise e interpretacao de dados. Uma das etapas mais importantes em

um procedimento analitico ¢ o preparo de amostra, pois uma amostra pode ser desperdigcada se
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o seu preparo for inadequado (JALILI; BARKHORDARI; GHIASVAND, 2020). A maioria
das andlises sdo realizadas em amostras contendo misturas complexas como aguas residuais e
pode conter concentragdes muito baixas dos produtos quimicos que se deseja identificar e/ou
quantificar. Assim, o sucesso da metodologia de preparo de amostra tem trés pontos
principais: simplificacdo ou substituicdo da matriz, enriquecimento dos analitos e limpeza da
amostra (KOKOSA; PRZYJAZNY; JEANNOT, 2009).

Muitos procedimentos foram desenvolvidos para a determinagdo de
contaminantes organoclorados, como DDT, DDD e DDE. A cromatografia gasosa (GC)
acoplada a detecgao por captura de elétrons (ECD) ou a deteccao por espectrometria de massa
(MS) s3o as técnicas mais aceitas, devido a sua alta sensibilidade, boa seletividade e
reprodutibilidade (CAI et al., 2016; DO CARMO et al., 2020). No caso do monitoramento de
reacdes de degradagdo dos compostos OC, ha uma preferéncia em utilizar a detecgdo por MS
devido a possibilidade de identificacdo dos produtos formados na reacdo, facilitada pela
observagao do perfil de fragmentagdo obtido pelas bibliotecas disponiveis tais como a NIST
(MA et al., 2018; PIECHOCKI; GRYGLEWICZ; GRYGLEWICZ, 2009; SAN ROMAN et
al., 2013).

Antes da detec¢do, técnicas apropriadas de extragdo sdao necessarias para
determinar os compostos de interesse em matrizes aquosas. Técnicas de extracdo
convencionais, como extra¢do liquido-liquido (LLE) e extracdo em fase so6lida (SPE) sdo
procedimentos comumente usados para extrair OCs de matrizes aquosas (GAKUBA et al.,
2018; YOUSSEEF et al., 2015). Essas técnicas, ao mesmo tempo que oferecem excelentes
recuperagdo e precisdo analitica, também sdo demoradas, caras e, especialmente em relagdo a
LLE, perigosas para a saude e meio ambiente devido ao alto volume de solventes toxicos
empregados (OZCAN, 2010). Além disso, o monitoramento das reagdes quimicas de
remediagdo ambiental em agua pode gerar residuos significativos, utilizando muitos mililitros
de solvente organico para cada aliquota ou reacdo a ser analisada (SILVA et al., 2013).
Estudos recentes de degradagdo de pesticidas OC, ainda utilizam técnicas de extracdo que
fazem uso de 1 a 10 mL de solvente organico para cada aliquota analisada (EL-
SHARNOUBY et al., 2018; EL-TEMSAH et al., 2016; NASCIMENTO et al., 2016). Dessa
forma, para minimizar esses problemas, as técnicas modernas de microextragdo devem ser
preferidas as técnicas convencionais, pois utilizam um menor volume de solvente, além de
reduzir significativamente as quantidades da amostra para cada aliquota (KOKOSA;

PRZYJAZNY; JEANNOT, 2009).
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2.6.1. Microextracio por Fase Solida (SPME, Solid Phase

Microextraction)

A SPME ¢ uma técnica de preparo de amostra moderna que integrou amostragem,
pré-concentragdo e extragdo em uma unica etapa e os analitos extraidos podem ser
introduzidos diretamente em instrumentos analiticos como sistemas cromatograficos. As
vantagens desta técnica incluem simplicidade, rapidez, limpeza de amostra aprimorada,
analise precisa e a ndo utilizagdo de solvente organico ou uso em baixo consumo (JALILI;
BARKHORDARI; GHIASVAND, 2020).

O dispositivo basico de SPME consiste usualmente de um bastdo de fibra otica de
silica fundida e com uma extremidade recoberto por um filme fino de um polimero (e.g.,
polidimetilsiloxano - PDMS, poliacrilato- PA) ou de um so6lido adsorvente (e.g., carvao ativo
microparticulado - Carboxen) (PIRES VALENTE; AUGUSTO, 2000). SPME ¢ uma técnica
ndo exaustiva, baseada no equilibrio de particao dos analitos entre a matriz da amostra e a fase
de extracdo (SOUZA-SILVA et al., 2015). H4 dois modos de extragdo basicos que podem ser
realizados usando SPME: extracdo direta e extracdo em headspace. A Figura 6 ilustra as
diferengas entre esses modos. No modo de extragdo direta (Figura 6A), a fibra de SPME ¢
inserida na amostra e os analitos sdo transportados diretamente da matriz da amostra para a
fase de extragdo. No modo de extra¢do por headspace (Figura 6B), a fibra ¢ inserida no
espaco acima da matriz aquosa (headspace), € apenas analitos relativamente volateis sdao
extraidos. Esse modo ¢ vantajoso para amostras com interferéncias de alto peso molecular

(PAWLISZYN, 2012).



Fibra de SPME

Analito

Amostra

Barra de
agitacado

Headspace
da amostra

39

Analito

Figura 6 — Modos de operagdo por SPME. (a) Extragdo por imersdo direta e (b) extragdo por
headspace. Adaptado de (SERESHTI et al., 2020).

Na extracdo, a fibra fica exposta a matriz da amostra por um determinado periodo

de tempo, e apos atingir o equilibrio, os compostos adsorvidos podem ser analisados

colocando a fibra na porta de inje¢do de um cromatdgrafo de gas para a dessor¢ao térmica dos

analitos (Figura 7) (KATAOKA; LORD; PAWLISZYN, 2000). Geralmente, o tempo

necessario para atingir o equilibrio de extragdo depende das propriedades fisico-quimicas dos

analitos. Os tempos de equilibrio podem ser reduzidos por varias estratégias, incluindo agitar

a amostra, maximizar a interface amostra-headspace e aquecer a amostra e / ou resfriar a fibra

(JALILI; BARKHORDARI; GHIASVAND, 2020).
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(a) Etapa de extracdo no modo direto

(b) Dessorcao térmica na porta de injecdo de um GC

Dispositivo
de SPME
(holder)

Fibra de
SPME
retraida

Amostra

magnetico 1. Perfuragdo 2. Exposicao 2. Retracdo
el tg da fibra da fibra
P (extragéo) (remocéo)

Figura 7 — Esquema das etapas de SPME. (a) Processo de extragdo por imersdo direta e (b)
dessor¢do térmica dos analitos no GC. Adaptado de Kataoka et al. (2000)

A eficicia da pré-concentracdo do analito pela técnica SPME depende de muitos
parametros diferentes como tipo de fibra; espessura da fase estaciondria; comprimento da
fibra; modo de extragao; volume da amostra; tempo e temperatura de extragdo; e adi¢ao de sal
na amostra (PLOTKA-WASYLKA et al., 2015). As equagdes que demonstram a condi¢do de
equilibrio com base na transferéncia de massa entre a matriz da amostra e o revestimento de
fibra e, também, os célculos para os efeitos dos parametros de extragdo na constante de
distribuicdo do analito entre amostra e fase extratora sdo encontradas em PAWLISZYN
(2012).

Essa ferramenta de preparo de amostra versatil demonstrou ser adequada para
analises faceis e eficazes de uma ampla gama de compostos (REYES-GARCES et al., 2018).
Diversas revisdes compilando as aplicagdes mais significativas de SPME em areas especificas
relacionadas a monitoramento ambiental, incluindo anélise in vivo de poluentes, analise local
de solos, andlise de amostras de agua, entre outras, foram publicadas recentemente por
diferentes autores (KENESSOV et al., 2016; PIRI-IMOGHADAM; AHMADI; PAWLISZYN,
2016; REYES-GARCES et al., 2018; SOUZA-SILVA et al., 2015; XU et al., 2016).

2.7. OS CONCEITOS DE QUIMICA VERDE PARA UMA
ABORDAGEM AMBIENTALMENTE AMIGAVEL

O conceito de quimica verde foi formulado no inicio da década de 90 e baseia-se

em doze principios (ANEXO A) que visam diminuir ou remover o uso e geracdo de
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substancias perigosas (ABDUSSALAM-MOHAMMED; ALI; ERRAYES, 2020). Propostos
pela primeira vez por Paul Anastas e John Warner, sdo critérios ou diretrizes que fornecem a
estrutura para uma abordagem sustentavel. Eles constituem uma construgao abrangente para o
projeto de produtos quimicos e transformagdes quimicas mais seguras (ANASTAS;
EGHBALI, 2010; TANG; SMITH; POLIAKOFF, 2005). Os processos da quimica verde
incluem quase todas as areas da quimica como inorganica, organica, bioquimica, polimero,
ambiental e toxicologia. Através das varias tendéncias predominantes de planejamentos
verdes, como catalise, o uso de alternativas seguras para solu¢ao de reagcdo (como agua e
liquidos supercriticos), condigdes de reagdo e novas vias sintéticas, os objetivos de protecao
ambiental e beneficio economico podem ser alcangados (ABDUSSALAM-MOHAMMED;
ALIL; ERRAYES, 2020).

O uso de solventes ¢ uma fonte constante de preocupagdo em diversos processos
quimicos como em sistemas reacionais, rotas de sintese ¢ em procedimentos analiticos, uma
vez que da origem a problemas de toxicidade, perigo, polui¢do e tratamento de residuos
(SIMON; LI, 2012). Portanto, a sele¢@o de solvente ¢ uma consideracdo importante no projeto
de todo processo quimico. Guias de selecao de solventes foram relatados por empresas como
GlaxoSmithKline (GSK) (JIMENEZ-GONZALEZ; C., 2005) e Pfizer (ALFONSI et al.,
2008) (Figura 8). Esses guias podem ser utilizados como referéncia para escolha de solventes
mais seguros e avaliam os solventes em uma variedade de categorias como satde, seguranga e
avalia¢do do ciclo de vida (LCA). Um exemplo dessa avaliagdo para diferentes classes de
solventes pelo guia proposto por GSK ¢ mostrado na Figura 8a e pela Pfizer ¢ mostrado na
Figura 8b. Vale destacar que o uso da dgua como solvente tem demonstrado vantagens como
melhora das reatividades e seletividades, possibilita a reciclagem de catalisador e permite
condi¢des de reagdo amenas, além de ser benigna (SIMON; LI, 2012). Outras vantagens
incluem, ser um solvente barato, ndo toxico e ndo inflamével, portanto, sendo muito atraente
do ponto de vista economico e ambiental (CASTRO-PUYANA; MARINA; PLAZA, 2017).
Além da agua, sistemas sem solvente (ZANGADE; PATIL, 2020), fluidos supercriticos
(KNEZ et al., 2014, 2019) e liquidos i6nicos (MALLAKPOUR; DINARI, 2012; VANDA et
al., 2018) sdo alguns exemplos dessas novas respostas ‘verdes’ ao uso de solventes.

O projeto de reacdes quimicas ou sistemas que nao requeiram uso intensivo de
energia, também ¢ altamente desejavel. Reduzir a barreira de energia de uma reagdo quimica
ou escolher reagentes apropriados para que a transformacdo possa ocorrer em temperatura
ambiente ¢ um exemplo do que os quimicos podem fazer para reduzir as necessidades

energéticas, com todos os beneficios diretos e indiretos associados a isso (ANASTAS;
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EGHBALLI 2010). A substituicdo de metodologias estequiométricas para processos cataliticos
¢ uma das principais formas de melhorar a eficiéncia reacional e diminuir a geracao de
residuos (SHELDON, 2012). Ou seja, a catalise pode melhorar a eficiéncia de uma reagao,
reduzindo a entrada de energia necessaria, evitando o uso de quantidade estequiométrica de
reagentes e por maior seletividade do produto. Isso implica menos energia, menos matéria-
prima e menos desperdicio (ANASTAS; EGHBALI, 2010; SHELDON, 2012). A
dehidrocloragdo catalitica ¢ um exemplo de processo que pode ser observada essas melhorias
(KEANE, 2011). Como nas ultimas décadas, catalisadores de nanoparticulas metalicas tem
recebido enorme atengdo, a aplicagdo dos conceitos de quimica verde nas rotas de suas
sinteses tem sido estudada (DUAN; WANG; LI, 2015). E conhecido que o estabilizante, o
agente redutor e o solvente da reacdo sdo de grande importincia para a sintese de
nanoparticulas monodispersas. Dessa forma, pesquisadores dessa area também tém buscado
desenvolver métodos evitando a utilizagdo de estabilizantes, agentes redutores e solventes
organicos toxicos, que podem ter efeitos negativos para a saide e o meio ambiente (DUAN;

WANG; LI, 2015; LIU et al., 2009; UMER et al., 2014).



(a)

Classe

Solvente

Residuo no
Ambiente

Alcoois

etileno glicol

1-butanol

éter butilico de dietilenoglicol

Impactono
Ambiente

alcool isoamilico

2-etilhexanol

2-butanol

1-propanol

etanol

2-propanol

t-butanol

metanol

Esteres

acetato de t-butilo

Seguranca

Ranking da
Avaliacaodo
Ciclo de Vida

acetato de butila

acetato de n-Propila

acetato de isopropila

acetato de etila

acetato de metila

carbonato de dimetila

Aromaticos

p-xileno

tolueno

fluorobenzeno

Cetonas

metil isobutil cetona

acetona

metil etil cetona

Alcanos

ciclohexano

metilciclohexano

heptano

2-metilpentano

hexano

éter de petréleo

Clorados

diclorometano

Preferivel

agua

acetona

etanol
2-propanol
1-propanol
acetato de etila
acetato de isopropila
metanol

metil etil cetona
1-butanol
2-butanol

(b)

Usavel

43

Indesejavel
pentano

hexano

éter diisopropilico
éter dietilico
diclorometano
dicloroetano
cloroférmio
dimetilformamida
N-metil-2-pirrolidona
piridina

acetato de dimetila
dioxano
1,2-dimetoxietano
benzeno
cloroformio

Figura 8 — Guias de selecao de solventes. (a) A classificagdo GSK ¢ dada em relacdo aos perfis de impacto do solvente: verde (menor impacto,
pontuagdo > 8); vermelha (maior impacto, pontuacdo < 3); e amarela (faixa intermediaria, pontuagdo entre 3 e 8). (b) Os solventes foram
avaliados pela Pfizer de forma sistemdtica em trés areas (seguranga do trabalhador, seguranca do processo e consideracdes ambientais e
regulatorias).
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2.7.1. Quimica Analitica Verde e a Avaliacio de Metodologias Analiticas

Alguns dos principios da quimica verde como a prevencao da geragao de residuos;
solventes e auxiliares mais seguros; busca pela eficiéncia energética; reducdo da derivatizagao
e quimica mais segura para minimizar o potencial de acidentes estdo diretamente relacionados
a quimica analitica (GALUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIESNIK, 2013; KOEL;
KALJURAND, 2006). Atualmente, no desenvolvimento e validagdo das metodologias
analiticas, além de considerarem a otimizagao de parametros analiticos criticos (por exemplo,
precisdo, limite de deteccdo, sensibilidade e reprodutibilidade), aspectos relacionados a
seguranga do operador e ao impacto ambiental também passaram a receber atengdo
(ARMENTA; GARRIGUES; DE LA GUARDIA, 2008; TOBISZEWSKI; MECHLINSKA;
NAMIE, 2010). A quimica analitica verde ¢ o movimento que incorpora valores de
desenvolvimento sustentavel aos laboratérios analiticos. Os 12 principios propostos por
Anastas ¢ Warner foram revisados para encontrar aplicacdo completa na quimica analitica
(Figura 9). (GALUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIESNIK, 2013). Os conceitos da quimica
analitica verde mais importantes sao a miniaturizacao das técnicas de preparo de amostras e
dispositivos de determinagdo final, a aplicacdo de técnicas de extracdo sem solvente e a

introducao de solventes menos toxicos (TOBISZEWSKI, 2016).
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1. Técnicas analiticas diretas devem ser aplicadas para evitar tratamento da

amostra.

O tamanho minimo da amostra e 0 numero minimo de amostras sao metas.

Devem ser realizadas medigdes in situ.

4. Aintegracao de processos e operagdes analiticas economiza energia e reduz
0 uso de reagentes.

w N

5. Devem ser selecionados métodos automatizados e miniaturizados.
6. Aderivatizacao deve ser evitada.
7. A geracao de um grande volume de residuos analiticos deve ser evitada e a

gestdo adequada de residuos analiticos deve ser fornecida.

8. Métodos multianalitos ou multiparametros sao preferidos aos métodos que
usam um analito de cada vez.

9. O uso de energia deve ser minimizado.

10. Reagentes obtidos de fonte renovavel devem ser preferidos.

11. Os reagentes toxicos devem ser eliminados ou substituidos.

12. A seguranga do operador deve ser aumentada.

Figura 9 — Os doze principios da Quimica Analitica Verde. Adaptado de GALUSZKA;
MIGASZEWSKI; NAMIESNIK (2013)

A quimica analitica em um processo ¢ definida como a capacidade de monitorar
uma transformacao e agir imediatamente para evitar resultados indesejados. No entanto, nem
sempre € possivel ndo gerar residuos quando a amostra ¢ analisada. A avaliacdo de
metodologias analiticas no contexto da quimica verde ¢ dificil devido ao grande niimero e a
diversidade de analitos e métodos analiticos, a complexidade das matrizes de amostra e aos
parametros analiticos criticos que precisam ser considerados (GALUSZKA et al., 2012).

Na tltima década, algumas diretrizes foram propostas para avaliar o quao verde ¢
a metodologia analitica. GALUSKA e colaboradores (2012) propuseram uma eco-escala
baseada em uma atribui¢do de pontos de penalidade (PP) a parametros de um processo
analitico que ndo estdo de acordo com a andlise considerada ideal que resulta em 100 pontos
(Figura 10). Nessa proposta, a quantidade das substancias perigosas também ¢ considerada, e
assim, os pontos totais de penalidade sdo calculados multiplicando os pontos subtotais de
penalidade para uma determinada quantidade e perigo, como mostrado na Figura 10a. O
resultado do célculo ¢ subtraido da base de 100 pontos e classificado em uma escala, onde
valores de eco-escala maiores que 75 representam excelente andlise verde; maiores que 50
representam uma andlise verde aceitdvel e menores que 50 representam andlise verde

inadequada. Um exemplo da aplicagdo dessa eco-escala para uma metodologia para
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determinagdo de bifenilas policloradas (PCB) em lodo de esgoto ¢ mostrada na Figura 10b.
Como pode-se observar, essa analise resultou em um total de PP = 65 e uma classificacdo na
eco-escala analitica igual a 35, representando uma analise verde inadequada (GALUSZKA et

al., 2012).

(a) (b)
Reagentes Subtotal PP Total PP PP para determinacdo de PCB em lodo de esgoto por GC-MS
<10mL(g) 1 Reagentes PP
Quantidade 10-100mL(g) 2 Cuempd:1,5g 1
>100mL (g) 3 Quantidade PPx HCl: 2 mL 3
Nenhum 0 Risco PP
Risco (ambiental, ] Na,SO, (agente de secagem):4,5+1 g 0
. . Risco menos grave 1
satide e fisico)
Risco mais grave 2 Mistura padrdo de PCB isotopicamente marcados 4

Instrumento

Al,0; ativado: 1g 0
Energia <0,1kwWh por amostra 0 N-Hexano: 15 +45 mL 16
<
<1,5kWh por amostra 1 Acetona: 15 mlL g
>1,5kWh por amostra 2 1S0-0Ctano: 2 mi g
Risco ocupacional ~ Hermetizagdo do processo analitico 0 silica acida (98% de H,50,: 20 mL) P
Emissdo de vapores e gases parao ar 3 Solucio padrio de PCB 2
Residuo Nenhum 0 548
<
1ml(g) 1 Intrumentos PP
1-10ml(g) 3 Amostrador 1
>
10mL(g) 5 Transporte 1
Reciclagem 0
Degradacio 1 Instrumento de liofilizagdo (-50 °C, 0,025 mbar) 2
Passivacdo 2 Extrator Acelerado por Solvente (1500 hPa, 125°C) 2
Nenhum tratamento 3
PPs sdo atribuidos a cada categoria de perigo representada por um reagente. Cada reagente Evaporador rotativo 2
pode ter mais de uma categoria de perigo, portanto, o valor subtotal de PP paraum unico Forno (para preparo dasilica) 2
reagente pode ser > 2. GC-MS 3
Risco ocupacional 0
Residuo 1
317
Total PP: 65
Pontuacdo
- total da
Eco — escala analitica = 100 — Total PP
Eco-escala
analitica: 35

Figura 10 — Eco-escala analitica (a) Pontos de penalidade (PP) para calcular a Eco-escala
analitica; (b) Exemplo de PP para determinacdo de PCB em lodo de esgoto por GC-MS
(GALUSZKA etal., 2012).

Outra ferramenta que oferece nao apenas informagdes qualitativas, mas também
informagodes gerais denominada GAPI (Green Analytical Procedure Index) é proposta para
avaliar o carater verde de toda uma metodologia analitica, desde a coleta da amostra até a
determinagdo final. A ferramenta GAPI aplica um pictograma para classificar o quao verde ¢
cada etapa de um procedimento analitico, usando uma escala de cores: verde, amarelo e

vermelho com trés niveis de avaliacdo que sdo, respectivamente, de baixo, médio e alto
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impacto ambiental, em cada etapa da metodologia. A apresentacdo visual da ferramenta de
avaliagdo permite que pesquisadores individuais fagam seus proprios julgamentos de valor
sobre critérios verdes conflitantes. A descrigio dos parametros do Indice de Procedimento
Analitico Verde ¢ apresentada no ANEXO B (PLOTKA-WASYLKA, 2018).

Outra ferramenta proposta para avaliar os procedimentos analiticos considerando
os 12 principios da Quimica Analitica Verde foi denominada AGREE (calculadora Analytical
GREEnness). Com essa ferramenta, a avaliacdo ¢ realizada utilizando um software ¢ um
grafico ¢ gerado automaticamente com o relatério da avaliagdo, como mostrado na Figura 11.
Os critérios de entrada que referem - se aos 12 principios da quimica analitica verde podem
ser atribuidos diferentes pesos que permitem uma certa flexibilidade. Cada uma das 12
variaveis de entrada ¢ transformada em uma escala comum no intervalo de 0-1. O resultado da
avaliagdo ¢ o produto dos resultados da avaliacdo para cada principio. O grafico gerado ¢
semelhante a um relégio, com a pontuacdo geral e a representagdo de cores no meio (Figura
11). O desempenho do procedimento em cada principio ¢ refletido com a escala de cores
vermelho-amarelo-verde intuitiva, enquanto o peso de cada principio ¢ refletido com a largura

de seu segmento correspondente (PENA-PEREIRA; WOJNOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020).

™ AGREE: Analytical GREennEss Calculator = m] X

‘ Entradas baseadas nos 12 Principios
File da Quimica Analitica Verde |

1]2]afals]|sl7]a]al0fn]2] <«

—

|
1.0

Gréfico gerado

i

Direct analytical techniques should be applied to aveid
sample treatment.

2 S iy
Select the sampling procedure: | Descrigdo de cada principio

select — I

0.6

)
| Critérios de entrada ‘

[[] Modify the default weights
Weight: 1 2 3 4 | Set weight

AN

Peso flexivel paraimportancia de
cada entrada

-0.4

| Pontuagdo das entradas | RE-GENERATE PLOT
X\

scores: | (1)1.0 | (1.0 | 3)1.0 | 1.0 | 5)1.0 | (1.0 | (N1.0 | (8)1.0 | (9)1.0 | (10)1.0 | (1N 1.0 | (12)1.0 |

Figura 11 — Ilustragdo da janela principal do software da calculadora AGREE e do grafico
gerado na avaliacdo de um procedimento analitico (Adaptado de (PENA-PEREIRA;
WOINOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020).
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Uma extensdo da quimica analitica verde foi proposta recentemente, originando
um novo conceito denominado Quimica Analitica Branca. Nesse conceito, 12 principios da
quimica analitica branca foram propostos como uma alternativa aos 12 principios da quimica
analitica verde. Além dos aspectos verdes, a quimica analitica branca leva em consideragao
critérios analiticos (representado pela cor vermelha) e praticos (representado pela cor azul)
que também sdo critérios-chave e afetam a qualidade do método (NOWAK; WIETECHA-
POSLUSZNY; PAWLISZYN, 2021). Esse conceito faz referéncia ao modelo de cores RGB,
segundo o qual usa trés cores primarias para representar trés atributos principais do método
avaliado (vermelho - desempenho analitico, verde - conformidade com os principios da
quimica verde e azul - produtividade / eficacia pratica). Assim, a mistura de feixes de luz
vermelha, verde e azul da a impressio de tornar branco (NOWAK; KOSCIELNIAK, 2019). A
representacdo desse conceito estd mostrada no ANEXO C. O qudo branco ¢ um método,
também pode ser quantificado com base na avaliagdo de principios individuais, como um
parametro util em comparagdes e selecio do método ideal (NOWAK; WIETECHA-
POSLUSZNY; PAWLISZYN, 2021).

No entanto, com a evolucao dos conceitos e diretrizes da quimica verde e sistemas
métricos para avaliagdo de metodologias propostas, as questdes ambientais associadas a
funcionalidade devem ser levadas em consideragdo durante a selegdo de reagentes e solventes,
praticas de eliminagdo de residuos, os requisitos energéticos de processos € 0
desenvolvimento ou sele¢do de procedimentos quimicos. Dessa forma, visando propor uma
abordagem verde para a degradacdo de DDT e seus metabdlitos em 4gua e monitoramento da
reacdo, uma nova metodologia simples, eficiente e ambientalmente amigavel € proposta nesse

trabalho.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Propor uma metodologia verde para a degradagdo de DDT e monitoramento de
seus metabolitos comparando a catdlise de nanoparticulas mono e bimetalica de Pd, Au-on-
Pd, Cu-on-Pd e aplicar uma técnica de microextracdo otimizada e cromatografia a gas

acoplada a espectrometria de massas para a avaliacdo da reacao.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Realizar o preparo das diferentes nanoparticulas metalicas ¢ bimetélicas de Pd,
Au-on-Pd e Cu-on-Pd;

- Promover a caracterizacdo das nanoparticulas de Pd, Au-on-Pd ¢ Cu-on-Pd
utilizando microscopia eletronica de transmissao (TEM) e espectroscopia de absor¢ao de raios
X (XAS);

- Otimizar os parametros da SPME que influenciam na extracdo de DDT e seus
metabolitos (DDD e DDE) para monitorar a reagdo de degradacao em meio aquoso;

- Determinar os parametros analiticos de mérito (linearidade, limite de detecgao,
limite de quantificagdo, exatiddo, precisdo e robustez) para a metodologia de monitoramento
proposta;

- Aplicar a metodologia de monitoramento desenvolvida para acompanhar a
reacdo da dehidrocloragdo de DDT e seus metabolitos em dgua pela catalise das
nanoparticulas de Pd, Au-on-Pd e Cu-on-Pd;

- Otimizar parametros reacionais como a vazao de hidrogénio e adi¢do de base no
sistema para obter as melhores condi¢des reacionais;

- Avaliar criticamente a metodologia proposta pelos critérios e diretrizes da

quimica verde e quimica analitica verde.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES E SOLUCOES

Os padrdes solidos dos compostos organoclorados (4,4’-DDD, 4,4’-DDE, 4,4’-
DDT) foram obtidos da Supelco (Bellefonte, PA, EUA). O metanol grau HPLC (Sigma
aldrich, Saint Louis, EUA) foi utilizado para preparar todas as solucdes padrao. A
polivinilpirrolidona (PVP 55KDa), K;PdCls, L-4cido ascorbico (AA), CuSOs 5H20,
HAuCl44H>O foram utilizados para a sintese de diferentes nanoparticulas e comprados da
Sigma-Aldrich. Esses reagentes foram utilizados sem nenhuma purificagdo prévia. NaOH
(97.0%) usado na investigacdo das melhores condi¢des reacionais foi obtido da Quimex
(Uberaba, MG, Brazil). A agua ultrapura utilizada neste trabalho foi obtida a partir de um

sistema de purificacdo Mega purity (Billerica, EUA) com uma resistividade 18,2 MQ cm.

4.2. LIMPEZA DO MATERIAL

A limpeza dos materiais que entraram em contato com as nanoparticulas metalicas
e bimetalicas foi realizada com agua régia (HCI/HNOs; 3:1). J4 a limpeza das demais
vidrarias utilizadas no procedimento experimental foi realizada lavando com agua corrente,
solucao 5% (v/v) de detergente neutro Extran (Merck, Rio de Janeiro, Brasil) e escova. Em
seguida, foram enxaguadas e deixadas em repouso por pelo menos 24 h em um recipiente com
a solucdo de Extran a 5% (v/v), e posteriormente, foram enxaguados com agua purificada por
osmose reversa ¢ a secas em estufa, com exce¢do da vidraria volumétrica. Por fim, as
vidrarias foram armazenadas em local apropriado e manuseadas apenas com o uso de luvas de

nitrila.

4.3. INSTRUMENTACAO

Uma balanga analitica modelo AY 220 Marte (Mars Trade, Instrumentagdo
Analitica, Sao Paulo, Brasil) foi utilizada para pesagem dos padrdes so6lidos e sais utilizados.
Para manter o sistema reacional de degradagdo em temperatura e agitacdo constantes foram
utilizados banho termostitico (Microquimica, Palhoca, Santa Catarina, Brasil) e agitador

magnético (Dist, Florianopolis, Santa Catarina, Brasil).
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4.4. SINTESES DAS NPS DE PD MONOMETALICA E BIMETALICAS

A sintese da NP de Pd esférica de 3 nm foi realizada conforme ilustrado na Figura
12 e de acordo com o procedimento descrito por Elias (2017). Em um baldo de duas bocas
com fundo redondo foi adicionado 105 mg de PVP, 60 mg de acido ascorbico (AA) que
foram dissolvidos em 8 mL de dgua e aquecido por 10 min a 80 °C sob agitagdo. Apds este
tempo, 63 mg de K,PdCls dissolvidos em 3 mL de agua e deixado por 10 min em ultrassom,
foi entdo adicionado ao baldo. A reagdo foi mantida por 4 h a 80 °C sendo possivel observar
que a solucdo reacional se tornou preta, indicando a redugao do sal precursor de Pd. A solugdo
contendo as Pd-NP foi misturada com acetona e centrifugadas por 30 min a 1500 RPM para a

obtencdo da Pd-NP soélida (ELIAS, 2017; ELIAS et al., 2017) .

3 mL de H;O
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. - —-))’ ™ g ™, reslmiar a temperatura ambiente
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_— - N —— [ !

80°C 50°C I 4 2. 45 mLde acetona
o~ ~ V= centrifugar ({1600 rpm, 30 min)
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60 mg de AA
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&0

Figura 12 - Procedimento da sintese da Pd-NP esférica de 3nm. Adaptado de Elias (2017)

A concentragdo de Pd nas amostras precipitadas foi quantificada por
espectrometria de absor¢ao atdmica com atomizag¢ao por chamas (FAAS) pela adicdo de 10
puL da suspensdo das NPs de Pd sintetizadas em 9790 pL e dgua e 200 pL de agua régia,
totalizando 10 mL de volume final. A andlise por FAAS foi realizada em um equipamento
PinAAcle 900T Perkin Elmer.

Para a sintese das NPs de Au-on-Pd e Cu-on-Pd, a cobertura superficial de Pd-NP
por atomos de ouro (Au) ou cobre (Cu) foi calculada com base no modelo dos niimeros
magicos para cubo e cuboctaedro, como a quantidade necessaria para preencher a 6* camada
de um “cluster” magico de 5 camadas completas de 4tomos de Pd, de um cuboctaedro de 3
nm (ELIAS et al., 2020; FELDHEIM; FOSS, 2002; NUTT et al., 2006). A porcentagem de
50% de cobertura de superficie (sc %) de Au para a Pd-NP foi obtida pela adigao de 1,43 mL
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da solucdo 3,3 mg mL™"' de HAuCls.4H,0 em 4 mL das Pd-NP (3230 mg L !). Bem como, 50
sc% de Cu para a Pd-NP foi obtida pela adi¢io de 0,45 mL da solucdo 3,3 mg mL™' de
CuSO4.H20 em 4 mL das Pd-NP (3230 mg L ). Posteriormente, a solugdio foi borbulhada
com gas hidrogénio sob agitagio a uma taxa de aproximadamente 100 mL min "', por 30 min
para a suspensdo de Au-on-Pd e 60 min para a suspensdo de Cu-on-Pd como mostrado na

figura 13.

; H, (100 mL mint)

Suspensdo de NP de Pd + .
Solugdo de HAuCI .4H,0 30 min (Au-on-Pd)
D ou CuSO,.H Lo 60 min (Cu-on-Pd) -on-P

& .
25 °G; 25 °C; =
sob agitagdo sob agitagdo

[t 3 P —

Figura 13 - Procedimento da sintese das NPs M-on-Pd. Adaptado de Elias (2017)

As NPs monometalicas de Au e Cu, usadas como controle, foram sintetizadas de
acordo com um procedimento descrito na literatura (TSUNOYAMA et al., 2005; WU;
MOSHER; ZENG, 2006).

4.5. CARACTERIZACAO DAS NANOPARTICULAS

As NPs de Pd, Au-on-Pd e Cu-on-Pd foram caracterizadas por microscopia
eletronica de transmissdo (TEM, transmission electron microscopy) e espectroscopia de
absor¢ao de raios X (XAS).

As analises de TEM foram realizadas no Laboratério Central de Microscopia
Eletronica da UFSC (LCME - Florian6polis, SC, Brasil). Para o TEM, as solugdes de NPs de
Pd, Au-on-Pd e Cu-on-Pd foram gotejadas sobre gride de cobre de 200 mesh coberto com
filme de carbono e deixado secar naturalmente. As micrografias de TEM foram obtidas em
um equipamento JEOL JEM-1011 operando a 100 kV. A andlise das imagens foi realizada

com o software Imagel.
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O experimento de XAS foi realizado na linha de luz XDS no Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS — Campinas, SP, Brasil). Os espectros foram coletados na
borda K do Pd empregando um monocromador Si 311 de cristal duplo. Como padrao, uma
folha de Pd foi medida simultaneamente para realizar a calibracao de energia para todas as
varreduras. Cerca de cinco espectros foram coletados para melhorar a relagdo sinal-ruido. A
andlise dos dados foi realizada utilizando o pacote de software Demeter. Os espectros na
regido de XANES foram obtidos para a solugdo aquosa coloidal contendo NPs usando um
porta-amostras liquido. As solu¢des de NPs foram submetidas a diferentes pré-tratamentos:
vazdo de H; por 15 min, vazao de H> por 15 min seguido de exposigdo ao ar; e apds seu uso

na reacdo de HDC de 4,4'-DDD.

4.6. DISPOSITIVOS DE SPME, INSTRUMENTACAO E CONDICOES
CROMATOGRAFICAS

As extracdes por SPME foram realizadas com uma fibra de 1 cm (PDMS, 100 pm
de espessura) obtida da Supelco (Bellefonte, PA, EUA) e com suporte de SPME (Supelco)
para amostragem manual. Para o procedimento foi utilizado frascos (2 mL) de tampas com
septo, barra de agitacio de 5 mm, banho termostdtico (Microquimica, Palhoga, Santa
Catarina, Brasil) e agitador magnético (Dist, Florian6polis, Santa Catarina, Brasil).

A otimizacdo de SPME, avalia¢do dos parametros analiticos € monitoramento da
reacdo de degradagdo foram realizados utilizando um cromatédgrafo a gas GC-MS QP 2010
Plus (Shimadzu Inc., Kyoto, Japao) equipado com detector de espectrometria de massa e
coluna capilar Zebron ZB-5MS (30 m x 0,25 mm x 0,25 um, Torrance, CA, EUA). A inje¢ao
foi realizada em modo splitless, e o programa de temperatura do forno foi ajustado para 100 °
C (mantido por 1 min), aumentando de 10 ° C min™! até 180 ° C, depois de 3 ° C min™ até a
260 ° C (mantido por 2 min). A temperatura do injetor foi ajustada em 260 ° C e a fonte de
ions e interface em 250 ° C e 290 ° C, respectivamente. A fibra foi submetida a um tempo de
dessor¢ao térmica de 5 min na porta de injecdo do GC. Nenhum efeito de memoria foi
observado nessas condigdes. Hélio (99,999% de pureza) foi usado como fase movel a uma
taxa de vazdo de 1 mL min’!. O espectrometro de massa foi operado no modo de ionizagdo de
elétrons (EI) a 70 eV e a uma faixa de varredura de 40-400 m/z. Os subprodutos da reacao
foram identificados usando o banco de dados espectral de massas NIST 2.0, e DDT, DDD e

DDE também foram verificados por comparagdo com padroes de referéncia.
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4.7. OTIMIZACAO DA SPME E AVALIACAO DOS PARAMETROS
ANALITICOS DE MERITO

Uma solugdo padrio contendo DDT, DDD e DDE na concentragio de 5 mg L
foi utilizada para avaliar os experimentos de otimizacdo. Essa solucdo foi adicionada em um
frasco de 2 mL contendo dgua ultrapura em um volume a obter uma concentragdo final da
solugdo padrdo igual a 100 pg L™!. Um planejamento Doehlert foi aplicado para otimizar o
tempo de extracao (10 a 50 min) e a temperatura de extracao (25 a 75 ° C) de SPME, com um
total de nove experimentos como mostrados na Tabela 2. O software Statistica 8.0 foi usado

para o tratamento de dados multivariado.

Tabela 2 — Experimentos do planejamento Doehlert adotado para a otimizagdo do tempo e
temperatura da SPME

Experimentos Tempo de extracio (min) Temperatura (°C)
1 10 50
2 20 25
3 20 75
4 30 50
5 30 50
6 30 50
7 40 25
8 40 75
9 50 50

A avaliacdo dos pardmetros analiticos de mérito foi realizada utilizando as
condi¢des previamente otimizadas. Os principais parametros analiticos de mérito obtidos
foram: limite de detec¢ao (LOD, limit of detection), limite de quantificacdo (LOQ, limit of
quantification), coeficiente de correlagdo linear (r), precisdo e exatiddao. Os niveis de
concentracdo das curvas analiticas (0,1, 1,0, 50,0, 250,0, 500,0, 750,0 ¢ 1000,0 pg L) foram
preparadas pela fortificagdo dos analitos em 4gua ultrapura e na sequéncia foram realizadas
extracdo por SPME e andlise por GC-MS. Com base nas curvas analiticas foram estimadas
faixas lineares, LOD, LOQ e r para a metodologia proposta. O LOQ foi definido como o

primeiro ponto da curva analitica e 0 LOD como 3,3 vezes menor que o LOQ. A precisdo e
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exatiddo do método foram avaliadas em amostras de 4gua na presenca de NP de Pd em trés
niveis de concentragdo diferentes (0,1, 500,0 e 1000,0 ug L'). A precisdo intra-dia foi
avaliada em trés determinagdes para cada nivel fortificado no mesmo dia, enquanto a precisao
inter-dia foi estudada através de trés determinagdes para cada nivel em trés dias diferentes. A
exatiddo foi avaliada em termos de porcentagem de recuperacdo relativa. Todas as
experiéncias foram realizadas em triplicata.

Os valores considerados aceitaveis pela literatura para precisao e exatidao foram
baseados na Associacao Oficial de Quimicos Analiticos (AOAC, Association of Official
Analytical Chemists). Apds obter os parametros analiticos de mérito em conformidade com a
AOAC, o método otimizado neste estudo foi aplicado para o monitoramento da degradagao de

DDT e seus metabolitos.

4.8. AVALIACAO DA REACAO DE HDC USANDO AS DIFERENTES
NPS E MONITORAMENTO DA DEGRADACAO DE DDT, DDD, DDE E
SUBPRODUTOS

Os ensaios de reagdo de HDC foram conduzidos em um reator descontinuo de 250
mL com uma tampa de rosca e um septo de PTFE-silicone. O reator foi selado com fita de
politetrafluoroetileno (PTFE). O volume inicial de dgua foi controlado, de forma que o
volume total da reacdo fosse de 100 mL apds a adi¢do de DDT, DDD ou DDE, do catalisador
e da solugao de NaOH (no caso de estudo de adi¢do de base). As suspensdes de NPs foram
adicionadas de forma que a quantidade total de metal (Au + Pd, Cu + Pd ou Pd) na superficie
de cada NP estudada fosse de 10% da concentracio (0,1 mg L) em relagdo ao DDT (1 mg L-
1) na reacdo. A concentracdo da suspensio de NPs de Pd foi quantificada por FAAS e por sua
concentragdo, as quantidades de metal na superficie dos NPs foram calculadas com base no

modelo de nimeros magicos (Tabela 3 ¢ 4).
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Tabela 3 — Calculos do modelo de “cluster” magico para as NPs de Pd 3 nm (Elias et al. 2020)
e quantidade de catalisador adicionada ao reator

Volume da
Diametro Atomos Atomos de % de atomos suspenso de
Camada (n) b . NPs de Pd
(nm) Total® Superficie® de superficie .
adicionado ao
reator (uL)¢
3,0 5 561 252 449 6,9

ot = (20+1)(Sn>+5n+3)/3;

bng = 10n*+2 (CHAKRABORTY; PRADEEP, 2017; ELIAS et al., 2020);

*Volume da suspensdo de NP de Pd (3230 mg L ") adicionada para que a concentragio final
de Pd na superficie da NP fosse de 0,1 mg L' no meio reacional de 100 mL

Tabela 4 - Quantidade de catalisador e do metal na superficie do catalisador adicionada ao

reator
Volume da
Metal na Pd na Metal + }iﬁgrgs Concentragdo  suspensao
Camada . . Pd na ~ de Metal +Pd de NP
NP superficie  superficie . suspensao : ..
(n) a a superficie na superficie adicionada
(mg) (mg) a de NP 1
(mg) formada (L) (mg L) ao reator
(uL)’
Au- 6 4,72 3,79 8,51 0,00543 1567,0 6,4
on-Pd
Cu- 6 1,52 1,53 3,06 0,00446 686,0 14,6
on-Pd

*Todos os célculos sdo baseados no modelo de cluster “magico” (ELIAS et al., 2020)
® Volume adicionado para que a concentragio final de metais (Au + Pd ou Cu + Pd) na
superficie da NP fosse de 0,1 mg L! no meio reacional de 100 mL

A solugdo contendo NPs e agua foi borbulhada com gas hidrogénio (100 mL min
1) durante 30 min para saturar o meio com uma atmosfera de Ha. Todas as reagdes foram
conduzidas a temperatura ambiente (25 °C) e sob agitacdo. Em seguida, injetou-se 250 uL de
solucdo de DDT, DDD ou DDE) (400 mg mL!) no frasco selado para iniciar a reagio. Dessa
forma, a concentragao inicial do contaminante organoclorado no meio reacional foi de 1 mg
L. A reagdo foi monitorada periodicamente retirando aliquotas de 2 mL do reator, pela
metodologia SPME e GC-MS otimizada neste trabalho e trés repeticoes de cada reagao de
HDC foram realizadas. A Figura 14 mostra uma representacdo esquematica desse

procedimento.
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Figura 14 — Representacdo esquematica do procedimento da reagdo de dehidrocloragdo de
contaminantes organoclorados catalisada por NP de Pd monometalica e bimetdlicas e do
monitoramento da reagao

Para comparar a eficiéncia de NPs, o nimero médio de atomos de cloro (ACAN)
dado pela Equagdo 2 e a eficiéncia de remog¢ao de atomos de cloro (%) dada pela Equagao 3

foram obtidos de acordo com Ma et al. (2018), como mostrado a seguir:
ACAN = Z!_ i.CDDTri (Eq. 2),
onde CDDTri € a porcentagem de DDTr com 1 4tomos de cloro; 1 ¢ o nimero de atomo de

cloro em uma molécula.

ACAND —ACANt
ACAND

onde ACANp e ACAN; representam a ACAN inicial de DDTr e no tempo de reagdo t,

Eficiéncia de remocao de 4&tomos de cloro (%) = % 100 (Eq. 3),

respectivamente (MA et al., 2018).

4.9. ESTUDO DAS CONDICOES DE REACAO

A fim de obter as melhores condi¢des reacionais a vazao de H» necessario para

saturar o meio reacional do reator de 250 mL e adi¢ao de NaOH ao sistema foram avaliadas.
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Para avaliar a condi¢ao ideal da vazao de H> na HDC, taxas de 100 (a menor vazao possivel
de regular em nosso controle de vazdo), 150 ¢ 200 mL min™ foram investigadas. Curvas de
vazado de H» foram avaliadas pelas areas do pico cromatografico do produto final da
degradacao de DDT versus o tempo de reacao nas diferentes vazdes de H» estudados. Assim,
o coeficiente angular (Vo) da curva de vazdo de H> foi obtido em seu trecho crescente pela

Equacdo 4 e foram comparados.

__ Area do pico (t,)—Area do pico (t,)
W = (Eq. 4),

£ty
onde to e t; representam os respectivos tempos da area do pico obtidos para o produto final de
degradacao.

O estudo da adi¢ao de base foi realizado pela adigdo de um volume controlado da
solugdo de NaOH. A razdo obtida entre o nimero de moles de NaOH e o niimero de moles de
Cl presente no contaminante igual a 1,0, 1,5 2,0 e 2,5 foram avaliadas no meio reacional como

mostrado na Tabela 5.

Tabela 5 — Experimentos do estudo da adi¢ao de base

Experimentos® n(NaOH) / n(NaOH) Volume da solu¢do
n(organic-Cl) de NaOH adicionada®
1 1,0 1,41x107 mol 1,40 mL
2 1,5 2,11 x107° mol 2,04 mL
3 2,0 2,82x10 mol 2,74 mL
4 2,5 3,52 x10° mol 3,42 mL

@ Meio da reacdo inicial: DDT 1 mg L', 10% Au-on-Pd NP, H, 100 mL min’!
® Solucio de NaOH (412 mg L)

4.10. PLANEJAMENTO DE UMA ABORDAGEM VERDE PARA A
METODOLOGIA PROPOSTA

Para o planejamento dos procedimentos da sintese de nanoparticulas e da reagao
de HDC utilizadas na proposta de degradagdo, os principios Quimica Verde proposto por
Anastas e Eghbali (2010) foram considerados (ANASTAS; EGHBALI, 2010). Além disso, na
necessidade de utilizar algum solvente, a escolha foi em conformidade com o guia de

solventes da Pfizer realizado de forma sistematica em trés areas (seguranca do trabalhador,
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seguranc¢a do processo e consideragcdes ambientais e regulatorias) (ALFONSI et al., 2008). A
abordagem verde foi realizada avaliando também o desempenho e eficécia pratica.

O desenvolvimento do procedimento de monitoramento da reacao foi guiado
pelos conceitos de Quimica Analitica Verde (GALUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIESNIK,
2013). Para avaliagdo da abordagem verde do método proposto, a calculadora Analytical
GREEnness foi utilizada. O software disponivel gratuitamente e de cddigo aberto, pode ser

baixado em https://mostwiedzy.pl/AGREE.



https://mostwiedzy.pl/AGREE
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DAS PD-NPS

Para o estudo da catalise de HDC de DDT e seus metabolitos, as NPs de Pd, Au-
on-Pd e Cu-on-Pd foram sintetizadas. A metodologia sintética utiliza PVP como estabilizante
da NP e 4cido ascorbico como agente redutor do sal de Pd*>" em meio reacional aquoso. As
trés NPs a base de Pd foram caracterizadas por TEM, para determinar o tamanho, forma e
distribuicdo de tamanhos das NPs. A Figura 15 (a, b, c¢) mostra imagens obtidas por TEM que
confirmam a forma esférica das NPs. Os histogramas de tamanho médio mostraram uma
distribuicdo gaussiana (Figura 15 d, e, f) e confirmaram que os didmetros médios dos NPs

sintetizados foram 3,1 = 0,9 nm, 4,5 £ 1,1 ¢ 4,3 = 1,3 nm para o Pd, Au-on- Pd e Cu-on-Pd,

respectivamente.
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Figura 15 — Micrografias de TEM. a) Pd-NP, b) Au-on-Pd NP, c) Cu-on-Pd NP. Barra de
escala de 20 nm. Histogramas de distribuicdo de tamanho médio para d) Pd-NP, e) Au-on-Pd
NP, f) Cu-on-Pd NP.

Apbs um ano do preparo das NPs a base de Pd, uma nova anélise de TEM foi
realizada para verificar a estabilidade das NPs. A Figura 16 (a, b, ¢) mostra as micrografias
obtidas por TEM e nenhuma diferenca na forma e na dispersdo foi observada quando
comparada com as imagens obtidas anteriormente. Os histogramas de tamanho médio

mostraram uma distribui¢do gaussiana (Figura 16 d, e, f) e os didmetros médios obtidos das
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NPs foram 3.3 £ 0.8 nm, 4.6 = 1.0 nm e 4.4 = 0.9 nm nm para o Pd, Au-on- Pd e Cu-on-Pd,
respectivamente. Portanto, a andlise demonstra que n3o houve nenhuma diferenga
significativa no tamanho das NPs. As NPs foram armazenadas durante esse tempo a

temperatura ambiente e em local arejado.
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Figura 16 — Micrografias de TEM apo6s um ano do seu preparo. a) Pd-NP, b) Au-on-Pd NP, ¢)
Cu-on-Pd NP. Barra de escala de 20 nm. Histogramas de distribui¢do de tamanho médio para
d) Pd-NP, e) Au-on-Pd NP, f) Cu-on-Pd NP.

A técnica de XAS foi utilizada para caracterizar as NPs de Pd monometalica e
bimetalicas sintetizadas, antes e apos sua utilizacdo na reacdo de HDC de 4,4’-DDD. Os
espectros na regido do XANES podem fornecer informagdes valiosas para o estudo das
propriedades eletronicas dos catalisadores baseados em NP, uma vez que essa técnica ¢
sensivel a um elemento selecionado e a estados eletronicos desocupados, e assim, pode
caracterizar os estados de valéncia dos revestimentos metalicos em nanoparticulas. Os
espectros de XANES da borda K do Pd fornecem informacdes principalmente da transi¢ao do
orbital 1s a 5p de 4&tomos de Pd na regido da linha branca (TROMP et al., 2005). A Figura 17a
apresenta uma comparagao dos espectros XANES da borda K do Pd das amostras das NPs
mono e bimetdlicas com a folha de Pd. Para todas as amostras, foi observado um espectro
XANES tipico de paladio reduzido. Os espectros de XANES do Pd exibem uma pronunciada
linha branca a ~ 24367 eV, e uma segunda caracteristica atribuida a transi¢ao de 1s a 4f (LEI
et al.,, 2013). Essa segunda caracteristica nas amostras (Au-on-Pd, Cu-on-Pd e Pd) estd

deslocada para energias menores em comparacdo com a folha de Pd. As mudancas da
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distancia interatdmica e os efeitos eletronicos devido a particulas nanométricas e / ou ligas sdao
responsaveis pelas diferengas observadas na regido XANES (BALERNA et al., 2013;
MARX; BAIKER, 2009). No caso da amostra Au-on-Pd, o perfil de XANES apresenta um
perfil suavizado, indicando que a fase Pd’ ndo é pura, e alguns atomos de Pd estdo
provavelmente formando uma fase de 6xido semelhante ao PdO (ERADES et al., 2006) ou
K>PdCl4 (CHEN et al., 2007) nesta amostra.

Na Figura 17 (b, ¢, d) estdo demonstradas as amostras de NPs de Pd, Cu-on-Pd e
Au-on-Pd submetidas a diferentes pré-tratamentos. Todas as amostras, em todas as etapas
apresentaram estado de oxidagdo Pd’. Quando as amostras foram submetidas ao H,, apenas a
NP Au-on-Pd apresentou um pequeno deslocamento de cerca de ~ 2 eV (comparando com a
amostra sem tratamento) para valores menores na borda de energia. Isso pode ocorrer devido
a oxidagdo da superficie do Pd segundo Nilsson et al. (2017). Depois que as amostras foram
expostas ao ar, nenhuma alteragdo foi observada. Quando as amostras foram expostas a H» e,

posteriormente, a DDD, os espectros XANES permaneceram inalterados para todas as
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Figura 17 — (a) Espectros XANES da borda K de Pd da folha de Pd, Au-on-Pd, Cu-on-Pd e
Pd-NP; Espectros XANES da borda K das NPs (b) Pd (¢) Cu-on-Pd e (d) Au-on-Pd sem
tratamento e submetidos aos pré-tratamentos: saturacdo com H> e exposicao ao ar; saturacao
com H: e exposicao a 4,4'-DDD.
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A Figura 18a apresenta espectros de XANES na borda L3 de Au da NP Au-on-
Pd sob diferentes ambientes de amostra em comparagdo com folha de Au. Todas as amostras
sao formadas por ouro de valéncia zero. Nas amostras, a linha branca a ~ 11920 eV ¢ menos
intensa quando comparada a folha de Au. Marx e Baiker (2009) relataram que a segunda
(11932 eV) e a terceira (11944 eV) bandas nos espectros de Au sdo tipicas para estruturas
cubicas de face centradas. Aqui, espectros semelhantes sdo observados, com poucas
diferencas nas intensidades. Esta diminui¢ao na intensidade da linha branca ¢ esperada
quando o material ¢ formado por nanoparticulas, ¢ uma diminui¢do adicional ¢ esperada
quando uma liga de Au-Pd ¢ formada, porque o Pd pode preencher a camada d de Au via
transferéncia de carga (DASH et al., 2009), entdo o perfil resultante da linha branca ¢

atribuido a uma liga de Pd-Au (BALERNA et al., 2013).
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Figura 18 — Espectros de XANES (a) da borda L3 de Au da folha Au e da NP Au-on-Pd; (b)
na borda K do Cu da folha de Cu e da NP Cu-on-Pd sob diferentes pré-tratamentos.

Os espectros de XANES na borda K de Cu da amostra de Cu-on-Pd estdo

apresentados, juntamente com a folha de Cu de referéncia, na Figura 18b. Para o cobre
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oxidado, observa-se um pico amplo em vez de dois picos principais na regido de XANES
(KAPAKLIS et al., 2005), evidenciando que a amostra de Cu-on-Pd sem tratamento tem
cobre oxidado em condigdes ambientes. Quando a amostra foi exposta ao H», ocorreu uma
pequena reducdo, mas o carater oxidado ainda era dominante. Em seguida, a amostra foi
exposta ao ar e H» pela segunda vez, e a reducdo foi observada sem ambiguidade. Quando a
amostra foi finalmente exposta ao H> e posteriormente ao DDD, ocorreu uma reoxidagao

parcial dos atomos de cobre.

5.2. OTIMIZACAO DA SPME E AVALIACAO DOS PARAMETROS
ANALITICOS DE MERITO

A sele¢do de um revestimento adequado de fibra ¢ o modo de extragdo foi
escolhida de acordo com a literatura baseada nas propriedades fisico-quimicas de DDT, DDD
e DDE. A fibra de SPME revestida de polidimetilsiloxano 100 um (PDMS) foi escolhida
devido as caracteristicas do DDT e seus metabolitos, como a alta massa molar, baixa
polaridade e volatilidade média (BAPTISTA NETO, J. A.; WALLNER-KERSANACH, M.;
PATCHINEELAM, 2008; PAWLISZYN, 2012; RICKING; SCHWARZBAUER, 2012).
Além disso, outros estudos relatados na literatura para DDT em matrizes aquosas também
mostram que a fibra PDMS de 100 um ¢ a mais adequada como fase extratora (BOUSSAHEL
et al., 2002; DEROUICHE et al., 2007; XING et al., 2009). O modo de extracdo ¢é
determinado de acordo com a volatilidade do analito e a matriz da amostra e sua afinidade
com a matriz (PAWLISZYN, 2012). Portanto, imersao direta foi escolhida porque os analitos
sdo semi-volateis e a matriz composta por dgua e NPs ndo demonstrou ser prejudicial ao
revestimento da fibra.

A temperatura ¢ um parametro importante para a extracdo por SPME, uma vez
que um aumento na temperatura de extracdo pode reduzir significativamente o tempo
necessario para atingir o equilibrio e tornar todo o procedimento de extracdo mais rapido
(PAWLISZYN, 2012; SOUZA-SILVA et al., 2015). Dessa forma, a temperatura e o tempo de
extracdo de SPME foram otimizadas por um planejamento Doehlert. As médias geométricas
das areas dos picos cromatograficos correspondentes aos analitos foram utilizadas como
resposta. A equagdo quadratica gerada pelo Statsoft Statistica apresentou um coeficiente de
determinacdo (1) igual a 0,98666 para o DDT e seus metabolitos, conforme mostrado na
superficie de resposta obtida na Figura 19. As condigdes o6timas foram tempo de extracao e

temperatura de 40 min e 75 ° C, respectivamente. Como pode se observar, o aumento de
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temperatura resultou em um aumento da resposta analitica. Isso ocorre, pois do ponto de vista
cinético, um aumento de temperatura durante o processo de extragdo por SPME aumentard os
coeficientes de difusdo dos analitos, resultando em um aumento das taxas de transferéncia de

massa dos analitos para a fibra (PAWLISZYN, 2012).
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Figura 19 - Superficie de resposta obtida usando médias geométricas dos analitos como

resposta na otimizagdo do tempo de extracdo vs. Temperatura da SPME pelo planejamento
Doehlert

Para determinar os parametros analiticos de mérito do método otimizado, utilizou-
se uma curva analitica obtida pelo método de calibragdo por padrao externo (DDT, DDD e
DDE) na matriz. Uma boa linearidade foi obtida usando o método proposto na faixa de
concentragio de 0,1 - 1000,0 ug L' com coeficientes de correlagio acima de 0.9864, como
mostrado na Tabela 6. Com base nas curvas analiticas, também foram determinados LOQ e
LOD. Os valores obtidos de 0,1 e 0,03 para LOQ e LOD, respectivamente, foram inferiores
aos niveis maximos de concentracdo de DDT, DDD e DDE em 4gua para consumo humano,
estabelecidos pela Lei Federal de Portaria GM/MS N° 888 / 2021. Portanto, o método
proposto mostrou-se uma ferramenta valiosa para estudos do processo de degradacdo de cada

NP utilizado, bem como para avaliar a eficiéncia de degradacdo do DDT e seus metabolitos
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na agua potavel apds seu tratamento. Outros pardmetros estudados para avaliagdo do
desempenho do método foram a exatidao e precisdo (Tabela 6). A precisdo e exatidao obtidas

estao de acordo com os valores recomendados pela AOAC (2016).

Tabela 6 - Parametros analiticos de mérito do método SPME-GC-MS otimizado

Faixa Concentration Recuperagio Precisao
LOD LOQ ) _
Analito Linear r fortificada relativa (%) Intradia Interdia
(mgL") (ugLh
(ng L (ng L) (n=3) (=3) (=9
0,10 116,00 20,64 25,09
DDT  0,1-1000 09942 0.03  ¢10 500 116,03 8,09 4,85
1000 98,54 13,35 18,68
0,10 120,00 14,99 12,11
DDD 0,1-1000 0,9864 0,03 0,10 500 92,00 3,97 1,98
1000 88,75 3,00 12,14
0,10 104,00 5,07 3,69
0,1-
DDE 0,9914 0,03 0,10 500 94,26 6,85 3,34
1000
1000 90,69 6,52 5,45
5.3. TESTES DE DEGRADACAO DDT, DDD E DDE USANDO AS

DIFERENTES NANOPARTICULAS

A degradacao de DDT, DDD, DDE por HDC e seus subprodutos formados em
diferentes tempos foi monitorada. A analise quantitativa de DDT, DDD e DDE em solucdo
aquosa e a analise qualitativa dos subprodutos foram realizadas pelo método validado SPME-

GC-MS. Os subprodutos da reagdo foram identificados e sdo mostrados na Figura 20. Para
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investigar a via de degradacdo de DDT pela HDC, as reagdes de DDD e DDE foram
monitoradas separadamente e a Figura 20 foi construida de acordo com as espécies que foram
observadas no primeiro minuto de cada reagdo. Pode-se notar que ndao ha diferenga entre o
comportamento de DDT na presenga dos diferentes catalisadores no que diz respeito as vias
de reacdo e seletividade. No primeiro minuto da reagao, DPE e DPM (produtos de degradagao
sem nenhum atomo de Cl em sua estrutura) ja foram detectados. Nesse trabalho, € em demais
publicados na literatura, foi observado que enquanto a decloragcdo completa de DDT resulta na
formacdo de DPE (MA et al., 2018; POURSABERI et al.,, 2012; UKISU, 2008), a
hidrogendlise termocatalitica da ligagdo C-C alifatica (remog¢ao de um grupo metil) de BCPE,

leva a formacdo de BCPM e DPM apo6s decloragdo subsequente (PIECHOCKI;

GRYGLEWICZ; GRYGLEWICZ, 2009).
./(.\ l CPEB .. “c\
CCPB

O (1-chloro-4-(2-chloro-1- (1-chloro-4-( P -
_ . phenylethyl)benzene) phenylethyl)benzene " \:T {
CDPB - S

(1-chloro-4-(2,2- dlchloro » o R

C 1- phenylethyl)benzene)
~ DPB

CEDB
~ o
4,4-DDT BCPM DM
(4,4'- ethane 1,1- (bis{4-chlorophenyl)methane)

(diphenylmethane)

\.
diyl)bis{chlorobenzene))

‘I‘ ‘/[‘ oNe

4,4’-DDE CEDB ~ DPE

(2-chloroethane-1,1- [d|phenylethane)
((2,2-dichloroethane- diyl)dibenzene)

1,1-diyl)dibenzene) Compaostos menos toxicos e
menos persistentes

Figura 20 - Produtos de degradacdo do DDT formados em 1 min de HDC catalisada por Pd,
Cu-on-Pd ou Au-on-Pd NP.

Inicialmente, a HDC de DDD usando NP de Pd como catalisador em agua foi
conduzida, monitorada por 12 h e os perfis de reacdo podem ser observados na Figura 21. O
DDD foi praticamente todo consumido (99,97%) em 30 s, e apds 1 h observou-se que o DDD
ja estava abaixo do LOQ do método (0,1 pg L'). Embora DDD tenha sido consumido quase
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completamente em segundos, dentro de 12 h de reagdo ainda havia espécies cloradas no meio

de reagao.
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Figura 21 - Perfil da reagio HDC de DDD (1 mg L) em 4gua catalisada por NP de Pd (0,1
mg L) e meio de reagdo saturado com Ha

Os perfis da HDC pela catélise de NPs de Cu-on-Pd e Au-on-Pd também foram
avaliados. Dessa forma, foi realizada uma comparagdo entre as NPs dentro de 1 h de reagdo.
Os ACAN foram calculados (Tabela 7) para obter a eficiéncia de remog¢do do atomo de cloro

(%), conforme mostrado na Figura 22.
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Tabela 7 - ACNs obtidas para calculo da eficiéncia de remocdo do 4&tomo de cloro (%) pelas quantidades de molécula com n atomos de Cl e
porcentagem de moléculas com n atomos de CI para cada molécula com nimero de atomos de ClI diferente observado na degradagdo de DDT,
DDD e DDE. ACNy para t = 0 ¢ igual a 500,0 para DDT e 400,0 para DDD e DDE, pois existem 100% desses compostos no inicio reacional.

A > t=1h t=1h t=1h
3
é z NP de Pd NP Cu-on-Pd NP Au-on-Pd
o a Quantidad Moléculas Moléculas Moléculas
= = uantidade
U§ ; q seul comn Quantidade de comn Quantidade de comn
) e molécula
% % atomos de Cl molécula com n | atomos de molécula com | atomos de
= e com n ACAN; ACAN; ACAN;
e s (%) atomos de Cl Cl (%) n atomos de Cl1 | Cl (%)
@ = atomos de C1 © © ©
5 0 0 0 0 0 0
4 2 18,2 1 10,0 0 0
DDT 3 1 9,1 190,9 1 10,0 0 0
170,0 125,0
2 4 36,4 4 40,0 4 50,0
1 2 18,2 2 20,0 2 25,0
0 2 18,2 2 20,0 2 25,0
4 1 12,5 0 0 0 0
DDD 3 0 0 150,0 1 12,5 137,5 0 0 80,0
2 3 37,5 3 37,5 1 20,0




1 2 12,5 2 12,5 2 40.0

0 2 12,5 2 12,5 2 40.0

4 0 0 0 0 0 0

3 0 0 0 0 0 0
DDE 2 1 33,3 100,0 1 33,3 100,0 0 0

1 1 33,3 1 33,3 0 0

0 1 33,3 1 33,3 1 100,0
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Figura 22 - Eficiéncia de remocdo de atomos de cloro (%) dentro de 1 hora de reagdo
para catalise de NPs de Pd, Cu-on-Pd e Au-on-Pd na HDC de DDT, DDD e DDE

Como pode se observar, as NPs bimetdlicas de Au-on-Pd foram mais
eficientes para a HDC de DDT, DDD e DDE. O ouro ¢ considerado um material
cataliticamente inerte, mas ¢ conhecido por aumentar as propriedades cataliticas do Pd
para vérias reagdes quimicas (WONG et al., 2009). No caso da HDC, além dos sitios
ativos do Pd, as NPs bimetalicas de Au-on-Pd forneceram sitios interfaciais Pd-Au
como novos sitios ativos para a reacdo HDC. Além disso, os atomos inertes de Au
podem adsorver os atomos de cloro e enfraquecer a ligagdo C-Cl, facilitando a
eliminagdo do Cl e evitando que o Pd seja envenenado (WANG et al., 2014). Conforme
mostrado nas Figuras 17d e 18a, os metais Pd e Au, na NP de Au-on-Pd, permaneceram
com valéncia zero antes e ap6s a reacdo com DDD, o que pode indicar a estabilidade da
NP Au-on-Pd. Assim, o mecanismo de decloracdo de compostos DDT, DDD e DDE
pode estar envolvendo a adsor¢cdo e dessorcdo de intermediarios parcialmente
declorados da superficie do catalisador, conforme Piechocki et al. (2009). Como
mostrado na figura 23, o Au induziu a adsor¢@o do CI no composto organoclorado e Pd
serviu para ativar Ho. O H adsorvido formado na superficie do Pd reagiu com o

composto organoclorado adsorvido para gerar DPE e HCI.



72

Figura 23 — Representacdo do mecanismo de reagdo proposto por Wang e colaboradores
(2014) da reacao de HDC por NP de Au-on-Pd. Adaptado de WANG (2014)

A NP bimetalica Cu-on-Pd foi apenas ligeiramente melhor quando
comparado a NP de Pd para HDC de DDD (eficiéncia de remog¢do do 4tomo de cloro de
62,5 ¢ 65,6% para Pd e Cu-on-Pd, respectivamente) e eficiéncia de remogao do atomo
de cloro DDT de 61,8 ¢ 66,0% para Pd e Cu-sobre-Pd, respectivamente. De acordo com
Lambert et al. (2004), ao aplicar NP de Pd-Cu na HDC de 1,2-dicloroetano, a presenca
de cobre foi correlacionada principalmente com o aumento da seletividade do etileno,
mas nao com a atividade quando comparado ao paladio puro. Uma vez que, em nosso
caso, a seletividade ndo foi um problema, e associada a menor diferenca na eficiéncia de
remocao do 4tomo de cloro, em comparagdo com o catalisador de Pd puro, a adi¢do de
Cu na NP de Pd (Cu-on-Pd NP) parece ser bem menos propenso a enfraquecer a ligagao
C-Cl do que Au.

Para verificar se a HDC ocorria sem a presenga de NPs ou apenas com NPs
monometalicos de Au e Cu, foram realizadas reagdes de controle (sem o uso de NPs ou
com NPs monometalicas de Au e Cu) seguindo os mesmos procedimentos. No entanto,

nenhuma HDC de DDT, DDD e DDE foi observado em 24 h de reacao.

5.4. ESTUDO DAS CONDICOES DE REACAO

Para obter as melhores condi¢cdes de reacdo foi avaliada a vazdao de H»
necessario para saturar o meio reacional em um frasco de 250 mL. Para isso, o produto

final da rea¢do (DPE) foi monitorado por 12 h e os coeficientes angulares obtidos da
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curva de vazao de H, foram comparados (Figura 24). Houve aumento da area do pico
cromatografico de DPE em 30 s da reacdo, e apoOs isso manteve-se praticamente
constante nas vazdes estudados (100, 150 e 200 mL min'), (Figura 24a). Os
coeficientes angulares de vazao de H na curva de HDC foram obtidos e, como visto na
Figura 24b, o aumento da vazdo de hidrogénio ndo apresentou alteracdo no coeficiente
angular, indicando que com vazdo de H> em 100 mL min™', a reagdo ja estava operando
de forma saturada de H> no reator, e assim, a reagdo de HDC exibe cinética de ordem

zero para Ho.

, (a) —=—H, Flow 100 mL min (1) 5.0x10° (b)
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Figura 24 — Efeito da vazdo de H> na HDC. (a) Avaliacdo da formacdo do produto de
degradagao final (DPE) ao longo do tempo em diferentes vazdes de Hz; (b) Coeficiente
angular da vazao de Hz na curva HDC do seu trecho crescente

Durante a reagdo de HDC, HCI ¢ gerado e pode reduzir a taxa de reagao por
um envenenando de Pd (ARAMENDiA et al., 2002; WANG et al., 2014) ou tornar o Pd
mais suscetivel a lixiviagdo (KEANE, 2011). A adi¢do de uma base forte melhora a
reatividade de decloragdo de DDT mais do que a adi¢do de uma base fraca (MA et al.,
2018). Portanto, neste estudo, a base forte NaOH foi utilizado para neutralizar o HCI
gerado na reagcdo de HDC. A Figura 25 mostra o efeito da adi¢do de base em HDC de
DDT pelo catalisador Au-on-Pd.
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Observando os perfis de reacao (Figura 25a a 25d), DDT, DDD e DDE sao
consumidos completamente em 30 s de reacdo e com o aumento da quantidade de
NaOH, houve uma diminui¢do nas espécies cloradas que ainda existem na degradacao
do DDT. NaOH foi, portanto, aumentado no meio reacional até que uma razao molar
(NaOH / Cl-organico) de 2,0 mostrou um efeito positivo na razao de remog¢ao do atomo
de cloro. A Figura 25d mostra que em 1,5 h ndo hd mais espécies cloradas no meio de
reacdo. Quando maiores quantidades de NaOH foram adicionadas razdo molar NaOH /
Cl-organico de 2,5 NaOH, como visto na Figura 25e, nenhum efeito positivo foi
observado e houve uma diminui¢ao de 16% na eficiéncia de remog¢ao do atomo de cloro
(como visto na Figura 28f), quando comparado com a razao molar NaOH / Cl- organico
de 2,0. A adi¢ao excessiva de NaOH pode bloquear os sitios ativos cataliticos,
dificultando a adsorcdo e ativacdo de H, e DDT (MA et al., 2018). Na Figura 25f pode-
se ver que a propor¢ao de remocao do dtomo de cloro de DDT ¢ proxima a 100% em
1,5 h, quando NaOH ¢ adicionado a uma propor¢ao de 2,0. Portanto, verifica-se que
DDT, DDD e DDE podem ser declorados rapidamente, formando DPM e DPE como
produtos finais, menos toxicos e persistentes no meio ambiente. A Figura 26 mostra os
cromatogramas obtidos para a reagcdo sem adicdo de NaOH e com adicdo de NaOH em

razao molar igual a 2 em 1,5 h de reacao.
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Figura 26 - Cromatogramas obtidos para a HDC de DDT pelo catalisador Au-on-Pd (a)
sem adicdo de NaOH e (b) com adi¢do de NaOH em razdo molar igual a 2. Produtos de
degradacao presentes em 1,5 h de reacdo: 1 — DPM; 2- DPE; 3 — DPB; 4 — CPEB; 5 —
CEDB; 6 — BCPM; 7 — BCPE; 8 — CCPB.

5.5. AVALIACAO DA METODOLOGIA PROPOSTA PELOS
CRITERIOS DE UMA ABORDAGEM VERDE E PERSPECTIVAS

Os Principios da Quimica Verde sdo diretrizes que fornecem a estrutura para
um planejamento sustentdvel. Dessa forma, buscamos aplicar sempre que possivel seus

conceitos no desenvolvimento da metodologia para degradagcdo de DDT, desde a sintese
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das nanoparticulas utilizadas como catalisador da rea¢do até o monitoramento da reagao
proposta.

Em uma perspectiva de quimica verde para sintese de NPs devem ser
consideradas a utilizacdo de estabilizantes e agentes redutores nao toxicos e selegdao de
solventes ambientalmente benignos (DUAN; WANG:; LI, 2015; RAVEENDRAN; FU;
WALLEN, 2003). Assim, a sintese das NPs de Pd foi realizada envolvendo PVP como
estabilizante e acido ascorbico como agente redutor ndo toxicos, realizada em meio
aquoso. Outro aspecto que atrai atencao consideravel ¢ o desenvolvimento de estratégias
sintéticas verdes que superam os problemas de eficiéncia de aquecimento associados
aos métodos convencionais (DUAN; WANG; LI, 2015). Apesar do sistema de
aquecimento utilizado para a sintese da NP de Pd ser simples, houve a necessidade de
aquecimento a 80 °C por 4 h. No entanto, temperaturas de 60 a 100 °C sdo consideradas
em diversos sistemas de sintese de NP de Pd por vias verdes (GURUNATHAN et al.,
2015; LEBASCHI; HEKMATI; VEISI, 2017; LIU et al., 2009; VEISI; RASHTIANI;
BARJASTEH, 2016). Além disso, o tempo reacional necessario foi menor que em
outros procedimentos classificados como verdes que utilizaram até 72 h para formg¢ao
das NPs (GURUNATHAN et al., 2015; LIU et al., 2009; SATHISHKUMAR et al.,
2009; YANG et al., 2010). Na etapa de separacdo das NPs do meio reacional, nesse
trabalho foi necessario utilizar apenas acetona, assim como em outras rotas verdes
(LEBASCHI; HEKMATI; VEISI, 2017; VEISI; RASHTIANI; BARJASTEH, 2016),
que ¢ um solvente preferivel ao uso de solventes indesejaveis como hexano (LIU et al.,
2009) observado na Figura 8b.

Para a sintese das NPs bimetalicas, um processo muito simples e rapido foi
utilizado. O processo que consiste em apenas misturar a solu¢do de NPs de Pd com a
solucdo de sal do metal e borbulhar H» em temperatura ambiente por 30 — 60 min,
utiliza H> como agente redutor. Devido a sua limpeza e redutibilidade, o Hz ¢é
frequentemente usado como agente redutor para preparagdes de NPs em procedimentos
laboratoriais (DEPLANCHE et al., 2012; ELIAS et al., 2020; PRETZER et al., 2013).
No entanto, em muitos casos, seu perigo potencial de combustibilidade torna
indesejavel o seu uso como agente redutor, em realizacdes industriais. Dessa forma, ha
um grande desafio na sintese de NPs para reduzir e eliminar o uso de agentes redutores
perigosos como o H» substituidos por alternativas ambientalmente viaveis (DUAN;

WANG: LI 2015).
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A degradagao de DDT proposta promovida pela reacdo de HDC apresenta
vantagens que estdo em acordo com conceitos da quimica verde. Essas vantagens
incluem as condi¢des de operacdo amenas necessarias (sistema opera em condi¢des de
pressao atmosférica pressdo e temperatura ambiente), economizando energia € custos;
operabilidade em um sistema fechado sem emissdes toxicas; além disso, a seletividade
do processo pode ser controlada utilizando catalisador obtendo produtos menos
perigosos que os organoclorados originais e gera produtos reciclaveis. O uso de
derivados difeniletano que ¢ o produto principal da degradacao de DDT e de seus
metabolitos tem sido estudado para a sintese de novos termoplasticos (ROGULSKA,
2020), tornando interessante a sua reciclagem. A limitacdo da HDC que ndo atende aos
conceitos da quimica verde, ¢ que a maioria das reagdes cataliticas de HDC também
envolve o H> como agente redutor (ELIAS et al., 2020; PRETZER et al., 2013; XIE et
al., 2015). Esfor¢os precisam ser feitos para encontrar alternativas ambientalmente
amigaveis, ndo perigosas e eficientes para sua substitui¢ao.

Muitas vezes, na quimica verde depara-se com o obstaculo da conversdo de
um produto antigo e tradicional em um novo produto "verde". O planejamento de um
novo produto e processo muitas vezes nao ¢ facil e muito caro, ndo had nenhuma
alternativa conhecida eficiente, e também héa uma falta de unidade no que ¢ considerado
seguro. Com o alto custo de implantacdo e a falta de informacao, isso leva a uma
caréncia de quimica verde onde ainda ndo ha alternativa identificada para a utilizagao de
matérias-primas quimicas ou tecnologias alternativas para processos verdes
(ABDUSSALAM-MOHAMMED; ALI; ERRAYES, 2020). No caso de H> como agente
redutor, fontes alternativas de hidrogénio ja foram estudadas para HDC. Acido formico,
isopropanol e hidrazina foram investigados como redutores para a HDC catalisada por
Pd de clorobenzeno em suspensdo aquosa a temperatura ambiente. Porém, essa
substitui¢do ndo foi satisfatoria em todas as faixas de pH do meio reacional (KOPINKE
et al., 2004). Em outro trabalho, borohidreto de sodio foi utilizado para HDC de 1,2-
dicloroetano por NPs de cobre (HUANG et al., 2011). Portanto, borohidreto de sddio ¢
considerado perigoso para o meio ambiente devido sua toxidade e ser corrosivo
(DUAN; WANG:; LI, 2015). Sistemas para obter H» pela hidrélise de agua tem a sua
eficacia de tratamento grandemente inibida pela produ¢ao concomitante de O», mas um
novo sistema de anodo duplo proposto para melhorar essa eficiéncia mostrou ter

potencial para HDC catalitica de Pd de hidrocarbonetos clorados (XIE et al., 2015).
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Porém, um sistema como esse para fonte de H, ainda nao ¢ acesssivel e necessita de
uma investiga¢do de seu custo-beneficio.

O método empregado para o monitoramento e avaliacdo da reagdo de
degradacao de DDT também foi planejado considerando aspectos da Quimica Analitica
Verde. Para isso, a SPME foi utilizada na etapa da extracao dos analitos. Dessa forma,
integrou amostragem, pré-concentragdo e extracdo em uma Unica etapa e os analitos
extraidos podem ser introduzidos diretamente no injetor do GC-MS, sem a utilizagao de
solventes organicos.

Para avaliar o procedimento analitico proposto considerando cada um dos
12 principios da Quimica Analitica Verde, a calculadora AGREE foi utilizada e o
grafico gerado pela avaliagdo estd demonstrado na Figura 27. O resultado obtido para
avaliacdo do quao verde ¢ o método foi de 0,72 em uma escala de 0 a 1. Isso demonstra,
que o método estd na escala verde para avaliagdo realizada. Na avaliacao 1, apesar de
utilizarmos um tratamento de amostra que reduz numero de etapas, o ideal para
avaliagdo seria utilizar analises diretas, o que ndo seria possivel nesse trabalho, pois as
aliquotas do meio reacional necessitam de um preparo de amostra que extraia os
analitos do meio aquoso, antes de serem analisadas no GC-MS. Em relagdo a avalia¢ao
3, técnicas on-line ou in-line sdo desejadas, e na avaliagdo 5, apesar de usarmos um
preparo de amostra miniaturizado, o ideal também seria automatizado. Dessa forma, ndo
atendemos os requisitos das avaliagdes 3 e 5 pela limitacdo instrumental. A avalia¢ao 9
pede-se que selecione a técnica mais intensiva de energia usada no método, € em nosso
caso foi o uso do GC-MS que seu uso foi inevitavel para a determinacdo dos produtos
gerados na reagdo. Porém, o método proposto nesse trabalho mostrou ser ideal em
relagdo a nimero de etapas do preparo de amostra, a ndo utilizacdo de solventes e
nenhum reagente toxico, além de ser seguro para o analista e meio ambiente e utilizar
uma quantidade pequena de amostra, gerando um volume baixo de residuo. Fatores que
sao considerados chaves entre os principios da quimica analitica verde (GALUSZKA;

MIGASZEWSKI; NAMIESNIK, 2013).
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Tratamento da amostra

Quantidade de amostra
Posicionamento do instrumento
Etapas do preparo de amostra
Automatizacao, miniaturizacdo
Derivatizacdo

Residuo

Taxa de analise (quantidade de
analitos por andlise e aliquota
analisada por hora)

9. Consumo de energia

10. Reagentes

11. Toxicidade

12. Segurancga do operador

PN O LN =

(b)

Avaliacdo Pontuacgdo Peso

Figura 27 — Analise pelo sistema métrico AGREE (a) Grafico gerado pela calculadora
AGREE considerando cada um dos 12 principios da Quimica Analitica Verde (b)
Resumo do relatoério com pontuagao para cada avaliagao

A condicao 6tima final para o metodologia de degradagao de DDT definido
neste trabalho esta resumida na Tabela 8, juntamente com uma comparagdo com outros
métodos de degradagdo publicados que usam diferentes metodologias otimizadas. Como
pode ser visto, o presente trabalho apresenta um método simples para a degradagido do
DDT em agua sob condi¢des amenas que atinge uma decloragdo completa em um curto
tempo de reagdo. Além disso, a instalagdo bem-sucedida em escala real de um reator de

HDC usando gés H> e Pd como catalisador para a destruicdo redutiva direta de
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contaminantes clorados em aguas subterraneas na Alemanha pode ser operado por
longos periodos de tempo com a eficiéncia mantida (SCHUTH et al, 2004),
demonstrando o grande potencial da aplicabilidade desse sistema. No entanto, mais
estudos ainda precisam ser realizados para a reciclagem ou reaproveitamento das NPs.
Também podemos destacar em relagcdo aos outros trabalhos encontrados na literatura,
que este trabalho utiliza um método sem solventes para monitorar a degradagdo. Assim,
reduz o impacto negativo da andlise quimica no meio ambiente, diminui os riscos e
perigos para o analista e permite que os principios do desenvolvimento sustentavel

sejam aplicados nas andlises quimicas.



Tabela 8 - Comparagdo de métodos de degradacdo de DDT em dgua usando nanoparticulas e o método de monitoramento de suas reagdes

Catalisador ~ Razdo da
Decloragao de Meétodo de
de massa de Meio reacional Condigdes reacionais . Referéncias
DDT (%) monitoramento
nanoparticula NP:DDT
. Agua —acetona (9:1, v/v)  Temperatura ambiente e LLE e GC-MS (4mL n- (TIAN et al.,
Ni/Fe 50:100 90% em 4,0 h
e atmosfera de N» pH 10 hexano por aliquota) 2009)
‘ LLE e GC/ECD (10 mL
, Temperatura ambiente, ) (POURSABERI
nFVZ 30:3 Agua e atmosfera de N» ) 99,2% em 4,0 h  diclorometano + 0,5 mL
pH 2 e mantida no escuro etal., 2012)
hexano por aliquota)
Isopropanol - 4gua
A 40 °C ¢ 0,85 mmol (MA et al.,
Pd/C 0,5:10 (70:30, v/v) e atmosfera 100% em 0,5 h _
NaOH adicionado 2018)
de H>
) A 25°C ¢ 0,0282 mmol SPME-GC-MS (livre de
Au-on-Pd 0,1:1 Agua e atmosfera de H . 100% em 1,5 h Este trabalho
NaOH adicionado solvente)

82
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6. CONCLUSAO

A metodologia verde proposta para a degradacdo de DDT em &gua e
monitoramento dos produtos de degradacdo com uma técnica sem uso de solventes foi
realizada com sucesso. A caracterizacdo das NPs sintetizadas mostrou a forma, o
tamanho e a valéncia dos metais nas superficies das NPs antes e depois da reagdo. A
comparagdo entre as NPs avaliadas mostrou que as NPs bimetélicas de Au-on-Pd foram
mais eficientes para a degradagao de DDT, DDD e DDE em 1 h de reagdo. A decloracao
completa foi alcangada, quando NaOH foi adicionado a uma propor¢dao molar
apropriada. O método SPME-GC-MS foi uma ferramenta valiosa, pois foi eficiente no
monitoramento de como a concentracdo de DDT, DDD e DDE foi reduzida e quais
subprodutos de degradagdo foram gerados. O principal produto de degradacdo (1,1'-
difeniletano) nao possui atomos de cloro em sua estrutura, resultando em um composto
menos tdxico, menos persistente e com potencial reciclagem para sua reutilizagdo. A
metodologia proposta fornece uma estratégia pratica, rapida e eficiente para a
remediacdo ambiental de DDT, DDD e DDE em 4gua em condi¢des amenas usando
NPs sintetizadas e monitorando a eficiéncia da reacdo de degradagdo sem o uso de

solventes respeitando sempre que possivel os critérios da Quimica Verde.
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ANEXOS

ANEXO A — Os doze principios da Quimica Verde. Adaptado de ANASTAS;
EGHBALI (2010)

1. Prevencgao. Evitar a producdo do residuo € melhor do que trata-lo ou "limpa-lo" apds sua geragéo.

2. Economia de Atomos. Deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas que possam maximizar a
incorporacéo de todos os materiais de partida no produto final.

3. Sintese de Produtos Menos Perigosos. Sempre que praticavel, a sintese de um produto quimico deve
utilizar e gerar substancias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade a saude humana e ao ambiente.

4. Desenho de Produtos Seguros. Os produtos quimicos devem ser desenhados de tal modo que realizem a
funcéo desejada e ao mesmo tempo nédo sejam toxicos.

5. Solventes e Auxiliares mais Seguros. O uso de substancias auxiliares (solventes, agentes de separagao,
secantes, etc.) precisa, sempre que possivel, tornar-se desnecessario e, quando utilizadas, estas substancias
devem ser indcuas.

6. Busca pela Eficiéncia de Energia. A utilizacdo de energia pelos processos quimicos precisa ser
reconhecida pelos seus impactos ambientais e econémicos e deve ser minimizada. Se possivel, os processos
quimicos devem ser conduzidos a temperatura e pressédo ambientes.

7. Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima. Sempre que técnica- e economicamente viavel, a utilizagao
de matérias-primas renovaveis deve ser escolhida em detrimento de fontes ndo-renovaveis.

8. Evitar a Formagdo de Derivados. A derivatizagdo desnecessaria (uso de grupos blogueadores,
protecao/desprotecéo, modificagcdo temporaria por processos fisicos e quimicos) deve ser minimizada ou, se
possivel, evitada, porque estas etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar residuos.

9. Catalise. Reagentes cataliticos (tdo seletivos quanto possivel) sdo melhores que reagentes
estequiométricos.

10. Desenho para a Degradagao. Os produtos quimicos precisam ser desenhados de tal modo que, ao final
de sua fungéo, se fragmentem em produtos de degradagao indcuos e ndo persistam no ambiente.

11. Andlise em Tempo Real para a Prevenc¢ao da Poluigcdo. Sera necessario o desenvolvimento futuro de
metodologias analiticas que viabilizem um monitoramento e controle dentro do processo, em tempo real, antes
da formacéo de substancias nocivas.

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencdo de Acidentes. As substancias, bem como a
maneira pela qual uma substancia é utilizada em um processo quimico, devem ser escolhidas a fim de
minimizar o potencial para acidentes quimicos, incluindo vazamentos, explosées e incéndios.




101

ANEXO B — Ferramenta GAPI — (a) Pictograma para classificar cada etapa de um
procedimento analitico preenchendo de 1 a 15 nas cores verde, amarelo e vermelho; (b)
Descrigdo dos parametros do Indice de Procedimento Analitico de acordo com seus

niveis de impacto ambiental (PLOTKA-WASYLKA, 2018)

(a)
Reagentese
Preparo de €
compostos usados
amostra
Coleta, preservagao, 0 Q
transportee Instrumentacdo
armazenamento
Tipodo
método Geral
Quantificacdo
(b)
Categoria Verde Amarelo Vermelho
Preparo deamostra
Coleta (1) In-line On-line ou at-line Off-line
Preservacdo (2) Nenhum Quimico ou fisico Fisico-quimico
Transporte (3) Nenhum Necessario -
Armazenamento (4) Nenhum Condigdes normais CondigGesespeciais

Método: direto ou indireto (5)

Escala de extracéo (6)

Sem preparo de amostra
Nanoextracéo

Solventes/reagentes usados

(M

Livre de solventes

Tratamentos adicionais (8) Nenhum
Reagentese solventes
Quantidade (9) <10mL(g)

Levemente toxico ou irritante; escala
deriscoa satde NFPA=0ou 1

Pontuagdo de inflamabilidade ou
instabilidade NFPA de 0 ou 1. Sem
perigos especiais.

Riscoa salde (10)

Risco a seguranca (11)

Instrumentagédo

Energia (12) <0,1kWh poramostra
Risco ocupacional (13) Processo analitico hermético
Residuo(14) <1mL(g)

Tratamento de residuo (15) Reciclagem

Marca de quantificacdo
Circulo na meio do GAPI: Procedimento qualitativo e quantitativo

Semcirculo no meio do GAPI: Procedimento apenas qualitativo

Procedimento simples (filtragéo)
microextracéo

Uso de solventes ou
verdes

reagentes

Tratamento simples (clean up ou
remocae de solventes)

10-100mL (g)

Moderadamente téxico; NFPA = 2 ou
3.

Pontuagdo de inflamabilidade ou
instabilidade NFPA de 2 ou 3, ou um
perigo especial é usado.

< 1,6 kWh por amostra

1-10mL (g)

Passivacéo ou degradacéo

Extragcdo necessaria
Macroextragdo

Uso de solventes ou reagentes néo
verdes

Tratamentos avancados
(derivatizagdo ou mineralizagéo)

>100mL(g)
LesBes graves na exposicdo de curto
prazo; NFPA= 4.

Inflamabilidade NFPA ou pontuagéo
de instabilidade de 4

> 1,5 kWh por amostra

Emisséo de vapores para a atmosfera
>10mL(g)

Semtratamento
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ANEXO C - Conceito da Quimica Analitica Branca. (a) Os 12 Principios da Quimica
Analitica Branca, (b) Representacdo esquematica do conceito da Quimica analitica
branca que envolve aspectos ambientais, analiticos e praticos (NOWAK; WIETECHA-
POSLUSZNY; PAWLISZYN, 2021)

(a)

1. Ambito de aplicagao. Os métodos analiticos devem ter a mais ampla faixa de aplicabilidade possivel
expressa no numero de analitos determinados simultaneamente, faixa de linearidade das determinacgdes,
compatibilidade com varios tipos de amostras e resisténcia a presenca de potenciais interferéncias.

2. LD e LQ. Os métodos analiticos devem ter os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo mais baixos
possiveis (LQ).

3. Precisdao. Os métodos analiticos devem ser caracterizados pela melhor precisdo possivel expressa na
repetibilidade e reprodutibilidade dos resultados.

4. Exatiddo. Os métodos analiticos devem ser exatos tanto quanto possivel (erro relativo minimo de
determinacdes e recuperacdo o mais proximo possivel de 100%).

1. Toxicidade de reagentes. Os metodos analiticos devem ser caracterizados pela menor toxicidade possivel
dos reagentes usados e a proporgdo maxima de reagentes e materiais biodegradaveis / renovaveis.

2. Numero e quantidades de reagentes e residuos. Os métodos analiticos devem ser caracterizados pelo
menor consumo possivel de reagentes e producdo de residuos (independentemente de qudo téxicos
sejam).

3. Energia e outros meios. Os métodos analiticos devem ser caracterizados pelo menor consuma possivel
de eletricidade e outras utilidades. Métodos no local, automatizados e de alto rendimento sdo preferidos
para economizar energia.

4. Impactos diretos. O uso de métodos analiticos ndo deve afetar diretamente humanos, animais e a
naturalidade genética. A exposicdo de humanos (pessoal) a fatores de riscos € o uso de animais e / ou
modificacdes genéticas devem ser evitados

1. Eficiéncia dos custos. Os métodos analiticos devem ser tdo econémicos quanto possivel (onde o custo
total da analise deve levar em consideragdo os instrumentos, materiais, meios e pessoal).

2. Eficiéncia de tempo. Os métodos analiticos devem ser caracterizados pela maior eficiéncia de tempo
possivel (o menor tempo total de analise, incluindo o desenvolvimento do método e todos os estagios do
fluxo de trabalho analitica).

3. Requisitos. Os métodos analiticos devem ser caracterizados pelos requisitos praticos minimos, incluindo a
quantidade de amostra usada, acesso a equipamentos avangados, qualificagcdo do pessoal e infraestrutura
laboratorial.

4. Simplicidade operacional. Os métodos analiticos devem ser caracterizados pelo mais alto nivel possivel
de miniaturizagdo, integracdo, automacgdo (métodos on-line) e portabilidade (medi¢des no local).
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APENDICE A - ATIVIDADES REALIZADAS NO PERIODO DO DOUTORADO
(2017 A 2021)

e Producao cientifica

CORAZZA, GABRIELA; MERIB, JOSIAS; DO CARMO, SANGELA; MENDES,
LEILA; CARASEK, EDUARDO. Assessment of a Fully Optimized DPX-Based
Procedure for the Multiclass Determination of Pesticides in Drinking Water Using
High-Performance Liquid Chromatography with Diode Array Detection. JOURNAL
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EDUARDO; SANTOS MADUREIRA, LUIZ AUGUSTO. Ultrasound-assisted and
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ANALYTICAL CHEMISTRY, v. 100, p. 1-12, 2020.
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POLLUTION RESEARCH, v. 24, p. 1, 2020.
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Domingos, J. B.; CARASEK, EDUARDO. A green approach to DDT degradation and
metabolite monitoring in water comparing the hydrodechlorination efficiency of Pd,
Au-on-Pd and Cu-on-Pd nanoparticle catalysis. SCIENCE OF THE TOTAL
ENVIRONMENT, v. 760, p. 143403, 2021.
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E. Determinagdo de agrotoxicos em amostras de agua potavel usando SPME-GC-MS.
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CORAZZA, G.; MERIB, J; DO CARMO, S. N; MENDES, L.D.; CARASEK, E.
Assessment of a DPX-based procedure for the multiclass determination of pesticides in
drinking water. COLACRO XVII - Congresso Latino-Americano de Cromatografia e

Técnicas Relacionadas e Simposio Nacional de Cromatografia, Aracaju, 2019.

MENDES, L.D; BERNARDI, G; ELIAS, W. C; DOMINGOS, J. B; CARASEK, E.
Solid phase microextraction and GC-MS applied to the degradation study of DDT and
its metabolites (DDD and DDE) catalyzed by bimetallic nanoparticles". LASEAC - XIV

Latin American Symposium on Environmental Analytical Chemistry, Bento Gongalves,

2019.
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