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RESUMO 

 

DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bi (p-clorofenil)-etano) e seus metabólitos (DDD, 1,1-dicloro-2,2-

bis-(4′-clorofenil)-etano, e DDE, 1,1-dicloro-2,2-bis-(4′-clorofenil)etileno) são poluentes 

orgânicos persistentes que podem ser degradados cataliticamente em compostos menos 

tóxicos e menos persistentes. Neste trabalho, metodologias ambientalmente amigáveis 

para a síntese dos catalisadores, para a degradação catalítica de DDT e para o 

monitoramento de reações foram propostas. Três tipos de nanopartículas, NPs, à base de 

Pd, (Pd, Au-on-Pd e Cu-on-Pd) foram sintetizadas e usadas para dehidrocloração (HDC) 

catalítica de DDT e seus metabólitos. As propriedades estruturais e eletrônicas das NPs 

foram investigadas usando TEM e espectroscopia XAS. As NPs de Au-on-Pd 

apresentaram a maior eficiência de HDC em 1h de reação. Para obter as melhores 

condições de reação, os efeitos da vazão de H2 e da adição de base na atividade das NPs 

de Au-on-Pd foram investigados. Para estudar a eficácia das diferentes NPs, um método 

analítico livre de solventes foi otimizado para detectar e quantificar DDT e seus 

subprodutos de degradação. O método SPME-GC-MS utilizando fibra PDMS forneceu 

baixos limites de detecção (0,03 μg L-1) e alta recuperação (≥ 88,75%) e foi uma 

ferramenta valiosa para o estudo de degradação de NP. Uma discussão sobre a abordagem 

verde proposta no trabalho em comparação com outros trabalhos da literatura foi realizada 

e o procedimento analítico proposto apresentou uma avaliação igual a 0,72 (em uma 

escala de 0-1) pelo sistema métrico AGREE baseado nos princípios da química analítica 

verde. Desta forma, uma metodologia verde para degradação e monitoramento de DDT e 

seus subprodutos na água foi alcançada. 

 

Palavras-chave: DDT, Dehidrocloração catalítica (HDC), Nanopartículas à base de Pd, 

Química analítica 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 H2 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 μg L-1) 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. INTRODUÇÃO 

 

Nas últimas décadas, a preocupação com a contaminação por meio de poluentes 

orgânicos persistentes (POPs) no meio ambiente aumentou à medida que se tornou uma 

questão significativa de saúde pública e ambiental. DDT (1,1,1-tricloro-2,2-bi (p-clorofenil)-

etano) é um agrotóxico organoclorado que tem sido amplamente aplicado para o controle de 

pragas agrícolas e doenças transmitidas por insetos (RICKING; SCHWARZBAUER, 2012). 

Estima-se que mais de 2,8 bilhões de kg de DDT foram despejados em todo o mundo 

(ROCHLIN et al., 2016). DDT foi banido pela Convenção de Estocolmo de 2001 juntamente 

com outros POPs para todos os usos, exceto o controle de doenças (GASPAR et al., 2015). 

No entanto, há evidências de seu uso contínuo em muitas nações em desenvolvimento, devido 

à regulamentação e gestão inadequadas da produção, comércio e uso desses produtos 

químicos (DARKO; AKOTO; OPPONG, 2008; ZHI; ZHAO; ZHANG, 2015). 

Aquíferos em todo o mundo estão sendo poluídos devido a vários problemas, 

como a contaminação das águas subterrâneas e superficiais por produtos químicos como 

agrotóxicos (AMIN; ALAZBA; MANZOOR, 2014; VÖRÖSMARTY et al., 2010). Além 

disso, as tecnologias tradicionais de tratamento de água e esgoto permanecem ineficazes para 

fornecer água potável adequada em relação a esses poluentes (PATIL, 2017). Assim, a 

presença de poluentes na água tem estimulado o interesse em encontrar abordagens 

ecologicamente corretas para seu tratamento ou remoção. Durante os últimos anos, diversas 

nanopartículas mostraram-se eficientes para degradar contaminantes orgânicos, com ausência 

de subprodutos tóxicos ou com metabólitos transitórios rapidamente convertidos em 

subprodutos não tóxicos em um tempo curto de reação (RANI; SHANKER; JASSAL, 2017).   

A dehidrocloração catalítica (HDC, catalytic hydrodechlorination) tem sido 

considerada um método eficiente para a eliminação de compostos clorados de resíduos 

orgânicos devido às suas características econômicas e ecológicas que atendem aos critérios de 

química verde (ANASTAS; EGHBALI, 2010; KEANE, 2011). Quando a HDC é mediada por 

nanopartículas catalíticas à base de Pd, o hidrogênio (H2) é eficientemente ativado na 

transformação redutiva de uma série de contaminantes prioritários da água potável 

(CHAPLIN et al., 2012).  No entanto, catalisadores bimetálicos podem apresentar atividades, 

seletividade e/ou propriedades de desativação consideravelmente mais favoráveis do que os 

catalisadores monometálicos de Pd (WONG et al., 2009). 
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Nos estudos de degradação de poluentes, é necessário o monitoramento das 

reações químicas que pode ser realizado por ferramentas analíticas que permitam avaliar a 

eficácia da reação proposta. Técnicas de extração convencionais, como extração líquido-

líquido (LLE, liquid-liquid extraction) e extração em fase sólida (SPE, solid phase extraction) 

são procedimentos comumente usadas nesses procedimentos (POURSABERI et al., 2012; 

TIAN et al., 2009; WANG et al., 2019). Essas técnicas são demoradas, requerem um alto 

volume de solventes e geram quantidade indesejável de resíduo, o que as torna perigosas para 

a saúde e o meio ambiente (OZCAN, 2010). Com a necessidade de tornar as análises químicas 

mais sustentáveis, técnicas de microextração que apresentam como vantagens o baixo custo e 

o baixo consumo de solventes orgânicos, devem ser preferidas às técnicas convencionais. A 

microextração por fase sólida (SPME, Solid Phase Microextraction) é uma técnica de preparo 

de amostras simples, sensível e que minimiza o consumo de solvente (SOUZA-SILVA et al., 

2015), assim, a sua aplicação contribui para tornar procedimentos analíticos mais verdes. 

Portanto, visando propor uma abordagem verde para a degradação de DDT e seus 

metabólitos em água, comparando a eficiência de nanopartículas monometálicas e bimetálicas 

de Pd sintetizadas e um monitoramento da reação aplicando técnica de microextração livre de 

solventes, uma nova metodologia simples, eficiente e ambientalmente amigável é proposta 

nesse trabalho. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1.  POLUENTES ORGÂNICOS PERSISTENTES 

   

Diversos produtos químicos orgânicos são sintetizados todo ano para utilização 

como inseticidas, herbicidas, detergentes, materiais isolantes e muitos outros fins. Alguns 

deles não são adequadamente testados quanto à toxicidade antes de serem colocados no 

mercado (GIRARD, 2013). Os Poluentes orgânicos persistentes (POPs) são produtos 

químicos que apresentam longa vida útil no meio ambiente e, devido às suas propriedades 

físico-químicas, entram na teia alimentar e se acumulam e, em alguns casos, biomagnificam 

na vida animal e nos humanos (RIGÉT et al., 2019). Existe uma preocupação crescente de que 

esses POPs possam estar atuando como desreguladores hormonais e, também, são suspeitos 

de causar perturbações neurológicas, supressão do sistema imunológico e aumento do risco de 

câncer (GIRARD, 2013; XU; WANG; CAI, 2013).  Os POPs também podem ser 

transportados por longas distâncias pelo ar, rios e correntes oceânicas, e contaminar regiões 

remotas de sua origem e, então, levar a problemas que ultrapassam fronteiras, e assim, exigem 

esforços internacionais para seu controle (FU et al., 2003). A figura 1 apresenta um esquema 

do processo de transporte dos POPs. 

 

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 saúde humana e o meio ambiente, em maio de 2001 foi realizada 

uma conferência em Estocolmo, Suécia, onde foi assinado um tratado por mais de 90 países 

que prometeram reduzir ou eliminar a produção, utilização e liberação de 12 principais POPs 

(Figura 2a), que são conhecidos como "a dúzia suja" (XU; WANG; CAI, 2013). O Brasil é 

signatário da Convenção de Estocolmo, cujo texto foi aprovado pelo Decreto Legislativo 

nº204, 7 de maio de 2004, e promulgado em 2005, pelo Decreto nº5.472, de 20 de junho de 

2005 (“IBAMA”, 2005). O grande impulso para a Convenção de Estocolmo foi a constatação 

da contaminação por POPs em regiões árticas, que estão a milhares de quilômetros de 

qualquer lugar onde os POPs foram fabricados e utilizados (GIRARD, 2013). 

Embora a maioria das nações desenvolvidas tenha tomado medidas firmes para 

controlar a “dúzia suja”, há evidências de seu uso contínuo em muitas nações em 

desenvolvimento, devido à regulamentação e gestão inadequadas da produção, comércio e uso 

desses produtos químicos (DARKO; AKOTO; OPPONG, 2008). Dos 12 produtos químicos, 

10 eram intencionalmente produzidos pela indústria, e 9 eram produzidos como inseticidas ou 

fungicidas. Apenas 2 dos 12 produtos químicos, as dioxinas e os furanos, são produzidos 

involuntariamente em processos de combustão (GIRARD, 2013). Em 2017, 16 novos 

produtos químicos (Figura 2b) foram adicionados à Convenção de Estocolmo totalizando uma 

lista com 28 POPs (“Stockholm Convention”, 2017). 

A taxa de eliminação dos POPs no ambiente é caracterizada pela constante da taxa 

de transformação geral no ambiente. À medida que a eliminação prossegue, as quantidades 

relativas de produtos químicos no ar, na água e no solo geralmente mudam. Isso será mais 

pronunciado se as diferenças nas taxas de transformação forem grandes, a transferência de 

massa intermediária 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 período de tempo, 

pois não são biodegradáveis (resistem à degradação fotolítica, química e biológica) na 

natureza (GAUR; NARASIMHULU; PYDISETTY, 2018).  
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Figura 2 – Estrutura química dos POP listados na Convenção de Estocolmo (a) POPs 

conhecidos como a “dúzia suja” e (b) os novos produtos químicos adicionados no tratado. 
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2.2.  DICLORODIFENILTRICLOROETANO (DDT) E SEUS 

METABÓLITOS 

 

O DDT é considerado uma das substâncias sintéticas mais utilizada e estudada no 

século XX. Suas propriedades inseticidas foram descobertas em 1939 pelo entomologista 

suíço Paul Muller, e subsequentemente, proporcionou-lhe o Prêmio Nobel de Medicina pelo 

uso de DDT no combate à malária (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 e alta eficiência, pois como não 

se decompunha facilmente, continuava a matar insetos por um longo período após a aplicação 

(D’AMATO; TORRES; MALM, 2002). Posteriormente, descobriu-se que a água 

contaminada com DDT oriundo da pulverização aérea e 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 aplicações de 

maiores quantidades (GIRARD, 2013).  Rachel Carson pelo seu clássico livro, Silent Spring 

(Primavera Silenciosa) publicado em 1962, alertou sobre os problemas potenciais do uso 

indevido de pesticidas e ajudou a iniciar o movimento ambientalista moderno; o que levou à 

criação da Agência de Proteção Ambiental dos EUA (EPA, Environmental Protection 

Agency) (GIRARD, 2013; JARMAN; BALLSCHMITER, 2012).  

O DDT foi banido pela Convenção de Estocolmo de 2001 juntamente com outros 

POPs para todos os usos, exceto o controle de doenças. Em 2006, a Organização Mundial da 

Saúde (OMS) endossou o aumento do uso de DDT para controle de vetores em áreas 

endêmicas da malária. O DDT é usado atualmente para o controle da malária em pelo menos 

10 países, incluindo Botswana, República Democrática do Congo, Gâmbia, Índia, 

Moçambique, Namíbia, África do Sul, Suazilândia, Zâmbia e Zimbábue (GASPAR et al., 

2015). No Brasil, de acordo com o Ministério da Saúde, o uso do DDT está proibido desde o 

ano de 1992, porém seu uso foi permitido até 1997 no controle dos vetores da malária e da 

leishmaniose, doenças endêmicas na região amazônica (AZEREDO et al., 2008; FERREIRA; 

DE-OLIVEIRA; PAUMGARTTEN, 2011). 

No ambiente, DDT pode ser parcialmente transformado lentamente nos seus 

principais metabólitos diclorodifenildicloroeteno (DDE) e diclorodifenildicloroetano (DDD) 

(FERREIRA et al., 2020; MEGHARAJ et al., 2000). A presença de átomos de cloro no DDT 

e seus metabólitos DDD e DDE, em conjunto com sua baixa solubilidade e tendência a 

partição preferencialmente na fase lipofílica, torna-os altamente tóxicos para organismos 
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superiores (PURNOMO et al., 2011; YIN et al., 2020). As estruturas químicas moleculares de 

DDT e metabólitos e suas características físico-químicas e tempo de meia-vida são 

apresentadas na tabela 1. Quanto maior a pressão de vapor, mais passível será a substância de 

ser transportada atmosfericamente, e quanto menos solúvel em água, mais persistente será no 

ambiente. A bioacumulação e biomagnificação ao longo da cadeia alimentar pode ser indicada 

pelo coeficiente de partição octanol/água (Kow), substâncias altamente lipofílicas têm log Kow 

maior que 6 (BAPTISTA NETO, J. A.; WALLNER-KERSANACH, M.; PATCHINEELAM, 

2008). 

 

Tabela 1- Características físico-químicas e tempo de meia-vida de DDT e seus principais 

metabólitos 

Estrutura química molecular Pressão de 

vapor a 20-

25 °C 

(mmHg) 

Solubilidade 

em água (mg L-

1) à 25 °C 

Log Kow Tempo 

de 

meia-

vida 

(dias) 

4,4’-DDD 

1.3 x 10-6 0,09 6,0-6,2 3800 

4,4’-DDE 

6 x 10-6 0,12 6,5-6,7 2064,8 

4,4’-DDT 

1,6 x 10-6 0,025 6,0-6,2 1460  
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Estudos mostraram que o DDT ainda está em alta concentração na biota de alguns 

países em desenvolvimento que proibiram o uso de contaminantes organoclorados (OC, 

organochlorine contaminants) há cerca de 20 anos (DARKO; AKOTO; OPPONG, 2008).  

Um estudo que analisou amostras de leite materno, na região amazônica, mostrou 

contaminação com DDT e seus metabólitos em todas as amostras. Essa contaminação foi 

superior à dose diária admissível para ingestão proposta pela Organização Mundial de Saúde 

(OMS) (AZEREDO et al., 2008). Concentrações de DDT e DDE no soro sanguíneo entre 

trabalhadores de controle da malária da região amazônica também foram avaliadas. As 

concentrações de DDT e DDE no soro sanguíneo dos trabalhadores foram muito maiores do 

que os níveis encontrados na população em geral no Brasil e em outros lugares (FERREIRA; 

DE-OLIVEIRA; PAUMGARTTEN, 2011). Nessa mesma região, avaliou-se a distribuição de 

DDT e metabólitos em solos superficiais e perfis de solo de áreas contaminadas. A análise 

indicou uma recente introdução do DDT no meio ambiente pela sua volatilização e deposição 

atmosférica (RODRIGUES et al., 2017). Tartarugas que habitam o rio Xingu, também 

apresentaram altas concentrações de DDT em seus organismos (TEÓFILO PIGNATI et al., 

2018). Na última década, em trabalhos realizados em outras regiões do Brasil analisando a 

presença de DDT em ambientes aquáticos, também foi observado altas concentrações em 

amostras estudadas no litoral das regiões sudeste e sul (CARVALHO et al., 2018; 

FERREIRA et al., 2020; LAILSON-BRITO et al., 2010; MAGALHÃES et al., 2012). Devido 

as baixas taxas de degradação e elevados tempos de meia-vida desses compostos, sua 

remoção dos compartimentos ambientais é indispensável. 

 

2.3.  DEGRADAÇÃO DE DDT EM ÁGUA 

 

 A pressão sobre os recursos de água doce devido à crescente demanda mundial 

de alimentos, energia, exploração dos recursos hídricos para fins domésticos e industriais está 

aumentando cada vez mais, devido ao crescimento populacional. Fontes poluidoras de águas 

superficiais e subterrâneas são também causa de redução do suprimento de água doce. 

Aquíferos em todo o mundo estão esgotando e sendo poluídos devido a problemas como 

saneamento inadequado e contaminação de águas por pesticidas, produtos químicos e metais 

potencialmente tóxicos (AMIN; ALAZBA; MANZOOR, 2014). Grande parte dos 

contaminantes é constituída por compostos orgânicos halogenados (COLOMBO et al., 2014), 

como DDT. A presença generalizada destes produtos químicos orgânicos na água tem 
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motivado o interesse para encontrar soluções alternativas ambientalmente amigáveis para o 

tratamento e/ou remoção de seus resíduos. 

 Nos últimos anos, vários métodos físicos, químicos e biológicos envolvendo 

adsorção de superfície (GEBREKIDAN et al., 2013; LIU; TIAN; HE, 2014), filtração por 

membranas (KENNY et al., 2018; PANG; GAO; XIA, 2010), e degradação biológica 

(BILAL; IQBAL; BARCELÓ, 2019; ZHENG; SELVAM; WONG, 2012) foram 

desenvolvidos para reduzir os níveis de pesticidas nocivos, particularmente organoclorados, 

de solos, águas e águas residuais (RANI; SHANKER; JASSAL, 2017). A adsorção e a 

filtração apenas transferem os contaminantes da água para outra fase, exigindo disposição em 

aterro ou tratamento adicional (AMIN; ALAZBA; MANZOOR, 2014). Quando se utiliza a 

incineração como tratamento adicional, um novo problema é causado, pois compostos 

organoclorados são de difícil combustão, requerem altas temperaturas (acima de 1200 K) e 

excesso de oxigênio, e os produtos gerados de combustão incompleta (por exemplo, PCCD e 

PCDF) são muito mais tóxicos. Além disso, a combustão de cloroarenos gera uma fuligem 

clorada que apresenta alta reatividade em relação à formação de PCDD/PCDF (KEANE, 

2011). A biorremediação também tem suas limitações, tal como ser altamente específica para 

obter sucesso (RANI; DHANIA, 2014). 

 Os nanomateriais oferecem uma nova geração de tecnologias de remediação 

ambiental que podem fornecer soluções econômicas a problemas desafiadores de limpeza 

ambiental (EL-TEMSAH et al., 2016). Métodos baseados na nanotecnologia têm atraído a 

atenção global nos últimos tempos para a degradação e remoção de contaminantes uma vez 

que, essas abordagens são conhecidas por serem altamente específicas. Diferentes tipos de 

nanomateriais, como nanopartículas, nanocompósitos e nanotubos, têm atraído investimentos, 

impulsionando a pesquisa nesta área e proporcionando o surgimento de inúmeras 

metodologias de remediação ambiental (RAWTANI et al., 2018). Recentemente, diferentes 

tecnologias usando nanomateriais têm sido usadas para remediação ambiental (EL-TEMSAH 

et al., 2016; PHAM; KIM; KO, 2018; RAWTANI et al., 2018; SAN ROMÁN et al., 2016). 

Na última década, diversos estudos propuseram o desenvolvimento de métodos catalíticos 

para a decloração DDT utilizando nanopartículas (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 valência zero (nFVZ) para remediação de DDT em 

água mostrou-se particularmente promissor. Em um estudo, dois tipos de nFVZ (usando 

precipitação com borohidreto e produzido pela redução da fase gasosa de óxidos de ferro sob 

H2) foram comparadas pela eficiência na degradação do DDT. Ambos os tipos de nFVZ 
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degradaram DDT em água com uma diminuição de 78 a 99,2% após 24 h de reação. Apesar 

disso, alguns efeitos negativos foram observados como a oxidação de nFVZ, resultando em 

consumo de O2, excesso de Fe (II) na água, e consequentemente, efeitos adversos em alguns 

organismos avaliados em testes toxicológicos (EL-TEMSAH et al., 2016). Em outro trabalho, 

avaliou-se a mistura de uma solução aquosa de 3 mg L-1 de DDT com 30 mg L-1 de nFVZ e 

resultou em uma diminuição de 99,2% de DDT em 4 h (POURSABERI et al., 2012).  Em um 

estudo mais recente, para a degradação de DDT a nanopartícula bimetálica Fe/Pd foi 

sintetizada usando o elemento catalítico paládio para aumentar o efeito do nFVZ. Esse estudo 

mostrou que com as nanopartículas de Fe/Pd comparadas às nFVZ, a concentração tratável do 

DDT inicial aumentou e o tempo de contato foi reduzido para 44 min (ULUCAN-

ALTUNTAS; DEBIK, 2020). A NP de Pd/C também mostrou-se efetiva para dehidrocloração 

de DDT em uma solução isopropanol-água (70/30, v / v) em apenas 30 min de reação (MA et 

al., 2018). 

 Segundo Keane (2011), uma estratégia de remediação ambiental de águas 

residuais inovadora e eficaz inclui a utilização de uma metodologia combinada em duas 

vertentes, empregando uma unidade de dehidrocloração catalítica para reduzir o conteúdo de 

Cl em fluxos concentrados seguido por um tratamento biológico secundário (baixa energia) 

do efluente diluído. Essa abordagem vem ganhando aceitação na Europa e nos EUA como 

uma tecnologia de remediação ambiental viável (KEANE, 2011; SCHÜTH et al., 2004; 

WILTSCHKA et al., 2020; WONG et al., 2009). As NPs metálicas têm se mostrado como 

uma excelente opção catalítica para compor essa metodologia (HUANG et al., 2020, 2011; 

WONG et al., 2009). 

 

2.4.  REAÇÃO DE DEHIDROCLORAÇÃO DE CONTAMINANTES 

ORGANOCLORADOS PELA CATÁLISE DE NANOPARTÍCULAS METÁLICAS 

 

 A dehidrohalogenação catalítica é uma abordagem “verde” emergente para o 

tratamento de halo-resíduo (KEANE, 2011), e particularmente a dehidrocloração, tem se 

mostrado uma tecnologia promissora para remover poluentes clorados com resultados 

notáveis em termos de eficiência no tratamento de baixas e altas concentrações de poluentes 

(LIU et al., 2020; WILTSCHKA et al., 2020). A reação envolve a hidrogenólise de uma ou 

mais ligações C – Cl, requer um suprimento externo de H2 e normalmente é promovida 

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

 



31 

 

  

 

Nesse sistema de reação catalítica, a taxa de reação global é governada por uma 

série de etapas de reação e transferência de massa que ocorrem simultaneamente. A Figura 3 

mostra os possíveis efeitos da concentração de H2 no seu transporte sequencial pelo volume 

das fases gás (g), líquido (l) e sólido (s). As etapas de difusão de H2 ocorrem através do filme 

de gás na interface gás-líquido (g-l); difusão de H2 através do líquido; difusão do 

contaminante organoclorado e H2 através do filme de líquido para a interface líquido-sólido 

(l-s); possibilidade de restrições difusionais nos poros do catalisador; reação na superfície do 

catalisador; e por fim, o transporte reverso de produtos no volume da solução (KEANE, 

2011). Na HDC, há evidências simultâneas de que, além das características estruturais das 

substâncias, também a composição do meio de reação, a natureza do suporte do catalisador, 

reações competitivas de outros compostos e o tamanho de partícula do catalisador podem 

influenciar fortemente as taxas de reação (MACKENZIE; FRENZEL; KOPINKE, 2006). 

Sendo assim, é necessário investigar esses fatores a cada nova metodologia proposta. 

 

Figura 3 - Esquema mostrando o transporte sequencial e a variação na concentração (C) de 

hidrogênio da fase gasosa (g) através da interface gás-líquido (g – l) para o volume do líquido  

(l), cruzando a interface líquido-sólido (l – s) para acessar locais da superfície do catalisador 

com reação subsequente (Adaptado de (KEANE, 2011). 
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Uma das vantagens da HDC são as condições amenas de operação exigidas como 

a possibilidade de operação em pressão atmosférica e temperatura ambiente, economizando 

energia e custos (XIE et al., 2015). Além disso, a seletividade do processo pode ser controlada 

usando catalisador e condições de operação adequadas, sempre obtendo produtos menos 

perigosos do que os organoclorados originais (LIU et al., 2020). A maioria das reações 

catalíticas de dehidrocloração envolve o hidrogênio molecular como agente redutor. Porém, o 

transporte e o armazenamento de H2 comprimido devem ser realizados com cuidado e 

segurança. Assim, alguns estudos têm buscado alternativas para fontes de hidrogênio como a 

produção in situ de H2 a partir da eletrólise da água (XIE et al., 2015) ou a utilização de outros 

agentes redutores como ácido fórmico (CHOI et al., 2013), hidrazina e isopropanol 

(KOPINKE et al., 2004).  Outras vantagens da HDC quando comparada com metodologias 

convencionais como separação, oxidação, incineração e tratamento biológico incluem: a 

transformação não-destrutiva a baixa temperatura sem emissões de NOx/SOx e também sem a 

formação de dioxinas e furanos; a remoção seletiva de halogênio para gerar produtos 

recicláveis; ausência de reações de radicais livres induzidas termicamente e operabilidade em 

um sistema fechado sem emissões tóxicas; e o uso possível como uma etapa de pré-tratamento 

para desintoxicar os fluxos de resíduos concentrados antes da biodegradação.  

Portanto, tendo em vista as inúmeras vantagens e o elevado potencial de 

utilização, estudos ainda são necessárias para explorar diferentes nanopartículas catalíticas e 

sistemas na degradação dos POPs, bem como seus metabólitos, como proposta de tratamento 

desses contaminantes em águas residuais. 

 

2.5.  NANOPARTÍCULAS METÁLICAS E BIMETÁLICAS À BASE DE 

PD E SUAS APLICAÇÕES PARA DEGRADAÇÃO DE CONTAMINANTES 

ORGANOCLORADOS 

 

Nanopartículas baseadas em metais de transição são sintetizadas a partir de metais 

em tamanhos nanométricos (1 a 100 nm) por métodos físicos (top-down) ou químicos 

(bottom-up). Em geral, métodos químicos são mais adequados para a obtenção de partículas 

pequenas e uniformes. Esses procedimentos são baseados na redução de sais ou complexos 

metálicos precursores para a formação de átomos de valência zero, seguida da agregação 

desses átomos de forma controlada até atingir um tamanho de partícula final no qual as 

partículas estão suficientemente estabilizadas (Figura 4) (POLTE, 2015). Quase todos os 

metais podem ser sintetizados em suas nanopartículas. Os metais comumente usados para a 
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síntese de nanopartículas são paládio (Pd), níquel (Ni), platina (Pt), cobre (Cu), ouro (Au) e 

prata (Ag) (CID; SIMAL-GANDARA, 2020).  

 

Figura 4 – Esquema generalizado do método químico de síntese de nanopartículas metálicas. 

Adaptado de (POLTE, 2015) 

 

As nanopartículas exibem propriedades físicas, químicas e biológicas únicas em 

comparação com suas respectivas partículas em escalas superiores. Este fenômeno é devido à 

alta área de superfície em relação ao volume e aumento da reatividade ou estabilidade em um 

processo químico. (EALIAS; SARAVANAKUMAR, 2017). Assim, NPs ganharam destaque 

nos avanços tecnológicos também devido às suas características físico-químicas ajustáveis, 

como ponto de fusão, condutividade elétrica e térmica, atividade catalítica, absorção de luz e 

dispersão, resultando em um desempenho aprimorado em relação aos seus metais maciços 

(JEEVANANDAM et al., 2018; ZHANG; NOGUEZ, 2008).  

As nanopartículas têm formas, tamanhos e estruturas diferentes. Podem ser, por 

exemplo, esféricas, cilíndricas, tubulares, cônicas, com núcleo oco, espirais, planas ou 

irregulares. Diferentes NPs são estudadas e propostas para obter NPs específicas à fim de 

aumentar suas propriedades ópticas, mecânicas, físicas e químicas (EALIAS; 

SARAVANAKUMAR, 2017). NPs de metal que têm uma geometria externa regular 

completa são designadas de “full-shell” ou clusters de número mágico. Nanopartículas full-

shell são construídas por camadas de empacotamento sucessivas de átomos de metal em torno 

de um único átomo de metal, e conforme o número de átomos aumenta, a porcentagem de 

átomos da superfície diminui, como ilustrado na figura 5. Assim, número total de átomos de 

metal (y), por enésima (n) camada é dado pela equação 1 (AIKEN; FINKE, 1999; 

CHAKRABORTY; PRADEEP, 2017). 
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   (Eq. 1) 

 

Figura 5 - Representação idealizada de clusters de "número mágico" hexagonais de camada 

completa. Adaptado de (AIKEN; FINKE, 1999) 

 

Muitas distribuições de NPs giram em torno de uma dessas geometrias completa. 

A estabilidade conferida aos clusters estão relacionadas com suas estruturas densamente 

compactadas que fornecem o número máximo de ligações metal-metal (AIKEN; FINKE, 

1999; ELIAS et al., 2020). Além disso, essas NPs podem consistir em átomos ou moléculas 

idênticas ou duas ou mais espécies diferentes e podem ser estudados em uma série de meios, 

como feixes moleculares, a fase de vapor, suspensões coloidais, isolados em matrizes inertes 

ou em superfícies (FERRANDO; JELLINEK; JOHNSTON, 2008). 

Considerando que alta proporção de área de superfície para volume torna as NPs 

altamente desejáveis para uso como catalisadores, onde o Pd é um dos metais mais eficientes, 

sendo o estudo de materiais à base de paládio extremamente importante e valioso. Como 

consequência, as nanopartículas de Pd têm sido amplamente estudadas em uma ampla gama 

de aplicações catalíticas, incluindo hidrogenações, oxidações, formação de ligações carbono-

carbono e reações eletroquímicas em células de combustível (COOKSON, 2012). A 

hidrogenação catalítica à base de Pd emergiu como uma promissora tecnologia para reduzir 

uma variedade de contaminantes prioritários na água, incluindo oxiânions (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 nanopartículas de Pd têm se mostrado 
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interessante para aumentar a atividade e seletividade em reações de dehidrocloração 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 à base de Pd são mais 

ativos, estáveis e seletivos para produtos finais desejados e/ou menos tóxicos na redução de 

contaminantes quando comparados a Pt, Ir, Rh, Cu, Zn, Ru e Ni (CHAPLIN et al., 2012).  

Como já mencionado anteriormente (tópico 2.4), na reação de HDC, o catalisador 

e um doador de hidrogênio (normalmente H2) são essenciais. Pd metálico pode adsorver H2 

dissociativamente em hidrogênio de superfície adsorvido, ativando hidrogênio para química 

redutiva com substratos coadsorvidos. Isso ocorre, porque Pd também tem uma alta afinidade 

para absorver hidrogênio. A estabilidade termodinâmica da adsorção é diferente para 

nanopartículas 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" secundário. No entanto, há 

evidências de que para esses contaminantes, a redução é mais rápida com catalisadores 

bimetálicos de Pd (CHAPLIN et al., 2012). Os nanocatalisadores bimetálicos podem 

apresentar atividade catalítica, seletividade e/ou propriedades de desativação superiores aos 

catalisadores monometálicos (MAZHAR; SINGH TOMAR; SHRIVASTAVA, 2017; WONG 

et al., 2009). Quando Pd e Au são combinados, por exemplo, ocorre um incremento dos 

parâmetros catalíticos e reacionais atribuído a um efeito eletrônico, pois a interação entre os 

metais resulta em uma mudança de densidade de elétrons de valência; um efeito geométrico, 

no qual arranjos atômicos específicos de átomos de metal atuam como o sítio ativo; e a um 

efeito bifuncional, no qual átomos de Pd e Au catalisam diferentes etapas em uma reação 

(PRETZER et al., 2013).  

A nanopartícula bimetálica que consiste em um núcleo interno com metal M 

revestido de forma conformada com um empacotamento feito de outro metal (N) é 

denominado core@shell e tipicamente denotado por M@N ou N-on-M. Dessa forma, 

possuem um núcleo interno de um elemento metálico que exerce influência sobre um 

envoltório externo de outro elemento metálico, fornecendo algumas propriedades físicas e 

químicas 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 proporção de M e N (CHAUDHURI; PARIA, 2011). Nanopartículas de Au 

parcialmente revestidas com Pd (Au@Pd) foram utilizadas para a degradação de tricloroeteno, 

um contaminante carcinógeno de águas subterrâneas em nações industrializadas. No estudo, 
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as NP de Au@Pd exibiram atividade de dehidrodecloração 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 síntese de um novo nanocatalisador baseado em nano-sílica fibrosa, e depois foi 

aplicado na dehidrocloração de 4-clorofenol. O estudo mostrou que nanocatalisador 

Ni@Pd/KCC-1 apresentou excelentes atividades catalíticas para a dehidrocloração de 4-

clorofenol, atuando como um candidato promissor a aplicações catalíticas (DONG et al., 

2015). 

À medida que os nanomateriais são desenvolvidos, outros aspectos que são 

importantes considerar são seus efeitos sobre os organismos e ecossistemas e, portanto, a 

proteção ambiental precisa ser buscada em conjunto com a sua eficiência (LESO; IAVICOLI, 

2018). As aplicações generalizadas de NPs de Pd levam seu contato com o meio ambiente e 

sua difusão na atmosfera, solo, água e sedimentos. Estudos tem demonstrado que as NPs de 

Pd podem afetar a função do ecossistema, exercer efeitos citotóxicos e pró-inflamatórios in 

vitro e induzem mudanças precoces em diferentes órgãos-alvo em testes de modelo in vivo 

(LESO; IAVICOLI, 2018; LUO et al., 2021). Muitos estudos se concentraram nos perigos 

biológicos da avaliação de risco em nanoescala, mas poucos estudaram as concentrações 

atuais e futuras e a distribuição real das NPs de Pd no ambiente. Em relação a ambientes 

aquáticos, o estudo de LUDERWALD et al. (2016) sugeriu que as NPs de Pd não revestida 

apresenta baixo risco ambiental agudo para a vida pelágica e bentônica, independentemente 

da duração da exposição. No entanto, os efeitos subletais induzidos pela NP de Pd em 

organismos aquáticos precisam ser avaliados em trabalhos futuros para estimar com segurança 

as consequências ao longo do tempo, já que as emissões das NPs de Pd podem ocasionar uma 

exposição crônica em águas superficiais em baixas concentrações. 

 

2.6.  MONITORAMENTO DE REAÇÕES DE DEGRADAÇÃO DE 

CONTAMINANTES ORGANOCLORADOS 

 

Em estudos que propõem metodologias de remediação ambiental é necessário 

realizar o monitoramento das reações químicas para avaliar os parâmetros do sistema, 

produtos de degradação formados, e por fim, se a metodologia é eficiente. Para isso, o uso de 

procedimentos analíticos que permitem monitorar o sistema é necessário.  

Em geral, os métodos analíticos envolvem processos como amostragem, preparo 

de amostra, separação, análise e interpretação de dados.  Uma das etapas mais importantes em 

um procedimento analítico é o preparo de amostra, pois uma amostra pode ser desperdiçada se 
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o seu preparo for inadequado (JALILI; BARKHORDARI; GHIASVAND, 2020). A maioria 

das análises são realizadas em amostras contendo misturas complexas como águas residuais e 

pode conter concentrações muito baixas dos produtos químicos que se deseja identificar e/ou 

quantificar. Assim, o sucesso da metodologia de preparo de amostra tem três pontos 

principais: simplificação ou substituição da matriz, enriquecimento dos analitos e limpeza da 

amostra (KOKOSA; PRZYJAZNY; JEANNOT, 2009). 

Muitos procedimentos foram desenvolvidos para a determinação de 

contaminantes organoclorados, como DDT, DDD e DDE. A cromatografia gasosa (GC) 

acoplada à detecção por captura de elétrons (ECD) ou à detecção por espectrometria de massa 

(MS) são 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 

reações de degradação dos compostos OC, há uma preferência em utilizar a detecção por MS 

devido à possibilidade de identificação dos produtos formados na reação, facilitada pela 

observação do perfil de fragmentação obtido pelas bibliotecas disponíveis tais como a NIST 

(MA et al., 2018; PIECHOCKI; GRYGLEWICZ; GRYGLEWICZ, 2009; SAN ROMÁN et 

al., 2013).  

Antes da detecção, técnicas apropriadas de extração são necessárias para 

determinar os compostos de interesse em matrizes aquosas. Técnicas de extração 

convencionais, como extração líquido-líquido (LLE) e extração em fase sólida (SPE) são 

procedimentos comumente usados para extrair OCs de matrizes aquosas (GAKUBA et al., 

2018; YOUSSEF et al., 2015). Essas técnicas, ao mesmo tempo que oferecem excelentes 

recuperação e precisão analítica, também são demoradas, caras e, especialmente em relação a 

LLE, perigosas para a saúde e meio ambiente devido ao alto volume de solventes tóxicos 

empregados (OZCAN, 2010). Além disso, o monitoramento das reações químicas de 

remediação ambiental em água pode gerar resíduos significativos, utilizando muitos mililitros 

de solvente orgânico para cada alíquota ou reação a ser analisada (SILVA et al., 2013). 

Estudos recentes de degradação de pesticidas OC, ainda utilizam técnicas de extração que 

fazem uso de 1 a 10 mL de solvente orgânico para cada alíquota 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 microextração devem ser 

preferidas às técnicas convencionais, pois utilizam um menor volume de solvente, além de 

reduzir significativamente as quantidades da amostra para cada alíquota (KOKOSA; 

PRZYJAZNY; JEANNOT, 2009). 
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2.6.1.  Microextração por Fase Sólida (SPME, Solid Phase 

Microextraction) 

 

A SPME é uma técnica de preparo de amostra moderna que integrou amostragem, 

pré-concentração e extração em uma única etapa e os analitos extraídos podem ser 

introduzidos diretamente em instrumentos analíticos como sistemas cromatográficos. As 

vantagens desta técnica incluem simplicidade, rapidez, limpeza de amostra aprimorada, 

análise precisa e a não utilização de solvente orgânico ou uso em baixo consumo (JALILI; 

BARKHORDARI; GHIASVAND, 2020).  

O dispositivo básico de SPME consiste usualmente de um bastão de fibra ótica de 

sílica fundida e com uma extremidade recoberto por um filme fino de um polímero (e.g., 

polidimetilsiloxano - PDMS, poliacrilato- PA) ou de um sólido adsorvente (e.g., carvão ativo 

microparticulado - Carboxen) (PIRES VALENTE; AUGUSTO, 2000). SPME é uma técnica 

não exaustiva, baseada no equilíbrio de partição dos analitos entre a matriz da amostra e a fase 

de extração (SOUZA-SILVA et al., 2015). Há dois modos de extração básicos que podem ser 

realizados usando SPME: extração direta e extração em headspace. A Figura 6 ilustra as 

diferenças entre esses modos. No modo de extração direta (Figura 6A), a fibra de SPME é 

inserida na amostra e os analitos são transportados diretamente da matriz da amostra para a 

fase de extração. No modo de extração por headspace (Figura 6B), a fibra é inserida no 

espaço acima da matriz aquosa (headspace), e apenas analitos relativamente voláteis são 

extraídos. Esse modo é vantajoso para amostras com interferências de alto peso molecular 

(PAWLISZYN, 2012). 
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Figura 6 – Modos de operação por SPME. (a) Extração por imersão direta e (b) extração por 

headspace. Adaptado de (SERESHTI et al., 2020). 

 

Na extração, a fibra fica exposta à matriz da amostra por um determinado período 

de tempo, e após atingir o equilíbrio, os compostos adsorvidos podem ser analisados 

colocando a fibra na porta de injeção de um cromatógrafo de gás para a dessorção térmica dos 

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

necessário para atingir o equilíbrio de extração depende das propriedades físico-químicas dos 

analitos. Os tempos de equilíbrio podem ser reduzidos por várias 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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Figura 7 – Esquema das etapas de SPME. (a) Processo de extração por imersão direta e (b) 

dessorção térmica dos analitos no GC. Adaptado de Kataoka et al. (2000) 

 

A eficácia da pré-concentração do analito pela técnica SPME depende de muitos 

parâmetros diferentes como tipo de fibra; espessura da fase estacionária; comprimento da 

fibra; modo de extração; volume da amostra; tempo e temperatura de extração; e adição de sal 

na amostra (PŁOTKA-WASYLKA et al., 2015). As equações que demonstram a condição de 

equilíbrio com base na transferência de massa entre a matriz da amostra e o revestimento de 

fibra e, também, os cálculos para os efeitos dos parâmetros de extração na constante de 

distribuição do analito entre amostra e fase extratora são encontradas em PAWLISZYN 

(2012). 

Essa ferramenta de preparo de amostra versátil demonstrou ser adequada para 

análises fáceis e eficazes de uma ampla gama de compostos (REYES-GARCÉS et al., 2018). 

Diversas revisões compilando as aplicações mais significativas de SPME em áreas específicas 

relacionadas a monitoramento ambiental, incluindo análise in vivo de poluentes, análise local 

de solos, análise de amostras de água, entre outras, foram publicadas recentemente por 

diferentes autores (KENESSOV et al., 2016; PIRI-MOGHADAM; AHMADI; PAWLISZYN, 

2016; REYES-GARCÉS et al., 2018; SOUZA-SILVA et al., 2015; XU et al., 2016).  

 

2.7.  OS CONCEITOS DE QUÍMICA VERDE PARA UMA 

ABORDAGEM AMBIENTALMENTE AMIGÁVEL 

 

O conceito de química verde foi formulado no início da década de 90 e baseia-se 

em doze princípios (ANEXO A) que visam diminuir ou remover o uso e geração de 
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substâncias perigosas (ABDUSSALAM-MOHAMMED; ALI; ERRAYES, 2020). Propostos 

pela primeira vez por Paul Anastas e John Warner, são critérios ou diretrizes que fornecem a 

estrutura para uma abordagem sustentável. Eles constituem uma construção abrangente para o 

projeto de produtos químicos e transformações químicas mais seguras (ANASTAS; 

EGHBALI, 2010; TANG; SMITH; POLIAKOFF, 2005). Os processos da química verde 

incluem quase todas as áreas da química como inorgânica, orgânica, bioquímica, polímero, 

ambiental e toxicologia. Através das várias tendências predominantes de planejamentos 

verdes, como catálise, o uso de alternativas seguras para solução de reação (como água e 

líquidos supercríticos), condições de reação e novas vias sintéticas, os objetivos de proteção 

ambiental e benefício econômico podem ser alcançados (ABDUSSALAM-MOHAMMED; 

ALI; ERRAYES, 2020). 

O uso de solventes é uma fonte constante de preocupação em diversos processos 

químicos como em sistemas reacionais, rotas de síntese e em procedimentos analíticos, uma 

vez que dá origem a problemas de toxicidade, perigo, poluição e tratamento de resíduos 

(SIMON; LI, 2012). Portanto, a seleção de solvente é uma consideração importante no projeto 

de todo processo químico. Guias de seleção 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 referência para escolha de solventes 

mais seguros e avaliam os solventes em uma variedade de categorias como saúde, segurança e 

avaliação do ciclo de vida (LCA). Um exemplo dessa avaliação para diferentes classes de 

solventes pelo guia proposto por GSK é mostrado na Figura 8a e pela Pfizer é mostrado na 

Figura 8b. Vale destacar que o uso da água como solvente tem demonstrado vantagens como 

melhora das reatividades e seletividades, possibilita a reciclagem de catalisador e permite 

condições de reação amenas, além de ser benigna (SIMON; LI, 2012). Outras vantagens 

incluem, ser um solvente barato, não tóxico e não inflamável, portanto, sendo muito atraente 

do ponto de vista econômico e ambiental (CASTRO-PUYANA; MARINA; PLAZA, 2017). 

Além da água, sistemas sem solvente (ZANGADE; PATIL, 2020), fluidos supercríticos 

(KNEZ et al., 2014, 2019) e líquidos iônicos (MALLAKPOUR; DINARI, 2012; VANDA et 

al., 2018) são alguns exemplos dessas novas respostas ‘verdes’ ao uso de solventes.  

O projeto de reações químicas ou sistemas que não requeiram uso intensivo de 

energia, também é altamente desejável. Reduzir a barreira de energia de uma reação química 

ou escolher reagentes apropriados para que a transformação possa ocorrer em temperatura 

ambiente é um exemplo do que os químicos podem fazer para reduzir as necessidades 

energéticas, com todos os benefícios diretos e indiretos associados a isso (ANASTAS; 
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EGHBALI, 2010). A substituição de metodologias estequiométricas para processos catalíticos 

é uma das principais formas de melhorar a eficiência reacional e diminuir a geração de 

resíduos (SHELDON, 2012). Ou seja, a catálise pode melhorar a eficiência de uma reação, 

reduzindo a entrada de energia necessária, evitando o uso de quantidade estequiométrica de 

reagentes e por maior seletividade do produto. Isso implica menos energia, menos matéria-

prima e menos desperdício (ANASTAS; EGHBALI, 2010; SHELDON, 2012). A 

dehidrocloração catalítica é um exemplo de processo que pode ser observada essas melhorias 

(KEANE, 2011).  Como nas últimas décadas, catalisadores de nanopartículas metálicas tem 

recebido enorme atenção, a aplicação dos conceitos de química verde nas rotas de suas 

sínteses tem sido estudada (DUAN; WANG; LI, 2015). É conhecido que o estabilizante, o 

agente redutor e o solvente da reação são de grande importância para a síntese de 

nanopartículas monodispersas. Dessa forma, pesquisadores dessa área também têm buscado 

desenvolver métodos evitando a utilização de estabilizantes, agentes redutores e solventes 

orgânicos tóxicos, que podem ter efeitos negativos para a saúde e o meio ambiente (DUAN; 

WANG; LI, 2015; LIU et al., 2009; UMER et al., 2014).  
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Figura 8 – Guias de seleção de solventes. (a) A classificação GSK é dada em relação aos perfis de impacto do solvente: verde (menor impacto, 

pontuação ≥ 8); vermelha (maior impacto, pontuação ≤ 3); e amarela (faixa intermediária, pontuação entre 3 e 8). (b) Os solventes foram 

avaliados pela Pfizer de forma sistemática em três áreas (segurança do trabalhador, segurança do processo e considerações ambientais e 

regulatórias).
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2.7.1.  Química Analítica Verde e a Avaliação de Metodologias Analíticas 

 

Alguns dos princípios da química verde como a prevenção da geração de resíduos; 

solventes e auxiliares mais seguros; busca pela eficiência energética; redução da derivatização 

e química mais segura para minimizar o potencial de acidentes estão diretamente relacionados 

à química analítica (GAŁUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIEŚNIK, 2013; KOEL; 

KALJURAND, 2006). Atualmente, no desenvolvimento e validação das metodologias 

analíticas, além de considerarem a otimização de parâmetros analíticos críticos (por exemplo, 

precisão, limite de detecção, sensibilidade e reprodutibilidade), aspectos relacionados à 

segurança do operador e ao impacto ambiental também passaram a receber atenção 

(ARMENTA; GARRIGUES; DE LA GUARDIA, 2008; TOBISZEWSKI; MECHLINSKA; 

NAMIE, 2010). A química analítica verde é o movimento que incorpora valores de 

desenvolvimento sustentável aos laboratórios analíticos. Os 12 princípios propostos por 

Anastas e Warner foram revisados para encontrar aplicação completa na química analítica 

(Figura 9). (GAŁUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIEŚNIK, 2013). Os conceitos da química 

analítica verde mais importantes são a miniaturização das técnicas de preparo de amostras e 

dispositivos de determinação final, a aplicação de técnicas de extração sem solvente e a 

introdução de solventes menos tóxicos (TOBISZEWSKI, 2016). 
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Figura 9 – Os doze princípios da Química Analítica Verde. Adaptado de GAŁUSZKA; 

MIGASZEWSKI; NAMIEŚNIK (2013) 

 

A química analítica em um processo é definida como a capacidade de monitorar 

uma transformação e agir imediatamente para evitar resultados indesejados. No entanto, nem 

sempre é possível não gerar resíduos quando a amostra é analisada. A avaliação de 

metodologias analíticas no contexto da química verde é difícil devido ao grande número e à 

diversidade de analitos e métodos analíticos, à complexidade das matrizes de amostra e aos 

parâmetros analíticos críticos que precisam ser considerados (GAŁUSZKA et al., 2012).  

Na última década, algumas diretrizes foram propostas para avaliar o quão verde é 

a metodologia analítica. GALUSKA e colaboradores (2012) propuseram uma eco-escala 

baseada em uma atribuição de pontos de penalidade (PP) a parâmetros de um processo 

analítico que não estão de acordo com a análise considerada ideal que resulta em 100 pontos 

(Figura 10). Nessa proposta, a quantidade das substâncias perigosas também é considerada, e 

assim, os pontos totais de penalidade são calculados multiplicando os pontos subtotais de 

penalidade para uma determinada quantidade e perigo, como mostrado na Figura 10a. O 

resultado do cálculo é subtraído da base de 100 pontos e classificado em uma escala, onde 

valores de eco-escala maiores que 75 representam excelente análise verde; maiores que 50 

representam uma análise verde aceitável e menores que 50 representam análise verde 

inadequada. Um exemplo da aplicação dessa eco-escala para uma metodologia para 

1. Técnicas analíticas diretas devem ser aplicadas para evitar tratamento da

amostra.

2. O tamanho mínimo da amostra e o número mínimo de amostras são metas.

3. Devem ser realizadas medições in situ.

4. A integração de processos e operações analíticas economiza energia e reduz

o uso de reagentes.

5. Devem ser selecionados métodos automatizados e miniaturizados.

6. A derivatização deve ser evitada.

7. A geração de um grande volume de resíduos analíticos deve ser evitada e a

gestão adequada de resíduos analíticos deve ser fornecida.

8. Métodos multianalitos ou multiparâmetros são preferidos aos métodos que

usam um analito de cada vez.

9. O uso de energia deve ser minimizado.

10. Reagentes obtidos de fonte renovável devem ser preferidos.

11. Os reagentes tóxicos devem ser eliminados ou substituídos.

12. A segurança do operador deve ser aumentada.
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determinação de bifenilas policloradas (PCB) em lodo de esgoto é mostrada na Figura 10b. 

Como pode-se observar, essa análise resultou em um total de PP = 65 e uma classificação na 

eco-escala analítica igual a 35, representando uma análise verde inadequada (GAŁUSZKA et 

al., 2012).  

 

Figura 10 – Eco-escala analítica (a) Pontos de penalidade (PP) para calcular a Eco-escala 

analítica; (b) Exemplo de PP para determinação de PCB em lodo de esgoto por GC-MS 

(GAŁUSZKA et al., 2012). 

 

Outra ferramenta que oferece não apenas informações qualitativas, mas também 

informações gerais denominada GAPI (Green Analytical Procedure Index) é proposta para 

avaliar o caráter verde de toda uma metodologia analítica, desde a coleta da amostra até a 

determinação final. A ferramenta GAPI aplica um pictograma para classificar o quão verde é 

cada etapa de um procedimento analítico, usando uma escala de cores: verde, amarelo e 

vermelho com três níveis de avaliação que são, respectivamente, de baixo, médio e alto 
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impacto ambiental, em cada etapa da metodologia. A apresentação visual da ferramenta de 

avaliação permite que pesquisadores individuais façam seus próprios julgamentos de valor 

sobre critérios verdes conflitantes. A descrição dos parâmetros do Índice de Procedimento 

Analítico Verde é apresentada no ANEXO B (PŁOTKA-WASYLKA, 2018). 

Outra ferramenta proposta para avaliar os procedimentos analíticos considerando 

os 12 princípios da Química Analítica Verde foi denominada AGREE (calculadora Analytical 

GREEnness). Com essa ferramenta, a avaliação é realizada utilizando um software e um 

gráfico é gerado automaticamente com o relatório da avaliação, como mostrado na Figura 11. 

Os critérios de entrada que referem - se aos 12 princípios da química analítica verde podem 

ser atribuídos diferentes pesos que permitem uma certa flexibilidade. Cada uma das 12 

variáveis de entrada é transformada em uma escala comum no intervalo de 0-1. O resultado da 

avaliação é o produto dos resultados da avaliação para cada princípio. O gráfico gerado é 

semelhante a um relógio, com a pontuação geral e a representação de cores no meio (Figura 

11). O desempenho do procedimento em cada princípio é refletido com a escala de cores 

vermelho-amarelo-verde intuitiva, enquanto o peso de cada princípio é refletido com a largura 

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

 

Figura 11 – Ilustração da janela principal do software da calculadora AGREE e do gráfico 

gerado na avaliação de um procedimento analítico (Adaptado de (PENA-PEREIRA; 

WOJNOWSKI; TOBISZEWSKI, 2020). 
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Uma extensão da química analítica verde foi proposta recentemente, originando 

um novo conceito denominado Química Analítica Branca. Nesse conceito, 12 princípios da 

química analítica branca foram propostos como uma alternativa aos 12 princípios da química 

analítica verde. Além dos aspectos verdes, a química analítica branca leva em consideração 

critérios analíticos (representado pela cor vermelha) e práticos (representado pela cor azul) 

que também são critérios-chave e afetam a qualidade do método (NOWAK; WIETECHA-

POSŁUSZNY; PAWLISZYN, 2021). Esse conceito faz referência ao modelo de cores RGB, 

segundo o qual usa três cores primárias para representar três atributos principais do método 

avaliado (vermelho - desempenho analítico, verde - conformidade com os princípios da 

química verde e azul - produtividade / eficácia prática). Assim, a mistura de feixes de luz 

vermelha, verde e azul dá a impressão de tornar branco (NOWAK; KOŚCIELNIAK, 2019). A 

representação desse conceito está mostrada no ANEXO C. O quão branco é um método, 

também pode ser quantificado com base na avaliação de princípios individuais, como um 

parâmetro útil em comparações e seleção do método ideal (NOWAK; WIETECHA-

POSŁUSZNY; PAWLISZYN, 2021).  

No entanto, com a evolução dos conceitos e diretrizes da química verde e sistemas 

métricos para avaliação de metodologias propostas, as questões ambientais associadas a 

funcionalidade devem ser levadas em consideração durante a seleção de reagentes e solventes, 

práticas de eliminação de resíduos, os requisitos energéticos de processos e o 

desenvolvimento ou seleção de procedimentos químicos. Dessa forma, visando propor uma 

abordagem verde para a degradação de DDT e seus metabólitos em água e monitoramento da 

reação, uma nova metodologia simples, eficiente e ambientalmente amigável é proposta nesse 

trabalho. 
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3. OBJETIVOS 

 

3.1.  OBJETIVO GERAL  

 

Propor uma metodologia verde para a degradação de DDT e monitoramento de 

seus metabólitos comparando a catálise de nanopartículas mono e bimetálica de Pd, Au-on-

Pd, Cu-on-Pd e aplicar uma técnica de microextração otimizada e cromatografia a gás 

acoplada à espectrometria de massas para a avaliação da reação. 

  

3.2.  OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

- Realizar o preparo das diferentes nanopartículas metálicas e bimetálicas de Pd, 

Au-on-Pd e Cu-on-Pd; 

- Promover a caracterização das nanopartículas de Pd, Au-on-Pd e Cu-on-Pd 

utilizando microscopia eletrônica de transmissão (TEM) e espectroscopia de absorção de raios 

X (XAS); 

- Otimizar os parâmetros da SPME que influenciam na extração de DDT e seus 

metabólitos (DDD e DDE) para monitorar a reação de degradação em meio aquoso; 

- Determinar os parâmetros analíticos de mérito (linearidade, limite de detecção, 

limite de quantificação, exatidão, precisão e robustez) para a metodologia de monitoramento 

proposta; 

- Aplicar a metodologia de monitoramento desenvolvida para acompanhar a 

reação da dehidrocloração de DDT e seus metabólitos em água pela catálise das 

nanopartículas de Pd, Au-on-Pd e Cu-on-Pd; 

- Otimizar parâmetros reacionais como a vazão de hidrogênio e adição de base no 

sistema para obter as melhores condições reacionais;  

- Avaliar criticamente a metodologia proposta pelos critérios e diretrizes da 

química verde e química analítica verde. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1.  REAGENTES E SOLUÇÕES  

 

Os padrões sólidos 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 soluções padrão. A 

polivinilpirrolidona (PVP 55KDa), K2PdCl4, L-ácido ascórbico (AA), CuSO4·5H2O, 

HAuCl4.4H2O foram utilizados para a síntese de diferentes nanopartículas e comprados da 

Sigma-Aldrich. Esses reagentes foram utilizados sem nenhuma purificação prévia. NaOH 

(97.0%) usado na investigação das melhores condições reacionais foi obtido da Quimex 

(Uberaba, MG, Brazil). A água ultrapura utilizada neste trabalho foi obtida a partir de um 

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

 

4.2.  LIMPEZA DO MATERIAL 

 

A limpeza dos materiais que entraram em contato com as nanopartículas metálicas 

e bimetálicas foi realizada com água régia (HCl/HNO3; 3:1). Já a limpeza das demais 

vidrarias utilizadas no procedimento experimental foi realizada lavando com água corrente, 

solução 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 solução de Extran a 5% (v/v), e posteriormente, foram enxaguados com água purificada por 

osmose reversa e a secas em estufa, com exceção da vidraria volumétrica. Por fim, as 

vidrarias foram armazenadas em local apropriado e manuseadas apenas com o uso de luvas de 

nitrila. 

 

4.3.  INSTRUMENTAÇÃO 

 

Uma balança analítica modelo AY 220 Marte (Mars Trade, Instrumentação 

Analítica, São Paulo, Brasil) foi utilizada para pesagem dos padrões sólidos e sais utilizados. 

Para manter o sistema reacional de degradação em temperatura e agitação constantes foram 

utilizados banho termostático (Microquimica, Palhoça, Santa Catarina, Brasil) e agitador 

magnético (Dist, Florianópolis, Santa Catarina, Brasil).  
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4.4.  SÍNTESES DAS NPS DE PD MONOMETÁLICA E BIMETÁLICAS 

 

A síntese 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 balão de duas bocas 

com fundo redondo foi adicionado 105 mg de PVP, 60 mg de ácido ascórbico (AA) que 

foram dissolvidos em 8 mL de água e aquecido por 10 min a 80 °C sob agitação. Após este 

tempo, 63 mg de K2PdCl4 dissolvidos em 3 mL de água e deixado por 10 min em ultrassom, 

foi então adicionado ao balão. A reação foi mantida por 4 h a 80 °C sendo possível observar 

que a solução reacional se tornou preta, indicando a redução do sal precursor de Pd. A solução 

contendo as Pd-NP foi misturada com acetona e centrifugadas por 30 min a 1500 RPM para a 

obtenção da Pd-NP sólida (ELIAS, 2017; ELIAS et al., 2017) . 

 

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

 

A concentração de Pd nas amostras precipitadas foi quantificada por 

espectrometria de absorção atômica com atomização por chamas (FAAS) pela adição de 10 

μL da suspensão das NPs de Pd sintetizadas em 9790 μL e água e 200 μL de água régia, 

totalizando 10 mL de volume final. A análise por FAAS foi realizada em um equipamento 

PinAAcle 900T Perkin Elmer. 

Para a síntese das NPs de Au-on-Pd e Cu-on-Pd, a cobertura superficial de Pd-NP 

por átomos de ouro (Au) ou cobre (Cu) foi calculada com base no modelo dos números 

mágicos para cubo e cuboctaedro, como a quantidade necessária para preencher a 6ª camada 

de um “cluster” mágico de 5 camadas completas de átomos 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 superfície (sc %) de Au para a Pd-NP foi obtida pela adição de 1,43 mL 
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da solução 3,3 mg mL-1 de HAuCl4.4H2O em 4 mL das Pd-NP (3230 mg L -1). Bem como, 50 

sc% de Cu para a Pd-NP foi obtida pela adição de 0,45 mL da solução 3,3 mg mL-1 de 

CuSO4.H20 em 4 mL das Pd-NP (3230 mg L -1). Posteriormente, a solução foi borbulhada 

com gás hidrogênio sob agitação a uma taxa de aproximadamente 100 mL min -1, por 30 min 

para a suspensão de Au-on-Pd e 60 min para a suspensão de Cu-on-Pd como mostrado na 

figura 13.  

 

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

 

As NPs monometálicas 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.  CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 

 

As NPs de Pd, Au-on-Pd e Cu-on-Pd foram caracterizadas por microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM, transmission electron microscopy) e espectroscopia de 

absorção de raios X (XAS).  

As análises de TEM foram realizadas no Laboratório Central de Microscopia 

Eletrônica da UFSC (LCME – Florianópolis, SC, Brasil). Para o TEM, as soluções 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 análise das imagens foi realizada 

com o software ImageJ. 

Suspensão de NP de Pd + 
Solução de HAuCl4.4H2O 
ou CuSO4.H20 

25 °C;
sob agitação

H2 (100 mL min-1)

25 °C;
sob agitação

30 min (Au-on-Pd)
60 min (Cu-on-Pd)M + Pd
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O experimento de XAS foi realizado na linha de luz XDS no Laboratório 

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 padrão, uma 

folha de Pd foi medida simultaneamente para realizar a calibração de energia para todas as 

varreduras. Cerca de cinco espectros foram coletados para melhorar a relação sinal-ruído. A 

análise dos dados foi realizada utilizando o pacote de software Demeter. Os espectros na 

região de XANES foram obtidos para a solução aquosa coloidal contendo NPs usando um 

porta-amostras líquido. As soluções de NPs foram submetidas a diferentes pré-tratamentos: 

vazão de H2 por 15 min, vazão de H2 por 15 min seguido de exposição ao ar; e após seu uso 

na reação de HDC de 4,4'-DDD. 

 

4.6.  DISPOSITIVOS DE SPME, INSTRUMENTAÇÃO E CONDIÇÕES 

CROMATOGRÁFICAS 

 

As extrações por SPME foram realizadas com uma fibra de 1 cm (PDMS, 100 μm 

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 agitação de 5 mm, banho termostático (Microquimica, Palhoça, Santa 

Catarina, Brasil) e agitador magnético (Dist, Florianópolis, Santa Catarina, Brasil). 

A otimização de SPME, avaliação dos parâmetros analíticos e monitoramento da 

reação de degradação foram realizados utilizando um cromatógrafo a gás GC-MS QP 2010 

Plus (Shimadzu Inc., Kyoto, Japão) equipado com detector de espectrometria de massa e 

coluna capilar Zebron ZB-5MS (30 m × 0,25 mm × 0,25 μm, Torrance, CA, EUA). A injeção 

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-1 até 180 ° C, depois de 3 ° C min-1 até a 

260 ° C (mantido por 2 min). A temperatura do injetor foi ajustada em 260 ° C e a fonte de 

íons e interface em 250 ° C e 290 ° C, respectivamente. A fibra foi submetida a um tempo de 

dessorção térmica de 5 min na porta de injeção do GC. Nenhum efeito de memória foi 

observado nessas condições. Hélio (99,999% de pureza) foi usado como fase móvel a uma 

taxa de vazão de 1 mL min-1. O espectrômetro de massa foi operado no modo de ionização de 

elétrons (EI) a 70 eV e a uma faixa de varredura de 40-400 m/z. Os subprodutos da reação 

foram identificados usando o banco de dados espectral de massas NIST 2.0, e DDT, DDD e 

DDE também foram verificados por comparação com padrões de referência. 
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4.7.  OTIMIZAÇÃO DA SPME E AVALIAÇÃO DOS PARÂMETROS 

ANALÍTICOS DE MÉRITO 

 

Uma solução padrão contendo DDT, DDD e DDE na concentração de 5 mg L-1 

foi utilizada para avaliar os experimentos de otimização. Essa solução foi adicionada em um 

frasco de 2 mL contendo água ultrapura em um volume a obter uma concentração final da 

solução padrão igual a 100 µg L-1. Um planejamento Doehlert foi aplicado para otimizar o 

tempo de extração (10 a 50 min) e a temperatura de extração (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 otimização do tempo e 

temperatura da SPME 

Experimentos Tempo de extração (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 avaliação dos parâmetros analíticos de mérito foi realizada utilizando as 

condições previamente otimizadas. Os principais parâmetros analíticos de mérito obtidos 

foram: limite de detecção (LOD, limit of detection), limite de quantificação (LOQ, limit of 

quantification), coeficiente de correlação linear (r), precisão e exatidão. Os níveis de 

concentração das curvas analíticas (0,1, 1,0, 50,0, 250,0, 500,0, 750,0 e 1000,0 µg L-1) foram 

preparadas pela fortificação dos analitos em água ultrapura e na sequência foram realizadas 

extração por SPME e análise por GC-MS. Com base nas curvas analíticas foram estimadas 

faixas lineares, LOD, LOQ e r para a metodologia proposta. O LOQ foi definido como o 

primeiro ponto da curva analítica e o LOD como 3,3 vezes menor que o LOQ. A precisão e 
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exatidão do método foram avaliadas em amostras de água na presença de NP de Pd em três 

níveis de concentração diferentes (0,1, 500,0 e 1000,0 µg L-1). A precisão intra-dia foi 

avaliada em três determinações para cada nível fortificado no mesmo dia, enquanto a precisão 

inter-dia foi estudada através de três determinações para cada nível em três dias diferentes. A 

exatidão foi avaliada em termos de porcentagem de recuperação relativa. Todas as 

experiências foram realizadas em triplicata.  

Os valores considerados aceitáveis pela literatura para precisão e exatidão foram 

baseados na Associação Oficial de Químicos Analíticos (AOAC, Association of Official 

Analytical Chemists). Após obter os parâmetros analíticos de mérito em conformidade com a 

AOAC, o método otimizado neste estudo foi aplicado para o monitoramento da degradação de 

DDT e seus metabólitos. 

 

4.8.  AVALIAÇÃO DA REAÇÃO DE HDC USANDO AS DIFERENTES 

NPS E MONITORAMENTO DA DEGRADAÇÃO DE DDT, DDD, DDE E 

SUBPRODUTOS 

 

Os ensaios de reação de HDC foram conduzidos em um reator descontínuo 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 água foi controlado, de forma que o 

volume total da reação fosse de 100 mL após a adição de DDT, DDD ou DDE, do catalisador 

e da solução de NaOH (no caso de estudo de adição de base). As suspensões de NPs foram 

adicionadas de forma que a quantidade total de metal (Au + Pd, Cu + Pd ou Pd) na superfície 

de cada NP estudada fosse de 10% da concentração (0,1 mg L-1) em relação ao DDT (1 mg L-

1) na reação. A concentração da suspensão de NPs de Pd foi quantificada por FAAS e por sua 

concentração, as quantidades de metal na superfície dos NPs foram calculadas com base no 

modelo de números mágicos (Tabela 3 e 4). 
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Tabela 3 – Cálculos do modelo de “cluster” mágico para as NPs de Pd 3 nm (Elias et al. 2020) 

e quantidade de catalisador adicionada ao reator 

Diâmetro 

(nm) 
Camada (n) 

Átomos 

Totala 

Átomos de 

Superfícieb 

% de átomos 

de superfície 

Volume da 

suspensão de 

NPs de Pd 

adicionado ao 

reator (µL)c 

3,0 5 561 252 44,9 6,9 

antot = (2n+1)(5n2+5n+3)/3;  
bns = 10n2+2 (CHAKRABORTY; PRADEEP, 2017; ELIAS et al., 2020);  
cVolume da suspensão de NP de Pd (3230 mg L -1) adicionada para que a concentração final 

de Pd na superfície da NP fosse de 0,1 mg L-1 no meio reacional de 100 mL 

 

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

reator 

NP 
Camada 

(n) 

Metal na 

superfície 

(mg)a 

Pd na 

superfície 

(mg)a 

Metal + 

Pd na 

superfície 

(mg)a 

Volume 

final da 

suspensão 

de NP 

formada (L) 

Concentração 

de Metal +Pd 

na superfície 

(mg L-1) 

Volume da 

suspensão 

de NP 

adicionada 

ao reator 

(µL)b 

Au-

on-Pd 
6 4,72 3,79 8,51 0,00543 1567,0 6,4 

Cu-

on-Pd 
6 1,52 1,53 3,06 0,00446 686,0 14,6 

aTodos os cálculos são baseados no modelo de cluster “mágico” (ELIAS et al., 2020) 

 b Volume adicionado para que a concentração final de metais (Au + Pd ou Cu + Pd) na 

superfície da NP fosse de 0,1 mg L-1 no meio reacional de 100 mL 

 

 

A solução contendo NPs e água foi borbulhada com gás hidrogênio (100 mL min-

1) durante 30 min para saturar o meio com uma atmosfera de H2. Todas as reações foram 

conduzidas à temperatura ambiente (25 °C) e sob agitação. Em seguida, injetou-se 250 μL de 

solução de DDT, DDD ou DDE) (400 mg mL-1) no frasco selado para iniciar a reação. Dessa 

forma, a concentração inicial do contaminante organoclorado no meio reacional foi de 1 mg 

L-1. A reação foi monitorada periodicamente retirando alíquotas de 2 mL do reator, pela 

metodologia SPME e GC-MS otimizada neste trabalho e três repetições de cada reação de 

HDC foram realizadas. A Figura 14 mostra uma representação esquemática desse 

procedimento.   
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Figura 14 – Representação esquemática do procedimento da reação de dehidrocloração de 

contaminantes organoclorados catalisada por NP de Pd monometálica e bimetálicas e do 

monitoramento da reação 

 

Para comparar a eficiência de NPs, o número médio de átomos de cloro (ACAN) 

dado pela Equação 2 e a eficiência de remoção de átomos de cloro (%) dada pela Equação 3 

foram obtidos de acordo com Ma et al. (2018), como mostrado a seguir: 

 (Eq. 2),  

onde CDDTri é a porcentagem de DDTr com i átomos de cloro;  i é o número de átomo de 

cloro em uma molécula. 

 

Eficiência de remoção de átomos de cloro (%)  (Eq. 3),  

onde ACAN0 e ACANt representam a ACAN inicial de DDTr e no tempo de reação t, 

respectivamente (MA et al., 2018). 

 

4.9.  ESTUDO DAS CONDIÇÕES DE REAÇÃO 

 

A fim de obter as melhores condições reacionais a vazão de H2 necessário para 

saturar o meio reacional do reator de 250 mL e adição de NaOH ao sistema foram avaliadas.  

Água ultrapura + 
NPs

25 °C; 
350 rpm

Água ultrapura 
+ NPs (10%)

H2 (100 mL min-1)

Água ultrapura 
+ NPs (10%)

Contaminante 
organoclorado (400 mg L-1)

25 °C; 
350 rpm

30 min H2

saturado

25 °C; 
350 rpm

12 h ou mais
Reação de 

degradação

2 mL de
alíquota

Extração dos 
analitos por SPME

Dessorção dos
analitos no 

injetor GC-MS 

Monitoramento
da reação
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Para avaliar a condição ideal da vazão de H2 na HDC, taxas de  100 (a menor vazão possível 

de regular em nosso controle de vazão), 150 e 200 mL min-1 foram investigadas. Curvas de 

vazão de H2 foram avaliadas pelas áreas do pico cromatográfico do produto final da 

degradação de DDT versus o tempo de reação nas diferentes vazões de H2 estudados. Assim, 

o coeficiente angular (V0) da curva de vazão de H2  foi obtido em seu trecho crescente pela 

Equação 4 e foram comparados. 

  (Eq. 4),  

onde t0 e t1 representam os respectivos tempos da área do pico obtidos para o produto final de 

degradação. 

O estudo da adição de base foi realizado pela adição de um volume controlado da 

solução de NaOH. A razão obtida entre o número de moles de NaOH e o número 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 adição de base 

Experimentosa n(NaOH) / 

n(organic-Cl) 

n(NaOH) Volume da solução 

de NaOH adicionada b 

1 1,0 1,41x10-5 mol 1,40 mL 

2 1,5 2,11 x10-5 mol 2,04 mL 

3 2,0 2,82x10-5 mol 2,74 mL 

4 2,5 3,52 x10-5 mol 3,42 mL 

a Meio da reação inicial: DDT 1 mg L-1, 10% Au-on-Pd NP, H2 100 mL min-1 

b Solução de NaOH (412 mg L-1) 

 

 

4.10.  PLANEJAMENTO DE UMA ABORDAGEM VERDE PARA A 

METODOLOGIA PROPOSTA 

 

Para o planejamento dos procedimentos da síntese de nanopartículas e da reação 

de HDC utilizadas na proposta de degradação, os príncipios  Química 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 sistemática em três áreas (segurança do trabalhador, 
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segurança do processo e considerações ambientais e regulatórias) (ALFONSI et al., 2008). A 

abordagem verde foi realizada avaliando também o desempenho e eficácia prática. 

O desenvolvimento do procedimento de monitoramento da reação foi guiado 

pelos conceitos de Química Analítica Verde (GAŁUSZKA; MIGASZEWSKI; NAMIEŚNIK, 

2013). Para avaliação da abordagem verde do método proposto, a calculadora Analytical 

GREEnness foi utilizada. O software disponível gratuitamente e de código aberto, pode ser 

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

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

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

 

5.1.  SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DAS PD-NPS 

 

Para o estudo da catálise de HDC de DDT e seus metabólitos, as NPs de Pd, Au-

on-Pd e Cu-on-Pd foram sintetizadas. A metodologia sintética utiliza PVP como estabilizante 

da NP e ácido ascórbico como agente redutor do sal de Pd2+ em meio reacional aquoso. As 

três NPs à base de Pd foram caracterizadas por TEM, para determinar o tamanho, forma e 

distribuição 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 

distribuição gaussiana (Figura 15 d, e, f) e confirmaram que os diâmetros médios dos NPs 

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

respectivamente. 

 

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 distribuição de tamanho médio para d) Pd-NP, e) Au-on-Pd 

NP, f) Cu-on-Pd NP. 

 

Após um ano do preparo das NPs à base de Pd, uma nova análise de TEM foi 

realizada para verificar a estabilidade das NPs. A Figura 16 (a, b, c) mostra as micrografias 

obtidas por TEM e nenhuma diferença na forma e na dispersão foi observada quando 

comparada com as imagens obtidas anteriormente. Os histogramas de tamanho médio 

mostraram uma distribuição gaussiana (Figura 16 d, e, f) e os diâmetros médios obtidos das 

(d) (e) (f)

(a) (b) (c)
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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 análise demonstra que não houve nenhuma diferença 

significativa no tamanho das NPs. As NPs foram armazenadas durante esse tempo à 

temperatura ambiente e em local arejado. 

 

Figura 16 – Micrografias de TEM após um ano do seu preparo. a) Pd-NP, b) Au-on-Pd NP, c) 

Cu-on-Pd NP. Barra de escala de 20 nm. Histogramas de distribuição 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 monometálica e 

bimetálicas sintetizadas, antes e após sua utilização na reação de HDC de 4,4’-DDD. Os 

espectros na região do XANES podem fornecer informações valiosas para o estudo das 

propriedades eletrônicas dos catalisadores baseados em NP, uma vez que essa técnica é 

sensível a um elemento selecionado e a estados eletrônicos desocupados, e assim, pode 

caracterizar os estados de valência dos revestimentos metálicos em nanopartículas. Os 

espectros de XANES da borda K do Pd fornecem informações principalmente da transição do 

orbital 1s a 5p de átomos de Pd na região da linha branca (TROMP et al., 2005). A Figura 17a 

apresenta uma comparação dos espectros XANES da borda K do Pd das amostras das NPs 

mono e bimetálicas com a folha de Pd. Para todas as amostras, foi observado um espectro 

XANES típico de paládio reduzido. Os espectros de XANES do Pd exibem uma pronunciada 

linha branca a ~ 24367 eV, e uma segunda característica atribuída a transição de 1s a 4f (LEI 

et al., 2013). Essa segunda característica nas amostras (Au-on-Pd, Cu-on-Pd e Pd) está 

deslocada para energias menores em comparação com a folha de Pd. As mudanças da 

(d) (e) (f)

(a) (b) (c)
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distância interatômica e os efeitos eletrônicos devido a partículas nanométricas e / ou ligas são 

responsáveis pelas diferenças observadas na região 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 Pd0 não é pura, e alguns átomos de Pd estão 

provavelmente formando uma fase de óxido semelhante ao PdO (ERADES et al., 2006) ou 

K2PdCl4 (CHEN et al., 2007) nesta amostra. 

Na Figura 17 (b, c, d) estão 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 oxidação Pd0. Quando as amostras foram submetidas ao H2, 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 

à oxidação da superfície do Pd segundo Nilsson et al. (2017). Depois que as amostras foram 

expostas ao ar, nenhuma alteração foi observada. Quando as amostras foram expostas a H2 e, 

posteriormente, a DDD, os espectros XANES permaneceram inalterados para todas as 

amostras. 

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 (c) Cu-on-Pd e (d) Au-on-Pd sem 

tratamento e submetidos aos pré-tratamentos: saturação com H2 e exposição ao ar; saturação 

com H2 e exposição 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 comparação com folha de Au. Todas as amostras 

são formadas por ouro de valência zero. Nas amostras, a linha branca a ~ 11920 eV é menos 

intensa quando comparada à folha de Au. Marx e Baiker (2009) relataram que a segunda 

(11932 eV) e a terceira (11944 eV) bandas nos espectros de Au são típicas para estruturas 

cúbicas de face centradas. Aqui, espectros semelhantes são observados, com poucas 

diferenças nas intensidades. Esta diminuição na intensidade da linha branca é esperada 

quando o material é formado por nanopartículas, e uma diminuição adicional é esperada 

quando uma liga de Au-Pd é formada, porque o Pd pode preencher a camada d de Au via 

transferência de carga (DASH et al., 2009), então o perfil resultante da linha branca é 

atribuído a uma liga de Pd-Au (BALERNA et al., 2013). 

  

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 estão 

apresentados, juntamente com a folha de Cu de referência, na Figura 18b. Para o cobre 
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oxidado, observa-se um pico amplo em vez de dois picos principais na região de XANES 

(KAPAKLIS et al., 2005), evidenciando que a amostra de Cu-on-Pd sem tratamento tem 

cobre oxidado em condições ambientes. Quando a amostra foi exposta ao H2, ocorreu uma 

pequena redução, mas o caráter oxidado ainda era dominante. Em seguida, a amostra foi 

exposta ao ar e H2 pela segunda vez, e a redução foi observada sem ambiguidade. Quando a 

amostra foi finalmente exposta ao H2 e posteriormente ao DDD, ocorreu uma reoxidação 

parcial dos átomos de cobre. 

 

5.2.  OTIMIZAÇÃO DA SPME E AVALIAÇÃO DOS PARÂMETROS 

ANALÍTICOS DE MÉRITO 

 

A seleção de um revestimento adequado de fibra e o modo de extração foi 

escolhida de acordo com a literatura baseada nas propriedades físico-químicas de DDT, DDD 

e DDE. A fibra de SPME revestida de polidimetilsiloxano 100 μm (PDMS) foi escolhida 

devido às características do DDT e seus metabólitos, 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 μm é a mais adequada como fase extratora (BOUSSAHEL 

et al., 2002; DEROUICHE et al., 2007; XING et al., 2009). O modo de extração é 

determinado de acordo com a volatilidade do analito e a matriz da amostra e sua afinidade 

com a matriz (PAWLISZYN, 2012). Portanto, imersão direta foi escolhida porque os analitos 

são semi-voláteis e a matriz composta por água e NPs não demonstrou ser prejudicial ao 

revestimento da fibra. 

A temperatura é um parâmetro importante para a extração por SPME, uma vez 

que um aumento na temperatura de extração pode reduzir significativamente o tempo 

necessário para atingir o equilíbrio e tornar todo o procedimento de extração mais rápido 

(PAWLISZYN, 2012; SOUZA-SILVA et al., 2015). Dessa forma, a temperatura e o tempo de 

extração de SPME foram otimizadas por um planejamento Doehlert. As médias geométricas 

das áreas dos picos cromatográficos correspondentes aos analitos foram utilizadas como 

resposta. A equação quadrática gerada pelo Statsoft Statistica apresentou um coeficiente de 

determinação (r2) igual a 0,98666 para o DDT e seus metabólitos, conforme mostrado na 

superfície de resposta obtida na Figura 19. As condições ótimas foram tempo de extração 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 analítica. Isso ocorre, pois do ponto de vista 

cinético, um aumento de temperatura durante o processo de extração por SPME aumentará os 

coeficientes de difusão dos analitos, resultando em um aumento das taxas de transferência de 

massa dos analitos para a fibra (PAWLISZYN, 2012). 

 

Figura 19 - Superfície de resposta obtida usando médias geométricas dos analitos como 

resposta na otimização do tempo de extração vs. Temperatura da SPME pelo planejamento 

Doehlert 

 

Para determinar os parâmetros analíticos de mérito do método otimizado, utilizou-

se uma curva analítica obtida pelo método de calibração por padrão externo (DDT, DDD e 

DDE) na matriz. Uma boa linearidade foi obtida usando o método proposto na faixa de 

concentração de 0,1 - 1000,0 µg L-1 com coeficientes de correlação acima de 0.9864, como 

mostrado na Tabela 6. Com base nas curvas analíticas, também foram determinados LOQ e 

LOD.  Os valores obtidos de 0,1 e 0,03 para LOQ e LOD, respectivamente, foram inferiores 

aos níveis máximos de concentração de DDT, DDD e DDE em água para consumo humano, 

estabelecidos pela Lei Federal de Portaria GM/MS Nº 888 / 2021. Portanto, o método 

proposto mostrou-se uma ferramenta valiosa para estudos do processo de degradação de cada 

NP utilizado, bem como para avaliar a eficiência de degradação do DDT e seus metabólitos 
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na água potável após seu tratamento. Outros parâmetros estudados para avaliação do 

desempenho do método foram a exatidão e precisão (Tabela 6). A precisão e exatidão obtidas 

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

 

 

Tabela 6 - Parâmetros analíticos de mérito do método SPME-GC-MS otimizado 

Analito 

Faixa 

Linear 

(µg L-1) 

r 

LOD 

(µg L-1) 

LOQ 

(µg L-1) 

Concentration 

fortificada 

(μg L-1) 

Recuperação 

relativa (%) 

(n = 3) 

Precisão 

Intradia 

 (n= 3) 

 

Interdia 

(n = 9) 

DDT 0,1-1000 0,9942 

 

0,10 

0,10 116,00 20,64 25,09 

0,03 500 116,03 8,09 4,85 

 1000 98,54 13,35 18,68 

DDD 0,1-1000 0,9864 

 

0,10 

0,10 120,00 14,99 12,11 

0,03 500 92,00 3,97 1,98 

 
1000 88,75 3,00 12,14 

DDE 

0,1-

1000 

0,9914 

 

0,10 

0,10 104,00 5,07 3,69 

0,03 500 94,26 6,85 3,34 

 
1000 90,69 6,52 5,45 

 

 

5.3.  TESTES DE DEGRADAÇÃO DDT, DDD E DDE USANDO AS 

DIFERENTES NANOPARTÍCULAS 

 

A degradação de DDT, DDD, DDE por HDC e seus subprodutos formados em 

diferentes tempos foi monitorada. A análise quantitativa de DDT, DDD e DDE em solução 

aquosa e a análise qualitativa dos subprodutos foram realizadas pelo método validado SPME-

GC-MS. Os subprodutos da reação foram identificados e são mostrados na Figura 20. Para 
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investigar a via de degradação de DDT pela HDC, as reações de DDD e DDE foram 

monitoradas separadamente e a Figura 20 foi construída de acordo com as espécies que foram 

observadas no primeiro minuto de cada reação. Pode-se notar que não há diferença entre o 

comportamento de DDT na presença dos diferentes catalisadores no que diz respeito às vias 

de reação e seletividade. No primeiro minuto da reação, DPE e DPM (produtos de degradação 

sem nenhum átomo de Cl em sua estrutura) já foram detectados. Nesse trabalho, e em demais 

publicados na literatura, foi observado que enquanto a decloração completa de DDT resulta na 

formação de DPE (MA et al., 2018; POURSABERI et al., 2012; UKISU, 2008), a 

hidrogenólise termocatalítica da ligação C-C alifática (remoção de um grupo metil) de BCPE, 

leva à formação de BCPM e DPM após decloração subsequente (PIECHOCKI; 

GRYGLEWICZ; GRYGLEWICZ, 2009). 

 

Figura 20 - Produtos de degradação 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 água foi 

conduzida, monitorada por 12 h e os perfis de reação podem ser observados na Figura 21. O 

DDD foi praticamente todo consumido (99,97%) em 30 s, e após 1 h observou-se que o DDD 

já estava abaixo do LOQ do método (0,1 μg L-1). Embora DDD tenha sido consumido quase 
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completamente em segundos, dentro de 12 h de reação ainda havia espécies cloradas no meio 

de reação. 

 

Figura 21 - Perfil da reação HDC de DDD (1 mg L-1) em água catalisada por NP de Pd (0,1 

mg L-1) e meio de reação saturado com H2 

 

 Os perfis da HDC pela catálise de NPs de Cu-on-Pd e Au-on-Pd também foram 

avaliados. Dessa forma, foi realizada uma comparação entre as NPs dentro de 1 h de reação. 

Os ACAN foram calculados (Tabela 7) para obter a eficiência de remoção do átomo de cloro 

(%), conforme mostrado na Figura 22. 
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Tabela 7 - ACNs obtidas para cálculo da eficiência de remoção do átomo de cloro (%) pelas quantidades de molécula com n átomos de Cl e 

porcentagem de moléculas com n átomos de Cl para cada molécula com número de átomos de Cl diferente observado na degradação de DDT, 

DDD e DDE. ACN0 para t = 0 é igual a 500,0 para DDT e 400,0 para DDD e DDE, pois existem 100% desses compostos no início reacional. 

C
o
m

p
o
sto

s o
rg

an
o
clo

rad
o
s 

Á
to

m
o
s d

e C
l n

a m
o
lécu

la (i) 

t = 1h 

NP de Pd 

t = 1h 

NP Cu-on-Pd 

t = 1h 

NP Au-on-Pd 

Quantidade 

de molécula 

com n 

átomos de Cl 

Moléculas 

com n 

átomos de Cl 

(%) 

(C) 

 

ACANt 

Quantidade de 

molécula com n 

átomos de Cl 

Moléculas 

com n 

átomos de 

Cl (%) 

(C) 

 

ACANt 

Quantidade de 

molécula com 

n átomos de Cl 

Moléculas 

com n 

átomos de 

Cl (%) 

(C) 

 

ACANt 

DDT 

 

5 0 0 

190,9 

 

0 0 

170,0 

0 0 

125,0 

4 2 18,2 1 10,0 0 0 

3 1 9,1 1 10,0 0 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 

DDD 

4 1 12,5 

150,0 

0 0 

137,5 

0 0 

80,0 3 0 0 1 12,5 0 0 

2 3 37,5 3 37,5 1 20,0 
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1 2 12,5 2 12,5 2 40.0 

0 2 12,5 2 12,5 2 40.0 

DDE 

4 0 0 

100,0 

0 0 

100,0 

0 0 

0 

3 0 0 0 0 0 0 

2 1 33,3 1 33,3 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 - Eficiência de remoção de átomos de cloro (%) dentro de 1 hora de reação 

para catálise de NPs de Pd, Cu-on-Pd e Au-on-Pd na HDC de DDT, DDD e DDE 

 

Como pode se observar, as NPs bimetálicas de Au-on-Pd foram mais 

eficientes para a HDC de DDT, DDD e DDE. O ouro é considerado um material 

cataliticamente inerte, mas é conhecido por aumentar as propriedades catalíticas do Pd 

para várias reações químicas (WONG et al., 2009). No caso da HDC, além dos sítios 

ativos do Pd, as NPs bimetálicas de Au-on-Pd forneceram sítios interfaciais Pd-Au 

como novos sítios ativos para a reação HDC. Além disso, os átomos inertes de Au 

podem adsorver os átomos de cloro e enfraquecer a ligação C-Cl, facilitando a 

eliminação 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 valência zero antes e após a reação com DDD, o que pode indicar a estabilidade da 

NP Au-on-Pd. Assim, o mecanismo de decloração de compostos DDT, DDD e DDE 

pode estar envolvendo a adsorção e dessorção de intermediários parcialmente 

declorados da superfície do catalisador, conforme Piechocki et al. (2009). Como 

mostrado na figura 23, o Au induziu a adsorção do Cl no composto organoclorado e Pd 

serviu para ativar H2. O H adsorvido formado na superfície do Pd reagiu com o 

composto organoclorado adsorvido para gerar DPE e HCl. 
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Figura 23 – Representação do mecanismo de reação proposto por Wang e colaboradores 

(2014) da reação de HDC por NP de Au-on-Pd. Adaptado de WANG (2014) 

 

A NP bimetálica Cu-on-Pd foi apenas ligeiramente melhor quando 

comparado a NP de Pd para HDC de DDD (eficiência de remoção do átomo de cloro de 

62,5 e 65,6% para Pd e Cu-on-Pd, respectivamente) e eficiência de remoção do átomo 

de cloro DDT de 61,8 e 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 presença 

de cobre foi correlacionada principalmente com o aumento da seletividade do etileno, 

mas não com a atividade quando comparado ao paládio puro. Uma vez que, em nosso 

caso, a seletividade não foi um problema, e associada à menor diferença na eficiência de 

remoção do átomo de cloro, em comparação com o catalisador de Pd puro, a adição de 

Cu na NP de Pd (Cu-on-Pd NP) parece ser bem menos propenso a enfraquecer a ligação 

C-Cl do que Au. 

Para verificar se a HDC ocorria sem a presença de NPs ou apenas com NPs 

monometálicos de Au e Cu, foram realizadas reações de controle (sem o uso de NPs ou 

com NPs monometálicas de Au e Cu) seguindo os mesmos procedimentos. No entanto, 

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

 

5.4.  ESTUDO DAS CONDIÇÕES DE REAÇÃO 

 

Para obter as melhores condições de reação foi avaliada a vazão de H2 

necessário para saturar o meio reacional em um frasco de 250 mL. Para isso, o produto 

final da reação (DPE) foi monitorado por 12 h e os coeficientes angulares obtidos da 
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curva de vazão de H2 foram comparados (Figura 24). Houve aumento da área do pico 

cromatográfico de DPE em 30 s da reação, e após isso manteve-se praticamente 

constante nas vazões estudados (100, 150 e 200 mL min-1), (Figura 24a). Os 

coeficientes angulares de vazão de H2 na curva de HDC foram obtidos e, como visto na 

Figura 24b, o aumento da vazão de hidrogênio não apresentou alteração no coeficiente 

angular, indicando que com vazão de H2 em 100 mL min-1, a reação já estava operando 

de forma saturada de H2 no reator, e assim, a reação de HDC exibe cinética de ordem 

zero para H2. 

 

Figura 24 – Efeito da vazão de H2 na HDC. (a) Avaliação da formação do produto de 

degradação final (DPE) ao longo do tempo em diferentes vazões de H2; (b) Coeficiente 

angular da vazão de H2 na curva HDC do seu trecho crescente 

 

Durante a reação de HDC, HCl é gerado e pode reduzir a taxa de reação por 

um envenenando de Pd (ARAMENDÍA et al., 2002; WANG et al., 2014) ou tornar o Pd 

mais suscetível à lixiviação (KEANE, 2011). A adição de uma base forte melhora a 

reatividade de decloração de DDT mais do que a adição de uma base fraca (MA et al., 

2018). Portanto, neste estudo, a base forte NaOH foi utilizado para neutralizar o HCl 

gerado na reação de HDC. A Figura 25 mostra o efeito da adição de base em HDC de 

DDT pelo catalisador Au-on-Pd.  
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Figura 25 – Efeito da adição de base na HDC de DDT (1 mg L-1) pelo catalisador Au-on-Pd a 10%. (a) Sem adição de base; (b) n (NaOH) / n (Cl-

orgânico) = 1,0; (c) n (NaOH) / n (Cl-orgânico) = 1,5; (d) n (NaOH) / n (Cl-orgânico) = 2,0; (e) n (NaOH) / n (orgânico-Cl) = 2,5 e (f) eficiência 

de remoção do átomo de cloro para cada razão n(NaOH)/ n(Cl-orgânico)
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Observando os perfis de reação (Figura 25a a 25d), DDT, DDD e DDE são 

consumidos completamente em 30 s de reação e com o aumento da quantidade de 

NaOH, houve uma diminuição nas espécies cloradas que ainda existem na degradação 

do DDT. NaOH foi, portanto, aumentado no meio reacional até que uma razão molar 

(NaOH / Cl-orgânico) de 2,0 mostrou um efeito positivo na razão de remoção do átomo 

de cloro. A Figura 25d mostra que em 1,5 h não há mais espécies cloradas no meio de 

reação. Quando maiores quantidades de NaOH foram adicionadas razão molar  NaOH / 

Cl-orgânico de 2,5 NaOH, como visto na Figura 25e, nenhum efeito positivo foi 

observado e houve uma diminuição de 16% na eficiência de remoção do átomo de cloro 

(como visto na Figura 28f), quando comparado com a razão molar NaOH / Cl- orgânico 

de 2,0. A adição excessiva de NaOH pode bloquear os sítios ativos catalíticos, 

dificultando a adsorção e ativação de H2 e DDT (MA et al., 2018). Na Figura 25f pode-

se ver que a proporção de remoção do átomo de cloro de DDT é próxima a 100% em 

1,5 h, quando NaOH é adicionado a uma proporção de 2,0. Portanto, verifica-se que 

DDT, DDD e DDE podem ser declorados rapidamente, formando DPM e DPE como 

produtos finais, menos tóxicos e persistentes no meio ambiente. A Figura 26 mostra os 

cromatogramas obtidos para a reação sem adição de NaOH e com adição de NaOH em 

razão molar igual a 2 em 1,5 h de reação. 
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Figura 26 - Cromatogramas obtidos para a HDC de DDT pelo catalisador Au-on-Pd (a) 

sem adição de NaOH e (b) com adição de NaOH em razão molar igual a 2. Produtos de 

degradação presentes em 1,5 h de reação: 1 – DPM; 2- DPE; 3 – DPB; 4 – CPEB; 5 – 

CEDB; 6 – BCPM; 7 – BCPE; 8 – CCPB. 

 

5.5.  AVALIAÇÃO DA METODOLOGIA PROPOSTA PELOS 

CRITÉRIOS DE UMA ABORDAGEM VERDE E PERSPECTIVAS 

 

Os Princípios da Química Verde são diretrizes que fornecem a estrutura para 

um planejamento sustentável. Dessa forma, buscamos aplicar sempre que possível seus 

conceitos no desenvolvimento da metodologia para degradação de DDT, desde a síntese 
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das nanopartículas utilizadas como catalisador da reação até o monitoramento da reação 

proposta.  

Em uma perspectiva de química verde para síntese de NPs devem ser 

consideradas a utilização de estabilizantes e agentes redutores não tóxicos e seleção de 

solventes ambientalmente benignos (DUAN; WANG; LI, 2015; RAVEENDRAN; FU; 

WALLEN, 2003). Assim, a síntese das NPs de Pd foi realizada envolvendo PVP como 

estabilizante e ácido ascórbico como agente redutor não tóxicos, realizada em meio 

aquoso. Outro aspecto que atrai atenção considerável é o desenvolvimento de estratégias 

sintéticas verdes que superam os problemas de eficiência de aquecimento associados 

aos métodos convencionais (DUAN; WANG; LI, 2015). Apesar do sistema de 

aquecimento utilizado para a síntese 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 são consideradas 

em diversos sistemas de síntese 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 necessário foi menor que em 

outros procedimentos classificados como verdes que utilizaram até 72 h para formção 

das NPs (GURUNATHAN et al., 2015; LIU et al., 2009; SATHISHKUMAR et al., 

2009; YANG et al., 2010). Na etapa de separação das NPs do meio reacional, nesse 

trabalho foi necessário utilizar apenas acetona, assim como em outras rotas verdes 

(LEBASCHI; HEKMATI; VEISI, 2017; VEISI; RASHTIANI; BARJASTEH, 2016), 

que é um solvente preferível ao uso de solventes indesejáveis como  hexano (LIU et al., 

2009) observado na Figura 8b.  

Para a síntese das NPs bimetálicas, um processo muito simples e rápido foi 

utilizado. O processo que consiste em apenas misturar a solução de NPs de Pd com a 

solução de sal do metal e borbulhar H2 em temperatura ambiente por 30 – 60 min, 

utiliza H2 como agente redutor. Devido à sua limpeza e redutibilidade, o H2 é 

frequentemente usado como agente redutor para preparações 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 

indesejável o seu uso como agente redutor, em realizações industriais. Dessa forma, há 

um grande desafio na síntese de NPs para reduzir e eliminar o uso de agentes redutores 

perigosos como o H2 substituídos por alternativas ambientalmente viáveis (DUAN; 

WANG; LI, 2015). 
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A degradação de DDT proposta promovida pela reação de HDC apresenta 

vantagens que estão em acordo com conceitos da química verde. Essas vantagens 

incluem as condições de operação amenas necessárias (sistema opera em condições de 

pressão atmosférica pressão e temperatura ambiente), economizando energia e custos; 

operabilidade em um sistema fechado sem emissões tóxicas; além disso, a seletividade 

do processo pode ser controlada utilizando catalisador obtendo produtos menos 

perigosos que os organoclorados originais e gera produtos recicláveis. O uso de 

derivados difeniletano que é o produto principal da degradação de DDT e de seus 

metabólitos tem sido estudado para a síntese de novos termoplásticos (ROGULSKA, 

2020), tornando interessante a sua reciclagem. A limitação da HDC que não atende aos 

conceitos da química verde, é que a maioria das reações catalíticas de HDC também 

envolve o H2 como agente redutor (ELIAS et al., 2020; PRETZER et al., 2013; XIE et 

al., 2015). Esforços precisam ser feitos para encontrar alternativas ambientalmente 

amigáveis, não perigosas e eficientes para sua substituição.  

Muitas vezes, na química verde depara-se com o obstáculo da conversão de 

um produto antigo e tradicional em um novo produto "verde". O planejamento de um 

novo produto e processo muitas vezes não é fácil e muito caro, não há nenhuma 

alternativa conhecida eficiente, e também há uma falta de unidade no que é considerado 

seguro. Com o alto custo de implantação e a falta de informação, isso leva a uma 

carência de química verde onde ainda não há alternativa identificada para a utilização de 

matérias-primas químicas ou tecnologias alternativas para processos verdes 

(ABDUSSALAM-MOHAMMED; ALI; ERRAYES, 2020). No caso de H2 como agente 

redutor, fontes alternativas de hidrogênio já foram estudadas para HDC. Ácido fórmico, 

isopropanol e hidrazina foram investigados como redutores para a HDC catalisada por 

Pd de clorobenzeno em suspensão aquosa à temperatura ambiente. Porém, essa 

substituição não foi satisfatória em todas as faixas de pH do meio reacional (KOPINKE 

et al., 2004). Em outro trabalho, borohidreto de sódio foi utilizado para HDC de 1,2-

dicloroetano por NPs de cobre (HUANG et al., 2011). Portanto, borohidreto de sódio é 

considerado perigoso para o meio ambiente devido sua toxidade e ser corrosivo 

(DUAN; WANG; LI, 2015).  Sistemas para obter H2 pela hidrólise de água tem a sua 

eficácia de tratamento grandemente inibida pela produção concomitante de O2, mas um 

novo sistema de ânodo duplo proposto para melhorar essa eficiência mostrou ter 

potencial para HDC catalítica de Pd de hidrocarbonetos clorados (XIE et al., 2015). 
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Porém, um sistema como esse para fonte de H2 ainda não é acesssível e necessita de 

uma investigação de seu custo-benefício.  

O método empregado para o monitoramento e avaliação da reação de 

degradação de DDT também foi planejado considerando aspectos da Química Analítica 

Verde. Para isso, a SPME foi utilizada na etapa da extração dos analitos. Dessa forma, 

integrou amostragem, pré-concentração e extração em uma única etapa e os analitos 

extraídos podem ser introduzidos diretamente no injetor do GC-MS, sem a utilização de 

solventes orgânicos.  

Para avaliar o procedimento analítico proposto considerando cada um dos 

12 princípios da Química Analítica Verde, a calculadora AGREE foi utilizada e o 

gráfico gerado pela avaliação está demonstrado na Figura 27. O resultado obtido para 

avaliação do quão verde é o método foi de 0,72 em uma escala de 0 a 1. Isso demonstra, 

que o método está na escala verde para avaliação realizada. Na avaliação 1, apesar de 

utilizarmos um tratamento de amostra que reduz número de etapas, o ideal para 

avaliação seria utilizar análises diretas, o que não seria possível nesse trabalho, pois as 

alíquotas do meio reacional necessitam de um preparo de amostra que extraia os 

analitos do meio aquoso, antes de serem analisadas no GC-MS. Em relação a avaliação 

3, técnicas on-line ou in-line são desejadas, e na avaliação 5, apesar de usarmos um 

preparo de amostra miniaturizado, o ideal também seria automatizado. Dessa forma, não 

atendemos os requisitos das avaliações 3 e 5 pela limitação instrumental. A avaliação 9 

pede-se que selecione a técnica mais intensiva de energia usada no método, e em nosso 

caso foi o uso do GC-MS que seu uso foi inevitável para a determinação dos produtos 

gerados na reação. Porém, o método proposto nesse trabalho mostrou ser ideal em 

relação a número de etapas do preparo de amostra, a não utilização de solventes e 

nenhum reagente tóxico, além de ser seguro para o analista e meio ambiente e utilizar 

uma quantidade pequena de amostra, gerando um volume baixo de resíduo. Fatores que 

são considerados chaves entre os princípios da química analítica verde (GAŁUSZKA; 

MIGASZEWSKI; NAMIEŚNIK, 2013).    
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Figura 27 – Análise pelo sistema métrico AGREE (a) Gráfico gerado pela calculadora 

AGREE considerando cada um dos 12 princípios da Química Analítica Verde (b) 

Resumo do relatório com pontuação para cada avaliação 

 

A condição ótima final para o metodologia de degradação de DDT definido 

neste trabalho está resumida na Tabela 8, juntamente com uma comparação com outros 

métodos de degradação publicados que usam diferentes metodologias otimizadas. Como 

pode ser visto, o presente trabalho apresenta um método simples para a degradação do 

DDT em água sob condições amenas que atinge uma decloração completa em um curto 

tempo de reação. Além disso, a instalação bem-sucedida em escala real de um reator de 

HDC usando gás H2 e Pd como catalisador para a destruição redutiva direta de 
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contaminantes clorados em águas subterrâneas na Alemanha pode ser operado por 

longos períodos de tempo com a eficiência mantida (SCHÜTH 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 relação aos outros trabalhos encontrados na literatura, 

que este trabalho utiliza um método sem solventes para monitorar a degradação. Assim, 

reduz o impacto negativo da análise química no meio ambiente, diminui os riscos e 

perigos para o analista e permite que os princípios do desenvolvimento sustentável 

sejam aplicados nas análises químicas. 
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Tabela 8 - Comparação de métodos de degradação de DDT em água usando nanopartículas e o método de monitoramento de suas reações 

Catalisador 

de 

nanopartícula 

Razão da 

massa de 

NP:DDT 

Meio reacional Condições reacionais 
Decloração de 

DDT (%) 

Método de 

monitoramento 
Referências 

Ni/Fe 50:100 
Água – acetona (9:1, v/v) 

e atmosfera de N2 

Temperatura ambiente e 

pH 10 
90% em 4,0 h 

LLE e GC-MS (4mL n-

hexano por alíquota) 

(TIAN et al., 

2009) 

nFVZ 30:3 Água e atmosfera de N2 
Temperatura ambiente, 

pH 2 e mantida no escuro 
99,2% em 4,0 h 

LLE e GC/ECD (10 mL 

diclorometano + 0,5 mL 

hexano por alíquota) 

(POURSABERI 

et al., 2012) 

Pd/C 0,5: 10 

Isopropanol - água 

(70:30, v/v) e atmosfera 

de H2 

A 40 °C e 0,85 mmol 

NaOH adicionado 
100% em 0,5 h _ 

(MA et al., 

2018) 

Au-on-Pd 0,1: 1 Água e atmosfera de H2 
A 25ºC e 0,0282 mmol 

NaOH adicionado 
100% em 1,5 h 

SPME-GC-MS (livre de 

solvente) 
Este trabalho 
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6. CONCLUSÃO 

 

A metodologia verde proposta para a degradação de DDT em água e 

monitoramento dos produtos de degradação com uma técnica sem uso de solventes foi 

realizada com sucesso. A caracterização das NPs sintetizadas mostrou a forma, o 

tamanho e a valência dos metais nas superfícies das NPs antes e depois da reação. A 

comparação entre as NPs avaliadas mostrou que as NPs bimetálicas de Au-on-Pd foram 

mais eficientes para a degradação de DDT, DDD e DDE em 1 h de reação. A decloração 

completa foi alcançada, quando NaOH foi adicionado a uma proporção molar 

apropriada. O método SPME-GC-MS foi uma ferramenta valiosa, pois foi eficiente no 

monitoramento de como a concentração de DDT, DDD e DDE foi reduzida e quais 

subprodutos de degradação foram gerados. O principal produto de degradação (1,1'-

difeniletano) não possui átomos de cloro em sua estrutura, resultando em um composto 

menos tóxico, menos persistente e com potencial reciclagem para sua reutilização. A 

metodologia proposta fornece uma estratégia prática, rápida e eficiente para a 

remediação ambiental de DDT, DDD e DDE em água em condições amenas usando 

NPs sintetizadas e monitorando a eficiência da reação de degradação sem o uso de 

solventes respeitando sempre que possível os critérios da Química Verde. 
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ANEXOS 

 

ANEXO A – Os doze princípios da Química Verde. Adaptado de ANASTAS; 

EGHBALI (2010) 

 

 

 

 

 

 

1. Prevenção. Evitar a produção do resíduo é melhor do que tratá-lo ou "limpá-lo" após sua geração.

2. Economia de Átomos. Deve-se procurar desenhar metodologias sintéticas que possam maximizar a

incorporação de todos os materiais de partida no produto final.

3. Síntese de Produtos Menos Perigosos. Sempre que praticável, a síntese de um produto químico deve

utilizar e gerar substâncias que possuam pouca ou nenhuma toxicidade à saúde humana e ao ambiente.

4. Desenho de Produtos Seguros. Os produtos químicos devem ser desenhados de tal modo que realizem a

função desejada e ao mesmo tempo não sejam tóxicos.

5. Solventes e Auxiliares mais Seguros. O uso de substâncias auxiliares (solventes, agentes de separação,

secantes, etc.) precisa, sempre que possível, tornar-se desnecessário e, quando utilizadas, estas substâncias

devem ser inócuas.

6. Busca pela Eficiência de Energia. A utilização de energia pelos processos químicos precisa ser

reconhecida pelos seus impactos ambientais e econômicos e deve ser minimizada. Se possível, os processos

químicos devem ser conduzidos à temperatura e pressão ambientes.

7. Uso de Fontes Renováveis de Matéria-Prima. Sempre que técnica- e economicamente viável, a utilização

de matérias-primas renováveis deve ser escolhida em detrimento de fontes não-renováveis.

8. Evitar a Formação de Derivados. A derivatização desnecessária (uso de grupos bloqueadores,

proteção/desproteção, modificação temporária por processos físicos e químicos) deve ser minimizada ou, se

possível, evitada, porque estas etapas requerem reagentes adicionais e podem gerar resíduos.

9. Catálise. Reagentes catalíticos (tão seletivos quanto possível) são melhores que reagentes

estequiométricos.

10. Desenho para a Degradação. Os produtos químicos precisam ser desenhados de tal modo que, ao final

de sua função, se fragmentem em produtos de degradação inócuos e não persistam no ambiente.

11. Análise em Tempo Real para a Prevenção da Poluição. Será necessário o desenvolvimento futuro de

metodologias analíticas que viabilizem um monitoramento e controle dentro do processo, em tempo real, antes

da formação de substâncias nocivas.

12. Química Intrinsecamente Segura para a Prevenção de Acidentes. As substâncias, bem como a

maneira pela qual uma substância é utilizada em um processo químico, devem ser escolhidas a fim de

minimizar o potencial para acidentes químicos, incluindo vazamentos, explosões e incêndios.
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ANEXO B – Ferramenta GAPI – (a) Pictograma para classificar cada etapa de um 

procedimento analítico preenchendo de 1 a 15 nas cores verde, amarelo e vermelho; (b) 

Descrição dos parâmetros do Índice de Procedimento Analítico de acordo com seus 

níveis de impacto ambiental (PŁOTKA-WASYLKA, 2018) 
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ANEXO C - Conceito da Química Analítica Branca. (a) Os 12 Princípios da Química 

Analítica Branca, (b) Representação esquemática do conceito da Química analítica 

branca que envolve aspectos ambientais, analíticos e práticos (NOWAK; WIETECHA-

POSŁUSZNY; PAWLISZYN, 2021) 
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