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RESUMO

O imidacloprido (IMD) é um inseticida neonicotinéide amplamente
utilizado na agricultura. Devido aos seus efeitos téxicos, alta solubilidade e
estabilidade em &gua, desperta preocupacdo ambiental. Defronte a
problematica, o trabalho tem como objetivo degradar imidacloprido proveniente
da amostra comercial, por meio de processos oxidativos avancados
eletroquimicos, empregando anodos de diamante dopado com boro (DDB),
platina (Pt) e 6xidos metalicos mistos (OMM), e como catalisador um hibrido
magnético de grafeno (HMG). O HMG foi sintetizado e caracterizado por meio
das técnicas Difracdo de Raios X, Espectroscopia de espalhamento RAMAN e
analise de FTIR, as quais evidenciaram sucesso na formagdo do material. O
DDB apresentou melhores resultados de degradacdo em todas as condicdes
estudadas, pH 3, 5 e 7 e densidade de corrente 33, 67 e 100 mA cm™?, com
degradacéo de 99,8% para pH 7, 67 mA cm?e em 60 min. O efeito da massa do
catalisador (0-1000 mg) somado aos testes de adsorc¢éo, indicaram que a reacéo
de Fenton ndo tem uma contribuicdo significativa na degradacéo e o material
anadico € o fator mais importante. A variacdo da concentracgao inicial (5, 25 e 50
mg L71) ndo implicou em diferenca na porcentagem de degradacdo do
imidacloprido e o uso do NaCl como eletrdlito suporte em substituicdo ao NaxSO4
promoveu aumento significativo na porcentagem de degradacéo, em 60 min, da
Pt (51,0 para 92,0%) e OMM (49,0 para 88,0%), enquanto reduziu a degradacéo
do DDB de 99,9 para 93,0%. Através da analise por LC-MS foi possivel confirmar
a degradacéao do imidacloprido e propor as estruturas quimicas para a formacéo
de dois subprodutos encontrados. Em suma, os melhores resultados de
degradacdo para os anodos podem ser apresentados da seguinte maneira
OMM<Pt<DDB.

Palavras-chave: Processos oxidativos avancados eletroquimicos. Oxidacao
eletroquimica. Eletro-Fenton heterogéneo. Poluentes organicos persistentes.

Neonicotinéides



ABSTRACT

Imidacloprid (IMD) is a neonicotinoid insecticide widely used in agriculture. Due
to its toxic effects, high solubility, and stability in water, it raises environmental
concerns. Faced with this problem, the work aims to degrade imidacloprid in a
commercial sample, by using advanced electrochemical oxidative processes with
boron-doped diamond (DDB), platinum (Pt,) and mixed metal oxides (MMO)
anodes, and as a catalyst a hybrid magnetic graphene (HMG). The HMG was
synthesized and characterized through X-Ray Diffraction, RAMAN Scattering
Spectroscopy, and FTIR analysis, which showed success in the formation of the
material. The effect of pH (3, 5, and 7) and current density (33, 67, and 100 mA
cm?), showed better degradation results for DDB compared to Pt and OMM, with
degradation rates of 99.8 % to pH 7, 67 mA cm and at 60 min. The effect of the
catalyst mass (0-1000 mg) added to the adsorption tests indicated that the Fenton
reaction does not have a significant contribution to the degradation and the
anodic material is the most important factor. The variation in the initial
concentration (5, 25, and 50 mg L) did not imply a difference in the percentage
of degradation of imidacloprid, and the use of NaCl as a support electrolyte
replacing Na>SOs; promoted a significant increase in the percentage of
degradation, in 60 min, of Pt (51.0 to 92.0%) and OMM (49.0 to 88.0%), while
reducing DDB degradation from 99.9 to 93.0%. Through LC-MS analysis, it was
possible to confirm the degradation of imidacloprid and propose the chemical
structures for the formation of two by-products. In short, the best degradation

results for the anodes can be presented as follows MMO<Pt<DDB.

Keywords: Advanced electrochemical oxidative processes. Electrochemical
oxidation. Heterogeneous electro-Fenton. Persistent organic pollutants.

Neonicotinoids.
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1 INTRODUCAO

A agéncia de protecdo ambiental americana (EPA) descreve os pesticidas
como substéancias destinadas a prevenir, destruir, repelir ou mitigar pragas. Eles
sdo compostos por pelo menos um ingrediente ativo (0 que age no controle de
pragas) e outros ingredientes inertes (ndo toxicos) adicionados para melhorar o

desempenho do produto [1].

O uso de pesticidas aumentou consideravelmente devido a producao de
graos, e o Brasil se tornou um dos quatro maiores consumidores de pesticidas
do mundo (junto com os EUA, UE e China) [2] . Entretanto, na maioria das vezes,
a utilizacdo desses pesticidas € realizada de maneira e em quantidade erronea,
acarretando sérios prejuizos para o ambiente e populacéo. Os efeitos podem ser
agudos e cronicos, desde disfungcao enddcrina de organismos aquaticos [3] até
simples irritagdo ocular ou cuténea, efeitos sistémicos no sistema nervoso,
sistema imunoldgico, sistema reprodutivo e desenvolvimento de cancer em

humanos [4].

O Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis
(IBAMA) é um dos o6rgédos federais responsaveis por registrar e controlar os
pesticidas. Segundo o boletim emitido pelo IBAMA em 2021, 685.745,68

toneladas dessas substancias foram vendidas no Brasil [5].

Os pesticidas podem ser categorizados como organoclorados,
organofosforados, carbamatos, piretréides e  neonicotindides. Os
neonicotindides (NCT) s&do o0s mais importantes inseticidas comerciais
disponiveis mundialmente [6]. Eles sdo eficientes no controle de pragas

sugadoras e representam cerca de 24% do mercado total de inseticidas [6,7].

Nos ultimos anos, essa classe de inseticidas, tem sido utilizada de maneira
indiscriminada e o acumulo desses compostos no ambiente tem despertado
preocupacdes sobre os efeitos negativos em organismos nao-alvo, em particular

em abelhas e zangdes [7], aves [8] e até mesmo em humanos [9].

Todos o0s neonicotindides apresentam alta solubilidade em agua [6], assim
possuem elevado potencial de lixiviagdo em aguas superficiais ou subterraneas,

uma das principais preocupac¢fes quanto ao seu uso extensivo em campos



agricolas [10,11]. Dentre os neonicotindides amplamente utilizados na

agricultura, esta o imidacloprido.

O imidacloprido (IMD) é um inseticida muito utilizado para o controle de
insetos sugadores, o qual é aplicado em solos, folhas e troncos de diversas
culturas [12]. De acordo com o boletim de 2020 do IBAMA o imidacloprido esta
na 92 posicao dentre os 10 ingredientes ativos mais vendidos em 2020 [5], com
9.401,65 toneladas vendidas.

Em 2013, a Comissao Europeia restringiu severamente o uso de produtos e
sementes tratadas contendo neonicotinoides, entre eles o imidacloprido. Ja no
Brasil, o imidacloprido é utilizado desde 1994, sendo seu uso autorizado em mais
de 40 culturas [12].

Estudos tém relatado os efeitos toxicos do imidacloprido a organismos
aquaticos e, principalmente a insetos polinizadores [12—14]. Como consequéncia
da sua toxicidade e alta solubilidade em agua, a possibilidade de lixiviacao e

acumulacédo no ambiente despertam significativa preocupacdo ambiental [15].

Defronte a problematica, torna-se necessario o desenvolvimento de
tecnologias eficientes, que sejam capazes de tratar e remover imidacloprido e

assim minimizar danos ao ambiente e aos seres vivos.

Processos oxidativos avancados (POA) empregando radicais altamente
oxidantes e nao seletivos como radicais hidroxila ("OH), e mais recentemente o
radical sulfato (SOs*), estdo sendo estudados para remediagdo de aguas
residuarias. Os POA sdo mais eficientes que os métodos de tratamento
convencionais, como o0s biol6gicos, e podem oxidar uma variedade de
compostos organicos a CO2 e H2O, e ions inorganicos provenientes de

heteroatomos [16].

Dentre os POA destacam-se o0s sistemas eletroquimicos. Esses sistemas
geram principalmente radicais ‘OH na superficie do anodo sob o uso de uma
densidade de corrente especifica, como é o caso da oxidacdo eletroquimica
(OE), oxidacéo eletroquimica com eletrogeracéo do peroxido de hidrogénio (OE-

H20.) e processos eletro-Fenton [17-19].



No processo de OE-H>O> tem-se a degradacdo de poluentes organicos
pelo H202 (oxidacao minoritaria) que é eletrogerado continuamente pelo catodo
e pelo radical hidroxila *OH (oxidacado majoritaria) gerado pela oxidacao da 4gua
no anodo. A producgéo eletroquimica de H>O pode ser combinada com a adi¢ao
de ferro a solugdo, dando origem ao processo eletro-Fenton, no qual *OH
adicionais séo produzidos a partir da reacédo de Fenton (equagéo 1), ampliando

assim o poder oxidante do sistema [20,21].

Fe?* + H,0, + H* - Fe3* + *OH + H,0 (1)

Por ter se mostrado eficiente, o processo eletro-Fenton homogéneo tem se
tornado bastante popular, sendo aplicado no controle e degradacao de diversos
poluentes organicos [22]. Nesse processo, ions ferro sdo utilizados como
catalisador e o "OH é gerado sob condi¢des controladas, quando uma corrente
elétrica € aplicada, resultando na mineralizacdo dos poluentes organicos em

CO,, 4gua e ions inorganicos [23].

Todavia, o processo eletro-Fenton homogéneo possui algumas limitagdes,
como condicdo acida necessaria e o inevitavel processo de neutralizacdo, além
da producdo secundaria de lodo de ferro no final do processo de tratamento
[19,24].

Com o propdsito de superar tais limitacdes, o processo eletro-Fenton
heterogéneo (EF-heterogéneo) vem sendo estudado, devido a sua eficacia em
uma ampla faixa de pH. Nele, um catalisador a base de ferro é utilizado para
produzir eficientemente radicais hidroxila, evitando a precipitacdo de hidréxido

de ferro, facilitando a remocao do catalisador do meio reacional [25].

Além do catalisador, outro fator importante que promove o aumento da
eficiéncia em um processo de oxidacao é o material anddico, pois este influencia
a reatividade dos radicais "OH. Se os radicais forem fisicamente adsorvidos, o
anodo é classificado como nao ativo, se forem quimicamente adsorvidos, o

anodo é classificado como ativo [26,27].

Sendo assim, o objetivo do presente trabalho foi investigar a degradacéo
do imidacloprido, proveniente de amostra comercial, por meio de processos

oxidativos avancgados eletroquimicos empregando anodos de diamante dopado



com boro (DDB), platina (Pt) e oOxidos metalicos mistos (OMM), e como

catalisador, um hibrido magnético de grafeno e CoxFeOQa.

1.1  Neonicotindides (NCT)

Os neonicotindides (NCT), substancias quimicamente semelhantes a
nicotina, pertencem ao grupo dos inseticidas, uma classe de pesticidas

amplamente utilizada [28].

Os NCT apresentam massa molar relativamente pequena, alta
solubilidade em agua, consequentemente, podem entrar nos tecidos vegetais
das plantas e se acumular por muito tempo; também, podem persistir no
ambiente e serem lixiviados, contaminando aguas superficiais e lencois

subterréaneos [10].

Segundo Acero et al. [28], como consequéncia do aumento do uso desses
inseticidas, eles tém sido detectados em diversos ambientes terrestres e
aquaticos. Mahai et al. [29] estudaram a ocorréncia de neonicotindides e
metabolitos em 884 amostras de agua potavel na China. As maiores
concentracdes dos pesticidas foram encontradas na agua da torneira oriunda de
aguas superficiais. Além disso, algumas provincias excederam o limite da diretriz
para um Unico pesticida na agua potavel (< 0,1 ygL?) regulamentado pela Unido
Europeia (EU).

A UE, por meio da diretriz 2015/1787 de 06/10/2015, determinou que o
limite para a concentracdo maxima de um pesticida em agua deve ser 0,1 ug L
1 e a soma de todos os pesticidas em uma mesma amostra ndo pode ultrapassar
0,5 ug L1 [30]. No Brasil, o Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA),
nao possui Diretriz que estabeleca limite para a concentracdo de pesticida em

agua, embora essa definicado seja necessaria.

Klarich et al. [31] relataram pela primeira vez a presenca de trés
pesticidas da classe dos neonicotindides (clotianidina, imidacloprido e
tiametoxam) em agua potavel no meio-oeste do Estados Unidos e mostraram a

persisténcia deles durante o tratamento convencional da agua.



A Tabela 1 lista danos apresentados por animais que foram expostos aos
neonicotindides. Além disso, dados crescentes vincularam diversos efeitos em

mamiferos ndo-alvo a exposicao de NCT [10,32-35].

Tabela 1: Efeitos nocivos da exposicéo dos animais aos NCT [36].

Animais Efeitos nocivos

Efeitos adversos no sistema imunoldgico

Moluscos
de certos moluscos;
Interrupgdes nas atividades de
Abelhas aprendizado, memoria, mobilidade e
forrageamento;
Aves Diminuicéo da reproducéo.

Diminuigéo dos niveis séricos de
Camundongos triglicerideos, colesterol total e glicose na
prole, e alteracdes da microbiota intestina.

Perante a problematica, alguns trabalhos tém desenvolvido tecnologias
alternativas para degradar esses pesticidas neonicotindides. Zabar et al. [37]
avaliaram a degradacéo fotocatalitica de trés neonicotindides (imidacloprido,
tiametoxam e clotianidina) com TiO2 imobilizado. Eles constataram a degradacao
dos trés NCT em de 2h de fotocatdlise. Entretanto, baixa taxa de mineralizacéo

foi obtida, indicando a formacé&o de subprodutos de degradacéo.

Zhang et al. [38] estudaram a degradacdo da Clotianidina (CLO),
pertencente a classe dos NCT por eletro-Fenton heterogéneo, usando como
catalisador nanoparticulas de Fe impregnadas em biocarvao. Foi observado que
um pH inicial de 7 foi mais eficaz para degradacdo, removendo 99,7% do
pesticida em 120 min (concentracdo inicial de 50 mg L?t). Também, a medida
gue a intensidade da corrente aumentou (maximo de 150 mA), a remocéo de
CLO aumentou, e uma eficiéncia de remocao de 99,7% foi obtida em 120 min de
eletrélise. Além disso, a ecotoxicidade dos subprodutos da degradacao foi

reduzida.



De Dios et al. [39] sintetizaram um novo composto metal-organico,
manganés-alginato (Mn-AB) e avaliaram a capacidade do Mn-AB, por meio do
sistema eletro-Fenton heterogéneo, na descoloracdo do Reactive Black 5 e
degradagao de outros poluentes, dentre eles imidacloprido. Os resultados

mostraram mais de 99% de degradacao de pesticidas em 180 min.

1.2 Imidacloprido (IMD)

O imidacloprido, Figura 1, € um inseticida sintético da classe dos
neonicotindides, intensamente empregado nas folhas, troncos, sementes e solo
de diversas culturas [40], como abacaxi, café e milho [41] e possui elevada
eficiéncia no controle de pragas agricolas, incluindo pulgdes, varias espécies de

besouros, moscas e cupins [12].

Figura 1: Estrutura da molécula do pesticida imidacloprido [41] [42].

N- N02 Massa molar: 255,66 g mol!
/
AN Solubilidade em H,0: 514 mg L
| N™ “NH
= k/ Densidade: 107 g L1

Cl N

Por pertencer a classe dos NCT, o imidacloprido também apresenta alta
solubilidade em agua (aproximadamente 514 mg L) [12] com meia vida > 30
dias [43], além da baixa volatilidade e elevada persisténcia no solo [13]. Desta
forma, o imidacloprido pode contaminar recursos hidricos por meio de
escoamento e lixiviacdo e persistir em plantas por muito tempo [14] podendo

afetar a saude de insetos ndo-alvo e organismos aquaticos.

A Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) define o Limite
Maximo de Residuos (LMR) como a quantidade maxima de residuos de
agrotoxicos ou afins, oficialmente permitida nos alimentos, em decorréncia da
aplicacdo em uma cultura agricola, expresso em miligramas do agrotoxico por
quilo do alimento (mg/kg). No Brasil, a depender da cultura, LMR para o IMD

varia de 0,05 a 4 mg kg' com uma ingestéo diaria aceitavel de 0,05 mg kg*[41].



Dados de um boletim emito pelo IBAMA em 2021 apresentam os 10
ingredientes ativos mais vendidos em 2020. Pode-se observar na Tabela 2 que
o imidacloprido esta na 92 posi¢ao do ranking de vendas, expressando 9.401,65
toneladas vendidas [5].

Tabela 2: Boletim do IBAMA de Pesticidas mais vendidos no Brasil em 2020
(atualizado em 14 de agosto de 2021) [5].

OS 10 ingredientes ativos mais vendidos — 2020

Unidade de medida: toneladas de IA

Vendas
Ingrediente Ativo (ton. 1A) Ranking
Glifosato e seus sais 246.017,51 1°
2,4-D 57.597,57 20
Mancozebe 50.526,87 30
Atrazina 33.321,11 40
Acefato 29.982,50 50
Clorotalonil 24.191,03 6°
Malationa 15.702,11 7°
Enxofre 11.390,90 8°
Imidacloprido 9.401,65 9°
Clorpirifés 8.864,88 10°

Publicacdes cientificas relatam a deteccdo de imidacloprido em corpos
d’agua em diversos lugares do mundo, dentre eles, Estados Unidos [44], Canada
[45], Holanda [11], Bangladesh [43] e Brasil [46].

Sposito et al. [46] determinaram 21 contaminantes emergentes nas
amostras de agua dos rios Dourados e Brilhante na bacia do Alto Parand, sul do
Estado de Mato Grosso do Sul. De acordo com os autores, o imidacloprido foi
guantificado com concentracdes <LD — 30,1 ng L* nas amostras de agua do rio

Dourados e nas amostras do rio Brilhante com 16,3 — 53,5 ng L.

Atualmente, o interesse em estudar os efeitos danosos do imidacloprido
a organismos vivos nao-alvo tem aumentado. Almeida et al. [13] avaliaram os
efeitos agudos do IMD no peixe Astyanax altiparanae. Constataram que

musculo, branquias e sangue foram os mais afetados pela exposi¢cdo ao



imidacloprido, além de dano oxidativo aos lipidios nas branquias e musculo dos

peixes, assim como efeitos neurotoxicos.

Carneiro et al. [14] investigaram a exposicao oral de abelhas Apis melifera
ao IMD e concluiram que o inseticida provocou efeito citotoxico no intestino
médio das abelhas causando morte celular e comprometendo a funcéo,
impactando na sobrevivéncia desse importante polinizador, uma vez que o

intestino médio é o responsavel pela digestéo e absorcao.

Consequentemente, é de fundamental importdncia desenvolver estudo
gue envolvam o tratamento de NCT por meio de processos mais eficientes do
gue os utilizados convencionalmente em estacgdes de tratamento de esgoto [36],
como lodo ativados, lagoas de estabilizagéo e tratamentos anaerébios [47], uma
vez que esses processos ndo sao eficientes para remocdo de tais compostos
[48].

Diferentes processos oxidativos avancados tém sido apresentados como
uma escolha atrativa, pois podem ser utilizados com o intuito de eliminar

completamente diversos compostos organicos [48].

1.3 Processos Oxidativos Avancados

A definicdo de processos oxidativos avancados (POA) é baseada na
geracdo in situ de fortes espécies oxidantes que podem degradar um grande
namero de compostos organicos presentes em agua [18,49,50]. Os POA
compreendem processos baseados em radicais hidroxila ("OH), que séo a
maioria e, mais recentemente, em processos baseados em outras espécies

oxidantes como radicais sulfato (SO4™) e cloro (CI°) [18].

De acordo com os potenciais de reducao padrédo listados na Tabela 3, o
radical "OH é o segundo agente oxidante mais poderoso, seu potencial padréo
de reducéo é de E° = 2,87 V, por isso ele é capaz de degradar a maioria dos
compostos organicos até a completa mineralizacéo, isto é, CO2, agua e ions
inorganicos. Além disso, estima-se que o radical ‘OH apresenta tempo de meia

vida muito curto em agua, da ordem de 10° s [23].



Tabela 3: Potenciais padrao de reducdo dos agentes oxidantes mais comumente
relatados em meio aquoso para a degradacao de poluentes organicos [23].

Oxidante Reacéo de reducéo E° (V) vs EPH
Fldor Fo@ + 2H" + 2e"— 2HF 3,05
Fog + 2" — 2F 2,87
Radical hidroxila ‘'OH+ H*+e — HO 2,80
Anion radical sulfato S04 + e — S04~ 2,60
fon ferrato FeO4? + 8H* + 3e — Fe?® + 4H,0 2,20
Ozo0nio O3(g) + 2H" + 2" — Oy + H20 2,08
ion peroxodissulfato S208% + 2" — 2S04* 2,01
Peroxido de hidrogénio H202 + 2H* + 2e- — 2H,0 1,76
ion permanganato (I) MnOgs + 4H" + 3e” — MnOx(s) + 2H20 1,67
fon hidroperoxila (1) HO," + 3H* + 3e” — 2H.0 1,65
fon permanganato (11) MnO4 + 8H* + 5" — Mn?* + 4H,0 1,51
fon hidroperoxila (I1) HO2 + H* + e — H,0; 1,44
fon dicromato Cr.07% + 14H* + 6e- — 2Cr3* + 7H,0 1,36
Cloro Clx(g) + 2e- — 2CI 1,36
Dioxido de maganés MnO: + 4H* + 2" — Mn?* + 2H,0 1,23
Oxigénio Oz + 4H" + 4e— 2H20 1,23
Bromo Brog + 26" — 2Br 1,07

Dentre os POA, tem-se 0s processos oxidativos avancados
eletroquimicos (POAE), como a oxidacao eletroquimica (OE) e o eletro-Fenton
(EF) [51]. Os POAE tém sido considerados eficientes [52] além de apresentarem
vantagens como alta capacidade catalitica, altas constantes de velocidades para

remocao do poluente alvo e podem ser operados facilmente [52,53].

1.3.1 Oxidacao eletroquimica

A oxidacao eletroquimica é o POAE mais comumente empregado. Nesse
processo uma alta densidade de corrente elétrica (j) é aplicada no anodo do
sistema para gerar radical hidroxila ("OH) através da oxidacdo da molécula da

agua [51].

A oxidacao dos poluentes nesse POAE pode ocorrer de duas maneiras: i)
oxidacao direta, na superficie do eletrodo por transferéncia de elétrons entre o

poluente e a superficie do &nodo, ou ii) oxidacao indireta, por meio de radicais
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'OH adsorvidos fracamente (fisicamente) ou fortemente (quimicamente) na
superficie do eletrodo, ou ainda espécies oxidantes geradas, como espécies de

cloro ativo e persulfatos [54].

Na oxidacao direta, tem-se a necessidade de utilizar um sistema em fluxo
para que os poluentes cheguem até a superficie do anodo, e para que haja a
transferéncia de elétrons e, consequentemente, os poluentes sejam oxidados.
Ja na oxidacdo indireta, tem-se um menor tempo de contato entre o poluente e
a superficie do eletrodo, evitando desativacdo do &anodo através da

polimerizacao do poluente nessa superficie [55].

De acordo com Martinez-Huitle e Panizza [56], em um processo de
oxidacao, as condicdes de operacédo afetam a eficiéncia do sistema. Uma das
principais condi¢cbes é a natureza do material do eletrodo, em particular, a
natureza do anodo, pois este influencia a reatividade dos radicais ‘OH [26,27].

Desta forma, os anodos podem ser classificados em ativos e nao ativos.

Os anodos ativos sao compostos por mistura de 6xidos metalicos como
IrO2, RuO2 ou Pt. Eles apresentam baixo potencial de desprendimento de
oxigénio e os ‘OH eletrogerados, através da oxidacdo da agua (equacgéao 2), séo
guimicamente adsorvidos na superficie, interagindo com o anodo e formando
oxidos superiores (equacado 3) que atuam como mediadores na conversao e
oxidacao seletiva de poluentes, favorecendo a oxidacao parcial desses (equacéo
4) [26,57].

MO, + H,0 — MO,("OH) + H* + e~ ()
MO,("OH) - MOy, ,+ H* + e~ (3)
R+ MO,,, » RO+ MO, (4)

Os anodos nao ativos ou inativos como SnO,, PbO, ou DDB podem
proporcionar a degradacdo completa do poluente. Eles possuem alto potencial e
geram radicais ‘OH (equacéo 2), que estéo fisicamente adsorvidos na superficie
do eletrodo e podem auxiliar na oxidagao néo seletiva de organicos (equacgéo 5),

0 que garante a mineralizagdo completa dos compostos organicos [26,57].
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R+MO,("OH) - CO,+ H* + e~ + MO, (5)

Todavia, nem todas as espécies oxidantes sao utilizadas no processo de
mineralizacdo, uma parte delas € consumida por reacdes parasitarias, por

exemplo a reacao de desprendimento de oxigénio (equacao 6 e equacao 7).
MO,(*OH) - MOy + 20, + H* + e~ (6)
MO,("0H) > M + 30, (7)

A Tabela 4 apresenta a classificacdo de materiais anddicos (ativo e ndo
ativo) com base no poder de oxidacéo e potencial. De acordo com Kapalka et al.
[27] o potencial de oxida¢do do anodo esta diretamente relacionado ao potencial
de desprendimento de oxigénio e a entalpia de adsorcao de radicais hidroxila na
superficie do anodo, ou seja, para um determinado material de anodo, quanto
maior for a sobretensdo de O2 maior sera o seu poder de oxidagao.

Tabela 4: Classificacdo de materiais anddicos com base no seu poder de

oxidacao utilizados nos processos de mineralizacdo eletrogquimica em meio
acido [27,57].

Anodo Composicdo Potencial Potencial de Entalpia de Poder
de desprendimento adsorcao de de
oxidacao de O, (V) M-OH oxidacao
V)

Ativo RuO.-TiO2 1,4-1,7 0,18 Quimissorcao
(DSA-0O2) AN B
IrO2-Taz0s 1,5-1,8 0,25
(DSA-0O2)

Ti/Pt 1,7-1,9 0,30
Grafite 1,7

Nao Ti-PbO; 1,8-2,0 0,50

Ativo
Ti-SnO»- 1,9-2,2 0,70

Sh,0s - Y
DDB 2,2-2,6 1,3 Fisissorcao

Desta forma, um anodo de alto poder de oxidacdo é caracterizado por
uma fraca interacdo eletrodo-radical ‘OH, apresenta alto potencial de

desprendimento de oxigénio e uma alta reatividade quimica para oxidagdo
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organica [27]. Um exemplo dessa classe de anodos € o anodo de Diamante
Dopado com Boro (DDB).

O DDB tem sido grandemente empregado no estudo de POAE para
degradar poluentes organicos persistentes (POP) [58]. Ele permite a
potencializagdo do POAE, uma vez que gera "OH fisissorvidos (DDB('OH)) em

sua superficie (equacdao 8).
H,0 + DDB —» DDB(*OH) + H* + e~ (8)

Segundo Sires et al. [59] e Brillas e Martinez-Huitle [60], o uso do DDB
como anodo ainda apresenta trés vantagens, (i) o poder oxidante dos radicais
hidroxilas produzidos por ele (DDB('OH)) € maior do que o0s outros anodos
devido a uma maior sobretensao de Og; (i) em comparacdo com o anodo de
platina, o DDB('OH) é fisicamente adsorvido na superficie do eletrodo, por esta
razao € mais facilmente disponivel; (iii) a ampla janela de oxidagdo do DDB,

aproximadamente 2,5 V, permite a oxidacao direta de POP (equacao 9).
R + DDB(*OH) - €O, + H,0 (9)

Diferentemente do DDB, o anodo de platina (Pt) e de 6xidos metalicos

mistos (OMM) séo caracterizados como anodos ativos [61,62].

O anodo de Pt € empregado em POAE devido a sua capacidade de
oxidacao [63] e resisténcia quimica a corrosédo [64]. Comninellis, em um dos
primeiros trabalhos publicados na area, nomeou o eletrodo de Pt como eletrodo
ativo [62]. A justificativa se deu com base nos radicais ‘OH gerados durante a
oxidacdo da molécula de agua (equacdo 10) que se combinam com o material

presente na superficie do eletrodo [65], quimicamente adsorvidos [64].
H,0 + Pt - Pt("OH) + H* + e~ (10)

JA o éanodo de OMM apresenta excelentes -caracteristicas
eletrocataliticas, estabilidade mecénica, resisténcia a corrosao, alta producéo de

oxigénio e hidrogénio por eletrélise da agua e longa vida util [61,66,67].



13

Doéria et al. [66] empregaram um novo método de aquecimento para
produzir OMM binario e ternario de Ti/RuO2—Sb204 e Ti/RuO2—Sbh204-TiO: e
oxidar 4-nitrofenol. Segundo os resultados, o &nodo ternario foi muito promissor,
apresentando uma cinética 5,7 vezes mais rapida que o anodo binario e uma

maior eficiéncia de remo¢ao quando comparado com anodos convencionais.

Gonzaga et al. [68] obtiveram um anodo de Ti/(RuO2)os(IrO2)os €
concluiram que se trata de um dnodo com potencial para emprego em processos
de degradacdo de corantes. Além disso, as excelentes caracteristicas como
atividade eletrocatalitica, longa vida util e menor resistividade em comparacao

aos anodos convencionais, o torna atrativo.

A OE também pode ser aplicada em conjunto com o peroxido de
hidrogénio eletrogerado no catodo, processo chamado de oxidacao

eletroquimica com eletrogeracao do peroxido de hidrogénio (OE-H20.).

1.3.2 Oxidacao eletroquimica com eletrogeracao do peroxido de hidrogénio

O processo de oxidagao eletroquimica com H2O2 gerado catodicamente é
bem difundido e consiste na degradacdo de poluentes organicos pelo H20>

(oxidacdo minoritaria) e pelo radical ‘OH (oxidacdo majoritaria).

O H20: é produzido eficientemente a partir da reducao de dois elétrons do
oxigénio (equacao 11) [20]. Dentre os catodos que apresentam boa producéo de
H20>, tem-se os catodos carbonaceos [69], como de nanotubos de carbono [70],
feltro de fibra de carbono [71], feltro de grafite modificado [72], carbono-PTFE
[69] e eletrodo de difusdo de gas (EDG) via Oz ou ar [51,73].

Quando uma célula ndo dividida é utilizada, uma fracdo de H.O- é oxidada
a O2 no anodo para formar o radical hidroperoxila (HO2") como intermediario
(equacéo 12) [21].

OZ(Q) + 2H+ + 26_ d H202 (11)

H,0, - HO; + H" + e~ (12)
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Segundo Garza-Campos et al. [74] os catodos de difusédo de gas sdo uma
alternativa promissora, ja que sdo capazes de eletrogerar altas concentragcfes
de H>0: in situ e 0 oxigénio é injetado diretamente no catodo, ndo necessitando

do oxigénio dissolvido em agua.

Como os poluentes orgéanicos sao oxidados minoritariamente pelo H20o,
uma alternativa interessante € a combinacdo do processo de OE-H>02 com a
reacdo de Fenton, que pode ampliar fortemente o poder oxidante do sistema

[20,21], em um processo chamado eletro-Fenton.

1.3.3 Eletro-Fenton

O eletro-Fenton (EF) € um dos meétodos mais consolidados entre os
POAE. Nesse caso, o H.0, reage comions Fe?* para gerar radicais "OH e Fe®*,

conhecida como reagao de Fenton (equacao 13) [21].
Fe** + H,0, + Ht - Fe3* + *0OH + H,0 (13)

A eletrogeracao continua, in situ, de peroxido de hidrogénio, representa
uma das vantagens do processo eletro-Fenton, anulando a necessidade de
adquirir, transportar e armazenar H.O,. E considerado um processo mais
vantajoso que a reagdo de Fenton classica, isto porque o Fe?* é regenerado
continuamente pela reducdo do Fe3' no catodo, de acordo com a equagéo 14,

minimizando a producéo de lodo de ferro [54].
Fe3* + e~ » Fe?* (14)

O EF pode ser classificado de duas maneiras: i) eletro-Fenton homogéneo
(EF-homogéneo), quando ions ferro solGveis sdo utilizados ou ii) eletro-Fenton
heterogéneo (EF-heterogéneo), quando a natureza do catalisador é sélida, com

Fe insolavel ou pouco solavel [75].

Quando um sistema eletroquimico néo dividido com um anodo de alto
potencial de desprendimento de oxigénio é usado em EF, por exemplo DDB,
acontece um efeito sinérgico, o poluente € degradado ndo apenas pelos radicais
*OH oriundos da reacdo de Fenton, mas também pelos radicais *OH adsorvidos

fisicamente no anodo produzidos pela oxidagédo da agua (equacao 2) [76].
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No processo EF-homogéneo, ha algumas limitagdes como o pH de
trabalho, que deve ser mantido préximo a 3, geracao de lodo de ferro, custos
adicionais de separacéo de ferro do efluente tratado no final da reacao e assim

por diante [75].

Desta forma, O EF-heterogéneo surge como uma alternativa promissora
para superar as limitagbes inerentes ao processo eletro-Fenton homogéneo
[77,78], possibilitando a operagdo em uma ampla faixa de pH, eliminando a

formacdo de lodo de ferro e a necessidade de neutralizacdo pos tratamento [79].

Zhao et al. [80] aplicaram eletro-Fenton heterogéneo para oxidar
imidacloprido usando um novo céatodo de aerogel de Fez:Os@Fe Os/carvao
ativado como catalisador, e como anodo, o DDB. Como resultado ele obtiveram
boa eficiéncia catalitica em uma ampla faixa de pH. A remoc¢ao de imidacloprido
obtida foi de 90% em 30 min.

Iglesias et al. [81] descreveram a preparacdo, caracterizacdo e
desempenho da zedlita Y como catalisador para tratamento eletro-Fenton de
imidacloprido com um anodo de DDB. As remoc0des de imidacloprido alcangaram
98%, ratificando que o processo EF-heterogéneo para o tratamento do pesticida

foi promissor.

Turabik et al. [82] estudaram a degradacdo oxidativa do imidacloprido
utilizando anodos de Pt e DDB. Neste estudo, tanto a oxidacdo anddica quanto
0 processo eletro-Fenton com anodo DDB apresentaram alta eficiéncia de
mineralizacdo, alcancando 91 e 94 % de remocdo de carbono organico total
(TOC) em 2h, respectivamente, e 71% para o eletro-Fenton heterogéneo com o

anodo de Pt.

No que diz respeito ao desenvolvimento de catalisadores heterogéneos,
os hibridos magnéticos a base de Oxido de ferro tém sido utilizados na
degradacdo de poluentes. O emprego desses hibridos permite, através da
aproximacdo de um campo magnético, uma rapida e facil separacdo do meio

aquoso [78,83,84], possibilitando a reutilizagdo do material.



16

1.4 Catalisadores Heterogéneos Hibridos Magnéticos

Segundo a IUPAC, um material hibrido é “composto por uma mistura
intima [tipicamente em escalas inferiores a 1 um] de componentes inorganicos,

componentes organicos ou ambos os tipos de componentes” [85].

Assim, o termo catalisadores hibridos compreende a formagdo de um
material com propriedades diferenciadas daquelas que lhes deram origem [86],
gue apresenta caracteristicas multifuncionais e potencialidades para aplicacédo

na catélise [85].

A principal estrutura utilizada para compor a fase inorganica dos
catalisadores hibridos quando se deseja obter propriedades magnéticas sao as
ferritas, que tém como composicdo geral MFe>Os, onde M pode ser
qualguer metal com um estado de oxidacdo de 2*, como Co?*, Cu?*, Mn?*, dentre
outros. A depender da estrutura cristalina e da ordem magnética, as ferritas séo

classificadas como granada, hexa, ortoferritas e espinélio [87].

A ferrita de espinélio destaca-se devido as suas propriedades fisico-
guimicas e composicdo quimica simples quando comparada com as demais.
Com base na distribuicéo de céations nos sitios tetraédricos (A) e octaédricos (B),
foram classificadas em trés categorias, espinélio normal espinélio inverso e
espinélio misto [88]. Em uma estrutura espinélio inversa Fe[Mfe]O4, os cations
divalentes M?* ocupam sitios octaédricos (B) enquanto metade dos cations
trivalentes Fe** sdo colocados em sitios (A) e a outra metade em sitios (B). A
formula estrutural dessas ferritas é [Fe3*|)[M2*Fe®"5)042". A ferrita de cobalto

(CoFe204) é um exemplo de espinélio inverso [87,88].

As propriedades estruturais, elétricas e magnéticas dessa ferrita
possibilitam sua aplicacdo em diversos segmentos. Soufi et al. [88] realizaram
uma busca na base Scopus em junho de 2021 e relataram diferentes campos
gue utilizam ferritas de espinélio, dentre eles ciéncia dos materiais, fisica,
engenharia, biologia genética e molecular e ciéncia do meio ambiente. Nesse
sentido, eles tém sido amplamente utilizados como materiais magnéticos, e

como catalisadores na oxidacdo de Fenton heterogénea.
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Sharma et al. [89] estudaram ferritas de espinélio na presenca de peréxido
de hidrogénio e peroximonossulfato de potassio em processo de oxidagéo foto-
Fenton, para degradacéo de diferentes derivados fendlicos. Eles relataram que
entre todos os quatro catalisadores sintetizados CuFe>O4 e CoFe204 possuiam
excelente capacidade de ativar perdxido de hidrogénio e peroximonossulfato,
respectivamente. Sharma et al. [90] aplicaram ferritas de espinélio no processo
Fenton heterogéneo e foto-Fenton para a degradacao de Remazol Black 5. Entre
as ferritas estudadas, CuFe>O4 foi considerada a melhor. Cruz et al. [91]
sintetizaram um catalisador hibrido magnético a base de CoFe>04 e aplicaram
na degradagédo do corante Acid Black 210 (AB210) em amostras de efluentes
sintéticos e industriais e obtiveram 95% de mineralizacdo quase completa de
AB210 em 7h.

Ainda que as ferritas de espinélio apresentem alto poder catalitico, varias
desvantagens e deficiéncias das técnicas de sintese sao discutidas, inclusive a
agregacéao das particulas [88,92], que pode reduzir sua eficiéncia. Com o intuito
de superar essa limitacéo, o grafeno tem sido utilizado no preparo de materiais
hibridos devido a morfologia bidimensional, onde o0s materiais

inorganicos/organicos podem se associar [93].

O grafeno apresenta a combinacdo da sua morfologia bidimensional (2D),
com intersticios onde os materiais inorganicos podem ser acomodados, sua alta
area superficial, condutividade elétrica e boa resisténcia mecéanica. A juncao da
ferrita com o grafeno confere propriedades magnéticas ao hibrido tornando-o util
para filmes de absorcédo de ondas eletromagnéticas, entregador de farmacos e

catalisadores recuperaveis [93].

O preparo dos hibridos magnéticos a base de grafeno é apresentado na
literatura por varios métodos, incluindo sintese hidrotérmica [94] e ultrassom [95].
Nosso grupo de pesquisa propés um novo método de sintese para um hibrido
de grafeno/ferrita de cobalto, o qual foi publicado e patenteado, que é baseado

na esfoliacdo quimica em fase liquida do grafite [96].

Nesse método, o grafite é inicialmente suspenso em um solvente e uma

fonte de energia como ultrassom € aplicada, resultando na delaminacdo do
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grafite em folhas individuais de grafeno [96]. O papel do ultrassom na producéo
do grafeno é superar as for¢cas de Van der Waals que ligam as camadas de
grafite resultando na esfoliacdo para formar grafeno com poucas ou Unicas

camadas [97].

Grande parte dos materiais a base de grafeno relatados na literatura séo
sintetizados a partir do método Hummers (Hummers e Offeman 1958) [98], que
envolve a oxidacdo do grafite e depois a esfoliacdo. Todavia, € necessario o uso
de reagentes toxicos, como o N-metil-2-pirrolidona [99], e o procedimento &

exotérmico, podendo causar defeitos estruturais no material [100].

Castarlenas et al. [101] obtiveram grafeno de poucas camadas a partir da
esfoliagéo liquida do grafite usando metanol como solvente e titanosilicato como
aditivo. Através das andlises, eles constataram a producdo de um grafeno com
regides livres de defeitos. O’Neill et al. [102] apresentaram a esfoliacéo liquida
do grafeno em solventes de baixo ponto de ebulicdo, como cloroférmio e
isopropanol. Eles concluiram que embora alguma agregacéo no substrato tenha
sido observada, solventes de baixo ponto de ebulicdo sdo mais vantajosos que

solventes com alto ponto de ebulicéo.

Por esta razdo, Dos Santos et al. [96] produziram, pela primeira vez, um
novo catalisador hibrido de grafeno/ferrita de cobalto utilizando agua rica em
matéria organica natural (MON) como solvente e o aplicaram no processo eletro-
Fenton heterogéneo para a degradacéo de Bisfenol A (BPA). Como resultados
obtiveram 100% de degradacdo do BPA, bom desempenho catalitico e potencial
desse nano-hibrido para aplicacdo na degradacdo de poluentes organicos

persistentes encontrados em ambientes aquaticos.

A agua com elevado teor de MON ¢é utilizada como solvente por ser rica
em grupos funcionais, como carboxilas e hidroxilas fendlicas. Ela apresenta alta
capacidade de complexar espécies metalicas dos precursores inorganicos,
semelhante aos reagentes organicos tradicionais (caros e téxicos), além disso

compde a fase organica do material hibrido [103].

Da costa Cunha et al. [104] sintetizaram particulas de alfa-alumina

empregando agua rica em MON como solvente com tamanho menores que 52
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nm. Cruz et al. [103] sintetizaram um adsorvente magnético hibrido a partir de
agua rica em matéria organica natural (CoFe204/MON) e aplicaram na remocao
de ions cromo em efluente da industria de curtume, e obtiveram remocéo de 70

a 87% de ions cromo em 20 min.

Portanto, o presente trabalho tem como obijetivo investigar a eficiéncia de
degradacédo de imidacloprido em amostra comercial, por meio de processos
oxidativos avancados eletroquimicos empregando anodos de diamante dopado
com boro (DDB), platina (Pt) e oOxidos metélicos mistos (OMM), e como

catalisador um hibrido magnético de grafeno e CoFe20O..

2 OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a degradacgéo do imidacloprido, proveniente de amostra comercial,
por meio do eletro-Fenton heterogéneo e oxidagcdo eletroquimica com
eletrogeracdo do peroxido de hidrogénio, empregando &anodos de
diamante dopado com boro (DDB), platina (Pt) e 6xidos metalicos mistos

(OMM), e, como catalisador, um hibrido magnético de grafeno (HMG).

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o hibrido magnético de grafeno (HMG) empregando agua
rica em matéria organica natural (MON) como solvente.

e Avaliar o arranjo cristalino do material por meio da técnica difracéo de
raios X (DRX), avaliar as estruturas de espécies organicas do material
sintetizado utilizando a técnica de espectroscopia de absor¢cdo na
regido do infravermelho (FTIR) e avaliar a qualidade/namero de folhas
do grafeno com a técnica RAMAN.

e Desenvolver a melhor condicdo para producédo eletroguimica do
perdxido de hidrogénio, variando a densidade de corrente e pH.

e Investigar os efeitos das variaveis, pH, densidade de corrente, massa
do catalisador e concentracéo inicial do imidacloprido na degradacéo.

e Avaliar o efeito de valores maiores de massa do catalisador na melhor

condicéao.
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e Realizar teste de adsor¢cdo do imidacloprido na superficie ativa do
catalisador.

e Avaliar o efeito do eletrélito suporte nas melhores condicbes de
degradacéao estabelecidas.

e Identificar os produtos de degradacdo do imidacloprido através da
cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (LC-MS).

e Estimar a toxicidade do imidacloprido e dos subprodutos propostos
utiizando o software Ecological Structure-Activity Relationship
(ECOSAR).

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Coletada aguarica em MON

A agua rica em MON utilizada na sintese do HMG foi coletada na
Cachoeira do Cip0, Parque Nacional Serra de Itabaiana/SE, transportada ao
Laboratério de Estudos da Matéria Organica Natural em frascos de polietileno,
previamente descontaminados com agua e sabdo, sob refrigeracdo, a

temperatura de aproximadamente 4°C.

3.2 Sintese e caracterizacdo do hibrido magnético de grafeno

3.2.1 Sintese do hibrido magnético de grafeno

O HMG foi sintetizado em triplicata, conforme o método relatado por Dos
Santos et al. [96]. Foram dissolvidos 2,97 g de CoCl».6H20 (Synth) e 6,76 g de
FeCls.6H.O (Dinamica) em 100 mL de Agua rica em MON (22,0 mg L), sob
agitacdo mecanica até a completa dissolucdo. O pH foi ajustado para 0,5
utilizando solugdo aquosa 5,0 mol Lt de HCI e o grafite (Sigma-Aldrich com
tamanho médio de particula < 20 um) foi disperso na solucdo, permanecendo
também sob agitacdo constante até a completa dissolucdo. Logo apés, a mistura
foi transferida para o banho de ultrassom (Alpha 3L Plus) e permaneceu sob
agitacdo por 1 h. Posteriormente, o meio foi basificado com solu¢do aquosa de
NaOH 5,0 mol L até atingir pH 11 e mantido sob agitacdo mecanica com barra

magnética por 30 min. Em seguida, o material foi seco a 60 °C por 48 h, lavado
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cinco vezes com cerca de 20 mL de agua deionizada, seco novamente em estufa

a 60 °C por 72 h, homogeneizado e denominado HMG.

Figura 2: Magnetizacdo do HMG: a) material disperso em agua e b) separacao
do meio aquoso devido a aproximacao de um campo magnético.

3.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X foram realizadas em difratbmetro da
marca Bruker, a temperatura ambiente, no modo de varredura continua
utilizando radiacdo Cu-Ka (A= 0,154 nm), operando no regime de 30kV, num
intervalo de 3° a 70°, passo 0,02°, tempo de analise 0,1 s, com velocidade de 1°
mint, localizado no Laboratério LABPEMOL (Laboratério de Peneiras

Moleculares) na Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

3.2.3 Espectroscopia de espalhamento RAMAN

O espectro Raman foi obtido no LabRam HR Evolution (situado no
Instituto de Quimica da Unesp-Araraquara), equipado com um detector CCD de
1600 x 200 (sinfonia; liquido N2 resfriado), uma grade de 1800 L mmt, um laser
HeNe com um comprimento de onda de excitacdo de 633 nm (laser vermelho),
filtro 50%, uma objetiva 100x e um orificio de deteccdo de 100 mm. O
espectrometro foi calibrado determinando a posicdo do numero de onda da linha

Raman de um substrato de silicio a 520,8 cm antes da aquisicdo dos dados.
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3.3 Preparo da solucao de imidacloprido

O padréo do imidacloprido foi adquirido na Sigma Aldrich com pureza =
98.0% (100 mg) e foi utilizado apenas para construir a curva analitica, com
concentracdes de 1; 10; 25; 50; 75 e 100 mg L.

A amostra comercial foi adquirida em um comércio de agrotéxicos no
estado de Sergipe, fabricada pela Industria Quimica DIPIL LTDA, composta por
imidacloprido 20% - m/m e 80% de substancias inertes (emulsificante,
dispersante, umectante, espessante, atenuador de espuma, diluente). A partir da
amostra comercial de imidacloprido foi preparada uma solucéo estoque de 1 L,
diluida de 1:1000 com agua de alta pureza obtida de um sistema Millipore Milli-
Q com resistividade > 18 MQ cm a 25 °C. A concentracdo determinada da
solucdo estoque foi de aproximadamente 1,5 g L e a partir dela, solucdes de
trabalho com concentragdo de 50 mg L foram preparadas e levadas ao sistema

eletroquimico.

3.4 Experimentos eletroquimicos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula aberta
monocompartimentada a 25 °C de 200 mL, conforme esquematizado na Figura
3.

O catodo utilizado foi um eletrodo de difusédo de gas (EDG) fabricado em
laboratoério baseado no estudo de Dos Santos et al. [22]. Ele é composto por um
tubo de PVC oco utilizado como camara de gas, uma tela de tecido de carbono
gue esta unida a uma tela de niquel-cromo na parte interna do tubo, de modo a
nao ter contato com a solucéo eletrolitica, e um fio também de niquel-cromo, que
faz a conexao entre o EDG e a fonte de alimentacao. A eletrogeracdo do H.O>
ocorre a partir da reducdo do Oz injetado por uma bomba de ar com fluxo de 1,2

L min1.

Os trés anodos utilizados (DDB, Pt e OMM) apresentam uma area
geométrica de 3 cm?. O anodo de DDB é composto por uma placa de DDB
revestida nos dois lados com substrato de nidbio adquirido na Condias

(Conductive Diamond Products). O anodo de Pt possui pureza de 99,99% e foi
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adquirido na Thermo Scientific. O &nodo de OMM foi sintetizado por Ddria et al.
[105], ele € composto por Ti/Ruo3Tio,7O2, foi produzido por aquecimento a laser
de CO2 e como solvente, um liquido ibénico (hidrogenossulfato de

metilimidazdlio).

A area geométrica dos eletrodos é 3 cm? e a distancia entre 0s mesmos
foi de 1 cm durante os experimentos eletroquimicos. Antes dos ensaios
eletroquimicos os eletrodos foram polarizados em 200 mL de H2SO4 0,05 mol L
! (volume da solucéo trabalho) e densidade de corrente de 33,3 mA cm?, durante
180 min para remover as impurezas da superficie do anodo e ativar o EDG. Os
eletrélitos de suporte utilizados foram Na,SO4 e NaCl a 0,05 mol L.

Figura 3: Reator quimico utilizado para os experimentos eletroquimicos. Fonte:
adaptado de Dos Santos et al. [96].

Fonte de alimentagao

Eletrodo
de
difusao
de gas

Anodo =
DDB/ Pt / MMO

w
Fonte de O,

O modelo cinético de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem foram

calculados conforme equacdes (15) e (16):

In< = —kt (15)

Co

1

_1
c=otht (16)

Onde, Coe C séo, respectivamente, as concentra¢des no inicio e fim do

tratamento, k é a constante cinética e t € o tempo de reacéo.
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3.4.1 Eletrogeracao do peroxido de hidrogénio

A eletrogeracao do H-O- foi feita por meio de testes eletroliticos em agua
Milli-Q com resistividade > 18 MQ cm a 25 °C, com adicdo de Na>SOs como
eletrolito suporte, sob agitacdo com barra magnética a 80 rpm, variando a
densidade de corrente (33, 67 € 100 mAcm?) e pH (3,5 e 7).

O calculo da densidade de corrente (J) foi realizado a partir da equacéao
@a7).

I
J=7 17)
onde | é a corrente elétrica aplicada (A) e A é a area do catodo (m?).

A eficiéncia de corrente (EC) para a producédo de H20: foi determinada

usando a equacdao (18).

EC(%) = X 100 (18)

nFCHZOZVS
It

onde, n € 0 numero de elétrons necessarios para a reducéo de O2 para
H.O-, F é a constante de Faraday (96487 C mol?), CH20O, é o rendimento de
H>O2 (mol L), Vs é o volume da solucgéo (L), | € a corrente aplicada (A) eté o

tempo de reacao (Ss).

3.4.2 Medidas espectrofotométricas do peroxido de hidrogénio

Os experimentos para quantificar H2O2 foram realizados baseados na
metodologia de Chai et al. [106]. Inicialmente, foi adicionado 0,5 mL da amostra
a 5,0 mL da solucéo de (NH4)sMO7024 0,0024 mol L1, que reage com o perdxido
de hidrogénio formando o complexo peroxomolibdato, que tem coloracéo
amarela e absorve na faixa UV-Vis com capacidade de absorcdo maxima em
330 nm. Para determinar a concentracdo do H>O» da solu¢cdo em estudo, foi
usado o espectrofotébmetro UV-Vis (Thermo Scientific Genesys 10Uv) e efetuada
uma varredura entre os comprimentos de onda (A) de 300 a 450 nm com solucéo
de H;O, de 48 mg L1 Uma curva analitica foi construida variando as

concentracdes de 6 a 72 mg L.
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3.5 Testes de adsorgéo

Os testes de adsorc¢édo do imidacloprido pelo hibrido magnético de grafeno
foram conduzidos na condicdo étima alcancada para a amostra comercial e na
auséncia dos eletrodos, apenas a célula aberta monocompartimentada a 25 °C,
com 200 mL da solugéo de imidacloprido e com o menor e maior valor de massa
utilizado. As aliquotas foram retiradas em intervalos de tempo pré-determinados

e levadas ao cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC) para quantificacéao.

Os resultados foram expressos em porcentagem de remocao, calculados
utilizando a seguinte expressao:

4

% Remocgado = [ x100 (29)

Onde: Ci e Ct sdo concentracdes iniciais e finais, respectivamente, de

imidacloprido.

3.6 Condi¢cbes Cromatograficas de Analise

3.6.1 Analises por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Detector de
Arranjo de Diodos (HPLC-DAD)

As andlises foram realizadas em cromatografo liquido modelo Prominence
da marca Shimadzu constituido pelos seguintes moédulos: desgaseificador
(modelo DGU-2023), sistema binario de bombeamento (modelo LC-20AT), injetor
automatico (modelo SIL-20A), forno para coluna (modelo CTO-20A), detector de
arranjo de diodos (modelo SPD-M20A), médulo de comunicacdo (CBM-20%),
utilizando uma coluna Shim-Pack VP-ODS (250 x 4,6 mm, 5 ym) Shimadzu, com
coluna de guarda da mesma fase estacionaria e software de gerenciamento
LCSolution. O equipamento encontra-se no Laboratorio de Estudos da Matéria

Organica Natural — UFS.

As condi¢cdes cromatograficas de analise para determinar imidacloprido
foram baseadas na metodologia de Vichapong et al. [107] e otimizadas
previamente por Matos et al. [108]. A Figura 4 apresenta o cromatograma do

imidacloprido a) padrao e b) comercial.
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Figura 4: Cromatograma da analise obtido por HPLC/DAD da solugéo de
imidacloprido a) padrao e b) comercial.
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O gradiente de eluicéo € descrito na Tabela 5, a fase movel foi constituida
por agua (A) e acetonitrila (B), com fluxo de 0,8 mL min'e tempo de corrida foi
de 22 min. O volume de injecao foi de 20 uL, a temperatura da coluna foi de
30°C, o detector utilizado foi o arranjo de diodos (DAD) em 270 nm e o tempo de
retencdo do analito foi de 9,4 min.

Tabela 5: Gradiente de elui¢cdo para determinacao de imidacloprido, HPLC/DAD.

Condi¢des: volume de injecao 20 uL, temperatura da coluna 30 °C, fluxo da fase
moével 0,8 mL mint e comprimento de onda 270 nm.

Tempo (min) Acetonitrila (%)

0,01 30
0,50 30
14,0 70
15,0 100
17,0 100
17,5 30
22,0 30

Os limites de deteccdo (LD) e quantificagcdo (LQ) foram calculados

utilizando os parametros da curva analitica. De acordo com o Instituto Nacional
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de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO) [109],
estatisticamente, calcular os limites de deteccao (LD) e quantificagéo (LQ) torna
0o método cromatografico mais confiavel. Para tanto, foram utilizadas as

equacdes (20) e (21).

LD =3x g (20)
LQ= 10«x g (21)

Onde s é a estimativa do desvio padrdo da resposta do ruido ou menor

nivel da curva analitica e S é o coeficiente angular da curva analitica.

3.6.2 Analises dos subprodutos por Cromatografia Liquida Acoplada a
Espectrometria de Massas (LC-MS)

Os subprodutos formados durante a degradacdo foram determinados
utilizando um cromatografo liquido da marca Shimadzu (Quioto, Japao) SFC
Nexera UC acoplado ao espectrometro de massas monoquadrupolo (LCMS-
2020) e fonte electrospray no modo SCAN (m/z 150 a 600) positivo (+4,5 kV) e
negativo (-4,5kV). A coluna utilizada foi uma Shim-pack UC-XRP 3 pm (150 x 2,1
mm) com coluna de guarda de mesma fase da Shimadzu, forno da coluna a 40
°C, com volume de injecéo de 5 uL, heat block a 200 °C, DL 250 °C, nitrogénio

como gas nebulizador a 1,5 L min e gas de secagem a 10 L min™.

O método exploratorio utilizado esta descrito na Tabela 6, empregando
como fase mével uma solugdo aquosa de formiato de aménio 5 mmol Lt (A) e
metanol (B). O gradiente (Tabela 6) foi aplicado no modo SCAN para avaliar as
intensidades de sinais obtidos com os ions formados.

Tabela 6: Gradiente de eluicao utilizado para determinacdo de imidacloprido e
seus produtos de degradacéo por LC-MS.

Tempo (min) Metanol (%)
0,01 5
15,0 100
17,0 100
19,0 5

25,0 stop
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3.7 Teste detoxicidade

A toxicidade do imidacloprido e seus subprodutos foi estimada para
peixes, dafnias e algas por meio do software Ecological Structure-Activity
Relationship (ECOSAR) para Windows, versdao 2.2. O ECOSAR foi
disponibilizado pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (EPA). Para a
andlise do imidacloprido, o registro numeérico (CAS-number 138261-41-3) foi
utilizado, e para os subprodutos as estruturas quimicas foram desenhadas com

o auxilio da ferramenta “draw” presente no proprio software [110].

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese e caracterizacdo do HMG

4.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

A Figura 5 mostra a analise de DRX do hibrido magnético de grafeno
(HMG), do seu precursor grafite e do padréo da ferrita de cobalto disponivel na
base de dados do ICSD (Inorganic Crystal Structure Data, base de n° 192031).

No DRX do grafite e do HMG, podem ser verificados dois picos (111) de
difracdo nas mesmas posicdes, sugerindo que a rede grafitica foi mantida apos
esfoliacdo quimica de grafite para grafeno [111], [112]. Também indicou que 0s
grupos funcionais presentes na MON continuaram na superficie do grafeno em
conjunto com a ferrita de cobalto, ndo modificando a rede grafitica do precursor.
Além disso, nota-se que a intensidade do pico do HMG é menor do que o pico
do grafite, indicando que o grafeno formado possui caracteristica de poucas
camadas [112]. A concordancia dos picos do difratograma do HMG com relacéo
ao padrao disponivel na base de dados ICSD de n° 192031 (Inorganic Crystal

Structure Database) confirma a formacéo da ferrita de cobalto [96].
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Figura 5: Difratograma do hibrido magnético de grafeno em comparacdo com o
grafite e o padrao CoFe2O4 disponivel na base de dados do ICSD.
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4.1.2 Espectroscopia de espalhamento RAMAN

O grau de ordem e desordem bem como o numero de folhas do grafeno
foi investigado por espectroscopia de espalhamento RAMAN. Foi observado, na

Figura 6, que existem trés bandas no espectro, D (~1328 cm?), G (~1578 cm?)
e 2D (~2672 cm?).

De acordo com a literatura, a raz&do entre as intensidades das bandas D e
G (Io/lg) indica auséncia ou presenca de defeitos sp® dentro da rede de carbono
sp?[113]. A Figura 6 apresenta a banda D do espectro com baixa intensidade
em 1320 cm?, confirmando a auséncia de defeitos estruturais apés a esfoliagdo
[111]. Verificou-se também uma banda G com alta intensidade em 1567 cm™. O
valor calculado para a razdo de intensidade das bandas D e G (Ip/lg) foi 0,42, o
gual € menor quando comparado com outros materiais a base de grafeno da
literatura, 1,08 de Zhang et al. [114] e 1,78 de Chen et al. [115] e corrobora para

um material com altas propriedades elétricas.



30

Além disso, o grafeno exibe uma banda 2D Unica e quase simétrica em
~2672 cm™, sendo ela muito sensivel a ordem de empilhamento das folhas de
grafeno e ao numero de camadas, apresentando uma forma mais ampliada com
0 aumento das camadas de grafeno. O numero de camadas de grafeno pode ser
calculado pela férmula: FWHM (2D) = (=45 (1/N) + 88) cm™, em que FWHM (2D)
relaciona-se a largura total na metade maxima do pico 2D e N € o numero de
camadas de grafeno [116]. O resultado para FWHM (2D) foi 76, portanto 4 é o
namero de camadas do HMG, indicando também um grafeno de poucas

camadas [111].

Resultado similar foi adquirido por Dos Santos et al. [96] e Wu et al. [112]
gue sintetizaram grafeno partindo do grafite e obtiveram materiais com nimero

de camadas de 3 e < 5, respectivamente.

Figura 6: Espectro RAMAN do hibrido magnético de grafeno.
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4.1.3 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho (FTIR)

A analise FTIR foi utilizada para avaliar a presenca de ligacdes quimicas
e grupos funcionais disponiveis em uma amostra de maneira qualitativa [117].

No presente trabalho foi usada para indicar a formagao do HMG.

Na Figura 7 nota-se uma banda intensa em 3407 cm?, atribuida a ligacéo

O-H, um indicativo da presenca de agua, alcool, fendis e/ou acidos carboxilicos,
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provenientes da matéria organica natural. A banda em 1634 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento das ligagbes C=C [118], sugerindo a presenca de
grupos aromaticos presentes na MON e no grafeno [119], que é composto por
atomos de carbono sp?. A banda em 989 cm pode ser atribuida a ligagdo CH-
CH devido a deformacao angular fora do plano. Uma banda de absor¢cdo em
torno de 589 cm? é atribuida a ligacdo Fe-O que confere ao material
propriedades magnéticas [96,118].

Figura 7: Espectro de FTIR do hibrido magnético de grafeno (HMG).
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4.2 Experimentos eletroquimicos

4.2.1 Eletrogeracao do peroxido de hidrogénio

A eletrogeracao de H2O2 pela reducao de dois elétrons de O na superficie
do céatodo controla significativamente a quantidade de "OH de acordo com a

reacdo de Fenton [120], determinando a eficiéncia do processo eletro-Fenton
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heterogéneo. Desta forma, a quantidade de peroxido de hidrogénio foi

monitorada, a fim de obter um sistema que o gere eficientemente.

Foi construida uma curva analitica para a quantificagdo de H>O> (Figura
8), a qual foi preparada em triplicata e constituida no intervalo de concentracao
de niveis de 6 a 72 mg L, no comprimento de onda (A) de 344 nm [96]. A curva
analitica da quantificacdo de H202 apresentou como equacdo da reta: y =
0,0135x + 0,01098 LD e LQ iguais a 0,238 e 0,722 mg L, respectivamente, e
coeficiente de determinacéo (r?) igual a 0,9989, atendendo a recomendacéo da
Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) (166/2017) [121],
demonstrando que o método espectroscopico de determinacédo de H20: foi linear
na faixa de trabalho estudada.

Figura 8: Curva de calibracdo de determinagdo do H-O, (6 a 72 mg L),
comprimentos de onda (A) de 344 nm.
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De maneira inicial, foi realizado um estudo quantitativo da concentracao
de H>O: eletrogerado em valores de pH 3, 5 e 7, e dentro de um intervalo de
tempo de 240 min. O gréfico da producdo de H,O> em funcdo do pH é

apresentado na Figura 9.
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Figura 9: Efeito do pH na eletrogeracéo do H>O.. Condic¢des: catodo EDG, 200
mL de solugdo Na>SO. 0,05 mol L 2, fluxo de ar 1,2 L mint, densidade de
corrente 33 mA cm? a 25°C.
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De acordo com os resultados, os ensaios subsequentes foram realizados
em pH 7 em virtude de quatro fatores: i) a eletrogeracao do H>O> ter sido mais
eficiente no pH 7 em todo o experimento, ii) atende as condicdes e padrbes de
lancamentos de efluentes (pH entre 5 a 9) do Conselho Nacional do Meio
Ambiente — CONAMA [122], tornando 0 processo ambientalmente mais
amigavel, iii) reduz o custo de reagentes por ndo necessitar de acidificacao e iv)
ratifica a vantagem do eletro-Fenton heterogéneo de nao requerer uma condicéo

acida quando comparado ao eletro-Fenton homogéneo.

Desta forma, a Figura 10a ilustra a producédo de H.O; e a Figura 10b a
eficiéncia de corrente (EC) correspondente. Foi verificada uma alta
eletrogeracéo de H,O», atingindo 224, 318 e 526 mg L! nos primeiros 60 min e
646, 999 e 1285 mg L em 240 min, para, respectivamente, as densidades de
corrente 33, 67 e 100 mA cm. Os valores de EC foram de 71, 100 e 176% nos
primeiros 60 min e 51, 79 e 101% ao final do processo. Esses valores acima de
100% indicam que além do H>O- presente, reacdes paralelas entre as espécies

de sulfato e o molibdato de amo6nio ocorrem.
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A concentracdo de H20: cresceu a medida que o valor de densidade de
corrente foi aumentado, enquanto a EC foi reduzida. A reducéo da EC pode ser
atribuida ao aumento das rea¢des competitivas tal como o processo de producao
de H>O (equacéo 22) e a decomposicdo do préprio H>O. (equagédo 23) com o

aumento da intensidade de corrente [123,124].
0, +4H" + 4e~ - 2H,0 (22)
H,0, > HO; + H" + e~ (23)

Os resultados evidenciaram que o catodo de EDG possui um satisfatério
desempenho na producao eletroquimica de H20> em comparagdo com outros
catodos de EDG relatados na literatura. Tang et al. [123] produziram um cétodo
de EDG capaz de atingir 260 mg L™ (45% de EC) apds 60 min em 200 mA.
Enguanto o catodo de EDG produzido no presente trabalho atinge 318 mg L

(100% de EC) nas condigdes equivalentes.

Em raz&o do consumo energético, a densidade de corrente escolhida para
iniciar os experimentos eletrogquimicos de degradacéao foi 67 mA cm, contudo,
a elevada concentragéo de H>O- eletrogerada na densidade de corrente 100 mA
cm? pode estar em excesso e produzir radical hidroperoxil (HO?") através da
equacao (24), o que reduz a eficiéncia do processo e pode provocar a extincao

dos radicais ‘OH, conforme as equacdes (24) e (25) [125,126].
*OH + H,0, - HO; + H,0 (24)

HO; + *OH - H,0 + 0, (25)
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Figura 10: a) Efeito da densidade de corrente na eletrogeracéo de H20>. b)
Eficiéncia da densidade de corrente na producédo do H2>O». Condicdes: catodo
EDG, 200 mL de solugdo com Na>SO4 0,05 mol L%, pH 7, fluxo de ar 1,2 L min-
1
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Método Analitico

Para os testes de degradacao foi utilizada uma amostra comercial de

imidacloprido. O processo de degradacéo foi avaliado em funcéo do tempo, onde

o imidacloprido foi quantificado com o auxilio de uma curva analitica preparada

com o padrdo analitico de imidacloprido. Na Figura 11, tem-se o grafico desta

curva com equacao da reta 'y = 11575x + 1572,9 e coeficiente de determinacgéo
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(r?) igual a 0,9999, que de acordo com a ANVISA [127] indica uma excelente

resposta linear.

Figura 11: Curva analitica obtida para a determinacado de imidacloprido em
HPLC/DAD no intervalo de 1 a 100 mg L.
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Limite de deteccao corresponde a menor quantidade de um analito que
pode ser detectada, porém, ndo necessariamente, quantificada como um valor
exato. Limite de quantificacdo corresponde a menor quantidade de um analito

gue pode ser quantificada com exatiddo e com fidelidade determinada [109].

O limite de detecc¢do e quantificacao calculados com base nos parametros

da curva analitica foram:

LD =33x 222 = 0,05mg L?
11575

195,50
11575

LQ=10x =0,17mg L

Portanto, uma concentracdo abaixo do LQ corresponde a pelo menos
99,0% de remocéao, o que por simplicidade é referido no texto como remocao

total.

A Tabela 7 apresenta trabalhos de degradacao de imidacloprido via eletro-
Fenton heterogéneo encontrados na literatura. Esses trabalhos variam alguns

parametros como pH, densidade de corrente, massa do catalisador e
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concentragdo do poluente. Com base nesses dados, 0s experimentos de
degradacéo foram realizados inicialmente em 50 mg L da amostra comercial de
imidacloprido.

Tabela 7: Concentragcbes de imidacloprido utilizadas para degradacdo pelo
processo eletro-Fenton heterogéneo.

Autores Concentracdo (mg L) Processo
Nguyen et al. (2020) [63] 20-80 eletro-Fenton heterogéneo
Zhang et al. (2021) [128] 50 eletro-Fenton heterogéneo
de Dios et al. (2014) [39] 100 eletro-Fenton heterogéneo
Iglesias et al. (2015) [81] 100 eletro-Fenton heterogéneo

4.2.3 Efeito do pH

No processo EF-heterogéneo o efeito do pH € um parametro fundamental,
uma vez que favorece a formacdo do peréxido de hidrogénio e de radicais
hidroxilas, bem como espécie sequestrante de "OH [63]. Além disso, o valor do
pH do sistema EF é sempre um desafio no tratamento de efluentes devido ao

baixo desempenho em condi¢des neutras a alcalinas [128].

A Figura 12 compara a taxa de degradacéo do imidacloprido variando o
pH em 3, 5 e 7 para cada um dos eletrodos DDB, Pt e OMM. O intuito da
investigacdo foi encontrar um valor de pH em que a producdo de ‘OH fosse

maximizada para degradar o imidacloprido.
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Figura 12: Efeito da variagdo do pH do imidacloprido por EF-heterogéneo
(porcentagem de degradacéo versus tempo) entre a) DDB, b) Pt e c) OMM.
Condicées: densidade de corrente 67 mA cm?, 50 mg do catalisador, 50 mg L
do imidacloprido, intervalo de tempo 5-120 min, concentracdo de Na>SO4 0,05
mol L%, distancia dos eletrodos 1,0 cm, fluxo de ar 1,2 L min.

a) DDB
100 - N .
90
80 -
~ 704
<
o 604
Ll
g 50
o
8 40
o
@
O 304
20 4 —=—pH3
—s—pHb5
109 —a—pH7
0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)
b) Pt
100 -
90
80 -
. 70
2
o 601
]
g 50
°
S a0
o
@
O 30
20 - —=—pH3
—e—pHb5
104 —4—pH7
0 T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

100

Degradacgao (%)

8 8 8 8 8 3
III
T ~ W

Tempo (min)



39

E possivel verificar que com o DDB, Figura 12a, foram obtidos resultados
de degradacao com equilibrio alcancado em 30 min, degradacédo de 94,2% em
pH 3, 95,2% em pH 5 e 97,0% em pH 7. Ao final do estudo, em 120 min, 0 mesmo
eletrodo apresentou porcentagens de degradacéo de 99% para todos os valores
de pH, indicando amplo potencial de aplicacdo. A alta porcentagem de
degradacao do DDB esté relacionada a producéo de radicais ‘OH suplementares
em sua superficie, ou seja, a medida que o pH alcanca valores mais alcalinos,
uma quantidade significativa de HO™ acumula-se ao redor do anodo e reage com
o radical SO4™, proveniente do eletrélito de suporte, gerando ‘OH (equacao 26)
[129,130].

S0;~ + HO™ - S0, + *0H (26)

Os eletrodos de Pt e OMM apresentaram remocdes inferiores aquelas
guando usado o DDB, Figura 12b e 12c. Nos primeiros 60 min, empH 3,5 e 7,
as porcentagens de degradacdo com o eletrodo de Pt foram 76,0%, 53,2% e
53,1%; enquanto que, com o OMM as porcentagens foram de 68,9%, 45,7% e
50,6%. Ao final do estudo, no tempo de 120 min, as maiores porcentagens de
degradacéao foram em pH 3, sendo 92,0% para Pt e 88,0% para o OMM. O alto
valor de pH nao favorece a reacao de Fenton, logo os anodos ativos sofrem mais
o efeito do pH, além disso, é relatado na literatura que anodos que possuem
valores mais baixos de potencial de desprendimento de oxigénio, podem reduzir
a vida util do radical "OH se o pH for igual ou superior a 7 [130], desta forma, as

maiores remocdes para a Pt e OMM foram obtidas em pH 3.

De acordo com a literatura, a eficiéncia do processo pode ser explicada
por condi¢cdes experimentais principalmente com base na natureza do material
do eletrodo [56]. O DDB é um eletrodo nao ativo, pois nele os radicais ‘OH nao
podem ser combinados com componentes da superficie, consequentemente,
durante um curto tempo, ficam disponiveis para oxidar compostos organicos ou
outras espécies [59]; em outras palavras, os radicais ‘OH sdo adsorvidos

fisicamente na superficie e portanto ficam disponiveis mais facilmente [60].

Nos eletrodos de Pt e OMM [66], eletrodos ativos, os radicais ‘OH néao
estao livres na superficie [56,59,60,64,66], ou seja, estdo menos disponiveis, por

isso a eficiéncia é reduzida. Embora o eletrodo de Pt seja usado em diversos
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trabalhos, os de DDB mostraram maior capacidade de oxidagdo e maior

reatividade aos compostos organicos [131].

A influéncia do pH se reflete em dois aspectos: os contaminantes e as
espécies ativas. Normalmente, o aumento na degradacdo depende da espécie
presente na solucéo, dissociada ou ndo. O imidacloprido possui pKa de 11,1,
portanto estd na mesma forma em todos os valores de pH estudados,
consequentemente, este ndo poderia ser o fator de controle no presente estudo,
uma vez que a forma molecular do poluente é menos afetada pelo valor do pH.
[15,130].

A Tabela 8 mostra valores de pH relatados em trabalhos que investigaram
a oxidacdo de imidacloprido via processo eletro-Fenton. Com base nos
trabalhos, é possivel concluir que o sistema EF-heterogéneo pode ser eficiente
para degradar imidacloprido em uma ampla faixa de pH, de 3 a 9, sem perder
eficiéncia. Ou seja, os dados relatados na literatura sugerem que a degradacéo
de imidacloprido pode ser realizada dentro de uma faixa ampla de pH.

Tabela 8: Valores de pH relatados em trabalhos de degradacédo de imidacloprido
via eletro-Fenton heterogéneo.

Autores pH Degradacéao
Iglesias et al. [132] 7 90% apos 200 min
Zhang et al. [128] 9 99,5% em 80 min
Nguyen et al. [63] 3ab 83 a 93% em 120 min
Zhao et al. [80] 3a9 90% em 30 min

De acordo com os resultados de ajuste do modelo apresentados na
Tabela 9, a degradacao do IMD segue uma cinética de pseudo-primeira ordem,
em que o DDB apresenta uma constante de velocidade (ki) maior que os demais
eletrodos em pH 3, 5 e 7, sendo ki = 0,0889, ki1 = 0,0465 e k1 = 0,0908, com
coeficientes de determinacdo r> = 0,9980, r? =0,8864 e r> = 0,9942,

respectivamente.

Desta forma, a maior porcentagem de degradacdo do imidacloprido foi
como DDB, 97,0% em 60 min e maior valor de k; em pH 7, justificando a escolha

desses valores de pH e tempo para os experimentos subsequentes. Além disso,



41

o pH natural da amostra comercial do imidacloprido € 6,2, ou seja, favorece a

reducéo de custos no uso de reagentes para ajuste de pH.

Tabela 9: Parametros cinéticos dos eletrodos de DDB, Pte OMM em pH 3,5 e
7 na degradacéao de IMD.

Pseudo-Primeira Ordem

pH 3 pH5 pH7
Anodos ki (mint) r2 ki (min't) r2 ki (mint) r2
DDB 0,0889 0,9980 0,0465 0,9808 0,0908 0,9942
Pt 0,0209 0,9960 0,0139 0,9861 0,0150 0,9813
OMM 0,0173 0,9962 0,0121 0,9916 0,0119 0,9982
Pseudo-Segunda Ordem
pH 3 pH5 pH 7
Anodos k2 (g mg™* mint) r2 k2(g mgt mint)  r? ko (g mgt min?t) r2
DDB 7,9090 0,7767 0,0499 0,7761 7,9180 0,7799
Pt 0,0019 0,9422 0,0007 0,9227 0,0009 0,9074
OMM 0,0012 0,9563 0,0005 0,9354 0,0005 0,9623

4.2.4 Efeito da densidade de corrente

A densidade de corrente promove um efeito significativo no processo EF-
heterogéneo devido a formacédo de H2O: e regeneragéo de Fe?* a partir de Fe®*
[63]. Na Figura 13 esta ilustrada a influéncia da densidade de corrente entre 33,
67 e 100 mA cm? em pH 7. Tem-se que a degradac¢do do IMD se tornou maior
com o aumento da densidade de corrente, cerca de 96,1-99,9% foram removidos
em 60 min para o eletrodo de DDB, 39,3-65,1% para o Pt e 34,8-59,8% para o
OMM. O aumento da degradacdo com o aumento da corrente esta relacionado
a reacao de reducdo do oxigénio no catodo, visto que, até certo ponto, quanto
maior a corrente aplicada, maior a formacdo do peroxido de hidrogénio. Por
conseguinte, maior € a formacao de radicais hidroxila resultando no aumento da

porcentagem de degradacédo do imidacloprido [96], [63].
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Figura 13: Efeito da variacdo da densidade de corrente (taxa de degradacao
versus tempo) entre a) DDB, b) Pt e ¢c) OMM. Condicdes: pH 7, 50 mg do
catalisador, 50 mg L' do imidacloprido, intervalos de tempo 5-60 min,
concentracdo Na>SO4 de 0,05 mol L, distancia dos eletrodos 1,0 cm; fluxo de
ar1,2 L min?.
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Em concordancia com os resultados de ajuste dos modelos cinéticos
apresentados na Tabela 10, os experimentos seguem o modelo de pseudo-
primeira ordem. As constantes das taxas de degradacéo foram maiores para o
DDB, seguido dos eletrodos de Pt e OMM e para as densidades de corrente 33,
67 e 100 mA cm?, respectivamente, os valores exibidos para o DDB foram, ki =
0,0500 (r? = 0,9488), k1= 0,1216 (r>= 0,9893), k1= 0,1113 (r?= 0,9368). Embora
a densidade de corrente 100 mA cm seja mais alta, 67 mA cm apresentou a
maior constante cinética de velocidade, ki = 0,1216. Assim, 67 mA cm foi
escolhida para os experimentos posteriores, principalmente por ter apresentado
remocao completa do imidacloprido e, em comparagdo com a densidade de
corrente mais alta, gera menor consumo energético. Além disso, excesso de
H2>0O2 pode provocar reacoes parasitarias que consomem radicais *OH, conforme
as equacoes (29), (30), (31) e (32) [125,126].

H,0, +*OH — HO} + H,0 (29)
HO; + *OH - H,0 + 0, (30)
Fe2* +*0OH - Fe3* + HO™ (31)
20H* - H,0, (32)

Tabela 10: Parametros cinéticos dos eletrodos de DDB, Pt e OMM em
densidades de corrente de 33 mA cm?, 67 mA cm? e 100 mA cm? na
degradacéao de imidacloprido.

Pseudo-Primeira Ordem

33 mA cm™ 67 mA cm™ 100 mA cm™
Anodos ki (min?) r2 ki (min‘t) r ki (min‘t)
DDB 0,0500 0,9488 0,1216 0,9893 0,1113 0,9368
0,0082 0,9949 0,0113 0,9894 0,0172 0,9862
OMM 0,0066 0,9755 0,0111 0,9793 0,0150 0,9943
Pseudo-Segunda Ordem
33mA cm™? 67 mA cm™ 100 mA cm™
Anodos ka2 (g mg! min?) r ko (g mgt min?t) r2 k2 (g mgt min?t)
DDB 0,0062 0,6456 0,2465 0,672 0,0487 0,8008
0,0002 0,9837 0,0003 0,9621 0,0006 0,9370

OMM 0,0002 0,9633 0,0003 0,9549 0,0005 0,9635
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Resultado similar, quanto ao efeito da densidade de corrente degradando
imidacloprido, foi obtido por Nguyen et al. [63] usando trés tipos de anodos
(Grafite, Pt e DDB). Eles constataram que a medida que a densidade de corrente

aumentava de 1,0 a 25,0 mA cm, a degradacéo crescia acentuadamente.

Tubarik et al. [82] investigaram o efeito da densidade de corrente aplicada
na degradacéo oxidativa variando os valores de 0,8-17 mA cm para células com
eletrodos de Pt e DDB. Os autores verificaram maior taxa de degradacéo
oxidativa com o aumento da densidade de corrente até 8,0 mA cm2, apos este
valor, obtiveram reducéo na degradacao devido a reacdes parasitarias no anodo

(equacéo 33) que consumiram radicais "‘OH.

2DDB(* OH) - 2DDB + 0, + 2H* + 2e~ (33)

425 Efeito da massa do catalisador

Em EF-heterogéneo, a variagdo da massa do catalisador impacta na
ativacdo de H>O2 e na geracdo de ‘OH (equacgdo 34), o que influencia
significativamente a degradacéo de poluentes [133]. A Figura 14 apresenta o
efeito da massa do catalisador, investigado em pH 7, densidade de corrente 67
mA cm?, concentracgdo inicial de imidacloprido de 50 mg L e utilizando 5,0, 25,0
e 50,0 mg do HMG.

H,0, + Fe?* + H* —» Fe3* + *OH + H,0 (34)
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Figura 14: Efeito da variacdo da massa do catalisador (taxa de degradacao
versus tempo) entre a) DDB, b) Pt e ¢) OMM. Condicées: pH 7, 67 mA cm, 50
mg L do imidacloprido, intervalos de tempo 5-60 min, concentragdo de Na>SO4
0,05 mol L distancia dos eletrodos 1,0 cm, fluxo de ar 1,2 Lmin™.
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Foi possivel notar na Figura 14a que em relacdo aos eletrodos de Pt e
OMM, o DDB exibiu maior degradacéo e a partir de 30 min o sistema entrou em
equilibrio apresentando porcentagem de degradacdo de 99,9% para todos 0s
valores de massa do HMG. Foi verificado na Figura 14b e 14c que os eletrodos
de Pt e OMM apresentaram ao final do processo, em 60 min, porcentagens de
degradacéo iguais a 45,0, 50,0 e 51,0%, e 48,0, 47,2 e 49,2%, para as massas
5, 25 e 50 mg, respectivamente. Percebe-se que a porcentagem de degradacgéo
do imidacloprido exibida para o Pt e OMM foi metade da obtida para o DDB, este
comportamento do DDB esté relacionado a sua maior disponibilidade de radicais
"OH disponiveis [59]. Em sintese, ndo foi alcangada diferencga significativa nos

resultados de degradacao variando a massa do catalisador.

Um comportamento catalitico similar foi encontrado por Ghanbarlou et al
[134] com catalisador a base de ferro-grafeno para remocao de agrotoxicos em
sistema de tratamento de agua por eletro-Fenton heterogéneo tridimensional.
Embora os autores tenham investigado a influéncia da razdo da massa do
catalisador por volume de solucdo n&o encontraram efeito significativo na
eficiéncia final de degradacdo, e o catalisador sintetizado mostrou alta

capacidade mesmo em baixas quantidades.

Foram observados na Tabela 11 os parametros cinéticos dos ajustes dos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem para o efeito da
variagcdo da massa do catalisador em 5, 25 e 50 mg. A degradacdo segue o
modelo de pseudo-primeira ordem, onde o DDB apresentou maiores constantes
cinéticas (ks =0,1136, 0,0992 e 0,1216), do que a Pt (k; = 0,0082, 0,0113 e
0,0114) e OMM (k1 = 0,0110, 0,0103 e 0,0111). Todavia, ndo houve diferenca
significativa entre as constantes cinéticas quando se avaliou os anodos

separadamente.
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Tabela 11: Parametros cinéticos dos eletrodos de DDB, Pt e OMM em massas

5 mg, 25 mg e 50 mg na degradacao de imidacloprido.

Pseudo-Primeira Ordem

5mg 25 mg 50 mg
Anodos ki (min) r2 ki (min) r2 ki (min't) r2
DDB 0,1136 0,9940 0,0992 0,9919 0,1216 0,9893
Pt 0,0082 0,9909 0,0113 0,9943 0,0114 0,9894
OMM 0,0110 0,9942 0,0103 0,9935 0,0111 0,9793
Pseudo-Segunda Ordem
5 mg 25 mg 50 mg
Anodos kz(@mgimint) r?2  ke(gmgimint) r2  k:(gmg!mint) 1
DDB 0,1837 0,7297 0,0805 0,7362 0,2464 0,6721
Pt 0,0003 0,979 0,0004 0,9753 0,0003 0,9621
OMM 0,0003 0,9842 0,0003 0,9879 0,0003 0,9549

Com o intuito de avaliar melhor a influéncia da massa do catalisador e o

fendbmeno da reacdo de Fenton (equacdo 34), outras investigacbes foram

realizadas utilizando apenas o anodo de DDB, uma vez que este apresentou o

dobro da porcentagem de degradacéao obtida para o Pt e OMM.

A Figura 15 apresenta os resultados de degradacdo de dois processos

distintos: i) EF-heterogéneo, com valores de massa muito maiores para o

catalisador (100 mg, 250 mg e 1000 mg) e ii) OE-H20>, que ocorre na auséncia

de catalisador de ferro e consiste na degradacdo de poluentes organicos pelo

H20: (oxidacao minoritaria) e pelo radical ‘OH (oxidag&o majoritaria).
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Figura 15: Efeito da variacdo da massa do catalisador (taxa de degradacao
versus tempo) na melhor condi¢cdo: DDB, pH 7, 67 mA cm?, 50 mg L* do
imidacloprido, intervalos de tempo 5-60 min, concentracdo de Na>SO4 0,05 mol
L* distancia dos eletrodos 1,0 cm, fluxo de ar 1,2 Lmin-.
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Inicialmente, observando o processo i) € possivel concluir que apenas a
o valor de massa de 1000 mg ocasionou um aumento significativo na degradacéo
do imidacloprido, em 30 min a maxima degradacdo € alcancada com
porcentagem de 99,9 %. Por outro lado, os valores menores de 100 e 250 mg
nao proporcionaram vantagem significativa para o processo EF-heterogéneo.
Para melhor visualizacdo, a Tabela 12 apresenta as porcentagens de
degradacdo para as massas utilizadas na avaliacdo da influéncia desse

parametro.

O processo ii) OE-HO, € um fator importante na discussdo dos
resultados. Os dados representados na Figura 15 e as porcentagens listadas na
Tabela 12 mostram remocdes de 29,1% e 99,8% no inicio e fim do processo,
respectivamente. Os resultados apresentados evidenciam que a degradacéo
completa do imidacloprido independe da reacdo de Fenton, ou seja, ela é

alcancada na presenca ou na auséncia do catalisador (OE-H205).
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Tabela 12: Porcentagens de degradacao de imidacloprido para cada valor de
massa utilizado durante o tempo de degradacao de 60 min. Condicdes: pH 7, 67
mA cm?, 50 mg L* do imidacloprido, intervalos de tempo 5-60 min, concentragdo
de Na>S0. 0,05 mol L distancia dos eletrodos 1,0 cm, fluxo de ar 1,2 Lmin-t.

Tempo (min) 5mg 25mg 50mg 100mg 250mg 1000 mg OE-H,0,

5 32,1% 40,2% 21,6% 332% 11,2% 71,8% 29,1%
10 57,5% 47,3% 47,0% 56,7%  48,0% 82,8% 53,5%
20 86,7% 78,3% 80,6% 79,0% 71,8% 97,5% 83, 7%
30 96,6% 93,7% 95,1% 86,3%  91,2% 99,9% 93,6%
40 98,9% 98,1% 99,0% 935%  97,2% 99,9% 96,0%
50 99,7% 99,3% 99,8% 96,1%  99,2% 99,9% 96,7%
60 99,8% 99,7% 99,9% 98,0%  99,9% 99,9% 99,8%

Como o uso de 1000 mg de HMG produziu o melhor resultado na
investigagdo do efeito da massa do catalisador, ensaios de adsorcdo foram
realizados com o intuito de determinar quanto do imidacloprido é adsorvido pelo
HMG, e se a adsorcédo € o fenbmeno predominante, responsavel pela reducéo

do tempo de degradacéao.

A Figura 16 contém os dados obtidos nos ensaios de adsorcdo do
imidacloprido. Com relacdo a massa de HMG de 5 mg, néo se observa nenhuma
evidéncia de adsorcdo de imidacloprido na superficie do catalisador, o que
mostra que esse mecanismo nao esta ocorrendo e ndo é responsavel por
promover a remoc¢ao do poluente. Por outro lado, o ensaio utilizando 1000 mg
do HMG apresenta 72,0% de remocédo de imidacloprido em 5 min e cerca de
98,0% de remocao em 10 minutos. Ou seja, enquanto o imidacloprido estava
sendo degradado, dois fenbmenos ocorriam simultaneamente, a adsorcéo e a
oxidacao do poluente, por isso altas porcentagens de degradacao foram obtidas
em curto intervalo de tempo. Inicialmente, o poluente foi adsorvido pelos sitios

ativos do HMG e, em sequéncia, o0 que restou dele em solucéo foi degradado.
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Figura 16: Ensaios de adsor¢ao de imidacloprido com 5 e 1000 mg do HMG.
Condicdes: pH 7, intervalos de tempo 5-60 min, 80 rpm.
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Os ajustes cinéticos dos modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem estdo presentes na Tabela 13. Foi observado que os
experimentos de degradacéo se ajustam ao modelo de pseudo-primeira ordem,
com constantes de velocidade iguais a 0,0635, 0,0975, 0,2122 e 0,0852 para
100, 250, 1000 mg e OE-H202, respectivamente. O maior valor de ki obtido pela
massa de 1000 mg é justificado pelos fendbmenos de adsorcao e degradacéo que

ocorrem simultaneamente.

Com base nas observacoes e discussao das Figuras 15, 16 e Tabela 12,
duas conclusfes podem ser tomadas: i) 0 processo de degradacdo que ocorre
predominantemente é a oxidagéo eletroquimica com eletrogeracéo do peroxido
de hidrogénio, uma vez que o processo independe do catalisador para ocorrer;
i) A reacdo de Fenton ndo tem uma contribuicéo significativa na degradacéo e o
material andédico é o fator mais importante. Dessa maneira, 0s experimentos
subsequentes foram realizados através da OE-H.O2, sem a presenca do

catalisador, em pH 7 e 67 mA cm™.
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Tabela 13: Parametros cinéticos dos eletrodos de DDB, Pt e OMM em massas
100 mg, 250 mg e 1000 mg e OE-H202 na degradacao de imidacloprido.

Pseudo-Primeira Ordem

Eletrodo 100 mg 250 mg 1000 mg OE-H,0,
ki (min? r2 ki (mint r? ki (mint r ki (min? r2
DB (min™) (min*) (min™) (min™)
0,0635 0,9954 0,0975 0,9837 0,2122 0,9811 0,0852 0,9886
Pseudo-Segunda Ordem
Eletrodo 100 mg 250 mg 1000 mg OE-H,0,
k2 r2 kZ rz k2 r2 kZ r2
ppB (9 mg?* min?) (g mg* min?) (g mg* min?) (g mg* min?)
0,0137 0,8136 0,0384 0,6638 0,4459 0,6653 0,0127 0,9563

4.2.6 Efeito da concentracéo inicial

A investigacdo do efeito da concentracdo inicial de imidacloprido foi
realizada com valores iguais a 5, 25 e 50 mg L. Na Figura 17 esta mostrada a
porcentagem de degradacédo em funcdo do tempo para cada eletrodo utilizando
OE-H20:.

A Figura 17a exibe os resultados para o eletrodo de DDB. Foi verificado
gue nos minutos iniciais, 0-30 min, as concentracdes de 5 e 25 mg L*
apresentaram maiores porcentagens de degradacao de imidacloprido, até que o
sistema atinge o equilibrio no tempo de 40 min, 99,0%. Foi observado que Pt
(Figura 17b) e OMM (Figura 17c) apresentaram resultados inferiores ao DDB
(Figura 17a). No tempo de 60 min eles atingiram degradacdo de 42,3, 36,0,
46,0% e 44,0, 46,1, 49,1%, respectivamente, indicando que a variacdo da
concentracgao inicial ndo implicou em diferenca na porcentagem de degradacéao

do imidacloprido.
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Figura 17: Efeito da variagdo da concentragédo inicial do IMD em 5, 25 e 50 mg
L (taxa de degradacéo versus tempo) entre a) DDB, b) Pt e c) OMM. Condicdes:
OE-H202, pH 7, 67 mA cm?, intervalos de tempo 5-60 min, concentracdo de
Na>SO4 0,05 mol L, distancia dos eletrodos 1,0 cm, fluxo de ar 1,2 L min™.
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Segundo Brillas et al. [23], era esperado que um aumento na
concentracdo inicial do poluente causasse uma cinética mais lenta. Por esta
razdo, na Tabela 14, o DDB e Pt apresentaram uma diminuigcdo da constante
cinética a medida que a concentracéo inicial foi elevada, 5 mg L (k1 =0,1629),
25 mg L (k1 =0,1536), 50 mg L* (k1 =0,1148) para o DDB e 5 mg L (k1 =
0,0094), 25 mg L*(k: = 0,0076), 50 mg L* (k1 = 0,0088) para a Pt. O OMM
apresentou perfil diferente, a constante cinética manteve-se constante a medida
que a concentracgdo inicial foi elevada, 5 mg L (ks = 0,0100), 25 mg L? (k1 =
0,0100) e (k1= 0,0111), este comportamento esta relacionado com os radicais
'OH que podem reagir preferencialmente com o aumento da quantidade de

poluentes organicos presentes no sistema [131].

Patil et al. [15] estudaram a degradacéo de IMD em reatores de cavitacao
hidrodindmica e avaliaram o efeito da concentracao inicial de imidacloprido em
guatro concentragées (20, 25, 40 e 60 mg L'). Os autores constataram que a
constante de velocidade de pseudo-primeira ordem aumentou a medida que a
concentracdo inicial diminuiu de 60 mg L para 20 mg L™, isso devido ao fato de
gue a presenca de maior concentracao do poluente reduz a eficacia da formacao
de radicais "OH na solucéo.

Tabela 14: Parametros cinéticos dos eletrodos de DDB, Pt e OMM variando

concentracdo inicial de IMD em 5, 25 e 50 mg L' na degradacdo de
imidacloprido.

Pseudo-Primeira Ordem

5mgL? 25 mg L* 50 mg L*
Anodos ki (min?) r2 ki (min-t) r k1 (min-t)
DDB 0,1629 0,9721 0,1536 0,9881 0,1148

Pt 0,0094 0,9958 0,0076 0,999 0,0088
OMM 0,0100 0,9879 0,0100 0,9948 0,0111
Pseudo-Segunda Ordem
5mgL? 25 mg L 50 mg L*
Anodos  kz (g mg! min?) r ko (g mgt min?t) r2 k2 (g mgt min?t)
DDB 0,2476 0,8709 0,0635 0,9071 0,1837
Pt 0,0026 0,9849 0,0004 0,9953 0,0003

OMM 0,0027 0,9970 0,0005 0,9940 0,0003
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4.2.7 Efeito do eletrdlito suporte

O eletrdlito suporte tem a funcéo importante de melhorar a condutividade
elétrica de um processo eletroquimico e reduzir o consumo de energia. Além
disso, o tipo de eletrdlito afeta a eficiéncia da oxidacdo e a producéo de espécies
ativas na oxidacao indireta [130]. Por essa razao, o presente estudo avaliou o
efeito do eletrdlito suporte, empregando Na>SOs (Figura 19a) e NaCl (Figura
19b), que sdo amplamente estudados em oxidacéao eletroquimica [130,135].
Figura 18: Efeito da variacdo do eletrélito suporte na degradacdo do
imidacloprido, onde a) Na;S0O4 0,05 mol L' e b) NaCl 0,05 mol Lt. Condicdes:

pH 7, densidade de corrente 67 mA cm?, distancia dos eletrodos 1,0 cm, fluxo
de ar 1,2 L min,
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Na Figura 18a, foi observado que o uso do eletrélito Na>.SO4 apresentou
melhor degradag&o apenas para o anodo de DDB, no tempo de 30 min obteve-
se 95,0% de degradacéo, e ao final do processo, em 60 min, 99,9%. O anodo de
Pt e OMM, em 30 e 60min, respectivamente, apresentaram degradacédo de
27,0%, 51,0% e 23,0%, 49,0%.

Quando NaxSO4 é utilizado como eletrdlito, radicais sulfato (SO4*) e
peroxidisulfato (S20s?") séo eletrogerados. Trés caminhos da formacéo dessas
espécies foram relatados na literatura: i) SO4> é diretamente oxidado a S,Os?
na superficie do anodo, equacéao (35), que é radicalmente ou nao radicalmente
ativado a SO4*’, equacdo (36);ii) SO4? é diretamente oxidado a SO4*" por uma
reacao de transferéncia de um elétron, equacéo (37); iii) *OH, gerado a partir da
oxidacéo da agua, eletrélise mediada de SO4? para SO4*’, que é convertido em
S20s7, equacéo (38), (39) e (40) [135].

2502 - S,0% +2e” (35)
S,03~ & 250; (36)
S0~ — S0;” + e” (37)
S02” 4+ *OH - SO;~ + HO" (38)
HSO; + *OH - SO;” + H,0 (39)
H,S0,+ *OH — SO0;” + H,0* (40)

De acordo com trabalhos publicados na literatura [136,137], o persulfato
(S208?") é gerado eficientemente por anodo néo ativos, com alto desprendimento
de oxigénio, como é o caso do DDB, onde a maior concentracdo de ‘OH
eletrogerados favorece o mecanismo indireto de producdo de persulfato

(equacéo 41 e 42).
DDB(*OH) + SO;~ - DDB(S0;°)+ HO~ (41)
DDB(S0;*) + S0}~ - S,08 + e (42)

Contudo, isso ndo acontece com anodos ativos e pode estar relacionado
a estabilizacdo dos 'OH na superficie que formam Oxidos superiores e,

consequentemente, eles ndo sdo capazes de iniciar a reacdo com o ion sulfato
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para produzir persulfato. Também, a baixa desprendimento de oxigénio dos
anodos ativos ndo favorece a reacdo direta de SO4? a S;0g?, limitando a
oxidagao desses agentes no processo [138]. Por essa razao, os anodos de Pt e

OMM alcancaram degradagdes muito menores que o anodo de DDB.

Quando NaCl é usado como eletrdlito suporte a oxidacado pode ocorrer
tanto na superficie do eletrodo, quanto no volume da solucao. As espécies ativas
produzidas utilizando Cl ~ sdo principalmente substancias de cloro ativo (Clo,
HOCI, CIO™, ClO, CI * e CIO). Inicialmente, CI~ é oxidado a Cl. por transferéncia
de dois elétrons (equacao 43) e reage com H>O formando HOCI (equacao 44),
gue, a depender do pH da solucao, esta em equilibrio com CIO (equacéo 45).
Aléem dessas espécies, os radicais ClI° (equacédo (46) e CIO’ ((equacédo 47)

também podem ser gerados em um sistema de OE [130,138,139].

2C1~ = Cly + 2e” (43)
Cl, + H,0 » HOCl+H* + Cl~ (44)
HOCl - ClO™ + H* (45)
Clm>Cl'+ e~ (46)
2Cl0~ > ClO" + e~ (47)

De acordo com a literatura, dentre os tipos de anodos mais utilizados para
geracdo in situ de cloro ativo estdo a platina e 6xidos metalicos mistos, isto
porque eles apresentam boas propriedades eletrocataliticas para o
desprendimento do cloro, além de suas caracteristicas singulares, bem como
longa durabilidade [138]. Os resultados de degradacédo presentes na Figura 18b
evidenciam essas propriedades, ja que os anodos de Pt e OMM apresentaram
elevada eficiéncia de degradacéao, 92,0% e 88,0% em 60 min, respectivamente.
Ja4 o DDB apresentou uma reducdo na porcentagem de degradacédo, 99,9%

usando Na>SO4 para 93,0% utilizando NaCl, em 60min.

Pode-se concluir que ndao houve discrepancia entre os resultados de
degradacdo do DDB, Pt e OMM utilizando NaCl como eletrélito suporte. A
degradacdo promovida pelo anodo de Pt e OMM nesse experimento aumentou
significativamente em relacéo aos experimentos antecedentes, esse aumento na

degradacgao pode ser explicado pelo fato de o cloro ativo ter sido o principal
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oxidante, com influéncia do M("OH) gerado [140]. Além disso, os &nodos a base
de titanio e ruténio e Pt, ttm comportamento semelhante para a oxidagéo

organica porque séo bons catalisadores para o desprendimento de cloro [138].

A Tabela 15 relata os resultados cinéticos para os ensaios variando o
eletrdlito suporte. Os dados confirmam que a degradacéo se ajusta melhor ao
modelo de pseudo-primeira ordem e os resultados demonstraram que, devido ao
NacCl, os valores de constante de velocidade (k1) aumentaram de 0,0449, 0,0113
e 0,0111 para 0,0464, 0,0421 e 0,0368 para DDB, Pt e OMM, respectivamente.
Conforme evidenciado, a degradacao ocorreu melhor utilizando NaCl como

eletrélito suporte, em pH 7 e 67 mA cm™.

Wen et al. [140] estudaram o papel dos materiais anddicos na degradacéo
da cefoperazona e mostraram que o decaimento do poluente sempre seguiu
cinéticas de reacdo de pseudo-primeira ordem com a presenca de NacCl
acelerando o processo de degradacéo, e resultados melhores na sequéncia
RuO/Ti<SnO>-Sbh,0s/Ti<BDD/Nb.

Tabela 15: Parametros cinéticos do eletrodo de DDB variando o eletrolito suporte
na degradacéao do imidacloprido.

Pseudo-Primeira Ordem

DDB Pt OMM
Eletrélito ki (min't) r2 ki (min-t) r2 ki (min‘t) r2
Na, SO, 0,0449 0,9798 0,0113 0,9894 0,0111 0,9793
NacCl 0,0464 0,9861 0,0421 0,9806 0,0368 0,9775
Pseudo-Segunda Ordem
DDB Pt OMM
Eletrélito k2 (g mg?* min?) r2 k2 (g mgt min?) re k2 (g mgt min?) r2
Na, SO, 0,0031 0,9294 0,0003 0,9621 0,0003 0,9549
NacCl 0,0045 0,9509 0,0037 0,9505 0,0025 0,9295

4.3 Andlises por Cromatografia Liqguida Acoplada a Espectrometria de
Massas (LC-MS)

A andlise por LC-MS permite a obtencdo de sinais do analito e dos
produtos de degradacdo do imidacloprido, bem como o tempo de retencao (t).

Neste estudo, as andlises foram realizadas com as solu¢des padréo (1 mg L?),
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comercial (50 mg L) e solucdo comercial degradada (60 min de degradacéo e
concentracao inicial de 50 mg L) do imidacloprido, no gradiente exploratério
(Tabela 6).

A Figura 19 apresenta a andlise da amostra padréo do imidacloprido,
onde a Figural9a compreende o cromatograma da corrente total de ions (TICC)
e a Figura 19b compreende o espectro de massas do pico do imidacloprido. O
ion do pico do imidacloprido esta descrito na Tabela 16. A partir dos dados
apresentados na Tabela 16, conclui-se que o0 espectro de massas corresponde
ao imidacloprido em sua forma protonada (m/z 256,2) com t,= 6,42 min.

Figura 19: Cromatograma da Corrente Total de ions (TICC) modo positivo e os
espectros de massas obtidos na analise exploratéria da solucdo padrdo de

imidacloprido 1 mg L' (m/z 150 a 600), onde a) TICC e b) Espectro de massas
do imidacloprido.
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Tabela 16: ion de maior intensidade para o espectro da analise da solucao
padrao de imicaloprido.

Inseticida Massa exata aduto m/z Tempo de retencdo

(u) (min)

Imidacloprido 255,6 [M + H'] 256,2 6,42
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Os resultados da analise da solugdo comercial de imidacloprido com
concentracao inicial de 50 mg L estdo dispostos na Figura 20, ja o ion com
maior intensidade esté listado na Tabela 17. Observa-se que a solugdo comercial
apresentou o mesmo perfil de resposta que a solucéao padrao.

Figura 20: Cromatograma da Corrente Total de ions (TICC) modo positivo e 0s

espectros de massas obtidos na analise exploratéria da solugdo comercial de
imidacloprido 50 mg L' (m/z 150 a 600).
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Tabela 17: ions de maior intensidade para os espectros 1 e 2 da analise da
solucéo comercial.

Inseticida  Massa exata aduto m/z Tempo de retencéo

(u) (min)

Imidacloprido 255,6 [M + H] 256,2 6,46

A Figura 2la e 21b apresentam uma comparacdo entre 0s
cromatogramas. O pico do imidacloprido presente na Figura 21a, na solucéo
comercial e no t;=6,46, ndo esta presente na Figura 21b da solucdo degradada,

ou seja, sugere que a degradacao do imidacloprido foi alcancada em 60 min.

Além disso, a andlise por LC-MS da solucdo degradada do imidacloprido
apresentou dois intermediarios de degradacédo (S: e S2) em diferentes tempos
de retencao: S1) m/z 279,20 comt, = 11,1 e Sz) m/z 327,15 com tr = 11,6, esses
tempos de retencdo superiores ao imidacloprido confirmam que sdo mais

apolares que o composto de partida.
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Figura 21: Cromatograma da Corrente Total de ions (TICC) modo positivo da a)
solucdo comercial de imidacloprido a 50 mg L, b) solucdo degradada de
imidacloprido (tempo de degradacéo de 60 min) e c) os espectros de massas | e
Il, obtidos na andlise exploratdria da solugdo degradada de imidacloprido 50 mg
Lt (m/z 150 a 600).
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Com base no trabalho de Cheng et al. [141] e Fernandes et al. [142] que

investigaram os subprodutos do imidacloprido, foi possivel propor as duas

estruturas quimicas que estdo descritas na Tabela 18. Foi observado que

embora o imidacloprido possua grupos funcionais como nitro, cloropiridina,
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imidazol e metileno, o imidazol é o sitio mais reativo [141,142]. Cheng et al. [141]
relataram que um possivel subproduto para o Si, formado através da
hidroxilagdo, é o imidacloprido-ureia. Fernandes et al. [142] identificaram uma
variedade de compostos como acidos maleico, oxamico, malénico, glicdlico,
formico, acético e dicloroacético.

Tabela 18: ions de maior intensidade para os espectros 1 e 2 da analise da
amostra degradada.

Massa exata aduto m/z Tempo de retencéo Estruturas quimicas
(u) (min) Propostas
O
b
237 [M + H*+ Na* + H,0] 279,2 11,1 e
N7 N NH
| = HO>—/
+ + )\
285 [M+H"+Na"+H0] 327,2 11,8 e N
I = OHOH

Cl

A partir dos produtos identificados foi possivel propor um mecanismo para
a degradacdo do IMD, apresentado na Figura 22, que ocorre por meio da

hidroxilacao.

Figura 22: Mecanismo proposto para a degradacéo do imidacloprido.
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4.4 Testes de toxicidade

4.4.1 Ecological Structure-Activity Relationship (ECOSAR)

O ECOSAR é um software que estima a ecotoxicidade aquatica (aguda e
cronica) de um produto quimico para organismos aquaticos como peixes,
invertebrados aquéticos e plantas aquaticas, usando as relagcdes quantitativas
de estrutura-atividade [110]. Dessa maneira, a toxicidade aguda e cronica do
imidacloprido e das duas estruturas propostas como subprodutos da degradacao

foram avaliadas para trés organismos, peixes, dafnias e algas.

A Tabela 20 apresenta os dados de toxicidades previstas para 0s
compostos. A toxicidade aguda corresponde a efeitos de curto prazo e toxicidade
cronica a longo prazo. Os resultados estédo classificados em cores de acordo
com o Sistema Globalmente Harmonizado de Classificagdo e Rotulagem de
Produtos Quimicos (GHS), as concentracfes em verde correspondem ao efeito
nao téxico (>100 mg L), amarelo ao nocivo (10-100 mg L1), laranja ao téxico
(1-10 mg L) e vermelho ao muito téxico (<1 mg L*?). Além disso, as classes
identificadas nas estruturas do IMD e subprodutos foram: aminas alifaticas,

halopiridinas, neonicotindides, organicos neutros e amidas.
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Tabela 19: Toxicidades agudas e cronicas previstas de imidacloprido e seus
produtos de degradacgéao pelo programa ECOSAR [110]. Insercéo: classificagéo
de toxicidade de acordo com o GHS [143].

Toxicidade aguda (mg L) Toxicidade cronica (mg L™?)
Compostos Classes do Peixes Défnias Algas Peixes Défnias Algas
ECOSAR (CLso-96h)  (CLso-48h)  (CEso-96h) (VC) (VC) (VC)
Aminas alifaticas 437 44 50,7 42,5 3,07 14,9
IMD Halopiridinas 5,13 2,81 - 521 | 0218 | -
Neonicotindides 417 121 73,4 214 6,75 3,86
Organicos neutros 4,17x10° 2,07x10° 889 348 139 173
S Aminas alifaticas 6,61x10* 4,50x103 1,12x10*  2,12x10* 215 2,49x10°
! Organicos neutros 4.09x10° 1,49x10° 1,77x10°  2,37x10° 4,21x10* 1,72x10*
S, Amidas 2,76x10* 4,40x10* 1,02x10° 86,5 2,20x10° 155
Organicos neutros 1,96x10° 8,25x10* 1,77x10*  1,35x10* 3,49x10° 2,38x10°

Onde: S1 e Sz = subprodutos encontrados na analise por LC-MS (mz 279,2 e mz 327,2); IMD = imidacloprido; CLso
= concentracdo letal media a 50% dos organismos; CEso = concentracéo eficaz, que engloba letalidade e inibicdo, a
50% dos organismos; VC = valor cronico.

N&o Toxico (>100 mg L)

Nocivo (10-100 mg L)

Toxico (1-10 mg L)
| Muito toxico (<1 mg L)

Os resultados revelaram que o imidacloprido pode causar toxicidade
aguda e crbnica para os trés niveis tréficos estudados: peixes, dafnias e algas.
A halopiridina presente na estrutura quimica do imidacloprido foi o grupo mais
prejudicial para organismos aquaticos, sendo mais prejudicial as dafinas,
classificado como muito téxico a longo prazo em concentracéo 0,218 mg L' e a

curto prazo téxico com concentragéo 2,81 mg L.

O resultado esta de acordo com o trabalho experimental de Tisler et al.
[144] que estudaram os perigos potenciais do IMD grau analito e comercial para
peixe, dafnia e algas e provaram que a dafnia foi a espécie mais sensivel. Para
o imidacloprido grau analitico, a Daphnia magna apresentou CEso-48h de 56,6
mg L%, seguido por zebrafish com CEso-96h de 241 mg L e Desmodesmus
subspicatus com Clso-72h (concentracdo de inibicdo) 389 mg L* Para o
comercial, Daphnia magna apresentou CEso-48h de 0,018 mg L, zebrafish CEso-
96h de 0,107 mg L* e Desmodesmus subspicatus Clso-72h de 0,058 mg L. Os

resultados do estudo apontaram maior toxicidade da formulagdo comercial em
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relacdo ao grau analitico, reforcando a necessidade de investigar a toxicidade

de produtos comerciais, como é o caso do presente estudo.

Vignet et al. [145] expuseram peixes zebrafish e medaka a uma faixa de
concentracdo de imidacloprido mais proxima das faixas encontradas no
ambiente, durante 5 e 14 dias com concentracdes de 0,0002 a 2 mg L de
imidacloprido. Os autores constataram que embora anomalias e lesdo néo
tenham sido observadas para o zebrafish, para o medaka a concentracédo de
0,0002 pg L' de imidacloprido resultou em 67% das anomalias totais
apresentadas e mais de 80% dessas anomalias foram constatadas em
concentracdes = 0,002 mg Lt. O estudo conclui que é importante levar em

consideracao as diferencas de sensibilidade das espécies.

Com relagéo a Tabela 20, o subproduto 1 (S1, m/z 279,2) ndo apresentou
nenhuma toxicidade para os organismos aquaticos, pode-se sugerir que esse
resultado é devido a reagéo de hidroxilagdo do anel imidazol (Figura 22), a qual
foi referida por Cheng et al. [141] como uma reacdo de desintoxicacdo. Ja o
subproduto 2 (S2, m/z 327,2) exibiu toxicidade crbnica aos peixes devido ao

grupo amida (Figura 22) classificado como nocivo em concentracéo 86,5 mg L.

Zhang et al. [128] utilizaram o ECOSAR para avaliar a ecotoxicidade do
imidacloprido e seus produtos intermediarios. Eles classificaram o IMD como
toxico para dafnias e algas, ja a ecotoxicidade de todos os produtos
intermediarios € bem inferior a do IMD. Além disso, segundo o0s autores,
subprodutos com elementos N, Cl e H podem ser convertidos em ions
inorganicos, tal como NOs, NHs* e CI. Cheng et al. [141] empregaram o
ECOSAR para avaliar a toxicidade dos produtos obtidos. Daphnia foi a mais
sensivel a IMD e seus subprodutos, seguida por peixes e algas verdes.
Concluiram que dentre todos os subprodutos, apenas os m/z 208 e m/z 210,5
tém toxicidade elevada para peixes e dafnias, sendo o Ultimo deles o mais toxico

devido a reducao do grupo nitro.

5 CONCLUSOES

Neste trabalho, os eletrodos de diamante dopado com boro, platina e

oxidos metélicos mistos foram avaliados para degradar imidacloprido via POAE,
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utilizando um hibrido magnético como fonte de ferro para o processo EF-
heterogéneo.

A proposta de sintese do HMG empregando a agua rica em MON como
solvente revelou-se eficaz na formagéo do material hibrido magnético, conforme
evidenciado pelas técnicas de caracterizacdo de DRX, RAMAN e FTIR.

Os experimentos eletroquimicos utilizando o DDB apresentaram maior
eficiéncia para todos os efeitos e 99,0% de degradacao de imidacloprido. Além
disso, o efeito da massa do catalisador comprovou que a maior influéncia de
degradacéo é exercida pela OE-H202 e néo pela reagédo de Fenton.

Ao final do tratamento, o imidacloprido ndo foi mais detectado e dois
subprodutos dele puderam ser identificados por andlise de LC-MS.

A andlise de toxicidade por meio do ECOSAR confirmou que o IMD pode
causar toxicidade aguda e crbnica para peixes, dafnias e algas. O Si ndo
apresentou toxicidade aos niveis troficos estudados e o S foi classificado como
NocCivo aos peixes.

Este trabalho contribuiu no entendimento dos POAE, os quais mostraram-

se excelentes na degradacéo de imidacloprido em meios aquosos.

6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

o Quantificar a producéo do radical hidroxila.

o Publicar artigo em periodico especializado Qualis A.
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