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Introducio

Os corantes organicos sao amplamente utilizados em diversos setores industriais, como
as industrias de plasticos, papel, téxtil, alimenticia, farmacéutica e cosmética. O uso intensivo
dessas substancias organicas, associado ao seu descarte em efluentes, representa um risco
ambiental significativo para os ecossistemas aquaticos.

Grande parte dos corantes sintéticos ¢ resistente a degradagdo devido as suas
complexas estruturas quimicas. O descarte inadequado de efluentes contendo corantes em
ambientes aquaticos reduz a penetragao da luz solar e, consequentemente, diminui a atividade
fotossintética, a concentragdo de oxigénio dissolvido e a qualidade da agua, prejudicando a
fauna e flora aquaticas. Além disso, esses compostos podem apresentar propriedades toxicas,
carcinogénicas e mutagénicas, indicando um risco a saide humana.

Nos ultimos anos, diferentes catalisadores heterogéneos, como os a base de cobre, t€ém
sido desenvolvidos para a ativacdo do perdxido de hidrogénio e remogdo de compostos
organicos em processos do tipo Fenton [1,2]. Nesse contexto, os catalisadores heterogéneos a
base de cobre tém se destacado devido a sua propriedade catalitica e efici€éncia em processos
oxidativos. Como exemplos destacam-se as nanoparticulas de hidroxiapatita carregadas com
cobre ¢ a sintese de nanoflores hibridas de fosfato de cobre (II) suportadas em pele de cobra
[3-5].

Considerando-se os impactos ambientais associados a presenc¢a de corantes organicos
em efluentes industriais, bem como a elevada resisténcia desses compostos a degradacao
natural, torna-se imprescindivel o desenvolvimento de métodos sustentaveis, eficazes e de
baixo custo para seu tratamento. Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia de nanoestruturas de
fosfato de cobre (II) na degradacao do corante azul de metileno (AM).
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Material e Métodos

Os reagentes quimicos utilizados neste estudo incluem sulfato de cobre pentahidratado
(CuS0O, 5H,0, > 98%), fosfato de potassio (KH,PO,, > 99%), peroxido de hidrogénio (H,O,,
30% em massa), azul de metileno (AM), e agua Milli-Q, com resistividade de 18,2 MQ-cm a
25 °C.

A sintese do fosfato de cobre (II) foi realizada seguindo a rota convencional de
precipitagdo através da mistura de uma solu¢do de CuSO, e uma solugdo com ions fosfato
(KH,PO,), a temperatura ambiente e sem agitagcdo, gerando um sdélido insoltivel de coloracdo
azul-claro [6].

Para a andlise morfologica das estruturas formadas foi utilizado um microscopio
eletronico de varredura com feixe de emissdao de campo (FE-SEM) da marca ZEISS, modelo
Auriga, com uma voltagem de aceleracdo de 5kV. O software Imagel foi utilizado para
processamento e analise das imagens.

O efeito catalitico do fosfato de cobre (II) sintetizado foi avaliado na degradagdo do
corante AM com H,0,. A degradacdo do corante foi monitorada em um espectrofotometro
UV-Vis (Varian, Cary 50 Conc) em um comprimento de onda de 664 nm e caminho dptico de
1,0 cm. A influéncia da concentragdo de H,O,, tempo e temperatura foram avaliados.

Resultados e Discussao

As imagens de microscopia eletronica de varredura, Figura la, evidenciaram a
formagdo de estruturas constituidas de lamelas finas que lembram pétalas de flores em
arranjos tridimensionais. De acordo com o histograma de distribui¢do, Figura 1b, o diametro
médio dessas estruturas ¢ de 14,8 pm, com desvio padrdo de + 2,5 pm.
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Figura 1 — a) Imagem MEV das estruturas de fosfato de cobre formadas. b) Histograma de distribuigao
do diametro.

O mecanismo de formagdo das estruturas em formato de flores poderia ser descrito
pelas seguintes etapas: inducdo, nucleagdo e crescimento, como mostrado na Figura 2.
Primeiramente, a interagdo entre os ions fosfato (PO,*) e clprico (Cu*") resulta em
nanocristais de fosfato cuprico. Em seguida, os sitios de nucleacdo primarios de fosfato de
cobre (II) se desenvolvem pela coordenagao de ions metalicos com as faces expostas,
formando laminas, que se sobrepoem resultando na formagdo das pétalas. As pétalas se
dispdem ao redor de um centro de nucleagdo em diferentes empacotamentos. Por meio da
auto-montagem das pétalas por um crescimento radial e homogéneo, observasse a formacao
de uma estrutura tridimensional semelhante a uma flor [7].
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Figura 2 — Mecanismo da formagdo das estruturas do fosfato de cobre (II), adaptado da Ref. [7].

A capacidade catalitica do fosfato de cobre (II) na degradagao do AM foi avaliada
monitorando a variacdo da absorbancia em funcdo do tempo de reagdo, de 0 a 90 minutos. De
acordo com a Figura 3a, ha reducdo da absorbancia com o aumento do tempo reacional. As
variagdes na concentracao (C/Cy) de AM em funcdo do tempo de reacdo sdo apresentadas na
Figura 3b. Onde C, ¢ a concentracdo inicial e C, ¢ a concentragdo em um tempo especifico (t)
da reagdo. Pode ser observado uma maior taxa de degrada¢dao quando o H,O, e o catalisador
estao presentes do que o H,0, isoladamente.

E amplamente conhecido que o H,0, desempenha um papel fundamental na
degradagdo de corantes organicos via processo tipo Fenton [1]. O efeito da concentragdo de
H,0, na degradacao do AM foi estudado, e os resultados sdo apresentados na Figura 4. Fica
evidente que o aumendo da concentracao de H,O, aumenta a degradacdo do AM.
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Figura 3 — a) Degradagdo do AM em fung¢do do tempo. b) Comparativo da eficiéncia da degradagdo na presencga
e auséncia do catalisador.
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Figura 4 — Fotografia e espectro UV-Vis a diferentes concentragdes de H,O, apds uma hora de
degradagdo de AM.

O efeito da temperatura, ¢ outro fator importante que foi avaliado na degradaciao do
AM. A Figura 5a mostra os espectros UV-Vis apds uma hora de reagdo na presenca de 0,93
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mol L' de H,0, a 25 °C, 30 °C, 35 °C e 40 °C. Como pode ser observado, o aumento da
temperatura melhorou o desempenho da degradagao.
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Figura 5- a) Fotografia e espectro UV-Vis a diferentes temperaturas apos uma hora de degradagdo de AM. b)
Relagdo logaritmica de C,/C, em fun¢do do tempo

A influéncia da temperatura em funcao do tempo foi investigada para determinar a
constante cinética da reacdo. A Figura 5b mostra a dependéncia de In(C/C,) em fungdo do
tempo, evidenciando que, a degradacao do corante obedece a uma cinética de pseudo-primera
ordem. In(C/C,) = — k,,t, onde Kapp = 0,0029 min™'.

Na reagdo tipo Fenton, o H,0, é decomposto em radicais hidroxila (HO") e oxigénio
singlete ('O,) [3]. Dessa forma, a degradagdo de AM por H,O, na presenca do catalisador
estaria ocorrendo através das seguintes reacoes:

Cu* +H,0, » Cu"+'O,H+H"
Cu*' + H,0, — Cu*' + HO" + OH
Cu** + H,0,— Cu" + O, + H"
Cu'+ 0, +H,0, - '0,+ HO + OH"
HO' +'0, + MB — Intermediarios — CO, + H,0O

Conclusoes
Estruturas em formato de flores de fosfato de cobre (II) foram sintetizadas pelo

método de precipitagao sem o auxilio de nenhum agente direcionador. Foi proposto o possivel
mecanismo de formacdo. Além disso, as estruturas foram utilizadas como catalisador na
degradagdo do corante AM com H,0O,. Os resultados revelaram que o catalisador produzido
demonstrou 6timo desempenho seguindo uma cinética de pseudo-primeira ordem. Dessa
forma, esse estudo contribui para o desenvolvimento de catalisadores do tipo Fenton como
uma alternativa sustentavel e econdmica para atender a demanda por remediacao ambiental.
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