@ )
\ P

=

N —
INSTITIRO FEDERAL X Congresso Nacional de

MEIO AMBIENTE

de Pocos de Caldas

ISSN 2236-0476

AVALIACAO DO IMPACTO AMBIENTAL DE METODOSA DE PREPARACAOE
DA UTILIZAGAO DE NANOPARTICULAS INORGANICAS COMO
FOTOCATALISADORES

Natélia Betelli Pompermayer?, Mariana Borges Porto? e Elizabeth Fatima de Souza®

!PUC-Campinas, Faculdade de Eng. Ambiental e Sanitaria. Campinas, SP. e-mail:
nati.pompermayer@gmail.com
2PUC-Campinas, Faculdade de Quimica. Campinas, SP. e-mail: maribporto@hotmail.com
3 PUC-Campinas, Faculdade de Quimica. Campinas, SP. e-mail: souzaef@puc-campinas.edu.br

INTRODUCAO

A nanotecnologia pode contribuir muito com o desenvolvimento sustentavel, através
do uso eficiente de recursos; otimizacdo de processos; melhoria de rendimento por uso de
catalisadores; reducdo do uso de substancias toxicas através de processos diversificados e,
ainda, com o grande potencial para a remediacio de areas contaminadas (KRUGER, 2009).

Em processos de remediacdo in situ e ex situ, nanoparticulas podem ser usadas sob a
forma de dispersfes ou podem ser ancoradas em uma matriz sélida (carvao, zeolitas ou
membranas) para o tratamento de aguas, residuos liquidos ou emissdes gasosas. Segundo
Moezzi, McDonagh e Cortie (2012), atualmente nanoparticulas de éxido de zinco (ZnO)
estdo sendo estudadas para a aplicacdo em transistores transparentes, células solares,
dispositivos de memdria, LEDs e em catalise, incluindo a foto-oxidacdo de contaminantes.

Nanomateriais sdo criados e incorporados em produtos de consumo com uma
velocidade vertiginosa. O crescimento da producdo, uso e descarte dos nanomateriais levara,
inevitavelmente, a sua presencga no ar, agua, solos ou micro-organismos, durante o ciclo de
vida ou por langamentos indesejados. Os efeitos potencialmente perigosos da nanotecnologia
podem resultar da propria natureza dos nanomateriais, dos produtos com eles fabricados ou
dos processos de fabricacdo envolvidos (PERALTA-VIDEA et al., 2011). Porém, a maior
parte dos estudos de seguranga ambiental e de salde sobre a nanotecnologia trata
principalmente do transporte, persisténcia, biodisponibilidade e toxicidade de produtos finais.

N&o ha davidas quanto ao fato de que os beneficios da nanotecnologia serdo maiores
do que os seus impactos negativos. Mas, processos de preparacdo e aplicacbes que
minimizem 0s riscos e residuos serdo essenciais para a transicdo das descobertas da

nanociéncia para produtos nanotecnoldgicos comerciais (HUTCHISON, 2008). Nesse
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contexto, este trabalho objetivou analisar os impactos ambientais de processos de producéo e

da aplicagdo de nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) em fotocatélise heterogénea.

MATERIAL E METODOS

1. Preparacéo de nanoparticulas de oxido de zinco (ZnO)

Método 1 (ZnO-M1): precipitacao a partir de uma solucdo 1,0 M de sulfato de zinco
(ZnS04.7H20) e hidréxido de sédio 0,5 M (NaOH), sob agitacdo por 12 h (NARAYANAM e
EL-SAYED, 2005). Método 2 (ZnO-M2): adicdo de 0,01 mol de acetato de zinco hidratado
((CH3C00)22n.2H,0) a 100 mL de dietilenoglicol (DIEG) sob agitacdo vigorosa, seguida de
aquecimento em banho de areia até 150°C, durante 8 horas (ZHANG; PARK; CAO, 2010).
Método 3 (ZnO-M3): adicdo lenta de 33,2 mL de uma solugdo etandlica 0,552 M de
hidroxido de tetrametilamonio ((CH3)saNOH.5H20), a 100 mL de uma solucdo com 0,010 M
de acetato de zinco em dimetilsulfoxido (DMSO) (WINKELMANN et al., 2012). A agua foi
deionizada e os reagentes de grau analitico foram usados em todas as sinteses.

2. Purificacdo e caracterizacdo das nanoparticulas preparadas

Dispersdes coloidais de nanoparticulas foram dialisadas contra dgua deionizada. Ap6s
secagem da dispersdo, o sélido obtido foi analisado por espectroscopia no infravermelho.
3. Testes de cinética de decomposicao fotocatalitica de rodamina B

A atividade fotocatalitica das amostras de nanoparticulas de ZnO foi avaliada com a
reacdo de decomposicdo de do corante organico rodamina B (RHB) em meio aquoso em
presenca ou nao de 1 mg/mL de nanoparticulas, sob agitacdo e exposi¢do a radiacdo UV.
Amostras foram coletadas a cada 10 minutos para a medida do espectro UV/vis da dispersao.
4. Avaliacdo ambiental dos métodos de preparacdo das nanoparticulas

A avaliacdo ambiental dos métodos de preparacdo foi realizada com parametros
vinculados a Quimica Verde (MACHADO, 2012) e com padrdes ambientalmente
compativeis recomendados pelo American Institute of Chemical Engineers (AIChE) e
Environmental Protection Agency (EPA) dos Estados Unidos (NAIDU; SAWHNEY; LI,
2008). O consumo de energia elétrica na aplicacdo em fotocatalise foi calculado de acordo
com Daneshvar et al. (2005). Analises de seguranca de processo foram realizadas com o
software GMP-RAM v1.1, desenvolvido pela EMBRAPA, com adaptac6es segundo Bueno
(2009).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Apb6s secagem a 105 °C, os espectros infravermelho dos produtos de sintese
apresentaram bandas em 600 (vzn-o), 3200-3600 (von) € 1680 (vi -—on) cmt
(VISWANATHA et al., 2012), caracteristicas do 6xido de zinco.

As Tabelas 1 e 2 mostram, respectivamente, os resultados da analise dos processos de

preparacdo usados segundo os parametros da Quimica Verde e os padrées AIChE/EPA.

Tabela 1 — Comparagdo dos métodos de sintese de nanoparticulas de 6xido de zinco testados com parametros

vinculados & quimica verde e quanto ao consumo de energia elétrica na aplicagdo em fotocatélise heterogénea.

Valores atribuidos

Componente ZnO -M1 ZnO-M2 ZnO-M3
Reagentes (kg/kg produto) 4,51 43,38 2,70
Solventes (L/kg de produto) 0,0 0,0 122,8
Materiai i d Efluent Efluente com
1a1S PETIgosos usaclos Nenhum uente com etanol, DMSO® e hidroxido
ou gerados DIEG® " de aménio
Agua (L/kg de produto) 27.687 1.105.923 110.551
Energia elétrica
(kW.h/kg produto) 598,8 199,6 6387,4
Potencial de toxicidade para ZnS0q: 245 (CH3COO0)2Zn: 794 (?CHﬁ'C)O ,\?())ﬁnsggﬂ'
humanos por ingestdo: DLso | NaOH 0,5 M: >90* DIEG: 12.565 Etgr;lol' 70.60
em rato (mg/kg ou mL/kg*) DMSO'. 14500
. . ZnSO4: 420 pg (CHsCOO0).Zn: 20(olhos)
Poﬁi”rf]?;g: tg’r";'(d%‘:f para (olhos) DIEG: 11890 (CHz):NOH: 2 (olhos/
dermal/inalg %0- IP|TP(I;E em NaOH 0,5 M: 1% (cuténea) humanos)
coelhog(m- kg) (olhos) Etanol: 500 (olhos)
9’kg DMSO: 40000 (cutaneo/ rato)
Porcentagem de economia
atdmica (Y%EA) 3,41 0,81 141
Energia elétrica na
fotocatéalise heterogénea éﬁ% Jj: 2‘3226 1311 + 499 1162 + 288
(kWh/m®/ordem) -
Fator catalitico médio 25,5 18,6 11,6

@ Exige operacdo de separacio por destilacdo para a recuperagdo do solvente no tratamento dos efluentes.

Tabela 2 — Componentes e atribui¢do dos indices de seguranca quimica intrinseca (ICI) e de seguranca de

processo intrinseca (IP1) para os métodos testados de sintese de nanoparticulas de ZnO.

VALORES ATRIBUIDOS
Componentes do indice ICI — (Escores) Zn0O-M1 | ZnO-M2 | ZnO-M3
Calor de reacdo (reacao principal), Iim ¢ (reacdes secundarias), Is— (0 a 4) 0 0 0
Interagdes quimicas, lini— (0 a 4) 3 2 3
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Inflamabilidade, I — (0 a 4) 0 1 3

Explosividade, lex— (0 a 4) 0 0 1

Toxicidade, lox— (0 a 6) 1 2 2

Corrosividade, lcor— (0 a 2) 1 1 1

Indice méaximo de seguranca quimica intrinseca, lesi (méximo = 28) 5 6 10
Componentes do indice IPI — (Escores) VALORES ATRIBUIDOS

Inventério, Ii — (0 a5b) 0 0 0

Temperatura, I;i— (0 a 4) 0 1 0

Presséo, I,— (0 a 4) 0 0 0

Equipamento, lgg — (soma de lisgL + lossL) 2 2 2

Estrutura do processo, Is-— (0 a 5) 4 5 5

indice maximo de seguranca de processo intrinseca, lpsi (maximo = 25) 6 8 7
INDICE TOTAL DE SEGURANCA INTRINSECA (IT1) DOS 1 1 17

PROCESSOS (MAXIMO DE 53)®

@ Quanto menor o indice de seguranca intrinseca do processo

De acordo com parametros da Quimica Verde (Tabela 1), 0 método ZnO-M1 usa um
reagente corrosivo, consome grandes quantidades de &gua e de energia elétrica, gerando
efluente ndo toxico. O ZnO-M2, usa um solvente organico e um reagente corrosivo, gerando
efluente com contaminacdo organica. O ZnO-M3 usa um reagente corrosivo, dois solventes
organicos e gera efluente potencialmente toxico. Comparando os trés métodos estudados, o
ZnO-M1 parece ser 0 mais ambientalmente aceitavel, embora, para aplicacdo industrial, o
processo de purificacdo das nanoparticulas precise ser substituido por outro que utilize
menores quantidades de agua. Os trés métodos originaram nanoparticulas com atividade
fotocatalitica, aumentando a degradacdo do contaminante organico em mais do que 10 vezes.

A partir dos dados da Tabela 2, € possivel dizer que o método ZnO-M1 ndo apresenta
riscos elevados de seguranca e de processo, por nao utilizar condigdes ou matérias primas
perigosas. O método ZnO-M2 exige temperatura elevada e uma etapa de recuperacdo de
solvente e 0 método ZnO-M3 utiliza matérias primas com riscos de inflamabilidade e de
exploséo, com toxicidade elevada e exige uma etapa de recuperacéo do solvente.

Na Figural, a ilustracdo da avaliacdo de risco de contaminagdo ambiental durante a

producdo de nanoparticulas de ZnO, realizada com o software GMP-RAM v.1.1 adaptado.

Figura 1 — Imagem da tela de avaliacdo de risco de contaminagdo no meio ambiente (ar, solo, 4gua, fauna e

flora) na preparacdo de nanoparticulas de éxido de zinco pelos métodos ZnO-M1 a ZnO-M3.
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@ Avaliacio de Risco - Plantas Geneticamente Modificadas / A daptagdo de Bueno (2009) ==

Arquivo

{ndica de I Fatores de Moderag3o fndice de
Sigrdicincia

Informag3o para I Fatores de Moderagdo
Avaliagdo

Riscos Potenciais Critérios para Avaliag3o|

I Damo ‘I&Muvlhrmm Risco vlwlkenm*‘
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Contammnagdo .« | |Awalac3oda -
do meio FISPQ de cada e ; 2
ambiente apds substancia arnbi "l° "‘;f
contato com ulilizada na o °’[' 0.
substancias preparagao das ?gua ar, flota e
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substancias preparagdo das ( z - e
utikzadas pelo nanoparticuas I:.n . a[gua, &
método 3(M3) ™ > S bersa) -
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Préximo >> |

AeB | CeD |EeF |G.Hel|J.KeL| M.NeO p geRr[S.TeU]V.X YeZ]| Matiz de Avaliagso |

Para a obtencdo dos resultados mostrados na Figura 1, foram atribuidos valores baixo
(1), médio (2) ou alto (4) para o item danos e exposicdes. Nos fatores de moderacdo, a
extensdo foi classificada como local (1), regional (2) ou no exterior (4). Para reversibilidade
do dano, os escores foram atribuidos entre reversivel com simples manejo (2) a irreversivel
(8), sem considerar eventos precedentes. Os valores foram atribuidos para uma contaminacéo
de recursos hidricos em grau elevado, o que corresponderia a contaminacao do lencol freatico
pelos reagentes usados nos métodos de sintese ZnO-M1 a ZnO-M3. Os dados das fichas de
informacao de seguranca de produtos quimicos (FISPQ) de cada reagente foram usados como
parametros de partida.

A Matriz de Avaliacdo de Risco final mostrou que, para 0 método ZnO-M1, os
indices de risco s@o baixos e 0 seu uso ndo requer restricdes. O método ZnO-M2 apresentou
indices medios de risco, requerendo manejo ap0s contaminacdo. Ja os indices do metodo

ZnO-M3 apontaram risco médio/alto, requerendo restri¢cbes de uso/instalacao.

CONCLUSOES
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A fotocatalise heterogénea com nanoparticulas de 6xido de zinco aparece como uma
alternativa para tratamento de efluentes contaminados por compostos organicos. A anélise de
trés métodos diferentes de preparacdo de nanoparticulas de éxido de zinco mostrou que é
possivel identificar, ja durante o desenvolvimento da metodologia de sintese, 0 processo de

producdo com menor impacto ambiental, no caso 0 método ZnO-M1.
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