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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a potencialidade dos processos avancados de oxidacao,
com foco na porcentagem de remocdo (%) de estrogénios em funcdo do tempo
(min), sobre uma mistura aquosa de 17@3-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2),
ambos na concentracdo inicial de 1,0 mg L. O processo de degradacdo se
fundamentou na fotocatalise heterogénea assistida por radiacdo artificial UV-A
(lampada de 125 W) e uso de dioxido de titanio (TiO,) e carvdo ativado na forma de
nanocompdésitos (método sol-gel) e misturas mecanicas. As condi¢cdes de trabalho
(concentracdo de catalisador e pH da solucéo) foram otimizadas com planejamento
fatorial 2°. Os materiais testados foram caracterizados por técnicas de ATG-DSC,
XRD, Raman, DRIFTS, SEM-EDS e UV-VIS as quais permitiram a obtencdo da
propor¢do carvdo ativado/TiO,, composicdo de fases cristalinas, tamanho de
cristalitos, grau de desordem, grupos funcionais caracteristicos, morfologia
superficial e estimativa de band-gap oOptico. Os resultados foram comparados com o
padrdo de referéncia TiO,-P25 (Degussa). A influéncia do tipo de co-solvente
(acetonitrila e metanol) no grau de degradacdo também foi estudada. O controle
analitico foi feito por espectroscopia de fluorescéncia molecular e HPLC-DAD. A
concentracdo de fotocatalisador (250 mg L™) e valor de pH (6) da solucdo de
trabalho foram aplicados para todos os materiais testados. Os nanocompdsitos foram
sintetizados com sucesso e foram empregados nos estudos de degradacdo de
ambos os hormoénios (E2 e EE2) cujo perfil de remoc&o se mostrou similar entre eles.
A degradacéo fotocatalitica foi maior que 90 % na presenca de TiO,-P25 em tempos
de 4 min enquanto que o TiO; sintetizado precisou de maiores tempos de reacédo (6
min). Um leve efeito sinérgico foi observado nos nanocompositos a base de TiO;
(constituidos majoritariamente de bruquita) e carvdo ativado, por outro lado, as
misturas mecanicas nao apresentaram melhora na capacidade de degradacdo. Os
materiais pirolisados a 900 °C exibiram menores percentuais de remocéo,
associados principalmente a sua constituicdo cristalina a qual era formada em sua
totalidade por rutilo. O uso de metanol como co-solvente apresentou profunda
influéncia na eficiéncia fotocatalitica das nanoparticulas de TiO, sintetizadas e no
produto comercial (TiO,-P25), contribuindo para menores taxas de remocao
comparativamente ao uso de acetonitrila, todavia, este efeito influenciou menos os
materiais contendo carvao ativado. Em funcéo dessas observagoes, péde-se concluir
gue os processos avancados de oxidacdo apresentaram grande eficiéncia para
remocédo de estrogénios, embora n&do tenham sido observados, nas condi¢des deste
trabalho, efeitos sinérgicos entre o didéxido de titanio e carvao ativado.

Palavras-chave: Processos avancados de oxidacdo. Fotocatalise heterogénea.
Poluentes emergentes. Cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia.
Nanocompasitos.



ABSTRACT

This work evaluated the potential of advanced oxidation processes, focusing on the
estrogens degradation percentage (%) by time (min) in aqueous mixture of 17f-
estradiol (E2) and 17a-ethinylestradiol (EE2), both at 1,0 mg L™. This process was
based on heterogeneous photocatalysis assisted by artificial UV-A light (125 W
lamp), using titanium dioxide (TiO,) and activated carbon as nanocomposites (sol-gel
method) and mechanical mixtures. Working conditions (photocatalyst concentration
and pH of the solution) were optimized by a factorial design 2°. The tested materials
were characterized by several techniques as TGA-DSC, XRD, Raman, DRIFTS,
SEM-EDS and UV-VIS, which allowed to obtain the ratio of activated carbon/TiO,, the
crystalline phase composition, the crystallite size, the disorder degree, the presence
of characteristic functional groups, the surface morphology and the estimated optical
band-gap. The results were compared with the standard reference-P25 TiO,
(Degussa). The influence of the type of co-solvent (acetonitrile and methanol) in the
percentage of degradation was also studied. The analytical control was made by
molecular fluorescence spectroscopy and HPLC-DAD. The concentration of
photocatalyst (250 mg L™) and pH (6) of working solution were applied to all the
materials tested. The study showed that the degradation profile of both estrogens
was similar. It was observed that in the presence of TiO,-P25 more than 90 % of E2
and EE2 were removed in 4 min, while TiO, synthesized required longer reaction
times (6 min). The presence of activated carbon in the nanocomposite materials
(consisting mainly of bruquita) promoted a slight synergistic effect and the mechanical
mixtures do not showed improvement in the degradation capacity. The materials
pyrolysed, at 900 °C, promoted a smaller percentage removal, mainly associated with
their crystal structure, which consisted entirely of rutile. The use of methanol as co-
solvent, had profound influence in the photocatalytic efficiency with synthesized TiO,
and the commercial TiO,-P25, contributing to lower removal rates when compared to
the use of acetonitrile. However, this effect was less influent in the materials
containing activated carbon. With these observations, it was concluded that advanced
oxidation processes shows a great efficiency on the degradation of estrogens,
although synergistic effects between the titanium dioxide and activated carbon were
not observed, under the studied conditions.

Keywords: Advanced oxidation processes. Heterogeneous photocatalysis. Emerging
pollutants. High performance liquid chromatography. Nanocomposites.
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1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o crescimento populacional exacerbado e a
urbanizacdo mal planejada tém causado inUmeras consequéncias adversas ao meio
ambiente, principalmente em razdo do consumo de grande volume de agua e da
consequente geracao de residuos liquidos de composi¢cao complexa e variada.

A andlise de dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico, PNSB,
publicada em 2008, mostra que no Brasil, aproximadamente 55,2 % dos municipios
possuem coleta de esgoto, sendo que, da parcela coletada, apenas 68,8 % recebe
algum tipo de tratamento. Dessa maneira, 0 esgoto pode ser lancado no ambiente
sem nenhum tipo de tratamento, o que representa um potencial poluente de grande
magnitude, especialmente para o meio hidrico (IBGE, 2013).

Além da poluicdo associada a presenca de matéria organica e de agentes
patogénicos, micropoluentes veiculados pelo esgoto tem recebido grande atencédo
nos ultimos anos, principalmente em funcdo da sua presenca ocasionar diversos
efeitos cronicos, mesmo quando em concentracdes da ordem de pug L™* a ng L™
Dentro deste contexto, destaque tem sido dado a presenca de estrogénios, os quais,
em razdo da sua continua presenca em esgoto doméstico e da sua parcial remocéo
nos sistemas de tratamento, contaminam aguas naturais e de abastecimento.

Em razdo da baixa eficiéncia de remocao apresentada pelos sistemas de
tratamento de agua e esgoto, tecnologias auxiliares, capazes de eliminar poluentes
especificos presentes em matrizes de relevancia ambiental, sdo absolutamente
necessarias. Dentro deste contexto, especial destaque deve ser dado aos processos
avancados de oxidacao (do inglés, Advanced Oxidation Processes — AOP), os quais
tém apresentado elevada eficiéncia de degradacdo frente a inUmeros poluentes
considerados recalcitrantes.

Em geral, processos fundamentados em fotocatalise heterogénea tém
permitido eficiente degradacdo de micropoluentes, principalmente utilizando TiO,
como fotocatalisador. Entretanto, alguns inconvenientes de ordem pratica tém
dificultado a implementacao de sistemas de tratamento em grande escala, o que faz

com que adaptacOes e complementos sejam propostos com frequéncia.
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Nos dltimos anos, o uso de fotocatalisadores associados a materiais
carboniceos tem sido intensamente investigado, principalmente em funcdo da
presenca de formas de carbono (ex. carvao ativado, grafeno, nanotubos de carbono)
favorecer o processo de degradacédo e ainda facilitar a separacéo do fotocatalisador
apos finalizacao do processo.

Dessa maneira, o principal objetivo do trabalho consiste em sintetizar e
estudar a capacidade de degradagdo de nanocompoésitos a base de TiO, e carvéao
ativado frente a estrogénios em solucdo aquosa, por processos de fotocatalise
heterogénea.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente, a populacdo do Brasil se situa na casa dos 203,8 milhdes,
conforme Estimativa de Projecdo da Populacdo e Unidades da Federacéo, realizada
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, IBGE (2015). Logo, a saude e a
gualidade de vida deste contingente populacional estdo intimamente ligadas as
condicbes de saneamento. No pais, 0 primeiro levantamento nacional sobre o
saneamento basico foi realizado em 1974 e, desde entdo, a pesquisa tem tratado de
temas relativos as condicfes de abastecimento de agua, manejo de residuos sélidos,
manejo de aguas pluviais e esgotamento sanitario, visando avaliar a oferta dos
servicos prestados (IBGE, 2013).

O levantamento referente ao ano 2000 indicou que somente 52,2 % dos
municipios possuiam rede coletora de esgoto. Porém, em 2008 houve apenas uma
leve melhora neste cenério, com 55,2 % dos municipios brasileiros atendidos pelo
servi¢o. Isso significa que desde essa Ultima pesquisa, cerca de 34,8 milhdes de
pessoas nao tinham acesso a rede coletora. Adicionalmente, também havia uma
grande heterogeneidade na porcentagem de municipios atendidos. Enquanto o
estado de Sao Paulo detinha 99,8 % de municipios com rede coletora de esgoto, o
Piaui dispunha somente de 4,5 % (IBGE, 2013).

N&o obstante, para o alcance das condicbes sanitarias adequadas, €
necessario o tratamento do esgoto sanitario, 0 que no Brasil corresponde a apenas
68,8 % da parcela coletada, segundo o IBGE (2013). Em geral, as plantas de
tratamento de aguas residuarias sao designadas para controle de materiais
particulados, matéria organica, nutrientes e patégenos (LUO et al., 2014), sendo
eficientes para tal finalidade. Todavia, 0s processos convencionais ndo sao
adequados para remocéo de micropoluentes (compostos presentes no ambiente em
concentracdes da ordem de pg L'-ng L), os quais, mesmo em baixas
concentracbes, sdo capazes de promover toxicidade significativa a organismos
aquaticos (BILA e DEZOTTI, 2007; NAGY et al., 2014).

Embora alguns paises, como o Canada, tenham adotado regulamentacdes
para um pequeno numero de compostos, no Brasil, ainda ndo existem padrdes de

lancamento para muitos dos micropoluentes (LUO et al.,, 2014). Diante desse
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cenario, faz-se necessaria a pesquisa sobre a natureza desses poluentes

emergentes bem como a de novos métodos de tratamento.

2.1 POLUENTES EMERGENTES

Poluentes emergentes sdo substancias cuja presenca e efeitos a saude
humana e meio ambiente ainda ndo s&o bem conhecidos e entendidos. O termo
‘emergente” refere-se ndo somente a compostos produzidos recentemente, mas
também engloba as espécies utilizadas ha muito tempo e que somente na atualidade
foram constatados efeitos a biota, em decorréncia dos conhecimentos adquiridos e
desenvolvimento de novas tecnologias de andalise (REVISTA DE QUIMICA
INDUSTRIAL, 2013; SANTANA, 2013).

Os estudos acerca do tema tém crescido exponencialmente nos ultimos
anos, todavia, ainda sao recentes e, desta forma, muitos dos compostos ainda
permanecem sem algum tipo de controle, norma ou legislacdo especifica de
lancamento no ambiente, em especial no meio hidrico (REVISTA DE QUIMICA
INDUSTRIAL, 2013; SANTANA, 2013).

Para melhor entendimento acerca de sua natureza e efeitos, os poluentes
emergentes sdo categorizados em classes. Cabe ressaltar que ha cerca de 28
milhdes de substancias quimicas conhecidas e documentadas, no entanto, apenas 1
% apresenta regulamentacdo. Isso significa que o desenvolvimento de novas
substancias ndo acompanha o monitoramento dos efeitos adversos ao ambiente,
particularmente, em longo prazo, isso sem contar os efeitos resultantes de interacdes
entre estes compostos, ou seja, 0s efeitos sinérgicos, aditivos ou de inibicdo
(REVISTA DE QUIMICA INDUSTRIAL, 2013).

A (TABELA 1) apresenta alguns exemplos de compostos comumente
utilizados, abrangendo substancias compostas de grupamentos quimicos diferentes
e estruturas quimicas diversas.

Muitos destes compostos séo persistentes no ambiente, em decorréncia de
suas propriedades intrinsecas (fisico-quimicas, lipofilicidade e volatilidade, por
exemplo) (REVISTA DE QUIMICA INDUSTRIAL, 2013).
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TABELA1- CLASSE DOS COMPOSTOS COMUMENTE UTILIZADOS E EXEMPLOS

CLASSE EXEMPLOS
P Diclofenaco
FARMACOS Ibuprofeno
HIGIENE PESSOAL Triclosan
Benzofenona
INTERFERENTES ENDOCRINOS 17a-Etinilestradiol
17B-Estradiol
DROGAS DE ABUSO Anfetamina

FONTE: Adaptado de SILVA e COLLINS (2011)

Dentre as substancias, ha um grande interesse cientifico no grupo de
espécies capazes de interferir no funcionamento normal do sistema endécrino
humano e animal, os quais sdo chamados de desreguladores endocrinos (DE)
segundo definicdo da Comissdo das Comunidades Europeias (CEC)' apud Bila e
Dezotti (2007):

“Um desregulador endécrino é uma substancia ou um composto exdgeno
gue altera uma ou vérias funcbes do sistema endocrino e tem,
consequentemente, efeitos adversos sobre a saide num organismo intacto,
sua descendéncia, ou (sub) populagdes”.

O sistema endocrino possui um papel essencial na manutencdo da
homeostase, reproducéo, desenvolvimento e comportamento de organismos (vida
selvagem e humana). No entanto, este equilibrio pode ser afetado pela introducéo
ambiental de compostos quimicos capazes de interferir no funcionamento normal
desses sistemas.

Entre os DE conhecidos, a categoria dos estrogénios € vista como a maior
contribuinte para a atividade estrogénica no meio ambiente, cuja fonte €, em sua
maioria, atribuida as descargas de aguas residuarias domésticas, efluentes
hospitalares e atividades da pecuaria (SEGNER, 2009; ARIS, SHAMSUDDIN e
PRAVEENA, 2014).

N&o obstante, os estrogénios ndo podem ser removidos com eficiéncia pelos

sistemas convencionais de tratamento de esgoto, pois estes ndo foram projetados

'CEC-Commission of the European Communities. Community strategy for endocrine disrupters: a
range of substances suspected of interfering with the hormone systems of humans and wildlife.
Communication from the commission to the council and the European parliament, Brussels, 1999.
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para eliminacdo de compostos especificos, implicando na sua igual introducdo no
ambiente aquatico através da descarga do esgoto tratado, agindo como fonte pontual
de poluicdo (LOPES et al., 2008). Adicionalmente, o escoamento superficial de areas
agricolas contribui como fonte ndo pontual de contaminacdo com estrogénios de
corpos d’agua (HAMID e ESKICIOGLU, 2012).

De maneira geral, as concentracdes de estrogénios presentes em efluentes
de estacgOes de tratamento de esgoto tratado s&o muito similares ao seu afluente (50
ng L*-100 ng L™), no entanto, valores mais elevados ja foram relatados na Koreia
(318 ng L") (PEREIRA et al., 2011).

Em &guas superficiais, as concentracdes de estrogénios sdo da mesma
ordem que as encontradas em aguas residuarias, embora alguns trabalhos apontem
que paises como a ltalia estejam sujeitos a concentraces de 4381 ng L™ do
composto 17a-etinilestradiol (PEREIRA et al., 2011).

Ainda que haja poucos estudos que citam a presenca de estrogénios em
aguas subterraneas, é reportada sua presenca da ordem de ng L™, concentracéo
suficiente para causar efeitos deletérios em organismos aquéticos (PEREIRA et al.,
2011), mesmo que, neste tipo de compartimento, oS micropoluentes sejam
submetidos a varios graus de atenuacdo, como por exemplo, por diluicdo na agua de
superficie, sorcdo em sdlidos supensos e sedimentos, fotdlise direta ou indireta e
degradacdo aerobica (LUO et al., 2014).

No ambiente, os poluentes organicos podem levar de poucas horas a meses
para degradarem, dependendo das condicbes ambientais em que estdo expostos
(CHOWDHURY, CHARPENTIER e RAY, 2011). Os hormodnios estrogénicos, por
exemplo, sdo menos susceptiveis a volatilizagdo (nas condicdes normais de
temperatura e pressao), comparativamente aos hidrocarbonetos clorados (HAMID e
ESKICIOGLU, 2012). Dessa maneira, a persisténcia desses compostos e sua
introducéo continua nas plantas de tratamento dificultam ainda mais sua remocao
(LUO et al., 2014).

Embora o efeito da presenca destas espécies na saude humana ainda seja
motivo de discussao, suspeitando-se da ocorréncia de cancer, reducao da fertilidade
masculina (BILA e DEZOTTI, 2007) e ainda, aumento de anomalias no sistema
reprodutivo (PEREIRA et al., 2011), o seu efeito na biota aquética ja € bem
conhecido, sendo associado a diversas alteracdes fisiolégicas (LOPES et al., 2010),

a partir da interferéncia no funcionamento normal do sistema enddcrino de peixes,
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por exemplo, ocasionando alteragdo na determinacdo sexual, influéncia no
desenvolvimento de caracteristicas sexuais secundarias e inducdo da maturidade
sexual tardia, sob concentracdes de cerca de 1 ng L' (VERBINNEN, NUNES e
VIEIRA, 2010; ARIS, SHAMSUDDIN e PRAVEENA, 2014).

Neste contexto, muitos trabalhos de monitoramento de matrizes ambientais
de relevancia foram feitos na Ultima década, em especial, tratando-se do meio liquido
(BAREL-COHEN et al., 2006). Em decorréncia desses antecedentes, muitos
organismos aquaticos, como 0s macroinvertebrados, tém sido empregados como
bio-indicadores da qualidade ambiental (SCHIAVINI, CARDOSO e RODRIGUES,
2011), avaliando-se dentre outras coisas, a toxicidade associada as espécies.

Tompsett e colaboradores (2013) estudaram os efeitos da exposicao de
sapos (Lithobates sylvaticus) ao horménio sintético 17a—etinilestradiol e concluiram
gue os anfibios sofreram mudancas de sexo fenotipicas, atingindo a completa
feminilizacdo em concentragdes do homénio da ordem de 7,7 pg L™,

Ferguson et al. (2013) estudaram os niveis de concentracdo de estrona,
17B—estradiol, 17a—etinilestradiol e estriol presentes em um estuario da Australia
pelo teste ELISA (do inglés, enzyme-linked immunosorbent assays) e obtiveram
valores da ordem de ng L™. Os autores sugeriram que, embora as concentracdes
médias encontradas possam ser consideradas baixas, ainda estdo em intervalos
passiveis de causar perturbacfes enddcrinas nos organismos do meio aquatico.

O monitoramento de quatorze rios em Portugal foi realizado por Rocha et al.
(2013), os quais constataram a ocorréncia de estrona, 17B-estradiol e 17a—
etinilestradiol em concentracdes de ng L™*, além de bisfenol-A, igualmente um
interferente enddcrino utilizado para a producao de plasticos finos e transparentes.

Lopes e colaboradores (2010) estudaram a contaminagdo de aguas de
superficie (por 17p—estradiol e estrona) e relataram a presenca dos estrégenos no
manancial em niveis de contaminacao passiveis de ocasionar alteracdes fisioldgicas
em organismos aquaticos.

No Brasil, uma avaliacdo da qualidade das aguas destinadas ao publico em
uma cidade do pais foi realizada por Sodré et al. (2007). O estudo evidenciou a
contaminagdo das aguas por 17B—estradiol, 17a—etinilestradiol e alguns farmacos,
em concentragfes que se mostraram maiores em periodos de menor pluviosidade.

Schiller et al. (2013) testaram dois compostos de referéncia (17a—

etinilestradiol e flutamida) para avaliacdo de alteragbes em embrides de zebrafish e
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concluiram que os padrdes de resposta entre os desreguladores enddcrinos foram
claramente diferentes. Enquanto o primeiro afetou predominantemente o crescimento
e regulacao de genes, o segundo influenciou padrdes neuroenddcrinos.

Diante desses antecedentes é clara a preocupacédo acerca da presenca de
poluentes emergentes no meio liquido e efeitos adversos que podem acarretar aos

organismos aquéaticos.

2.1.1 Horménios sexuais 17p—estradiol e 17a—etinilestradiol

Hormonios naturais, tais como o 17B-estradiol (também conhecido como E2),
sdo importantes na diferenciacdo sexual, desenvolvimento do feto (no pré e pos-
nascimento) e desenvolvimento das caracteristicas femininas. Em contrapartida, os
estrogénios sintéticos, como o 170—etinilestradiol (EE2), possuem aplicacdes
clinicas, com destaque para a reposicdo hormonal, a contracepcédo (LOPES et al.,
2008; ROCHA et al., 2013) o tratamento da osteoporose (ARIS, SHAMSUDDIN e
PRAVEENA, 2014) e ainda, do cancer de mama e de prostata (GHISELLI e JARDIM,
2007).

As formulas estruturais de E2 e EE2 sao representadas na (FIGURA 1) e

suas respectivas propriedades fisico-quimicas exibidas na (TABELA 2).

FIGURA1- ESTRUTURAS DOS ESTROGENIOS (a) 17B-ESTRADIOL, E2 E (b) (EE2) 170-
TINILESTRADIOL, EE2. A REGIAO CIRCULADA EM (b) E REFERENTE AO GRUPO
TINIL PRESENTE NA POSICAO 17 DA ESTRUTURA DE EE2

FONTE: ARIS, SHAMSUDDIN E PRAVEENA (2014)



35

TABELA 2 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE E2 E EE2

COMPOSTO  FORMULA MASSA SOLUBILIDADE EM  Log Kow pKa
MOLECULAR MOLAR AGUA
(g mol™) (mg L™, 20 °C)
E2 C1gH240: 272,4 13 3,94 10,4
EE2 CaoH240, 296,4 4,8 4,14 10,46-10,7

FONTE: Adaptado de HAMID e ESKICIOGLU (2012); ARIS, SHAMSUDDIN e PRAVEENA (2014)

A configuracéo tetraciclica dos estrogénios naturais € semelhante entre si,
consistindo em um anel fendlico, dois anéis de ciclohexano e um ciclopentano
(HAMID e ESKICIOGLU, 2012). Dessa maneira, o horménio sintético EE2 é um
derivado do natural E2 (ARIS, SHAMSUDDIN e PRAVEENA, 2014). Embora ambos
0os hormbnios possuam estrutura quimica parecida, E2 é cerca de 2,7 vezes mais
soluvel em &gua que seu derivado EE2 (TABELA 2). Nesse contexto, € esperado
gue o composto natural possua maior afinidade pela fase liqguida (menor log Kow),
enquanto que seu analogo sintético, mais hidrofébico, permaneca por maiores
periodos sorvido no solo ou sedimento, reduzindo sua concentracdo no meio liquido
(maior log Kow).

Particularmente, muitos estudos mostram que E2 é mais facilmente
degradado por micro-organismos, enquanto uma maior estabilidade e resisténcia sao
observadas em EE2. Esse perfil caracteristico é atribuido ao grupo etinil, presente na
posicdo 17 do composto sintético (ARIS, SHAMSUDDIN e PRAVEENA, 2014).
Dessa forma, estima-se que o potencial estrogénico de EE2 seja de 11-27 vezes
maior que o de E2, de acordo com testes feitos in vitro (SUN et al., 2010).

Nesse contexto, para que 0os compostos de interesse degradem pela fotolise
No meio aquoso, é necessario que fétons sejam absorvidos de uma fonte adequada
de radiacdo (ROSENFELDT e LINDEN, 2004). Dessa forma, a natureza estrutural de
uma substancia esta relacionada a essa capacidade de absorcéo de fotons.

De acordo com a literatura, a regido de 190 nm-300 nm diz respeito a
bandas C—C dupla e triplamente conjugadas dos estrogénios, sendo a absorcdo em
288 nm associada ao anel fendlico. Nesse cendrio, 0os espectros de ultravioleta
tipicos de E2 e EE2 apresentam picos caracteristicos em 204 nm e 280 nm (LIU e
LIU, 2004; BILA et al., 2007), que podem ser melhor identificados empregando-se
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um solvente adequado, como o metanol (BILA et al., 2007; MANIERO, BILA e
DEZOTTI, 2008).

Conhecidamente, o0s organismos excretam referidos estrogénios,
principalmente através da urina e, secundariamente, das fezes. Em principio, estes
compostos podem ser eliminados em uma forma inativa. Contudo, € comum o seu
retorno as condi¢fes naturais durante a sua permanéncia no ambiente ou durante o
tratamento por processos de natureza biologica (SODRE et al., 2007).

Em termos de quantidade eliminada de estrogénios por humanos, os valores
sdo bastante variaveis. A (TABELA 3) apresenta de forma geral, a concentracdo
média de E2 e EE2 excretada por mulheres, em diferentes periodos (JOHNSON,
BELFROID e DI CORCIA, 2000; BILA e DEZOTTI, 2007).

Individuos do sexo masculino também excretam hormdnios tais como o 17p3-
estradiol e estrona, em concentracdes médias, per capta, de 1,6 pg dia™ e 3,9 pg dia’
! respectivamente (BILA e DEZOTTI, 2007).

TABELA 3- CONCENTRACAO MEDIA DE HORMONIOS E2 E EE2 EXCRETADA POR

MULHERES
Horménio  Média (ug dia™) Média (ug dia™) Média (ug dia™) Média (g dia™)
Menstruagéo Gravidez Menopausa Diariamente
E2 3,5 259 2,3 1,6
EE2 - - - 35

FONTE: Adaptado de JOHNSON, BELFROID e DI CORCIA (2000); BILA e DEZOTTI (2007)

Adicionalmente, muitos estudos atribuem ao processo de criagdo animal uma
grande parte da descarga de estrogénios no ambiente. Na pecuéaria, EE2 é
largamente empregado com o intuito de melhorar a produtividade, promovendo o
crescimento, em funcdo de prevenir e tratar desordens reprodutivas. Por outro lado,
na aquicultura também é empregada para desenvolvimento de populacdes do
mesmo sexo, a fim de se otimizar o crescimento (ARIS, SHAMSUDDIN e
PRAVEENA, 2014).

Os humanos estdo expostos aos desreguladores enddcrinos por outras vias

diferentes de contaminagé&o: indireta e direta. A maneira indireta ocorre através de
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ingestdo de agua, ar ou a inda alimentos contaminados (peixe, ovos, derivados do
leite) e contato com o solo. A forma direta de contaminagdo abrange o contato no
local de trabalho ou mesmo em casa (BILA e DEZOTTI, 2007; MANDA, WORRELL e
PATEL, 2014), o que torna mais preocupante a questdo da eliminacdo destes
poluentes dos compartimentos ambientais.

Em decorréncia de todos esses antecedentes, o prévio conhecimento da
natureza do composto a ser removido se constitui de um fator de grande importancia

na escolha do método de tratamento.

2.2 METODOS DE TRATAMENTO

Os processos convencionais de tratamento de agua e esgoto incluem etapas
fisicas, bioldgicas e quimicas com o principal objetivo de remover matéria organica e
organismos patogénicos.

Uma sequéncia de tratamento tipico de esgoto se da pela retirada de
materiais mais grosseiros (gradeamento grosso e fino), seguida de decantacdo em
caixa de areia. Posteriormente ha o tratamento biolégico, o emprego da clarificagéo,
realizada por meio da adicdo de agentes quimicos que promovem a mudanca de
estado fisico (coagulacdo e floculacdo) de sélidos dissolvidos ou em suspenséo,
facilitando a retirada dos mesmos. Por sua vez é feita a desinfeccéo, a qual permite
a remocdo ou inativacdo de micro-organismos potencialmente patogénicos.
Finalmente, a correcao de pH é realizada quando necessario (CONAMA 357, 2005).

Em razéo da j& comentada baixa eficiéncia de remocdo apresentada pelos
processos convencionais de tratamento de agua e esgoto (BILA e DEZOTTI, 2007,
LOPES et al.,, 2008; LEITE, AFONSO e AQUINO, 2010), novas tecnologias de
tratamento tém sido propostas para a remocdo de estrégenos de matrizes aquosas,
destacando-se alternativas fisicas, biolégicas e quimicas (SILVA, OTERO e
ESTEVES, 2012).

Processos fisicos fundamentados em adsorcédo (carvao ativado) e filtracédo
(osmose-reversa, ultrafiltracdo e nanofiltragdo) podem ser eficientes na remocéo das
espécies de interesse durante 0s processos de tratamento de agua potavel, porém,

possuem 0 inconveniente de apenas transferir os contaminantes de fase, o que
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implica na necessidade de processos adicionais de tratamento ou disposicdo das
fases contaminadas, aumentando os custos de pos-tratamento (PEREIRA et al.,
2011).

Métodos biolégicos de tratamento sdo muito utilizados porque permitem
tratar grandes volumes de efluentes, com baixo custo de operacdo (SOARES, 1998).
Entretanto, alguns compostos presentes podem ser de dificil degradacéo neste tipo
de sistema, sendo até mesmo toxicos a biota.

Os processos quimicos (cloracdo, ozonizacdo), por outro lado, podem ser
considerados destrutivos, na medida em que permitem a oxidacédo dos substratos de
interesse. No entanto, na maioria das vezes a mineralizacdo se mostra incompleta
(MELO et al., 2009), o que pode levar a formacao de residuos de maior toxicidade do
gue a apresentada pelos compostos de partida.

Estes tipos de limitagdes encorajam esforcos para o estudo de novas
alternativas aplicadas a eliminacdo e/ou mineralizacdo de compostos indesejaveis
presentes nas aguas de tratamento, com destaque para os processos avancados de
oxidacdo (AOP) os quais sdo baseados em reagdes de oxidacdo-reducéo, que,

segundo a literatura, apresentam satisfatoria efici€ncia de remocao.

2.3 PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDACAO

Recentemente, muitos trabalhos da literatura tém reportado a aplicacdo das
tecnologias de processos avancados de oxidagcédo, em decorréncia de sua habilidade
na remocdo de compostos organicos e inorganicos do ar, agua e esgoto
(MEHRJOUEI, MULLER e MOLLER, 2014).

Os AOP sao baseados em reacdes de oxidacdo-reducdo e seu principal
mecanismo de agédo se fundamenta na geragcdo de agentes muito reativos, capazes
de remover os substratos de interesse. As espécies quimicas mais comumente
aplicadas nesses processos sdo 0 oxigénio, peroxido de hidrogénio, ozénio, cloro e
persulfato.

As espécies de oxigénio, como os radicais hidroxila (*OH), possuem
reatividade superior (potencial de oxidacdo Eo = 2,8 V, em 4gua, 25 °C) a dos

oxidantes convencionais e, deste modo, sdo capazes de reagir com diferentes
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classes de compostos, promovendo a sua mineralizagdo (NOGUEIRA e JARDIM,
1998; STASINAKIS, 2008; MELO et al., 2009). Em funcdo desta peculiaridade, o
potencial de aplicagdo dos AOP tem sido muito estudado, principalmente como
complemento no tratamento de aguas residuarias e desinfeccdo de agua.

Dentre as principais vantagens dos AOP, destacam-se o grande potencial de
mineralizacdo de compostos refratarios, transformacdo de compostos de dificil
degradacdo em biodegradaveis, possibilidade de serem utilizados conjuntamente
com outros processos de tratamento (pré ou pés) e detencdo de elevada taxa de
reacao (BUTH, 2009).

Uma vez que o radical hidroxila pode ser gerado por meio de varios
processos disponiveis, homogéneos e heterogéneos, irradiados ou ndo (LEAO e
SANTOS, 2011), os AOP representam uma alternativa de tratamento versatil, em
alguns casos de simplicidade operacional e baixo custo (VIANNA, TORRES e
AZEVEDO, 2008; MELO et al., 2009).

Nesse contexto, € possivel fazer combinacdes entre agentes oxidantes,
catalisadores e fontes de luz, visando a oxidacdo de muitos tipos de poluentes-alvo
(MEHRJOUEI, MULLER e MOLLER, 2014). Os sistemas heterogéneos, por
exemplo, empregam catalisadores na forma solida, desta maneira exibem mais de
uma fase no meio reacional (BUTH, 2009). Um exemplo deste tipo de processo € a

fotocatalise heterogénea (FH), objeto de estudo do presente trabalho.

2.3.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea € um processo que envolve uma complexa
sequéncia de reacOes redox, viabilizadas pela ativacdo da superficie de um
semicondutor (TiO,, por exemplo) imobilizado ou disperso na fase liquida de um
reator e, usualmente irradiado (hv) por luz ultravioleta (UV) direta ou indiretamente
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998; GOGATE e PANDIT, 2004), conforme ilustrado na
(FIGURA 2).

Nesse processo, uma energia incidida (hv) igual ou superior a energia de
band-gap (AE) do catalisador, leva a transigdo de um elétron (e’) da banda de

valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC), com a concomitante formacédo de
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uma vacéncia (h*, lacuna) na BV (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Neste caso, a
entidade e’/h" é conhecida como par elétron-lacuna (EQUACAO 1).

O potencial positivo das lacunas gera radicais *OH a partir de moléculas de
agua (ou ion hidroxila, ~-OH) previamente adsorvidas na superficie do semicondutor
(EQUACAO 2). Adicionalmente, os elétrons na banda de condug&o, livres ou presos
na superficie, reduzem o O, adsorvido para formar anion radical superéxido (Oz¢-), 0
que diminui a probabilidade de recombinacdo do par elétron-lacuna (EQUACAO 3)
(AHMED et al., 2011; BAGAL e GOGATE, 2014). Sendo assim, € importante manter
uma espécie aceptora de €', a fim de evitar a recombinacdo e/h”.

Outra rota de geracdo de *OH é pela desprotonagdo de O, levando a
formacdo de H,O, (EQUACAO 4), que pode ser reduzido a *OH (EQUACAO 5)
(ZHAOQO et al., 2014).
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FIGURA 2 - REPRESENTAQAO ESQpEMATICA DA ATIVACAO DE UM SEMICONDUTOR POR
ABSORCAO DE RADIACAO
FONTE: Adaptado de AHMED e COLABORADORES (2011)

TiO, + ho (A < 387 nm) > e + h* @
h" + H,O > «OH + H” (2)
e + 0, > Oy (3)
2 Oz" + 2H20 -> H202 + 2HO + Oz (4)

H,O, + € - OH + -OH (5)
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Dependendo da natureza dos compostos de interesse as reacdes de
oxidacdo podem ser mediadas pelo radical hidroxila (EQUACAO 6) ou diretamente
pela lacuna fotoquimicamente gerada (EQUACAO 7). Em geral, ambas as vias
permitem a degradacdo do substrato alvo, com formacdo de sub-produtos que

podem ser degradados em sequéncia até completa mineralizagao.

*OH + poluente - intermediarios - CO, + H,0O (6)
h* + poluente - intermediarios - CO, + H,0O (7)

No processo de fotocatalise, a manutencdo do catalisador eletricamente
neutro se deve a ocorréncia simultanea do efeito da oxidacao e reducéo, promovida
pela acdo da lacuna e dos elétrons fotogerados, respectivamente (ANGELO et al.,
2013). Adicionalmente, a eficiéncia fotocatalitica € condicionada a uma competicao
entre a recombinacéo elétron-lacuna e os processos de reacdo do elétron com as
espécies quimicas da superficie do catalisador (AHMED et al., 2011).

A fotocatalise heterogénea tem sido estudada em funcdo de seu potencial de
degradacédo frente a diversos compostos de interesse, a partir do emprego de
diferentes fontes de radiacdo e catalisadores. Em geral, a literatura reporta bons
resultados.

Rizzo et al. (2009) estudaram a cinética de degradacédo e mineralizacao do
farmaco diclofenaco por fotocatalise heterogénea empregando TiO, como
catalisador. A mensuragcdo dos resultados foi feita em termos de absorbancia no
ultravioleta (UV) e carbono organico total (COT), abrangendo uma ampla faixa de
concentracdo do farmaco (5-80 mg L™) e do semicondutor (0,2-1,6 g L™Y). Os
resultados obtidos se mostraram eficazes para degradacdo e mineralizacdo do
analito. De acordo com os autores, 0 processo pode ser considerado promissor para
0 emprego em sistemas de pés-tratamento (polimento).

Han e colaboradores (2012) compararam a degradacdo fotocatalitica da
estrona em solucdo aquosa, utilizando ZnO, TiO, e radiacdo UV-A (artificial e solar).
Os resultados indicaram uma maior eficiéncia do ZnO (0,01 g L™) na remocéo de
concentracdes de estrona (600 pg L™), com degradacdes de 95 % em 40 minutos de

reacao.
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A fotodegradacédo de 17B-estradiol em solugcdo aquosa foi investigada por
Chowdhury, Charpentier e Ray (2011). Nesse trabalho, a irradiacdo da amostra foi
feita por luz solar simulada, na presenca de constituintes e condi¢cdes naturais como
NOjs, Fe*", HCO3, 4cido hiimico e turbidez caracteristica. A taxa de mineralizacao foi
monitorada por carbono orgéanico total. Os autores concluiram que na presenca de
NO3, Fe*" e &cidos hiimicos houve um aumento na taxa de degradacao, no entanto,
na presenca dos demais constituintes, se observou uma reducdo na degradacgéo do
analito de interesse, revelando o qudo complexo € a obtencdo de bons resultados
com amostras parecidas com as de ambientes naturais.

Embora a eficiente degradacao de estrogénios por fotocatélise heterogénea
tenha sido demonstrada (COLEMAN et al., 2004; KARPOVA, PREIS e KALLAS,
2007), existem inconvenientes de ordem pratica que dificultam a implementacao de
processos fotocataliticos orientados ao tratamento de grandes volumes de residuo, o
gue inclui a dificuldade de remocdo dos fotocalisadores apds o final da reacéo,
usualmente de tamanho nanométrico e a ocorréncia da recombinag&o do par elétron-
lacuna, capaz de diminuir a eficiéncia quantica do processo. Embora alguns
trabalhos utilizem processos assistidos por luz solar, a pequena fracdo de radiacéo
ultravioleta (cerca de 3 a 5 %) dificulta a utilizacdo desta energia sustentavel,
praticamente obrigando ao uso de fontes artificiais de radiagdo (A < 387 nm), o que
representa mais um obstaculo na implementacédo de processos em grande escala (Li
et al., 2013),

Todavia, os processos fotocataliticos assistidos apresentam maior eficiéncia
de degradacdo de compostos que os métodos tradicionais de tratamento, exibindo
grande potencial para sua implantagdo desde que sejam feitas adaptacdes e
complementos dos sistemas ja existentes, para tornar o processo viavel
economicamente.

Nesse cenario, a literatura reporta muitos estudos de degradacédo de
estrogénios por meio de processos avancados de oxidacdo, contudo, ainda sao
poucos os estudos a cerca do emprego de nanocompdésitos a base de TiO, e carvao

ativado.

2.3.2 Diéxido de titanio
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O didxido de titanio (TiOy) € um oOxido atéxico, primeiramente isolado em
1791 por Willian Gregor e produzido em maior escala somente a partir do século 20
(ANGELO et al., 2013). Sua conhecida fotoatividade foi primeiramente noticiada em
meados de 1929 (LAN, LU e REN, 2013) e desde entdo se constitui do
fotocatalisador mais usado na mineralizacdo de compostos de diversas naturezas
(KAVITHA e DEVI, 2014).

O TiO, é um material semicondutor cuja condutividade elétrica se situa de
maneira intermediaria aos isolantes e metais, além de apresentar mecanismo de
conducdo diferenciado em relacdo a estes ultimos (ZARBIN, 2007). O oxido existe
em trés formas cristalinas: anatase (A), rutilo (R) e bruquita (B), sendo esta ultima de
dificil obtencdo em laboratério (ANGELO et al., 2013) e portanto ndo muito utilizada.

A configuracao de cada fase é representada na (FIGURA 3).

X . W‘Oxigénio
(&) % (b) (©

FIGURA 3- ESTRUTURAS DO DIOXIDO DE TITANIO NAS FORMAS CRISTALINAS ANATASE
(a), RUTILO (b) E BRUQUITA (c)
FONTE: Adaptado de PELAEZ e COLABORADORES (2012)

Termodinamicamente, a fase polimérfica mais estavel é a rutilo, embora a
anatase seja a mais empregada em fotocatalise, em decorréncia do facil preparo e
alta atividade fotocatalitica (ANGELO et al., 2013). Adicionalmente, a fase anatase
pode ser obtida em temperaturas abaixo de 600 °C, o que favorece a formacao de
particulas com grande &rea superficial (BUTH, 2009).

O tipo anatase apresenta energia de band-gap igual a 3,2 eV, enquanto que

para a fase rutilo este parametro corresponde a 3,0 eV. Assim, a fase anatase
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absorve somente radiacéo ultravioleta (limiar de 380-385 nm), enquanto que a fase
rutilo absorve, além da regido UV, comprimentos de onda proximos a regido do
visivel (limiar 410 nm). Dessa forma, se esperaria que a fase rutilo fosse a mais
adequada para uso em fotocatalise, todavia, a grande diferenca de energia relativa a
estrutura de ambas é um fator determinante para o maior emprego de anatase em
detrimento do tipo rutilo. Essa constatacdo pode ser explicada pela posi¢cao da banda
de conducédo da anatase que € mais negativa e, portanto, mais redutora que o tipo
rutilo. Dessa forma apresenta maior atividade fotocatalitica em comparacdo a fase
cristalina rutilo (LIU, CUl e ZHANG, 2005; STENGL et al., 2007; FERNANDES et al.,
2009). Outra explicacdo seria a baixa capacidade de adsorcdo de oxigénio na
superficie das configura¢des bruquita e rutilo (BUTH, 2009).

Outros trabalhos reportaram que uma melhor atividade fotocatalitica é
alcancada pelo uso de TiO, como fase cristalina principal somada a presenca de
pequenas fracbes de bruquita ou rutilo. O efeito alcancado ocorre devido a trés
motivos: a transferéncia de elétron e lacuna entre as duas fases; aos portadores de
carga com tempos de vida mais prolongados no tipo anatase; ao intimo contato entre
anatase e rutilo, capaz de originar a atividade fotocatalitica observada (LI e GRAY,
2007; TIAN et al., 2009).

O TiO, (P25 da Degussa), por exemplo, € um produto comercial muito
utilizado como padréo de referéncia em estudos de degradacdo de compostos, em
razdo de sua alta atividade fotocatalitica. Este fotocatalisador é constituido de fases
cristalinas anatase e rutilo, na proporcao 4:1, apresentando tamanho de particula da
ordem de 50 nm e &rea superficial de aproximadamente 50 m? g* (LI e GRAY, 2007).
Quando este catalisador é irradiado por uma fonte de luz adequada, a absorcdo de
fotons pela fase de menor band-gap (rutilo, 3,0 eV) promove a geracdo de pares
elétron-lacuna. O elétron entdo presente na BC é transferido para a fase anatase
(3,2 eV), diminuindo a recombinacdo de cargas e aumentando a atividade
fotocatalitica.

O TiO,-P25 apresenta seu ponto de carga zero ou ponto isoelétrico (pH;) de
aproximadamente 6,3, 0 que significa que quando o pH da solucédo fica abaixo deste
valor, sua superficie fica positivamente carregada. De maneira inversa, quando o pH
fica acima deste valor, sua superficie fica negativamente carregada, conforme pode
ser observado no equilibrio acido-base representado na (EQUACAO 8) (HOUGH,
2006).
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Em funcdo do estado quimico das espécies no meio aquoso também ser
afetado pelo pH, sendo intimamente relacionado com o cologaritmo da constante de
dissociacdo acida (pKa), a interacdo entre 0s substratos e a superficie do
fotocatalisador, considerada condicdo essencial para o inicio do processo de
degradacéao, também é dependente do pH. Cabe salientar, entretanto, que a relacéo
entre espécies dissociadas e a superficie do catalisador € uma avaliacdo apenas
aproximada, em decorréncia do principio ser valido somente para espécies em meio
aquoso (CARP, HUISMAN e RELLER, 2004).

O tamanho de particula de um fotocatalisador € um fator importante, pois, 0
aumento da relacdo éareal/volume de um cristalito implica em maiores areas
superficiais disponiveis para grupamentos hidroxila interagirem na superficie de um
semicondutor, favorecendo a degradacdo de poluentes organicos (AYATI et al.,
2014).

A intensidade de luz e comprimento de onda séo fatores determinantes da
atividade catalitica do semicondutor, pois, a geracdo de pares elétron-vacancia é
dependente da intensidade de radiacdo incidente, bem como, do emprego de
comprimentos de onda capazes de excitar o catalisador (AYATI et al., 2014).

Nesses sistemas, maiores comprimentos de onda da fonte incidente, ou
ainda, energia menor que o band-gap do semicondutor, podem promover perdas
energéticas por meio de calor. Além disso, quando os processos de reducdo do
oxigénio e oxidacdo do poluente ndo ocorrem simultaneamente, uma maior
recombinacao elétron-lacuna é observada, e consequentemente, ha o decréscimo da
eficiéncia fotocatalitica. Essa recombinacdo de cargas foto-geradas é um dos
inconvenientes que podem ocorrer nesses sistemas, no entanto, adaptagées podem
ser feitas para modificar a atividade catalitica do semicondutor (AYATI et al., 2014).

Nesse contexto, algumas das dificuldades podem ser contornadas com o0 uso
de fotocatalisadores imobilizados em um substrato (SILVA, LIUTTI e FREIRE, 2006)
ou suspensos na fase liquida. Dentre os suportes mais empregados destacam-se a
silica (NAEEM e OUYANG, 2013; LI et al., 2014), argila (MENESI et al., 2008; PAUL,
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MAERTENS e FROST, 2012), vidro (NETI et al., 2010; SAMPAIO et al., 2013),
polimeros (NAKASHIMA et al., 2002; LEI et al., 2012) e materiais carbonéceos, tais
como os nanotubos de carbono (KRALCHEVSKA et al., 2012; CENDROWSKI et al.,
2014), carvdo ativado (BAEK et al., 2013; GARCIA-MUNOZ et al., 2014) e,
modernamente, grafeno (GAO, HU e MI, 2014; NDLOVU et al., 2014).

De acordo com a literatura consultada, um suporte de catalisador ideal deve
apresentar algumas caracteristicas especificas, tais como, um determinado grau de
transparéncia, elevada area superficial, natureza quimica inerte, alta adsorcédo de
moléculas de poluentes, ndo diminuicdo da reatividade do catalisador, facil
recuperacao e reuso do catalisador (PUMA et al., 2008). Contudo, a escolha das

condi¢cdes de trabalho pode variar de acordo com 0s materiais disponiveis.

2.3.3 Variaveis de relevancia

Em relacdo aos parametros operacionais de um sistema de oxidacéo
fotocatalitica, alguns fatores sdo capazes de influenciar em seu desempenho, como
por exemplo, o tamanho, tipo, composicdo e concentracdo do fotocatalisador,
intensidade de luz e comprimento de onda de emissédo, tipo de substrato a ser
degradado e respectiva concentracdo, pH, presenca de interferentes, aceptores de
elétrons e agentes oxidantes, modo de aplicacdo do catalisador, técnica de sintese
do mesmo, design do reator e temperatura (GOGATE e PANDIT, 2004; AHMED et
al.,, 2011). Dessa maneira, € necessario um rigido controle das variaveis de maior
relevancia para a otimizacdo do trabalho envolvido, o que para tanto, exige um
conhecimento prévio do sistema por meio de um embasamento na literatura
(PERALTA-ZAMORA, MORAIS e NAGATA, 2005).

Dentre as varidveis de relevancia, a temperatura, por exemplo, parece nao
ter muita influéncia em processos fotocataliticos, tornando o0 processo mais
economicamente atraente. Contudo, alguns autores assumem que a faixa ideal de
trabalho se situa entre 20-80 °C. Dessa forma, temperaturas abaixo de 20 °C podem
promover o decaimento da taxa de global de reacdo, em contrapartida, temperaturas
acima de 80 °C podem dificultar a adsor¢céo (BUTH, 2009).
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Os reatores fotoliticos empregados em sistemas de degradacdo de
poluentes em solugcdo aquosa sdo construidos em diversas geometrias. Sua
eficiéncia e viabilidade séo condicionadas a algumas caracteristicas, dentre elas, o
tipo, distribuicdo e posicionamento da fonte de luz, propriedades 6ticas do meio e
material constituinte do reator. Na literatura podem-se encontrar volumes de solucao
de trabalho em uma faixa variavel (0,04 L-5 L) (MAHMOODI, ARAMI e LIMAE, 2006;
SADIK, 2007; LEE et al., 2012; ZHAO et al., 2012; KRALCHEVSKA et al., 2012;
COSTA, ZARBIN e PERALTA-ZAMORA, 2013), cuja homogeneidade da suspenséao
€ obtida através da agitacdo magnética, mecanica ou ainda, pela aeracao artificial.

Dentre as fontes de radiacdo utilizadas em fotocatélise heterogénea citam-se
a luz solar natural (GURKAN et al., 2012; VELA et al., 2012), LEDs (GHOSH et al.,
2009; HOSSAINI, MOUSSAVI e FARROKHI, 2014) e Iluz UV artificial
(KRALCHEVSKA et al., 2012).

A luz solar pode promover a fototransformacdo ou a degradacdo de
compostos organicos presentes no ambiente aquético, através da fotolise direta ou
indireta. No primeiro caso, ha a absorcédo da luz pelos poluentes resultando em sua
degradacdo. No segundo modo, ions (NOs, Fe®*") e substancias humicas podem
absorver a radiacéo solar e desta forma serem promovidos para seu estado excitado,
gerando radicais, tais como as espécies de oxigénio (*OH, *0,), capazes de oxidar
moléculas do composto de interesse (CHOWDHURY, CHARPENTIER e RAY, 2011).

Apesar de muitos estudos reportarem a degradacdo de E2 e EE2 por luz
solar, sabe-se que essa fonte de radiacdo possui eficiéncia limitada em decorréncia
da pequena fracdo (3-5 %) de radiacdo ultravioleta emitida, j& que os horménios
esterdides possuem significativa absorbancia na regido compreendida entre 290-360
nm.

Adicionalmente, em ambientes naturais, a turbidez pode diminuir a eficiéncia
de degradacao por limitar a penetracdo de luz no meio aquatico. Neste cenario,
muitos trabalhos consideram a fotdlise (luz solar ou UV) negligenciavel mesmo em
longos periodos de irradiacéo (3 h) (KAVITHA e DEVI, 2014).

O interesse no uso de LEDs para irradiacdo esta no seu baixo custo, luz
intensa monocromatica, vida longa, pouco aquecimento e aproveitamento da luz
dentro de uma regido espectral adequada. Dentre os substratos de interesse mais
empregados para remediag&o citam-se os corantes, como o 4-clorofenol (GHOSH et
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al., 2009) e pesticidas, tais como o diazinon (HOSSAINI, MOUSSAVI e FARROKHI,
2014).

Em geral, o aumento da concentracdo de fotocatalisador no meio reacional
promove a melhora na degradacdo do poluente de interesse. No entanto,
guantidades maiores de semicondutor podem acarretar em decréscimo de remocéo,
em funcdo da influéncia no espalhamento da luz e efeito de blindagem.
Adicionalmente, podem ocorrer aglomeragdes de particulas, ocasionando diminuicdo
da absorcao de energia por conta da area superficial reduzida (AYATI et al., 2014).

Por sua vez, estima-se que o pH exerca um importante efeito na eficiéncia
da fotocatalise, principalmente em funcao de comandar a distribuicdo de cargas na
superficie do fotocatalisador e o equilibrio de protonacdo/desprotonacdo dos
substratos. Dessa maneira, o pH tem grande influéncia no processo de adsorcéo,
considerado como etapa preliminar da degradacao fotocatalitica.

Embora haja muitas variaveis de relevancia, o pH inicial do meio reacional e
a concentracdo de fotocatalisador foram escolhidas para serem estudadas neste
trabalho, em funcdo de antecedentes da literatura relatarem sua grande influéncia

nos processos de degradacdo de micropoluentes.

2.3.4 Nanocompdsitos a base de materiais carbonaceos e diéxido de titanio

De acordo com Zarbin (2007) “compdésitos sdo materiais formados pela
combinacdo de dois ou mais diferentes materiais, produzindo propriedades Unicas e
sinergisticas, diferentes daquelas de seus componentes individuais”.

Os nanomateriais, por exemplo, apresentam pelo menos uma de suas
dimensdes de tamanho nanométrico (1 a 100 nm), desde que seja abaixo do
tamanho critico (tamanho no qual suas propriedades diferem do material bulk)
(ZARBIN, 2007). Nesse contexto, ha muitos estudos que exploram a associagéo de
nanomateriais, como 0s semicondutores na forma imobilizada em substratos
carbonaceos, visando avaliar-se o sinergismo alcancado.

Recentemente, Leary e Westwood (2011) publicaram um artigo de reviséo
sobre as melhoras introduzidas na fotocatalise mediada por TiO, com o0 uso de

materiais carbonaceos. De acordo com esta publicacdo, as comunicacdes cientificas
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nesta area cresceram exponencialmente durante as Ultimas duas décadas,
principalmente em funcdo das propriedades Unicas dos materiais carbonaceos e do
controle que pode ser exercido na sua estrutura durante o preparo.

De maneira geral, estima-se que o uso de nanocompdésitos a base de TiO; e
materiais carbonaceos possa melhorar a eficiéncia de degradacdo da fotocatélise
heterogénea, basicamente em funcdo da elevada capacidade de adsorcdo do
carbono favorecer a aproximacdo entre as moléculas de poluente e o radical
hidroxila (LEARY e WESTWOOD, 2011). Alguns estudos interpretam essa melhoria
comparando-se 0 nanocompdsito (a base de material carbonaceo) a um oéxido
semicondutor (fotocatalisador puro), usando massas proporcionais em ambos. No
entanto, outra maneira se da pelo emprego da mesma massa global, ou seja, massa
do nanocompadsito igual ao do fotocatalisador puro (LEARY e WESTWOOD, 2011).

A melhora fotocatalitica observada pode ser atribuida a um efeito sinérgico
alcancado por meio da adsorcdo de contaminantes pelo material carbonaceo,
fazendo com que esses compostos figuem mais préximos ao fotocatalisador e dos
agentes oxidantes gerados, jA que 0os mesmos nao migram para longe do centro
ativo do semicondutor (SHAN, GHAZI e RASHID, 2010; LEARY e WESTWOOD,
2011).

Dentre os materiais carboniceos convencionais mais empregados em
fotocatalise heterogénea estdo incluidos o negro de fumo, carvédo ativado, grafite,
materiais grafitizados, nanotubos de carbono, fulerenos, grafeno, entre outros
(LEARY e WESTWOOD, 2011). Deste modo, este tipo de material tem sido usado na
remocédo de inimeros poluentes de relevancia ambiental (organicos ou inorganicos),
presentes no meio gasoso ou liquido (CARABINEIRO et al., 2011; LEARY e
WESTWOOD; RIVERA-UTRILLA, et al., 2011) e, dentre esses compostos,
destacam-se os micropoluentes, tais como os horménios sexuais (FUKUHARA et al.,
2006) e farmacos (SNYDER et al., 2007).

O desenvolvimento e aperfeicoamento da eficiéncia de fotocatalisadores tém
aumentando no decorrer dos anos. Neste cenario, ha uma variedade de
metodologias cujo objetivo € a melhoria das propriedades do TiO,, como co-
catalisadores, doping metalico e ndo-metalico (LEARY e WESTWOOD, 2011).

2.3.4.1 Sintese de nanocompadsitos
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Os nanomateriais carbonaceos tém se destacado em decorréncia de suas
propriedades Unicas e a possibilidade de modificagdo de sua composicdo e
estrutura. As vantagens oferecidas sdo bem abrangentes em decorréncia da
variedade de formas estruturais do carbono e técnicas de sintese (LEARY e
WESTWOOD, 2011).

O TiO, assistido por radiacdo UV-A é capaz de promover a degradacdo de
diversos poluentes, no entanto, como se constitui de um material ndo poroso, 0s
subprodutos formados acabam por permanecer na solucdo reacional, dessa forma, a
associacdo desse semicondutor com materiais carbonaceos € capaz de facilitar a
mineralizagdo das moléculas de interesse, em decorréncia de manter as mesmas
adsorvidas no carbonaceo e proximas a acao do TiO, (VELASCO, PARRA e ANIA,
2010).

Adicionalmente, uma caracteristica interessante de catalisadores suportados
em materiais carbonaceos é a rapida decantabilidade em comparacao ao TiO», 0 que
facilita a separacéo do fotocatalisador da solucdo (ARANA et al., 2003).

Em decorréncia de sua elevada area superficial, o material carbonaceo
permite a distribuicdo e imobilizacdo de TiO,, por meio de mistura mecanica,
oxidacao térmica, sintese hidrotérmica, deposicao fisica de vapor (do inglés, physical
vapour deposition, PVD), deposi¢cdo quimica de vapor (do inglés, chemistry vapour
deposition, CVD), deposicao eletroforética (do inglés, electrophoretic deposition,
EPD) e método sol-gel (LEARY e WESTWOOD, 2011).

Particularmente, um modo simplificado de sintese de nanocompadsitos a base
de TiO, e materiais carbonaceos se constitui da simples mistura desses
componentes (mistura mecanica), o que, no entanto, pode oferecer menor nivel de
interacdo entre os seus componentes (LEARY e WESTWOOD, 2011).

Todavia, ha outras metodologias capazes de aumentar o contato intimo entre
0 material carbonaceo e TiO, como, por exemplo, a oxidacdo térmica, a qual
consiste na oxidacdo direta do agente precursor (Ti metdlico ou carbeto de Ti) em
uma chama, constituindo-se do modo mais simples de dopagem do metal em um
material carbonaceo (LEARY e WESTWOOD, 2011).

Outra técnica largamente empregada é sintese hidrotérmica, cujos
precursores de Ti mais comuns s&o o tetracloreto de titanio, sulfato de titdnio e
isopropoxido de titnio. O diferencial da rota consiste na exigéncia de condi¢des de
reacao controladas de temperatura e pressao (LEARY e WESTWOOD, 2011).
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A técnica PVD compreende a evaporacao e condensacao de precursores (Ti
metalico ou TiO,) para a obtencdo do material de natureza soélida. Da mesma
maneira, empregando-se como precursores o isopropoxido de titanio ou isobutoxido
de titanio, a existéncia de uma reacdo de natureza quimica, nestas condicoes, é
chamada de CVD (LEARY e WESTWOOD, 2011).

Outro método de deposicdo é a EPD, cujos agentes precursores sao o TiO;
e nanomateriais a base de carbono, e que se refere a uma migragdo de particulas
carregadas para posterior coagulacdo das mesmas em um eletrodo (LEARY e
WESTWOOD, 2011).

De maneira geral, a técnica sol-gel envolve a formacdo de uma suspensao
coloidal (sol), seguida da hidrélise e posterior polimerizacdo do agente precursor
(isopropoxido de titanio, isobutoxido de titanio, etoxido de titanio, tetracloreto de
titanio, oxi-sulfato de titanio ou alcoxidos de Ti). Finalmente, a evaporacao leva a
formacdo da fase gel, associada a secagem e tratamento térmico (LEARY e
WESTWOOD, 2011).

2.3.5 Carvao ativado

O carvéao ativado (carvao ativo) € um material constituido estruturalmente de
matéria amorfa porosa e abrange, de maneira geral, micro (<1 nm), meso (1-25 nm)
e macro poros (>25 nm), conforme ilustrado na (FIGURA 4). Adicionalmente,
também € conhecido por suas propriedades quimicas de superficie (grupos
funcionais) e grande &rea superficial (900-1200 m? g*), exibindo vantagens
associadas principalmente a sua elevada capacidade de adsorcao, baixo custo, facil
obtencéo e estabilidade térmica (LEARY e WESTWOOD, 2011).
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FIGURA 4 - ESTRUTURA GERAL DA DISTRIBUICAO DE DIFERENTES TAMANHOS DE PORO
NO CARVAO ATIVADO
FONTE: Adaptado de LEARY e WESTWOOD (2011)

Uma grande variedade de elementos diferentes do carbono pode estar
presente no CA (como por exemplo, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e
fosforo) e a presenca desses atomos pode influenciar tanto nas interacdes
eletrostaticas quanto nas nao eletrostaticas do material carbonaceo (DIAS et al.,
2007). De maneira geral, a concentracdo de oxigénio na superficie do CA é
responsavel por sua capacidade de adsorcdo (SHAFEEYAN et al., 2010).

Em meio aos grupos funcionais a base de oxigénio (FIGURA 5) citam-se os
de natureza acida (carboxil, lactona, fenol e lactol), basica (carbonil e grupos
guinonas) e neutra (NA et al.,, 2011). Cabe ressaltar que os tipos de grupos
funcionais sdo dependentes do material carbondceo assim como do método de
ativacao (YEO, TAN e ABDULLAH, 2012).

Particularmente, os grupamentos funcionais carboxilicos e lactonas afetam
de maneira significativa a capacidade de adsorcdo do material carbonaceo (KATO,
MACHIDA e TATSUMOTO, 2008). Adicionalmente, também é dependente de fatores
como o tamanho de particula, porosidade, umidade, grau de carbonizacdo e método
de ativagao (IQBAL e ASHIQ, 2007).
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FIGURA5 - ESTRUTURA GERAL E GRUPOS FUNCIONAIS QUE PODEM SER ENCONTRADOS
NA SUPERFICIE DO CARVAO ATIVADO
FONTE: Adaptado de SHAFEEYAN e COLABORADORES (2010)

A classificacdo dos tipos de carvéo ativado € realizada em funcédo de suas
caracteristicas de superficie, comportamento e métodos de preparo. O carvéo
ativado em p6 (CAP), o carvdo ativado granular (CAG) e fibras de carvao ativado
(FCA) séo alguns dos exemplos de formas de carbono. Os dois primeiros tipos sé&o
0s mais largamente empregados.

O CAP é constituido de finos granulos, cujo tamanho € inferior a 1,00 mm,
apresentando volume de poro na faixa entre 0,15-0,25 mm. Em decorréncia dessas
caracteristicas, apresenta alta relacdo de area superficial/volume (AL-SWAIDAN e
AHMAD, 2011). Por sua vez, o CAG exibe tamanho maior comparativamente ao
CAP e consequente menor area superficial em relacéo ao seu volume (AL-SWAIDAN
e AHMAD, 2011). Em ambos os casos a remoc¢do do adsorvato se da na sua
superficie, o que faz com que, em geral, maior capacidade de adsorcdo seja
observada com o uso de particulas de menor tamanho.

O carvao pode ser encontrado comumente na natureza, pois, faz parte do
ciclo do carbono na Terra. A turfa, madeira, cascas de frutas e subprodutos da
agricultura (bagaco de cana) sdo exemplos de materiais de partida para obtencédo de
carvdo. Por sua vez, a ativacdo desses materiais (naturais ou produzidos
artificialmente) pode ser feita fisicamente, através da carbonizacdo do precursor
(~1000 °C) em auséncia de oxigénio (atmosfera inerte de argdnio ou nitrogénio) e/ou

ativacao/oxidacdo do precursor (ou material carbonizado) através de sua exposicéo
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a agentes oxidantes, em condi¢cdes de altas temperaturas e pressao. A ativacao
guimica, por sua vez, ocorre por meio da impregnacdo do material de partida com
um agente desidratante (acido fosforico, hidroxido de potassio ou cloreto de zinco)
seguida da pirolise em temperaturas mais brandas (comparado a ativacao fisica)
(AL-SWAIDAN e AHMAD, 2011).

O processo de ativagdo permite a eliminagdo de elementos ndo carbonaceos
além de promover a obtencdo de materiais estruturalmente porosos e de grande
area superficial (MUKHERJEE et al., 2009; AL-SWAIDAN e AHMAD, 2011). Em
geral, o carvao ativado possui natureza predominantemente amorfa (ABECHI et al,
2013).

Muitos estudos reportam melhorias na atividade fotocatalitica de misturas
entre CA e TiO, comparativamente a acdo do fotocatalisador individual.
Recentemente, Ocampo-pérez et al. (2011) relataram significativo efeito sinérgico
entre TiO, e carvao ativado, o que permitiu eficiente degradacéo de um medicamento
antineoplasico (citarabina) em processos assistidos por radiacdo ultravioleta.
Referido efeito sinérgico foi atribuido, ndo apenas a adsorcao preliminar do substrato
na fase carbonacea, mas também a significativa facilitacdo do transporte de carga
pela estrutura de carvao ativado, o que, desfavorecendo a recombinacdo do par e’
/n*, favorece a geragdo de radical hidroxila. No entanto, cabe ressaltar que a
imobilizag&o de TiO, na matriz de carbono pode incluir um parcial bloqueio de poros
do material carbonaceo, ainda que o0 mesmo possua largo volume de poros e grande
area superficial (VELASCO, PARRIA e ANIA, 2010).

A imobilizacdo do semicondutor (TiO2) na matriz carbonacea (CA) pode ser
representada de duas diferentes formas, em funcdo da razdo em esses
componentes, conforme ilustrado na (FIGURA 6).

Dessa maneira, uma maior razdo entre TiO,/CA implica na pequena
guantidade CA presente em aglomerados do semicondutor, cuja proporcao é
superior. Por outro lado, uma menor razéo entre TiO,/CA diz respeito a presenca de

menores quantidades de TiO, acumuladas na superficie do CA.
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Omo, @oA
FIGURA 6 - DISTRIBUICNAO DE PARTICULAS EM DIFERENTES RAZOES DE TiO,/CA
FONTE: Adaptado de ARANA e COLABORADORES (2003)

Em geral, algumas propriedades atribuidas ao adsorbato também
influenciam na capacidade de adsor¢ao do carvao ativado. O tamanho molecular, por
exemplo, determina a acessibilidade das moléculas aos poros do carvao ativado. Por
sua vez, a solubilidade permite o conhecimento do grau de interacéo entre adsorvato
e adsorvente em termos de hidrofobicidade. Se o substrato de interesse for um
eletrdlito, o pKa promove o controle de sua dissociacao. Além disso, substituintes de
anéis aromaticos, porventura presentes no adsorvato, podem retirar ou injetar
elétrons, afetando as interacdes entre o material carbonaceo e o substrato de
interesse (DIAS et al., 2007).

2.4 CONTROLE ANALITICO DE ESTROGENIOS

2.4.1 Cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia

A cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia (do inglés, high
performance liquid chromatography, HPLC) é a técnica fisico-quimica mais utilizada
em separacgOes analiticas e consiste no bombeamento de um solvente (fase movel)
a altas pressfes em uma coluna cromatografica a qual contém um tipo de fase
estacionaria (DEGANI, CASS e VIEIRA, 1998).

O suporte mais empregado € a silica, adicionalmente, as separacdes

analiticas sdo predominantemente realizadas em fase reversa (C18, octadecil-silica)
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cuja natureza € mais apolar (DEGANI, CASS e VIEIRA, 1998). Dentre os detectores
empregados, citam-se os fotodiodos, eletroquimica de fluorescéncia, indice de
refracdo, diferencial no infravermelho, espalhamento de luz por evaporacdo e
espectrometria de massa (HIGSON, 2009).

A cromatografia apresenta-se como uma técnica de boa detectabilidade,
exatiddo e ampla aplicagdo em muitos campos da ciéncia. Trabalhos como o de
Verbinnem, Nunes e Vieira (2010) demonstram a viabilidade da cromatografia em
fase liquida acoplada a um detector de arranjo de diodos (do inglés, diode array
detector, DAD) para determinacdo de estriol, 17B-estradiol, estrona e 17a-
etinilestradiol em &gua potéavel.

Além disso, uma das vantagens da técnica é a possibilidade da separacéo
analitica ser otimizada, variando-se a constituicdo da fase movel, vazao e tamanho
da coluna, por exemplo, melhorando a exibicdo das informacfes de cada analito
(HARRIS, 2008). Diante destes antecedentes, a cromatografia em fase liquida
acoplada a DAD foi uma das técnicas de controle analitico usadas no presente

trabalho.

2.4.2 Espectroscopia de fluorescéncia molecular

De acordo com Holler, Skoog e Crouch (2009) e Valencia et al. (2013), a
espectroscopia de luminescéncia molecular abrange métodos O&pticos de
guimiluminescéncia, fosforescéncia e fluorescéncia molecular, que sé&o
apropriadamente ferramentas de auxilio na identificagdo e quantificacdo de espécies
de interesse, como algumas classes de estrogénios. O principio se baseia na
excitacdo de moléculas do analito a fim de se gerarem formas cujo espectro de
emissao forneca informagdes de carater qualitativo e quantitativo.

As técnicas analiticas de fotoluminescéncia (fosforescéncia e fluorescéncia)
apresentam boa sensibilidade, seletividade e em alguns casos maiores limites de
deteccdo, comparadas a outros meétodos. Embora estejam mais sujeitas a
contaminagfes advindas de vidrarias e reagentes, essas situagOes podem ser
resolvidas por processos rigorosos de limpeza de materiais e correta manipulacao de
insumos (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009).
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Os instrumentos empregados na medicdo de fluorescéncia sdo os
fluorimetros e os espectrofluorimetros cujos espectros de luminescéncia total séo
uma forma de se obter informacdes importantes de um composto. Os espectros
podem ser representados na forma de contorno ou tri-dimensional (3D), exibindo o
sinal de fluorescéncia em funcdo dos comprimentos de onda excitagdo (nm) e
emisséo (nm) (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009).

A fluorescéncia molecular pode ocorrer em sistemas quimicos gasosos,
liquidos e solidos, com o pico mais intenso (e mais util) encontrado em compostos
gue contém grupos aromaticos funcionais. No entanto, algumas variaveis podem
afetar a fluorescéncia das moléculas, tanto na sua intensidade quanto no
comprimento de onda de emissdo, com destaque para o efeito do pH, do qual é
dependente a forma quimica (protonada ou desprotonada) da espécie. O ajuste
desta variavel € uma importante ferramenta para ajudar na manutencédo das mesmas
condicdes de leitura das amostras (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009).

Muitos trabalhos tém estudado a fotodegradacédo de estrogénios, como 0
EE2, empregando como ferramenta de controle analitico os espectrofotdmetros de
fluorescéncia molecular (LIU, WU e DENG, 2003), dessa forma, o presente trabalho

utilizou a fluorescéncia molecular como técnica adicional de controle analitico.

2.5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE NANOMATERIAIS

As técnicas de caracterizagdo sdo recursos que permitem a identificacédo e
comparacdo de substancias e sdo dependentes do tipo de instrumentacdo e
interpretacdo dos resultados para sua determinagcdo quantitativa e/ou qualitativa. Em
funcdo disso, a caracterizacdo dos materiais empregados neste trabalho foi realizada

utilizando-se as técnicas disponiveis na instituicdo de ensino.

2.5.1 Analise termogravimeétrica
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A analise termogravimétrica (do inglés, thermogravimetric analysis, TGA) é
uma técnica que mede as variacbes de massa (geralmente em porcentagem) em
funcdo da varredura de temperatura (ou do tempo, em modo isotérmico). Dessa
forma, registra-se a mudanca de massa de um material a partir do uso de uma
termobalanca. Uma forma de ilustrar a variagdo de massa se da através da
construcdo de um grafico, cuja curva permite a identificacdo de variacdes de
temperaturas (AT) consideradas importantes para a interpretacdo do processo
(LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).

Em geral, a utilizacdo de amostras em pé é considerada mais adequada para
andlise nesta técnica, em razao de sua forma fisica influenciar no processo de
decomposicdo. Outros fatores importantes séo a velocidade de aquecimento e tipo e
condicdo do gas de arraste (LUCAS, SOARES e MONTEIRO, 2001).

2.5.2 Difratometria de raios X

Os raios X sé@o um tipo de radiacéo eletromagética de alta energia, situando-
se entre a radiacdo gama e \ultravioleta no espectro eletromagnético
(SURYANARAYANA e NORTON, 1998). Dessa maneira, quando uma substancia é
incidida por um feixe (em determinado angulo) ha a reflexdo de parte dessa radiacao
e nesse contexto, para que a intensidade da radiacdo refletida seja maxima é
necessario que a lei de Bragg seja satisfeita. Os resultados podem ser avaliados
através da construcdo de graficos (difratogramas) que relacionam a intensidade da
radiacdo refratada em fungé@o do angulo de incidéncia (ARAUJO e SANTOS-FILHO,
2008).

A difracdo de raios X (X ray diffraction, XRD) é muito empregada para
andlises microestruturais de materiais, fornecendo importantes informacdes
gualitativas acerca da natureza do reticulado, seus parametros, bem como
modificaces provocadas por variacbes na temperatura (SURYANARAYANA e
NORTON, 1998). A técnica ainda permite a estimativa do tamanho de cristalito,
baseada na equacdo de Scherrer e a avaliacdo da cristalinidade de amostras em
funcao dos picos de difracdo (ARAUJO e SANTOS-FILHO, 2008).
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2.5.3 Espectroscopia vibracional Raman

A espectroscopia vibracional Raman é uma técnica empregada no estudo de
estruturas moleculares de compostos organicos e inorganicos (NYQUIST, 2001), em
diferentes estados fisicos (sélido, liquido e vapor) providenciando informacdes
acerca de estruturas quimicas e formas fisicas, a partir de padrées espectrais. No
entanto, apresenta algumas desvantagens como a possibilidade de degradacédo de
amostra e fluorescéncia (SMITH e DENT, 2005).

O principio da técnica se resume em processos de espalhamento de luz pela
matéria. Dessa forma, quando uma onda eletromagnética incide sobre um material,
uma parcela é refletida e o resto é transmitido para seu interior. A fracdo transmitida
pode ser absorvida na forma de calor e/ou retransmitida como luz espalhada, que
pode conter frequéncia diferente da incidente. Logo, o espalhamento Raman
abrange esse ultimo tipo de processo (RODRIGUES e GALZERANI, 2012)

Os resultados podem ser visualizados através de um espectro Raman, o
gual consiste num grafico de intensidade espalhada em funcdo do deslocamento
Raman (cm™) (MCCREERY, 2000).

2.5.4 Espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier

A radiacdo infravermelha (IV) se situa entre as regides do espectro
eletromagnético do visivel e das microondas e € dividida em por¢des conhecidas
como IV préximo (14290-4000 cm™), médio (4000-400 cm™) e distante (700-200 cm’
). Absorvida, por moléculas organicas, em frequéncias abaixo de 100 cm™ a
radiacdo IV é convertida em energia de rotagdo molecular, por outro lado, na faixa de
100 cm™ a 1000 cm™ a energia absorvida é transformada em vibracdo molecular.
Dessa forma, o espectro das moléculas é obtido na forma de linhas e bandas e,
geralmente, a posicéo das bandas sdo apresentadas em niimero de ondas ( v ) com

-1

unidade cm e a intensidade das mesmas em transmitancia ou absorbancia. A

frequéncia ou os comprimentos de onda de absorcdo sdo dependentes da massa
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relativa dos atomos, das constantes de forca das ligagdes e da geometria dos
atomos (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2010).

A espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada
de Fourier (do inglés, diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy,
DRIFTS) € uma técnica que utiliza essas regides para a identificacdo de estruturas
guimicas de um composto organico ou inorganico, uma vez que, 0s espectros como
um todo, fornecem caracteristicas particulares de uma molécula, em decorréncia da
presenca de bandas relativas a grupos funcionais. Essas bandas ocorrem mais ou
menos na mesma frequéncia em diferentes compostos e as informacdes sobre a
identidade de uma substancia sdo conseguidas pela analise do espectro e por
comparacdo da amostra desconhecida com um padréo, permitindo a correlagao
necessaria. Por outro lado, a espectroscopia no infravermelho pode ser utilizada em
conjunto com outros métodos de caracterizagdo de compostos quimicos, permitindo
complementacéao das técnicas (SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2010).

2.5.5 Espectroscopia de absorcéo no ultravioleta e visivel

O principio da técnica é baseado na incidéncia de radiacdo eletromagnética
(visivel ou ultravioleta) em uma molécula, processo no qual pode ocorrer excitacdo
de elétrons para um estado de maior energia. Os comprimentos de onda podem ser
selecionados através do uso de um prisma (vidro ou quartzo). Logo, pode-se ter
conhecimento sobre o0s niveis eletrénicos de energia das referidas moléculas
(ATKINS e JONES, 2010).

Os resultados obtidos pelo uso de espectrofotometros UV-VIS podem ser
expressos em graficos (espectros) de absorbancia em funcdo do comprimento de
onda. Esses espectros permitem o estudo da capacidade de absorcao de energia de

uma molécula na regido do ultravioleta (100—-400 nm) e visivel (400-800 nm).

2.5.6 Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva
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A microscopia eletrbnica de varredura (do inglés, scanning electron
microscopy, SEM) é uma técnica que permite observar a morfologia e composi¢ao
de elementos quimicos presentes em amostras sélidas, inclusive nanomateriais,
sendo possivel estimar ainda, o tamanho de nanoparticulas. Dessa forma, as
imagens obtidas s&o resultado de uma interagdo entre o feixe de elétrons
(comumente secundéarios e/ou retroespalhados) e a superficie da amostra
(DEDAVID, GOMES e MACHADO, 2007).

O microscopio eletrébnico de varredura emprega um feixe de elétrons de
pequeno diametro como fonte de iluminacdo, capaz de formar imagens em alta
resolucao (até 300.000 vezes). Vérios tipos de emissdo sdo produzidos em funcao
da interacdo e, dessa forma, s&o captados por detectores estrategicamente
posicionados (SUGA et al., 2014). A identificagdo de elementos quimicos € obtida
por meio do uso de um detector que capta os raios X caracteristicos. Neste caso, a
espectroscopia por dispersédo de energia (do inglés, energy dispersive spectroscopy,
EDS) é a mais empregada. Essa técnica considera a relacdo entre a frequéncia
eletromagnética (v) e energia do féton, E, (E = h v), sendo “h” a constante de Planck.
Por meio da energia dos fotons recebidos, pode-se tracar um histograma de energia
de fétons (keV) em funcdo do numero de fétons recebidos, cuja interpretacao € feita
pela consulta da base de dados referente a cada elemento (DEDAVID, GOMES e
MACHADO, 2007).

2.6 JUSTIFICATIVA

Nos dultimos anos vérios estudos de degradacdo de estrogénios por
processos de fotocatalise heterogénea foram publicados, principalmente envolvendo
0 uso de TiO, e radiacdo artificial. Até onde foi possivel investigar, entretanto,
poucos trabalhos tratam sobre o uso de nanocompdsitos a base de TiO, e carvao

ativado, o que representa um dos principais objetivos deste trabalho.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desta proposta consiste no preparo, caracterizagdo e uso de
nanocompositos a base de TiO, e carvdo ativado, em estudos de degradacao

fotocatalitica dos estrogénios 17p3-estradiol e 17a-etinilestradiol em solucdo aquosa.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintese de nanocompdsitos a base de TiO, e carvao ativado (duas proporc¢des);

e Caracterizacdo dos materiais sintetizados;

e Estudo de degradacdo dos estrogénios 17p-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol
(EE2) em solucdo aquosa, utilizando-se os nanocompasitos sintetizados;

e Estudos comparativos envolvendo o uso de TiO,-P25 (Degussa) e misturas

mecanicas de TiO,-P25 e carvao ativado.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 ESTRATEGIA DE TRABALHO

A pesquisa envolveu trés etapas fundamentais, as quais sdo resumidamente
apresentadas no fluxograma da (FIGURA 7).

Em primeiro lugar, nanocompositos a base de TiO, e carvao ativado foram
preparados de acordo com procedimentos descritos na literatura, sendo
caracterizados pelas técnicas instrumentais disponiveis (analise termogravimétrica,
difratometria de raios X, espectroscopia vibracional Raman, espectroscopia de
reflectancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier, microscopia
eletrdnica de varredura e espectroscopia de absorcao no ultravioleta-visivel).

A seguir, estudos de degradacao dos estrogénios 17a—etinilestradiol (EE2) e
17B—estradiol (E2) foram realizados na presenca do fotocatalisador de referéncia
(TiO,-P25 da Degussa), investigando-se o efeito de variaveis de relevancia e a
contribuicdo de processos de adsorcéo e fotdlise.

Finalmente, foram realizados estudos de degradacdo dos substratos em
estudo, utilizando-se 0s nanocompdsitos preparados previamente e misturas

mecanicas de TiO,-P25 e carvao ativado, como referéncia.

PREPARO DE NANOCOMPOSITOS
TiO,/IC

|

!

ESTUDOS DE DEGRADACAQO FOTOCATALITICA
Solugbes aquosas de 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol
Espectroscopia de fluorescéncia molecular
Cromatografia em fase liquida

PROCESSOS DE REFERENCIA
Fotocatalise TiO,/UVA
Misturas mecanicas de TiO, e carvao ativado
Adsorcao

FIGURA 7 - FLUXOGRAMA DAS PRINCIPAIS ETAPAS DO TRABALHO
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4.2 REAGENTES E INSUMOS

Os substratos modelo, 173-estradiol (Sigma-Aldrich, pureza de 98 %) e 17a-
etinilestradiol (Sigma-Aldrich, pureza de 99 %), foram adquiridos em grau analitico
PA. Solugbes estoque de cada estrogénio foram preparadas em acetonitrila (grau
HPLC, Panreac) e em metanol (grau HPLC, JT Baker), em concentragcbes da ordem
de 1000 mg L™. Referidas solucées foram armazenadas em baixa temperatura (-18
°C), sendo utilizadas por no maximo trés meses. Solucbes de trabalho foram
preparadas em agua ultra-pura (18 MQ cm, 25 °C, Millipore-Simplicity UV, Bedford,
MA, USA), comumente em concentraces de 1,0 mg L', empregando-se
micropipetas Gilson e material volumétrico calibrado.

No processo de fotocatalise heterogénea foi utilizado TiO,-P25 (Degussa),
com area superficial de aproximadamente 55 m? g™*. O carvéo ativado em pé foi da
marca Brasilac, sendo previamente peneirado (50 mesh), sem tratamento prévio.

O precursor de TiO,, isopropéxido de titanio, TI[OCH(CHj3),]4, empregado na
sintese de materiais foi da marca Acros Organics e 0 2-propanol da Panreac, ambos
com 98 % de pureza. Os demais reagentes, como HCI (Qhemis) e NaOH (Biotec),
foram de grau analitico.

Membranas de fibra de vidro (Macherey-Nagel), com 0,45 ym de tamanho de
poro, foram utilizadas para filtragem de solu¢cfes dos estrogénios apds o tratamento
catalitico, a fim de se retirar o material sélido para posterior submissdo ao controle
analitico (cromatografia em fase liquida e espectroscopia de fluorescéncia

molecular).

4.3 SINTESE DOS NANOMATERIAIS

Os nanocompositos a base de TiO, e CA foram preparados pelo método sol-
gel, de acordo com os procedimentos adaptados de Oliveira, Schnitzler e Zarbin
(2003), conforme esquematizado na (FIGURA 8).

Sob atmosfera de argdnio, uma mistura de 20 mL de isopropéxido de titanio

e 20 mL de 2-propanol foi adicionada, gota a gota, a 120 mL de solucdo de HCI (0,2
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mol L) contendo uma quantidade determinada de carvdo ativado (Etapa a). O gel
obtido foi mantido sob sistema de refluxo a ~60 °C por 8 h (Etapa b). O excesso de
agua e solvente foi removido por aquecimento em um banho de glicerina (~80 °C)
sob agitacéo (Etapa c), enquanto que o solido obtido foi finalmente seco a ~90 °C em
estufa (Etapa d).

Estes nanocompasitos (TiO,/CA) foram preparados visando duas propor¢des
(contendo 80 e 50 % de massa esperada de TiOy), as quais foram calculadas em
funcdo da massa de carvao ativado e a quantidade prevista de TiO,, estimada a
partir da relacdo estequiométrica entre o precursor (isopropoxido de titanio, MM =
284,21 g mol™*; p = 0,96 g mL™) e o didxido de titanio (MM = 79,86 g mol™).

As nanoparticulas de TiO, foram obtidas do mesmo modo, com excec¢ao da

adicao do material carbonéaceo.

Isopropoxido de titanio (20 mL)
2-propanocl (20 mL)

(Gotejamento)

_ Carvao ativado
l (50 mesh)

HCI 0,2 mol L' (120 mL) \

Atmosferade argénio

(c)

(d)

Secagem em estufa
~90 °C

FIGURA 8 - SINTESE DE NANOMATERIAIS PELO METODO SOL-GEL
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4.3.1 Pirdlise dos nanomateriais

Partindo-se da temperatura ambiente e sob fluxo de argénio (~260 mL min™),
cerca de 0,7 g de cada material sintetizado foi submetido a pirélise a 900 °C por 2 h
em forno tubular da marca Edegecon 5P (FIGURA 9). A taxa de aquecimento do
sistema foi de 10 °C min™* (COSTA, 2011).

FIGURA 9 - FORNO TUBULAR EMPREGADO NA PIROLISE DE NANOMATERIAIS

4.3.2 Caracterizagdo dos nanomateriais

4.3.2.1 Analise termogravimétrica

A composicdo (%) das amostras de nanocompositos foi avaliada por
termogravimetria, utilizando-se analisador SDT Q600. Nesse sistema, cerca de 10
mg de amostra foi colocada em um porta-amostra de alumina e foi aquecida, em
atmosfera de ar sintético, partindo-se da temperatura ambiente até 1000 °C, a uma

taxa de aquecimento gradual (10 °C min™).

4.3.2.2 Difratometria de raios X
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Os difratogramas de raios X foram obtidos em equipamento Shimadzu XRD-
6000, utilizando-se radiagdo Cu Ka (A = 1,5418 A) com voltagem de 40 kV e corrente
de 30 mA. A taxa de coleta dos difratogramas foi de 2° min™, estabelecida na faixa
de varredura de 10° < 26 < 80°.

A obtencdo dos difratogramas permitiu a identificagdo e estimativa da
composicdo (%) das fases cristalinas presentes nas amostras, a qual foi obtida a
partir da deconvolugdo dos picos de interesse, referentes as fases anatase (A),
bruquita (B) e rutilo (R). Utilizou-se como ferramenta de tratamento de dados o
programa Origin 8.0, o qual forneceu as areas integradas dos picos. As (EQUACOES
9, 10 e 11) foram empregadas na obtencao das fracdes (%) de A, B e R (ZHANG E
BANFIELD, 2000).

W, = l{AAA
A7 KaAa +Ag + kpAg 9)
l{BAB
w —_
B kaAs + Ap + kpAp (10)
A
W, R (11)

T kuA, +Ag + kpAg

Onde: Wa, Wg e Wg referem-se as composicdes de anatase, bruquita e rutilo,
respectivamente; ka € kg s@o coeficientes iguais a 0,886 e 2,721, nesta ordem; Aa, Ag
e Ar representam a area integrada dos picos de interesse de A, B e R,
respectivamente (ZHANG E BANFIELD, 2000).

Outro importante parametro determinado a partir do sinal de difracéo de raios
X é o tamanho dos cristalitos, o qual foi calculado de acordo com a equacédo de
Scherrer (HUAI et al., 2009), tal como segue na (EQUACAO 12).

0,94
d= pcosO (12)
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Onde: d corresponde ao tamanho do cristalito; 0,9 refere-se a constante de
Scherrer; A é o comprimento de onda de raios X utilizando (Cu Ka: 1,5418 A); B é a
largura do pico de maior intensidade a meia altura e 8 € o angulo de difracdo de

Bragg.

4.3.2.3 Espectroscopia vibracional Raman

Foram adquiridos espectros Raman a partir de um espectrometro modelo
Renishaw conectado a um microscopio éptico com resolucdo espacial de 1 pm. A
fonte de radiagédo empregada foi um LASER de He-Ne (514,5 nm) com poténcia de 2
mW. As amostras em pO proporcionaram espectros compreendidos na regido entre
250 cm™ e 3500 cm™. Adicionalmente, parametros como o grau de desordem de um
material carbonaceo pbéde ser mensurado pela razdo de intensidades Raman das
bandas D e G, caracteristicas de materiais carbonaceos (WANG et al., 1997).

4.3.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier

Os espectros de infravermelho das amostras em p6 foram obtidos em um
espectrofotdometro modelo Vertex 70 munido de software OPUS v. 6.5, a fim de se
determinar grupos funcionais especificos. A faixa de varredura das analises se situou
entre 5000-400 cm™, com intervalo de 4 cm™, 32 acumulagées por espectro (scans)
e em modo reflectancia. O sinal de referéncia (background) foi obtido pelo uso de um

espelho como acessorio.

4.3.2.5 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia do material adsorvente (CA), a visualizacdo do adsorvido
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(TiO), assim como a confirmacao dos elementos majoritarios, foram proporcionadas
por um microscopio eletrénico de varredura modelo Mira FEG-SEM (TESCAN),
equipado com espectrometro de energia dispersiva (EDS). O substrato utilizado para
comportar as amostras era constituido de silicio e/ou carbono, conforme a

necessidade.

4.3.2.6 Espectroscopia de absorcdo no ultravioleta e visivel

Os espectros UV-VIS dos materiais em teste foram obtidos usando um
espectrofotdmetro Varian Cary 50 UV-visible, cuja faixa de varredura se situou entre
200 e 800 nm. A energia do band-gap 6ptico foi avaliada com base no modelo de

1/2

Kubelka—Munk, a partir de graficos que relacionam [F(10™) w]*? versus hv (eV) e as

expressbes apresentadas nas (EQUACOES 12 a 14) (FARHANGI et al., 2011;
KAVITHA e DEVI, 2014).

, (12)
F(R) = & ;RRM)
(13)
R, =104
1240
v= (T) (14)

Onde R, = coeficiente de reflexdo da amostra; A = absorbancia da amostra;

hv = energia do féton; A = comprimento de onda de absorcao.

4.4 TRATAMENTO FOTOCATALITICO EM ESCALA DE BANCADA
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Os estudos foram conduzidos em um reator fotoquimico de bancada (0,2 L
de volume (til), equipado com agitacdo magnética e refrigerado por circulagdo de
agua (FIGURA 10). A radiacao ultravioleta foi proporcionada por uma lampada a
vapor de mercurio (Nards E.27) de 125 W (sem o bulbo protetor original), inserida na
solucéo por meio de um bulbo de vidro Pyrex, para aproveitamento da radiacdo UV-
A (Amax = 312 nm).

Neste reator, uma solugdo (contendo simultaneamente ambos os
estrogénios na concentracéo de 1,0 mg L) foi tratada por tempos de reacéo de até
10 min, utilizando-se valores de pH e concentracao de fotocatalisadores previamente
otimizados por sistemas de planejamento fatorial de experimentos.

Apods o tratamento fotocatalitico, as amostras foram filtradas em membranas

de fibra de vidro de 0,45 ym de porosidade e submetidas a controle analitico.

Lampada a vapor de §
merclrio {
—

Agua

Bulbo de vidro

)

FIGURA 10 - REPRESENTACAO DO REATOR FOTOQUIMICO DE BANCADA

O espectro de emissao caracteristico de uma lampada a vapor de mercurio de
alta pressdao € apresentado na (FIGURA 11). Nesta ultima, foi incluido o espectro de
absorcdo dos bulbos de vidro e quartzo utilizados no estudo, o que demonstra a
exclusdo da banda de emisséo localizada na regido UV-C (254 nm) com o uso de

bulbo de vidro.
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FIGURA 11 - ESPECTRO DE EMISSAO CARACTERISTICO DE UMA LAMPADA A VAPOR DE
MERCURIO
FONTE: Adaptado de PARSEC (2014)

O processo fotocatalitico foi inicialmente estudado por um sistema de
planejamento fatorial de experimentos (2°) realizado de acordo com os antecedentes
apresentados na (TABELA 4), a qual apresenta duas variaveis de interesse (pH e
concentracdo de fotocatalisador, mg L™) e dois niveis de estudo (+ e -), sendo
acrescido de um ponto central ensaiado em triplicata (para obtencéo da estimativa
de desvio padrao experimental).

Como resposta, foi utilizada a porcentagem de degradacdo observada para
os estrogénios E2 e EE2 (concentracéo inicial = 1,0 mg L™!) em tempos de reacéo de
2 min, utilizando-se espectroscopia de fluorescéncia molecular como técnica de

controle analitico.



72

TABELA 4 - CONDIC}()ES AVALIADAS PARA OTIMIZAGAO DO PROCESSO DENFOTOCATALISE
(ESTROGENIOS: 1,0 mgNL'l; VOLUME: 0,2 L; TEMPO DE REACAO: 2 MINUTQOS;
RESPOSTA: DEGRADACAO DE E2 E EE2)

Variaveis Niveis (-) Niveis (0) Niveis (+)
pH 4 6 8
Concentragdo (mg L™) 125 250 375
Ensaios pH Concentracdes
(mg L")
1 4 125
2 8 125
3 4 375
4 8 375
5 6 250
6 6 250
7 6 250

4.5 CONTROLE ANALITICO

A degradacdo dos substratos, em estudos posteriores, foi avaliada por
cromatografia em fase liquida e espectroscopia de fluorescéncia molecular. Em
ambos os casos 0 resultado foi expresso como porcentagem de remocéo (%),

calculado de acordo com a expresséo apresentada a seguir:

C
%Remogao = (1 — E) 100 (15)

Onde: C- é a concentracdo inicial (mg L™) e C corresponde a concentragéo

final (mg L™).
4.5.1 Espectroscopia de fluorescéncia molecular

As medidas de intensidade de fluorescéncia molecular (IF) foram realizadas

em espectrofluorimetro de luminescéncia (HITACHI F4500), empregando-se cubeta
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multifacetada de quartzo (caminho Optico de 1 cm) e condi¢cdes instrumentais
definidas em estudos prévios realizados pelo grupo de pesquisa. As andlises
envolveram uma varredura em modo fluorescéncia 3D, com abertura de fenda de 5
nm (para emiss&o e excitacdo) e velocidade de varredura de 2400 nm min™.

Curvas analiticas individuais foram elaboradas entre 0,05 e 1,0 mg L™ (n° de
componentes = 7), utilizando-se 1,5 mL de padrdo aquoso e 1,0 mL de ACN. O
tratamento dos dados foi efetuado no programa Matlab v. 7.0.1, o qual permite uma

melhor resolucao dos gréficos tridimensionais.

4.5.2 Cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia

O método cromatografico utilizado na quantificacdo dos estrogénios em
estudo foi estabelecido com base em antecedentes da literatura (LIZ, 2013),
utilizando-se um cromatografo em fase liquida (Varian 920 LC) equipado com uma
coluna de silica C18 (Microsorb-MV100-5, 250 x 4,6 mm), pré-coluna da mesma
marca e detector de arranjo de diodos (DAD, operado a 197 nm). O software
empregado para tratamentos de dados e integragcao dos picos foi o GALAXIE v. 1.9.

A adequada separacdo de picos ocorreu em até 12 minutos de corrida
cromatografica, pelo emprego da fase mdvel constituida de acetonitrila e agua na
proporcéo 1:1, em modo isocratico, operando sob vaz&o de 0,8 mL min™ e volume
de injecdo de 50 pL. Nestas condicdes, a temperatura da coluna cromatogréfica foi
mantida em 30 + 2 °C.

Curvas analiticas foram elaboradas em metanol entre 0,1 e 1,0 mg L™ (n° de

componentes = 10) para cada estrogénio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DOS NANOMATERIAIS

A sintese de nanomateriais pelo método sol-gel foi realizada com sucesso,
obtendo-se nanoparticulas de TiO, e nanocompadsitos (a base de dioxido de titanio e
carvao ativado) em quantidade suficiente para a realizagcdo de todos os estudos
programados.

A caracterizacdo fotografica dos materiais utilizados no estudo é
apresentada na (FIGURA 12), a partir da qual € possivel observar diferencas entre o
TiO,-P25 utilizado como fotocatalisador de referéncia (cor branca) e as
nanoparticulas de TiO; sintetizadas (cor amarelada). Por outro lado, é possivel
observar diferencas fisicas introduzidas pelo tratamento térmico (pirélise a 900 °C),
atribuida principalmente as modificacdes do tamanho de particula. Para melhor
entendimento da natureza das amostras avaliadas, uma breve descricdo da

nomenclatura utilizada é dada a seguir:

TiO,-P25 = TiO, comercial (Degussa);

e CA = Carvao ativado comercial (Brasilac);

e TiO; = Nanoparticulas de TiO; sintetizadas pelo método sol-gel;

e TiO,-900 = Nanoparticulas de TiO, sintetizadas pelo método sol-gel e pirolisadas

a 900 °C em atmosfera inerte (Ar);

e TiO,/CA-11,4 = Nanocomposito de TiO, e carvdo ativado sintetizado pelo

método sol-gel contendo 11,4 % de carbono;

e TiO,/CA-11,4-900 = Nanocomposito de TiO, e carvao ativado sintetizado pelo
método sol-gel contendo 11,4 % de carbono e pirolisado a 900 °C em atmosfera

inerte (Ar);
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TiO,/CA-18,0 = Nanocompodsito de TiO, e carvdo ativado sintetizado pelo
método sol-gel contendo 18,0 % de carbono;

TiO,/CA-18,0-900 = Nanocompdsito de TiO, e carvao ativado sintetizado pelo

método sol-gel contendo 18,0 % de carbono e pirolisado a 900 °C em atmosfera
inerte (Ar).

TiO,/CA-11,4 TiO»/CA-11,4-900
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TiO,/CA-18,0-900

TiO»/CA-18,0

FIGURA 12 - IMAGENS FOTOGRAFICAS DOS MATERIAIS EM ESTUDO

5.1.1 Andlise termogravimétrica

A decomposicéo térmica dos nanocompasitos sintetizados foi acompanhada
por analise termogravimétrica (TGA), cuja medida foi realizada em atmosfera de ar
sintético, partindo-se da temperatura ambiente até 1000 °C.

Os valores sao dados pela perda de massa (%) em funcdo da temperatura
(°C). Dessa maneira, a composicdo (em %) de TiO, e carbono presente nas
amostras de nanocompoésitos TiO,/CA (12 sintese) e TiO,/CA (22 sintese) foi
estimada a partir da interpretacdo da primeira derivada da perda de massa, DTG (do
inglés, derivative thermogravimetry) (%/°C) (GAO, CHEN e PUMA, 2009).
Adicionalmente, o teor (%) de residuos presentes na amostra de carvao ativado
também foi mensurado.

Os termogramas das amostras de CA, TiO,/CA (12 sintese) e TiO,/CA (22
sintese) sdo apresentados nas (FIGURAS 13, 14 e 15), respectivamente, 0s quais
relacionam a perda de massa (%) em funcdo da temperatura (°C), bem como suas
respectivas primeiras derivadas (DTG). Adicionalmente, ha ainda a insercdo de um
grafico de DSC (do inglés, differential scanning calorimetry) versus temperatura, para
elucidacdo dos processos endotérmicos e exotérmicos.

De acordo com o perfil dos termogramas, observa-se que todas as amostras
apresentaram trés faixas de temperatura em que houve perda de massa (trés

eventos), as quais sdo detalhadas na (TABELA 5).
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FIGURA 13- TERMOGRAMA EM FUNGAO DA TEMPERATURA (TGA) E PRIMEIRA
DERIVADA (DTG) DA AMOSTRA DE CA. O INSERT E RELATIVO AO
TERMOGRAMA E A CURVA DE DSC
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FIGURA 14 - TERMOGRAMA EM FUNGAO DA TEMPERATURA (TGA) E PRIMEIRA DERIVADA
(DTG) DA AMOSTRA DE TiO,/CA-11,4. O INSERT E RELATIVO AO TERMOGRAMA
E A CURVA DE DSC
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FIGURA 15 - TERMOGRAMA EM FUNGCAO DA TEMPERATURA (TGA) E PRIMEIRA DERIVADA
(DTG) DA AMOSTRA DE TiO,/CA-18,0. O INSERT E RELATIVO AO TERMOGRAMA
E A CURVA DE DSC

TABELA 5 - FAIXAS DE TEMPERATURAS (AT/°C) DE CADA EVENTO, PERDAS DE MASSA (%) E
RESIDUOS (%) RELATIVOS AS AMOSTRAS CA, TiO,/CA (12 SINTESE) e TiO,/CA (22

SINTESE)
Amostras Eventos Faixas de temperatura  Perdas de massa Residuos
(AT/°C) (°C) (%) (%)
1° 16 — 82 17,8
CA 2° 83 -351 0,9 3,1
3° 352 — 583 78,6
. 1° 23 -154 9,1
TIO/CA 2° 155 — 419 6,5 80,5
(12 sintese)
3° 420 - 616 3,9
. 1° 21 -167 16,4
( ;gaﬁge) 2 168 — 443 6,0 68,6
3° 444 - 614 9,1

No primeiro evento, as amostras de CA, TiO,/CA (12 sintese) e TiO,/CA (22
sintese) perderam 17,8 %, 9,1 % e 16,4 % da massa original, respectivamente, em
temperaturas abaixo de ~170 °C, em razdo da perda de &gua fisicamente e
guimicamente adsorvida na superficie do material carbonaceo (PAOLA et al., 2014),
assim como a evaporacdo de residuos de solventes (2-propanol) e precursores
(isopropoxido de titanio) empregados na sintese sol-gel dos hanocompésitos (XIA et

al., 2014). Essa constatacao refere-se a um processo endotérmico (GUNDOGDU et
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al., 2013), que pbde ser confirmado pela curva DSC, onde se observa um declive na
faixa de temperatura do primeiro evento.

Na segunda faixa de temperatura, ambos 0s nanocompoésitos perderam
fracOes similares de massa (6,5 % e 6,0 %), em intervalos de temperatura também
similares (155-419 °C e 168-443 °C), o que pode ser associado a decomposic¢ao de
camadas de carbono amorfo e remocdo de grupos OH existentes na superficie das
nanoparticulas de TiO, (OLURODE et al., 2012). A amostra de CA ndo apresentou
perda de massa tao evidente no segundo estagio (0,9 %).

O evento final envolveu perdas de massa de 78,6 %, 3,9 % e 9,1 % para CA,
TiO,/CA (12 sintese) e TiO./CA (22 sintese), respectivamente, em decorréncia da
decomposicdo de carbono. Péde ser constatado ainda que ocorreu um processo
exotérmico neste terceiro estagio, provavelmente em funcdo da combustdo do
carbono (OLURODE et al., 2012) e da transformacéo das fases cristalinas do TiO,
(anatase e bruquita) em rutilo, processo este que, embora dependa das
caracteristicas do material (DJILANI et al., 2012), ocorre em temperatura da ordem
de 600 °C.

Finalmente, atribuindo a fracdo de residuos ao TiO, presente nas amostras e
subtraindo-se a fracdo de massa perdida no primeiro estagio (relativa a perda de
agua), foi possivel estimar o teor de carbono nos nanocompdsitos sintetizados,
sendo de 11,4 % para o TiO,/CA (12 sintese) e 18,0 % para o TiO,/CA (22 sintese).

No caso da amostra de CA, a porcentagem de residuos foi de 3,1 %, sendo

referente a presenca de impurezas.

5.1.2 Difratometria de raios X

A caracterizacdo de amostras por XRD permitiu a confirmacdo dos
componentes presentes nas amostras, a identificacdo dos planos cristalograficos
(hkl) (YOUJI et al., 2012; GHAMSARI et al., 2013, VENKATACHALAM et al., 2013), o
célculo da composicéo (%) das fases cristalinas de anatase (A), bruquita (B) e rutilo
(R) (ZHANG e BANFIELD, 2000) e a estimativa do tamanho do cristalito (nm)
(SILVA, MAGALHAES e SANSIVIERO, 2010; KHALID et al., 2012).
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Os difratogramas de raios X caracteristicos das amostras TiO,-P25, TiO,,
TiO,/CA-11,4, TiO,/CA-18,0 e CA sdo apresentados na (FIGURA 16), a qual
relaciona a intensidade por unidade arbitraria (u.a.), em fung¢édo de 26 por graus. O
difratograma de raios X da amostra comercial TiO,-P25 foi utilizada como modelo de
atribuicdo de fases cristalinas e planos cristalograficos (hkl) para as demais

amostras, somado as informacdes da literatura.
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FIGURA 16 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS DE (a) TiO-P25, (b) TiO,, (c)
TiO,/CA-11,4, (d) TiO,/CA-18,0 E (e) CA. OS NUMEROS ENTRE PARENTESES
SAO RELATIVOS AOS PLANOS CRISTALOGRAFICOS

Observa-se, em primeiro lugar, que todos os picos de difracdo estdo
localizados entre 10° e 80° (26), o que se mostra coerente com as informacdes da
literatura consultada (ARULDOSS et al, 2011; GHAMSARI et al., 2013;
VENKATACHALAM et al., 2013).

Conhecidamente, o TiO,-P25 apresenta majoritariamente a fase anatase,

com uma pequena proporc¢éo de fase rutilo, tal como mostrado em seu perfil de XRD,
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onde as fases cristalinas sao representadas pelos simbolos (o: Anatase; m: Bruquita;
*: Rutilo).

Por sua vez, os materiais sintetizados, TiO,, TiO,/CA-11,4 e TiO,/CA-18,0,
indicam a presenca da fase anatase, bruquita e rutilo, conforme pode ser visualizado
pelos picos situados em posi¢cdes 26/graus caracteristicas para cada fase cristalina.

Por outro lado, picos mais alargados presentes no difratograma de raios X da
amostra de carvao ativado sé@o caracteristicos de materiais de natureza carbonacea
e podem ser atribuidos aos planos G (002) e G (101), nas posi¢bes 26 = 23,9° e
43,4°, respectivamente (YOUJI et al., 2012).

A partir dos difratogramas de raios X apresentados anteriormente foi
estimada a proporgao (%) de fases cristalinas (anatase, rutilo e bruquita), tomando
como base as (EQUACOES 9, 10 e 11) da péagina 67. Os resultados (TABELA 6)
indicam que a amostra comercial de TiO,-P25 apresenta proporcdes (%)
anatase:rutilo da ordem de 96 %:4,0 %, valor diferente do reportado por YU et al.
(2005) e SILVA, MAGALHAES E SANSIVIERO (2010), 80 %:20 %, que é
considerado caracteristico deste produto comercial. Contudo, recentes trabalhos
mostram resultados de aproximadamente 86 %:14 % (COSTA, 2011) e 82 %:18 %
(KRALCHEVSKA et al., 2012), sugerindo que os resultados obtidos sdo variaveis e
devam ser considerados apenas como estimativa numérica das fases cristalinas

presentes.

TABELA 6 - COMPOSICAO (%) ESTIMADA DE ANATASE (A), BRUQUITA (B) E RUTILO (R)
PRESENTE NOS MATERIAIS SINTETIZADOS: TiO,, TiO,/CA-11,4, TiO,/CA-18,0 E
NA AMOSTRA COMERCIAL: TiO,-P25, A PARTIR DA ANALISE POR XRD. OS
PLANOS CRISTALOGRAFICOS DOS PICOS DE INTERESSE ESTAO INDICADOS
ENTRE PARENTESES

Composicéo de fases cristalinas (%)

Amostra

A B R

TiO,-P25 96,0 (101) - 4,0 (101)
TiO, 71,9 (101) 16,4 (121) 11,7 (101)
TiO,/CA-11,4 80,2 (101) 14,0 (121) 5,8 (101)
TiO,/CA-18,0 65,7 (101) 30,9 (121) 3,4 (101)

As nanoparticulas de TiO, e os nanocompositos TiO,/CA-11,4 e TiO,/CA-

18,0 apresentaram cerca de 71,9 %, 80,2 % e 65,7 % de fase cristalina anatase,
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respectivamente. Adicionalmente, exibiram fracbes de rutilo (3,4 % — 11,7 %) e
proporgdes significativas da fase bruquita (14,0 % - 30,9 %). De acordo com
antecedentes da literatura, esta Ultima fase cristalina ndo apresenta atividade
fotocatalitica, sendo atribuido maior destaque a fase anatase e, secundariamente,
rutilo (ANGELO et al., 2013). No entanto, cabe ressaltar que tem sido relatado uma
melhor atividade fotocatalitica alcancada pelo uso de TiO, como fase cristalina
principal, somada a presenca de pequenas fracbes de bruquita ou rutilo, em
decorréncia do intimo contato entre as fases ser capaz de originar um efeito
sinergistico (LI e GRAY, 2007; TIAN et al., 2009).

Como comentado anteriormente, os difratogramas de raios X podem
fornecer informacdes importantes a respeito da quantidade de material cristalino e do
tamanho das particulas nas amostras. O difratograma do TiO,-P25, por exemplo,
apresenta picos agudos e intensos, 0s quais sdo condizentes com particulas maiores
e com pequeno numero de defeitos no plano cristalino. Por outro lado, as amostras
sintetizadas apresentam picos mais largos, o que sugere reduzido tamanho de
particulas (COSTA, 2011).

O tamanho dos cristalitos (fase cristalina anatase) dos materiais testados foi
estimado com base na equacao de Scherrer (pagina 67), obtendo-se os resultados
apresentados na (TABELA 7).

TABELA 7 - TAMANHO ESTIMADO DO CRISTALITO (d, nm) DA FASE CRISTALINA ANATASE
REFERENTE AOS MATERIAIS SINTETIZADOS E A AMOSTRA COMERCIAL, A
PARTIR DA ANALISE POR XRD. O PLANO CRISTALOGRAFICO DO PICO DE
INTERESSE ESTA INDICADO ENTRE PARENTESES

Catalisador Tamanho de cristalito d (nm)
TiO,-P25 40,0 (101)
TiO, 9,8 (101)
TiO,/CA-11,4 9,1 (101)
TIO,/CA-18,0 9,4 (101)

Estes resultados mostram que os cristalitos da fase anatase, presente nas
amostras TiO,, TiO,/CA-11,4 e TiO,/CA-18,0, apresentam um tamanho
significativamente menor (9,8 nm, 9,1 nm e 9,4 nm, respectivamente) em relacédo as

particulas da amostra comercial TiO,-P25 (40,0 nm) para esta mesma fase cristalina.
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Trata-se de um antecedente importante, em razao da relagéo existente entre
o tamanho da particula de semicondutor e a eficiéncia do processo fotocatalitico, ou
seja, 0 aumento da relacdo area/volume de um cristalito implica em maiores areas
superficiais disponiveis para grupamentos hidroxila interagirem na superficie de um
semicondutor, favorecendo a degradacdo de poluentes organicos (AYATI et al.,
2014). Na faixa nanométrica, as particulas de catalisadores possuem propriedades
(quimicas e fisicas) diferenciadas comparativamente ao material bulk, dessa
maneira, a variacdo da razdo de superficie-volume modifica diretamente os
processos de recombinacdo elétron-lacuna. Cabe ressaltar que alguns autores
sugerem que existe um tamanho ideal de catalisador (na faixa de 10 nm), no entanto,
a avaliagdo da degradacéo deve levar em conta outras propriedades no contexto de
uso dos fotocatalisadores, bem como o tipo de composto organico e parametros
operacionais de relevancia (CARP, HUISMAN e RELLER, 2004). As amostras

submetidas a pirolise (900 °C) também foram caracterizadas por XRD. Os

respectivos difratogramas sao apresentados na (FIGURA 17).
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FIGURA 17 - DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DAS AMOSTRAS TiO,, TiO,/CA-11,4 E TiO,/CA-
18,0 SUBMETIDAS A PIROLISE A 900 °C EM ATMOSFERA INERTE (Ar). OS
NUMEROS ENTRE PARENTESES SAO RELATIVOS AOS PLANOS
CRISTALOGRAFICOS
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Nestas condicbes, o sinal de XRD se caracteriza pela predominancia de
picos agudos e intensos que podem ser atribuidos a fase cristalina rutilo. Em geral, o
tratamento térmico a elevadas temperaturas leva a formacdo da referida fase
(rutilizac&o), ao mesmo tempo em que proporciona aumento da cristalinidade e do
tamanho de particula (QOURZAL, ASSABBANE e AIT-ICHOU, 2004; XU et al.,
2010). Nesse contexto, a pirdlise levou a geracdo praticamente exclusiva da fase
rutilo, com tamanho de particula maior relativamente as amostras originais. Todavia,
as altas temperaturas empregadas para promover a cristalinidade e transformacéao
de fase podem levar a aglomeracdo de particulas, implicando na disponibilidade de
menor area de superficie efetiva (TIAN et al., 2009).

Os valores numéricos de tamanho de particulas estimado referente as
amostras pirolisadas, TiO,-900, TiO,/CA-11,4-900 e TiO,/CA-18,0-900 séao
apresentados na (TABELA 8). Tal como comentado anteriormente, 0 processo de
pirblise levou a um aumento no tamanho de particula, correspondendo

aproximadamente a 10 vezes o valor observado nos materiais n&o pirolisados.

TABELA 8 - TAMANHO ESTIMADO DO CRISTALITO (d, nm) DA FASE CRISTALINA RUTILO
RELATIVO AS AMOSTRAS PIROLISADAS A 900 °C, EM ATMOSFERA INERTE, A
PARTIR DA ANALISE POR XRD. OS PLANOS CRISTALOGRAFICOS DOS PICOS DE
INTERESSE ESTAO INDICADOS ENTRE PARENTESES

Amostra Tamanho de cristalito d (nm)
R

TiO,-900 105,5 (101)

TiO,/CA-11,4-900 112,0 (101)

TIO,/CA-18,0-900 120,0 (101)

5.1.3 Espectroscopia vibracional Raman

Estudos complementares de caracterizacdo das amostras TiO»-P25, TiO,,
TiO,/CA-11,4, TiO,/CA-18,0 e CA foram realizados por espectroscopia vibracional
Raman, obtendo-se os resultados apresentados na (FIGURA 18), a qual relaciona o
espalhamento Raman (u.a.) em funcdo do deslocamento Raman (cm™).

Pode-se observar que os espectros Raman das amostras de TiO;, TiO,/CA-

11,4 e TiO,/CA-18,0 mostram a coexisténcia de trés tipos estruturais de TiO;
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(anatase, bruquita e rutilo), o que € concordante com as informacgdes fornecidas pela
difratometria de raios X. Da mesma maneira, a presenca das fases cristalinas
anatase e rutilo na amostra comercial TiO,-P25 também foi confirmada (RIGBY et
al., 2006; KIM, KIM e YANG, 2012).

A intensidade e largura da banda G fornece informac¢des importantes a
respeito da desordem do material, propondo que bandas estreitas e com grandes
intensidades (notadas em torno de 1610 cm™) sejam condizentes com a presenca de
carbono néao-cristalino (COSTA, 2011), o que compatibiliza com as amostras
sintetizadas nesse trabalho. A presenca da banda G (1596 cm™), presente no perfil
da amostra de carvdo ativado, pode ser atribuida a materiais carbonaceos que
contenham formas de carbono sp?. Enquanto que a banda D (1347 cm™) refere-se a
existéncia de ligacdes sp°, as quais se traduzem em defeitos associados ao carbono
amorfo desordenado (KIM, KIM e YANG, 2012; GONG et al., 2013).

Nesse caso, ambas as bandas ocorrem nas amostras CA, TiO,/CA-11,4 e
TiO,/CA-18,0.
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FIGURA 18- ESPECTROS RAMAN DAS AMOSTRAS (a) TiO,-P25, (b) TiO,, (c) TiO,/CA-11,4, (d)
TiO,/CA-18,0 E (€) CA
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O grau de desordem de materiais carbonaceos foi calculado a partir da razéo
de intensidades Raman das bandas D e G (Ip/lg), cujos resultados sédo apresentados
na (TABELA 9).

TABELA 9 - DADOS DO GRAU DE DESORDEM (Ip/lg) DO MATERIAL CARBONACEO PRESENTE
NAS AMOSTRAS CA, TiO,/CA-11,4 E TiO,/CA-18,0

Amostra (Io/lg)
CA 2,1
TiO,/CA-11,4 2,9
TiO,/CA-18,0 1,9

Os resultados (TABELA 9) sugerem um elevado grau de desordem ou
defeitos na estrutura cristalina do material de partida (CA), em fungdo da presenca
de carbonos sp® ou grupos funcionais diversos. Esses valores ficam mais evidentes
guando se compara com o grau de desordem de materiais mais organizados como o
grafite (Ip/lg = 0,11), tal como observado no trabalho de Nossol (2009).

Por outro lado, uma maior propor¢cdo de TiO, presente nas amostras de
nanocompdésitos diminui o valor deste parametro, o que sugere a introducdo de
alteracOes significativas na estrutura cristalina do material de partida, e, por sua vez,
pode implicar em um intimo contato (dopagem) entre o fotocatalisador e a matriz

carbonacea.

5.1.4 Espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de

Fourier

Estudos de caracterizacdo dos materiais foram realizados por
espectroscopia de reflectancia difusa no infravermelho com transformada de Fourier
permitiram a obtencdo dos espectros apresentados nas (FIGURAS 19 e 20), as
quais relacionam a reflectancia (u.a.) em funcdo do nimero de onda (cm™). As

bandas caracteristicas sdo sumarizadas e referenciadas na (TABELA 10).
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FIGURA19- ESPECTROS DE INFRAVERMELHO REFERENTES AS AMOSTRAS (a) TiO,-P25,
(b) TiO,, (c) TiO,/CA-11,4, (d) TiO,/CA-18,0 E (€) CA
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FIGURA20- ESPECTROS DE INFRAVERMELHO REFERENTES AS AMOSTRAS (a) TiO,-900
(b) TiO,/CA-11,4-900 E (c) TiO,/CA-18,0-900

A banda larga (FIGURA 19) com maximo de absorcéo situado entre 3369-
3498 (cm'l), observada nos espectros das amostras TiO,-P25, TiO,, TiO,/CA-11,4 e
TiO,/CA-18,0, refere-se a uma deformacgao axial (v) do grupamento H-O, o que

indica a existéncia de grupamentos hidroxila e agua adsorvida quimicamente. Esta
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atribuicdo é coerente com antecedentes da literatura, os quais sugerem a presenca
deste sinal na faixa compreendida entre 2930 cm™ e 3600 cm™ (LIU et al., 2007;
MATOS et al., 2007; KRALCHEVSKA et al., 2012; LUCAS et al. 2012; TANG et al.,
2013).

Um pico de menor intensidade (FIGURA 19) é observado em uma faixa mais
restrita de nimero de onda (1631-1635 cm™), devido & presenca de grupamentos H-
O, que podem ser atribuidos a agua adsorvida fisicamente e cuja deformacédo € de
natureza angular (3). Comparativamente, o intervalo de valores deste trabalho se
situa entre a faixa de dados das referéncias consultadas (1655-1625 cm™).

Em todas as amostras, (FIGURA 19) e (FIGURA 20), foi verificada a
presenca de bandas provenientes da deformacao axial e angular do Ti-O situadas
entre 457-563 (cm™), o que é coerente com os valores encontrados em alguns

estudos similares em que os sinais se localizam entre 400 e 800 cm™.

TABELA 10 - BANDAS CARACTERISTICAS (cm™) DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS E DA
AMOSTRA COMERCIAL DE TiO,-P25 OBTIDAS POR INFRAVERMELHO. ONDE: v
= DEFORMACAO AXIAL; 5§ = DEFORMACAO ANGULAR

Bandas (cm™)

Amostra WH-0 §H-O-H §Ti-O-Ti e vTi-O
TiO,-P25 3398 1633 563
TiO, 3498 1633 482
TiO,-900 - - 462
TiO,/CA-11,4 3369 1631 489
TiO,/CA-11,4-900 - - 457
TiO,/CA-18,0 3435 1635 501
TiO,/CA-18,0-900 - - 470
Liu et al. (2007) 3500 1640 800
Matos et al. (2007 3200-3600 - 400-800
Kralchevska et al. (2012) 3440, 2930, 2880 1655 645, 621, 580
Lucas et al. (2012) 3400-3370 1625 900-500
Tang et al. (2013) 3600-3100 - 500-700

5.1.5 Microscopia eletronica de varredura

A morfologia superficial dos fotocatalisadores sintetizados, da amostra
comercial de TiO, (P25) e de carvao ativado foram caracterizados por microscopia
eletrdnica de varredura, associada a espectrometria de raios X de energia dispersiva
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(EDS), técnica que permite confirmar a presenca dos elementos quimicos
majoritarios.

A (FIGURA 21) apresenta as imagens, com diferentes graus de
magnificacdo, correspondentes a amostra de CA. Adicionalmente, a (FIGURA 22)
apresenta o espectro de energia dispersiva da referida amostra, a qual relaciona a
intensidade (u.a.) em funcao da energia (keV).

A amostra de carvdo ativado (FIGURA 21) ¢é caracterizada por
irregularidades no tamanho de particula, mesmo quando submetido ao peneiramento
para obtencdo de um material mais homogéneo. H& ainda uma irregularidade no
formato das particulas e visivel porosidade superficial.

FIGURA 21 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA, EM DIFERENTES
GRAUS DE MAGNIFICACAO,' REFERENTES A AMOSTRA DE CARVAO ATIVADO
(CA) DISPERSA EM SUPERFICIE DE SILICA
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O espectro de energia dispersiva do material carbonaceo (FIGURA 22)
confirma a predominéncia do elemento carbono (C) na amostra, que pode ser
verificado pela intensidade relativa apresentada. A figura indicou, secundariamente,
a presenca de oxigénio (O), enxofre (S), cloro (CI) e silicio (Si). Com excecao deste
ultimo elemento, todos sé@o caracteristicos do material, em decorréncia da natureza

de sua constituicdo mineral.

Intensidade / (u.a.)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

FIGURA 22 - ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSIVA CARACTERISTICO DA AMOSTRA DE
CARVAO ATIVADO. OS SIMBOLOS SAO RELATIVOS A PRESENGA DOS
ELEMENTOS CARBONO (C), OXIGENIO (O), SILICIO (Si), ENXOFRE (S) E CLORO
(Ch

As imagens obtidas na caracterizacdo do TiO,-P25 sdo apresentadas na
(FIGURA 23), em diferentes graus de magnificagdo, enquanto que o espectro de
energia dispersiva da referida amostra comercial é apresentado na (FIGURA 24).

As imagens da (FIGURA 23) mostram a presenca de aglomerados formados
por particulas esféricas de TiO,, cujo tamanho é relativamente homogéneo, tal como
pode ser visto em outros trabalhos da literatura (KRALCHEVSKA et al.,, 2012;
TOBALDI et al., 2013).

Adicionalmente, o espectro de energia dispersiva exibido na (FIGURA 24)
confirma a existéncia de oxigénio (O) e titanio (Ti). A presenca de carbono (C) se

deve a fita constituida desse material, empregada como suporte da amostra.
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FIGURA 23 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA, EM DIFERENTES
GRAUS DE MAGNIFICACAO, REFERENTES A AMOSTRA COMERCIAL TiO,-P25

DEPOSITADA EM FITA DE CARBONO
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FIGURA 24 - ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSIVA CARACTERISTICO DA AMOSTRA TiO,-
P25. OS SIMBOLOS SAO RELATIVOS A PRESENGCA DOS ELEMENTOS
CARBONO (C), OXIGENIO (O) E Ti (TITANIO)
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As imagens obtidas na caracterizacdo das nanoparticulas de TiO; (FIGURA
25) mostram a presenca de aglomerados compactos de didxido de titanio, formado
por particulas extremante pequenas. Embora o reduzido tamanho dificulte a
observacdo individual das particulas, a imagem sugere tamanhos bem mais
reduzidos do que o observado nas particulas da amostra comercial (TiO,-P25).
Dessa forma, os resultados estdo de acordo com os observados na analise por XDR,

gue sugeriu a presenca de particulas de tamanho bastante reduzido.

100.000 x [ ~ N 200.000 x

200.000 x 300.000 x

FIGURA 25 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA, EM DIFERENTES
GRAUS DE MAGNIFICACAO, REFERENTES A AMOSTRA TiO, DISPERSA EM
SUPERFICIE DE SILICIO E EM FITA DE CARBONO
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O respectivo espectro de energia dispersiva (FIGURA 26) confirma a
presenca de Ti (titnio) e O (oxigénio) como elementos majoritarios e revela a
presenca de componentes secundarios decorrentes do substrato empregado na
elaboracdo das imagens: Si e C (silicio e carbono) e do acido cloridrico empregado

na sintese das nanoparticulas: cloro (Cl).

Si

Intensidade / (u.a.)

FIGURA 26 - ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSIVA CARACTERISTICO DA AMOSTRA TiO,. OS
SIMBOLOS SAO RELATIVOS A PRESENCA DOS ELEMENTOS CARBONO (C),
OXIGENIO (0), Si (SILICIO), CI (CLORO) E Ti (TITANIO)

As imagens obtidas na caracterizagdo da amostra TiO,-900 séo
apresentadas na (FIGURA 27), mostrando uma morfologia diferente da observada na
analise do material ndo pirolisado (FIGURA 25). Neste caso, particulas com
diametros entre 94 e 277 nm foram observados, 0 que € usual em materiais deste
tipo submetidos a elevadas temperaturas de pirdlise (COSTA, 2011).
Adicionalmente, observa-se nas imagens que a forma das particulas ndo é esférica,
apresentando lados predominantemente assimétricos.

O espectro de energia dispersiva da referida amostra (FIGURA 28)

confirma a presenca de Ti (titanio) e O (oxigénio) como elementos majoritarios.
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FIGURA 27 -

FIGURA 28 -

IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA, EM DIFERENTES
GRAUS DE MAGNIFICACAO, REFERENTES A AMOSTRA TiO,-900 DISPERSA EM
SUPERFICIE DE SILICIO E EM FITA DE CARBONO
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ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSIVA CARACTERISTICO DA AMOSTRA TiO,-
900. OS SIMBOLOS SAO RELATIVOS A PRESENGA DOS ELEMENTOS CARBONO
(C), OXIGENIO (0), Si (SILICIO) E Ti (TITANIO)
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As imagens obtidas na caracterizacdo microscépica do nanocompdsito
TiO,/CA-11,4 mostram aglomerados constituidos de TiO,. Esses agrupamentos se
mostram compactos, com algumas fissuras bem evidentes nas primeiras imagens
(FIGURA 29). O espectro de energia dispersiva (FIGURA 30) confirma a existéncia
de carbono (C), oxigénio (O) e titanio (Ti), além de silicio (Si) proveniente do
substrato e cloro (Cl), oriundo da sintese dos nhanocompdsitos.

Nas imagens da amostra pirolisada TiO,/CA-11,4-900 (FIGURA 31) se
observa que as nanoparticulas de dioxido de titanio foram depositadas com sucesso
na superficie do CA, recobrindo boa parte da matriz carbonacea. As imagens
também mostram que com particulas de tamanhos maiores, € nitida a diferenca de
morfologia comparada ao observado no material ndo calcinado (FIGURA 29). Os
granulos maiores de TiO, permitiram uma clara diferenciagdo com a matriz de carvao
ativado, sendo possivel a visualizacdo dos poros que caracterizam este material. O
espectro de energia dispersiva (FIGURA 32) confirma a existéncia de carbono (C),
oxigénio (O) e titanio (Ti), além de silicio proveniente do substrato e cloro (CI)

oriundo da sintese dos nanocompasitos.
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FIGURA 29 — IMAGENS DE_MICROSCOPIA ELET‘RCA)NICA DE VARREDURA, EM DIFERENTES
GRAUS DE MAGNIFICACAO, REFERENTES A AMOSTRA TiO,/CA-11,4 DISPERSA EM
SUPERFICIE DE SILICIO
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ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSIVA CARACTERISTICO DA AMOSTRA
TiO,/CA-11,4. OS SIMBOLOS SAO RELATIVOS A PRESENCA DOS
ELEMENTOS CARBONO (C), OXIGENIO (O), Si (SILICIO), CLORO (Cl) E Ti
(TITANIO)
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IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA, EM DIFERENTES
GRAUS DE MAGNIFICACAO, REFERENTES A AMOSTRA TiO,/CA-11,4-900
DISPERSA EM SUPERFICIE DE SILICIO

Intensidade / (u.a.)

ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSIVA CARACTERISTICO DA AMOSTRA
TiO,/CA-11,4-900. OS SIMBOLOS SAO RELATIVOS A PRESENGA DOS
ELEMENTOS CARBONO (C), OXIGENIO (O), Si (SILICIO) E Ti (TITANIO)
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Todas as imagens de microscopia eletrbnica de varredura da amostra
TiO,/CA-18,0 mostram que as nanoparticulas de dioxido de titanio foram depositadas
com sucesso na superficie do CA (FIGURA 33). As imagens também indicam um
pequeno tamanho de particula de TiO,, tal como observado na amostra da (FIGURA
25). O espectro de energia dispersiva (FIGURA 34) confirma a presenca de Ti
(titAnio), O (oxigénio) e C (carbono) na amostra, além da presenca de CI (cloro),
provenientes do acido cloridrico empregado na sintese.

As imagens obtidas na caracterizacdo da amostra TiO,/CA-18,0-900 sé&o
mostradas na (FIGURA 35), cuja apresentacao se da em diferentes graus de
magnificagcdo. Adicionalmente, a (FIGURA 36) exibe o0 espectro de energia
dispersiva da referida amostra pirolisada, a qual relaciona a intensidade (u.a.) em
funcao da energia (keV).

As imagens da amostra pirolisada TiO,/CA-18,0-900 permitem diferenciar
facilmente o dioxido de titAnio do carvao ativado, devido ao recobrimento nédo
uniforme de sua superficie (FIGURA 35). E interessante salientar que, além do
recobrimento superficial, observa-se TiO, no interior dos poros do material
carbonaceo. Altas temperaturas promovem a formacdo de rutilo bem como o
aumento do tamanho de particula e aglomeracéo, nesse caso, as caracteristicas do
nanocomposito pirolisado estdo de acordo com o reportado na literatura (XUE et al.,
2011).

O espectro de energia dispersiva (FIGURA 36) confirma a existéncia de

carbono (C), oxigénio (O) e titanio (Ti), além de silicio (Si) proveniente do substrato.
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FIGURA 33 - IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA, EM DIFERENTES
GRAUS DE MAGNIFICACAO, REFERENTES A AMOSTRA TiO,/CA-18,0 DISPERSA
EM SUPERFICIE DE SILICIO
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FIGURA 34 - ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSIVA CARACTERISTICO DA AMOSTRA TiO,/CA-
18,0. OS SIMBOLOS SAO RELATIVOS A PRESENCA DOS ELEMENTOS CARBONO
(C), OXIGENIO (0), CLORO (Cl) E Ti (TITANIO)
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FIGURA35-  IMAGENS DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA, EM DIFERENTES
GRAUS DE MAGNIFICACAO, REFERENTES A AMOSTRA TiO,/CA-18,0-900
DISPERSA EM SUPERFICIE DE SILIiCIO
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FIGURA 36 - ESPECTRO DE ENERGIA DISPERSIVA CARACTERISTICO DA AMOSTRA TiO,/CA-
18,0-900. OS SIMBOLOS SAO RELATIVOS A PRESENCA DOS ELEMENTOS
CARBONO (C), OXIGENIO (0), SILICIO (Si) E Ti (TITANIO)
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5.1.6 Espectroscopia de absorcao no ultravioleta e visivel

As energias de band-gap optico foram estimadas para os catalisadores TiO»-

P25, TiO,, TiO,/CA-11,4 e TiO,/CA-18,0, com base nos respectivos espectros de
UV-VIS e o modelo Kubelka—Munk (FIGURA 37).
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FIGURA 37 - REPRESENTACAO DO BAND-GAP OPTICO A PARTIR DOS ESPECTROS UV-VIS

DAS AMOSTRAS (a) TiO,-P25, (b) TiO, (c) TiO./CA-11,4 E (d) TiO,/CA-18,0. AS
SETAS INDICAM O BAND-GAP OPTICO ONDE HA O CRUZAMENTO DAS LINHAS
TANGENTES

Conhecidamente, o band-gap refere-se a energia necessaria para que um

elétron seja promovido da banda de valéncia para a banda de conducdo, dessa

forma, ativando o catalisador com uma fonte luminosa adequada (de comprimento de

onda compativel com o mesmo) (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Assim, a estimativa
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da energia de band-gap de cada amostra permite o conhecimento da natureza de
cada catalisador, em relag@o a energia necesséria para sua ativagao.

Os resultados indicam que a amostra de TiO,-P25 apresenta um valor de
band-gap da ordem de 3,14 eV, valor bastante similar ao relatado na literatura (LIU,
CUI e ZHANG, 2005). Por outro lado, todos os materiais sintetizados (TiO,: 3,77 eV;
TiO,/CA-11,4: 3,70 eV; TiO,/CA-18,0: 3,81 eV) apresentaram valores mais elevados
(blue-shift), em decorréncia do menor tamanho de particula. Usualmente, este
fendbmeno ocorre quando o tamanho da particula se torna menor do que o valor do
raio de Bohr, o que implica efeitos quéanticos associados aos portadores de carga
(TAN et al., 2005).

5.1.7 Comentérios sobre a caracterizacdo dos materiais

O método sol-gel permitiu o preparo de nanoparticulas de TiO, em fase
essencialmente anatase e bruquita, com tamanho de particula bastante menor ao do
TiO, comercial (Degussa P25) utilizado como padrdo de comparacéo. Trata-se de
uma observacdo importante, em razéo da relevancia deste parametro na ocorréncia
de processos superficiais e, consequentemente, na eficiéncia dos processos de
fotocatalise.

A adicdo de carvao ativado (CA) no processo de sintese permite a formacao
de nanocompdsitos TiO,/CA, nos quais se observa uma desorganizacdo que sugere
um contato intimo entre matriz (CA) e modificador (TiO,). Este tipo de interacdo pode
favorecer a manifestagdo dos efeitos sinérgicos diante desta associacéo.

Como esperado, 0 processo de pirolise favorece o surgimento da fase rutilo,
ao mesmo tempo em que contribui com a formacdo de particulas de tamanho

significativamente maior.
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5.2 FERRAMENTAS PARA CONTROLE ANALITICO DOS PROCESSOS

5.2.1 Determinacao de estrogénios por espectroscopia de fluorescéncia molecular

Em funcdo da necessidade de se contar com uma ferramenta analitica
rapida, principalmente para a realizacao de analises de rotina, estudos sistematicos
foram realizados para avaliar o potencial da espectroscopia de fluorescéncia
molecular como ferramenta de controle analitico nos estudos de degradacdo dos
estrogénios E2 e EE2.

De acordo com Skoog, Holler e Nieman (2002), a fluorescéncia mais intensa
e mais Util é encontrada em estruturas que contém grupos funcionais aromaticos. A
maioria dos hidrocarbonetos aromaticos que nao apresentam substituicdo,
fluorescem em solugdo, ocorrendo um aumento da eficiéncia quéantica de acordo
com o maior numero de anéis e graus de condensacao. Neste caso, os horménios
E2 e EE2 se ajustam a essas caracteristicas e permitem sua analise por
espectroscopia de fluorescéncia molecular.

Em geral, a intensidade de fluorescéncia € dependente da natureza do
solvente, principalmente em funcdo das mudancas provocadas na viscosidade
(SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2002). Assim, estudos preliminares foram conduzidos
para avaliar o efeito da presenca de acetonitrila na intensidade de fluorescéncia de
E2 e EE2 em solugcdo aquosa. Neste estudo foi observado que a adicdo de
acetonitrila aumenta a intensidade do sinal de fluorescéncia, mesmo provocando
diluicdo das amostras. Sendo assim, a propor¢cdo de ACN:agua de 1,0 mL:1,5 mL,
respectivamente, foi definida para avaliacées posteriores.

Nestas condicdes, os espectros de fluorescéncia de ambos os hormonios
(FIGURA 38) apresentaram caracteristicas muito semelhantes o que é coerente com
os resultados encontrados na literatura (Liu, Wu e Deng, 2003) onde Aemmaxy = 305
nm (comprimento de onda de emisséao de intensidade maxima) € Aexmax = 280 nm

(comprimento de onda de excitacdo de intensidade maxima).
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FIGURA 38 - ESPECTROS NO MODO FLUORESCENCIA EM 3D TIiPICOS PARA OS
ESTROGENIOS (a) E2 E (b) EE2, AMBOS NA CONCENTRACAO DE 0,6 mg L™. A
FIGURA RELACIONA A INTENSIDADE DE FLUORESCENCIA (u.a.) EM FUNCAO
DOS COMPRIMENTOS DE ONDA DE EXCITACAO (nm) E EMISSAO (nm) ONDE
FORAM DETECTADOS PICOS DE INTERESSE. A LEITURA DAS AMOSTRAS FOI
FEITA EM ACN:AGUA NA PROPORCAO 1,0 mL:1,5 mL

As curvas analiticas para ambos os estrogénios foram elaboradas na faixa
de concentracdo de 0,05 mg L™ a 1,0 mg L™ (triplicata), observando-se relacdes
lineares entre a intensidade de fluorescéncia e a concentracédo dos estrogénios, com

coeficientes de correlacdo (R?) superiores a 0,99 (FIGURA 39).
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FIGURA 39 - CURVAS ANALITICAS MEDIAS (n = 7) REFERENTES AOS ESTROGENIOS (a) E2 E
(b) EE2 OBTIDAS EM TRIPLICATA POR ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA
MOLECULAR. OS INSERTS SAO RELATIVOS AS EQUACOES DA RETA (y = ax +
b) E AOS COEFICIENTES DE CORRELACAO (R?. A LEITURA DAS AMOSTRAS
FOI FEITA EM ACN:AGUA (1,0 mL:1,5 mL): VELOCIDADE DE VARREDURA DE
2400 nm min™; FLUORESCENCIA NO MODO 3D; Aanmag = 305 NM € Agymay = 280
nm

5.2.2 Determinacéo cromatografica de estrogénios por HPLC-DAD

Inicialmente, um método cromatogréafico foi estabelecido pelo grupo de

pesquisa para a determinacdo dos estrogénios em estudo (LIZ, 2013), utilizando-se
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cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia com deteccdo UV (197 nm). O
método envolve o uso de coluna de silica C18 e eluigdo isocratica com fase movel
constituida de ACN/H,O (1:1), condicdo que permite adequada resolucdo dos
estrogénios em um tempo de corrida de até 12 min.

Um cromatograma tipico de ambos os estrogénios (E2 e EE2) é apresentado
na (FIGURA 40), que mostra um perfil coerente com os antecedentes da literatura
consultada (VERBINNEN, NUNES e VIEIRA, 2010).

20} E2—> <«—EE2
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-10}

151

Tempo (min)

FIGURA 40 - CROMATOGRAMA~TI'PICO DOS ESTROGENIOS E2 E EE2 DILUIDOS EM AGUA
NA CONCENTRACAO DE 1,0 mg L™

Curvas analiticas foram elaboradas para ambos os estrogénios, relacionando
a éarea integrada dos picos (MAU min) em funcdo da concentracdo (mg L™),
cobrindo-se a faixa de concentracdo de 0,1 a 1,0 mg L™, obtendo-se coeficientes de
correlagao (R?) superiores a 0,99 (FIGURA 41).
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CURVAS ANALITICAS MEDIAS (n = 10) REFERENTES AOS ESTROGENIOS (a) E2
E (b) EE2 OBTIDAS EM DUPLICATA POR HPLC/DAD (197 nm). OS INSERTS SAO
RELATIVOS AS E(gUA(;CES DA RETA (y = ax + b) E AOS COEFICIENTES DE
CORRELACAO (R%. O SOLVENTE EMPREGADO NA DILUICAO DE CADA
CONCENTRACAO FOI O METANOL E AS CONDICOES DE LEITURA DAS
AMOSTRAS FORAM: 50 uL DE INJECAO AMOSTRA; FASE MOVEL CONSTITUIDA
DE ACN:AGUA (1:1); VAZAO DE 0,8 mL min™; TEMPERATURA DA COLUNA: 30 + 2°

C

5.3 TRATAMENTO FOTOCATALITICO
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5.3.1 Estudos preliminares

O processo fotocatalitico foi inicialmente estudado por um sistema de
planejamento fatorial de experimentos (2%), objetivando avaliar-se o efeito do pH e da
concentracdo de fotocatalisador comercial (TiO,-P25) na eficiéncia de degradacao
do processo frente aos estrogénios em estudo (1,0 mg L™), em um tempo de reacéo
de 2 min. Ambas as variaveis (pH e concentracdo de fotocatalisador) foram
escolhidas em funcdo de serem parametros de relevancia nos processos de
degradacéao de estrogénios.

Os resultados (TABELA 11) indicam que nenhuma das variaveis avaliadas
influencia na degradacdo de E2, nos niveis selecionados para o estudo. Por outro
lado, a degradacéo de EE2 é fortemente influenciada pelo pH (efeito de 10,8) e pela
concentracdo de fotocatalisador (efeito de 5,6), o que implica em favorecimento do
processo de degradacdo quando estas variaveis se encontram no nivel superior

(condicBes do experimento 4, com degradacao de aproximadamente 93 %).

TABELA 11 - PLANEJAMENTO FATORIAL 22 COM PONTO CENTRAL EM TRIPLICATA,
EMPREGADO PARA AVALIACAO E OTIMIZACAO DOS EFEITOS DE pH E
CONCENTRACAO DE TiO,-P25 (mg L% NA REMOCAO DE E2 E EE2.
(ESTROGENIOS: 1,0 mg L% 0,2 L; UV-A; RESPOSTA: % DE DEGRADAGCAO DE
ESTROGENIOS EM 2 MINUTOS DE TRATAMENTO)

1 1 - 0, 0,
Experimento pH [Tgé E_%S] oH X [TiO,-P25] RespoEséa (%) Respé)étza (%)
1 4(-) 125 (5) + 95,1 76,4
2 8 (+) 125 (-) - 97,9 93,1
3 4(-) 375 (+) - 97,6 87,9
4 8 (+) 375 (+) + 96,0 92,7
5 6 (0) 250 (0) 0 97,6 96,3
6 6 (0) 250 (0) 0 96,1 98,0
7 6 (0) 250 (0) 0 97,0 95,6
E2 EE2
s: Estimativa do desvio padréo (triplicata do ponto central) 0,7 1,2
tos 95): Coeficiente de Student 4,3 4,3
sxt 3,3 52
Efeitos principais E2 EE2
pH 0,6 10,8
[TiO,-P25] mg L™ 0,3 5,6
Efeitos de segunda ordem E2 EE2

pH x [TiO,-P25] mg L™ -2,2 6,0
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Em geral, o aumento da concentragdo de fotocatalisador no meio reacional
promove a melhora na degradacdo do poluente de interesse. Embora, maiores
guantidades de semicondutor também possam acarretar em decréscimo de
remocao, em funcdo do espalhamento da luz e efeito de blindagem (AYATI et al.,
2014). Adicionalmente, é dificil uma analise comparativa sobre o efeito da
concentracéo de fotocatalisador, uma vez que os antecedentes da literatura indicam
valores muito variaveis, usualmente entre 150 e 2500 mg L™ (CHEN e REY, 1999),
assim como diferencas na poténcia da fonte luminosa e na geometria dos reatores.

Por sua vez, estima-se que o pH exerca um importante efeito na eficiéncia
da fotocatalise, principalmente em funcao de comandar a distribuicdo de cargas na
superficie do fotocatalisador e o equilibrio de protonacdo/desprotonacdo dos
substratos. Dessa maneira, o pH tem grande influéncia no processo de adsorcéo,
considerado como etapa preliminar da degradacao fotocatalitica.

Conhecidamente, a degradacdo de EE2 é dependente do pH, dessa
maneira, muitos trabalhos estudaram o efeito desse parametro, reportando que as
taxas mais altas de remocdo ocorrem em valores de pH mais elevados (SUN et al.,
2010), em funcédo da presenca de maior concentracdo de ion hidroxila disponivel
para a formacao de radical hidroxila (LIN et al., 2011). Cabe ressaltar, no entanto,
gue o TiO,-P25 (Degussa) apresenta ponto de carga zero (pHcz) em valores de pH
de aproximadamente 6,3, o que faz com que a superficie das particulas fique
negativamente carregada em valores maiores de pH. Por sua vez, os estrogénios
apresentam valor de pKa da ordem de 10 (HO- fendlico), o que implica na sua
existéncia na forma negativamente carregada em valores de pH superiores a 10 (LIN
et al., 2011).

Com base nestes argumentos € possivel supor uma eficiéncia de
degradacdo minimizada em pH maior que 10, em razdo da repulsdo entre a forma
aniénica do grupo fendlico e a superficie negativamente carregada do fotocatalisador
desfavorecer a adsorcdo preliminar. No entanto, a relacdo entre espécies
dissociadas e a superficie do catalisador € uma avaliagcdo apenas aproximada, em
decorréncia de o principio ser valido somente para espécies em solucdo aguosa
(CARP, HUISMAN e RELLER, 2004).

Adicionalmente, uma menor eficiéncia de degradacdo pode ser observada
em meio &cido nos processos fotocataliticos assistidos por TiO,-P25 (Degussa), em

razdo da protonacdo favorecer a dispersdo das formas anatase e rutilo, o que
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minimiza o efeito sinérgico caracteristico entre estas fases cristalinas (LIN et al.,
2011).

Contudo, € importante salientar que em estudos de degradacao envolvendo
espécies fendlicas, um efeito pouco significativo do pH foi observado por Silva et al.
(2007) entre os valores 3,5 e 8,0.

Todas as consideracdes anteriores dizem respeito ao efeito isolado do pH e
da concentracdo de fotocatalisador. Entretanto, um importante efeito de segunda
ordem entre estas variaveis foi observado na degradacéo de EE2, o que faz com que
elevada taxa de degradacdo tenha sido também observada nas condicbes do
experimento 2 (aproximadamente 93 %), que envolve o uso da menor massa de
fotocatalisador (TABELA 11).

A representacdo geométrica do efeito de interacdo na degradacdo de EE2
(FIGURA 42) indica que o efeito do pH se manifesta principalmente quando a menor
massa de fotocatalisador é usada. Caso contrario, o efeito do pH se mostra menos
significativo, o que implica que melhor eficiéncia de degradagdo pode ser alcangada

em ambos os valores de pH, desde que a massa de fotocatalisador seja aumentada.

87,9 % ‘ 92,7 %

375 1+

+11,5 966+12% -0.4
250 - i

76.4% ‘ 93,1%

Concentragdo de TiO,-P25 (mg L")

FIGURA 42 - REPRESENTACAO GEOMETRICA DO PLANEJAMENTO FATORIAL 2° UTILIZADO
PARA ESTUDO DO EFEITO DOS PARAMETROS DE MAIOR RELEVANCIA (pH E
CONCENTRACAO DE CATALISADOR) NA REMOCAO FOTOCATALITICA DO
ESTROGENIO EE2 (CONCENTRACAO DE EE2: 1,0 mg L™ VOLUME: 0,2 L;
RESPOSTA: % DE DEGRADACAO EM 2 MINUTOS DE TRATAMENTO)
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Desconsiderando-se as diferencas provocadas pelo efeito de interacdo na
degradacdo de EE2, praticamente todas as condicOes experimentais avaliadas
permitem uma eficiéncia de degradacdo superior a 90 %, em apenas 2 min de
tratamento. Esta elevada eficiéncia de degradacdo é caracteristica do TiO,-P25
(Degussa), sendo atribuida ao efeito sinérgico provocado pela presenca de
nanocristalitos de rutilo dispersos na matriz de anatase. Nestas condi¢des, sugere-se
gue a fase rutilo seja preferencialmente ativada pela radiacdo, produzindo pares
elétron-vacancia que dificilmente recombinam, em decorréncia da transferéncia de
elétrons da banda de conducao da fase rutilo para a fase anatase.

Muitos trabalhos relatam uma maior facilidade na degradacao microbioldgica
do horménio natural E2, quando comparado a sua versao sintética EE2 (COLEMAN
et al., 2004; PUMA et al., 2010), o que normalmente € atribuido a presenca do grupo
etinil na posicdo 17 do composto sintético (ARIS, SHAMSUDDIN e PRAVEENA,
2014). Entretanto, grande parte dos agentes oxidantes formados durante o processo
de fotocatalise apresenta baixa seletividade, o que explica as semelhancas
observadas na degradacao de ambos 0s estrogénios.

Baseado nos resultados antes discutidos, as condi¢cées do ponto central (pH:
6 e concentracdo de catalisador TiO,-P25: 250 mg L) foram selecionadas para a
realizacdo de estudos subsequentes, basicamente em funcdo desta condicdo
permitir taxas de degradacdo maiores que 90 %, envolver um pH mais préximo da
neutralidade e o uso de uma maior concentracdo de catalisador, o que favorece a

degradacao.

5.3.2 Potencial de degradacdo de misturas mecéanicas entre TiO,-P25 (Degussa) e

carvao ativado

Estudos de remocdo de estrogénios (E2 e EE2) foram realizados na
presenca de misturas mecéanicas de TiO,-P25 e carvao ativado, em decorréncia de
muitos trabalhos relatarem um melhora na atividade catalitica através dessa
associacdo simplificada (MATOS, LAINE e HERRMANN, 2001; ARANA et al., 2003;
CHEN, LIM e OH, 2007; MATOS et al., 2007).
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O efeito sinérgico descrito por estes estudos € relacionado com a criacao de
uma interface comum entre o carvao ativado e o didéxido de titanio, levando a
adsorcdo e a consequente aproximacdo da molécula de interesse (contaminante)
para a superficie do semicondutor, o que favorece a sua degradacdo (PUMA et al.,
2008).

Os resultados apresentados na (FIGURA 43) mostram, inicialmente, pouca
influéncia do processo de fotdlise mediado por radiagdo UV-A na degradacdo do
estrogénio E2 (remocéo da ordem de 10 % em 5 min de exposicédo). Embora estudos
relatem elevada eficiéncia de degradacdo de diversos substratos pela fotélise (luz
solar ou UV), outros trabalhos a consideram como efeito negligenciavel, mesmo em
longos periodos de irradiagdo (3 h) (KAVITHA e DEVI, 2014). De acordo com Liu e
Liu (2004), a absorcédo de luz pode ser atribuida ao grupo fendlico, enquanto que a
degradacdo esta associada a quebra dos anéis benzénicos, que € favorecida em
valores de pH de 6 a 8.

Por outro lado, o processo de adsorcdo em carvao ativado se mostrou
bastante significativo, permitindo remoc¢des da ordem de 40 % em 5 minutos de
reacdo, com clara tendéncia por aumentar para maiores tempos de contato
(SNYDER et al., 2007). Usualmente, o tempo de contato entre o material carbonaceo
e 0s micropoluentes a serem removidos sdo da ordem de minutos a horas
(FUERHACKER, DURAUER e JUNGBAUER, 2001).

Este resultado € coerente com a bem conhecida capacidade de adsor¢céao dos
materiais carbonaceos, a qual é decorrente da sua elevada area superficial e da
presenca de inumeros sitios ativos (CARABINEIRO et al., 2011). Em funcéo desta
caracteristica, os materiais carbonaceos podem ser utilizados em processos fisicos
de remocdo de micropoluentes. Cabe ressaltar, no entanto, que a adsorcdo €
influenciada pelas condi¢cdes do meio, especialmente a concentracdo de adsorvente
(ZHANG e ZHOU, 2005).

Os valores de remocdo observados por adsor¢cdo no CA ndo se modificam
significativamente na presenca de radiacdo UV-A (38 %), o que descarta qualquer
possibilidade de efeito catalitico por parte do material carbonaceo no tempo avaliado.

A adsorcdo do horménio E2 no catalisador TiO,-P25 foi de 8 % em média.
Esse resultado € coerente com antecedentes da literatura que atribui a natureza nao
porosa do TiO, as baixas taxas de adsorcéo tipicamente observadas (BENOTTI et
al., 2009; VELASCO, PARRA e ANIA, 2010).
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Embora a remoc¢ao por adsorgédo costume ser pouco significativa em relagéo
as elevadas taxas de degradacdo usualmente observadas nos processos
fotocataliticos, estima-se que a adsor¢ao preliminar dos substratos seja uma etapa
de fundamental importancia. Desta forma, é bastante comum que 0S processos
fotocataliticos sejam iniciados ap6s o processo de adsor¢do alcancar uma condicao
de equilibrio, o que, dependendo do valor de pH (TONG et al., 2012) e da natureza
guimica dos substratos, pode levar de minutos a horas (MAI et al., 2008; MICHAEL
et al., 2010; PUMA et al., 2010).

O processo fotocatalitico mediado por TiO, e assistido por radiacdo UV-A
mostrou uma elevada capacidade de degradacédo do hormdénio em estudo (E2), o
gue permitiu remocdes de cerca de 61 % no primeiro minuto de reag&o. A partir do
segundo minuto a degradacao alcanca valores da ordem de 90 %, estabilizando-se
neste valor até os maiores tempos praticados (5 minutos). Estes resultados se
mostram coerentes com antecedentes da literatura, que reportam completa
degradacdo fotocatalitica de E2 por diéxido de titdnio em tempos de reacao inferiores
a 60 min (MAI et al., 2008; PUMA et al., 2010; COLEMAN et al., 2004)

Apesar de muitos trabalhos da literatura relatarem uma grande melhora na
eficiéncia de degradacdo dos processos fotocataliticos aplicados na presenca de
carvédo ativado (OCAMPO-PEREZ et al., 2011), nenhuma melhora significativa pode
ser observada nas condicOes experimentais em que este trabalho foi desenvolvido
(mistura mecéanica de TiO,-P25 e CA). Neste processo, cerca de 90 % do substrato
foi removido em 2 minutos de reacéo, valor muito proximo ao observado apenas com
0 uso de TiO,-P25.
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FIGURA 43 - REMOGAO DO ESTROGENIO E2 POR PROCESSOS DE ADSORCAO NO ESCURO,
FOTOLISE E FOTOCATALISE. E2: 1,0 mg L, VOLUME: 0,2 L, pH: 6, TiO,-P25: 250
mg L™, CA: 50 mg L™, RADIACAO: UV-A, CO-SOLVENTE: ACN, MONITORAMENTO:
ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA MOLECULAR, CONCENTRAGAO FINAL
DE ACN NA SOLUGCAO DE TRABALHO: ~0,1 % (v/v), LEITURA DAS AMOSTRAS:
ACN:AGUA (1,0 mL:1,5 mL)

Por sua vez, a combinagdo de TiO,-P25 e CA na forma macerada nao
resultou em contato mais intimo entre esses componentes, promovendo degradacao
menos eficiente do que a simples mistura mecéanica de CA e TiO,-P25,
provavelmente em decorréncia do efeito negativo do CA na transmissao de foétons
através da solucao.

A este respeito, é importante salientar que muitos trabalhos relatam que
efeitos sinérgicos mais evidentes sao observados com o uso de TiO, suportado em
carvao ativado (LEARY e WESTWOOD, 2011), comparativamente a misturas
mecanicas (WANG et al., 2009). Um estudo semelhante ao estrogénio E2 foi
realizado com EEZ2, obtendo-se os resultados apresentados na (FIGURA 44).

Neste estudo, a degradacdo de EE2 pelo processo de fotolise (10 %) foi
bastante similar a do E2, o que se mostra coerente com a literatura consultada que
relata poucas diferencas na remocao destes estrogénios por fotolise UV-A. Por outro
lado, alguns trabalhos da literatura mostram que o horménio sintético (EE2) se
apresenta mais resistente a degradacéo neste tipo de condicdo (COLEMAN et al.,
2004).

Embora EE2 seja menos polar que o seu analogo E2, o que implicaria em

maior afinidade pelo carvdo ativado, a remocdo de ambos o0s estrogénios por
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adsorcdo em carvao ativado é semelhante, com valores entre 20 % e 40 % em
tempos de contato de até 5 minutos. Em ambos os casos se aprecia uma tendéncia
crescente na adsorcdo, 0 que é compativel com as observacdes de Snyder et al.
(2007). Por outro lado, a fotdlise acompanhada da presenca de carvao ativado
proporcionou taxas de remocao de EE2 entre 10 % e 25 %, portanto menores que 0
processo isolado de adsor¢cdo em carvéo.

A remocdo de EE2 por adsor¢cdo no fotocatalisador TiO,-P25 foi também
avaliada, observando-se valores entre 5 % e 20 %, o que é compativel com as
observacdes de Coleman et al. (2004) e Benotti et al. (2009). Enquanto Frontistis et
al. (2012) relata taxas de adsorcdo menores que 10 %, Nasuhoglu, Berk e Yargeau
(2012) reportaram adsorcédo negligenciavel.

Em contrapartida, a acdo fotocatalitica do TiO,-P25 promoveu eficiente
degradacédo de EE2, com remocé&o praticamente completa em tempos de reacdo de
5 minutos. Trata-se de um resultado que confirma as observacfes de Puma et al.
(2010), assim como a elevada atividade catalitica salientada por Puddu et al. (2010).
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FIGURA 44 - REMOCAO DO ESTROGENIO EE2 POR PROCESSOS DE ADSORCAO NO
ESCURO, FOTOLISE E FOTOCATALISE. EE2: 1,0 mg L™, VOLUME: 0,2 L, pH: 6,
TiO,-P25: 250 mg L*, CA: 50 mg L™, RADIACAO: UV-A, CO-SOLVENTE: ACN,
MONITORAMENTO: ESPECTROSCOPIA DE FLUORESCENCIA MO MOLECULAR,
CONCENTRACAO FINAL DE ACN NA SOLUCAO DE TRABALHO: ~0,1 % (v/v),
LEITURA DAS AMOSTRAS: ACN:AGUA (1,0 mL:1,5 mL)
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Misturas mecéanicas do semicondutor com carvao ativado ndo promoveram
uma melhora ndo processo de degradacédo fotocatalitica, pois a remogéo observada
(94 %) foi muito similar aos valores proporcionados pelo TiO,-P25 (96 %) em tempos
reacionais de 3 minutos. Esse resultado implica que somente a acdo do
semicondutor associado a radiacdo UV-A contribuiu para a remocao de EE2, sem
sinergismo por parte da associa¢cao de materiais. De maneira semelhante, ndo houve
diferencas evidentes na remoc¢do do hormoénio a partir do emprego de misturas de

TiO,-P25 e CA na forma macerada.

5.3.3 Potencial de degradac&o de nanocompositos sintetizados a base de TiO, e CA

Efeitos sinérgicos sao relatados em muitos trabalhos que empregam diéxido
de titanio na forma imobilizada, em particular em carvdo ativado, visando a
degradacédo de diversos substratos (EL-SHEIKH et al., 2007; PUMA et al., 2008;
TATSUDA et al., 2005; OCAMPO-PEREZ et al., 2011; XUE et al., 2011; BAEK et al.,
2013). Entretanto, existem poucos estudos que visam a remoc¢ao de estrogénios (E2
e EE2) utilizando este tipo de nanocompasito.

Nos estudos envolvendo o estrogénio E2 (Figura 45) foi evidenciada uma
maior capacidade de adsorcdo dos nanocompdsitos do que as nanoparticulas de
TiO, utilizadas como precursoras, em decorréncia da presenca de carvao ativado.
Enquanto que a adsor¢cdo maxima das nanoparticulas de TiO, foi da ordem de 1,5
%, em funcdo da sua baixa area de superficie (GARCIA-MUNOZ et al., 2014), a
remocdo permitida pelos nanocompaositos foi de 23 % para TiO,/CA-11,4 % e de 47
% para TiO,/CA-18,0. Estes resultados sdo compativeis com a constituicdo dos
materiais empregados, em decorréncia da maior quantidade de CA presente na
amostra de TiO,/CA-18,0.

Avaliando-se a remoc¢ao de E2 por fotocatalise, observa-se que, nos quatro
primeiros minutos de reacao, as porcentagens de degradacédo foram maiores para o
produto comercial TiO,-P25 (97 %), seguidas de ambos nanocompasitos sintetizados
TiO,/CA-18,0 (86 %), TiO,/CA-11,4 (82 %) e, finalmente das nanoparticulas de TiO;
(76 %). A partir de 6 minutos, entretanto, todas as amostras alcangaram remocoes

acima de 90 %.
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Comparando-se a eficiéncia fotocatalitica do TiO,-P25 (97 %) com a das
nanoparticulas de TiO, (76 %) se observa superioridade do produto comercial,
mesmo apresentando um tamanho de particula significativamente maior
(aproximadamente 40 nm) e, consequentemente, uma menor area superficial. Este
fato demonstra que a atividade fotocatalitica ndo € necessariamente dependente da
area superficial do fotocatalisador, sendo regida preferencialmente pelos sitios ativos
disponiveis (CARP et al., 2004).

Outra explicacdo complementar para a maior atividade fotocatalitica do TiO,-
P25 em relacdo ao TiO, sintetizado se fundamenta na composicdo de fases
cristalinas. De acordo com os célculos efetuados a partir da analise por XRD o
produto comercial apresenta uma mistura de fases cristalinas anatase e rutilo,
reconhecidamente sinérgica (TIAN et al., 2009; LI e GRAY, 2007), enquanto que o
TiO, sintetizado possui, aléem da fase anatase, fragcbes de bruquita, de menor
atividade fotoquimica.

Muitos estudos reportam que a atividade fotocatalitica do TiO, é fung¢do da
fase anatase, sendo atribuida pouca ou nenhuma atividade as fases rutilo e bruquita.
Essa constatacdo pode ser explicada pela posicdo da banda de conducdo da
anatase que é mais negativa e, portanto, mais redutora que o tipo rutilo (LIU, CUl e
ZHANG, 2005; STENGL et al., 2007; FERNANDES et al., 2009) e pela baixa
capacidade de adsorcao de oxigénio na superficie das configura¢des bruquita e rutilo
(BUTH, 2009).

Efeitos sinérgicos sao relatados em muitos trabalhos que empregam dioxido
de titanio na forma imobilizada, em particular em carvdo ativado, visando a
degradacéao de diversos substratos (TATSUDA et al., 2005; EL-SHEIKH et al., 2007,
PUMA et al., 2008; OCAMPO-PEREZ et al., 2011; XUE et al., 2011; BAEK et al.,
2013). Entretanto, existem poucos estudos que objetivam a remocéo de estrogénios
(E2 e EE2) utilizando este tipo de hanocompasito.

Neste trabalho, a presenca de CA nos nanocompdésitos contendo
nanoparticulas de TiO, promoveu uma leve melhora na capacidade de degradacao
fotocatalitica. Contudo, em razdo da alta capacidade de adsorcdo do material
carbonaceo, este efeito ndo pode ser considerado sinérgico. Este resultado discorda
de muitos trabalhos que descrevem a presenca de um importante efeito sinergistico
entre estes componentes (SHAN, GHAZI e RASHID, 2010; LEARY e WESTWOOD,
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2011; RIVERA-UTRILLA et al., 2012; GARCIA-MUNOZ et al., 2014; KHAVITA e
DEVI, 2014).

Assumindo-se que a presenca de CA favorece a aproximacdo entre o
substrato e o fotocatalisador, existem argumentos adicionais que sugerem um efeito
muito mais complexo. Conforme estudos de Cordero et al. (2007), as diferencas na
fotoatividade do TiO, depende das propriedades fisico quimicas de cada carvéao
ativado, particularmente, de sitios ativos em sua superficie. Em estudos envolvendo
a degradacao de 4-clorofenol, foi observado que o carvao ativado tipo L pode induzir
efeitos favoraveis na atividade do TiO,, dependendo da presenca de grupos
funcionais organicos, como &cidos carboxilicos, por exemplo, os quais transferem a
densidade eletrénica para o TiO,, inibindo 0s processos de recombinagéo.

Por outro lado, Aruldoss et al. (2013) mostraram um aparente sinergismo
entre CA e particulas de TiO, a qual é resultado do incorreto uso da equacao de
primeira ordem Langmuir-Hinshelwood. Em trabalhos que envolvem a degradacéo
de fenol, os autores mostram que com o0 uso estendido da referida equagéo, o

sinergismo é somente aparente.
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FIGURA 45- REMOCAO DO ESTROGENIO E2 POR PROCESSOS DE ADSORCAO E
FOTOCATALISE. E2: 1,0 mg L™, CO-SOLVENTE: ACN, CATALISADOR: 250 mg L™,
VOLUME: 0,2 L, pH: 6, MONITORAMENTO: HPLC/DAD), CONCENTRACAO FINAL
DE ACN NA SOLUCAO DE TRABALHO: ~0,1 % (V/V)
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Em relacdo a remocdo do homoénio EE2 (Figura 46), infere-se
preliminarmente que, embora 0 mesmo seja mais resistente a degradacéo
microbiolégica e fotolitica, o processo de fotocatdlise pode promover a sua
degradacdo de forma similar ao analogo natural E2 (CARP et al., 2004). Esta
observacédo é vdlida tanto para o TiO, comercial da Dugussa, quanto para 0s
materiais sintetizados neste trabalho.

Nos estudos envolvendo o estrogénio EE2 (FIGURA 46), a capacidade de
adsorcdo maxima dos nanocompositos TiO,/CA-11,4 e TiO,/CA-18,0,
respectivamente, 28,0 % e 62,0 %, foi maior que as nanoparticulas de TiO,
sintetizadas (2,1 %), basicamente em funcéo da presenca de carvao ativado e sua
alta capacidade de adsorcéo.

Em relacdo a fotocatalise, observa-se que nos quatro primeiros minutos de
reacdo, as porcentagens de degradacdo seguem a seguinte ordem decrescente de
remocgao: TiO,-P25 (97,1 %), TiO,/CA-18,0 (86,0 %), TiO,/CA-11,4 (84,0 %) e TiO,
(75,0 %), contudo, nos minutos finais, a remog¢édo também alcanca 90 % para todas

as amostras.

—v— Adsorgao em TiO,(250 mg L)

—<— Adsorgao em TiO,/CA-11,4 (250mg L)
—»— Adsorgao em TiO,/CA-18,0 (250mg L)
—&—Ti0,-P25 (250 mg L)+ UV-A
—o—Ti0,(250 mg L")+ UV-A
——TiO,/CA-11,4 (250 mg L")+ UV-A
—*—TiO,/CA-18,0 (250 mg L")+ UV-A

Remocéo (%) EE2

Tempo (minutos)

FIGURA 46 - REMOCAO DO ESTROGENIO EE2 POR PROCESSOS DE ADSORCAO NO
ESCURO, FOTOLISE E FOTOCATALISE. EE2: 1,0 mg L™, CO-SOLVENTE: ACN,
CATALISADOR: 250 mg L%, VOLUME: 02 L, pH: 6, MONITORAMENTO:
HPLC/DAD, CONCENTRACAO FINAL DE ACN NA SOLUCAO DE TRABALHO: ~0,1
% (vIV)
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Embora os nanocompdsitos nao tenham apresentado uma maior capacidade
de degradacédo nos primeiros minutos de reacdo (comparativamente ao TiO,-P25)
para ambos os horménios, vantagens foram observadas em relacdo a remocéo do
catalisador do meio reacional utilizando-se os fotocatalisadores suportados,
basicamente, em funcdo da maior decantabilidade do material soélido ap6s o
tratamento catalitico.

5.3.4 Potencial de degradacédo de nanocompadsitos sintetizados a base de TiO, e CA
e pirolisados a 900 °C

Conhecidamente, a atividade fotocatalitica de semicondutores tais como o
TiO, sdo dependentes da fase cristalina, tamanho de particula, area superficial
especifica e estrutura porosa (TAYADE et al., 2007). E dessa forma, os trabalhos
encontrados na literatura, em sua maioria, atribuem a maior atividade catalitica a
fase cristalina anatase, embora, a fase rutilo também tenha sido estudada.

Tal como elucidado anteriormente, amostras de TiO,, TiO,/CA-11,4 e
TiO,/CA-18,0, contendo 100 % da fase cristalina rutilo, foram obtidas por meio da
pirélise a 900 °C em atmosfera inerte. Nessas condi¢des, a transformacgdo de
anatase e bruquita para a fase rutilo (rutilizacdo) acontece apos a pirélise do soélido
em altas temperaturas (TAYADE et al., 2007).

Dessa maneira, a atividade fotocatalitica dos materiais pirolisados foi
avaliada nas mesmas condicdes em que foram realizados os estudos anteriores,
obtendo-se os resultados apresentados na (FIGURA 47).

A adsorcdo de EE2 no catalisador TiO,-900 foi em média de 7 %, enquanto
gue os nanocompositos TiO,/CA-11,4-900 e TiO,/CA-18,0-900 adsorveram cerca de
14 % e 51 %, respectivamente. Estes resultados sdo coerentes com a elevada
capacidade de adsorcdo dos materiais carbonaceos, que removem 0s estrogénios
em funcdo do aumento da massa de CA até alcancar o equilibrio.

Em relacdo a atividade fotocatalitica, foi possivel observar taxas de
degradacdo bastante proximas as observadas no processo de adsor¢ao no escuro, 0
gue confirma a baixa eficiéncia fotocatalitica dos catalisadores a base de rutilo.
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De maneira geral, o processo de pirélise promove a aglomeracdo de
particulas, o que reduz a porosidade e area superficial da fase rutilo. Nestas
condicBes diminui o nimero de sitios cataliticos na superficie do semicondutor, o que

desfavorece a adsorcéo preliminar e a degradacao foto assistida dos substratos.
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FIGURA 47 - REMOCAO DO ESTROGENIO EE2 POR PROCESSO DE FOTOCATALISE
HETEROGENEA. EE2: 1,0 mg L}, CO-SOLVENTE: ACN, CATALISADOR: 250 mg L’
! VOLUME: 0,2 L, pH: 6 MONITORAMENTO: ESPECTROSCOPIA DE
FLUORESCENCIA MOLECULAR, CONCENTRAGAO FINAL DE ACN NA SOLUCAO
DE TRABALHO: ~0,1 % (V/v)

5.3.5 Potencial de degradacéo de nanocompasitos sintetizados a base de TiO, e CA
empregando-se metanol como co-solvente

Para melhorar a solubilidade de E2 e EE2 em agua € comum a utilizacdo de
solventes organicos, como metanol ou tolueno (MAI et al., 2008; KRALCHEVSKA et
al., 2012; NASUHOGLU, BERK e YARGEAU, 2012; PEREIRA et al., 2012; JOSEPH
et al., 2013). Desta forma, solu¢gdes aquosas (solugdes de trabalho) preparadas a
partir de solucdes estoque contendo solvente podem conter concentracdes variaveis
deste agente, usualmente da ordem de 0,2 % (MAI et al., 2008; PEREIRA et al.,
2012).

Muitos estudos relatam que a presenca de solventes desta natureza pode

influenciar na eficiéncia da degradacao fotocatalitica de compostos organicos, além
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de promover a formacdo de novos intermediarios, modificando o padrédo de
degradacédo (SUN et al., 2010). Sendo assim, estudos de degradacédo de E2 e EE2
foram realizados na presenca de TiO,-P25, TiO,, TiO,/CA-11,4 e TiO,/CA-18,0,
utilizando-se metanol como co-solvente.

A partir dos resultados apresentados nas (FIGURAS 48 e 49) foi elaborada a
(TABELA 12), onde se mostra a taxa de degradacdo observada em 10 min de
tratamento, na presenca de acetonitrila (solvente utilizado em todos os estudos

anteriores) e metanol (solvente utilizado somente neste estudo).
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FIGURA 48 - REMOCAO DO ESTROGENIO E2 POR PROCESSO DE FOTOCATALISE
HETEROGENEA. E2: 1,0 mg L™, CO-SOLVENTE: METANOL, CATALISADOR: 250
mg L', VOLUME: 0,2 L, pH: 6, MONITORAMENTO: ESPECTROSCOPIA DE
FLUORESCENCIA MOLECULAR, CONCENTRACAO FINAL DE METANOL NA
SOLUCAO DE TRABALHO: ~0,1 % (v/v), LEITURA DAS AMOSTRAS: ACN:AGUA
(1,0 mL:1,5 mL)
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FIGURA49 - REMOGCAO DO ESTROGENIO EE2 POR PROCESSO DE FOTOCATALISE
HETEROGENEA. EE2: 1,0 mg L'l, CO-SOLVENTE: METANOL, CATALISADOR:
250 mg L'l, AVOLUME: 0,2 L, pH: 6, MONITORAMINENTO: ESPECTROSCOPIA DE
FLUORI§SCENCIA MOLECULAR, CONCENTRACAO FINAL DE METANOI,_ NA
SOLUGCAO DE TRABALHO: ~0,1 % (v/v), LEITURA DAS AMOSTRAS: ACN:AGUA
(1,0 mL:1,5 mL)
TABELA 12 - EFEITO DO CO-SOLVENTE (0,1 %, viv) NA REMOGAO (%) DE E2 E EE2 (1,0 mg L’
l) EM MEIO ANQUOSO, pH 6, POB FOTOCATALISE HETEROGENEA, ASSISTIDA
POR RADIACAO UV-A, EM FUNCAO DO TIPO DE CATALISADOR (250 mg L™)
Acetonitrila \
Remocéo (%)
Catalisador E2 EE2 E2 EE2
TiO,-P25 >90 >90 15 13
TiO, >90 >90 32 36
TiO,/CA-11,4 >90 >90 52 51
TiO,/CA-18,0 >90 >90 82 80

De acordo com estes resultados (TABELA 12) a presenca de metanol

desfavorece o processo de degradacdo de ambos os estrogénios, provavelmente em

razdo do seu efeito sequestrante de radical hidroxila, como observado por Shifu e

Gengyu (2005). Por outro lado, a literatura relata que o uso de acetonitrila como co-

solvente ndo afeta os estudos de remocao fotocatalitica (COLEMAN, 2000).

E interessante salientar que o efeito de metanol é mais pronunciado na

atividade dos semicondutores isolados e bem menos evidente na atividade do

nanocompdésito que contém uma maior propor¢cdo de carvao ativado. Trata-se de um

efeito interessante, ndo relatado na literatura consultada e que pode favorecer o
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tratamento de substratos em matrizes contendo elevada concentracdo de espécies

inorgénicas e organicas que sequestram radical hidroxila.
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6 CONCLUSOES

Os principais objetivos deste trabalho foram a sintese, a caracterizacéo e o
uso de nanomateriais visando a degradacdo de estrogénios. Neste contexto, os
materiais foram obtidos com sucesso apresentando composicao de fases cristalinas
anatase, fracdes de bruquita e menores propor¢gdes de rutilo, com tamanho de
cristalito menor que o produto comercial (TiO,-P25), o qual apresenta em sua
composicao a anatase, rutilo e cristalitos de tamanho maior.

Dentre os resultados de degradacédo de estrogénios, é possivel destacar que
as nanoparticulas de TiO, e nanocompositos de TiO,/CA, preparados pelo método
sol-gel, promoveram eficiente degradacao dos estrogénios em estudo. Contudo, nas
condicBes deste estudo, a presenca de carvao ativado nos nanocompositos apenas
promoveu um leve aumento na capacidade de degradacéao fotocatalitica. A auséncia
de sinergismo entre o carvao ativado e TiO, (P25) também foi observada nas
misturas mecanicas destes componentes.

O produto comercial TiO,-P25 (Degussa) isoladamente apresentou uma
maior eficiéncia de degradacdo do que as nanoparticulas de TiO, sintetizadas neste
estudo, provavelmente em razdo da relacdo de fases (anatase/rutilo) ser mais
favoravel.

Os nanocompositos submetidos a pirdlise apresentaram uma baixa
eficiéncia na degradacdo de estrogénios, em funcdo da presenca de uma fase
cristalina de menor atividade fotocatalitica (rutilo) e de uma menor relacéao
superficie/volume.

A presenca de uma baixa concentragcdo de metanol provocou uma
significativa diminuicdo da capacidade de degradacéo dos processos de fotocatélise
mediados por semicondutores isolados, em razéo do seu efeito sequestrante sobre o
radical hidroxila. Na presenca de carvao ativado este efeito foi menor, o que pode
configurar mais uma vantagem do uso de fotocatalisadores a base de materiais

carbonéaceos.
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