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RESUMO

Diante da necessidade de tratar os contaminantes emergentes (CESs) presentes em &guas
residuais, o presente trabalho surge como uma rota alternativa de processo terciario a ser
implantada nas estacdes de tratamento de efluentes (ETEs) convencionais. A fotodegradacdo do
diclofenaco de sodio (DCF) mediante processos oxidativos avancados (POA), ocorreu via
fotocatalise heterogénea utilizando nanotubos de TiO, (NTs de TiO;) como fotocatalisadores.
Empregou-se um reator em batelada com fotocatalisadores em placa (NTs de TiO, e NTs de
TiO,-Au ) e um reator tubular carregado com um microrreator (fotocatalisador) dotado de NTs de
TiO; sensibilizado ou ndo com nanoparticulas de ouro (NPs Au). A sintese dos NTs de TiO;
ocorreu pelo processo de anodizacao utilizando como substrato folhas de titanio metalico (Ti). As
matrizes nanotubulares foram cristalizadas por tratamento térmico (400°C por 3h). A
sensibilizacdo com NPs de Au foi realizada in situ por reducdo através da radiacdo UV. A
fotodegradagédo foi realizada a partir da irradiagéo do simulador solar NEWPORT modelo 67005
com uma lampada de Xendnio-Mercdrio (com poténcia calibrada para 1 SOL), na auséncia ou
presenca de filtro (UV ou visivel). A fase cristalina anatase dos NTs de TiO, foi identificada pela
difracdo de raios X (DRX). Foi estimada pelo refinamento de Rietveld uma cristalinidade de 77%
para a superficie fotocatalitica, com a anatase (NTs de TiO; cristalizados) representando 92,4%
desta fase cristalina. A energia de band gap dos fotocatalisadores de 3,23 eV foi determinada pela
espectroscopia de reflectancia difusa. Através da microscopia eletronica de varredura (MEV-
EDD) foi possivel visualizar para a folha de Ti lisa, estruturas cilindricas dos NTs de TiO, que
cresceram perpendicular ao substrato, apresentando um didmetro médio de 78,87 nm e
comprimentos na ordem de 2 um, no caso da folha de Ti ondulada os NTs de TiO, cresceram em
dire¢Bes variadas apresentando um didmetro médio de 81,09 nm e comprimentos na ordem de 3
um. A presenca das NPs Au foi identificada pela espectroscopia de energia dispersiva (EDD). A
determinacdo e quantificacdo de produto e reagente da fotocatalise heterogénea na degradacdo do
DCF foram realizadas pela combinacdo de métodos analiticos (Cromatografia liquida de alta
eficiéncia, Ressonancia Magnética e Infravermelho por transformada de Fourier), obtendo uma
conversdo de 100% do DCF para testes no reator em batelada e de 37,0% no reator com
recirculacdo para o melhor sistema fotocatalitico. Foi estimado através da andlise de carbono
organico total (COT) uma mineralizacdo de 18,5% do DCF inicial para o sistema fotocatalitico
mais eficiente utilizando o reator com recirculagdo. A ecotoxicidade do DCF e seus produtos de
fotodegradacédo foi avaliada utilizando microcrustaceos (Artémias Salinas) como bioindicador.

Palavras chave: Fotocatalise heterogénea. Nanotubos de TiO,. Microrreator. Contaminantes
emergentes. Ecotoxicidade. Diclofenaco.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectroscopia_de_infravermelho#Infravermelho_por_transformada_de_Fourier_.28FTIR.29

ABSTRACT

Faced with the need to address emerging contaminants (ECs) in waste water, this work
Is an alternative route of tertiary process to be implemented in conventional wastewater treatment
plants (WTPs). Sodium diclofenac photodegradation (DCF) by advanced oxidation processes
(AOP), occurred via heterogeneous photocatalysis using TiO, nanotubes (TiO, NTs) as
photocatalysts. He employed a batch reactor with photocatalysts plate (TiO, NTs and TiO; - Au
NTs) and a tubular reactor charged with a microreactor (photocatalyst) having TiO, NTs
sensitized or not with gold nanoparticles (NPs Au).
The synthesis of TiO, NTs occurred by anodization process using as substrate sheets of metallic
titanium (Ti). The nanotubulares matrices were crystallized by heat treatment (400 ° C for 3h).
The sensitization Au NPs was performed in situ by reduction by UV radiation. The
photodegradation was carried from the irradiation NEWPORT solar simulator 67005 model with
a xenon-mercury lamp (calibrated power for 1 SUN) in the absence or presence of filter (UV or
visible). The anatase crystalline phase of TiO, NTs was identified by X-ray diffraction (XRD). It
was estimated by Rietveld refinement a crystallinity of 77% at the photocatalytic surface with
anatase (TiO, crystallized NTs) representing 92.4% of this crystalline phase. The energy band
gap of 3.23 eV photocatalysts was determined by diffuse reflectance spectroscopy. By scanning
electron microscopy (SEM-EDS) it was possible to view the Ti smooth sheet, cylindrical
structures of TiO, NTs that grew perpendicular to the substrate, with an average diameter of
78.87 nm and lengths in 2 um order, in the case of the corrugated Ti sheet the TiO, NTs grew in
different directions with a mean diameter of 81.09 nm and lengths on the order of 3 um. The
presence of NPs Au was identified by energy dispersive spectroscopy (EDS). The determination
and quantification of product and reactant of heterogeneous photocatalytic on the degradation of
DCF were performed by a combination of analytical methods (high-performance liquid
chromatography, Magnetic Resonance and Infrared Fourier transform ), whereby a conversion of
100 % DCEF for testing in batch reactor and 37.0 % in the reactor for recirculating the best
photocatalytic system. It was estimated by analyzing total organic carbon (TOC) a mineralization
of 18.5 % of the initial DCF for more efficient photocatalyst system using the reactor with
recirculation. The ecotoxicity of DCF and its photodegradation products was evaluated using
microcrustaceans (Artemias Salinas) as bioindicator.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis. TiO, nanotubes. Microreactor. Emerging
contaminants. Ecotoxicity. Diclofenac.
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1 INTRODUCAO

A 4gua e a energia sdo recursos imprescindiveis para a vida e o sustento do mundo
moderno. Em muitos paises o progresso e o desenvolvimento econdmico sdo governados pela
exploracdo e pelo controle de agua e energia. A agua € um recurso natural presente em uma série
de atividades, como nos abastecimento publico e industrial, na irrigacdo agricola e na producao
de energia elétrica. Muitas regides do globo terrestre sofrem com a escassez de agua, visto que,
em um levantamento feito pelo Programa Ambiental das Nac¢Ges Unidas (PANU) foi constatado
que cerca de um terco da populacdo mundial vive em seus paises com insuficiéncia de agua

potével para suprir suas necessidades (SHATAT et al., 2013).

Recentemente surgiu um crescente interesse de pesquisadores e das administragdes
publicas por um grupo de contaminantes em aguas residuais denominados contaminantes
emergentes. Estas substancias ndo sdo removidas completamente por métodos convencionais de
purificacdo, sdo bioacumulantes e apresentam um risco a saude humana e a vida aquética
(BERNABEU et al., 2011; SOTELO et al., 2012). A classe na qual este grupo enquadra-se € a
dos micropoluentes, pois a maioria destes contaminantes é encontrada em proporcoes de
nanogramas por litro em mananciais para abastecimento publico, assim como na agua distribuida
aos municipios apés o tratamento. Os poluentes emergentes abrangem uma vasta gama de
compostos quimicos, produtos farmacéuticos, de higiene pessoal, subprodutos industriais,
horm®nios naturais, agentes tensoativos, plastificantes, pesticidas, surfactantes, drogas ilicitas e
outros aditivos quimicos (CRUZ et al., 2012). Sdo substancias potencialmente toxicas das quais
os efeitos ou a presenca no ambiente sdo ainda pouco conhecidos. A presenca de pequenas
concentracdes (tipicamente na ordem de ng.I ou as vezes na de pg.I") destes compostos est
associada a toxicidade cronica, interferéncia endocrina e ao desenvolvimento de resisténcia do
patdgeno (BERNABEU et al., 2011; SOTELO et al., 2012).

Os contaminantes emergentes sdo compostos ndo regulamentados na legislagdo europeia
em vigor referente a qualidade da a4gua para consumo humano; Por ndo serem legislados, esses
contaminantes — emergentes ndo porque Sa0 NOVOS, Mas porque estdo cada vez mais presentes no
ambiente — ndo sdo monitorados com frequéncia. Por serem pouco conhecidos, ndo estdo

incluidos em programas de propriedades fisico-quimicas, como persisténcia, monitoramento de
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rotina pelos 6rgdos de meio ambiente e salde, tampouco estdo inseridos em normativas ou

legislacGes de controle ambiental.

No Brasil, o Principio da Precaucdo tem seu fundamento na Politica Nacional de Meio
Ambiente (Lei 6.938, de 31/08/1981); Implica em uma acdo antecipatoria a ocorréncia do dano
ambiental, de forma que na auséncia da certeza cientifica formal, a existéncia de um risco de um

dano sério ou irreversivel requer a tomada de medidas que possam prever esse dano.

Os processos oxidativos avancados (POA) surgem como uma atraente alternativa para a
eliminacdo dos contaminantes emergentes em aguas residuais, visto que, 0s métodos
convencionais sdo ineficazes para este fim. Estes processos consistem de um vasto grupo de
métodos que geram como principal espécie reativa o radical hidroxila (HO") responsavel por
elevadas taxas reacionais e oxidagGes néo seletivas dos poluentes orgénicos (CRUZ et al., 2012).
Dentre os POA, a fotocatalise heterogénea mediada por TiO, apresenta-se como um processo
potencialmente vantajoso, uma vez que pode levar a completa mineralizacdo dos poluentes
gerando CO,, &gua e acidos minerais (CALZA et al., 2006).

O presente trabalho tem como objetivo apresentar um processo tecnoldgico para tratamento
de CEs em aguas residuais, oferecendo um fotocatalisador nanoestruturado baseado em
microrreatores sintetizados a partir de titanio (Ti), nanotubos de didxido de titanio (TiO,) e com

adicdo de nanoparticulas metalicas como sensibilizantes. Tendo as seguintes metas:

Baixo custo;

Alta atividade fotocatalitica;

Fotocatalisador facilmente recuperavel;

Aproveitamento da energia solar de modo mais eficiente;

Sensibiliza¢do dos nanotubos com NPs de Au;

Construcdo de um reator de fluxo continuo para fotodegradacdo de contaminantes

emergentes;

v Planejamento fatorial 2% de corpo centrado (tempo reacional, concentragdo inicial e
pH);

v" Sele¢do dos melhores parametros operacionais;

v Fotodegradacdo em dois tipos de reatores, batelada e tubular com recirculagéo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) para tratamento de contaminantes emergentes
(CEs) em aguas residuais surgem como uma alternativa e/ou complementacdo aos processos de
tratamento de efluentes convencionais, através da geragao “in situ” de agentes altamente
oxidantes como os radicais hidroxilas (HO-). Estas espécies radicalares sdo extremamente
reativas, possuem curto tempo de vida e reagem ndo seletivamente com 0s compostos presentes
no efluente, mineralizando (transformando em diéxido de carbono, 4gua e anions inorganicos)
parcialmente ou até completamente, uma gama de compostos organicos e inorganicos
recalcitrantes a tratamentos convencionais (BERNABEU et al., 2011; GARCIA et al., 2011;
KLAVARIOTI et al., 2009). Pesquisas tém sido realizadas com o intuito de degradar os CEs em
aguas residuais, visto que, o tratamento convencional é ineficaz para a eliminacdo destes

micropoluentes.

2.1 TRATAMENTO CONVENCIONAL

O tratamento de efluentes domésticos e industriais € realizado empregando um conjunto
de operacBGes unitarias com intuito de atender um nivel de qualidade aceitavel, conforme
estabelecido pela Resolugdo CONAMA 357 de 2005.

Segundo Melo et al. (2009), os principais métodos aplicados numa estacao de tratamento
de efluentes (ETE), sdo constituidos por processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Os processos
fisicos (decantacdo, flotacao, filtracdo, adsorcdo) sdo caracterizados pela transferéncia de fase do
contaminante, sem que este seja de fato degradado. Por outro lado, costumam ser bastante
eficientes, podendo ser uteis como pré ou pos-tratamento do processo final. Os processos
biolégicos sdo os mais frequentemente utilizados porque permitem o tratamento de grandes
volumes, conseguem alcangar altas taxas de remocdo de matéria orgénica e 0s custos sdo
relativamente baixos. No entanto, alguns compostos sdo recalcitrantes e podem, inclusive, ser
toxicos aos microrganismos. Em estudos de biodegradacdo de farmacos as taxas de remocéo

foram da ordem de 50% para sistemas convencionais de lodo ativado.
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Segundo Clemente et al. (2013), a rota convencional, constituida pelos processos fisico-
quimicos usuais (tratamentos preliminar e priméario) juntamente com os métodos bioldgicos
convencionais (tratamento secundario), € incapaz de remover e degradar completamente os CEs.

As estacdes convencionais de tratamento de agua, cujo fluxograma é dado pela Figura 2.1
n&do tém sido projetadas para promover a total remocao e/ou degradacgéo dos CEs, visto que, estes
em aguas residuais ndo sdo completamente removidos pelas técnicas convencionais de
processamento, sendo detectados em diversas matrizes, tais como aguas superficiais, aguas
subterraneas e até mesmo em amostras de agua potavel destinada ao abastecimento publico
(BERNABEU et al., 2011; MICHAEL et al., 2014; SARASIDIS et al., 2014).

Tratamento Secundario

Tratamento
°® Primario
Tratamento
Preliminar

Figura 2.1 - Fluxograma do tratamento de efluentes via rota convencional.

Fonte: Autor.
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2.2 TRATAMENTO APLICANDO OS PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

De acordo com o Conselho Internacional para Iniciativas Ambientais Locais (ICLEI) séo
utilizados, geralmente, processos fisico-quimicos como tratamento terciario para a remocao de
compostos especificos ndo biodegradaveis, compostos tdxicos, ou ainda, como complemento da

remoc&o de poluentes ndo biodegradados na etapa secundaria.

Processos oxidativos avancados (POA) tém recebido consideravel atencdo durante o0s
ultimos anos por sua alta eficiéncia em degradar varios compostos organicos recalcitrantes. Entre
os diversos POA, a fotocatalise tem mostrado um grande potencial como um baixo custo, a
tecnologia de tratamento do meio ambiente e desenvolvimento sustentavel (MICHAEL et al.,
2014).

Segundo Sarasidis et al. (2014), a rota aplicando POA como tratamento terciario para
eliminagdo dos CEs, cujo fluxograma é dado pela Figura 2.2 surge como uma alternativa a rota
convencional, sendo capaz de degradar micropoluentes com altas taxas reacionais quando

comparada a utilizacdo de agentes oxidantes usuais (cloro, KMnQOy, H,0,).

O Tratamento
Tratamento AR
L. Terciario
° Secundario
Tratamento (POA)

Primario
[ ]
Tratamento
Preliminar

Figura 2.2 - Fluxograma do tratamento de efluentes via rota oxidativa avangada.

Fonte: Autor.
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2.3 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os contaminantes organicos emergentes (CES) sdo essencialmente substancias sintéticas
ou naturais que interagem com o meio ambiente com o potencial de causar danos ecoldgicos e/ou
a saude humana, estes CEs ndo estdo regulamentados em nenhuma legislacdo vigente (CRUZ et
al.,, 2012). Na maioria dos casos, sdo espécies organicas tais como compostos perfluorados,
farmacos, horménios, desreguladores enddcrinos, subprodutos de desinfeccdo de piscina e dgua
potavel, protetores solares, retardantes de chama, toxinas de algas, dioxano ou pesticidas e seus
subprodutos de degradacdo. Estes poluentes estdo presentes em baixas concentracdes na saida das
estacOes de tratamento de &guas residuais, e, portanto, eles podem atingir os ecossistemas
aquaticos, tais como rios e lagos (BERNABEU et al., 2011).

2.3.1 Contaminantes da Industria Farmacéutica

Segundo Martinez et al. (2011), a inddstria farmacéutica e a de produtos de higiene
pessoal geram CEs, que sdo amplamente utilizados na pratica médica e veterinaria em valores
estimados em vérias centenas de toneladas por ano. Estudos sobre a ocorréncia de produtos
farmacéuticos no ambiente aquatico foram realizadas em muitos paises industrializados, e mais
de 80 compostos farmacéuticos que pertencem a diferentes familias terapéuticas tém sido

detectados até ao nivel de ppm em esgotos, aguas subterraneas e superficiais.

Recentemente os farmacos estdo sendo considerados como um novo problema ambiental,
devido a sua persisténcia e entrada continua para o ecossistema aquatico, mesmo a baixas
concentragdes. E notavel que varias publicacdes recentes tenham se dedicado ao monitoramento

dos produtos farmacéuticos em varias matrizes aquosas (ou seja, agua e/ou de esgoto).

Os CEs de origem farmacéutica podem ser detectados em solos, aguas superficiais e,
eventualmente, em terra e agua potavel apds a sua excrecao (na forma ndo metabolizada ou como
metabdlitos ativos) por seres humanos ou animais atraves de urina ou fezes, através do sistema de

esgoto e no afluente de estacdes de tratamento de aguas residuais (KLAVARIOTI et al., 2009).
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Produtos farmacéuticos, produtos de cuidados pessoais e os desreguladores endocrinos
sd0 compostos persistentes, ndo biodegradaveis agora chamados contaminantes emergentes
ambientais. Tém sido encontrados em aguas residuais tratadas, de superficie e subterraneas e
4gua potavel, mesmo em concentracdes que variam de 0,1 a 20 u.L™. A ocorréncia e o destino
desses contaminantes tém sido objeto de muitos estudos de monitoramento nos ultimos anos. Tais
CEs tém sido frequentemente detectados em efluentes de estacbes de tratamento, mostrando
como o0s tratamentos de A&guas residuais convencionais sdo ineficazes na remocdo dos

contaminantes emergentes que entram no meio ambiente (GARCIA et al., 2011).

2.3.2 Diclofenaco

O diclofenaco (DCF) (2 - [(2,6 Diclorofenil) amino] benzeno acético) € um farmaco anti-
inflamatdrio ndo esteroidal, considerado pseudo-persistente, jA que existe uma concentracdo
residual permanente no ambiente, devido a constante carga desta droga em aguas residuais,
principalmente em plantas de tratamento de esgoto de efluentes municipais, geralmente em
concentracBes que variam de pg.L™ a ng.L? (SARASIDIS et al., 2014). O diclofenaco
(C14H1:CI,NO,; Massa Molecular: 296.14 g.mol™), cuja estrutura é apresentada na Figura 2.3, é
um dos farmacos mais frequentemente detectados em aguas de ETE, aguas superficiais, aguas
subterraneas e em agua potavel (MARTINEZ et al., 2011; SARASIDIS et al., 2014).
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Figura 2.3 - Estrutura Quimica do Diclofenaco.

Fonte: Czech e Rubinowska (2013).

Segundo Martinez et al. (2011), o DCF é um farmaco utilizado para tratar a inflamacéo e
dor associada com diferentes doencas reumaticas e doencas ndo reumaticas. E o principio ativo
do bem conhecido Voltaren ®, que é uma das drogas mais frequentemente administrada em seres
humanos; Tanto que 32,3 toneladas de DCF foram consumidas na Espanha, em 2003, excluindo
seu uso veterinario. O DCF foi encontrado em muitas amostras ambientais, tais como de aguas

residuais, de superficie e dgua potavel.

As concentracdes de DCF em aguas superficiais e efluentes de aguas residuais foram
relatadas numa faixa de ng.L™* a pg.L™. Como resultado, uma pesquisa intensiva tem-se desviado
para o estabelecimento de novos processos de tratamento especial para os efluentes domésticos,
que sdo reconhecidos como sendo a principal fonte de descarga de tais substancias no ambiente
(MICHAEL et al., 2014).

Os potenciais efeitos nocivos a vida aquética, aliados a persisténcia do DCF, fez com que
a Comissdo Europeia propusesse, em 2012, a inclusdo do DCF a lista existente das 33 substancias
prioritarias para atender os padrdes de qualidade da &gua ambiental, 0 maximo permitido para as
concentracdes de DCF nos padrdes de qualidade da agua ambiental tera efeito em setembro 2018,
com o objetivo de alcangar um bom estado quimico ate 2027 para esta substancia (MICHAEL et
al., 2014; SARASIDIS et al., 2014).
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Os efeitos potencialmente nocivos do DCF e de outros micropoluentes organicos toxicos
no ambiente aquético e a necessidade de sua completa remogdo em &gua potavel tem aumentado

0 interesse em tecnologias avancadas (SARASIDIS et al., 2014).

Segundo Michael et al. (2014), um exemplo revelador da toxicidade caracteristica do
DCF ¢ a total extingdo de trés espécies de abutres no subcontinente indiano. O uso de DCF em
animais que levou a uma queda acentuada na populacéo de urubus, 95% de declinio em 2003. O
mecanismo &, presumivelmente, insuficiéncia renal, um efeito colateral conhecido do DCF. Os
urubus comem as carcacas de gado que foram administradas com DCF de uso veterinario, sendo
envenenados pela substancia quimica acumulada, pelo fato dos abutres ndo possuirem qualquer

enzima especial para quebrar o DCF.

Com base nos valores de concentracdo efetiva média (CE50) relatados na literatura, o
DCF pode ser considerado muito téxico para as bactérias (CE50 <1 mg.L™) e téxico para algas e
invertebrados (CE50 = 1,10 mg.L™). Além disso, a possivel acumulacdo de DCF em certos
o6rgdos (musculo, figado, rins) foi relatada. O DCF esta incluido na lista das prioridades da Uni&o
Europeia (UE) de compostos conhecidos que representam um risco significativo para o0 ambiente
aquatico (MICHAEL et al., 2014).

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Segundo Kaur et al. (2016), a literatura dos ultimos anos apresenta 0s processos de
oxidacdo avancada (POA) como uma tecnologia mais efetiva e eficiente para a remocdo de
contaminantes farmacéuticos. Em geral, os POA apresentam propriedades quimicas similares,
através da geracdo de espécies oxigenadas nao seletivas que tém a habilidade de mineralizar
compostos recalcitrantes a produtos finais como CO, e H,0.

Os POA sdo de grande interesse nesta area, caracterizados pela formacdo de radicais
hidroxilas e outras espécies reativas oxigenadas (ERO), o que garante alta reatividade e baixa
seletividade (MARTINEZ et al., 2011).

Segundo Cruz et al. (2012), os POA séo tecnologias de tratamento de dgua competitivas
para a degradacdo de micropoluentes orgénicos que ndo sdo removidos por tratamentos

biologicos. Os POA podem ser empregados em combinagdo com tratamentos de aguas residuais
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bioldgicos para descontaminagdo, como um pré-tratamento, ocorrendo uma oxidagdo parcial e
um aumento da biodegradabilidade, ou como um pds-tratamento para a degradagdo de compostos

persistentes.

O DCF tem sido tratado por varios POA, incluindo a oxidacdo homogénea por foto-
Fenton utilizando irradiacdo UV-C ou luz solar natural, oxidagdo por H,O,/UV-C, ozonizacéo,
sonolise baseada por ultrassom de alta ou baixa frequéncia e oxidacdo eletroquimica sobre &nodo
de diamante sensibilizado com boro (ACHILLEOS et al., 2010).

2.4.1 Fotocatalise Heterogénea

Dentre os POA, a fotocatalise heterogénea empregando radiacdo UV-A (315 - 400nm) e
particulas de semicondutores como catalisador - Comumente TiO, - exibiu alta eficiéncia para
degradar uma ampla gama de substéancias organicas, principalmente em escala piloto. O processo
operando em condi¢Ges ambientes é capaz de promover a mineralizacdo de poluentes organicos

utilizando apenas oxigénio atmosférico dissolvido em dgua (SARASIDIS et al., 2014).

Segundo Czech e Rubinowska (2013) a fotocatalise heterogénea tem recebido muita
atencdo como uma técnica promissora que pode ser usada como alternativa ou como
complemento (etapa de polimento) ao tratamento convencional de efluentes, cujo desempenho do
processo € afetado por varios fatores, tais como, o tempo de irradiacdo, tipo fotocatalisador e a

concentracdo de reagentes.

A fotocatalise heterogénea apresenta-se como um POA capaz de atingir uma completa
oxidagio de ambas as espécies organicas e inorganicas (MARTINEZ et al., 2011). Apresentado
um grande potencial como uma tecnologia sustentavel e de baixo custo para tratamento do meio
ambiente. A fotocatalise heterogénea baseia-se na interagdo entre uma irradia¢do (<390 nm) e um
semicondutor, usualmente o didxido de titanio (TiO,), como um fotocatalisador, ou seja, € uma
tecnologia que parece ser uma ferramenta promissora para o tratamento de agua (MICHAEL et
al., 2014).



29

2.4.2 Efeito do Fotocatalisador

O TiO; é o fotocatalisador mais estudado. A aplicacdo do TiO, em suspensdo apresenta
vantagens inquestionaveis, tais como, resisténcia quimica e bioldgica, seguranca, acessibilidade
e preco baixo, no entanto, esta conectada a um oneroso processo de reciclagem e recuperacéo do
fotocatalisador (CZECH e RUBINOWSKA, 2013).

Em trabalhos de Bernabeu et al. (2011), o didxido de titanio foi utilizado como
fotocatalisador, numa faixa concentracdo de 0,2 a 0,5 g/L. Controles de branco foram realizados
por irradiagdo UV-A (315 — 400nm) da amostra contaminada na auséncia de fotocatalisador,
verificando-se que a fotélise dos CEs foi em geral insignificante ap6s 60 minutos e sé para o
diclofenaco ligeiramente acima de 10%. Controles de escuro também foram executados para
determinar uma possivel adsorcdo dos poluentes na superficie do TiO,, revelando uma adsor¢éo

do diclofenaco ligeiramente superior a 20%.

O TiO, ¢é amplamente utilizado em fotocatélise heterogénea para degradar uma grande
variedade de poluentes devido ao largo Band Gap (3,03 eV para o rutilo, 3,18 eV para anatase ),
a emissdo de sobreposicdo espectral com a luz solar (cerca de 5%), a baixa toxicidade e o baixo
custo (MARTINEZ et al., 2011).

Segundo Achilleos et al. (2010), a fotocatalise mediante o uso de diéxido de titdnio como
fotocatalisador compreende uma tecnologia promissora para a purificacdo de agua. Com base em
tithnio como semiconductor a fotocatdlise € um método eficiente para a destruicdo e a

mineralizacdo de diclofenaco em sistemas aquosos.

Dentre os POA, a fotocatalise heterogénea com UV/TiO, tem atraido a atencdo para a
desintoxicacdo de aguas residuais. Quando iluminado com a energia da luz maior que sua energia
band gap, os semicondutores de band gap largo produzem estados excitados de alta energia de
pares de elétrons e buracos (e/h*). O interesse tecnoldgico em TiO, (BGE = 3,2 eV) tem
concentrado a atencdo nas propriedades fotocataliticas e hidrofilicas, porque € altamente reativo,
ndo toxico, relativamente barato e quimicamente estavel ( GARCIA et al., 2011).

Se uma luz de energia maior ou igual a energia de band gap atinge a superficie de
semicondutores como o TiO,, um elétron da banda de valéncia é promovido para a banda de

conducdo (criando assim um buraco, h*, na banda de valéncia). O par elétron fotogerado (e") e
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buraco (h*) difundem ou migram sobre as suas respectivas bandas para a superficie do
semicondutor e reagem com espécies redox geradas no ambiente (Figura 2.4). No caso do TiO»,
a "energia de saida" do par e-/h+ permite, em um ambiente aquoso, ndo sO a separacdo da agua
(geracdo de H, e Oy), mas também a formagc&o direta de radicais HO". Estes radicais sdo capazes

de oxidar uma vasta gama de compostos organicos e inorganicos (PARAMASIVAM et al.,
2012).

Ainda de acordo com o0 mesmo autor, a luz (hv) excita a banda de valéncia e os elétrons
saltam para banda de conducdo. Os elétrons e os buracos reagem com 0 aceptor (A) e/ou dador
(D). Espécies receptoras e doadoras sdo reduzidas e oxidadas (reagOes fotocataliticas). A
recombinacdo e aprisionamento de elétrons e buracos competem com a reacdo (reducdo da
eficiéncia fotocatalitica). Nos boxes verdes sdo apresentados 0s reagentes e 0s produtos tipicos de

reagdes fotocataliticas sobre TiO,,

semicondutor meio-ambiente
A: A
BIC redugdo A- [ o, Ex.: O,
S A H* H,
recombinac¢iao & Ag* Ag°
= hv>E
1 g
=
/ b
BN oxida(;ﬁo\‘ D D: D+
Ex.: OH- Ex.: OHe
H20 o,
hidrocarbonetos CO,
Ts = Superficie/interface

Figura 2.4 - Esquema modificado do processo de foto-inducdo na interface semicondutor (TiO,)/
eletrdlito proposto por Paramasivam et al. (2012).

Fonte: Adaptado de Paramasivam et al. (2012).

Essencialmente TiO, apresenta trés principais formas cristalinas conhecidas anatase, rutilo
e brookita, mas deve-se notar que em muitos processos formacao eletroquimica (anodizagdo) ou
sol-gel, o TiO; sintetizado apresenta-se como material amorfo. A estrutura cristalina anatase é

muito mais eficiente do que a rutilo, j& que tem a mobilidade dos portadores de carga maior do
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que rutilo. No entanto, em muitos casos de fotocatalise, combinacGes de anatase e rutilo de
apresentam eficiéncia superior a anatase pura (isto pode ser atribuido a qualquer formacéo de
juncéo, devido a pequena diferenca de bandgap das duas fases e/ou devido a menor energia de
bandgap do rutilo (Eg = 3,0 eV x anatase Eg = 3,2 eV) isso leva a uma maior quantidade de
absorcéo da luz visivel (PARAMASIVAM et al., 2012).

2.4.3 Efeito da Estrutura Nanotubalar

A descoberta da formacdo anddica de estruturas auto-organizadas de TiO, na ultima
década tem novamente estimulado a investigagdo de materiais baseado em TiO,. A Figura 2.5
mostra um exemplo de uma matriz de nanotubos de TiO, crescidos com tamanho altamente
definidos sobre um substrato de titanio metalico (PARAMASIVAM et al., 2012).

Figura 2.5 - Micrografia apresentando a geometria bem definida dos nanotubos de TiO..

Fonte: Paramasivam et al. (2012).

Segundo Paramasivam et al. (2012), a anodizacdo de Ti, em um recipiente contendo
eletrolito com ions fluoretos, resulta na formacdo de nanotubos de TiO, auto-organizados na

superficie do metal.
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Nanotubos de déxidos cléssicos sdo cultivados por métodos ou modelo hidrotermais que
levam a um nanotubo ou nanofio " p6 ". No entanto, diversas morfologias avangados podem ser
cultivados diretamente alinhados sobre um substrato de fios condutores tal como, hastes
modeladas, ou estruturas anddicas que se auto-organizam que podem ser obtidas como uma
camada fina de éxido ligado ao Ti- (metalico) substrato (PARAMASIVAM et al., 2012).

Em geral, os fotocatalisadores classicos utilizados sdo empregados na forma de suspensdes,
dificultando sua separacdo e posterior reutilizacdo. Por sua vez, os NTs anddicos de TiO2 encontram-
se na forma de uma camada de alguns micrometros fixa na superficie de um substrato, facilitando sua
remocao e reciclagem. Além da facilidade da manipulacdo e do menor potencial poluente destes
sistemas, 0s nanotubos de TiO:2 apresentam melhores atividades fotocataliticas em relacdo aos

sistemas particulados usualmente utilizados (SILVA, 2013).

O processo de anodizacdo permite muitas variagdes na geometria do tubo e varias
abordagens tém sido relatadas permitindo a formacéo de geometrias e morfologias de nanotubos
mais sofisticadas. Em geral nas abordagens originais as mudancas sdo baseadas nas condi¢bes
durante a anodizacao eletroquimica (PARAMASIVAM et al., 2012).

Segundo Moya (2016) o crescimento anddico dos nanotubos de TiO, sobre uma superficie
de Ti metalico é, em primeira aproximacao, governado pela competicdo entre a formacdo do
oxido anddico e a dissolucdo quimica do 6xido em complexos fluorados soluveis, além da
complexacdo direta dos cations metalicos de Ti*", transportados até a interface 6xido-eletrolito
(Figura 2.6).

Filme Compacto de TiO,
Maioriados
Eletrélitos ;
Ti
Ti .
Nanotubos de TiO,
auto-organizados
Eletrélitos
Contendo F
(em condigdes
otimizadas)

Figura 2.6 - Sintese dos nanotubos de TiO, pelo processo de anodizacao.

Fonte: Moya (2016).
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A fotodegradacdo do DCF tem sido estudada em solucéo aquosa usando diferentes formas
alotropicas do TiO, e um composto sintetizado com nanotubos de carbono de paredes multiplas
oxidadas (MWCNTox), que foram todos comparados ao P25 (PARAMASIVAM et al., 2012).

O transporte de portadores de carga em nanotubos de TiO, pode ser muito diferente de
sistemas nanoparticulados comparaveis. As estruturas dos nanotubos anddicos afetam fortemente
0 aprisionamento/o desaprisionamento. O comprimento de difusdo de elétrons sob iluminacao
UV é para nanotubos de até 20 um a 30 um de comprimento, muito maior do que para as
camadas de nanoparticulas comparaveis devido a baixa taxa de recombinacdo na superficie
(PARAMASIVAM et al., 2012).

O TiO, é amplamente usado em suspensao (pasta) com excelente desempenho, que requer
uma cara filtracdo para separar o catalisador a partir da agua tratada. Para evitar este
inconveniente, tem-se utilizado TiO, imobilizado em diferentes tipos de suportes, tais como
vidro, polimeros ou ceramica. No entanto, a selecdo de um suporte adequado para aplicacdes de
agua ndo é uma tarefa facil. O suporte perfeito deve ser transparente para a irradiacdo UV,
resistente a oxidacdo e o contato entre o contaminante e o fotocatalisador deve ser promovido
(GARCIiA et al., 2011).

Para os nanotubos de TiO,, o processo de anodizacdo produz um éxido amorfo. No
entanto, para muitas aplicagdes funcionais materiais cristalinos séo desejados - Facilmente estes
podem ser conseguidos através de um tratamento de recozimento adequado (PARAMASIVAM
etal., 2012).

Para nanotubos de TiO,, as temperaturas acima de 280 ° C, o inicio da formacdo de
anatase é observado, com o aumento da temperatura a formacdo é acelerada. Em temperaturas
superiores a 500 ° C, a fase rutilo aparece, e em temperaturas ainda mais elevadas a formacéo
rutilo € cada vez mais estabilizada. Por recozimento em temperaturas mais elevadas do que 700-
800 ° C, a integridade estrutural dos tubos é perdida (PARAMASIVAM et al., 2012).

Para nanotubos de TiO,, como anodizados (amorfos) e tratados termicamente (anatase)
amostras similares mostram uma energia de bandgap de 3,2 eV. Tipicamente, 0s materiais
amorfos contém uma alta densidade de centros de recombinacdo que existe apenas uma
fotocondutividade muito limitada nas paredes do tubo (PARAMASIVAM et al., 2012).
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Segundo Murphy (2007), a energia do band gap pode ser obtida através da medicéo de
espectros de reflectancia difusa usando uma abordagem de Kubelka Munk (Equagéo 1), em que
se a amostra € infinitamente fina, a reflexdo difusa da amostra (R.,) esta relacionada a uma
absorcdo aparente (k) e a um coeficiente aparente de espalhamento (S) através da funcgdo
Kubelka-Munk (K-M):

F(R.) = (1-Ry)?/2R, = k/S (D

2.4.4 Nanoparticulas Metélicas Como Sensibilizantes

A largura do bandgap ~ 3 eV (significa que apenas a forma de luz UV ¢é eficientemente
absorvida, levando em conta que a luz dirigida por processos solares apenas =~ 7% do espectro
inteiro do sol pode ser explorada). Muitos esforcos, portanto, tentam reduzir o bandgap por
sensibilizagdo do TiO,; (MOYA, 2016).

Segundo Silva (2013) muitos metais de transicdo sdo amplamente utilizados como
cocatalisadores para aumentar a atividade fotocatalitica na producédo de H,. Quando metais estéo
na superficie de um semicondutor, os elétrons da banda de conducdo e os que chegam na
superficie do fotocatalisador migram para a interface com o sensibilizante e, depois, sdo
armadilhados na banda do componente metalico. Esse fato ocorre devido ao nivel de energia de
Fermi do metal ser menor que o da banda de conducdo do semicondutor, como ilustrado na
Figura 2.7. A adigdo de nanoparticulas metélicas na superficie de um fotocatalisador, além de
diminuir o rendimento de recombinacdo dos portadores de carga na superficie do TiO,, também
aumenta as velocidades das reacGes redox. Dentre os diversos métodos, os mais utilizados sdo a
deposicdo fotoquimica, a coprecipitagdo, as técnicas de impregnacdo convencionais e 0s métodos

coloidais.
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ROH

"ROH

Figura 2.7 - Transferéncia entre fotocatalisador e cocatalisador.

Fonte: Silva (2013).

A deposicdo de metais de transi¢cdo co-catalisadores, Pt, Rh, Au, Cu e Ag no catalisador
TiO, geralmente melhora a atividade fotocatalitica (AFC), que depende fortemente da dimenséo,
natureza e a funcdo trabalho dos metais. Além disso, vérias estratégias tém sido empregadas para
melhorar a AFC, adequando tamanho e forma do TiO, e da nanoestrutura metalica (KAUR e
PAL, 2012).

2.4.5 Efeito da Concentracdo do Contaminante

Especificamente, a variacdo temporal da degradacdo DCF e a mineralizacdo foi estudada
para trés diferentes concentragdes iniciais no seio do meio reacional: 0, 2,5 e 8 mg.L™ para 0,75
g.L™* de carga de catalisador (TiO,) em suspensdo e uma concentracdo de alimentacdo de
2 mg.L™! de DCF. Os resultados mostraram que 0 aumento concentracio inicial do DCF dentro
do reator ndo afetou necessariamente a taxa de degradacdo do poluente, porém, parece ter
qualquer efeito pronunciado disponiveis na mineralizacdo a partir da analise COT. Com efeito,
nos primeiros 120 min de tempo de funcionamento a percentagem média de remocéao de COT foi
de 57,8%, 53,9% e 39,7% respectivamente para a concentrago inicial de 0, 2,5 e 8 mg.L™ DCF.

Conforme indicado na literatura, o tempo de irradiacdo necessario para alcancar a mineralizacdo
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completa tende a aumentar com a concentracdo de poluentes, Além disso, uma maior
concentracdo do poluente orgdnico pode saturar a superficie de TiO, e reduzir a eficiéncia
fotonica levando a desativacgéo fotocatalisador (SARASIDIS et al ., 2014).

As constantes de velocidade de reacdo aumentam com a diminui¢do da concentracdo
inicial. Uma vez que os niveis de DCF e compostos similares em amostras ambientais sdo
relativamente baixos, a sua degradacdo € provavel que ocorra prontamente em condigdes de
operacdo suaves. Utilizando 250 mg.L™ de TiO, Degussa P25, a conversdo diminuiu com o
aumento da concentracdo inicial, ou seja, apos 60 min de fotodegradacao (fluéncia nominal de
0.17 kWh.m?), foram obtidas converses de 99,5%, 61% e 46% respectivamente para
concentragéo inicial de 5, 10 e 20 mg /L (ACHILLEOS et al., 2010).

Segundo Saradisis et al. (2014), a coloracdo amarela foi observada na solucdo de
relativamente alta concentracdo inicial 8 mg/L de DCF; Isto foi atribuido a presenca de
intermediérios organicos, formando em quantidades significativas que podem competir por sitios
ativos da superficie de TiO,, apenas prolongando assim o tempo de tratamento e reduzindo a

eficiéncia do processo.

2.4.6 Efeito do pH do Meio Reacional

Saradisis et al. (2014), estudaram o efeito do pH da solucdo de alimentagdo sobre a
degradacdo DCF, uma série de experiéncias de fotocatalise de membrana foram realizadas por
tratamento de solugdes de DCF (2 mg.L™) em aguas subterraneas para trés diferentes valores de
pH (4,1, 6,2 e 7,5), com um carregamento de catalisador 0,5 g.L™. A superficie do fotocatalisador
TiO, P25 ficou carregada positivamente em meio acido (pH <6,7) e com carga negativa em
solucBes alcalinas (pH> 6,7), Além disso, 0 grupo amino e o grupo carboxilico presente na
molécula de DCF poderam ser protonado e desprotonado dependendo do pH (pKa = 4,15). Estas
observacdes levaram a hipdtese de que a melhor degradacdo e mineralizacdo do DCF ocorrem em
pH é&cido devido a forte afinidade de DCF a superficie de TiO, (devido atracdes eletrostaticas)
que facilita o ataque pelas espécies reativas formado foton- ativados na superficie do catalisador.
Por outro lado, no pH alcalino, os radicais hidroxilas difundem para longe das particulas e

degradam o composto no seio da solucdo.
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O mesmo observou um desempenho inferior para 0 menor pH testado (comparado a um
valor de pH um pouco mais alto) o que pode ser atribuido ao fato de que uma forte adsorcao
TiO,-DCF em valores de pH mais baixos levando a uma reducao dréstica dos sitios ativos na
superficie do catalisador (diminuicdo da absorcdo da irradiacdo de UV-A pelo catalisador) e,
consequentemente, a uma reducdo da taxa de oxidacdo / mineralizacdo inicial. Além disso, uma
possivel aglomeragdo de particulas de TiO, em condi¢des &cidas pode resultar em uma &rea de
superficie reduzida dos aglomerados de -catalisador, afetando negativamente a taxa de

fotodegradacéo.

Segundo Paramasivam et al. (2012), a adsorcdo caracteristica dos compostos sobre a
superficie do TiO; é influenciada pelo valor de pH, podendo-se notar na Figura 2.8 que a carga

superficial do TiO, é positiva ou negativa para o PZC (ponto-de-carga zero).
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Figura 2.8 - Curva da carga superficial do TiO, em funcédo do pH.

Fonte: Paramasivam et al. (2012)
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Segundo He et al. (2016), o modelo de adsorcdo de Langmuir-Hinshelwood pode ser

aplicado a cinética de fotocatalise quando o TiO, for empregado como catalisador para a

degradacéo de compostos orgéanicos (Equacgédo 2). Onde este modelo pode ser simplificado a uma

equacdo cinética de fotodegradacdo de pseudo-primeira-ordem (Equacgéo 3). No caso da fotolise,

também se pode aplicar uma cinética de pseudo-primeira ordem, onde € possivel estimar o tempo

de meia vida (Equacéo 4).

dC _ k.KC
dt 1+KC
c _ k.KC = kC
e 77
_ In2
tl/z Tk
Onde:

C = Concentracdo do Poluente;
t = Tempo;
kr = Constante cinética
K= Constante de adsorc¢ao de Langmuir-Hinshelwood,
k= Constante aparente;

t1» = Tempo de meia vida.

(2)

(3)

(4)
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Diversas pesquisas para a determinacdo das constantes cinéticas da fotodegradacéo de
compostos organicos através da fotocatalise heterogénea (TiO,/ UV) foi adotada uma cinética de
pseudo-primeira-ordem (ACHILLEQS et al., 2010; HE et al., 2016 ; KANAKARAJU et al.,
2015; MAHMOODI et al., 2006; DANESHVAR et al.,2004)

Segundo Rizzo et al (2009), resultados experimentais da oxidacdo de muitos
contaminantes organicos correspondem ao modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood
(Equacéo 2). Considerando que pra solucdes diluidas KC << 1, obtém-se a mesma cinética de

pseudo-primeira-ordem (Equacéo 3) encontrada por HE et al. (2016) .

2.6 MICRORREATORES

Segundo Ameida (2010), ao longo da ultima década 0 mundo académico e industrial tém
demonstrado um grande interesse pelos reatores de microcanais. Recentemente, varios autores
tém publicado excelentes trabalhos sobre microrreatores no campo cientifico e no das patentes.
Esta tecnologia apresenta em um aumento significativo da relacdo area/volume, diminuindo
drasticamente o tamanho fisico da unidade reacional. Ainda existe um ligeiro desacordo entre
diferentes autores, habitualmente os microrreatores séo dispositivos para uma reacdo quimica em

que os condutos tem ao menos uma dimensdo inferior a 1 milimetro (escala submilimétrica).

Em pesquisas de Sanchez et al. (2006), um microrreator de tereftalato de polietileno
(PET) recoberto com um filme fino de TiO, foi empregado na fotodegradacao de tricloroetileno
(TCE), apresentando uma alta atividade fotocatalitica e proporcionando uma oportunidade para o

desenvolvimento de reatores fotocataliticos muito leves e de baixo custo.

Os microrreatores se caracterizam-se por uma constru¢cdo em modo hierarquico, isto e,
através da montagem de unidades de subunidade. A unidade de base é a microestrutura, 0 que na

maioria dos casos € um microcanal (ALMEIDA, 2010).

Microrreatores do tipo mondlito polimeérico transparente com TiO, fotoativados foram
sintetizados para avaliar o desempenho fotocatalitico na eliminagdo de H,S na fase gasosa, o
envelhecimento dos polimeros revestidos e a possibilidade da regeneracdo apds a desativacdo
(PORTELA et al., 2007).
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Em trabalhos de Ola e Maroto-Valer (2016), mondlitos em multicanais com a deposicéao de
TiO, com vérias concentracdes de Cr, V e Co metélicos, foram aplicados na fotoreducéo de CO,

aproveitando a irradiacdo da luz visivel.

2.7 AVALIACAO DA TOXICIDADE

Segundo Arenzon et al. (2011), para se estimar o grau de impacto que um determinado
efluente pode causar no corpo receptor, realizam-se ensaios de toxicidade cujo objetivo é simular,
em laboratorio, os efeitos que poderiam ser observados no corpo receptor ap6s o langcamento do
efluente. No laboratério é, entdo, avaliado o potencial de toxicidade da amostra do efluente.
Organismos aquaticos pertencentes a diferentes niveis troficos sdo utilizados para este fim.

Ainda de acordo com Arenzon et al. (2011), os organismos, chamados de organismos-
teste, sdo expostos a diferentes concentracbes do efluente (por exemplo, 100%, 50%, 25%,
12,5%, 6,25% etc.) e assim mantidos por um tempo pré-determinado, definido pelas normas
técnicas que norteiam os métodos. De forma geral, podem ser considerados quatro niveis troficos:
organismos produtores (algas), consumidores primarios (microcrustaceos), consumidores

secundarios (peixes) e decompositores (bactérias).

Em experimentos realizados por Homlok et al. (2011), as toxicidades agudas do DCF e de
seus produtos de degradacdo foram determinadas por Microtox, utilizando bactérias
luminescentes testadas com o equipamento LANGE LUMI Stox 300, onde a diminui¢do na

luminescéncia da bactéria Vibrio fischeri ¢é proporcional ao aumento de toxicidade.

Rizzo et al. (2009), realizaram testes de ecotoxicidade, para avaliar o grau de toxicidade
do DCF e de seus produtos de fotodegradacdo, com diferentes bioindicadores (Artemia salina,
Daphinia magna e Pseudo-kirchneriella subcapitata). Com o acréscimo da concentracao inicial
de DCF e do fotocatalisador (TiO2) houve um aumento na toxicidade. Para as concentragdes de

15 e 20 mg/L de DCF e 0,4g/L de TiO, nenhum dos bioindicadores apresentou ecotoxicidade.
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3 METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados nos Laboratérios de Nanotecnologia do Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE).

No planejamento experimental, os testes reacionais foram realizados na auséncia de
fotocatalisador (fotdlise) e utilizando dois fotocatalisadores (matriz nanotubular de TiO, sem
sensibilizacdo, matriz nanotubular de TiO, sensibilizada com nanoparticulas de Au) que foram

sintetizados em laboratério (fotocatélise heterogénea).

As concentragdes iniciais de DCF empregadas (na ordem de mg.L™ ) foram maiores do
que as encontradas usualmente em aguas residuais (ug.L™ a ng.L™) com intuito de obter-se uma

maior eficiéncia analitica na quantificacdo dos produtos de degradacéo.

O diclofenaco de sddio (Referéncia do Produto: D6899; CAS: 15307-79-6) foi adquirido
pela Sigma-Aldrich e utilizado nas mesmas condi¢des em que foi recebido. Os valores de pH
foram ajustados e controlados através de solu¢bes de HClI e NaOH (HINTERHOLZ et al., 2014),

adotando o critério do ion comum, utilizando-se um pHmetro DIGIMED DM22.

3.1 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Com o intuito de obter-se 0 maximo de informacdes sobre o sistema fotocatalitico a partir
de numero minimo de experimentos, realizou-se o planejamento experimental, que foi executado
trés vezes (Fotolise e Fotocatalise para os dois fotocatalisadores: NTs de TiO, e NTs de TiO,/

NPs Au ) totalizando 33 ensaios.

A partir de um levantamento preliminar dos fatores que poderiam influenciar no sistema
de fotodegradacéo do DCF, fez-se um planejamento fatorial 2°, composto de trés fatores e dois
niveis. Na Tabela 3.1 estdo apresentados os fatores que podem influenciar o sistema fotocatalitico
bem como os seus niveis (-1) e (+1). Na Tabela 3.2 tem-se a matriz de experimentos que foram
realizados, utilizando-se a correspondéncia entre os fatores e seus niveis, repetindo-se 0s ensaios

trés vezes para os pontos centrais (0).
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A eficiéncia do processo foi avaliada a partir das concentragdes de reagente e produtos,

obtidas a partir de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Tabela 3.1 - Fatores e niveis para o planejamento fatorial 2°.

Niveis
Fatores
(-1) (0)
Tempo (min) 6,0 18,0
Concentracdo (mg/L) 25,0 50,0
pH 5,0 7,0

Tabela 3.2 - Matriz do planejamento experimental utilizando o planejamento fatorial 2° com trés

pontos centrais.

Ensaio Tempo (min) C (mg/L) pH
01 -1 -1 -1
02 +1 -1 -1
03 -1 +1 -1
04 +1 +1 -1
05 -1 -1 +1
06 +1 -1 +1
07 -1 +1 +1
08 +1 +1 +1
09 0 0
10 0 0
11 0 0
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3.2 SINTESE DOS FOTOCALISADORES

3.2.1 Sintese de Nanotubos de TiO,

Os nanotubos foram produzidos a partir de chapas de titdnio comercial (Ti) adquirido pela
REALUM, com pureza de 99,6% e espessura de 0,1 mm, passando pelas etapas de usinagem,

polimento e limpeza das chapas metalicas.

Os nanotubos foram sintetizados por anodizacao, cuja metodologia foi desenvolvida pela
equipe de pesquisadores do Centro Regional de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE), utilizando folhas de Ti com 2,0 cm de largura e 10,0 cm de comprimento
(anodizando uma area de 20,0 cm?). As solucdes utilizadas neste processo foram preparadas
utilizando agua deionizada (DI) com pH 6,0. No processo de anodizacdo (Figura 3.1) foi
empregado um eletrélito a base de Etilenoglicol (ETG) com 10% (p/p) de H,O e 0.25% (p/p) de
NH.F, e um potencial de 30V por 30 min. As amostras foram anodizadas em um reator de teflon,
fixando uma distancia de 1,0 cm entre o catodo (Cu) e o anodo (Ti) com uma relacdo de area
entre os eletrodos de Ti/Cu de 1:1, utilizando uma fonte Supplier AC power source aplicando-se
uma rampa de tensdo de 6 V.s™ na subida e de 15 V.s™ na descida, em temperatura ambiente.
Durante todo o processo de anodizacéo a densidade de corrente aplicada foi de 1,0 mA/cm? e o
eletrolito foi mantido em um banho de ultrassom, marca Ultracleaner 1600 A, para
homogeneizar o eletrdlito. Os nanotubos produzidos se encontraram no estado amorfo. Com o
intuito de cristalizar estas amostras, foi realizado o tratamento térmico das mesmas, durante 3h, a

uma temperatura de 400 °C.

Figura 3. 1 - Sistema de anodizag&o.
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3.2.2 Fotocatalisadores em Placas Planas

Os fotocatalisadores foram construidos a partir do corte das folhas de Ti anodizadas (com

nanotubos de TiO,) e tratadas termicamente (cristalizadas), apresentando uma 4rea de 2,0 cm?.

3.2.3 Fotocatalisadores em Reatores de Microcanais (Micromonolitos)

A construgdo dos microrreatores foi realizada utilizando folhas de Ti (lisas e onduladas)
anodizadas (com nanotubos de TiO;) e tratadas termicamente (cristalizadas), as folhas onduladas
foram obtidas através da passagem das folhas lisas por uma prensa provida de ranhuras,
produzindo ondulagfes na lamina. Estas folhas lisas e onduladas foram enroladas uma sobre a
outra, intercalando entre lisa e ondulada para a confeccdo dos microcanais. A quantidade de
folhas utilizadas varia de acordo com o diametro desejado do microrreator, no caso do presente
sistema utilizou-se uma quantidade necessaria para obter um microrreator de 1,4 cm de didametro

por 2,0 cm de comprimento.

3.2.4 Sintese e Impregnacao das Nanoparticulas Metalicas

As nanoparticulas de Au (NPs Au) foram geradas in situ pela reducdo da solugdo 5 mM
de HAUCI, (sal adquirido pela ALFA AESAR), através da exposicdo da matriz nanotubular de
TiO, por 24h a radiacdo UV-A, comprimento de onda 365 nm, utilizando-se lanterna de emissao
de radiacdo modelo BOIT-LUBO1 (Figura 3.2), desta forma estas NPs Au foram geradas ja

impregnadas na superficie dos fotocatalisadores.
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Figura 3. 2 - Camara de Radiacdo (lanterna de emissao de
radiacdo ultravioleta modelo BOIT-LUBO1).

3.3 CARACTERIZACOES

As fases cristalinas dos NTs de TiO, foram identificadas pela difragdo de raios X (DRX),
utilizando o difratdmetro de Raios X D8 Advance da Bruker. Os difratogramas foram obtidos
através da radiacdo Ka do cobre (A=1,5406 A) na faixa de 20° < 20 < 80° com passo de 0,02°

sendo a velocidade de anélise 0,02° por segundo.

O grau de cristalinidade das amostras foi estimado a partir do Refinamento Rietveld, que
de acordo com Kinast (2000), é um método amplamente utilizado para a caracterizacdo estrutural
de materiais cristalinos, existindo inumeros programas computacionais dedicados a
implementacdo desse método de refinamento estrutural. Segundo Konig et al. (2002), esse
método é baseado na comparacdo do padrdo de difracdo de raios X observado, com um padrao

calculado dos dados de estruturas (parametros cristalograficos) das fases existentes.

No presente trabalho foi utilizado o Software Fullprof, um programa de refinamento
estrutural, para a execucdo do Refinamento de Rietveld permitindo a obtencdo das informagdes
cristalogréficas (verificacdo das fases cristalinas presentes e quantificacdo das fases presentes) a

partir de uma andlise dos difratogramas de raios X.
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O band gap dos fotocatalisadores foram determinados pela espectroscopia de
reflectancia difusa, utilizando-se um espectrofotdbmetro Cary 300 UV-vis da Agilent. Os
espectros foram obtidos numa faixa de varredura 200 nm < £ <800 nm com passo de 1 nm com
uma velocidade de 200 nm por minuto. A energia de band gap foi estimada conforme descrito

por Aramendia et al. (2007), através da Equacéo 5:

hC 1240
EBG = 7 = T (5)
Onde:

h = Constante de Planck (eV.s);
C = Velocidade da luz (nm.s™);
K = Comprimento de onda (nm);

Egc = Enegia de Band Gap (eV).

Foi possivel visualizar a morfologia dos NTs de TiO, pela microscopia eletronica de
varredura (MEV-EED). As micrografias foram obtidas em um microscépio FEI Quanta 200F
com uma tensdo de 20 000 kV, detector ETD no modo de elétrons secundérios. Adicionalmente,
a presenca das nanoparticulas metalicas foi determinada pela espectroscopia por energia
dispersiva (EED).
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Os sistemas de carater fotocatalitico heterogéneo (Figuras 3.3 e 3.4) foram constituidos

por um simulador solar NEWPORT modelo 67005 com uma lampada de Xenénio-Mercdrio

(com uma poténcia fixada para 1 SOL) e um reator ( batelada ou tubular com recirculacao),

confeccionado em vidro com uma janela de quartzo, encamisado com circulagdo de agua

constante, com intuito de filtrar a radiacdo infravermelha. Dentro do reator batelada um bastéo

magnético foi colocado para obter uma homogeneidade no meio reacional. Para o reator tubular

com recirculagdo um bastdo magnético foi colocado no recipiente de reciclo (Figura 3.4). Os

parametros dimensionais dos reatores e o tipo de fotocatalisador que os alimentaram estéo

descritos na Tabela 3.3.

3.4.1 Testes Reacionais em Reator Batelada

Fonte do
Simulador

Irradiacdo emitida
pelo simulador solar

Figura 3. 3 - Sistema Fotocatalitico em Reator Batelada.

Reator batelada

Agitador
magnético

Refrigeracéo
da camisa do
reator
batelada
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Os experimentos foram realizados a 24 °C + 2 °C (temperatura da agua de circulagdo na
camisa do reator), utilizando-se 12 mL (solugdes de DCF) de volume reacional, para os casos de
fotocatalise hetrogénea, os fotocatalisadores sintetizados (NTs de TiO, ou NTs de TiO,-Au)
foram fixados em uma lamina de vidro e inseridos no reator, antes de ligar o simulador o meio
reacional ficou sob agitacdo no escuro por 30 min (para atingir o equilibrio de adsorcéo entre o
DCF e o fotocatalisador). A luz do simulador solar foi direcionada perpendicularmente a janela
de quartzo do reator a uma distancia previamente calibrada para que a radiacao fosse equivalente
a de 1 SOL (407 mV com uma célula fotovoltaica e um multimetro) e as demais condigdes
operacionais estdo descritas no planejamento fatorial (Tabelas 3.1 e 3.2). ApGs o tratamento 0s
produtos de fotodegradacéo foram pré-concentrados utilizando-se o processo de liofilizacdo para

posteriormente serem analisados por CLAE.

Apds o uso do fotocatalisador em cada teste reacional, o0 mesmo foi lavado com agua

destilada e levado a uma estufa a vacuo por 2h a 130°C (secagem do fotocatalisador).

3.4.2 Testes Reacioanais em Reator Tubular com Recirculacéo

Ve
~N—
Entrada do Saida de agua de
efluente resfriamento {}
L
i
Simulador -
Solar — 0 H :)
—t- I \
\ Entrada de agua de Saida do
resfriamento efluente :

Recipiente de
Fotocatalisador Reciclo

(Microrreator)
~———
‘ Agitador Magnético \

Figura 3. 4 — Esquema do Sistema Fotocatalitico em Reator Tubular com
Recirculacgéo.
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Os experimentos foram realizados a 24 °C + 2 °C (temperatura da agua de circulacdo na
camisa do reator), utilizando-se 1000 mL (solucdes de DCF) de volume reacional. Para os casos
de fotocatalise hetrogénea, os fotocatalisadores sintetizados (NTs TiO, ou NTs TiO,-Au) como
micromonolitos foram inseridos no reator. A bomba peristaltica GILSON, modelo MINIPULS 3,
foi utilizada para promover o escoamento da solucdo reacional entre o recipiente de reciclo
(erlenmeyer) e o reator. A luz do simulador solar com uma lampada de Xendnio-Mercurio foi
direcionada perpendicularmente a janela de quartzo do reator a uma distancia previamente
calibrada para que a radiacédo fosse equivalente a de 1 SOL (407 mV com uma célula fotovoltaica
e um multimetro). Utilizou-se um filtro Newport FSQ-UG5, 50.8 mmx50.8 mm (Espectro
caracteristico apresentado na Figura 3.5) para 0s testes reacionais em que se teve interesse na
regido espectral do UV, para 0s experimentos em que se teve interesse na regido espectral do
visivel empregou-se um filtro Newport FSQ-GG400, 50.8 mmx50.8 mm (Espectro caracteristico
apresentado na Figura 3.6). Trabalhou-se com uma vazdo de 20 mL/min, fixando 5 passes, cada
passe correspondeu ao tempo necessario para que todo volume reacional (1000 mL) passasse pelo
reator. O efluente a ser tratado possuia uma concentracdo inicial de 25 mg/L de diclofenaco de
sodio. As solucbes de DCF (pH 8,1) foram preparadas utilizando agua Milli-Q (pH 6,0) sem a
correcdo do pH. Ap6s o tratamento, os produtos de fotodegradacdo foram pré-concentrados,
utilizando-se o processo de liofilizacdo para posteriormente serem analisados por CLAE. Apés o
uso do fotocatalisador em cada teste reacional, o0 mesmo foi tratado por 2h a 130°C em uma

estufa a vacuo (secagem do fotocatalisador).

Tabela 3.3 - Caracteristicas dimensionais dos reatores utilizados nos testes reacionais e o tipo de
Fotocatlisador empregado na alimentacdo dos mesmos.

Reator Janela de Quartzo Volume Util Fotocatalisador
(mL) Utilizado
Batelada Largura: 2,0 cm 12,0 Placas Planas

Comprimento: 5,0 cm

Tubular com Recirculagédo Diémetro: 1,5 cm 25,0 Monolito

(microrreator)
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3.5 VERIFICACAO DA EFICIENCIA DO TRATAMENTO

3.5.1 Degradacéo do DCF

As concentracbes de DCF dos produtos de degradacdo foram determinadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), podendo-se estimar o rendimento da degradacao
para cada um dos ensaios do planejamento fatorial. Utilizou-se um sistema CLAE da Shimadzu
SS-550, equipado com a coluna ULTRA C18 de fase reversa (5um; 4,6 x 250 mm) e detector
espetrofotométrico de UV-Vis (SPD20A) num comprimento de onda de 275 nm. A quantificacdo
e a identificagdo do DCF foram determinadas utilizando o sistema cromatografico em modo
isocratico com uma fase movel constituida por uma solucdo de agua acidificada com 4acido
acetico a 1% (v/v) e acetonitrila numa razdo de 25:75. A temperatura do forno do equipamento
foi mantida a 35 + 1 °C, o volume de injecdo foi de 50 pL, com fluxo de 1 mL.min™ e a uma
pressdo de 105 kgf.cm™. A degradacéo do DCF foi avaliada por espectrofotometria no UV-vis,
utilizando-se o espectrofotdmetro Cary 300 UV-vis da Agilent, com uma varredura de 200 a 700

nm de comprimento de onda.

3.5.2 Anadlise de Carbono Orgénico Total (COT)

O grau de mineralizacdo do DCF foi determinado através das analises de COD (Carbono
Organico Dissolvido) utilizando o analisador de COT, modelo TOC-Vcsh da Shimadzu, com
catalisador de alta sensibilidade (4 ppb - 25.000 ppm). A partir da diferenca entre a concentragéo
de carbono orgéanico dissolvido da solucdo de DCF inicial e a final apds fotodegradacéo, foi

possivel quantificar a matéria organica mineralizada (Equacao 6).

T
Xeom =(1— 1
cor ( COTO)x 00 (6)
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3.6 ENSAIOS DE ECOTOXICIDADE

O grau de toxicidade aguda do DCF tratado e de seus produtos de degradacdo foi

estimado utilizando a Artemia Salina, microcrustaceo marinho, como bioindicador.

Os cistos foram incubados na agua do mar (coletada até 48h antes dos ensaios), na
auséncia de luz, com temperatura controlada em 25 °C. Apds 24 h, os cistos eclodidos foram
transferidos para tubos de ensaio com 2,5 mL de &gua do mar, cada tubo recebeu 10
microcrustaceos, em seguida foram adicionados 2,5 mL do efluente tratado em diferentes
concentracdes (12.5%, 25%, 50% e 100% v/v). No caso do diclofenaco de sddio, foram utilizadas
diferentes concentracGes a partir do reagente padréo analitico (12.5 ppm, 25 ppm , 50 ppm, 100
ppm). Depois de 24 h foi contado o nimero de microcrustaceos mortos. A toxicidade aguda, em
termos da CL50, foi calculada através do software Statistica. Os testes foram feitos em
quintuplicata. Foi utilizado um branco para controle (10 microcrustaceos em 5,0 mL de agua do
mar). Foi realizado um controle negativo, agente que apresenta toxicidade aguda, utilizando-se o

mesmo procedimento adotado para 0 DCF e empregando como reagente o dicromato de potéssio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Com o intuito de aproveitar a luz solar como uma fonte de energia limpa, desenvolveu-se
um sistema fotocatalitico de carater heterogéneo empregando fotocatalisadores com energia de
band gap (Egs) proxima do visivel. O diclofenaco de sodio utilizado como reagente, é um
farmaco pertencente a classe dos CEs encontrados em aguas residuais.

4.1 CARACTERIZACAO DO FOTOCATALISADOR

4.1.1 Difracdo de raios-X (DRX)

A partir da Figura 4.1 pode-se notar que os NTs de TiO,, produzidos através do processo de
anodizacao, deixam de apresentarem-se no estado amorfo e passam a apresentar a fase cristalina
anatase apoés o tratamento térmico por 3 horas a 400 °C.

As condi¢des de tratamento térmico permitiu que as matrizes nanotubulares de TiO,
apresentasse a fase cristalina, anatase, de maior atividade fotocatalitica (MOYA, 2016;
PARAMASIVAM et al., 2012; ACHILLEOS et al., 2010).

1400 —— T=400°C
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Figura 4. 1 - Difracdo de raios-X (20 variando de 20 a 80°; passo 0,02) do microrreator
fotocatalitico antes do tratamento térmico (NTs de TiO, no estado Amorfo) e apds o tratamento a

400°C por 3h (T=400°C). A=Fase Anatase do TiO, ( Ficha PDF21-1272); Ti= Fase Titanio
(ficha PDF 44-1294).
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Utilizando os dados do difratograma da Figura 4.1 realizou-se o refinamento de Rietveld
através do software Fullprof, sendo possivel estimar a cristalinidade e a identificagdo de fases dos
fotocatalisadores de acordo com o apresentado por Kinast (2000).

A matriz nanotubular apresentou uma cristalinidade de 77%. Esta fase cristalina
constituiu-se de duas fracOes, a da anatase (fase cristalina dos NTs de TiO, ) que representou
92,4% e a do Titanio metalico (fase cristalina do substrato) correspondendo aos outros 7,6% da
fase cristalina total. Entdo, apenas 23% do fotocatalisador apresentou NTs de TiO, no estado
amorfo (sem atividade fotocatalitica) e 92,4% da fase cristalina total apresentou a fase anatase
(com atividade fotocatalitica) que é a de interesse para a ocorréncia da fotodegradacdo via
fotocatélise heterogénea.

4.1.2 Reflectancia Difusa
A energia do bandgap de 3,23 eV para 0os NTs de TiO, tratados termicamente a 400°C por
3 h (cristalizados na fase anatase) foi obtida através da medicdo de espectros de reflectancia

difusa, utilizando a funcéo de Kubelka Munk (MOYA, 2016) a qual é equivalente a absorbancia,

obtida da forma seguinte:

F(Roo) = (1 - Roo)Z/ZRoo (5)

Onde R, é a reflectancia difusa.
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Figura 4. 2 - Espectros de reflectancia difusa para o fotocatalisador antes do tratamento térmico
(Amorfo) e apds o tratamento térmico por 3h (400°C). ST= Sem Tratamento ; TT400= Tratado
Termicamente a 400°C; TT400_AuNPs= Tratado Termicamente a 400°C sensibilizado com
nanoparticulas de ouro.

Os espectros de reflectancia difusa da Figura 4.2 apresentam a banda do TiO, antes dos
400 nm no prolongamento da regido linear da reflectancia e a banda das NPs Au ¢é identificada

na regido ndo linear entre 400 nm e 600 nm.

4.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 4.3 € apresentada a estrutura morfolégica dos NTs de TiO,, podendo-se
observar uma geometria cilindrica apresentando diametros bem definidos, sendo concordante
com Paramasivam et al. (2012) e Moya (2016) na producdo de NTs de TiO, empregando
eletrolito com ions fluoretos.

No caso da folha lisa de Ti (A e B) nota-se que os NTs de TiO, estdo dispostos
perpendicularmente a superficie do Ti metalico, apresentando um diametro médio 78,87 nm +
8,27 nm , sendo possivel observar comprimentos de nanotubos na ordem de 2 um. Para o caso da
folha de Ti ondulada (C e D) os NTs de TiO, estdo dispostos em dire¢des variadas devido a ndo
linearidade da superficie metélica de titanio, apresentando um didmetro médio de 81,09 nm +

5,51 nm, notando-se comprimentos de nanotubos na ordem de 3 um.



Figura 4. 3 - Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) dos NTs de
TiO,. (A) vista radial folha de Ti lisa. (B) vista transversal folha de Ti lisa. (C) vista
transversal folha de Ti ondulada. (D) vista radial folha de Ti ondulada.
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4.1.4 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

As NPs Au foram impregnadas in-situ através da reducédo de solucgdes aquosas de HAuCI,
com a radiacdo UV-A (365 nm), a partir dos espectros de energia dispersiva (Figura 4.4) pode-se
constatar a presenga das NPs Au impregnadas na superficie fotocatalitica, visto que, é possivel
determinar as linhas de emissé@o da composicdo elementar do substrato (Ti), dos NTs de TiO, e
das NPs Au.

Contagem
i
T4
file
0
_n
5H
440 Au

i e pan
o =

= £
T 1 T

T}‘wiﬂ"ﬁh’ W J \

] ALl
o Iy | Y
J frdo i L Y A o i ikt ety R
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV

Figura 4. 4 - Identificacdo das NPs Au determinadas por Espectorscopia de Energia Dispersiva.
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4.2 FOTODEGRADACAO DO DCF

Realizou-se a fotodegradacdo do DCF de acordo com o planejamento fatorial da
Tabela 3.2. O espectro caracteristico de absor¢do do DCF na regido do UV-vis (Figura 4.5) foi
determinado por espectrofotometria na regido do UV-vis, permitindo-se estimar o0 comprimento
de onda do DCF (A= 275 nm) para a avaliacdo das taxas de degradacdo do mesmo através da

técnica de CLAE.

Absorbancia

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4. 5 - Espectro Caracteristico de Absorcdo do DCF em Agua (DCF=25 mg.L™).

Foi utilizada a CLAE para a determinacdo das concentragdes finais do farmaco apds a sua
fotodegradagéo para cada um dos ensaios realizados pelo planejamento experimental adotado. Na
Figura 4.6 ¢ apresentado o cromatograma caracteristico do DCF para a condi¢fes operacionais de

acordo com o método empregado.
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Figura 4. 6 - Cromatograma caracteristico do DCF (25 mg.L™) com
tretencao=3,98 min.

Foi construida a curva analitica utilizando solugdes de DCF em diferentes niveis de
concentracdo em que relaciona o sinal medido (&rea do pico) com o nivel de concentracdo do
DCF de 6,25 a 50,00 mg.L™. Tal faixa de concentragéo foi utilizada, visto que, o sinal obtido
(&rea do pico) para o DCF apés a fotodegradacdo em todos 0s ensaios apresentou-se dentro desta
faixa de trabalho.

Na Tabela 4.1, estdo apresentadas as conversdes do DCF (Xpcr) para os ensaios realizados
do planejamento fatorial para cada um dos trés sistemas de fotodegradacdo trabalhados,

totalizando 33 testes reacionais.
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Tabela 4. 1 - Matriz de resultados do planejamento experimental utilizando o planejamento
fatorial 2° com trés pontos centrais para a fotélise.

Ensaio Tempo C pH Xbpck Xbpck Xpce
(min) (mg/L) Fotolise Fotocatalise Fotocatalise com
(%) com NTs de NTs de TiO,-Au
TiO; (%)
(%)
01 06 25,0 5,0 100,00 53,48 100,00
02 30 25,0 5,0 100,00 100,00 100,00
03 06 75,0 5,0 100,00 68,25 83,80
04 30 75,0 5,0 100,00 100,00 100,00
05 06 25,0 9,0 100,00 100,00 100,00
06 30 25,0 9,0 65,00 100,00 100,00
07 06 75,0 9,0 92,91 44,32 54,71
08 30 75,0 9,0 100,00 100,00 100,00
09 18 50,0 7,0 100,00 100,00 100,00
10 18 50,0 7,0 100,00 100,00 100,00
11 18 50,0 7,0 100,00 100,00 100,00

A fotodegradacdo do DCF apresentou uma conversdo de 100% para a maioria dos testes
reacionais, indicando a eficiéncia do processo para as condi¢des operacionais testadas. Em
trabalhos de Achilleos et al. (2010) foi obtida uma conversdo de aproximadamente 85% para o
melhor fotocatalisador usual (nanoparticulas de TiO,) testado ap6s 240 minutos de reacao
empregando um reator em batelada com um volume reacional de 350 mL com radiacdo UV-A
(350-400nm) com 9 W de poténcia e uma faixa de DCFy na ordem mg.L™.
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4.3 ANALISE DE SIGNIFICANCIA ESTATISTICA

As Tabelas 4.2, 4.3 e 4.4 apresentam para cada planejamento os valores da estimativa dos
efeitos para todos os fatores da equacdo do modelo de ajuste. Com excecdo do valor da média
(constante), o ajuste do fator de um nivel baixo para um alto (-1 para +1) provoca um efeito que

pode ser positivo ou negativo e de intensidade igual ao valor dos efeitos estimados.

Tabela 4. 2 - Efeitos dos fatores do planejamento fatorial 2° com trés pontos centrais para a
fotolise.

Variaveis Efeitos . ~ Limite de Confianca L‘”.“te de
independentes Estimados Desvio Padrdo de -95% Cong;%;a de

Média (constante) 94,3864 1,724719 89,5978 99,17502

Tempo 7,6683 3,457476 -1,9312 17,26781

Concentragéo -9,8317 3,457476 -19,4312 -0,23219

pH -9,8317 3,457476 -19,4312 -0,23219

Tempo x Concentracao 6,3002 3,465185 -3,3207 15,92113

Tempo x pH 6,3002 3,465185 -3,3207 15,92113

Concentracdo x pH -11,1998 3,465185 -20,8207 -1,57887

Nota: Os efeitos estimados sdo os resultados da média aritmética entre as colunas referentes aos

Limites de confianca + 95%.

Nota-se a partir da Tabela 4.2 que a Concentracédo, o pH e a interagdo Concentracao x pH
sd0 as variaveis que apresentam 0s maiores efeitos estimados para um ajuste, sendo um ajuste
negativo para as trés variaveis. Logo, o decréscimo de nivel para a concentracdo e para o pH

favorecem o aumento do rendimento da fotodegradacéo.
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Tabela 4. 3 - Efeitos para os fatores do planejamento fatorial 2° com trés pontos centrais para a
fotocatalise heterogénea empregando NTs de TiO, como fotocatalisador.

Variaveis Efeitos . ~ Limite de Confianca Lin_1ite de
independentes Estimados Desvio Padrdo de -95% Conggg}ga de
Média (constante) 87,2445 7,09924 67,5338 106,9552
Tempo 25,6674 14,23157 -13,8458 65,1806
Concentracéo -18,0476 14,23157 -57,5608 21,4656
pH -2,1726 14,23157 -41,6858 37,3406
Tempo x Concentracdo 17,8943 14,26331 -21,7070 57,4955
Tempo x pH 2,0193 14,26331 -37,5820 41,6205
Concentracao x pH -9,9457 14,26331 -49,5470 29,6555

Nota: Os efeitos estimados sdo os resultados da média aritmética entre as colunas referentes aos

Limites de confianca + 95%.

Nota-se a partir da Tabela 4.3 que o Tempo, a Concentracdo e a interagdo Tempo X
Concentracdo sdo as varidveis que apresentam os maiores efeitos estimados para um ajuste,
sendo para 0 Tempo um ajuste positivo e para a Concentracdo um ajuste negativo. No entanto o
desvio padrdo apresentado foi muito elevado tornando a faixa entre os limites de confianca de

95% muito larga evidenciando a falta de significancia estatistica que foi constatada pelo Fator P.
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Tabela 4. 4 - Efeitos para os fatores do planejamento fatorial 2° com trés pontos centrais para a
fotocatalise heterogénea empregando NTs de TiO,-Au como fotocatalisador.

Variaveis Efeitos . ~  Limite de Confianca Lirr_lite de
independentes Estimados Desvio Padrdo de -95% Conggg}ga de
Média (constante) 91,9633 1,790650 86,9917 96,93497
Tempo 16,0596 3,589646 6,0931 26,02605
Concentracéo -14,6854 3,589646 -24,6519 -4,71895
pH -6,5854 3,589646 -16,5519 3,38105
Tempo x Concentracdo 14,6989 3,597650 4,7102 24,68756
Tempo x pH 6,5989 3,597650 -3,3898 16,58756
Concentracao x pH -7,9461 3,597650 -17,9348 2,04256

Nota: Os efeitos estimados sdo os resultados da média aritmética entre as colunas referentes aos

Limites de confianca + 95%.

Nota-se a partir da Tabela 4.4 que o Tempo, a Concentracdo e a interagdo Tempo X
Concentracdo séo as variaveis que apresentam os maiores efeitos estimados para um ajuste, sendo
para 0 Tempo e para a interacdo Tempo X Concentracdo um ajuste positivo, enquanto para a
Concentracdo tem-se um ajuste negativo. Logo o acréscimo de nivel para o tempo e o decréscimo

de nivel para concentracdo favorecem o aumento do rendimento da fotodegradagé&o.

Observa-se que as elevadas conversdes obtidas na Tabela 4.1 para a degradacédo do DCF,
estdo relacionadas ao pequeno volume reacional (12 mL) empregado. A varidvel Tempo (na
degradacdo do DCF por fotocatéalise heterogénea) que possui elevada significancia estatistica
(SARASIDIS et al., 2014; ACHILLEOQOS et al., 2010; RIZZO et al., 2009), devido ao volume
reacional utilizado apresentou uma atenuacdo em seu efeito, reduzindo também a magnitude nos

efeitos das demais variaveis.
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Nas Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 sdo apresentadas as cartas de Pareto para os efeitos de todas as
variaveis estudadas e suas interacbes em cada um dos trés sistemas trabalhados. No eixo das
ordenadas tém-se as varidveis independentes ou as interacGes entre as varidveis. No eixo das
abscissas tem-se o valor absoluto do Efeito Estimado, calculado pela razdo entre os efeitos
estimados e seus respectivos desvios padrées. Todos os valores que aparecem nas cartas de
Pareto que se situem a direita do valor P de 0,05 sé&o estatisticamente significantes.

DV: Degradacao de DCF (%)

T

2by3 3,234

(2)Concentracdo (mg/LE

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 4. 7 - Gréfico de Pareto dos valores dos efeitos de todas as varidveis
estudadas na fotdlise.

Observa-se da Figura 4.7, que das variaveis estudadas para o sistema de fotdlise, a
Concentracdo, o pH e a interacdo entre Concentracédo x pH possuem significancia estatistica. As
variaveis Tempo, interacdo entre Tempo x Concentracdo e interacdo entre Tempo X pH
apresentaram-se ndo ser estatisticamente significantes.
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Figura 4. 8 - Gréfico de Pareto dos valores dos efeitos de todas as variaveis
estudadas na fotocatalise empregando NTs de TiO, como fotocatalisador.

Nota-se pela Figura 4.8, que para o sistema fotocatalitico empregando o fotocatalisador

NTs TiO,, todas variaveis estudadas ndo apresentaram estatistica significativa, ou seja, o

rendimento da fotodegradacdo foi elevado para todos os ensaios, deste modo ndo houve

influéncia na variacao dos niveis para os fatores trabalhados.
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Figura 4. 9 - Grafico de Pareto dos valores dos efeitos de todas as variaveis
estudadas na fotocatalise empregando NTs de TiO,—Au como fotocatalisador.

Observa-se pela Figura 4.9, que para o sistema fotocatalitico empregando o
fotocatalisador NTs de TiO,-Au, das varidveis estudadas, 0 Tempo, a Concentracao e a interacao
entre Tempo x Concentracdo possuem significancia estatistica. As variaveis pH, interacdo entre
Tempo x pH e interacdo entre Concentragdo x pH apresentaram-se ndo ser estatisticamente

significantes.

4.3.1 Equacédo do Modelo

A partir dos dados obtidos com os experimentos alimentou-se o programa Statistica
Experimental Design (versdo 6.0) para a obtencdo de modelos empiricos capaz de prever a
eficiéncia da degradacdo do DCF (%), dentro do intervalo de estudo para as trés variaveis

trabalhadas.

O programa permite a comparagdo entre o ajuste dos pontos experimentais a modelos

através de regressdes lineares e quadréticas. Esta comparacdo é feita com base nos valores da
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razao entre a média quadratica da falta de ajuste (MQs,j) € do erro puro (MQep). Para a escolha do
modelo, adota-se sempre o menor valor da razéo. No estudo em questdo utilizou-se o0 modelo de

regressdo quadratica.

Foram geradas pelo software Statistica duas equacGes de modelo, a Equacdo 6 para a
fotdlise e a Equagdo 7 para a fotocatéalise empregando NTs TiO,-Au como fotocatalisador. N&o
foi gerada uma equacdo de modelo para o sistema fotocatalitico empregando NTs TiO, como

fotocatalisador, visto que, os fatores estudados ndo apresentaram significancia estatistica.
Modelos Empiricos:

DFotélise=94'J 39 (i‘l'; 79) —4,92 (i‘l'; 80) XConc — 4,92 (i‘l" 8O)XpH
—5,60 (i4’r 81) XConcXpH (6)

DFotocat(TiOZ—Au)= 91,96 (i‘l': 97) + 8,03 (i‘l" 98) XTempo -7,34 (i‘l" 99) XConc
+ 7: 35 (i4’: 99) XTempo XConc (7)

Onde:

Xcone = DCFO(mg'L_l)

XpH = pH

Xrempo = Tempo (min)

Os coeficientes foram obtidos da tabela de Coeficientes de Regressdo do Programa

Statistica - Experimental Desing.
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Né&o existe um consenso sobre qual menor valor de P deve ser adotado para aceitagdo ou
ndo dos coeficientes de regresséo relacionados, usualmente adota-se P< 0,05. Brunhara-Salum
(1997) incluem coeficientes relacionados com valores de P< 0,13. Andrade; Eiras e Bruns (1991)
aceitam na equagdo do modelo, coeficientes relativos a valores de P< 0,8. No presente trabalho

adotou-se o critério utilizado por Fernandes Jr. (2002) que aceita valores de P< 0,67.

4.3.2 Andlise das Superficies de Resposta

Nas Figuras 4.13 e 4.14 estdo apresentadas as superficies de resposta para a degradacéo do
DCF geradas pelo programa Statistica — Experimental Design com base na varidvel dependente
percentual de degradacdo de DCF.

No caso da fotdlise, pode-se verificar o efeito negativo dos fatores concentracdo e pH,
indicando que com o decréscimo dos mesmos ocorre um acréscimo no percentual de degradac&o.
Para a fotocatélise empregando NTs de TiO, como fotocatalisador ndo foi gerada uma superficie
de resposta, visto que, as variaveis estudadas ndo apresentaram significancia estatistica. No caso
da fotocatalise, empregando NTs de TiO,-Au como fotocatalisador, nota-se o efeito positivo para
0 tempo e o efeito negativo para a concentracdo, logo quanto menor a concentracao inicial de

DCF e maior o tempo reacional maior sera o rendimento da fotodegradacédo do DCF.

DV: Degradacao de DCF (%)
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Figura 4. 10 - Superficie de resposta com a combinagao
dos fatores pH e Concentragdo para a fotolise.
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Figura 4. 11 - Superficie de resposta com a combinacgéo
dos fatores Concentracdo e Tempo para a fotocatélise
empregando NTs de TiO,-Au como fotocatalisador no
percentual de degradacdo do DCF.

O DCF foi degradado através de POA em auséncia/presenca de um fotocatalisador
(matrizes nanotubulares de TiO;) de facil separacdo da &gua tratada, de maior atividade
fotocatalitica quando comparado a trabalhos realizados por Czech e Rubinowska (2013) que
utilizam fotocatalisadores usuais (suspensdes de TiO,). Por possuir nanotubos aderidos a um

substrato solido (Ti metalico) a recuperacdo do fotocatalisador foi realizada rapidamente e com
baixo custo.

Ap0s a avaliacdo preliminar, empregando o planejamento fatorial da Tabela 3.2 com o

reator em batelada, realizaram-se experimentos empregando um reator tubular com recirculagéo,

com o intuito de desenvolver uma modelagem cinética para a fotodegradacdo do DCF e avaliar o0s
efeitos dos fotocatalisadores e da regido espectral de irradiacao.

69
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4.4 SISTEMA REACIONAL EM REATOR TUBULAR COM RECIRCULACAO

Na Figura 4.12 é apresentada a evolucdo da concentragdo normalizada do DCF para o
sistema reacional tubular com recirculagcdo, empregando todo o espectro solar, em funcdo do
tempo de exposicdo da solucdo de DCF a radiacdo de 1 SOL. Nota-se que a degradacdo ocorreu
de forma mais acentuada para a fotocatalise empregando o fotocatalisador NTs de TiO,-Au,

concordando com os dados apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4. 5 — Conversdes do DCF (Xpcg) para o sistema reacional tubular com recirculacdo, apos
cinco passes (250 min), utilizando todo o espectro solar. DCFo = 25 mg.L™; pH = 8,1.

Ensaio sem filtro UV-vis X pcr (%)
Fotolise 54,49
Fotocatalise com NTs de TiO; 40,89
Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 62,90

A maior conversdo empregando o fotocatalisador NTs de TiO,-Au, € justificada pela a¢do
da sensibilizacdo com as NPs Au, que tem a funcdo de diminuir o rendimento da taxa de
recombinacdo dos portadores de carga na superficie dos NTs de TiO, e aumentar a velocidade
das reacoes redox (SILVA, 2013).
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Figura 4. 12 - Fotodegradacdo do DCF para o sistema reacional tubular com recirculacdo, sem
filtro, no decorrer dos cinco passes (250min), na presenca e auséncia dos fotocatalisadores
sintetizados. DCFo=25 mg.L™*; pH=8,1.

A partir da Tabela 4.6, pode-se observar que a fotocatalise com NTs de TiO; foi 0 ensaio
que apresentou a maior conversdao de degradacdo do DCF para o sistema reacional em que
empregou-se o espectro na regido do ultravioleta (UV).

Nota-se também que a fotocatalise com NTs de TiO,-Au foi 0 ensaio em que apresentou
menor conversdo, ou seja, a sensibilizagho com NPs de Au ndo aumentou a atividade
fotocatalitica dos NTs de TiO,, bem como diminuiu a area de atividade fotocatalitica, visto que
as NPs de Au ndo apresentaram um papel de co-catalisador, na regido do UV, e ocuparam

espacos vazios em relacdo ao fotocatalisador com NTs de TiO, sem sensibilizacao.

Tabela 4. 6 - Conversdes do DCF (Xpcg) para o sistema reacional tubular com recirculacéo, apés
cinco passes (250 min), utilizando o espectro da regi&o do UV. DCFo= 25 mg.L™; pH = 8,1.

Ensaio com filtro do espectro UV X pcr (%)
Fotdlise 35,57
Fotocatalise com NTs de TiO; 36,96
Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 24,52
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Na Figura 4.13 é apresentada a degradagdo normalizada do DCF para o sistema reacional
tubular com recirculacdo, empregando o espectro na regido do ultravioleta (UV), em funcéo do
tempo de exposicdo da solucdo de DCF a radiacdo de 1 SOL com o filtro para a regido do UV.
Nota-se que a degradacdo ocorreu de forma menos acentuada para a fotocatalise empregando o

fotocatalisador NTs de TiO,-Au, concordando com os dados apresentados na Tabela 4.6.
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Figura 4. 13 - Fotodegradacdo do DCF para o sistema reacional tubular
com recirculacdo, empregando o filtro UV, no decorrer dos cinco passes
(250min), na presenca e auséncia dos fotocatalisadores sintetizados.
DCFy=25 mg.L™; pH=8,1.

A partir da Tabela 4.7, pode-se observar que os trés ensaios trabalhados apresentaram
valores equivalentes de conversfes na degradacdo do DCF para o sistema reacional em que se
empregou o espectro na regido do visivel.

Nota-se também que as conversdes foram menores que as obtidas nas regides espectrais
anteriores, visto que, os fotocatalisadores ndo apresentaram atividade fotocatalitica na regido do
visivel, ocorrendo apenas a fotdlise em todos 0s ensaios.

Este baixo rendimento na fotodegradacdo do DCF empregando apenas o espectro na regido
do visivel, é justificado pelo fato do semicondutor receber uma energia inferior a de Band Gap
ndo sendo suficiente para ocorrer a formacdo dos portadores de carga (CZECH e
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RUBINOWSKA, 2013; PARAMASIVAM et al., 2012; MARTINEZ et al., 2011, ACHILLEOS
et al., 2010; GARCIA et al., 2011), ou seja, os NTs de TiO, ndo atuam como fotocatalisador.

Tabela 4. 7 - Conversdes do DCF (Xpcr) para o sistema reacional tubular com recirculagéo, apds
cinco passes (250 min), utilizando o espectro da regido do visivel. DCFy=25 mg.L™"; pH=8,1.

Ensaio com filtro do espectro visivel X pcr (%)
Fotélise 22,75
Fotocatalise com NTs de TiO, 21,74
Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 20,71

Na Figura 4.14 é apresentada a degradacdo normalizada do DCF para o sistema reacional

tubular com recirculagdo, empregando o espectro na regido do visivel, em fungdo do tempo de

exposicao da solucdo de DCF a radiacdo de 1 SOL com o filtro para a regido do visivel. Nota-se

que a degradacdo ocorreu de forma similar para os trés ensaios reacionais, concordando com 0s

dados apresentados na Tabela 4.7.
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Figura 4. 14 - Fotodegradacdo do DCF para o sistema reacional tubular com recirculacéo,
empregando o filtro do espectro visivel, no decorrer dos cinco passes (250min), na presenca e
auséncia dos fotocatalisadores sintetizados. DCFy=25 mg.L™; pH=8,1.

Saradisis et al. (2014) realizaram a fotocatalise heterogénea empregando uma suspensdo
de TiO, como fotocatalisador sob radiacdo UV-A (365nm) e em um reator de fluxo continuo (V=
3L) com uma concentracdo inicial de DCF de 8 mg/L, obtendo uma conversdo de 98% para a

melhor condi¢do operacional apds 48 h de reacdo.

No presente trabalho, uma conversdo 62,90% foi obtida para a melhor condicdo
operacional testada; Isto se deve ao fato da concentracdo inicial do DCF utilizada (25mg.L™) ter
sido cerca de quatro vezes maior do que a empregada por Saradisis et al. (2014), além do tempo
reacional ter sido de apenas 4h e 10 min. Logo, o processo adotado se apresentou eficiente para a
fotodegradacgéo do DCF.
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4.4.1 Modelagem Cinética

A partir da simplificacdo do modelo de adsor¢do de Langumir-Hinshelwood a uma
cinética de pseudo primeira-primeira-ordem (HE et al., 2016), foi possivel desenvolver uma
modelagem para a obtencdo das constantes cinéticas da degradacdo do DCF por fotocatalise

heterogénea.

Tem-se na Equacdo 8 que os NTs de TiO;, ao serem irradiados com uma energia (hv)
superior a energia Bandgap (3.2 eV) geram os portadores de carga (e/h"). Na Equagdo 9 tem-se a
recombinacéo dos portadores de carga dissipando a energia sob forma de calor. Nas EquacGes 10
e 11 ocorre a formacéo dos radicais hidroxilas, potentes agentes oxidantes, que nas Equacdes 12 e
13 degradam o DCF e os seus intermediarios. Na Equacdo 14 ¢é apresentada a formacdo de

espécies inativas.

k
TiO, + hv>e + h' (8)
k>
e” + h* > calor (9
ks
h++ HzoAds—)H0'+H+ (10)
ky
h* + HOZys > HO g, (11)
k
OH ;s + DCF g4 S Intermedisrios (12)
k
HO,,, + Intermediarios = Produtos (13)
k
HO 45 + Sitios jnativos 3 Espécies Inativas (14)

Na Equacdo 15, tem-se a taxa de fotodegradacdo do DCF obtida a partir da reacdo na
Equacdo 12, em que ocorre a fotocatalise heterogénea por irradi¢cdo (hv > Egg) em presenca do
TiOZZ
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—Tpcr = ksHO 345 DCF p45 (15)

Pode-se obter a concentracdo das lacunas foton-geradas (h*) assumindo uma

aproximacao para o estado estacionario:

dh*

dt = kIIa — k2h+e_ — k3h+H20Ads — k4h+H0_AdS =0 (16)
dh* . .

dt = klla - kzh e — kgh =0 (17)
kg = k3H30445s + k4HO™ 445 (18)

Considerando que taxa de recombinagdo dos portadores carga (e/h*) deve ser desprezivel
em relacdo aos outros processos, visto que, quanto mais rapido for esta recombina¢do menor sera

a atividade fotocatalitica, tem-se que:

kgh* > k,h*e~ (19)

Aplicando a Equacdo 19 na Equacéo 17:

kyl
ht = ¢ (20)
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Analogamente, ao assumir uma aproximacgado para o estado estacionario, pode-se

determinar a concentracao dos radicais hidroxilas (HO"):

dHO
7 = k3h+H20Ads + k4h+H0_Ads - kSHOIAdsDCFAdS - k6H0'AdsIntermediériOS

- k7H0'AdsSitiosinativos =0 (21)

Considerando que a desativacdo dos radicais hidroxilas (HO") em sitios inativos é muito

mais importante gue 0s outros processos, tem-se:

ks
k751tiosinativos

HO 45 = h* = k'h* (22)

Combinando as Equacdes 20 e 22 e substituindo na Equacéo 15:

k'kiks
—Tpcr = k—slaDCFAds (23)

Aplicando o modelo de adsor¢do de Langmuir para o DCF neste sistema, obtém-se:

kI .K pcrDCF
TDCF = 4 Kper DCF

(24)
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Onde Kpcr € a constante de equilibrio de adsorgéo para o DCF e k,, = i ilks. Admitindo-

8
se que se devam incluir as taxas de competicdo do solvente, intermediarios e contaminantes,

pode-se reescrever a Equagio 24:

Kyl K pcrDCF
TDCF = 1 K per DCF + Y. K, C,

(25)

Onde K; é a constante de adsorcao para o solvente, os intermediarios e 0s contaminantes.

Assumindo que o somatorio das taxas de adsorcdo equivale a taxa de adsorcdo do DCF inicial,
tem-se:

KDCFDCF + zKiCi - KDCFDCFO (26)

Substituindo a Equagéo 26 na Equagéo 25:

k1K pcrDCF
TDCF = 1 KperDCF,

(27)

A adsorcdo de oxigénio na superficie dos NTs de TiO, previne o processo de
recombinacéo dos portadores de carga (e/h*) por aprisionamento de elétrons. Assumindo uma
ndo competitividade no modelo de adsor¢cdo de Langmuir-Hinshelwood para a adsorcdo de
oxigénio na superficie dos NTs de TiO,:

Ky,0,

ra —2—— 28
1+K,,0, (28)
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Onde Ko, € a constante de equilibrio de adsor¢do do oxigénio, a equagao acima mostra que

a taxa de reacdo € proporcional e independe da concentracdo do oxigénio ser baixa ou alta.

Finalmente, a taxa de fotodegradacéo do DCF pode ser escrita abaixo:

k,1,KpcrDCF  Ko,0,

- = 29
TPCF = 1 1 KperDCFq 1 + Ko, 0, (29)
Quando a concentracao de oxigénio e a intensidade da luz forem constantes:
k,I,K, O
.= pfa™0,Y2 (30)
1+ K,0,
Podendo-se reescrever a Equacao 29 da seguinte forma:
_ _KHKoceDCE g 31
TDCF = KperDCFy B
k.K
k c™*DCF (32)

~ 1+ KpcrDCF,

A Equacdo 31 apresenta a taxa de fotodegradacdo do DCF como uma reacdo de pseudo

primeira ordem, que pode ser reescrita na Equacgéo 33:

—TDCF = - dt = kDCF (33)



80

Obtendo-se a seguinte equacdo diferencial:

DCF 1 t
- ——dDCF = kf dt (34)
-LCFO DCF 0

Resolvendo a Equacéo 34, tem-se:

DCF

per, =kt (35)

—In

A partir da Equacdo 35 podem-se estimar as constantes cinéticas dos sistemas

fotocataliticos trabalhados.

4.4.2 Efeito do Co-catalisador

Na Figura 4.15 estdo apresentados os graficos com barras de desvio (Erro de 10%),

correspondentes a Equacdo 35, para os sistemas fotocataliticos aproveitando todo o espectro

solar.
1,20 -
1,00 4 -In DCF/DCF, =0,0044t
R2=0,9246

0,80 -
w i @ Fotocatalise NTs de
£ 060 - ﬁ TiO2 sem filtro UV-vis
[w]
o
£ 040 - i

' ®
0,20 -In DCF/DCF, = 0,002t -
2 _ M Fotocatdlise NTs de
R?=0,95 . .
. . . X TiO2-Au sem filtro UV-
-50 0 50 100 150 200 250 vis
Tempo de Irradiagdo (min)

Figura 4. 15 - Efeito do Co-catalisador na fotocatalise hetrogénea sem filtro. DCFo=25 mg.L™;
PH=8,1; treacao = 250 min.
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Através dos coeficientes angulares das equacfes das retas apresentadas na Figura 4.15
podem-se estimar as constantes cinéticas (Tabela 4.8) para os sistemas fotocataliticos sem filtro.

Tabela 4. 8 - Constantes cinéticas para os sistemas fotocataliticos na degradacdo do DCF para o
sistema reacional tubular com recirculacéo, utilizando todo o espectro solar. DCFo = 25 mg.L™;
pH = 8,1, treagao: 250 min.

Ensaio sem filtro UV-vis k (min™)
Fotocatalise com NTs de TiO, 0,0020
Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 0,0044

A partir da Tabela 4.8, nota-se que ao adicionar o co-catalisador (NPs Au) aos NTs de
TiO,, houve um acréscimo na velocidade da reacdo de fotodegradacdo do DCF , visto que , a
constante cinética utilizando o fotocatalisador NTs de TiO,-Au foi praticamente duas vezes

maior do que a obtida empregando o fotocatalisador NTs de TiO..

A melhora da atividade fotocatalitica apds a sensibilizacdo dos NTs de TiO, com NPs Au,
ocorre devido a migracdo de elétrons fotogerados para o metal onde eles ficam aprisionados e a
taxa de recombinacéo dos portadores de carga (e / h*) é reduzida (KAUR e PAL, 2012).

Na Figura 4.16 estdo apresentados os graficos com barras de desvio (Erro de 10%),
correspondentes a Equacdo 35, para os sistemas fotocataliticos aproveitando o espectro na regido
do UV.



82

0,6 - @ Fotocatdlise NTs
de TiO2-Au com
0,5 - + filtro UV
0.4 - -In DCF/DCF0= 0,0016t
° ’ R2=0,832 B Fotocatalise NTs
8 03 | de TiO2 com filtro
Prai uv
o
a
_f 0,2 -

0,1 In DCF/DCF,= 0,001t
R?=0,9686

0 50 100 150 200 250
Tempo de Irradiagao

Figura 4. 16 - Efeito do Co-catalisador na fotocatalise hetrogénea com filtro UV.
DCF=25 mg.L™"; pH=8,1; treacso = 250 min.

Através dos coeficientes angulares das equagbes das retas apresentadas na Figura 4.16
podem-se estimar as constantes cinéticas (Tabela 4.9) para os sistemas fotocataliticos com filtro

UVv.

Tabela 4. 9 - Constantes cinéticas para 0s sistemas fotocataliticos na degradacdo do DCF para o
sistema reacional tubular com recirculacdo, utilizando o espectro da regido do UV.
DCFo= 25mg.L™"; pH=8,1; treacso = 250 min.

Ensaio com filtro UV k (min™)
Fotocatalise com NTs de TiO, 0,0016
Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 0,0010

A partir da Tabela 4.9, nota-se que ao adicionar o co-catalisador (NPs Au) aos NTs de
TiO,, houve um decréscimo na velocidade da reacdo de fotodegradagdo do DCF , visto que , a
constante cinética utilizando o fotocatalisador NTs de TiO,-Au foi menor do que a obtida

empregando o fotocatalisador NTs de TiO,. Concordando os resultados da Figura 4.13 e da
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Tabela 4.6, reinterando que na regido do UV as NPs Au ndo apresentam o papel de co-catalisador

e ainda diminui a exposicédo de sitios ativos, reduzindo a atividade fotocatalitica.

Na Figura 4.17 estdo apresentados os graficos com barras de desvio (Erro de 10%),
correspondentes a Equacéo 35, para os sistemas fotocataliticos aproveitando o espectro na regido

do visivel.

0.3 1 @ Fotocatalise NTs de
TiO2 com filtro visivel
0,25 -

02 - -In DCFZ/DCFO =0,001t B Fotocatalise NTs de
L R*=0,9808 TiO02-Au com filtro
o iy
a visivel
E 0,15 -

a
£ 01 -
0.05 4 -In DCF/DCF, = 0,0008t

’ R?=0,8194

mm B
0 T T
0 100 200
Tempo de Irradiagao

Figura 4. 17 - Efeito do Co-catalisador na fotocatélise hetrogénea com filtro visivel.
DCFy=25 mg.L™"; pH=8,1; treacio = 250 min.

Através dos coeficientes angulares das equacdes das retas apresentadas na Figura 4.17
podem-se estimar as constantes cinéticas (Tabela 4.10) para os sistemas fotocataliticos com filtro
do espectro na regido do visivel.

Tabela 4. 10 - Constantes cinéticas para os sistemas fotocataliticos na degradacéo do DCF para o

sistema reacional tubular com recirculagdo, utilizando o espectro da regido do visivel.
DCFy= 25 mg.L™; pH=8,1; treacso = 250 min.

Ensaio com filtro do espectro visivel k (min™)

Fotocatalise com NTs de TiO» 0,0010

Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 0,0008
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A partir da Tabela 4.10, nota-se que ao adicionar o co-catalisador (NPs Au) aos NTs de
TiO, houve um pequeno decréscimo na velocidade da reacdo de fotodegradacdo do DCF , visto
que , a constante cinética utilizando o fotocatalisador NTs de TiO,-Au foi menor do que a obtida

empregando o fotocatalisador NTs de TiO,.

No entanto as constantes cinéticas apresentaram valores proximos e muito baixos.
Concordando com os resultados da Figura 4.14 e da Tabela 4.7, reinterando que na regido do
visivel os fotocatalisadores ndo apresentaram atividade fotocatalitica, ocorrendo apenas a fotolise

em ambos 0s ensaios.

4.4.3 Efeito do Filtro (Regido Espectral da Irradiacéo)

4.4.3.1 Avaliacdo Visual

A primeira comparagdo em relacdo aos testes reacionais dar-se por aspecto visual, isto
devido a coloracdo da agua tratada, que é um dos parametros fisico quimicos para que uma agua
seja enquadrada como potavel. Para os processos de fotodegradacdo empregando todo o espectro
solar (sem filtro UV-vis), os trés sistemas trabalhados (Fotolise, Fotocatalise com NTs de TiO; e
Fotocatalise com NTs de TiO,—Au) apresentaram uma coloracdo amarelada para a dgua apos a
irradiacdo. No caso dos processos empregando o espectro da regido UV, notou-se que apenas
para a fotolise repetiu-se a coloracdo amarelada, ou seja, com a presenca dos fotocatalisadores

(NTs de TiO, e NTs de TiO,-Au) a agua apos a irradiacdo permaneceu incolor.

Para compreender a cor amarela obtida pela fotdlise foram realizados dois testes, ambos
empregando o reator batelada, o tempo reacional de 15 minutos e a mesma concentragéo inicial
do DCF utilizada nos testes reacionais que se empregou o reator tubular com recirculagdo. A
diferenga € que para o primeiro teste realizou-se a purga (retirada de oxigénio) do reator
utilizando géas nitrogénio e garantindo uma atmosfera inerte, enquanto que no segundo o0 meio

permaneceu oxigenado.
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Para o teste em atmosfera inerte a agua ap6s a fotodegradacdo permaneceu incolor,
enquanto que para o teste em meio oxigenado a agua apresentou a coloracdo amarelada, ou seja,
estes testes indicam que a cor amarela apresentada nos casos em que a fotolise é a reacédo
primaria, ocorre devido a formacdo de produtos oxigenados. Através de espectroscopia UV-vis
(Figura 4.18) sé@o apresentadas as bandas espectrais dos produtos de degradacdo dos dois testes

realizados.

2.0

——t=0 min (25mg/L)
——1t=15min com 02
——t=15min sem Q2

Absorbancia

0.5 4

0.0

0.5

T T T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Figura 4. 18 - Bandas espectrais para a solu¢do de DCF
inicial e seus produtos apds a fotodegradacdo em
atmosfera inerte e oxigenada depois de 15 minutos de
reagd0. DCFo=25 mg.L™; pH=8,1.

Nota-se da Figura 4.18 um comportamento espectral distinto para as mesmas condi¢des
experimentais, excetuando a presenca de oxigénio, evidenciando a alteracdo da composicéo dos

produtos de fotodegradacdo devido a formacéo de oxigenados.

A este respeito, foi relatado por Saradisis et al. (2014) que uma cor amarela palida foi
observada para os produtos de fotodegradacdo ao empregar concentraces de DCF a partir de 8
mg.L™; Isto foi atribuido & presenca de intermediarios organicos (possivelmente compostos do
tipo quinona) que quando formado em quantidades significativas competem por sitios ativos de

da superficie de TiO,, prolongando o tempo de tratamento e reduzindo a eficiéncia do processo.
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Com base no que foi descrito anteriormente, tem-se que para 0S processos em que 0S
produtos de fotodegradacdo apresentaram a cor amarela, possivelmente houve a formacdo de
intermediarios organicos que reagiram com oxigénio do ar dando origem aos produtos com a cor

observada.

4.4.3.2 Avaliagdo Cinética

Apds a questdo visual, realizou-se a avaliacdo cinética, onde a partir da Equacdo 35
aplicada nas equacles das Figuras 4.19 e 4.20 estimaram-se as constantes cinéticas para 0s

processos fotocataliticos nas diferentes condi¢des de irradiacdo trabalhadas.

0,7 -
0,6 -
S R2=0,954 o
(=) 0,4 -
S~
("9
a 0,3 - A Fotocatdlise NTs de
£ TiO2 com filtro visivel
0,2 -
i ¢ Fotocatdlise NTs de
0,1 -In DCF/DCF,=0,001t  TiO2 sem filtro
R?=0,9808

T 1 B Fotocatalise NTs de
-50 50 150 250 TiO2 com filtro UV

Tempo de Irradiagao

Figura 4. 19 - Efeito da regido espectral da irradiacdo para fotocatalise com NTs de TiO,.
DCFy=25 mg.L™"; pH=8,1; treacio = 250 min.
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1,2 - & Fotocatdlise NTs de

TiO2-Au com filtro
1 - -In DCF/ZDCFO =0,0044t visivel
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TiO2-Au com filtro

uv
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-In DCF/DCF,
)
D

-In DCF/DCF, = 0,001t
R*=0,9686

-In DCF/DCF, =0,0008t
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0 50 100 150 200 250
Tempo de Irradiagdo (min)

Figura 4. 20 - Efeito da regido espectral da irradiacdo para fotocatalise com NTs de TiO,-Au.
DCF=25 mg.L™"; pH=8,1; treacso = 250 min.

Adotando-se uma cinética de pseudo 12 ordem para a fotolise do DCF, como visto na
literatura, foi possivel construir os graficos da Figura 4.21 para a obtencdo das constantes

cinéticas da Figura 4.22.

17 A Fotdlise com filtro
0,9 - visivel
-In DCF/DCF, =0,0029t | @ Fotdlise com filtro
0,8 !
R? = 0,9491 UV
o 07 7 Fotdlise sem filtro
G 06 -
[a]
505 -
a $  -In DCF/DCF, = 0,0015t
c 04 -
£ R?=0,9414
0,3 -
A A
0,2 - -In DCF/DCF, = 0,0007t
0,1 - R?=0,6994
—

-50 0 50 100 150 200 250
Tempo de Irradiagdo (min)

Figura 4. 21 - Efeito da regido espectral da irradiacéo para a fotélise. DCFy=25 mg.L™*; pH=8,1;
treacéo = 250 min



88

Atraveés dos coeficientes angulares das equac@es das retas apresentadas nas Figuras 4.19,
4.20 e 4.21 respectivamente podem-se estimar as constantes cinéticas nas trés condicGes de
irradiacdo trabalhadas (Figura 4.22) para a fotocatalise com NTs de TiO,, para a fotocatalise com

NTs de TiO,-Au e para a fotdlise.

0,005 -
0,0045 -
0,004 -
0,0035 -

< 0,003 -

€ 0,0025 -

€ ) .
<~ 0,002 - W Sem filtro UV-vis

<
0,0015 -
0,001 -
0,0005 - Com filtro Visivel
O = T T 1
Fotdlise Fotocatalise Fotocatalise
NTs de TiO2 NTs de TiO2-

Au
Sistema de Fotodegradagao

W Com filtro UV

Figura 4. 22- Efeito da Regido Espectral da Irradiacdo na Fotodegradacéo do DCF.
DCF=25 mg.L™"; pH=8,1; treacso = 250 min.

A partir das constantes cinéticas da Figura 4.22, nota-se que para 0s trés processos de
fotodegradacdo empregados (fotdlise, fotocatalise com NTs de TiO, e fotocatalise com NTs de
TiO,-Au) houve uma maior velocidade reacional na fotodegradacdo do DCF quando se utilizou
todo espectro solar (sem filtro UV-vis). Uma menor velocidade reacional foi obtida quando se
utilizou o espectro na regido do visivel. A regido espectral do UV apresentou uma velocidade
intermediaria. No entanto, para o caso da fotocatalise com NTs de TiO,, nota-se a partir da Figura
4.19 uma sobreposicdo das barras de desvios (Erro de 10%) para os graficos sem filtro UV-vis e

com filtro UV, logo ndo houve uma diferenca na velocidade reacional para estes dois sistemas.

Nota-se que para a fotocatalise com NTs de TiO,-Au, houve uma maior disparidade na
velocidade de fotodegradagdo do DCF. Utilizando todo o espectro solar (sem filtro UV-vis) a
fotodegradacéo foi cerca de quatro vezes mais rapida quando comparada com a das outras regides
espectrais. Tais resultados estdo de acordo com o efeito do co-catalisador, que aumentam a
atividade fotocatalitica (MOYA, 2016; OLA e MAROTO-VALER, 2016; SILVA, 2013;
PARAMASIVAM et al., 2012).
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45 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DE FOTODEGRADACAO

4.5.1 Mineralizacao

Na Tabela 4.11 estdo apresentadas as analises de COT para os sistemas de fotodegradacéo
do DCF para a irradiagdo na regido do ultravioleta, visto que, para todo o espectro solar os
produtos de degradacdo apresentaram uma coloracdo amarela (parametro indesejavel para
garantia de uma agua potavel), e que para a regido espectral do visivel as conversdes foram

baixas (ocorrendo apenas a fotdlise).

A partir dos dados de COT, foi possivel estimar a conversdo da mineralizacdo do DCF

[XCOT = (1 - ggTT)x 100] para os sistemas de fotodegradacdo do DCF para a irradiacdo na
0

regiéo do ultravioleta.

Tabela 4. 11 — Mineralizacdo ap6s 5 passes (250min) para os sistemas de fotodegradacdo do
DCF para o sistema reacional tubular com recirculacdo, utilizando o espectro na regido do UV.
DCFy=25 mg.L™"; pH=8,1

Ensaio com filtro UV COT (mg.L™) Xcot
DCF (25 ppm) 10,690 -
Fotolise 8,902 16,73
Fotocatalise com NTs de TiO, 8,717 18,46
Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 7,863 26,44

A partir da Tabela 4.11 pode-se notar que a fototocatalise empregando os NTs de TiO,-
Au apresentou o maior rendimento na mineralizacdo do DCF, enquanto que a fotdlise foi o

sistema que obteve menor eficiéncia.
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A Tabela 4.12 apresenta, para o diclofenaco de sodio, os valores da CL50; 24h e os

limites de confianca obtidos das quintuplicatas em cada ensaio de toxicidade, bem como a média

dos valores de CL50; 24h para os organismos testes microscrustaceos de artémia salina.

Tabela 4. 12- Concentracao letal do DCF para 50% da populagdo em 24 h (valor médio).

Anélises Composto CL50; 24h (mg.L™)  Limite de Confianca

1 DCF 150,50 115,35 < CL < 185,63

2 DCF 210,47 162,02 < CL < 258,93

3 DCF 160,24 133,96 < CL < 186,53

4 DCF 194,91 160,25 < CL < 229,58

5 DCF 178,36 157,63 < CL < 199,09
Média CL50; 24h + DP 178,90 + 9,81

Contudo, a concentracdo letal do diclofenaco de sédio para 50 % da populagdo em 24h

para 0s microcrustaceos de artémia salina é de 178,90 mg/L. Faz-se ciéncia de quanto menor o

valor de CL50; 24h, mais toxico € o composto frente a um organismo teste, e maior é sua

atividade téxica.

Os dados obtidos podem ser avaliados de acordo com os graficos a seguir (Figuras 4.23,

4.24, 4.25, 4.26, 4.27 e 4.28), onde cada analise apresenta seu préprio comportamento. Dessa

forma, eles inferem a relacdo entre a concentragéo utilizada no experimento e a concentracao letal

para uma determinada populacdo em 24 horas.
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Figura 4. 23 - Anélise 01 da concentracdo letal do DCF para a exposi¢do dos microcrustaceos
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Figura 4. 24 - Anélise 02 da concentragéo letal do DCF para a exposi¢do dos microcrustaceos

por um periodo de 24h.
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Scatterplot (Analise 3 - DCF 10v*10c)
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Figura 4. 25 - Analise 03 da concentracéo letal do DCF para a exposicdo dos microcrustaceos
por um periodo de 24h.

Scatterplot (Analise 3 - DCF 10v*10c)
Previsto = -0.0134+0.0025%x
0.30 T T T

0.25

0.20

0.1g

0.10

Letalidade Prevista

0.08

=20 0 20 40 a0 20 100 120
DCF (mglL)

Figura 4. 26 - Anélise 04 da concentragéo letal do DCF para a exposi¢do dos microcrustaceos
por um periodo de 24h.
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Figura 4. 27 - Anélise 05 da concentragdo letal do DCF para a exposi¢do dos microcrustaceos

Letalidade Prevista

por um periodo de 24h.
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Figura 4. 28 - Analise média da concentracéo letal do DCF para a exposi¢do dos microcrustaceos

por um periodo de 24h.
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Os modelos de previsdo de CL50 para o DCF (Figuras 4.23, 4.24, 4.25, 4.26, 4.27 e 4.28),
estdo de acordo com os resultados obtidos na Tabela 4.12. Evidenciando a ndo toxicidade aguda
do DCF para as concentracdes utilizadas no presente trabalho, visto que, tais concentragcdes sao
muito inferiores ao valor de CL50 (178,90 mg/L).

Tabela 4. 13 - Concentracdo letal dos produtos de fotodegradacdo utilizando todo o espectro
solar para 50% da populacdo em 24 h (valor médio).

Ensaio CL50; 24h  Intervalo de Confianca
(%) 95%
Fotolise 243,15 239,17 < CL50 < 247,12
Fotocatalise com NTs de TiO, 37,58 36,49 < CL50 < 38,67
Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 32,00 30,36 < CL50 < 33,65

A partir dos resultados de CL50 da Tabela 4.13 pode-se avaliar a toxicidade aguda para 0s
produtos de degradacgéo dos ensaios realizados utilizando todo o espectro solar (sem filtro). Nota-
se que os produtos utilizando os fotocatalisadores (Fotocatalise com NTs de TiO,/ Fotocatélise
com NTs de TiO,-Au) apresentaram toxicidade, visto que, utilizando menos de 40% da
concentracdo dos produtos de fotodegradacédo, ocorre a mortandade 50% dos bioindicadores. No
caso da fotdlise (sem fotocatalisador) a toxicidade aguda pode ser considerada irrelevante, pois
apresentou elevada CL50 (243,15 %).
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Tabela 4. 14 - Concentracdo letal dos produtos de fotodegradacao utilizando o espectro da regido
do UV para 50% da populacdo em 24 h (valor médio).

Ensaio CL50; 24h  Intervalo de Confianca
(%) 95%
Fotolise 76,04 50,42 < CL50 < 101,66
Fotocatalise com NTs de TiO, 125,11 116,50 < CL50 < 133,73
Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 38,51 37,44 < CL50 < 39,58

A partir dos resultados de CL50 da Tabela 4.14 pode-se avaliar a toxicidade aguda para 0s
produtos de degradacao dos ensaios realizados utilizando espectro na regido do UV. Nota-se que
0s produtos utilizando o fotocatalisador com NTs de TiO; foi 0 que apresentou maior valor de
CL50, evidenciando uma menor toxicidade que os demais, que apresentaram um valor de CL50

inferior a concentracdo dos produtos de fotodegracéo.

Tabela 4. 15 - Concentragéo letal dos produtos de fotodegradacdo utilizando o espectro da regido
do visivel para 50% da populacdo em 24 h (valor médio).

Ensaio CL50; 24h  Intervalo de Confianca
(%) 95%
Fotolise 54,20 47,34 < CL50 < 61,06
Fotocatélise com NTs de TiO, 61,42 54,65 < CL50 < 68,18
Fotocatalise com NTs de TiO,-Au 61,42 54,65 < CL50 < 68,18

A partir dos resultados de CL50 da Tabela 4.15 pode-se avaliar a toxicidade aguda para 0s
produtos de degradacédo dos ensaios realizados utilizando o espectro na regido do visivel. Nota-se
um baixo valor de CL50 para todos os produtos de fotodegradacao, evidenciando uma toxicidade

aguda.
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Os dados da Tabela 4.13 podem ser elucidados a partir dos modelos de previsdo de CL50

apresentados nas Figuras 4.29, 4.30 e 4.31.

Scatterplot (Workbook Sistema com recirculacéo Fotdlise sem filtro UV-vis 4v*10c)
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Figura 4. 29 - Anélise média da concentracao letal para os produtos da fotélise utilizando todo o

espectro solar para a exposi¢do dos microcrustaceos por um periodo de 24h.
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Scatterplot (Workbook Sistema com recirculacéo Fotocatalise NTs de TiO; sem filtfro UV-vis 4v*10c)
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Figura 4. 30 - Andlise média da concentracdo letal para os produtos da fotocatalise com NTs de
TiO, utilizando todo o espectro solar para a exposi¢ao dos microcrustaceos por um periodo de

24h.

Scatterplot ( Sistema com recirculacéo Fotocatalise NTs de TiOz-Au sem filfro UV-vis 4v™10c)
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Figura 4. 31 - Analise média da concentracgéo letal para os produtos da fotocatalise com NTs de
TiO,-Au utilizando todo o espectro solar para a exposi¢ao dos microcrustaceos por um periodo

de 24h.
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Os modelos de previsédo de CL50 para os produtos de fotodegradacdo do DCF sem filtro
UV-vis (Figuras 4.29, 4.30 e 4.31), estdo de acordo com os resultados obtidos na Tabela 4.13.
Evidenciando um maior valor de CL50 para o produto de degradacdo do DCF empregando a

fotélise, caracterizando-o como o de menor toxicidade.

Os dados da Tabela 4.14 podem ser elucidados a partir dos modelos de previsédo de CL50
apresentados nas Figuras 4.32, 4.33 e 4.34.

Scatterplot (Workbook Sistema com recirculacédo Fotdlise UV 4v¥10c)
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Figura 4. 32 - Anélise média da concentracao letal para os produtos da fotélise utilizando o
espectro da regido do UV para a exposi¢do dos microcrustaceos por um periodo de 24h.
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Scatterplot (Workbook Sistema com recirculacdo NTs de TiO, UV 4v*10c)
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Figura 4. 33 - Andlise média da concentracdo letal para os produtos da fotocatalise com NTs de
TiO, utilizando o espectro da regido do UV para a exposi¢do dos microcrustaceos por um
periodo de 24h.

Scatterplot (Workbook Sistema com recirculacéo NTs de TiO.-Au UV 4v™10c)
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Figura 4. 34 - Andlise média da concentracéo letal para os produtos da fotocatalise com NTs de
TiO,-Au utilizando o espectro da regido do UV para a exposi¢do dos microcrustaceos por um
periodo de 24h.
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Os modelos de previsdao de CL50 para os produtos de fotodegradacdo do DCF com
espectro na regido do UV (Figuras 4.32, 4.33 e 4.34), estdo de acordo com os resultados obtidos
na Tabela 4.14. Evidenciando um maior valor de CL50 para o produto de degradacdo do DCF

empregando NTs de TiO,, caracterizando-o como o de menor toxicidade.

Os dados da Tabela 4.15 podem ser elucidados a partir dos modelos de previsédo de CL50

apresentados nas Figuras 4.35, 4.36 e 4.37.

Scatterplot (Workbook Sistema com recirculacio Fotdlise Visivel 4v*10c)
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Figura 4. 35 - Anélise média da concentracao letal para os produtos da fotélise utilizando o
espectro da regido do visivel para a exposicdo dos microcrustaceos por um periodo de 24h.
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Scatterplot (Workbook Sistema com recirculacdo NTs deTiO- Visivel 4v™10c)
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Figura 4. 36 - Andlise média da concentracdo letal para os produtos da fotocatalise com NTs de
TiO, utilizando o espectro da regido do visivel para a exposi¢do dos microcrustaceos por um
periodo de 24h.

Scatterplot (Workbook Sistema com recirculacao NTs de TiO, - Au Visivel 4v*10c)
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Figura 4. 37 - Analise média da concentracgéo letal para os produtos da fotocatalise com NTs de
TiO,-Au utilizando o espectro da regido do visivel para a exposi¢do dos microcrustaceos por um
periodo de 24h.
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O modelo de previsdo de CL50 para o controle negativo (Figuras 4.38), estd de acordo
com os resultados obtidos na Tabela 4.16. Evidenciando a toxicidade aguda do dicromato de
potassio (K,Cr,05), visto que, o valor de CL50 (38,22 mg/L) é muito baixo, principalmente

quando comparado com o DCF.

Tabela 4. 16 - Concentracdo letal do controle negativo (K,Cr,O-) para 50% da populacdo em 24h
(valor médio).

Controle Negativo CL50; 24h Intervalo de Confianca
(mg.L™Y) 95%
K2Cr,0y 38,22 30,40 < CL50 < 46,05

Scatterplot (ksCr20; 10v*10c)
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Figura 4. 38 - Andlise média da concentragdo letal para o controle negativo (K,Cr,0-) através da
exposicao dos microcrustaceos por um periodo de 24h.
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O software Statistica 6.0, foi o meio utilizado para os célculos dos resultados a cima
utilizando o numero de vezes que um evento categorico (vida/morte) acontece para estimar as
probabilidades de uma ‘'variavel subjascente’ que seja continua (mais pra vivo que pra morto ou
vice-versa). Portanto, admitem-se trés variaveis iniciais: uma ‘varidvel independente’ (a
concentracdo da substancia); uma 'variavel dependente' (que é o evento binomial morto ou vivo);
e uma 'variavel de contagem' (que diz as ocorréncias de cada 'evento' em cada concentracdo). A
partir dessas variaveis o software gera uma nova variavel que serd utilizada para estimar a

concentracdo letal a 50% da populacéo.

Os produtos de fotodegradacdo formados apresentaram toxicidade, devido a uma provavel
formacdo de compostos aromaticos como produtos intermediarios. Com o prosseguimento da
irradiacgdo, as toxicidades tendem a diminuir de forma constante com o aumento do tratamento de
elétrons solvatados (SARADISIS et al., 2014).

453 Andélise de FTIR

A partir dos espectros de FTIR (Figura 4.38) tém-se as bandas caracteristicas do
diclofenaco de sdédio (DCF) sem a presenca da matriz nanotubular de TiO,, dos NTs de TiO;
sintetizados por anodizacdo e tratados termicamente a 400°C por 3 h (cristalizados na fase
anatase), dos NTs de TiO, cristalizados a 400°C (3h) ap0s testes de fotodegradacdo do DCF e da
comparagao entre as amostras anteriores.

Deste modo pode-se notar que o DCF adsorvido na superficie fotocatalitica ndo foi
significativo, visto que, o espectro da matriz nanotubular de TiO, com DCF ndo apresentou
grandes alteracfes quando comparado com o espectro da matriz de NTs de TiO, sem a presenca
do DCF, e quando comparado com o espectro do DCF ndo foi possivel observar as bandas

caracteristicas do diclofenaco de sddio no espectro da Figura 4.38.



104

——DCF
—— NTs 400-DCF
—— NTS-400
1,0
£
-
05
T T T T T T T T
1] 1000 2000 3000 4000

Numero de Onda (cm-1)

Figura 4. 39 - Comparacédo dos espectros de FTIR para avaliacdo do DCF presente na superficie
fotocatalitica ap0s os testes de fotodegradacdo. DCF= diclofenaco de sodio; NTs 400-DCF= NTs
de TiO, (Anatase) com DCF adsorvido na superficie do fotocatalitica; NTs 400 = NTs de TiO,
(Anatase).

4.5.4 Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Realizou-se uma andlise de ressonancia magnética nuclear (RMN) para os produtos de
fotodegradacédo de trés sistemas fotocataliticos (NTs de TiO, sem filtro UV-vis, NTs de TiO, com
filtro UV e NTs de TiO, com filtro visivel). Estas amostras foram selecionadas com intuito de
identificar os produtos obtidos em cada regido espectral testada. Escolheu-se os testes em que se
utilizou NTs de TiO, como fotocatalisador, visto que, a melhor condi¢cdo operacional foi

observada para o sistema fotocatalitico utilizando NTs de TiO, com filtro UV.

Tém-se a seguir os dados obtidos para identificacdo dos produtos de fotodegradacdo do

sistema NTs de TiO, com filtro visivel em CD3;OD (400 MHz):
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Figura 4. 41 - Ampliacdo da regido de absor¢éo dos hidrogénios aromaticos.
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Figura 4. 44 — Espectro HSQC editado. O espectro mostra as correlagdes entre 0s C e H. Em

vermelho sdo os CH e em azul CH,.
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Figura 4. 45 — Espectro HMBC.

A andlise dos espectros de RMN mostra que o produto de fotodegradacdo caracterizado,

para a fotocatalise heterogénea empregando NTs de TiO, com filtro visivel,

(visualmente € um pé branco, diferente das outras amostras).

I
Cl 13714 ~0OH
2
3 1 NH 7 12
11
6
4 CI8 10
5 9

foi o DCF

Figura 4. 46 - Estrutura quimica identificada por RMN para o produto de fotodegradacédo (DCF)
obtido através da fotocatalise empregando NTs de TiO, com filtro na regido do visivel.
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A Tabela 4.17 apresenta os valores dos deslocamentos quimicos de 'H e * C e as
constantes de acoplamento HH que caracterizam o composto. A numerag&o esta de acordo com a
estrutura da Figura 4.46.

Tabela 4. 17- Parametros utilizados para a caracterizacdo do DCF.

Atomo 5*H (ppm) %) (H-H) (Hz) 5*°C (ppm)
1 139,2
2/6 130,3
3/5 7,36 8 (d) 129,3
4 7,00 8 (1) 124,2
7 143,8
8 6,35 7,3 (d) 117,4
6,96 7,3 (1) 126,9
10 6,81 7.3 (1) 121,4
11 7.19 7.3 (d) 130,9
12 128,7
13 3,62 m 43,3
14 180,0

Com base nos resultados obtidos através dos espectros de RMN associados aos resultados
oriundos de CLAE, nota-se que para o experimento em que foi utilizado NTs de TiO; irradiado
por espectro na regido do visivel houve uma menor taxa de fotodegradacdo do DCF, sendo
possivel identificar como produto de degradacdo apenas o reagente inicial.

No caso das outras regides espectrais testadas empregando NTs de TiO,, em que as taxas
de fotodegradacéo foram maiores, foi possivel observar a formacéo de outros produtos além do
DCF. Por CLAE notou-se a presenca de dois produtos (Com tempos de retengédo de 2,05 minutos
e 2,83 minutos) além do DCF para os experimentos utilizando a irradiacdo sem filtro UV-vis,
enquanto que ao empregar a irradiagdo com filtro UV notou-se a presenca de apenas produto
(com tempo de retencdo de 2,83 minutos) além do DCF. A quantidade de material obtida dos
testes reacionais ndo foi suficiente para caracterizar estruturalmente estes produtos de

fotodegradagéo por RMN.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram avaliados trés sistemas de fotodegradagdo, a fotdlise (auséncia de
fotocatalisador), a fotocatalise heterogénea (NTs de TiO,) e a fotocatalise heterogénea (NTs de

TiO,-Au), para dois tipos de reatores ( batelada e tubular com recirculacao).

Para o reator em batelada podemos concluir que a fotodegradacdo do DCF, através da
execucdo do planejamento fatorial 2® com trés pontos centrais, apresentou um rendimento em
torno de 100% para a maioria dos testes reacionais, evidenciando a eficiéncia dos trés sistemas de
fotodegradacédo trabalhados. No caso da fotolise, a concentracdo, o pH e a interacdo concentracao
x pH foram as variaveis que influenciaram na degradacdo do DCF (efeito negativo), onde o
decréscimo de nivel para a concentracdo e para o pH favoreceram o aumento do rendimento da
fotodegradacdo. Awvaliando a fotocatalise heterogénea empregando o fotocatalisador NTs de
TiO,, verificou-se um elevado rendimento da fotodegradacdo para todos os ensaios, deste modo
ndo houve influéncia na variacdo dos niveis para os fatores trabalhados. Utilizando o
fotocatalisador NTs de TiO,-Au, notou-se que as varidveis tempo, concentracdo e a interacao
tempo X concentracdo apresentaram efeitos que influenciaram na degradacdo do farmaco, onde o
aumento do rendimento da fotodegradacéo foi favorecido pelo acréscimo de nivel para o tempo e

o decréscimo de nivel para concentracéo.

Pode-se concluir que ao empregar o reator tubular com recirculacdo apds 5 passes (250
minutos), a fotocatalise heterogénea utilizando o fotocatalisador NTs de TiO,-Au foi 0 processo
mais eficiente para a fotodegradacdo do DCF utilizando todo o espectro solar, apresentando uma
conversdo de 62,90 %. Utilizando o espectro na regido do UV, a fotocatalise heterogénea com o
fotocatalisador NTs de TiO, foi o sistema de fotodegradacdo mais eficiente, obtendo uma
conversdo de 36,96%. Para a regido espectral do visivel, todos os sistemas de fotodegradacao
apresentaram eficiéncias equivalentes, obtendo-se conversdes inferiores as das obtidas pelas
regibes espectrais anteriores. Ainda, concluiu-se que a fotocatalise heterogénea utilizando o
fotocatalisador NTs de TiO; na regido do UV foi a melhor condi¢do operacional trabalhada, ja
que ao utilizar todo o espectro solar os produtos de degradacdo apresentaram uma coloragéo
amarelada (parametro indesejavel para garantia de uma agua potavel), e ao utilizar a regido

espectral do visivel as convers@es foram baixas (ocorrendo apenas a fotélise).
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