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Fotodegradagao de poluentes emergentes com didxido de

Photodegradation of emerging pollutants with titanium
dioxide (TiO,)

RESUMO

Poluentes emergentes sdo compostos encontrados em larga escala como contaminantes da
agua e do solo. Estes contaminantes, por falta de regulamentagdo que os classifique como
poluentes, ndo sdo monitorados pelos 6rgdos de tratamento de agua e esgoto. Um
destaque entre os componentes emergentes sdo os farmacos. Uma solugdo para esses
contaminantes é a fotocatalise heterogénea, um processo oxidativo avangado em que a
partir da geracdo de radicais hidroxila, a matéria organica é degradada, tendo como
resultado didxido de carbono, agua e compostos inorganicos. O didxido de titdnio é um dos
principais compostos utilizados na fotocatalise, principalmente por sua capacidade
fotocatalitica.

PALAVRAS-CHAVE: Dioxido de Titdnio. Fotocatalise. Poluentes emergentes.
ABSTRACT

Emerging pollutants are compounds found on a large scale as contaminants in water and
soil. These contaminants, for lack of legislation to classify them as pollutants, are not
monitored by the water and sewage treatment agencies. A highlight among the emerging
components are the medicines. A solution to these contaminants is a heterogeneous
photocatalysis, an advanced oxidative process in which, from the generation of hydroxyl
radicals, an organic matter is degraded, resulting in carbon dioxide, water and inorganic
compounds. Titanium dioxide is one of the main compounds used in photocatalysis, mainly
for its photocatalytic capacity.
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INTRODUCAO

A conservagao meio ambiente tem se tornado foco de discussdao em diversos
meios, pois trata-se de um problema sério a nivel global, seja em paises
desenvolvidos ou em vias de desenvolvimento. Um problema que tem chamado
atengdo nos ultimos 40 anos sdo os chamados Poluentes Emergentes (PEs). Os PEs
sdo compostos que, apesar de serem encontrados em diferentes meios, como na
agua, no solo e até na atmosfera, ndo possuem legislacdo que os caracterize como
poluentes, o que leva ao ndo monitoramento de suas concentragdes em natureza
pelos drgdos de tratamento de efluentes. Dentre estes contaminantes, temos:
farmacos, componentes de produtos de higiene, hormonios, drogas ilicitas,
adocantes artificiais, pesticidas, agrotdxicos, entre outros.

Os PEs mais estudados sdo os farmacos, que incluem drogas de uso humano
ou veterinario, além de suplementos alimentares. A analise é de extrema
importancia, pois é evidente um aumento significativo em seu consumo, levando
a um langcamento constante de grandes quantidades no meio ambiente, com
concentracdo de nanogramas a microgramas por litro. O destaque aos farmacos
ocorre pois, como sdo produzidos para apresentarem efeitos bioldgicos, a sua
presenca em natureza pode trazer consequéncias graves, podendo ser, além de
tudo, bioacumulativos no organismo.

Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes, além de dependerem de
um investimento financeiro alto, ndo sdo eficientes no tratamento de poluentes
emergentes, ou seja, as concentracdes desses poluentes ainda sdo encontradas
apos o processo de tratamento. Dessa forma, obter tratamentos mais baratos e
gue abranjam os poluentes emergentes sdao de extremo interesse, por esse motivo,
os Processos Oxidativos Avangados (POA) tém obtido destaque para o tratamento
de dguas superficiais e subterraneas, residuais e solos contaminados.

Os POA sdo processos oxidativos que, a partir da geracao de radicais hidroxila
(OH), ha a degradacdo da matéria organica, formando diéxido de carbono (CO,),
agua e compostos inorganicos. Um destaque é a fotocatalise heterogénea, que
além de ndo possuir limitacdo para a transferéncia de massa, tem operacdo
simples, podendo ocorrer em condi¢cGes ambientais, com utilizacdo de radiacdo
solar para a degradacdo.

Um dos materiais em destaque para a fotocatdlise heterogénea é o Didxido de
Titanio (TiO3), que tem grande aplicacdo em diversas areas. Ele é encontrado na
natureza em trés estruturas cristalinas: rutilo (tetragonal), bruquita (ortorrombica)
e anatase (tetragonal).

Figura 1 — Anatase (A), Rutilo (B) e Bruquita (C).

Fonte: (Oliveira, Araujo, Costa, & Oliveira, 2016)
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Além de ser utilizado como corante industrial em diversos seguimentos como
dentifrico, alimenticio, alimentar, téxtil, também tem aplicacdo em cosméticos e
remédios. Outra propriedade interessante que traz atencdo é sua capacidade
fotocatalitica.

MATERIAIS E METODOS

O TiO2 tem diversas propriedades elétricas e oticas. Trata-se de um
semicondutor com “band-gap” no espectro ultravioleta. Além disso, ele tem baixo
custo, alto indice de refracao, estabilidade em sistemas aquosos e com uma ampla
faixa de pH e baixa, ou quase nula, toxicidade. Isso o torna um dos principais
catalisadores utilizados nos processos de fotocatdlise heterogénea.

Por ser um material muito estudado, é possivel afirmas que as suas
propriedades elétricas, estruturais e dticas variam de acordo com as condi¢cGes de
preparacao e sintese do material. A fase anatase é a forma alotrépica do TiO2 de
maior atividade catalitica, apresentando assim melhor desempenho na formacao
do radical 20H, devido a sua alta mobilidade eletronica e valor de gap na regido do
ultravioleta. (Oliveira, Araujo, Costa, & Oliveira, 2016)

Ele pode ser sintetizado por diversos métodos, como: sol-gel, evaporacao
térmica, co-precipitacdo, micro emulsdo e o método hidrotérmico/solvotérmico
assistido por micro-ondas. O método hidrotérmico assistido por micro-ondas
destaca-se por ser um método mais barato, que utiliza de temperaturas mais
baixas, cinética mais rapida, boa pureza das fazes e, a partir dele, é possivel obter
nanoestruturas diferenciadas de didxido de titanio.

O processo hidrotérmico assistido por micro-ondas baseia-se no que
chamamos de propriedade dielétrica dos materiais, em que acontece a conversao
da energia de micro-ondas para energia térmica. Uma das principais vantagens do
sistema hidrotérmico por micro-ondas estad no fato de que ele é capaz de aquecer
diretamente um volume especifico de solu¢do, minimizando os gradientes
térmicos que podem prejudicar o processo de sintese. Os materiais serdo
sintetizados em um equipamento de micro-ondas doméstico adaptado, que pode
ser visto na Figura 2.

Figura 2— Imagem do forno micro-ondas com um controlador PID adaptado.

Fonte: Autoria Prépria (2019)
Utiliza-se de um reator hidrotérmico, feito de teflon, um material chamado de
transparente ou isolante, que permite a passagem da radia¢cdo de micro-ondas
sem que haja perdas significativas de energia. A utilizacdo desse reator de um
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material invisivel as micro-ondas é de extrema importancia, ja que a energia vai
praticamente toda para a solugdo, nao acaba sendo perdida no recipiente.

O equipamento modificado opera em 2,45 GHz e com poténcia maxima de
1kW. Ele contém também uma autoclave de Teflon hermeticamente fechada por
um suporte de ago inoxidavel, visto na Figura 3. No suporte ha uma valvula de
seguranga, um mandémetro e um suporte termopar. O termopar é ligado a um
controlador de temperatura externo que, por sua vez, controla a atividade do
magnetron do forno micro-ondas, segundo uma programacao prévia.

Figura 3 —Imagem da autoclave de Teflon e o suporte de ago inoxidavel, com a
valvula de seguranga e o manémetro.

Fonte: Autoria Prépria (2019)

O precursor de titdnio sera o isopropdxido de titanio (IsoT). O IsoT tem férmula
molecular Ti[OCH(CH3)2]4, como pode ser visto na Figura 4, peso molecular
284,22 g/mol e densidade 0,96 g/ml. Ele sera complexado em diferentes solventes,
como: alcool isopropilico, etilenoglicol e solugao bdsica. Apds ser complexado, serd
levado ao sistema de micro-ondas em tempos e temperaturas pré-determinadas.

Figura 4— Formula molecular do Isopropdxido de Titanio.

CHj |

HsC”~ YO| Ti4+
- 14

Fonte: (Nascimento, 2019)

Apds o processo de sintese, os materiais resultantes serdo levados a
centrifuga, em que ocorrera o processo de lavagem. A lavagem sera feita com agua
destilada para a retirada de impurezas indesejadas na amostra final.
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Para a andlise das amostras obtidas de TiO2, estas serdo caracterizadas por
difratometria de raios X, espectroscopia na regido ultravioleta visivel e microscopia
eletrénica de varredura.

Apds a caracterizacdo das amostras, serdo realizadas andlises de
fotodegradacdo de farmacos. A fotodegradacdo sera realizada em uma caixa com
[ampadas UV com comprimento de onda de intensidade de pico de 370 nm e a
atividade catalitica serd monitorada por espectroscopia de absorcdo.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Durante o segundo semestre de 2019, inicio deste trabalho, foi efetuada, de
inicio, uma revisao bibliografica sobre o tema, principalmente sobre o TiO2, dessa
forma sendo selecionada a rota de sintese a ser efetuada. Como ja explanado, o
precursor de titanio serd o isopropoxido de titanio (IsoT).

Para uma primeira amostra teste, foi efetuado no dia 13/11/2019 um primeiro
teste de sintese utilizando o IsoT e agua. Para a amostra foram utilizados 5 ml de
isopropoxido de titanio e o solvente 100 ml de dgua destilada. A mistura foi levada
ao micro-ondas, em que permaneceu ha 160°C por uma hora.

Apds o periodo de aquecimento, a mistura foi deixada em descanso até esfriar
e a abertura da autoclave ser possivel. Como resultado, foi obtido um pd branco e
fino, que foi levado para a centrifuga, para passar por um processo de lavagem
com o intuito de retirar as impurezas. O pd foi centrifugado e lavado quatro vezes
utilizando dgua destilada.

Figura 5— P4 obtido pelo método hidrotérmico apds a centrifugacdo e lavagem.

Fonte: Autoria Prépria (2019)

Apds a centrifugacdo e lavagem, o pd passou por um processo de secagem por
3 horas em uma placa aquecedora a 100°C. Dessa forma, toda a umidade foi
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eliminada, restando apenas o pé branco e fino, com peso de 1,6269g. O resultado
pode ser observado nas Figuras 6 e 7.

Figura 6— TiO2 obtido apds a lavagem.

Fonte: Autoria Prépria. (2019)

Figura 7- P4 de TiO2 armazenado para ser enviado para andlise.

Fonte: Autoria prépria (2019)
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CONCLUSAO

Pouco depois da primeira sintese, o semestre foi encerrado, dessa forma as
atividades sé seriam continuadas no semestre seguinte. Para 2020/1, havia o
planejamento de:

e Sintese de pelo menos 10 amostras a serem enviadas para andlise.
e Revisdo bibliografica sobre processos de fotocatdlise com TiO2.

e Determinacdo do farmaco a ser utilizado para fotodegradacao.

e Testes de fotodegradacdo com as amostras sintetizadas.

Com a chegada da pandemia, duas semanas apds a retomada das aulas, todas
as atividades seguintes foram inviabilizadas. Dessa forma, a partir da revisdo
bibliografica, algumas informacdes relevantes a continuidade da pesquisa sdo
evidenciadas:

e As propriedades fotocataliticas do Didxido de Titanio sdo intrinsecas a
sua forma de sintese.

e O arranjo molecular anatase tem maior atividade fotocatalitica, dessa
forma é o arranjo almejado.

e A partir do método hidrotérmico por micro-ondas é possivel baratear
o processo de sintese do Didxido de Titanio.
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