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RESUMO

O triclosan é um composto com acdo bactericida e bastante utilizado em produtos de higiene
pessoal. Recentemente, tem sido encontrado em &guas superficiais e efluentes mesmo apos
tratamento convencional. Na busca de métodos mais eficientes de degradacdo, métodos
alternativos tém sido estudados, estando entre eles os Processos Avancgados de Oxidagéo
(PAOs), os quais sdo baseados na geracdo do radical hidroxila (HOe), que € um forte agente
oxidante. Sendo assim o objetivo deste trabalho foi estudar a degradacao do triclosan utilizando
a Fotocatalise Heterogénea (FH), caracterizada pelo uso de um fotocatalisador em suspenséo e
imobilizado. Neste trabalho foram utilizados como fotocatalisadores o didxido de titanio (TiO2)
e 0 oxido de zinco (Zn0O). Foi realizado o estabelecimento de uma rotina analitica utilizando-se
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) seguido da validacdo parcial. A determinacgéo
do TCS em solucéo aquosa foi realizada na faixa linear de 0,1 a 10 mg L, com R?=0,999,
limite de deteccdo (LD) 0,3 mg L e limite de quantificagdo (LQ) 1,0 mg L. A caracterizagio
dos catalisadores permitiu identificar para o TiO2 a fase anatase, com bandgap de 3,22 eV. A
imobilizacdo deste catalisador em alginato de célcio ndo trouxe grandes prejuizos a sua
atividade, pois a caracterizacdo das esferas demonstrou que de fato o TiOz estava presente nelas,
numa quantidade de 0,267+0,058 mg por esfera, a qual possuia, segundo imagens por FEG,
uma superficie rugosa. Complementando a caracterizacdo as imagens por EDS demonstraram
também que o catalisador estava distribuido de forma uniforme por toda a superficie. Nos
estudos com o ZnO como catalisador, identificou-se a fase wurtzita, com bandgap de 3,14 eV.
Da mesma maneira que anteriormente, a imobilizacdo ndo acarretou em prejuizos na sua
atuacdo catalitica, além da morfologia de suas esferas serem muito proximas das do TiO; e
também com distribuicdo superficial por todas as areas analisadas (0,267+0,058 mg de ZnO por
esfera). Também foi realizado um planejamento fatorial de experimentos onde para ambos
catalisadores as melhores condicdes encontradas foram de pH 10 e 30 mg L. As cinéticas de
degradacdo demonstraram que a fotdlise segue uma reacdo de primeira ordem enquanto que
para as demais a ordem foi de pseudo-primeira ordem. Os tempos de meia-vida entre os estudos
em suspensao e imobilizados ndo apresentaram grandes variagdes, mas o TiO- foi ligeiramente
superior ao ZnO. Como bons resultados com radiacdo artificial foram alcancados, estudos com
radiacdo solar foram realizados. Nestes a fotolise segue uma cinética de reacdo de primeira
ordem (t12 = 16,98 min) enquanto que as FH com TiO, imobilizado segue uma reacdo de
pseudo-primeira ordem (ti2= 22,88 min). Para 0 ZnO a ordem da reagdo encontrada foi de
segunda ordem (t12=11,72 min), demonstrando boa eficiéncia quando utiliza-se uma fonte
renovavel de radiacdo. Nos estudos de mineralizacdo, avaliou-se a remoc¢do do carbono
organico total (COT) apds tempos pré-determnados. Nestes estudos o TiO; utilizado como
semicondutor em suspensdo apresentou ampla vantagem em relacédo a fotélise, pois com cerca
de 18h de reacéo, a fotocatalise conseguiu mineralizar quantidades superiores a 90% enquanto
que a fotdlise foi de apenas cerca de 40%. Esta diferenca néo foi tdo significativa para o ZnO,
pois neste a diferenca foi aproximadamente 10%, mas demonstrou também superioridade em
relacdo a fotolise. Estas diferencas sdo facilmente observadas utilizando os tempos de meia-
vida, onde para a fotolise a mineralizagdo seguiu uma reagdo de primeira ordem com t1» = 1565
min, enquanto que o TiO2e 0 ZnO seguiram uma reacdo de segunda ordem com ti» = 76,14
min e t12=1354 min, respectivamente.

Palavras Chave: PAOs; Poluentes de preocupacao emergente; Alginato de sodio



ABSTRACT

Triclosan is a compound with bactericidal effect that is frequently used in personal hygiene
products. Recently, it has been found in surface water and wastewater even after conventional
treatment. In the search for efficient alternative methods of degradation, are studied among
them Oxidative Advanced Processes (AOPSs), which are based on hydroxyl radical generation
(HO-), which is a strong oxidizing agent. The objective of this work was to study the
degradation of triclosan using Heterogeneous Photocatalysis (HP), characterized by the use of
a free and immobilized photocatalyst. In this work titanium dioxide (TiO2) and zinc oxide
(ZnO) were used as photocatalysts. An analytical routine was established using High
Performance Liquid Chromatography (HPLC) followed by partial validation. The
determination of the TCS in aqueous solution was performed in the linear range of 0.1 to 10.0
mg L, with R? = 0.999, limit of detection (LOD) 0.3 mg L™* and limit of quantification (LOQ)
1. 0 mg L. The characterization of the catalysts allowed to identify for the TiO, the anatase
phase, with a bandgap of 3.22 eV. The immobilization of this catalyst in calcium alginate does
not cause great damage to its activity, since the characterization of the spheres demonstrated
that in fact the TiO2 was present in them, in an amount of 0,267 + 0,058 mg per sphere,
according to FEG images, had a rough surface. Complementing the characterization, the images
by EDS also showed that the catalyst was evenly distributed throughout the surface. In the
studies with ZnO as catalyst, we identified the wurtzite phase, with bandgap of 3.14 eV. In the
same way as previously, the immobilization does not cause damage to its catalytic activity, as
well as the morphology of its spheres are being very close to TiO2 and also with surface
distribution in all the analyzed areas (0.267 = 0.058 mg ZnO per sphere). Also, a factorial design
of experiments was carried out, where the best conditions found for both catalysts were pH 10
and 30 mg L. The kinetics of degradation demonstrated that the photolysis followed a first-
order reaction whereas for the others the order followed was of pseudo-first order. The half-life
times between free and immobilized studies did not show large variations, but TiO2 was slightly
higher than ZnO. As good results with artificial radiation were achieved, studies with solar
radiation were performed. The photolysis continued with a first order of reaction (ty> = 16.98
min) while the FH with immobilized TiO- continued to follow a pseudo-first order (tu. = 22.88
min). The ZnO changed to second order (T2 = 11.72 min), demonstrating good efficiency
using a renewable source of radiation. In the mineralization studies, TOC analysis were used to
monitor the total organic matter removal of the samples. In these studies TiO> presented a great
advantage in relation to photolysis, because with about 18h of reaction, the photocatalysis was
able to mineralize amounts greater than 90% while the photolysis was only about 40%. This
difference was not so great for ZnO, because with this time there was a gain of approximately
10%, but it also showed superiority. These differences are easily observed using the half-life
times, where for the photolysis the mineralization followed a first-order reaction with ty 2 =
1565 min, while the TiO2 and ZnO followed a second-order reaction with ti» = 76.14 min and
ti2 = 1354 min respectively.

Keywords: AOPs; Pollutants of emerging concern; Sodium alginate
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1. INTRODUCAO

Contaminantes em corpos hidricos sdo uma das principais preocupacdes do mundo
atual, visto que a demanda por agua de boa qualidade é crescente da mesma maneira que a
contaminagdo pelas mais variadas espécies quimicas, fisicas e bioldgicas também é. Muitos
destes contaminantes que chegam aos cursos hidricos causam efeitos negativos ao meio
ambiente, fazendo assim com que esta preocupacao venha sendo cada vez mais debatida nos
dias atuais (VICTORINO, 2007).

Dentre 0s contaminantes quimicos, poderiamos citar uma infinidade que podem ser
basicamente separados em contaminantes “prioritarios” que ja sdo bem conhecidos em relacéo
aos efeitos que causam a biota aquatica, aos seres humanos e ao meio ambiente de maneira
geral. E também os contaminantes de preocupacdo emergente (NAIDU, et al., 2016). A
principal diferenca entre ambas as classes citadas, € que primeira possui regulamentacées de
controle da sua presenca no meio ambiente ou em efluentes. Por outro lado, a segunda classe
ndo possui este tipo de controle, mesmo sabendo que muitos compostos que sdo considerados
contaminante de preocupacdo emergente podem causar sérios danos em corpos hidricos, ao
meio ambiente e a salide humana e animal (RODRIGUEZ-RODRIGUEZ, et al., 2014).

O triclosan (TCS) 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol é um farmaco de poderosa agdo
fungicida e bactericida que tem a sua presenca em diversos produtos de higiene pessoal, como
pastas de dentes e sabonetes liquidos além de alguns brinquedos. Este € caracterizado como um
composto organico, lipofilico e sintético e reconhecido como um poluente de preocupacéo
emergente (TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014; CHEREDNICHENKO, et al., 2012; SON;
KHIM; ZOH, 2010).

Estima-se que anualmente sdo produzidas cerca de 1500 toneladas de TCS, onde grande
porcentagem desta quantidade acaba contaminando meios aquaticos (ZHANG, et al., 2015;
TOHIDI; CAl, 2016). Dados recentes, ainda demonstram que a sua presenca destes em
efluentes com concentragGes que variam entre 0,01 a 2,7 pg L, em aguas superficiais e também
no corpo humano onde o mesmo foi identificado em analises de urina e leite materno (NAIDU,
et al., 2016; PINTADO-HERRERA; GONZALEZ-MAZO; LARA-MARTIN, 2014;
CHEREDNICHENKO, et al., 2012; LV, et al., 2013).

Os processos convencionais de tratamento de 4gua apresentam falhas para a remocéo e
degradacéo de poluentes de preocupacdo emergente, assim, técnicas alternativas de tratamento

vém sendo estudadas. Dentre estas, podemos destacar 0s processos avangados de oxidagéo
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(PAOSs) que destacam-se por serem processos limpos e néo seletivos (NIU, et al., 2015; YUEH,;
TUKEY, 2016).

A fotocatalise heterogénea (FH) é baseada na producédo do radical hidroxila (HOe), a
qual utiliza-se um fotocatalisador. Este radical possui a capacidade de oxidar uma grande
quantidade de compostos organicos, podendo até mesmo promover a mineralizacdo destes.
Atualmente, os fotocatalisadores mais utilizados e que demonstram bons resultados em
processos cataliticos séo o dioxido de titanio (TiO2) e o oxido de zinco (ZnO) (IBHADON;
FITZPATRICK, 2013; XIAO; XIE; CAO, 2015; TEOH; SCOTT; AMAL, 2012), os quais
serdo aplicados neste trabalho.

Uma das principais dificuldades em relacdo ao emprego da fotocatdlise estd na
separacdo dos catalisadores ap0s o tratamento. Desta maneira, varios autores atualmente tém
estudado métodos de imobilizacdo dos fotocatalisadores, por exemplo, o0 emprego placas de
vidro (CHERIF, et. al., 2014), fibras de carbono ativado (LIANG, et al., 2016) e em quitosana
(ZHANG, et al., 2014).

Porém, varias ainda sdo as dificuldades devem ser superadas, pois para a utilizacdo da
FH em ampla escala muitos fatores devem ser considerados como o custo do material
imobilizador empregado, dificuldade e custo da producédo do mesmo e a possibilidade de reuso
dos fotocatalisadores. Dentro deste contexto, a utilizacdo de biopolimeros pode ser uma
alternativa promissora para imobilizacdo dos catalisadores uma vez que este apresentam um
custo relativamente baixo, a construcdo das esferas é realizada por um método simples e rapido.
Embora, ainda poucos estudos tenham sido publicados (ZHANG, et al, 2014; SIRTORI, et al.,
2012) estes podem ser uma alternativa bastante interessante.

Portanto, buscando avaliar uma alternativa para a degradacdo do poluente de
preocupacdo emergente TCS este trabalho tem como objetivo estudar a capacidade da
fotocatalise heterogénea na degradacdo de solucdes aquosas fortificadas com TCS e utilizando-

se catalisador em suspenséo e imobilizado em biopolimero.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1.RECURSOS HIDRICOS E A POLUICAO

O ecossistema de nosso planeta possui componentes bidticos e abioticos que estdo
interconectados de maneira interdependente por meio do ar, 4gua e solo e sdo influenciados
pelas atividades humanas. Desta maneira, uma das principais fontes de contaminacdo € o
aumento da atividade industrial e crescimento populacional que afetam todo o ecossistema
(LOURES, et al., 2013).

A 4gua é de importancia fundamental para a vida, pois ela encontra-se nas condic¢des de
base para quase todas as atividades humanas e da vida em maneira geral. Devido a sua grande
necessidade por demandas, os problemas de escassez de agua vém tomando proporcgdes
alarmantes. Em 1972, a Conferéncia das Nacgbes Unidas sobre o Meio Ambiente e
Desenvolvimento, em Estocolmo, j& prenunciava uma crise mundial da dgua. Estima-se que
atualmente mais de um bilhdo de pessoas vivem em condi¢des de insuficiéncia de
disponibilidade de adgua para o consumo e que em 25 anos, cerca de 5,5 bilhGes de pessoas
estardo vivendo em areas de moderada ou séria falta de &gua (MENDONCA; SANTOS, 2006).

Embora o Brasil e outros oito paises sejam considerados ricos em recursos hidricos,
sabe-se que ndo estdo livres do risco da escassez de dgua. Estima-se que cerca de oitenta paises
enfrentam graves problemas por falta ou escassez de agua, estando entre eles: Arabia Saudita,
Israel, Egito, entre outros. Ha também um crescimento de forma acentuada da populacdo em
areas onde ja se enfrenta este problema (VICTORINO, 2007).

Com as crescentes demandas pela agua, tais como para uso doméstico, industriais e para
a agricultura, essas grandes quantidades somadas a uma ma utilizacao e aproveitamento durante
0 seu uso, acabam tendo como resultado sérios problemas com os recursos hidricos em todo o
mundo. Uma das causas dos maiores problemas sdo as exploragdes indiscriminadas de
mananciais e recursos hidricos, que tem levado ao desperdicio, ocasionando a degradacéo total
de varios rios, acudes, lagos e aquiferos subterraneos. Ou seja, uma grande parte da agua
extraida para as atividades humanas, independentemente da fonte, é utilizada de forma ineficaz
(VICTORINO, 2007).

Poluigdo ambiental pode ser definida como a inser¢éo de descartes na forma de matéria
ou energia no ambiente por processos naturais ou antrépicos, que direta ou indiretamente
causam prejuizos/desequilibrio & natureza. Criando desta forma, condigdes adversas as

atividades sociais e econdmicas e prejudicando a saude, seguranca e o bem-estar da populagéo,
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afetando de maneira desfavordvel a biota e comprometendo as condi¢bes sanitarias do
ambiente. Em funcéo dos tipos de poluentes pode ocorrer poluigdo fisica, quimica, biol6gica e
radioativa. A contaminacdo por esses poluentes atinge recursos naturais incluindo solo, agua,
ar, plantas etc. As principais fontes de poluicdo sdo de maneira geral, as industrias, mineracéo,
agrotoxicos utilizados na agricultura e esgotos domésticos (ROSINI, et al., 2006).

Com o mundo em desenvolvimento os problemas com a poluicdo tém se agravado, onde
as fontes tradicionais acabam afetando uma grande quantidade de pessoas. E importante
destacar que a maioria dos contaminantes ndo sao encontrados em altas concentracdes, mas
mesmo em baixas concentracdes podem causar efeitos adversos na salde, além dos prejuizos
ao equilibrio biol6égico. Desta maneira, recursos hidricos sofrem diariamente diversas
contaminagdes, tais como contaminantes organicos e metais potencialmente tdxicos
(DIWAKAR; THAKUR, 2012).

Nos ultimos anos, a contaminacao dos recursos hidricos tem chamado atencdo devido &
geracdo de grandes problemas tais como a precarizacdo das condigdes da &gua bem como danos
a biota aquatica. Entre os principais contaminantes que sdo encontrados neste meio ambiente
podemos destacar os corantes, hidrocarbonetos poliaromaticos, pesticidas e compostos
fendlicos. Particularmente, os contaminantes organicos tem a potencialidade de gerar grandes
impactos no equilibrio ecol6gico e também na salide humana, pois entre as suas caracteristicas
estdo & baixa biodegradabilidade, toxicidade e dificil detec¢do devido as baixas concentraces
em gue sdo comumente encontrados (ZHANG, et al., 2011).

Estudos recentes, apresentam varios métodos para a remoc¢do de poluentes organicos
das aguas, por exemplo, adsorcdo (ZIETZSCHMANN; STUTZER; JEKEL, 2016; GAO, et al.,
2015), biodegradacdo (BULAI; VENTURINO, 2016; CASTILHO-CARVAJAL; SANZ-
MARTIN; BARRAGAN-HUERTA, 2014) e fotodegradacdo (ZHAO, et al., 2014; Al, et al.,
2015).

2.2. POLUENTES DE PREOCUPACAO EMERGENTE

Atualmente se conhece uma grande quantidade de compostos quimicos que Ssao
considerados potencialmente toxicos, tais como hidrocarbonetos, metais pesados e agrotdxicos.
Estes compostos podem ser considerados como “prioritarios” (NAIDU, et al., 2016). Além dos
exemplos citados existe uma grande problematica em relacdo a outros contaminantes, que séo

considerados de preocupacdo emergente. Eles podem ser encontrados em produtos utilizados
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diariamente como horménios, fa&rmacos, filtros UV, medicamentos, drogas ilicitas e produtos
de limpeza e normalmente ndo existem regulamenta¢des ambientais que estipulem limites para
as suas concentracoes e tratem do seu controle (RODRIGUEZ-RODRIGUEZ, et al., 2014).
Esta classe é encontrada em concentragdes relativamente baixas na faixa de ug L*eng L'e
dificilmente sdo degradados por processos convencionais de tratamento de &gua tais como
fisico-quimicos e bioldgicos. Além disso, estes possuem potencial periculosidade ao meio
ambiente e/ou a saude (NAIDU, et al., 2016; BERLIOZ-BARBIER, et al., 2014; PINTADO-
HERRERA; GONZALEZ-MAZO; LARA-MARTIN, 2014; NIU, et al., 2015).

Muitos fatores influenciam diretamente no aporte destes contaminantes ao meio
ambiente e estes estdo diretamente relacionados com o exacerbado crescimento populacional e
a urbanizacdo mal planejada. Dentre estes podemos destacar 0s estrogénios, espécies quimicas
com atividade farmacoldgica e as toxinas produzidas por cianobactérias (GLAW; GLOVER,
2016).

Diferentemente dos contaminantes prioritarios, estes ndo precisam ser persistentes ao
meio ambiente para criar efeitos negativos, ha relatos de que os danos podem ser de efeitos
toxicos, perturbacdo do sistema enddcrino até atividades carcinogénicas (CAI; LIN, 2016;
SALVATIERRA-STAMP, et al., 2015). O seu aporte para 0 meio ambiente pode ocorrer
através de processos industriais ou através das estacdes de tratamento de esgoto (ETES), sendo
caracterizado pela presenca de excregdes na forma metabolizada ou ndo metabolizada e
descartes de produtos comerciais. Uma vez que as ETAS ndo sdo destinadas especificamente ao
tratamento destes contaminantes, as suas concentracdes permanecem nas aguas e
subsequentemente acabam chegando nas 4guas receptoras (RODRIGUEZ-RODRIGUEZ, et.
al., 2014). Estes também podem chegar a contaminar mananciais por escoamento superficial e
também contaminar aquiferos quando descartados em sedimentos no solo (CAI; LIN, 2016;
SALVATIERRA-STAMP, et al., 2015).

Alguns exemplos de contaminantes organicos de preocupacéo emergente utilizados na

composicao de produtos de higiene pessoal sdo mostrados na Tabela a seguir:

Tabela 1 - Principais poluentes de preocupacdo emergente em produtos de higiene pessoal.
Classe ‘ Exemplos

Fragrancias ‘ almiscares nitrados, policiclicos e macrociclicos
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Protetores solares benzofenonas, parabenos

Repelentes de insetos = N, N-dietiltoluamida

Antissépticos triclosan, clorofeno

Fonte - Adaptado de SILVA; COLLINS (2011).

Antecedentes da literatura relatam os efeitos causados por este tipo de poluentes no meio
ambiente e os principais contaminantes, dentre estes destaque ao triclosan (TCS), citado na
Tabela 1.

Desta forma, a determinacéo e a remoc¢ao de TCS no meio ambiente apresenta grande
importancia, visto que ha possibilidade de microorganismos desenvolverem resisténcia & agdo
antimicrobiana e também por ter elevada toxicidade a algumas espécies de algas, desta forma
causando sérios danos a biota aquatica. Outro fato que merece destaque é a possibilidade de
formacéo de derivados ainda mais toxicos que o TCS e gerados a partir da sua fotodegradacéo
ou com a presenca de hipoclorito nas ETE’S (TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014;
CHEREDNICHENKO, et al., 2012; SON; KHIM; ZOH, 2010).

2.2.1. Triclosan

O seu nome oficial é 5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol e comercialmente conhecido
como Irgason DP 300 (LU; MA; TAO, 2009). Este é um composto organico sintético com acao
antimicrobiana e fungicida, introduzido no mercado por volta de 1964. No mundo todo sdo
produzidos anualmente cerca de 1500 toneladas, e relatos demonstram que até 96% de toda essa
quantidade chega aos esgotos e acaba eventualmente chegando a ambientes aquaticos
(ZHANG, et al., 2015; TOHIDI; CAl, 2016).

A principal aplicacéo deste composto esta em produtos de higiene pessoal e brinquedos,
havendo relatos da sua presenca em efluentes na faixa de 0,01 a 2,7 pug L™, dguas superficiais
e também no leite materno e urina (NAIDU, et al., 2016; PINTADO-HERRERA; GONZALEZ-
MAZO; LARA-MARTIN; 2014; CHEREDNICHENKO, et al., 2012; LV, et al., 2013).
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O TCS (Figura 1) caracteriza-se como um composto lipofilico, com massa molar de
289,5 g mol™, solubilidade em agua de até 10 mg L?, pKa de 8,14, coeficiente de particdo
octanol/agua (logKow 4,8) e instavel quando hidrolisado. Quando submetido a condigdes de pH
alcalino este torna-se anidnico (ARANAMI; READMAN, 2007, SON; KHIM; ZOH, 2010).

OH Cl

Cl Cl

Figura 1 - Estrutura quimica do Triclosan.
Fonte - GARCIA (2011).

Embora como mencionado, ndo haja regulamentagcdes para o seu controle no meio
ambiente, a ANVISA, por meio da sua resolugdo n°® 79 de 28 de agosto de 200, estipula que 0
limite maximo da sua concentracdo em produtos seja de 0,3% (m/m) (ANVISA, 79/00). Além
disso, a Unido Europeia por meio da diretiva 76/768 (anexo V) também estipula esta mesma
quantidade maxima em produtos comerciais (LU; MA; TAO, 2009; EEC, 27/976).

A presenca do TCS no meio ambiente pode trazer sérias consequéncias, por exemplo, o
TCS pode ser tdxico para algumas espécies de algas além de haver relatos de que este pode
causar efeitos adversos a satde humana e animal (WANG et al., 2013). Também, a degradacéo
parcial do TCS por fotdlise, resulta em derivados de maior toxicidade, tais como dioxinas e
clorofendis, os quais ja sdo conhecidos e possuem regulamentacBes para o seu controle em
varios paises, como no Brasil através da resolucdo do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente) que determina a concentragdo maxima de 2,4-diclorofenol em 0,3 pg L*
(CONAMA 430/2011; SON; KHIM; ZOH, 2010; YUEH; TUKEY, 2016; QIAO, et al., 2014).

Processos convencionais de tratamento de &guas tais como sistemas bioldgicos
convencionais aerébios ou anaerébios, ndo apresentam bons resultados no tratamento do TCS,
uma vez que devido a algumas etapas como cloracdo geram clorofendis ou dioxinas
policloradas, mencionadas anteriormente (QIAO, et al., 2014; NIU, et al., 2015).

Em processos de tratamento biologico, pode ocorrer a formagdo do metil-triclosan
(como demonstrado na Figura 2), o qual segundo relatos € de alta persisténcia no meio, sendo
maior até do que a da molécula de TCS, além de este ter a tendéncia de se bioacumular em
lodos e em organismos vivos (TOHIDI; CAl, 2016; LEIKER, et al., 2009).

Desta maneira, alternativas tém sido buscadas como por exemplo 0s Processos

Avancados de oxidacdo. Os PAOs baseiam-se na geragdo de fortes agentes oxidantes,
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principalmente radical hidroxila (HO«), que podem degradar e mineralizar uma ampla gama de
espécies quimicas, gerando ao final de seu tratamento didxido de carbono, agua e alguns ions
inorganicos que podem ser facilmente tratados (NI1U, et al., 2015; QIAO, et al., 2014; CHEN,
etal., 2012, IBHADON; FITZPATRICK, 2013; LIU; ZHAO, 2014; TEOH; SCOTT; AMAL,
2012).

No Brasil, ndo existem legislages que limitem o aporte de TCS em efluentes ou em
ambientes aquaticos. Neste contexto, pode-se considerar que as resoluces do CONAMA
(Conselho Nacional do Meio Ambiente) n® 357/05 posteriormente complementada pela
resolugdo n°430/11 estipulam nos seus parametros valores méaximos permitidos de varios
compostos organicos que possivelmente sdo gerados como subprodutos da degradacéo
incompleta do TCS. Por exemplo, um dos possiveis subprodutos do TCS € o 2,4-diclorofenol
que, de acordo com esta resolugdo pode apresentar a concentragdo maxima de 0,3 pg L™ em
aguas doces (CONAMA 357/05; CONAMA 430/11).

As contaminacdes por dioxinas e clorofendis ja foram relatadas por pesquisadores em
tecidos de organismos aquaticos que estiveram expostos a baixas concentracdes destas
substancias, além de ja ter sido observada bioacumulucéo na biota aquatica como algas, peixes
e mamiferos marinhos (CONAMA 357/05; CONAMA 430/11; TIBURTIUS; SCHEFFER,
2014; YUEH; TUKEY, 2016). A Figura 2 mostra alguns dos possiveis produtos de

transformacéo que podem ser gerados por diferentes tratamentos:
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Figura 2 — Esquema representando as possiveis fototransformacdes do TCS.
Fonte — YUEH, TUKEY (2016) (adaptado).

A exposicdo a compostos fenolicos acarreta danos genéticos e prejuizos a satde como
a possibilidade de desenvolvimento de carcinomas, comprometimento do sistema respiratério
e digestivo, olhos, pele, cérebro, rins, coracdo e figado (AGENCY FOR TOXIC
SUBSTANCES AND DISEASE REGISTRY, 2008; CHEREDNIHENKO, et al., 2012).

2.3. PROCESSOS AVANCADOS DE OXIDACAO

Como mencionado anteriormente, 0s métodos convencionais de tratamento de 4guas sao
ineficientes no tratamento de dguas contaminadas com TCS (LI, et al., 2016). Desta maneira,
muitos autores tém buscado alternativas utilizando técnicas avangadas de tratamento para a
degradacdo do TCS e de seus intermediarios, por exemplo, PAOs. Estudos nas Gltimas décadas
tem demonstrado que estas técnicas sdo promissoras. Autores como Lucas & Peres (2015)
estudaram a degradacao de diferentes parabenos por diferentes PAOs (processos Fenton, foto-
Fenton, fotdlise e UV/H20,). Estes processos demonstraram bons resultados na degradacéo
destes contaminantes, além dos autores relatarem que estes processos funcionam bem para
degradar contaminantes organicos.

Estes processos podem ser classificados em dois grupos: processos homogéneos e
processos heterogéneos. Alguns exemplos que podem ser citados de processos heterogéneos
(Fotocatalise Heterogénea e o0zonio (Os)/catalisador) e os homogéneos (reacdes de peroxido de
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hidrogénio com radiacdo UV (H20./UV) e processos Fenton e Foto-Fenton )(LOURES et. al.,
2013).

2.3.1. Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea é um processo que pode ser basicamente descrito como a
aceleracdo de uma fotorreacdo na presenca de um catalisador solido, empregado em suspensao
(IBHADON; FITZPATRICK, 2013). Ela tem sido bastante estudada desde a década de 1970,
e tem sido vista como um método promissor, devido a possibilidade de aplicacdo na remediacéo
de uma grande variedade de contaminantes presentes em &guas superficiais e subterraneas e
efluentes utilizando de fonte artificias e naturais de radiacdo (IBHADON; FITZPATRICK,
2013; XIAO, et al., 2015; TEOH; SCOTT; AMAL, 2012).

Ha também a vantagem de ndo precisar da utilizacdo demais reagentes tais como
perdxido de hidrogénio (H202) como outros PAOS, ou necessariamente da adi¢do de oxigénio
para o seu funcionamento facilitando assim a sua aplicagcdo (IBHADON; FITZPATRICK,
2013).

Quando o catalisador absorve a radiacdo com energia igual ou maior ao seu bandgap
ocorre a formacdo do par elétron-lacuna entre a banda de valéncia e a banda de conducéo,
fazendo assim com que seja possivel doar ou aceitar elétrons de moléculas que estejam
presentes na solucdo. Assim, o par elétron lacuna pode participar de reacGes redox com as
espécies quimicas presentes no meio reacional. Ainda, pode ocorrer reacdo direta com a lacuna
da banda de valéncia, a qual é fortemente oxidante ou realizar reacdes de reducdo na banda de
conducéo (XIAO; XIE; CAO, 2015).

Além de reagir com compostos presentes no meio, ha a possibilidade também do

catalisador participar de reacfes redox com ions hidroxila provenientes da agua, gerando
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Figura 3 - Representacdo do esquema de atuacdo de uma particula de semicondutor.
Fonte — IBHADON, FITZPATRIK (2013) (adaptado).

25



radicais hidroxila (HO) pela oxidagdo do mesmo (IBHADON; FITZPATRICK, 2013; LIU, et
al., 2014; LEE, et al., 2016). A Fig. 3 exemplifica o processo fotocatalitico heterogéneo:
Existe ainda a possibilidade de ocorrerem reacGes de reducao envolvendo o elétron da
banda de conducdo com moléculas de oxigénio presentes no meio (O.), desta forma gerando o
jon radical superoxido (O2¢) podendo produzir H.O». Evitando, portanto, que haja
recombinacdo do par elétron-lacuna havendo uma série de reacdes de formacdo e quebra do
H20-, que por sua vez, produz HO+ (XIAO; XIE; CAO, 2015), como pode ser observado nas

equacdes a seguir:

0, +e” - 05 (1)
05"+ H" & HO; (2)
HO; + e~ —» HO; 3)

A partir destas trés primeiras reacfes, poderia ocorrer a formagdo do peroxido de
hidrogénio de duas maneiras possiveis, demonstradas nas reacoes 4 e 5, onde a partir destas, ha
a possibilidade de formacdo dos radicais hidroxila, demonstradas nas reacfes 6 e 7 (XIAO;
XIE; CAO, 2015):

HO>+ HO; — H,0, + 0, (4)
H*+ HO; - H,0, (5)
H,0,+ e~ —> HO e +0H™ (6)
H,0,+ 05~ - HOe«+O0OH™ + 0, (7)

Existe uma grande quantidade de catalisadores utilizados na fotocatalise heterogénea,
como por exemplo, 0 ZnO, CdS, ZnS, TiO», Fe203 que geralmente sdo o0xidos de metais de
transicdo. Neste contexto, cabe destacar que o TiO. € mais utilizado como catalisador por
apresentar algumas vantagens, como alta fotossensibilidade, elevada estabilidade quimica,
baixo custo, ndo necessita 0 uso de reagentes coadjuvantes, valor de bandgap ideal a ser
utilizado com radiacdo UV (artificial/solar) além de ndo ser toxico (IBHADON;
FITZPATRICK, 2013).

O ZnO também pode ser uma alternativa interessante para algumas aplica¢des, uma vez
que possui caracteristicas como bandgap aproximado do TiO, além de ser estavel na sua forma

mais comum, a wurtzita. Além disso, tem surgido interesse acerca deste, uma vez que 0 seu
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custo é relativamente mais baixo que o do TiO2 (KUMAR; RAO, 2015; LI1U; WANG; JIANG,
2013; LIU, et al., 2014; AKYOL; BAYRAMOGLU, 2010; LEE, et al., 2016).

Em 2009 Son, Ko & Zoh estudaram a degradacdo do TCS utilizando o dioxido de titanio
(TiO2) e fotdlise. Além destes, Ding, et al. (2013) estudaram a fotolise de um composto de um
composto de estrutura muito similar a do TCS, o triclocarban e utilizaram a radiacéo ultravioleta
para estar verificando a possibilidade da sua degradacéo.

Outros compostos como o ibuprofeno, 2-[4-(2-metilpropil)fenil], também foram
estudados utilizando o processo de fotocatalise, como é relatado por Candido, et al. em 2016.
Os estudos demonstraram a possibilidade de remoc¢éo de carbono orgénico total de até 78%
através de radiagdo artificial. Ou seja, estudos envolvendo este processo atualmente tém sido

interessantes e, portanto, tem-se mostrado como um método promissor.

2.3.2. Fatores que influenciam no processo de fotocatalise heterogénea

Na fotocatalise heterogénea ha fatores que podem influenciar diretamente a eficiéncia
das reacdes, estando entre os principais fatores a serem mencionados, o pH e a massa de

catalisador utilizada.

a) Efeito do pH

Ha relatos na literatura, como demonstrados pelos autores Wu et. al. (2009) e Zhu et. al.
(2005) que este parametro tem participacdo importante no processo de fotocatalise, pois
influencia diretamente a carga superficial do catalisador, que afeta os processos fotoredox e/ou
de transferéncia de elétrons interfaciais. Por exemplo, em condicdes alcalinas a carga superficial

do TiO fica carregada negativamente, enquanto que em condicGes &cidas a carga fica positiva.
b) Efeito da massa de catalisador

A massa do catalisador pode ter influéncia no processo devido a dois principais efeitos,
um relaciona-se com a area superficial do fotocatalisador presente no meio reacional, pois este

estd diretamente ligado a geracdo dos radicais hidroxila. Além disso, se a massa for muito

grande, pode acabar interferindo na penetracdo da radiagdo no meio, ou até mesmo impedindo
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a penetracdo da radiacdo, sendo prejudicial ao desempenho fotocatalitico (WONG; CHU, 2003;
WU et. al., 2009).
2.4. ALTERNATIVAS DE IMOBILIZACAO

Para facilitar estudos futuros que avaliem a viabilidade da aplicacdo dos processos
fotocataliticos, diversos autores tém buscado matrizes para imobilizagdo dos catalisadores.
Como exemplo Fostier et. al. (2008) estudaram a imobilizacdo do TiO, em garrafas PET para
aplicacdo na fotocatalise heterogénea para oxidagédo de Arsénio IlI.

Também autores como Shan, Ghazi & Rashid (2010) relatam alguns critérios que devem
ser levados em conta na hora de escolher os suportes para imobilizagéo, sendo eles:

- O suporte deve oferecer uma alta superficie especifica de contato;

- Também devem proporcionar uma forte afinidade para a adsorcdo em relacdo aos
poluentes;

- O catalisador deve ter uma forte adesdo no suporte, para que ndo ocorra a quebra ou
gue 0 mesmo nao se seja liberado do suporte durante o processo;

- O catalisador ndo deve sofrer perda da sua atividade catalitica pelo processo de fixacao
no suporte.

A tabela a seguir traz um resumo de alguns estudos realizados nos Gltimos dez anos que

empregam a FH suportada para degradacgéo de diferentes contaminantes:

Tabela 2 - Estudos de imobilizagbes de catalisadores

Ano Autores Titulo do estudo Suporte de Método de
imobilizagdo imobilizacdo
2006 Huang et al. Aplicaces fotocataliticas Nanocépsulas de Sol-gel
de TiO; imobilizado em carbono contendo ferro
nanocéapsulas de carbono
com ferro
2006 Chen; Dionysiou Remocdo de acido 4- Acos inoxidaveis Sol-gel
clorobenzoico modificado
2008 Damodar; Degradacdo de corante Azo Tubos de PVC Seco em forno
Swaminathan de ar quente por
6h
2008 Fostier et al. Remocao de Arsénio de Garrafas PET Tratamento
agua térmico
2009 Yang et al. Degradacdo fotocatalitica Folhas de vidro Sol-gel e
de 4-clorofenol hidrotérmico
2014 Zhang et al. Imobilizacao de CdS para Quitosana Reacdo
descoloracdo de laranja de
metilo
2014 Cherif, et. al. Imobilizacdo deTiO,em Placas de vidro Tratamento
placas de vidro para térmico
degradacéo de corantes
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2016 Liang et al, Imobilizacdo de TiO; para Fibras de carbono Impregnacéo-
degradacéo de tolueno ativado hidrotérmica

Como pode ser observado na tabela acima, sdo diversos os possiveis suportes para
imobilizacdo dos catalisadores, havendo, portanto, poucos relatos da utilizacdo de
biopolimeros, como o alginato de sodio e a quitosana para a imobilizagdo. Em particular o
alginato de sodio, este € biodegradavel, atdxico, extraido de algas e possui baixa solubilidade
em agua (PAWAR; EDGAR, 2012).

Bezbaruah et. al. (2011) relataram que a natureza porosa do alginato de calcio (obtido a
partir do alginato de sédio) permite que o catalisador contido no interior do biopolimero entre
em contato com a matriz contaminada, sendo possivel a utilizacdo deste suporte em meios

aquosos, sendo assim importante no tratamento de amostras ambientais.

2.4.1. Imobilizacdo em alginato de calcio

O alginato de so6dio é um biopolimero linear atéxico, composto por acidos a-L-

gulurénicos e f-D-manurdnicos nas posigdes 1-4 e ¢ uma macromolécula encontrada em células

de algas.
+ A
Na 0Q0C OH Na OOC .
OH 0~ N - Na OOC (|>H
\ 9) \
/ = HO
S 10 ~OH 2 ()\m‘()’ﬁ’&/“ AN
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Fig. 1. Chemical structure of sodium alginate (1) as a natural heterogeneous and bifunctional organocatalyst.

Figura 4 — Estrutura quimica do alginato de sddio.
Fonte- DEKAMIN, et al. (2016).

Além disso, este é conhecido por ser biodegradavel e ocorre naturalmente como um
polissacarideo extraido de algas marrons. O seu produto das etapas de imobilizagdo (alginato
de célcio), possui uma baixa solubilidade em agua, fazendo com que seja uma boa possibilidade
de suporte para imobilizacdo de fotocatalisadores em processos de FH e estudos de
aplicabilidade ambiental (BEZBARUAH, et al., 2011; AOKI, et al., 2012).

Além disso, o alginato de sédio possui algumas propriedades que sdo interessantes para

aplicacdes em PAQOs, como o fato deste possuir natureza porosa, podendo permitir o contato do
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fotocalisador com a solugdo do meio reacional e de ndo necessitar da utilizagdo de solventes
organicos durante as etapas de imobilizagdo (BEZBARUAH, et al., 2011). Alguns autores como
Gjipalaj & Alessandri (2017) mencionam que este biopolimero € uma ferramenta interessante
para a imobilizacdo de fotocatalisadores e totalmente biocompativel, seguro e barato. Além
disso, 0 aumento de tamanho obtido ao final da imobilizacao facilita grandemente a recuperagéo
do fotocatalisador possibilitando simples processos de recuperacéo do material.

Demais trabalhos realizando a imobilizacdo de fotocatalisadores em alginato de sodio
ja foram realizados, tais como os de Zhao, et al. (2014) e Sarkar, Chakraborty & Bhattacharjee
(2015), onde ambos os autores obtiveram bons resultados em seus estudos, além de poderem

averiguar que mesmo imobilizados, os fotocatalisadores ndo tinham a sua acao prejudicada.
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3. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GERAL

Estudar o tratamento de aguas contaminadas com TCS via fotocatalise heterogénea,
utilizando os semicondutores didxido de titanio (TiO2) e 6xido de zinco (ZnO) nas formas de

suspensdo e imobilizados em biopolimero, com fontes de radiagéo artificial e natural.
3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Desenvolver rotina analitica para a determinacdo de TCS por cromatografia
liquida de alta eficiéncia;

v Caracterizar os semicondutores TiO2 e ZnO;

v Otimizar o sistema de fotocatalise heterogénea em reatores de bancada;

v Imobilizar os semicondutores no biopolimero alginato de sodio;

v Estudar a degradacdo de TCS em aguas contaminadas artificialmente;

v Aplicar a condicdo de melhor desempenho em estudos envolvendo a utilizacao

de radiacéo solar.
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4. METODOLOGIA
4.1. REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. O TCS (Merck, Alemanha), ZnO
(Quimex, Brasil), TiO2 (Quimex, Brasil) e a acetonitrila utilizada foi de grau cromatogréfico
(Vetec, Brasil). No processo de imobilizagdo o Alginato de sodio (P.A.) utilizado foi da marca
Sigma Aldrich (USA) e o Cloreto de Calcio (P.A.) da marca Nuclear (Brasil).

Hidroxido de sédio (Neon, Brasil) e acido sulfarico (Quimica Moderna, Brasil) para

ajuste de pH quando das solugdes necessario.

4.2. CONTROLE ANALITICO

4.2.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A determinacdo do TCS foi adaptada de Verma e Xia (2010) (com modificacdes)
utilizando um cromatografo liquido de alta eficiéncia da marca YL Clarity modelo 9100
equipado com uma pré-coluna, coluna C-18 (Phenomenex) e detector de ultravioleta visivel
(UV-VIS) onde o comprimento de onda foi monitorado em 280 nm. Para tal, foi construida uma
curva analitica com seis (6) pontos em triplicata, para que fosse possivel avaliar alguns
parametros de mérito.

Devido a caracteristica de baixa solubilidade em &gua do TCS, este foi incialmente
dissolvido em uma solugdo de concentragio de 100 mg L™* com uma mistura de acetonitrila e
agua, numa proporcdo de 70:30 (v/v) e deixada em banho ultrassdnico por 10 (min) total
solubilizacdo. A partir desta solugcdo mée, foi construida uma curva analitica constituida de seis
(6) pontos sendo eles: 0,1; 0,3; 0,5; 1; 6 e 10 mg L.

4.2.2. Analises de carbono orgéanico total
Para acompanhamento da remocéo do carbono organico total das amostras, foi utilizado
um Analisador de Carbono Organico Total Shimadzu TOC-L CSH, com faixa de trabalho de 0

a200 mg L e R?=0,999.

4.2.3. Tratamento fotocatalitico de solug¢fes aquosas de triclosan
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Os estudos de degradacdo de TCS foram conduzidos utilizando um reator de bancada,
conforme representado na Figura 5.

Lampada de vapor de mercurio

Agua

Bulbo Agua

 Agitacdo Magnética

Figura 5 - Reator fotoquimico de bancada utilizado nas reac6es para a degradacéo de TCS.
Fonte- O Autor.

Utilizou-se um reator de capacidade de 250 mL, equipado com um agitador magnético
e sistema de refrigeracdo por agua. A radiacdo ultravioleta foi obtida através de uma lampada
de vapor de mercurio de 125W (sem o bulbo protetor), onde esta foi inserida na solucéo por
meio de um bulbo protetor de quartzo. Segundo algumas referéncias como Benitez, et. al.
(2013), Fang, Ling & Shang (2013) e Khan & Berk (2015) lampadas deste tipo emitem radiacéo
predominantemente num comprimento de onda de 254 nm.

Para os estudos de degradacao utilizando luz solar foi utilizado reatores fotoquimicos
solares em escala de bancada de capacidade de 250 mL, equipado com agitacdo magnética e
com abertura superior. A radiacdo solar foi concentrada utilizando um coletor solar parabdlico
(Figura 6). A intensidade da radiagdo solar na regido do UV foi medida utilizando-se um
radibmetro Sentry modelo ST-513.
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Coletor Solar Parabélico

Solucgéo

o » L =R \
Figura 6 — Reatores utilizados nos procedimentos utilizando fotocatélise solar (1) Esquema (2) Foto.
Fonte - O Autor.

Aliguotas em tempos pré-determinadas foram retiradas e centrifugadas por 15 minutos
a 10.000 rpm (rotacBes por minuto) afim de poder separar o semicondutor. Apds, 0
sobrenadante foi retirado e analisado pelas técnicas descritas nos itens 4.2.1. e 4.2.2. Para
analisar a degradacdo do TCS foi utilizado um tempo de reacdo de 90 min. Para o planejamento

fatorial, o tempo de reagéo utilizado como resposta foi de 10 min.

4.3. CARATERIZACAO DOS SEMICONDUTORES
4.3.1. Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um difratdmetro (Rigaku) modelo ultime
IV no C-LABMU/PROPESP da Universidade Estadual de Ponta Grossa.

4.3.2. Espectroscopia fotoacustica

As medidas de espectroscopia foram realizadas na Universidade Estadual de Maringa,
utilizando uma lampada de arco de xénon de 1000 (Oriel Corporation 68820) com um
monocromador Oriel Instruments modelo 77250. O feixe de luz modulado utilizado foi um
Stanford Research Systems SR540, além desses o microfone foi um Bruel & Kjaer modelo
2639 (12 milimetros de diametro). O equipamento ainda constava com um amplificador lock-
in EG &G Instruments, modelo 5110.
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4.3.3. Espectroscopia de infravermelho

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um equipamento da marca
SHIMATZU modelo IR PRESTIGI 21 nas dependéncias do C-LABMU/PROPESP da
Universidade Estadual de Ponta Grossa.

4.3.4. Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo

As imagens de FEG e também de EDS tanto das amostras em p6 quanto das esferas,
foram realizadas em um Microscépio Eletronico de Varredura por Emissdo de Campo do
modelo Mira 3, Tescan nas dependéncias do C-LABMU/PROPESP da Universidade Estadual

de Ponta Grossa.

44. PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Para otimizar a condicdo de maior eficiéncia de degradacdo do TCS, realizou-se um
estudo preliminar por meio de um planejamento fatorial 22 utilizando ponto central. Este
corresponde a um planejamento em dois niveis, onde os dois fatores avaliados foram o pH e a
concentracdo de semicondutor no processo de fotocatalise heterogénea.

Os resultados foram analisados utilizando o programa Statistisca 7.0. Todos 0s
experimentos foram realizados em temperatura ambiente, utilizando o reator descrito no item
4.2.3.

45. IMOBILIZACAO DE SEMICONDUTORES

A imobilizagdo dos semicondutores foi realizada com base na literatura, mediante as
metodologias previamente descritas por Bezbaruah et. al. (2011) para o alginato de sodio.

Utilizou-se o alginato de sodio como matriz polimérica, o qual € um biopolimero natural
extraido de algas marrons (BEZBARUAH et. al., 2011). Inicialmente o fotocatalisador foi
incorporado a uma solugdo do biopolimero, onde as relagdes utilizadas foram de alginato de
sddio 2% (m/m) e fotocatalisador 1 g L™, com agitagdo vigorosa até a homogeneizagéo total.

Em seguida a solucdo viscosa foi gotejada com auxilio de uma bomba peristaltica em solucéo
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de cloreto de célcio (CaCl.) 2% (m/m), formando o alginato de calcio, o qual € insoltivel no

meio, gerando as esferas (Figura 7).

Figura 7 — Esferas de alginato de célcio geradas durante as etapas de imobilizagdo (1) alginato/TiO; (2)
alginato/ZnO.
Fonte- O Autor.

4.6. TRATAMENTO E DESCARTE DOS RESIDUOS GERADOS

Os residuos gerados durante a realizacdo deste trabalho foram segregados e reservados
para serem tratados convenientemente em um centro de tratamento, a fim de garantir um

descarte seguro.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. DETERMINACAO DO TRICLOSAN

Inicialmente, buscou-se estabelecer uma rotina analitica para identificacdo e
quantificacdo do TCS. Dentre os métodos disponiveis estd a Cromatografia liquida de alta
eficiéncia e a espectrofotometria UV-vis. Alguns autores como Son; Ko; Zoh (2009) trazem as

possiveis transformacdes do TCS a partir da sua degradacéo, as quais podem ser vistas na figura

/©/ \©\ wdu al hidroxila

Iriclosan \ (HO')

0.
v ou
Dibenzodic Ioro-p-dm\ ina

Diclorofenol CIoroj'enol

"N

O:D —~%o. i

a sequir:

Dibenzo-p-dioxina \

Figura 8 — Mecanismo proposto para a degradacdo de Triclosan a partir da fotdlise ou da fotocatalise.
Fonte — SON, KO, ZOH (2009) (adaptado).

Fenol

Como podemos observar (Figura 8), quando a estrutura do TCS é submetida a processos
de fotolise ou fotocatalise, podem ocorrer a formacao de dioxinas e dependendo da intensidade
do processo até a formacéo de fendis. E importante ressaltar que todos os subprodutos propostos
na sua degradacdo possuem estruturas parecidas, como anéis aromaticos e hidroxilas. Desta
forma, ndo foi viadvel utilizar a espectroscopia por UV-VIS uma vez que similaridades nas
estruturas poderiam acabar gerando interferéncias nos espectros, ou seja, fazendo com que
bandas ficassem sobrepostas ao analisar amostras, impedindo desta maneira com que o0 TCS
fosse quantificado de maneira confiavel.

Portanto, a partir destas observacdes, optou-se por utilizar a cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), método que atualmente é amplamente empregado devido a sua grande

versatilidade em analisar diferentes compostos, capacidade de seletividade e separacdo de
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misturas, alta sensibilidade em baixas concentracfes (podendo ser analisadas amostras em
concentragdes na faixa de mg L) e o fato de que estariamos diminuindo significativamente a
possibilidade dos subprodutos gerados interferirem nas quantificacbes. Além disto, varios
autores como Verma e Xia (2010) e Niu, et al. (2015) ja haviam relatado quantificaces do TCS

via CLAE e obtido bons resultados.

5.1.1. Validacdo da metodologia para determinacdo de TCS via CLAE

Para o estabelecimento da rotina analitica para a determinacdo do TCS foi necessario
fazer uma adaptacdo da metodologia proposta na literatura e consequentemente uma validacéo
parcial (VERMA; XIA, 2010). Assim, foi construida uma curva analitica em triplicata com
solucBes aquosas de TCS, preparadas com acetonitrila/agua 70:30 (v/v) com faixa de
concentracéo de 0,1 a 10 mg L. A Figura 9 a seguir apresenta a curva de analitica média das
trés curvas construidas e a Tabela dos parametros utilizados para avaliar o0 desempenho da
metodologia utilizada.

Tabela 3 — Pardmetros de mérito para determinacéo de
TCS por CLAE (0,1 a10 mg L.

301 ' Parametro TCS
o] Y7 LOBSEF2845134X s f
ra— Coeficiente Linear 1,0896
s 1 -/ d Coeficiente Angular (L mg?) 28,4513
% 0] yd Coeficiente de correlagio linear 0,9994
; ) ; " Limite de deteccdo (mg L7 0,3
Limite de quantificacdo (mg L™?) 1,0
50+ Precis&o (%) 4,22
N ..-”’ Exatiddo (%) 95,7 -111,9
T — — Fonte - O Autor.

Concentragdo (mg L")
Figura 9 — Curva analitica construida utilizando as
médias da triplicata e desvio padrdo nas condi¢Ges
estabelecidas para a CLAE.
Fonte — O Autor.

A validacdo € um ponto importante quando se pretende demonstrar que o método
proposto é confidvel. Pois atraves desta, é possivel assegurar que o método € apropriado aos

fins pretendidos (ANVISA 899/03), neste caso para a determinagdo quantitativa do composto
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TCS. Segundo a ANVISA na sua resolucdo n° 899/03, ao validar um método estamos
garantindo que este estid atendendo, através de estudos experimentais, as exigéncias das
aplicacdes analiticas, ou seja, demonstrando que os resultados sdo confiaveis. Esta ainda cita
alguns parametros que podem estar sendo aplicados para a validacdo do método, por exemplo,
linearidade, limite de quantificagdo e intervalo. Neste trabalho, avaliou-se alguns parametros
de mérito recomendados pela ANVISA E INMETRO com a finalidade de verificar a precisao
e exatiddo do método do proposto (ANVISA 899/03; INMETRO 008/07).

A curva analitica pode nos dar informag6es importantes, pois através desta sabemos
como o sinal responde a mudanga da concentracdo conhecida do analito. Também podemos
determinar coeficiente linear, coeficiente angular e coeficiente de correlagdo que podem estar
sendo utilizados. Segundo o INMETRO a determinacdo da sensibilidade é realizada através do
coeficiente angular e quanto maior este mais sensivel sera 0 método (ANVISA 899/03;
INMETRO 008/07).

A linearidade mostra a capacidade de um método analitico em produzir resultados que
correspondam proporcionalmente a concentracdo do analito nas amostras, num determinado
intervalo de concentracdo do analito de interesse (INMETRO 008/07). A verificacdo da
linearidade é frequentemente feita através do coeficiente de correlagdo linear (R?), onde
normalmente o critério minimo aceitavel deste coeficiente é de 0,99, pois quanto mais proximo
de 1,0 este valor for, menor a dispersdo dos pontos experimentais (ANVISA 899/03). Este
mesmo parametro foi utilizado neste trabalho para verificar a linearidade do método, tendo o
seu valor superior a0 minimo mencionado (R? = 0,999) e estando assim dentro do aceitavel para
a utilizacdo de acordo com a ANVISA.

A precisdo do método foi determinada utilizando a expressdo do desvio padréo relativo
(DPR), uma vez que este permite verificar a dispersdo de resultados com ensaios independentes,
amostras semelhantes ou padrées em condi¢bes definidas (ANVISA 899/03; INMETRO
008/07).

Para este parametro a ANVISA sugere que o valor maximo a ser empregado como
aceitavel para a metodologia a ser utilizada seja de 5%. Para tal verifica¢do, foram realizadas
cinco (5) determinacGes de uma amostra e o valor encontrado foi de 4,22%, estando dentro da
faixa sugerida e afirmando assim a concordéancia dos resultados obtidos pelo método.
Apresentando os valores encontrados para o célculo do DPR, a concentracdo média
determinada das cinco leituras, foi de 3,63 + 0,15 mg L™ (ANVISA 899/03).
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A exatiddo mostra o qudo proximo os resultados analisados pelo método estdo do valor
verdadeiro, para isso, seguindo as recomendacOes da ANVISA, calculou-se a exatiddo

utilizando a seguinte equacéo:

- Conc.media experimental
Exatidao = — x 100 (1)
Conc.teorica

As recomendacdes da ANVISA e também do INMETRO sdo de que devem ser feitas
ao minimo 9 andlises que contemplem aproximadamente toda a faixa de trabalho. Para isto,
foram escolhidos trés pontos de concentracdo baixa, média e alta (0,9 mg L, 50mg L e 9,0
mg L) onde a variacdo da exatiddo nestes pontos ficou entre 95,74% e 111,9%. O que ambos
0s orgdos recomendam é que esta faixa deve ser estreita, a ANVISA ainda diz que a faixa deve
estender-se entre 80 — 120%, fazendo desta maneira com que o resultado encontrado atenda as
recomendacdes de ambos (ANVISA 899/03; INMETRO 008/07).

Outro parametro estudado foi o limite de deteccdo (LD), que pode ser definido como a
menor concentracdo do analito que pode ser medida e declarada com 95% a 99% de confianca
afirmando assim, que é superior a zero. Porém este parametro nao necessariamente quantifica
esta concentracdo minima determinada, sob as condi¢cBes experimentais estabelecidas
(ANVISA 899/03; INMETRO 008/07). As estimativas destes calculos foram realizadas
seguindo as sugestdes de método cromatograficos da ANVISA, utilizando o desvio padrdo do
intercepto com o eixo Y multiplicado por 3 e dividido pela inclinacdo da curva.

Desta forma, o resultado deste pardmetro foi de 0,3 mg L de TCS, ou seja, com este
resultado é possivel realizar a verificacdo da presenca do TCS em concentra¢fes proximas a
menor concentragdo proposta na curva, que foi de 0,1 mg L%, podendo assim ser detectada até
97% a degradacéo do TCS.

Os célculos de limite de quantificacdo (LQ) foram realizados seguindo a mesma base
do LD, porém desta vez multiplicando o intercepto com o eixo Y por 10. A informacédo que
obtemos deste parametro, € de a menor concentracdo do analito estudado que pode ser
guantificada de forma aceitavel com precisdo e exatiddo. O valor para o LQ no método proposto
foi de 1,0 mg L* possibilitando que a degradagdo do TCS possa ser quantificada com
confiabilidade em até 90% da maior concentracdo proposta na faixa de estudo, podendo
considerar o LQ obtido como suficiente para avaliar a degradacdo do TCS na faixa de
concentragéo estudada (ANVISA 899/03; INMETRO 008/07).
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Nas condi¢des apresentadas, e com resultados satisfatorios obtidos na validagdo parcial
do método, os picos obtidos nos cromatogramas ficam num tempo de retencdo de cerca de 7
min e com boas resolucdes ficando evidente a sensibilidade do método em relagéo as variagdes
de concentragdes do composto. A Figura 10, a seguir, traz alguns cromatogramas obtidos

durante as analises.
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Figura 10 — (1) Cromatograma apresentando a analise de CLAE com 10 min de corrida com todas as areas da
curva analitica. (2) Cromatograma 1 aproximado.
Fonte - O Autor.

5.1.2. Andlises por carbono organico total

Como discutido anteriormente, € também importante acompanhar se 0 TCS e o
intermediarios de reacdo estdo sendo degradados (ou seja, se esta ocorrendo a mineralizagéo do
TCS até a formacdo de CO3, agua e alguns ions inorganicos). Como estabelecer novas rotinas
analiticas via CLAE para cada possivel subproduto se tornaria uma tarefa inviavel, optou-se
por acompanhar a remog¢do de carbono organico total das amostras. Desta maneira, quanto
maior remocao do carbono organico mais eficiente o processo quanto a mineralizacéo do TCS.

Alguns autores também ja realizaram este tipo de acompanhamento a fim de verificar a
mineralizacdo do TCS em diferentes processos de degradacdo, como Son; Khim; Zoh (2010) e

Liu; Wang; Jiang (2013) que relataram em seus trabalhos.

5.2. CARACTERIZACAO DOS SEMICONDUTORES
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5.2.1. Di6xido de titanio comercial livre

A caracterizacdo deste semicondutor € um ponto importante, pois como a sua sintese
pode variar, a sua estrutura também pode apresentar formas diferentes. Segundo Ibhadon;
Fitzpatrick (2013) o TiO2 pode apresentar até trés formas diferentes, sendo elas a anatase e
rutila as mais comuns e a brookita mais instvel e que, portanto, é dificilmente encontrada.
Também, é mencionado que dentre as trés possiveis, a que possui maior atividade catalitica é a
anatase.

Segundo Dambournet; Belharouak; Amine (2010) e Shahini; Askari; Sadrnezhaad
(2011) tanto a fase anatase quanto a rutila sdo tetragonais enquanto que a brookita é

ortorrdmbica. A Figura 11 apresenta as diferentes estruturas entre as fases:

‘.&- M{Yﬂ ‘,AL
A‘%‘ W "w

Anatase Rutila Brookita

Figura 11 — Representacédo das fases anatase, rutila e brookita do TiO..
Fonte - DAMBOURNET, BELHAROUAK, AMINE (2010) (adaptado).

As estruturas rutila e anatase s@o diferenciadas pelas distor¢des e pelas disposi¢oes de
seus octaedros, uma vez que ambas sdo compostas por um atomo de titanio envolvido por seis
atomos de oxigénio (DAMBOURNET; BELHAROUAK; AMINE, 2010).

5.2.1.1. Difragdo de raios X do TiOz livre
Anadlises por difracdo de raios X foram utilizadas para identificar qual das possiveis

fases (ou mistura) estava presente no TiO2 . A Figura 12, mostra o difratograma obtido do po
de TiO2:
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Figura 12 — DRX obtido do TiO, comercial livre contendo a fase anatase.
Fonte - O autor.

De acordo com Akgul, et al. (2013), Shirke, et al. (2011) e Shahini; Askari; Sadrnezhaad
(2011) e pela comparacdo dos principais picos (25,28°, 37,80°, 48,05°, 53,91°, 55,06°, 63,07°,
69,23° 70.89° e 75,38°) e a ndo observacao dos picos caracteristicos das fases rutila e brookita

pode-se determinar que o titanio utilizado neste trabalho trata-se da fase anatase pura.

5.2.1.2. Espectroscopia fotoacUstica do TiO2 livre

As andlises de espectroscopia fotoacustica permitiram verificar o tamanho do bandgap
dos catalisadores, que € a diferenca entre a banda de valéncia e a banda de conduc¢do do material.
Com os resultados obtidos, foi possivel comparar com a literatura e verificar se este tamanho
tinha relacdo com a fase do catalisador apresentada na DRX. Portanto, o resultado esta

representado na Figura 13.
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Figura 13 — Andlise por PAS realizada para o TiOz livre.
Fonte - O Autor.

O resultado encontrado foi comparado com os trabalhos de Lenzi, et al. (2011), Ibhadon
& Fitzpatrick (2013) e Dette, et al. (2014), onde relatam em seus trabalhos utilizando o TiO>
também na fase anatase, que o bandgap é aproximadamente de 3,2 eV. Os resultados
semelhantes a da literatura foram encontrado neste trabalho (3,22 eV) (Figura 13). De acordo
com a literatura para outras fases o bandgap pode variar um pouco, por exemplo, o da fase rutila
que possui bandgap préximo de 3,0 eV.

Ainda, a partir dos dados obtidos e utilizando a equacdo de Planck mostrada a seguir

podemos estimar o A:

hc _ 1240 eV nm

Eg ap Eg ap

A = (2)

Onde A é o comprimento de onda, h é a constante de Planck, c € a velocidade da luz no
vacuo e Egap € a energia de bandgap.

Utilizando o valor de bandgap encontrado e substituindo na formula, podemos estimar
aproximadamente qual o comprimento que o material esta absorvendo, permitindo prever a

faixa do espectro eletromagnético necessario para ativar o semicondutor (LENZI, et al., 2011).
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Substituindo os valores, o comprimento de onda encontrado é de 385,1 nm, ou seja,
podemos estimar que este material pode estar atuando como catalisador na faixa do ultravioleta
(UV) mas também com a faixa do visivel (VIS) proximo. A principio, estes valores sugerem
que a utilizacdo da radiacao solar pode trazer bons resultados.

Esta faixa encontrada também é mencionada em trabalhos como o de Ibhadon &

Fitzpatrick (2013) onde relatam que para a ativagao do TiO. da fase anatasica comprimentos da
onda na faixa de 387 nm devem ser utilizados.

5.2.1.3. Espectroscopia por infravermelho do TiO livre

O espectro de infravermelho permitiu verificar quais as caracteristicas do material sob
a forma de po. O resultado obtido é mostrado na Figura 14.

s0-H | |

Intensidade

O-Ti-0 \
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, -1
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Figura 14 — Espectro de IV do TiO livre.
Fonte - O Autor.

O espectro obtido foi comparado com os trabalhos de Arbuj, et al. (2010) e Yu, et al.
(2007), que segundo os autores o pico observado na regido entre 3600-3400 cm? é
correspondente ao estiramento de ligagdes vO-H, que por sua vez essas mesmas ligacoes
também apresentam um pico caracteristico da deformagao angular 5(OH) na regido proxima de
1630 cm™. Na regido de impressdo digital, a banda na faixa entre 500-1250 cm™ pode ser
atribuido a ligacdo O-Ti-O. Os grupos hidroxila identificados na superficie através deste

espectro séo reconhecidos por exercerem um papel importante no processo de fotodegradacéo.
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5.2.1.4. Microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo do TiOz livre

A morfologia do TiO- foi investigada através da técnica de FEG, para isto utilizou-se a
aproximacdes do p6 de 10 kx e 50 kx que nos permitiram ver claramente o tipo de morfologia

resultante da sintese utilizada no processo de fabricacdo. A Figura 15 apresenta as imagens.

. -
CSEMHV:100kV | wo:1486mm  |),), MIRASTESCANE  SEMHV:10.0kV |  WD:14.87 mm MIRA3 TESCAN

View field: 13.8 pm Det: SE 2pm View field: 2.77 pm Det: SE 500 nm

SEM MAG: 10.0 kx _ Date(midiy): 1211115 Performance in nanospace SEM MAG: 50.0 kx| Date(midly): 121115 Performance in nanospace

Figura 15 — Imagens de FEG do TiO, comercial livre com aproximacdes de (1) 10 kx e (2)
50 kx.
Fonte - O Autor.

A partir da Figura 15 imagem 1 podemos notar que 0s tamanhos em geral das particulas
sédo aproximados e tendem a ser uniforme, podendo ser observado a formagdo de alguns
pequenos aglomerados por toda a imagem. Na imagem 2, podemos ver que no geral a
morfologia segue uma tendéncia uniforme sendo préxima de uma forma hexagonal por toda a
area analisada.

Para corroborar para a determinacdo do tamanho das particulas, utilizamos a escala da
régua fornecida pelo proprio software das imagens para investigar uma média de algumas
formas que poderiam ser facilmente medidas. Medindo trés formas que estavam evidentes e
fazendo uma média o tamanho aproximado das particulas (250 nm, 250nm e 251 nm) fica de
251+ 1,15 nm.

Na imagem fica claro que este tamanho varia tanto para mais quanto para menos, mas o
que podemos verificar a partir desta aproximagao é que possivelmente as particulas ndo podem
ser definidas como nanoparticulas, que seria o tamanho ideal para utilizacdo deste catalisador

na forma de suspensdo. Esta informacéo é relevante, porque se trabalhando com particulas
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muito pequenas, como aparentemente € o caso, 0 catalisador fornece uma grande area
superficial.

Atualmente, € consenso de que para um material ser caracterizado como nanoparticulas
deve ter dimensdes externas num intervalo de 1 a 100 nm, este conceito é atualmente aceito
também ela Comissdo Europeia que € citada nas defini¢cGes por vérios autores (CALZOLALI,
GILLILAND; ROSSI, 2012; THE EUROPEAN COMISSION, 696/EU/2011).

Diversos autores ja relataram terem trabalhado com TiO2 em tamanhos de
nanoparticulas, como Lu, Liu & Chen (2015) onde os mesmos obtiveram comercialmente com
tamanho aproximado de 21 nm. Outros trabalhos como o de Salameh, et al. (2015) conseguiram
sintetizar o material com tamanhos de 2 — 3 nm (aumentando de tamanho nas semanas
seguintes).

A partir destes resultados de caracterizacdo, foi possivel identificar que o material que
seria utilizado nas etapas de fotocatalise possuia como Unica fase a anatase bastante cristalina,
a qual segundo alguns trabalhos como Ibhadon & Fitzpatrick, (2013) e Shahini, Askari &
Sadrnezhaad (2011) falam que esta fase possui fotoatividade superior as demais.

Em concordancia com os dados de DRX os resultados apresentados pela PAS nos
indicaram o mesmo caminho para esta fase, inclusive entrando em concordancia com as
literaturas consultadas (LENZI, et al., 2011; IBHADON; FITZPATRICK, 2013; DETTE, et al.,
2014). Colaborando com estas informacdes, o espectro de IV caracteristico deste material
permitira a identificar a presenca do mesmo nas esferas de alginato de célcio. Da mesma
maneira, as imagens por FEG demonstraram uma uniformidade do material e a faixa de

tamanho de particula.

5.2.2. Oxido de zinco comercial livre

Da mesma maneira que o TiO, este Oxido tambeém pode variar a sua estrutura
dependendo da maneira em que € sintetizado, para isto realizou-se as mesmas etapas de
caracterizagdo para identificar qual ou quais fases estariamos trabalhando durante os estudos.

Para 0 ZnO também ha a possibilidade de haver trés fases distintas, sendo elas a
wurtzita, sal de rocha e blenda de zinco. As estruturas cristalinas que representam as trés fases
s8o as seguintes, onde as esferas cinzas representam o zinco e as esferas pretas representam o
oxigénio (OZGUR et al., 2005):

Blenda de Zinco

Sal de rocha 47

Wurtzita

= ‘——h‘;



Segundo Shi, et al. (2014) e Kulkarni, et al. (2011) dentre as trés estruturas, a mais
comum e termodinamicamente estavel é a wurtzita onde o seu cristal tem estrutura hexagonal

e cada 4tomo de zinco é coordenado tetraédricamente com quatro &tomos de oxigénio.

5.2.2.1. Difracdo de raio X do ZnO livre
Para identificar a fase do 6xido ou a mistura de fases, foi realizada uma Difracdo de

raios X (Figura 17) do p6 de ZnO, pois diferentes organizagdes da estrutura do ZnO poderiam

fazer com que houvesse uma diferenca na acdo catalitica do mesmo.
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Figura 17 - DRX do za@Comercial livre na fase Wurtzita.
Fonte - O Autor.

O resultado foi comparado com difratogramas de Akgul, et al. (2013), Zhang, et al.
(2014) e Zhao, Li & Lou (2014) podendo ser identificada dentre as trés possiveis apenas a fase
hexagonal wurtzita (JCPDS n° 36-1451), a qual é relatada como a mais estavel, além de nédo

terem sido identificados picos de possiveis impurezas ou outras fases.
5.2.2.2. Espectroscopia fotoacustica do ZnO livre
A andlise por PAS permitiu determinar o potencial do bandgap do material utilizado.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 18, que corroboraram com os de DRX, pois

confirma a fase presente no dxido.
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Figura 18 - Analise por PAS realizada para o0 ZnO livre.
Fonte - O autor

O bandgap encontrado (3,14 eV) esta de acordo com os valores informados na literatura
para a ZnO na fase wurtzita, pois os valores sdo citados de maiores ou iguais a 3 eV ou na faixa
de 3,2 a 3,4 eV (AKGUL, et al., 2013; ZHANG, et al., 2014). Em comparacdo com o TiO; a
faixa de bandgap deste 6xido é muito préxima, uma vez que a literatura relata que para este
(TiO2), o bandgap pode variar entre as fases anatase e rutila de 3,0 a 3,2 eV, esta pequena
diferenca de energia entre os éxidos, pode ser uma vantagem para 0 ZnO, uma vez que desta
maneira ele tem caracteristicas proximas ao TiO2, que atualmente € o catalisador mais utilizado
(SCANLON, et al., 2013; LEE; YOU; PARK, 2012).

Utilizando novamente a formula apresentada anteriormente para o TiO2, obtemos a
estimativa de que o ZnO absorve radiacdo num comprimento de onda préximo de 394,9 nm,
mesma regido que € apresentada no grafico em menor escala na Figura 17. Este valor, assim
como no caso anterior, também esta muito proximo da regido do visivel, podendo assim ser

considerada uma vantagem na utilizacao destes dois catalisadores.
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5.2.2.3. Infravermelho do ZnO livre

A finalidade da obtencdo deste espectro foi a mesma do caso anterior, ou seja, para fins

de comparagdo com o espectro das esferas e para pode ajudar a verificar a presenca do mesmo.

|
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Figura 19 — Espectro de 1V do ZnO livre.
Fonte - O Autor.

Com base na literatura é possivel identificar no espectro a banda caracteristica, que é
caracterizada intensa na regido proxima de 500 cm * e outra préxima de 1000 cm™ como
estiramento de ligacdes Zn — O (RAMANI; PONNUSAMY; MUTHAMIZHCHEL, 2013;
KUSSUMAN, et al., 2016). Além desta também p6de ser percebida uma banda fraca na regido
de 3550 — 3450 cm ! que é atribuida a estiramento de ligagdes O — H, que poderiam estar na
superficie do catalisador (RAMANI; PONNUSAMY; MUTHAMIZHCHEL, 2013;
KUSSUMAN, et al., 2016).

5.2.2.4. Microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo do ZnO livre

51



Para obtencdo das imagens por FEG do ZnO utilizado em suspensdo utilizaram-se
aproximacgdes de 10kx e 30 kx para poder estar analisando a morfologia do mesmo. Os

resultados sao demonstrados na Figura 20:
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Figura 20 - Imagens de FEG do TiO, comercial livre com aproximacdes de (1) 10 kx e (2) 30 kx.
Fonte — O Autor.

A partir da imagem representada pelo nimero 1 acima, é possivel identificar que as
caracteristicas morfologicas do mesmo ndo seguiam uma tendéncia uniforme, variando entre
formas geométricas hexagonais e retangulares. Além disto, também pode-se observar a
formacédo de alguns aglomerados.

Na imagem 2 fica mais evidente esta variagdo entre as formas. Como observado 0s
valores aproximados dos tamanhos foram de 0,5 um, 0,55 um e 0,6 um. Fazendo uma média
destes trés, o tamanho aproximado das particulas é de 0,55 + 0,05 um (550 + 50 nm).

Em comparacdo com trabalhos ja publicados, o tamanho de particula utilizado é
relativamente grande, pois Choi, et al. (2014) relatam que trabalham com ZnO comercial de
tamanhos aproximados de 20 nm. Além deste varios outros trabalhos de sintese de ZnO também
sdo relatados como o de Vignesh, et al. (2012) onde os autores produziram o material e
conseguiram o mesmo em escala de nanoparticulas (aproximadamente 21,5 nm).

Desta maneira, o material utilizado neste trabalho, possivelmente ndo pode ser
caracterizado como nanoparticulas, tamanho ideal para atuacao utilizacdo em suspenséo, mas
tendo esta estimativa de tamanho pode-se verificar que o material estd consideravelmente
proximo da faixa mencionada.

Assim, a partir da caracterizacdo deste catalisador informacfes relevantes foram

levantadas, levando a identificar como Unica fase presente do ZnO a wurtzita, com bandgap
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coerente para esta fase e comprimento de onda de absor¢do para a sua ativacdo proxima da
regido do visivel.

Além disto, as imagens por FEG ajudaram a verificar a morfologia do material que nao
seguia uma uniformidade como no caso anterior, mas que segundo uma estimativa o material

acaba ndo se enquadrando na categoria de nanoparticulas, mas fica numa faixa proxima.
5.2.3. Caracterizacdo do TiO2 imobilizado

Para verificar a presenca do catalisador, morfologia das esferas, tamanho médio e
dispersdo pela superficie, realizou-se uma caracterizagdo das esferas de alginato de célcio. Para
isso, utilizamos técnicas de PAS, Infravermelho, FEG, EDS tamanho das esferas e analise
gravimétrica.

O resultado da analise por PAS foi comparado com o obtido para o livre, desta maneira

foi possivel verificar se a etapa de imobilizacdo afeta o bandgap do catalisador.
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Figura 21 — Andlise de PAS para o TiO, imobilizado.
Fonte - O Autor.

Comparando com o resultado do TiO2 comercial (3,22 e€V) podemos perceber que a
faixa de trabalho do catalisador praticamente ndo mudou, 0 mesmo pode ser observado
comparando a faixa de ativacdo que aplicando na férmula apresentadas indica um comprimento

de onda de 394,9 nm enquanto que para o livre era de 385,1 nm.
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A Figura 22, apresenta a comparacao entre os espectros de IV do alginato de sodio, do

TiO> discutido anteriormente na se¢do 5.2.1.3 e do TiO2 imobilizado.
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Figura 22 — Comparagéo entre os espectros de 1V doTiO,
Fonte - O Autor.

No espectro A, referente ao alginato de sddio foi possivel identificar as bandas de
estiramento de ligacbes O — H na faixa de 3550 - 3450 além de estiramentos de C-H sp3 entre
3000 — 2840 cm™. Também caracteristicos da estrutura de alginato de sddio, pode ser observada
uma banda entre 1800 — 1650 cm™ de ligagdes C = O. Outra banda observada foi na regido
entre 1190-990 cm™ que pode ser atribuida a estiramento de ligagdes C-O-C (PAVIA, 2010;
PRETSCH, 2009).

Estas mesmas bandas podem ser vistas no espectro B, que corresponde as esferas de
alginato contendo o catalisador. Também é possivel ver um aumento da banda na regido
préxima da banda caracteristica do TiO2 que fica na regido entre 500-1250 cm™, nos indicando,
portanto, que apos as etapas de imobilizacdo, o catalisador esta presente nas esferas (ARBUJ
et. al., 2010; YU et. al., 2007).

Para obtencédo as imagens de FEG utilizamos aproximagdes de 50x e de 5 kx que nos

permitiram ver a morfologia da esfera.
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.85 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV
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View field: 2.77 mm | Date(midly): 06/29/16 Performance in nanospace View field: 27.7 um | Date(midiy): 06/29/16 Performance in nanospace

Figura 23 — FEG do TiO; imobilizado em esferas de alginato de calcio (1) aproximagao de 50x (2) 5 kx.
Fonte - O Autor.

Na Figura (23), podemos perceber que a superficie é rugosa por toda a area analisada,
além de que na imagem aproximada podemos ver pequenas saliéncias distribuidas também por
toda a imagem, o que podem estar ligadas a presenca do catalisador na superficie do material,
uma vez que as imagens por FEG demonstravam estruturas irregulares e semelhantes as que
podem ser vistas na imagem.

Para complementar as imagens de FEG realizou-se também analises por EDS de trés
regides diferentes, para poder comprovar se de fato o TiOz esta presente na superficie da esfera,

o resultado obtido € mostrado na Figura 24.
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Figura 24 — Anélise de EDS da superficie das esferas de alginato de calcio contendo TiO2 0s nimeros 1, 2
e 3 sdo respectivamente as trés regides analisadas na esfera.
Fonte - O Autor.

A imagem obtida demonstra que nas trés regides analisadas possuem o Ti referente ao

oxido disperso praticamente de maneira uniforme, levando a supor que possivelmente as
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saliéncias observadas nas imagens por FEG poderiam ser o TiO2 disperso e, portanto,
possivelmente este dxido esta disposto desta maneira por toda a esfera.

Colaborando com estes resultados, ainda realizou-se medidas simples dos tamanhos das
esferas com o auxilio de uma régua, onde foi possivel verificar um tamanho médio para um
total de 10 esferas medidas de 3,85 + 0,24 mm. Esferas deste tamanho foram buscadas, pois
esferas muito grandes poderiam acabar se quebrando facilmente devido ao peso, uma vez que
a agitacao utilizada nos processos fotocataliticos de bancada foi magnética ou ainda esferas
muito pequenas poderiam ser de dificil separacao do produto final.

Por fim da caracterizacdo das esferas, foram realizadas anélises gravimétricas para
quantificacdo do TiO- por esfera. Este método é muito simples, mas é amplamente conhecido
e traz bons resultados de suas andlises, uma vez que fora o catalisador, todos os outros
constituintes das esferas eram de matéria organica. Como resultado, a média de TiO2 por esfera
foi de 0,267 £ 0,0577 mg. Assim, para os estudos de bancada apenas eram calculadas as

quantidades de esferas proporcionalmente aos volumes a serem utilizados.

5.2.4. Caracterizacdo do ZnO imobilizado

Da mesma maneira que para o TiO», analisamos o0 bandgap das esferas contendo o ZnO.
Anteriormente o resultado para este catalisador livre foi de 3,14 eV, mencionado como muito

préximo do TiOx.
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Figura 25 — Andlise de PAS para o ZnO imobilizado.
Fonte - O Autor.
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Da mesma maneira que no caso anterior, a imobilizacdo ndo causou grandes mudancas
no bandgap do catalisador, uma vez que o vlaor continuou praticamente 0 mesmo, inclusive a
faixa de ativacdo que ficou por aproximadamente 402,6 nm (no resultado livre era de 394,9
nm), este resultado era esperado uma vez que atraves das analises de infravermelho, pode-se
notar que possivelmente nenhuma interacdo quimica estaria ocorrendo na incorporagdo do
material, logo o seu bandgap néo estaria sofrendo alteracdes.

O resultado por IV também resultou num aumento de banda na faixa caracteristica do
Zn0O, enguanto que as bandas caracteristicas do alginato também se mantiveram, como pode
ser visto na Figura 26 (RAMANI; PONNUSAMY; MUTHAMIZHCHELVAN, 2013;
KUSSUMAN, et al., 2016).
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Figura 26 — Comparagdo entre os espectros de 1V do ZnO.
Fonte - O Autor.

Observando os espectros A e B podemos notar que de fato a regido proxima de 500 cm-
1 aumentou enquanto que as demais bandas praticamente se mantiveram. Esta informac&o leva
a concluir que de fato o ZnO estava presente nas esferas. Os resultados seguintes dao
informacdes sobre a distribuicdo deste na superficie das esferas.

As imagens de FEG das esferas demonstraram as seguintes morfologias em

aproximagoes de 50x e 5 kx.

57



\ y
SEMHV:150KV |  WD:14.75mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 15.0 KV WD: 14.73 mm
500 pm

View field: 2.77 mm | Date(midly): 06/29/16 Performance in nanospace View field: 27.7 um | Date(midly): 06129/16 Performance in nanospace

Figura 27 - Analise de FEG do ZnO imobilizado em esferas de alginato de célcio (1) aproximacgdo de
50x (2) 5 kx.
Fonte - O Autor.

Pode-se perceber uma superficie rugosa em ambas as imagens, de maneira uniforme.
Este tipo de superficie pode ser benéfico na utilizacdo pretendida, pois, de certa forma pode
estar favorecendo a interacdo entre o biopolimero com o meio, aumentando assim a area
superficial e, portanto, favorecendo a atividade catalitica do 6xido de zinco.

Com procedimentos semelhantes Dogagc, et al. (2014) relataram ainda em imagens
semelhantes a caracteristica de estruturas esponjosas em materiais semelhantes (utilizando
alginato e quitosana).

As imagens por EDS demonstraram que o ZnO também se encontrava disposto pela
superficie das esferas. Nas trés regides diferentes analisadas, pode-se perceber a formacéao de
alguns aglomerados, ndo sendo portanto uma distribuigéo tdo uniforme quanto foi observado

para o TiO2. A Figura 28 traz as andlises por EDS:

Zn Kal Zn Kal Zn Kal

o
25um

I10pmI

Figura 28 — Analise de EDS da superficie das esferas de alginato de calcio contendo ZnO os nimeros 1,2 e 3
sdo respectivamente as trés regides analisadas na esfera.
Fonte - O Autor.
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Desta maneira, foi possivel verificar que o processo de imobilizacdo possivelmente nao
causou grandes alteracOes na atividade catalitica do material, além de ser possivel visualizar a
morfologia das esferas e a presenca do catalisador disperso homogeneamente sob a sua
superficie.

Além destes resultados, o tamanho médio de esferas foi de 3,85 + 0,24 mm com uma
quantidade aproximada de ZnO por esfera de 0,267 + 0,0577 mg, ou seja, tanto para esferas de
ZnO quanto para de TiO para cada grama de alginato em esferas haviam cerca de 4,55 mg de
Zn0.

Vérios outros autores também trabalharam com imobiliza¢des de catalisadores para
processos semelhantes, um exemplo a ser citado € o de Liang, et al. (2016) que estudaram a
imobilizacéo do TiO, em fibras de carbono por impregnacgéo hidrotérmica e otimizaram varios
parametros na degradacéo de tolueno.

Processos deste tipo apresentam bons resultados segundo os relatos, mas uma das
desvantagens é a possibilidade de ocorrer dessorcao/liberacdo do material do suporte para o
meio reacional, diferente do processo utilizado nas esferas, onde é necessario a quebra das
mesmas para que os catalisadores migrem para as solucdes.

Outro trabalho também descrito na literatura foi o de Delnavaz, et al. (2015), estes
utilizaram concreto como suporte para a imobilizacdo do catalisador. A dificuldade que pode
ser encontrada utilizando este tipo de material, além da ja exemplificada dessorcdo (uma vez
que foi utilizado selantes para tentar manter o material no suporte), pode ser a dispersdo do
catalisador pela solucdo, uma vez que em nosso trabalho foi utilizada apenas agitacdo magnética
para manter as esferas dispersas e, portanto, em contato com toda a solugao, mas com diferentes
materiais nem sempre esta alternativa pode ser aplicada.

Além destes, varios outros trabalhos poderiam ser citados, como Cherif, et al. (2014)
que imobilizaram o TiO> placas de vidro. Suspensfes do catalisador foram adicionadas em
placas previamente tratadas e fizeram tratamento térmico para deposi¢do do catalisador na
superficie, havendo as mesmas dificuldades mencionadas anteriormente de fazer com que o
catalisador haja em contato com toda a solugéo e também a possibilidade deste se soltar durante

0s processos fotocataliticos.

5.3. PLANEJAMENTO FATORIAL DE EXPERIMENTQOS
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Estudos preliminares foram realizados variando os niveis de pH (3, 7 e 10) com a
concentragéo do catalisador (TiO,) fixa em 100 mg L. As cinéticas de degradacdo do TCS

apresentaram variac6es que podem ser observadas na Figura 29.
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Figura 29 — Estudos preliminares utilizando TiO; livre em diferentes condi¢des de pH (10 mg
L de TCS e 90 min de reacéo).
Fonte — O Autor.

Desta maneira, a variagdo na porcentagem de remocao nos primeiros minutos de reacao
motivou a realizacdo do estudo via planejamento fatorial de experimentos mesmo que em
tempos maiores de reacdo os resultados obtidos foram similares. Além disso, estudos de
solubilidade em diferentes pH foram realizados. Concentragdes proximas a 10 mg L (cerca de
8,8 mg L) foram alcancadas em condicbes de pH alcalino, enquanto que em pH 7 as
concentragdes ficavam diminuiam significativamente (= 2,45 mg L™1). Ou seja, por meio destes
testes foi possivel verificar que a solubilidade do TCS diminui significativamente com a
diminuicdo do pH, e dependendo da condigdo reacdo, havia a possibilidade de estarmos
diminuindo a concentragcdo do mesmo por outros processos, como por exemplo a precipitagéo,
e ndo por meio de reacdo de degradacéo.

Para fazer uma triagem, avaliar a influéncia das varaveis no sistema e assim encontrar
a regido na qual havia uma melhor eficiéncia na degradacdo do TCS, foi realizado um
planejamento fatorial 22 com ponto central. Foram estudados dois fatores que contribuem para
0 processo fotocatalitico, pH da solucdo e concentracdo do catalisador. Para este estudo foram
utilizados apenas os catalisadores em suspensdo e para isto foi utilizada a seguinte matriz
experimental (BRUNS, 2001):
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Tabela 4 — Matriz experimental utilizada no planejamento fatorial de experimentos.

Exp. Fatores
A (pH) B (Conc. do catalisador) mg L™!
1 -1(4,0) -1(30,0)
2 +1 (10,0) -1(30,0)
3 -1(4,0) +1 (100,0)
4 +1 (10,0) +1 (100,0)
5 0(7,0) 0 (65,0)
6 0(7,0) 0 (65,0)
7 0(7,0) 0 (65,0)

Fonte - O Autor.

Ap0s estudos preliminares, estipulou-se que o tempo de fotocatalise nos ensaios seriam
de 10 min, devido este ser o tempo em que seria possivel observar diferencas na eficiéncia
quando muda-se as condicdes de reagao.

Os resultados apresentados pelo programa (Statistica 7.0) para o TiO2 comercial foram
0S seguintes:

1hy2 291263
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Neste planejamento, observando inicialmente o grafico de Pareto (Figura 30-1), fica
evidente que apenas as interacdes entre os fatores estudados foi significativa, o sinal negativo
em frente a coluna indica que para satisfazer aquela condicdo um dos fatores deve estar em
nivel alto (+) e o outro em nivel baixo (-).

Observando as colunas abaixo, é possivel verificar que o fator que mais se aproxima de
ser significativo € o pH em nivel alto (pH 10) seguido da concentracdo do TiO2 em nivel baixo
(30 mg L) estas duas condigGes apresentadas também pelo grafico sdo as que condizem para
satisfazer a condicdo que ird afetar significativamente o processo de fotocatalise, mesma
condicdo que a demonstrada pelo gréfico ao lado (grafico de contorno), onde podemos ver uma
regido de maior degradacdo partindo para condi¢des de pH alcalinos e concentracbes menores
do catalisador.

Para isto, optou-se por utilizar nos procedimentos de fotocatélise com o TiO2 pH em 10
e 30 mg L do catalisador. Como mencionado anteriormente o pH é um fator importante nos
processos fotocataliticos, pois segundo autores como Wu et. al. (2009) e Zhu et. al. (2005) este
influencia diretamente na carga superficial do catalisador (que em condicGes alcalinas o TiO>
esta carregado negativamente) e também no composto de estudo, que nas mesmas condi¢Bes
fica em sua forma anibnica (polar) (ARANAMI; READMAN, 2007; SON; KHIM; ZOH,
2010).

Aparentemente poderiam ocorrer repulsdes entre catalisador e TCS devido as suas
cargas, mas como demonstra o resultado, esta influéncia ndo foi forte o suficiente para causar
prejuizos superiores aos ganhos que as condicOes trouxeram. Além disto, condi¢des alcalinas
podem ainda favorecer a geracao de ions hidroxila, que sdo fundamentais para a interagdo com
o catalisador e por fim gerar os radicais que irdo realizar os processos de degradacdo e

mineralizagédo (IBHADON; FITZPATRICK, 2013; LIU, et al., 2014; SON; KO; ZOH, 2009).
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O resultado do planejamento para 0 ZnO em suspensdo se diferenciou um pouco
comparado ao TiOz e pode ser visto na Figura 31.
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Figura 31 - Resultados do Planej. Exp. do ZnO em suspensdo (1) Grafico de Pareto (2) Superficie
de contorno (10 mg Lt de TCS e 10 min de reagéo).
Fonte — O Autor.
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Desta vez podemos perceber que o Unico fator que influencia significativamente na
degradacédo é o pH também em nivel alto (pH 10). Nem a interagdo entre ambos os fatores e
nem a concentracdo de ZnO teve influéncia para afetar significativamente a eficiéncia da
degradacéo.

Este fator pode ter influenciado na degradacdo, devido ao fato de que alguns autores
como Palominos, et al. (2009) relatam que em condi¢fes acidas este Oxido pode sofrer
fotocorrosdo ou dissolucdo afetando assim a sua atividade catalitica no processo de fotocatalise
e perdendo eficiéncia.

Porém ao observarmos que além do pH, o que mais se aproxima de ser estatisticamente
significativo é a interacdo entre ambos os fatores em nivel baixo, fica claro que a melhor regido
a ser empregada deve ser utilizando pH em 10 (nivel alto) e concentracdo do semicondutor de
30 mg Lt (nivel baixo). Esta mesma regi&o pode ser observada no gréfico de contorno a direita,
onde a condicdo de pH é clara, e a massa a ser utilizada néo fica tdo evidente.

A variacdo na concentracdo também pode influenciar na degradacdo, ou seja,
aumentando ou diminuindo a velocidade da degradagdo do composto a ser submetido ao
processo de remediacdo. A quantidade adicionada é diretamente relacionada a area superficial
de atividade do catalisador, logo quanto maior, maior o nimero de locais ativos para a geragdo
de radicais hidroxila. E importante lembrar que uma concentracio alta de semicondutor pode

acarretar em agregacdo e sedimentagdo de particulas, além de poder impedir a penetragdo da
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luz, diminuindo assim a eficiéncia do processo (BARKA, et al., 2014; WONG; CHU, 2003;
WU, et al., 2009).

Mas se observarmos os dados destes resultados podemos concluir que a massa de
catalisador a ser utilizada € de 30 mg L™ uma vez que a varia¢io estudada (de 30 a 100 mg L-
1Y ndo influenciou significativamente. Desta forma, podemos estar economizando quantidade
de material utilizado nos processos e assim diminuindo os custos do tratamento.

Trabalhos com concentragdes similares de catalisador encontrada também ja foram
relatados, como Pietro-Rodriguez, et al. (2012) onde estudaram a utilizacdo de 20 mg L™ de
TiO para o tratamento via fotocatalise de contaminantes emergentes, onde mesmo utilizando
radiacdo solar bons niveis de degradacdo foram alcancados e, portanto, como conclusdo dos
autores, baixas concentracdes podem ser uma alternativa econdmica para a aplicacdo de

processos fotocataliticos em ETAS.

5.4. ESTUDOS CINETICOS

5.4.1. Degradacdo e mineralizacdo do TiO-

A eficiéncia do catalisador foi acompanhada via CLAE e COT para os estudos de
degradacdo e mineralizacédo, respectivamente. Para isso, comparamos os resultados de fotolise,
fotocatélise em suspensdo, fotocatalise imobilizada e fotocatalise utilizando radiacéo solar com
o catalisador imobilizado.

Iniciando pela degradacéo, a cinética foi acompanhada monitorando a varia¢do do pico
caracteristico do TCS no CLAE. A Figura 31 mostra os resultados obtidos dos trés processos

estudados.
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Figura 32 — Cinéticas de degradagéecgn&?ra(rgl'rll)lm com radiacéo artificial (10 mg L™

de TCS, pH 10, 30 mg L™ de TiO; e 90 min de reagao).
Fonte - O Autor.

Para comparacao entre os resultados alcancados, avaliou-se as ordens de reacdes e 0S
tempos de meia vida. Estes parametros sdo informacbes importantes e auxiliam a avaliar
vantagens que o0s catalisadores podem acrescentar na reacdo, uma vez que ganhos na taxa de
degradacéo refletem diretamente em tempos de meia vida menores. Os resultados encontrados

sdo mostrados na Tabela 5:

Tabela 5 — Ordens de reacdo e tempos de meia vida para os estudos cinéticos com o TiOx.

Cinética Estudo Ordem de reagéo R? k (min') Tempo de
meia vida
(ta2) (min)
Fotdlise Degradacéo Primeira ordem 0,9784 0,08003 8,66
Fotocatélise em Degradacéo Pseudo-primeira 0,9043 0,2480 2,79
suspensdo ordem
Fotocatélise imob. Degradacéo Pseudo-primeira 0,9925 0,2285 3,03
ordem
Fotocatalise solar Degradacéo Pseudo-primeira 0,9513 0,0303 22,88
ordem
Fotdlise solar Degradacéo Primeira ordem 0,9813 0,0408 16,98
Fotdlise Mineralizacdo Primeira ordem 0,9783 6,389x10°° 1565
Fotocatélise em Mineralizacéo Segunda ordem 0,8390 2,583x10* 76,14
suspenséo

Fonte - O Autor.

A fotdlise é representada pela linha preta contendo quadrados no gréfico (Figura 30).

Em comparacdo com as demais degradacdes utilizando radiagéo artificial a fotdlise apresentou
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uma cinética aparentemente mais lenta. Para melhor compreensdo dos resultados, podemos
utilizar célculos de tempo de meia vida (t2) que indica aproximadamente qual o tempo
necessario de reacdo para diminuir pela metade a concentracao inicial do contaminante.

Para a fotolise e demais experimentos, a ordem de reacdo foi calculada seguindo os
modelos de ordem zero, primeira ordem, pseudo-primeira ordem e segunda ordem. Para que a
reacao apresente um modelo de ordem zero, a relagdo entre A versus t deve ser linear; para uma
reacdo de primeira ordem, a linearidade deve ser entre In A versus t; para pseudo-primeira
ordem In [A/Aq] versus t e segunda ordem 1/A versus t. Deste modo, para a fotolise, a maior
correlacéo linear ficou para um modelo de primeira ordem, com um R? de 0,9783 (Tabela 5).

Neste experimento, para qual obteve o modelo de primeira ordem como mais adequado
a inclinacdo da reta foi de -0,08003, ou seja, a constante de velocidade da reacéo foi de k =
0,08003 mint. A partir desta informacédo, podemos calcular o tempo de meia vida da reacéo,

partindo da seguinte formula:

tio=In 2/k 3)

Ou seja, para a reacao de fotdlise a concentracdo inicial do TCS chega a sua metade em
aproximadamente 8,66 min. Esta velocidade da reacdo de degradacdo pode ser vista
acompanhando as porcentagens de degradacédo apresentadas na Figura 30.

Alguns autores também relatam ter encontrado esta ordem de reacdo para processos de
fotdlise. Por exemplo, nos trabalhos de Fang, Ling & Shang (2013) e Benitez, et al. (2013) onde
estudaram processos de fotolise para degradacfes de halonitrometanos e contaminantes
emergentes, respectivamente. Desta maneira, ambos relatam que a ordem de reagéo encontrada
pode estar ligada a influéncia do pH na degradacdo, pois como vimos anteriormente pelos
resultados de planejamento este também influéncia na degradacdo do TCS. Além disso, no
processo de fotdlise este foi o Unico fator ajustado para a reacdo, pois a lampada utilizada ndo
variou e nem a concentracao do composto de estudo.

Utilizando a fotocatalise com o TiO2 em suspensdo a ordem de reagdo se alterou,
passando a seguir uma reacio de pseudo-primeira ordem com R? de 0,9043 e k = 0,248 min™.

Para os calculos de tempo de meia vida desta reacéo, a seguinte formula foi utilizada:

ti2=-In (0,5)/k (4)
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O resultado encontrado foi de 2,79 min. Ou seja, comparando com a fotdlise, podemos
observar que o tempo de meia vida caiu em aproximadamente mais da metade do encontrado
anteriormente.

Comparando com trabalhos da literatura, é possivel observar que a ordem mais comum
para processos fotocataliticos € a de pseudo-primeira ordem mesmo com variacdes entre
poténcias das lampadas varaindo de cerca de 450 W até 9 W. Neste trabalho, pode-se atribuir
esta ordem a dois fatores sendo eles o pH (como no caso da fotolise) e também a presenca do
catalisador, onde possivelmente um destes fatores atua de maneira superior ao outro no processo
de degradacdo. Se compararmos com o grafico de Pareto deste catalisador encontrado no
planejamento fatorial de experimentos (Figura 28-1) a hip6tese é que o pH influéncia de
maneira superior ao catalisador na cinética de degradacao, mas que a taxa de reacdo superficial
no TiO, também é um passo determinante durante a adsorcao e dessorc¢do na fotocatalise do
TCS (SON; KO; ZOH, 2009; WANG; JIA; WANG, 2011; FERNANDEZ, et. al., 2014; XU;
KUANG; XU, 2015; KHAN; BERK, 2015).

Para a fotocatalise com o TiO imobilizado, a pseudo-primeira ordem se manteve com
um R? = 0,9925 e k = 0,2285 min™’. Para esta, o tempo de meia vida se manteve préximo do
anterior sendo de 3,03 min, assim podemos confirmar que didxido de titdnio mesmo

imobilizado ndo perdeu sua atividade catalitica.

5.4.1.1. Estudos de degradacdo utilizando o semicondutor TiO2 imobilizado e radiacéo

solar

Como os estudos utilizando a radiagéo de fonte artificial demonstraram bons resultados
e uma cinética rapida, estudos envolvendo a radiacdo solar foram conduzidos, visando diminuir
custos pelo uso de energia alternativa e que é também bastante interessante do ponto de vista
ambiental.

Os estudos de degradacéo tanto para a fotolise quanto para a fotocatalise com TiO2 em
esferas utilizando a radiacdo solar ocorreram nas mesmas condi¢Oes anteriormente
estabelecidas (pH 10 e 30 mg L™ de catalisador) e foram realizados no periodo do verdo (més
de fevereiro). A temperatura aproximada ambiente era de 29°C com uma média de radiacdo UV
de 9,88 + 3,20 mW cm2(98,8 + 32 W m). Nos tempos pré-determinados para a retirada das

aliquotas a radiagdo foi também medida.

67



O dia da realizagdo dos experimentos foi caracterizado como nublado intercalado com
periodos de sol, o que fez com que houvesse variacBes da radiacdo durante o horério
experimento (entre 12 h e 14 h) que pode ser observada na Figura 31.

A intensidade da radiacdo solar comparada a radiacéo artificial ndo pode ser realizada,
devido a faixa de radiacdo emitida pela ldmpada. O radidmetro utilizado detectava radiagdo na
faixa entre 290 — 370 nm e segundo autores como Benitez, et al. (2013), Fang, Ling & Shang
(2013) e Khan & Berk (2015) lampadas de vapor de mercdrio emitem radiacdo
predominantemente num comprimento de onda de 254 nm, o que dificulta a comparacao entre
as intensidades medidas.

A degradacdo utilizando as esferas, segue uma reacdo de pseudo-primeira ordem.
Porém, o tempo de meia-vida aumentou significativamente, 22,88 min. A cinética comparando

com a fotolise com a fotocatalise pode ser vista na Figura 33.
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Figura 33 — Cinéticas de degradacéo via Fotolise e FH com esferas de TiO, utilizando radiacéo
solar (10 mg L de TCS, pH 10, 30 mg L de ZnO e 90 min de reagdo).
Fonte - O Autor.

Este aumento no tempo de meia-vida pode estar associado ao tipo de radia¢do que chega
até o reator. Por exemplo, utilizando a lampada espera-se que a amostra tenho sido irradiada
com comprimentos de onda inferiores a 290 nm, faixa de radiacdo ndo medida através do
radidmetro. Nos experimentos com a radiacao solar estima-se a quantidade de radiacdo inferior
a 290 nm foi inferior quando comparada com a radiacdo artificial, ou seja, radiacbes com
energias menores chegaram ao reator. Fazendo com que a atuagéo do catalisador no processo

de salto do elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo, para a geracdo do radical
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hidroxila nas etapas futuras, ndo fosse tdo efetiva quando comparada com a radiacao artificial.
Além disso, é importante ressaltar que da energia solar que alcanga a superficie terrestre
somente 3-4% € na regido do ultravioleta e consequentemente menos energia para produzir o
par (ece—/hve+) (SPASIANOA, et al., 2015).

A fotblise também seguiu 0 mesmo comportamento, sendo identificada uma ordem de
reacdo de primeira ordem. Para esta o tempo de meia-vida também aumentou quando
comparada com os estudos com radiacéo artificial, ou seja, 8,66 minutos para 16,98 minutos.
Desta forma, houve uma perda em relacdo ao desempenho da fotocatalise e fotolise em relacéo
ao tempo, por outro lado estes tempos s&o muito menores aos comparados com 0S Processos
convencionais. Comparando os resultados do sistema utilizando radiagdo solar, pode-se
observar que nestas condicdes a presenca do catalisador ndo causou grandes diferencas no
processo de degradacdo, mesmo caso ocorrido nos estudos com a radiacéo artificial.

Porém, é importante salientar que processos utilizando ambas as fontes de radiacéo
podem ser utilizadas, 0 que pode acarretar em custos menores na aplicacdo da fotocatélise. Por
exemplo, pode-se iniciar a degradacdo do TCS aplicando a radiacdo solar, assim que a
intensidade desta comeca a diminuir, pode-se aplicar uma fonte de radiacdo artificial sobre a
amostra, realizando a etapa de mineraliza¢do dos subprodutos completando o ciclo necessario
para a descontaminacdo de aguas por TCS e gerando economia no processo. Ainda, 0s
intermediarios formados durante a degradacdo do TCS utilizando radiagdo solar podem ser mais
biodegradaveis e assim ser utilizado como pré-tratamento seguido de um processo bioldgico.
No entanto, ainda ha necessidade de estudos para avaliar os intermediarios produzidos nos
varios estagios da reacdo de degradacgdo e a sua relagcdo com a toxicidade.

Trabalhos semelhantes utilizando a radiacéo solar com a fotocatalise também ja foram
relatados, como exemplos os realizados por Garza-Campos, et al. (2016). Estudos aplicando a
fotocatalise heterogénea acoplada com o processo fotoeletro-Fenton foram realizados,
utilizando a radiacdo solar num estudo de degradacdo e mineralizacdo do &cido salicilico. A
intensidade de radiacdo medida na época do verdo em Barcelona (local em que o experimento
foi realizado) foi de 32 W m quantidade consideravelmente menor que a média determinada
nos dias dos ensaios de degradacéo (98,8 + 32 W m). Co mo resultado a FH solar sozinha
também ndo proporcionou Otimas taxas de degradacdo e mineralizagdo, por outro lado, 0s
estudos demonstram que a radiacdo solar pode ser aplicada em PAOs e se acompanhada por

outros processos ou fontes de radiacdo pode trazer resultados interessantes.
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Uma alternativa que possibilita fazer comparac@es entre processos de fotocatalise com
diferentes reatores e diferentes intensidades de radiacéo, é a padronizagdo da mesma para uma
lampada de 30W. Esta padronizacdo é optada com base na radiacdo UV préximo ao horario de
meio dia, onde admite-se que esta seja de cerca de 30W m*? (PRIETO-RODRIGUEZ, et al.,

2012). Para realizar esta padronizacdo, a equacéo (3) utilizada foi a seguinte:

uv v;
t3o0wn = Lzown-1+ Ay — = App=1ty — tyhq (3)

30 V¢

Onde tn € 0 tempo experimental para cada amostra; UV é a média de radiacdo UV
medida durante o intervalo A, € tzow € 0 “tempo de iluminagdo normalizado” (PRIETO-
RODRIGUEZ et. al., 2012).

Portanto, tanto para a fot6lise quando para a fotocatélise utilizando o TiO2 imobilizado,
0 resultado de taow € igual a 339,97 minutos (5h40min). Ou seja, utilizando uma lampada com
a poténcia de 30W os resultados de degradacéo para a fotolise e fotocatalise seriam alcangados
préximos a 6 horas de tratamento (tempo que a lampada levaria para emitir esta quantidade de

radiagéo).

5.4.1.2. Estudos de mineralizacdo utilizando o semicondutor TiO2 em suspensao e

radiacdo artificial

A mineralizacdo do TiO2 foi acompanhada pela determinacao do carbono orgénico total,
onde comparou-se 0s resultados da fotdlise com os da fotocatalise em suspensdo, pois devido
as esferas serem constituidas por matéria organica, inferéncias nas analises por essa técnica ndo
puderam ser superadas.

Mas para fins de comparacdo com as esferas, verificando pelos estudos de degradagéo
gue nao foram possiveis de visualizar perdas significativas de eficiéncia na atividade catalitica,
entdo foram realizados testes de resisténcia, verificando os fatores pH, agitacdo magnética e
radiacdo separados e juntos a fim perceber a duragdo com que as esferas resistiriam durante as
utilizagbes. A comparagéo entre a fotdlise e a fotocatélise foram feitas durante 24h e estdo

representadas na Figura 34.
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Figura 34 — Variagdo do carbono organico total na degradacgéo do TCS via Fotdlise e Fotocatalise Heterogénea
utilizandoTiO, em suspensédo (10 mg L de TCS, pH 10, 30 mg L de TiO e 1440 min de reac&o).
Fonte - O Autor.

Apenas observando a Figura 34, € possivel verificar que a presenca do catalisador
permite significativa eficiéncia na mineralizagdo, pois durante as 24 horas (h) (1440 min.), isto
é, 50% mais que quando utiliza-se apenas a radiacdo. Assim, considerando que a imobilizacdo
ndo muda as caracteristicas do catalisador a utilizacao da fotocatalise/TiO> pode ser um método
interessante na degradacdo e mineralizacdo de TCS, pois praticamente apds 24h nenhum
subproduto de origem orgéanica estava presente no final da reacéo.

A ordem de reacdo para a fotolise na mineralizacdo como no caso de degradacdo
continuou sendo de primeira ordem com um R? de 0,9550 e k = 3,98148x10* min™’. Calculando
o tempo de meia vida para esta reacdo, chegamos a 1740,56 min., portanto, para que todo o
TCS e seus subprodutos fosse reduzido a metade da concentracdo da concentracdo inicial
seriam necessarias aproximadamente 29 h. Maiores tempos de reacdo demonstram a baixa
eficiéncia deste processo quando o objetivo € a mineralizacao.

O processo de fotocatélise na mineralizacdo também seguiu 0 comportamento de uma
reacdo de segunda ordem com R?de 0,8390 e k = 2,58333x10™* min™.

Para calcular o tempo de meia vida para esta ordem de reacéo, a seguinte féormula pode

ser utilizada:

t1o= 1/(k*Ao) (5)
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Portanto para esta, 0 tempo de meia vida € de 76,14 minutos (cerca de 1,27 h).
Comparando com a eficiéncia da fotdlise na mineralizacdo, o tempo para que ocorra 50% da
mineralizacdo do TCS diminuiu aproximadamente de 20 vezes demonstrando desta maneira a
vantagem da utilizacdo do catalisador neste tipo de processo e a eficiéncia que este consegue
ter.

Este modelo de segunda ordem ndo é muito comum em processos fotocataliticos que
normalmente seguem uma reacdo de pseudo-primeira ordem, mas neste caso foi o que melhor
se ajustou aos dados. Para esta ordem, possivelmente os dois fatores que influenciam na
mineralizac&o s&o 0s mesmos propostos para as reagoes de pseudo-primeira ordem, porem desta
vez com influéncia semelhante, sendo eles o pH e a concentracdo do catalisador (EL-
KEMARY ;EL-SHAMY ;EL-MEHASSEB, 2010).

Os estudos de resisténcia das esferas, indicaram que separadamente os fatores pH,
radiacao e agitacdo magnética ndo eram suficiente para que ocorresse a quebra das esferas em
24h. Porém, quando juntos apos cerca de 18 h algumas esferas comecavam a fragmentar, assim
considera-se que a utilizacéo das esferas pode ser aproximadamente de 18 h consecutivas.

Na mineralizacéo, utilizando TiO imobilizado a remocéo de carbono orgénico total das
amostras continuaria sendo superior a 90%, enquanto que para a fotolise seria de pouco mais
de 40%, mostrando que com este tempo utilizando as esferas seria possivel um tratamento

adequado na remocao do carbono organico total

5.4.2. Degradacéo e mineralizagdo do ZnO

Da mesma maneira que para o TiO2 conduzimos os estudos sobre 0 ZnO para averiguar

a eficiéncia deste no processo fotocatalitico do TCS.
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O gréfico da Figura 35 apresenta as comparagoes entre as taxas de remoc¢do do TCS.
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Figura 35 — Cinéticas de degradacdo para 0 ZnO com radiagdo artificial (10 mg L™ de
TCS, pH 10, 30 mg L de ZnO e 90 min de reagdo).
Fonte - O Autor.

A fotélise utilizada para comparacao foi a mesma do caso anterior, a qual segue uma
primeira ordem de reacdo e tempo de meia vida de aproximadamente 8,66 minutos.
A Tabela 6 apresenta os resultados encontrados dos estudos cinéticos utilizando este

catalisador:

Tabela 6 — Ordens de reacéo e tempos de meia vida para os estudos cinéticos com o ZnO.

Cinética Estudo Ordem de reagéo R? k (min') Tempo de
meia vida
(t2)
Fotdlise Degradacéo Primeira ordem 0,9784 0,08003 8,66 min.
Fotocatalise em Degradacéo Pseudo-primeira 0,9440 0,10486 6,61 min
suspensdo ordem
Fotocatalise imob. Degradacéo Pseudo-primeira 0,9314 0,13829 5,01 min.
ordem
Fotocatalise solar Degradacéo Segunda ordem 0,9857 0,00734 11,72 min.
Fotdlise solar Degradacéo Primeira ordem 0,9813 0,04082 16,98 min.
Fotdlise Mineralizacdo Primeira ordem 0,9783 6,38889x10°° 1565 min.
Fotocatalise em Mineralizacdo Segunda ordem 0,8652 9,22387x10°° 1354 min.
suspensao

Fonte - O Autor.
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A fotocatélise utilizando 0 ZnO em suspensdo para a degradacdo de TCS seguiu uma
reacdo de pseudo-primeira ordem, a qual segundo discutido anteriormente é muito comum em
processos fotocataliticos. Ainda, em relacéo a fotolise pode-se perceber que houve um ganho
rconsideravel em comparacdo a fotolise no tempo de meia vida (SON; KO; ZOH, 2009;
WANG:; JIA; WANG, 2011; FERNANDEZ, et. al., 2014; XU; KUANG; XU, 2015; KHAN;
BERK, 2015).

Esta ordem é comum em processos deste tipo e comparando com trabalhos da literatura
Son, Ko & Zoh (2009) e Son, Khim & Zoh (2010) (além dos demais ja citados) o que 0s autores
relacionam a esta ordem, é que a taxa de reacdo superficial no catalisador (neste caso ZnO) é a
etapa fundamental durante os procedimentos de adsorcdo e dessor¢cdo na fotocatélise e,
portanto, um dos possiveis fatores que influenciam na ordem desta reacéo.

A fotocatélise utilizando as esferas de alginato de célcio e zinco com radiacgéo artificial
apresentou resultados semelhantes ao ZnO em suspenséo, pois a ordem da reacgéo foi igual, isto
é, pseudo-primeira ordem com coeficiente de regressdo (R?) de 0,9314 e a constante da
velocidade de reagéo (k) 0,13829 min*. Desta maneira, o tempo de meia vida praticamente foi
0 mesmo sendo aproximadamente 5,01 minutos e bastante proximo quando utilizou-se o0 ZnO
em suspensdo (6,61 minutos) e com uma velocidade de reagcdo maior que a da fotélise. Desta
forma, pode-se pressupor que a etapa da imobilizagcdo ndo causou alteragdes significativas na
atividade catalitica dos semicondutores utilizados neste trabalho.

Os resultados referentes a fotocatalise utilizando o ZnO imobilizado e a radiacdo solar
se diferenciou em relacdo aos demais, pois pode-se perceber que a reacdo segue uma cinética

de reacdo de segunda ordem, além do tempo de meia vida ter sido maior (11,72 minutos).

5.4.2.1. Estudos de degradacdo utilizando o semicondutor ZnO imobilizado e radiacao

solar

Os estudos utilizando radiacéo solar foram realizados utilizando um reator de bancada
onde a radiacdo foi concentrada utilizando um coletor solar paraboélico no horéario préximo ao
meio dia durante a época do final da primavera. A temperatura aproximada do ambiente no dia
da fotocatalise com as esferas de ZnO era de 31°C entre as 12 h e 14 h (horéario em que o
experimento foi realizado) além disso foi observado poucas nuvens no céu.

A intensidade de radiacdo durante o experimento foi monitorada com o auxilio de um

radibmetro e a média de radiagdo foi de 129,7 + 17,7 W m™. Em alguns momentos houve a
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passagem de nuvens sob a fonte de radiacdo (sol) e em outros esta era mais incidente sob a
amostra. Portanto, como nestas condicGes de reacdo a intensidade de radiacdo sofreu variagoes
maiores do que quando comparado com a fonte artificial, tal fato pode ter levado a mudancas
na taxa de degradacdo do TCS quanto a eficiéncia e também do ponto de vista cinético.

No dia em que a fotdlise foi realizada, a temperatura ambiente foi de cerca de 29°C no
periodo do verdo, com um dia nublado intercalando com periodos de sol. A intensidade média
de radiacdo medida foi de 98,8 + 32,0 W m2. A Figura 35 representa a comparagao entre ambos

ensaios.
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Figura 36 — Cinéticas de degradagdo via Fotdlise e FH com esferas de ZnO utilizando radiacdo
solar (10 mg L't de TCS, pH 10, 30 mg L™* de ZnO e 90 min de reagao).
Fonte - O Autor.

Como a comparacdo entre 0s ensaios correspondem a dias diferentes, as medidas de
radiacdo para ambos 0s casos sdo representadas pelas linhas em azul na Figura 36. Pode-se
observar a partir destas duas situacdes diferentes, onde para a fot6lise a radiacdo medida
comecgou com uma intensidade menor, e ao final dos 90 minutos chegou ao seu apice. Por outro
lado, nos ensaios utilizando FH como o ZnO imobilizado, a intensidade de radiagdo foi
aumentando até 60 minutos de reacdo e posteriormente apresentou uma diminuicdo
significativa quando comparada ao tempo de 90 minutos nas condic@es de fotolise.

Como mencionado anteriormente, o resultado de tzow para a fotolise e para a fotocatalise
utilizando TiO2 imobilizado foi de 5h40min. Para a fotocatalise utilizando ZnO imobilizado,
taow passa a ser 411,47 min (6h52min). Ou seja, para este segundo caso, como a intensidade de

radiacdo medida foi maior quando comparada com a fotolise solar, para que uma lampada de
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30W emitir toda a intensidade de radiacdo medida durante o experimento, seriam necessarios
aproximadamente 7h (PRIETO-RODRIGUEZ et. al., 2012).

Diferente dos estudos envolvendo a radiacao artificial, a ordem de reacao observada foi
de segunda ordem, a qual ndo é muito comum em processos de FH. Além do tempo de meia-
vida ter aumentado de 5,01 minutos para 11,72 minutos.

Alguns trabalhos também relatam ter encontrado uma segunda ordem para processos
fotocataliticos, como Rizzo, et al. (2009); ElI-Kemary; EI-Shamy (2009) e Sanchez; Rivero;
Ortiz (2011), ondem atribuem o acontecimento a agregacdes ou formacdo de dimeros que
aumentam a concentracdo de compostos organicos nas amostras. Esta afirmacgéo dos trabalhos
pode ter relacdo com a presenca das esferas nas amostras, que acabam liberando também
matéria organica para a solucdo proveniente do polimero de alginato de célcio.

Da mesma maneira que anteriormente, a primeira ordem se manteve para a fotolise.
Como mencionado, esta ordem ja foi descrita para processos semelhantes. Porém, o tempo de
meia-vida sofreu aumento de 8,66 minutos (radiagéo artificial) para 16,98 minutos (radiacdo
solar), sendo muito préximo da fotocatalise utilizando as esferas de ZnO (11,72 minutos).

Os tempos de meia vida, para as fotocatalises solares utilizando TiO2 e ZnO imobilizado
juntamente com a fotélise, pode estar relacionando com o tsow apresentado anteriormente. Os

resultados de tsow em relacéo ao tempo sdo demonstrados na Figura 37.
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Figura 37 — Comparagdo entre ti, € tsow para 0s estudos de fotocatalise solar (1,2) e fotdlise (3)
(10 mg L't de TCS, pH 10, 30 mg L™* de ZnO e TiO, com 90 min de reag&o).
Fonte - O Autor.

Comparando tsow com 0s tempos de meia-vida (16,98 min. para a fotolise, 11,72 min.
para a FH com ZnO imobilizado e 22,88 min para FH com TiO imobilizado) pode-se perceber
que dentre os trés, o TiO2 foi 0 que necessitou 0 maior tow (OU seja, maior quantidade de
radiacdo) para alcancar o seu tempo de meia-vida, mas que esta variacdo entre os trés pode ser
considerada pouco significativa.

Desta forma, tanto nos estudos utilizando a radiacao artificial quanto a solar, percebe-
se que a presenca do catalisador nédo traz grandes diferencas em termos de ganho de tempo na

degradacdo do TCS, o principal ganho na utilizacdo do ZnO ou TiO2 estd na etapa de
mineralizacéo.

5.4.2.2. Estudos de mineralizacdo utilizando o semicondutor ZnO em suspenséo e
radiacdo artificial
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Na mineralizacdo a fotocatalise em comparacdo com a fotolise também apresentou um

ganho na reacéo (Figura 38).
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Figura 38 — Variacdo do carbono organico total na degradacéo do TCS via Fot6lise e Fotocatélise
Heterogénea utilizando ZnO em suspensdo (10 mg L de TCS, pH 10, 30 mg L de ZnO e 1440
min de reacdo).

Fonte - O Autor.

Anteriormente, foi verificado que a fotdlise na mineralizacdo seguia uma reagdo de
primeira ordem, com tempo de meia vida de 1565 minutos (26 h). Para a fotocatalise com o
ZnO em suspensdo, 0 modelo que melhor se ajusta continua sendo a segunda ordem de reacao
com R? de 0,8652 e k de 9,22387x107° min™.,

O tempo de meia vida para esta reacdo é de 1354 minutos, cerca de 22,56 h. Embora a
reacdo utilizando este catalisador ndo seja de grande eficiéncia, um ganho na reacdo foi
apresentado, diminuindo em cerca de 3 h o tempo de meia vida na mineralizacdo. Considerando
o tempo de utilizacdo das esferas que para estas também foram de 18 h, uma mineralizagéo
superior a 50% (enquanto que para a fotdlise seria proximo de apenas 40%), podendo ser

considerada uma taxa significativa de remogéo do COT.
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6. CONCLUSOES

Os estudos iniciaram-se pelo desenvolvimento e validacéo parcial do método de CLAE
para determinacdo e quantificacdo do TCS na degradacdo. Foi possivel acompanhar com
seguranca até 90% da degradacdo do TCS e determinar a sua presenca em até 97%,
possibilitando assim realizar os estudos cinéticos e verificar a eficiéncia dos processos
fotocataliticos. Também a avaliacéo de carbono orgéanico total foi de grande importancia, pois
através desta foi possivel acompanhar a mineralizacdo e avaliar a eficiéncia do processo de
fotocatalise heterogénea em mineralizar o TCS em compostos mais simples e inGcuos ao meio
ambiente.

A caracterizagdo dos semicondutores permitiu confirmar a fase cristalina dos mesmos.
Portanto, para o TiO2 apenas a fase anatase estava presente. Também foi possivel através das
imagens por FEG estimar que o semicondutor ndo apresenta tamanho de nanoparticula, mas
que possui morfologia uniforme. Para 0 ZnO a fase identificada foi a wurtzita. Também
segundo as estimativas por FEG possivelmente este também ndo pode ser caracterizado como
nanoparticula e a sua morfologia apresentou maiores variagdes que o TiO».

As caracterizacOes das esferas revelaram rugosidades nas superficies. Além disso, a
etapa de imobilizacdo ndo afetou a capacidade catalitica dos semicondutores uma vez que de
acordo com os resultados da PAS ndo houve variagdo significativa no bandgap. Fato
confirmado pelos estudos cinéticos das reacfes fotocataliticas. Também através das imagens
por EDS foi possivel avaliar que ambos catalisadores estavam dispersos pela superficie das
esferas de forma uniforme.

Os estudos para avaliar as melhores condicGes de reacdo via planejamento fatorial
ofereceram vantagens, pro exemplo, a otimizacdo das quantidades de reagentes com melhor
eficiéncia. Isto é, utilizacdo de menores quantidades de reagentes com maior taxa de degradacéo
0 que consequentemente diminui custos do processo de tratamento e melhora o desempenho.
Também foi possivel concluir que condi¢cbes mais alcalinas fornecem ganhos na reagéo,
tornando as cinéticas mais rapidas e que, portanto, diminuindo tempo de tratamento.

Os estudos da degradacao avaliando pardmetros cinéticos demonstrou que praticamente
ndo h& diferencgas nas atividades dos catalisadores quando estes se encontram imobilizados.
Além de que no processo de degradacgéo a presenca dos mesmos nédo traz ganhos significativos
utilizando TiO2 ou ZnO. Por outro lado, quando avaliou-se a capacidade de mineralizacdo
conclui-se que o TiO. é mais eficiente do ponto de vista cinético que o ZnO uma vez que este

apresenta um tempo de meia vida de aproximadamente 1 h enquanto que para o ZnQO este tempo
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€ muito superior maior que 22 h. Ainda, os estudos demonstraram que 18 h consecutivas
permitem o uso das esferas sem afetar suas caracteristicas. As diferencas na capacidade de
mineralizacéo nestas 18 h mostram que 90% de mineralizacédo é alcancada com o TiO2 enquanto
que o ZnO fica na faixa de 50%. Confirmando o maior desempenho do TiO2 como catalisador,
ou seja, a atividade fotocatalitica do ZnO (na fase wurtzita) é inferior na mineralizacdo do TCS
qguando comparada ao TiO2 em sua fase anatase pura.

Além disto, foi possivel concluir através dos estudos realizados que uma das principais
dificuldades no emprego da fotocatalise pode ser contornada, pois no presente trabalho
buscamos uma matriz de imobilizagdo com custos relativamente baixos, facil e rapida de ser
construida. N&o necessitando de tempos de secagem ou aquecimento para a sua montagem e
com um tempo de vida atil que pode ser considerado bom.

Desta maneira, a alta capacidade degradacdo do TCS e mineralizacdo dos sistemas
estudos neste trabalho demonstram o grande potencial da aplicabilidade. E importante destacar
que a combinacdo do suporte biodegradavel com uma fonte de energia renovavel (radiagcédo
solar) contribuiu para reducdo dos custos do processo, além de ser interessante do ponto de
vista ambiental.

Ainda, é importante destacar a necessidade de estudos mais aprofundados para
determinacdo de intermediarios de reacdo sob condicdes fotolise e fotocatalise heterogénea para
verificar a real diferenca entre os dois processos e também fazer a avaliacdo da toxicidade dos
subprodutos de reacdo frente alguns organismos. Estudos futuros envolvendo amostras reais
também podem ser interessantes utilizando as condicBes encontradas, pois diferentes
interferéncias podem acarretar mudangas nas taxas de degradacfes, além de verificar a
potencialidade da fotocatélise para demais contaminantes que possivelmente estardo presentes

no meio.
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