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RESUMO

Ciccotti, L.; Preparacdo de catalisadores magnéticos para aplicacdo em
fotocatélise heterogénea e ozonizacdo catalitica heterogénea de poluentes
emergentes. 2014. 201p. Tese (Doutorado) - Programa de POs-Graduacdo em
Quimica. Instituto de Quimica, Universidade de Sdo Paulo, Sdo Paulo.

O presente trabalho descreve a preparacéo de catalisadores magnéticos para
aplicacdo nos processos de fotocatélise heterogénea e ozonizagdo catalitica
heterogénea, visando a degradacdo de poluentes emergentes. Primeiramente
buscou-se preparar nanoparticulas magnéticas para posterior aplicagdo no preparo
de catalisadores magnéticos de TiO,. Diversas variaveis experimentais foram
avaliadas na preparacdo das nanoparticulas magnéticas, tais como: temperatura de
reacao, tempo de agitacdo, tempo no ultrasom, velocidade de agitacéo, velocidade
de agitacédo da base, tempo de agitacdo do estabilizante, concentracédo da base e do
estabilizante. A influéncia destes parametros de preparacdo no diametro
hidrodindmico e distribuicdo de tamanho das particulas foi avaliada por meio de um
planejamento estatistico. Dependendo das condi¢cdes experimentais, obteve-se
materiais com um tamanho médio variando entre 11 e 36 nm e entre 23% e 77% de
distribuicAo de tamanho. Na condicdo otimizada, obteve-se particulas com um
tamanho médio, obtido pela técnica de espalhamento de luz dindmico, de 18 nm e
21% de distribuicdo. O nanomaterial magnético foi utilizado para preparar 0s
catalisadores hibridos Fe;0,@TiO; e Fe30,@SiO,@TiO,. Os materiais foram
caracterizados por difratoemtria de raios-X (XRD), microscopia de varredura (MEV) e
transmissdo (TEM), espectroscopia no infravermelho (FT-IR), analise térmica (TG e
DTA), espectrometria de emissédo Optica (ICP-OES), medidas de area superficial
(BET) e espalhamento dindmico de luz (DLS). Os catalisadores magnéticos foram
empregados na degradacdo dos poluentes emergentes paracetamol; 4-
metilaminoantipirina (4-MAA); ibuprofeno; 178-estradiol; 17a-etinilestradiol, e do
fenol. Nos processos de degradacédo também variou-se o efeito do pH nas respostas
dos sistemas. De maneira geral, o material Fe;0,@TiO, apresentou atividade
catalitica nos processos de degradacdo fotoquimica e de ozonizacdo, com
desempenho similar ou, em alguns casos, superior ao TiO,. Em relacdo a 4-MAA,
obteve-se, em 60 minutos de tratamento, 25% de mineralizacdo para o processo de
fotdlise e 66% para o processo de fotocatalise empregando FesO0,@TiO,. Para o
processo de ozonizagdo em pH 3, obteve-se, em 180 minutos de tratamento, 40 e
60% de mineralizacdo para 0 processo nao catalitico e o processo catalitico
empregando Fe30,@TIiO,, respectivamente. Os resultados utilizando-se TiO, foram
semelhantes a ozonizagcdo nao catalitica, o que demonstra o efeito positivo do
nacleo magnético para a atividade do material. Assim, o material hibrido
multifuncional Fe30,@TiO, mostrou-se eficiente para a degradacdo de poluentes
emergentes empregando-se 0s processos de fotocatalise e de ozonizacdo catalitica
heterogénea, possibilitando uma adicional praticidade de separacdo do meio de
tratamento.

Palavras-chave: nanoparticula magnética, catalisador magnético, fotocatalise
heterogénea, ozonizagdo catalitica heterogénea, tratamento de &gua, poluentes
emergentes.



ABSTRACT

Ciccaotti, L.; Preparation of magnetic catalysts for application in heterogeneous
photocatalysis and heterogeneous catalytic ozonation of emerging pollutants.
2014. 201p. PhD Thesis - Graduate Program in Chemistry. Instituto de Quimica,
Universidade de S&o Paulo, Sdo Paulo.

The present work describes the preparation of magnetic catalysts for application in
heterogeneous photocatalysis and heterogeneous catalytic ozonation processes,
aiming the degradation of emerging pollutants. Magnetic nanoparticles were
prepered as substratum of magnetic TiO, catalysts. Several experimental variables
were evaluated in the preparation of the magnetic nanoparticles, such as
temperature, stirring time, sonication time, precipitation reaction stirring speed, base
addition rate, dispersion stirring time, base concentration and stabilizer percentage.
The influence of these parameters on particle hydrodynamic diameter and size
distribution were measured by a statistical design. Depending on the experimental
conditions, materials with an average size ranging between 11 nm and 35 nm and
distribution between 23% and 77% were obtained. In the optimum preparation
conditions, Fe3O4 magnetic particles with a hydrodynamic diameter of 18 nm and
21% distribution were obtained. The magnetic nanomaterial was used to prepare the
hybrid catalysts Fe;0,@TiO, and Fe30,@SiO,@TiO,. The prepared materials were
characterized by X-ray diffraction (XRD), field-emission scanning electron microscopy
(FEG-SEM), transmission electron microscopy (TEM), Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), thermogravimetric (TG), differential thermal analysis (DTA),
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP-OES), BET specific
surface area and dynamic light scattering (DLS). The magnetic catalysts were
employed in the degradation of the emerging pollutants paracetamol; 4-
methylaminoantipyrin (4-MAA); ibuprofen; 17B-estradiol; 17a-ethinyl estradiol, and
phenol. In the treatment processes the effect pH on the systems was also varied. In
general, the material Fe;0,@TiO, showed catalytic activity in the processes of
photochemical degradation and ozonation, with performance similar or, in some
cases, superior to TiO,. For example, the 4-MAA mineralization, after 60 minutes of
treatment, by the photolysis process reached a maximum value of 25%. In the same
treatment time by the photocatalytic process using Fe;O,@TiO; it was obtained 66%
of 4-MAA mineralization. For the ozonation process, in pH 3, after 180 minutes of
treatment, 40% of 4-MAA mineralization was achieved by non-catalytic method. On
the other hand, in the same treatment time employing Fe;sO,@TiO,, 60% of 4-MAA
mineralization was obtained. In addition, for the ozonation process using TiO, similar
results to non-catalytic ozonation were observed, which demonstrates the positive
effect of the magnetic core for the activity of the catalyst. Thus, the hybrid material
Fe30,@TiO, was efficient for the degradation of emerging pollutants employing the
photocatalysis and heterogeneous catalytic ozonation processes, allowing an
additional practicality for separating the catalyst from the treatment medium.

Keywords: magnetic nanoparticles, magnetic catalyst, heterogeneous
photocatalysis, heterogeneous catalytic ozonation, water treatment, emerging
pollutants.
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1. Apresentacao

Diariamente os meios de comunicacéo noticiam diferentes fatos relacionados
a crise ambiental: pessoas com problemas respiratorios devido a poluicdo do ar;
destruicdo da camada de o0z6nio; intensificacdo do efeito estufa; contaminacédo do
solo e agua; mortandade de peixes, entre outros. E possivel fazer uma lista
interminavel de problemas ambientais e apesar da importancia de todos, ha um que
provoca grande preocupacdo: a escassez de agua potavel.

Sabe-se que o0 planeta Terra possui, aproximadamente, 70% da superficie
coberta com agua, o que faz com que muitos o chamem de “planeta agua”. Sem
duvida a Terra possui uma enorme quantidade de agua, porém, ha diversos fatores
gue a tornam escassa para 0 consumo humano. Desta abundéancia de agua, apenas
3% é disponivel como agua doce, sendo que 75% destes estdo congelados nas
calotas polares e cerca de 10% estdo reservados em aquiferos. Assim, somente
0,5% da agua doce no planeta constitui a porcdo superficial da agua doce (Telles,
2013; Tundisi, 2003).

Além da pouca disponibilidade de 4gua potavel para o consumo humano, ha o
fato de que durante séculos a agua foi considerada um recurso natural infinito por
possuir capacidade de autodepuracdo, sendo assim, 0 seu uso ocorreu e ainda
ocorre de forma indiscriminada. Realmente a &agua possui capacidade de
autodepuracao, porém, em funcdo do crescente aumento da populacdo, que ja
ultrapassou a casa dos sete bilhdes; da aglomeracdo de pessoas nas cidades, que
resultou em um aumento da quantidade de esgotos lancados nos corregos, rios,
represas e lagos; assim como da crescente demanda para uma grande diversidade
de processos produtivos, esta capacidade foi superada pela carga poluidora dos

efluentes domésticos, agricolas e industriais (Junior, 2005).
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O esgoto domeéstico, mesmo aqueles que sdo encaminhados para uma
estacdo de tratamento de esgoto (ETE), devido a sua grande quantidade e
diversidade de compostos, ainda representa um grande problema para a
manutencdo da qualidade aquatica. Com relacdo a variedade de compostos, um
novo grupo vem ganhando maior atencdo: os poluentes emergentes (Field, et al.,
2006; Bell, et al., 2011; Ellis, 2006; Ikehata, et al., 2006; Meffe e Bustamante, 2014,
Wells, et al., 2007; Wells, et al., 2008). Os poluentes emergentes sdo substancias
potencialmente toxicas, das quais os efeitos e presenca no ambiente ainda séo
pouco conhecidas. Estes compostos podem ser divididos em categorias, como:
desreguladores enddcrinos, farmacos, produtos de higiene pessoal e produtos
quimicos industriais. Uma grande quantidade destes compostos (tais, como:
analgésicos, antitérmicos e hormoénios) s&o ingeridos diariamente, sendo
parcialmente metabolizados e excretados por meio de fezes e urina, atingindo assim,
rios, lagos, ETE e até as estacbes de tratamento de agua (ETA). Além disso, ha a
liberacdo diaria de horménios naturais, além do uso de diversos produtos de higiene
pessoal. Estudos demonstraram que estes compostos, mesmo apds passagem
pelas estacdes de tratamento, continuam no meio, pois a maioria deles ndo é
degradada pelos métodos convencionais de tratamento (Bell, et al., 2013; Jones, et
al. 2007; Joss, et al., 2006; 2007; Li, 2014; Ternes, 1998; Terners, et al., 1999; Wells,
et al.,, 2008), que abrangem, de um modo geral, os processos bioldgicos na
presenca de bactérias, com destaque para o tratamento via lodo ativado (Baird e
Cann, 2011; Bell, et al., 2013; Junior, 2005; Von Sperling, 2005).

A maioria dos poluentes emergentes estdo presentes nos esgotos domesticos
na ordem de pg L™, uma concentracdo relativamente baixa se comparada ao limite

encontrado na legislacdo ambiental para outros poluentes. Entretanto, ha estudos
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gque mostram que alguns efeitos deletérios podem ser observados para
concentracdes na ordem de ng L™ (Bila e Dezotti, 2007; Daston, et al., 2003;
Gauvrilescu, et al., 2014; Ghiselli e Jardim, 2007; lkehata, et al., 2006; Jorgensen e
Halling-Sorensen, 2000; Li, 2014; Melo, et al., 2009; Zuccato, et al., 2006).

Varios estudos indicam a presenca deste grupo de contaminantes em aguas
residuarias e superficiais (Heberer, 2002; Li, 2014; Meffe e Bustamante, 2014; Melo,
et al., 2009; Petrovic, et al., 2013). Por exemplo, um estudo realizado por Ghiselli,
em 2006, constatou uma diversidade de compostos farmacéuticos e desreguladores
endocrinos no esgoto bruto e tratado da regido de Campinas/SP (Ghiselli, 2006).
Uma parte destes compostos permaneceu inalterada mesmo depois de passar pelo
tratamento de lodos ativados realizados pela companhia de abastecimento de agua
e saneamento. Entre os farmacos analisados, dipirona, paracetamol e ibuprofeno
foram detectados em concentracdes relativamente elevadas (36,4; 18,1 e 54,2 ug
L, respectivamente). Além disso, estes compostos apresentaram baixa
porcentagem de degradacéo pelo processo de lodo ativado empregado na ETE. A
melhor eficiéncia foi para o paracetamol, 68%. J& para a dipirona obteve-se 35% e
para o ibuprofeno somente 11% de degradacdo. Estes valores, apesar de se
referirem a um estudo especifico realizado na regido de Campinas, representam a
situacdo encontrada em diversas ETE, seja no Brasil, ou outros paises, como
relatam varios outros estudos. Em alguns casos, em funcdo do uso continuo de
alguns farmacos, verifica-se um acumulo no ambiente, mesmo obtendo-se mais de
90% de remocdo (Gémez, et al.,, 2007; Gyenge-Szabd, et al., 2014; Jones, et al.,
2007; Moldovan, 2006; Pérez-Estrada, et al.,, 2007; Stumpf, et al., 1999). Ainda,
deve-se considerar, que a degradacéo ou remocao do poluente significa, na maioria

das vezes, apenas uma transferéncia de fase e/ou modificacdo na sua estrutura
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quimica, o que significa que o composto poluente organico néo foi convertido a CO,,
H,O e acidos minerais, ou seja, que foi mineralizado.

Estes farmacos sdo muito consumidos pela populacdo, o que torna a baixa
taxa de remocdo um fator mais preocupante. A dipirona e o0 paracetamol
apresentam-se como importantes analgésicos da terapéutica brasileira, estando
entre os farmacos mais consumidos no Brasil, sendo ainda, o paracetamol um dos
farmacos mais consumidos no mundo. O ibuprofeno também possui destaque
mundial, sendo a terceira droga mais consumida no mundo e administrada em alta
quantidade, entre 600 e 1200 mg por dose terapéutica (Méndez-Arriaga, et al., 2010;
Sena, et al., 2007; Vieno, et al., 2005; Wu, et al., 2012).

Outra classe de composto, que se enquadra na definicho de poluentes
emergentes sdo os hormonios. Ainda considerando-se o trabalho de Ghiselli, o 173-
estradiol e o 17a-etinilestradiol foram encontrados em valores significativos no
esgoto bruto e tratado. Estes compostos também apresentaram baixa porcentagem
de remocgao, sendo 17% para 17B-estradiol e 13% para 17a-etinilestradiol. Além
disso, soma-se o fato destes horménios possuirem elevado potencial estrogénico
(Beck, et al., 2006) e serem classificados como compostos altamente cancerigenos
pela Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (IARC, 2007).

Neste contexto, a avaliacdo de processos ndo convencionais para 0
tratamento de agua contendo poluentes emergentes € indispensavel. Os processos
oxidativos avancados (POA), que promovem a geracao de radicais, apresentam-se
com uma alternativa de elevada eficiéncia e aplicabilidade. Estes processos séo
efetivos na oxidacdo de uma ampla gama de poluentes organicos, pois o radical
hidroxila, por exemplo, possui um elevado potencial padrdao de reducédo, Eq. 1

(Legrini, et al., 1993).
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‘OH+H +e - H,0,E°=28V Eq. 1

Os POA tém sido aplicados com sucesso na degradacao de varios compostos
organicos, dentre estes processos, pode-se citar a ozonizacao (Freire, et al., 2000;
Hagman, et al., 2008; Ikhlaq, et al., 2014; Mahmoud e Freire, 2007) e a degradacao
fotoquimica empregando-se radiacdo UV (Chong, et al., 2010; Legrini, et al., 1993;
Linsebigler, et al., 1995). Estes métodos demonstram-se eficientes para degradar
compostos pertencentes a classe dos poluentes emergentes, como relata varios
estudos (De la Cruz, et al.,, 2013; Durigan, et al., 2012; Ikehata, et al., 2006;
Kanakaraju, et al., 2014; Maniero, et al., 2008; Melo, et al., 2009; Pereira, et al.,
2011; Rizzo, et al., 2009; Rodriguez, et al., 2012; Ternes, et al., 2003). No entanto,
uma maior eficiéncia, principalmente no que tange a remocao de carbono organico,
pode ser obtida empregando-se catalisadores (Kasprzyk-Hordern, et al., 2003;
Legrini, et al., 1993).

Dentro do campo da catalise, os catalisadores heterogéneos possuem alta
aplicabilidade. No entanto, dependendo do composto utilizado, da configuracao e
tamanho das particulas, melhores resultados podem ser obtidos. Sendo assim, a
busca de novos catalisadores e rotas de sintese € um ramo de extrema importancia,
nao apenas para a aplicacdo em tratamento de esgoto e/ou residuos, mas para a
utilizacdo em processos cataliticos em geral. Neste contexto tém se destacado os
catalisadores hibridos multifuncionais, tais como o0s magnéticos, que além de
desempenharem a funcao catalitica desejada, possuem a facilidade de separacéo
do meio reacional pela simples imposi¢cdo de um campo magnético (Abramson, et
al., 2009; Alvarez, et al., 2010; Chen, et. al.; 2001; Wang, et al., 2009; Wei, et al.,

2013).
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2. Objetivos

Diante do que foi apresentado, o objetivo geral deste trabalho foi preparar
catalisadores multifuncionais, com propriedades magnéticas, para aplicar nos
processo de fotocatalise heterogénea e de ozonizacdo catalitica heterogénea
visando o tratamento de poluentes emergentes. Os poluentes emergentes
escolhidos foram: 4-MAA, paracetamol, ibuprofeno, 17B-estradiol e 17a-
etinilestradiol. A degradacéo destes compostos também foi avaliada pelos processos
de fotdlise e ozonizacao. Alguns destes processos foram aplicados também para a
degradacédo do fenol, por se tratar de um composto comumente utilizado em ensaios
de degradacéo.

Os obijetivos especificos compreenderam:

I) Preparar nanoparticulas magnéticas;

II) Avaliar o efeito de diferentes varidveis na preparacdo de nanoparticulas
magnéticas;

[II) Preparar dioxido de titanio por meio do método sol-gel;

IV) Preparar catalisadores multifuncionais com nucleo magnético e a
superficie de dioxido de titanio;

V) Caracterizar os materiais preparados;

VI) Aplicar os catalisadores nos ensaios de fotocatalise heterogénea e de
ozonizacao catalitica heterogénea;

VII) Avaliar como o nucleo magnético interfere na atividade do catalisador
para o processo de fotocatalise heterogénea e de ozonizacgao catalitica heterogénea.

VIIl) Realizar ensaios de degradacéao fotoquimica e de ozonizacéo;

IX) Avaliar o efeito do pH para o processo de degradacdo fotoquimica e de

ozonizacgao.
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3. Introducéo
3.1. Poluentes emergentes

Ha varias décadas, a grande preocupacdo com relacdo a poluentes
ambientais nos recursos hidricos concentra-se na carga organica oriunda,
principalmente, dos residuos domeésticos. No decorrer do tempo, varias classes de
poluentes receberam atencéo, principalmente os compostos organicos persistentes,
como os organoclorados, que sdo empregados em diversos produtos. Porém, em
1998, Ternes mostrou a presenca de hormdnios, produtos farmacéuticos e de
higiene pessoal em matrizes ambientais (Ternes, 1998), a partir deste trabalho
pioneiro iniciou-se uma crescente preocupacdo com estes compostos. Apesar de
serem compostos com caracteristicas quimicas e aplicacbes bem distintas, eles
foram agrupados em uma nomenclatura Unica e passaram a ser conhecidos pelo
termo poluentes emergentes, ou ainda contaminantes emergentes. Neste trabalho,
padronizou-se o uso do termo poluentes emergentes.

O termo emergente é alvo de algumas discussfes, sendo considerado um
termo evasivo que transmite a ideia de perspectiva temporal (Field, et al., 2006).
Uma possivel abordagem € a divisdo em subcategorias, por exemplo, "novos"
poluentes emergentes, que sdo substancias quimicas recentemente utilizadas e
descartadas no meio ambiente, ou ainda, "velhos" poluentes emergentes, que
referem-se aos compostos que séo utilizados ha varias décadas, mas que ainda nao
eram alvos de preocupacao ou que ainda ndo eram passiveis de identificacdo pelos
meétodos analiticos disponiveis na época. Mesmo com estas subdivisdes, a natureza
do termo emergente continua a gerar discussdes. Emergente em relacdo ao que?
Aos novos desafios que eles apresentam? A sua identificagdo? Ou ainda emergente

em relacdo ao interesse académico ou publico? (Arp, 2012).
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Discussbes a parte, o termo poluente emergente apresenta-se como uma
classificacdo para os compostos recentemente identificados, dos quais os efeitos e
presenca no ambiente ainda s&o pouco conhecidos. Diversas classes de compostos
podem ser inseridas nesta classificacdo, sendo as mais comuns farmacos, produtos
de higiene pessoal e desreguladores enddcrinos (Bell, et al., 2011; Ellis, 2006; Meffe
e Bustamante, 2014; Wells, et al., 2007; Wells, et al., 2008). Estes compostos, em
sua maioria, ndo sdo monitorados por 6rgdos ambientais, uma vez que ainda nao
possuem limites estabelecidos em legislacdo. A agéncia de protecdo ambiental dos
Estados Unidos (EPA) possui uma lista de contaminantes que ndo estdo sujeitos a
quaisquer normas nacionais de agua potavel, mas que sao passiveis de ocorreram
em sistemas publicos de agua, sendo assim, candidatos a uma futura
regulamentacdo por parte da lei de aguas tratadas (Safe Drinking Water Act). A
tltima lista disponivel, Contaminant Candidate List (CCL-3), reporta diferentes
compostos, como farmacos, desreguladores enddécrinos, herbicidas, entre outros.
Esta lista € de 2009, e uma atualizagdo esta sendo elaborada (EPA, 2009).

As diferentes classes de poluentes emergentes tém sido detectadas em
diferentes compartimentos ambientais, como solos e sedimentos, assim como aguas
subterraneas, superficiais e potaveis (Glassmeyer, 2008; Heberer, 2002; Li, 2014; Li,
et al., 2014; Meffe e Bustamante, 2014; Melo, et al., 2009; Pérez e Barcelo, 2007,
Petrovic, et al.,, 2013). A concentracdo encontrada varia de acordo com o
compartimento, com o poluente e com a regido, mas normalmente esta na ordem de
ng e ug L. De um modo geral, as bacias hidrograficas situadas nas proximidades
de areas urbanas, com alta densidade demogréfica, estdo mais expostas a este tipo
de contaminacdo, uma vez que, uma das principais fontes destes compostos no

ambiente costuma ser o esgoto domestico.
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Dentre as diferentes classes de poluentes emergentes que tém sido
detectadas em diferentes matrizes ambientais destacam-se os farmacos. Os
produtos farmacéuticos abrangem um grupo diversificado de compostos, que inclui
desde medicamentos de uso humano e veterinario, como anestésicos e antibidticos,
a agentes utilizados em diagndstico, como 0s meios de contraste para raios-X. Estes
compostos, depois de ingeridos, seja por animais, por meio de uso veterinario, ou
por seres humanos, sao parcialmente metabolizados e excretados através de fezes
e urina, atingindo assim, ETE, rios, lagos e ETA. Ao atingir os corpos hidricos, estes
compostos podem contaminar a agua potavel, uma vez que tanto a estacdo de
tratamento de esgoto, quanto a de agua, ndo conseguem remover de forma eficiente
estas substéncias (Espuglas, et al., 2007; Heberer, 2002; Jorgensen e Halling-
Sorensen, 2000; Li, 2014). Um esquema que sugere possiveis caminhos dos

farmacos quando descartado no meio ambiente pode ser visualizado na Figura 1.
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Figura 1. Possiveis rotas de compostos emergentes no meio ambiente e vias de exposi¢cdo humana.
Adaptado de Bila e Dezotti, 2003; Espuglas, et al., 2007.

Além da contaminacdo em diferentes compartimentos ambientas decorrentes
dos excrementos de origem humana e animal, ha também a questdo dos residuos

industriais. Os residuos sélidos industriais, ou ainda os efluentes industrias contendo
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estes compostos, também apresentam-se como importante fonte de contaminacao.
Em relacdo a contaminacdo humana, além da ingestdo de &gua potavel
contaminada, deve-se considerar também a ingestdo de alimentos contaminados,
seja de origem agricola ou pecuaria.

No Brasil diferentes estudos reportam a presenca destes compostos em
matrizes ambientais. O primeiro estudo realizado no Brasil, em 1999, por Stumpf e
colaboradores, demonstrou a presenca de farmacos e seus metabdlitos em agua
potavel e rios de captacdo, como o Paraiba do Sul (Stumpf, et al., 1999). Outro
estudo, realizado por Kuster e colaboradores, relatou a presenca de desreguladores
enddcrinos em amostras do Rio Guandu, Paraiba do Sul e Macaé (Kuster, et al.,
2009). Um outro trabalho realizado na mesma regido demonstrou que todas as 47
amostras obtidas no Estado do Rio de Janeiro apresentaram contaminacdo por
diferentes poluentes emergentes (Gongcalves, 2012). No Estado de Sdo Paulo, um
estudo realizado por Sodré e colaboradores, relatou a presenca de compostos,
como 17B-estradiol e 17a-etinilestradiol em aguas superficiais (Sodré, Locatelli e
Jardim, 2010) e potavel na regido de Campinas (Sodré, et al., 2010). Em um trabalho
recente, Montagner e colaboradores relataram a presenca de triclosan, um
antisséptico usado em medicamentos, cremes dentais e desodorantes, em rios do
Estado de Sao Paulo (Montagner, et al., 2014).

A presenca da cafeina em matrizes ambientais também tém sido reportada
(Chen, et al., 2002; Montagner e Jardim, 2011). A cafeina € uma das substancias
mais consumidas no mundo, estando presente em produtos alimenticios, como
chocolates, e em farmacos, como analgésicos e inibidores de apetite. Devido ao seu
uso extensivo & encontrada em alta concentragéo no esgoto humano. Sua presenca

na agua sinaliza a existéncia de outros contaminantes emergentes, sendo portanto
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utilizada como um indicador de contaminacdo por poluentes emergentes. Em um
trabalho realizado por Jardim, amostras recolhidas diretamente da rede de
distribuicdo de vinte capitais brasileiras foram analisadas (Jardim, 2013). A maior
concentracdo de cafeina na agua distribuida a populacao foi encontrada em Porto
Alegre, com uma média de 2,26 ug L™. A capital onde a &gua apresentou menor
contaminacdo foi Fortaleza, com 2,00 ng L?, ressalta-se que as cidades litoraneas
brasileiras costumam jogar seus esgotos no mar. Em relacdo aos mananciais, a
regido metropolitana de Sao Paulo obteve os piores indices de contaminacdo, com
uma concentracdo média de cafeina de 4,80 ug L™.

Apesar da reconhecida presenca de farmacos no meio ambiente, seu
comportamento, quais organismos sédo afetados e em que grau, ainda sdo poucos
conhecidos. A presenca de farmacos no ambiente € preocupante por se tratarem de
compostos biologicamente ativos que podem apresentar efeitos farmacodinamicos
em organismos aquaticos com receptores compativeis. Sabe-se que estas
substancias, mesmo na ordem de ng L™, podem apresentar efeitos adversos ao
meio ambiente, como os antibidticos que contribuem para o desenvolvimento de
bactérias resistentes (Bila e Dezotti, 2007; Daston, et al., 2003; Gavrilescu, et al.,
2014; Ghiselli e Jardim, 2007; Ikehata, et al., 2006; Jorgensen e Halling-Sorensen,
2000; Li, 2014; Melo, et al., 2009; Zuccato, et al., 2006). Dados ecotoxicolégicos tém
sido levantados para identificar farmacos nocivos ao meio ambiente, mas ainda
existem poucos resultados disponiveis na literatura, principalmente com relagédo aos
efeitos cronicos.

Estudos de toxicidade do paracetamol, um dos compostos utilizados neste
trabalho, e um dos farmacos mais consumidos nos Estados Unidos (Li, et al., 2014),

indicam que o seu uso pode ser danoso ao figado e, apesar da CE50 (concentracao
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nominal do agente téxico, no inicio do teste, que causa efeito agudo a 50% dos
organismos-teste, em determinado periodo de tempo de exposi¢cdo), na ordem de
mg L™, ser maior do que a concentragdo do composto no meio ambiente, ng ou ug
L™, efeitos cronicos e sinérgicos devem ser considerados (Henschel, et al., 1997).
Efeitos sinérgicos foram também avaliados por Nieto e colaboradores, que avaliaram
a toxicidade do ibuprofeno, isoladamente, e na presenca de outros farmacos. Os
autores destacaram que as propriedades fisico-quimicas dos compostos isolados,
como a solubilidade, sao distintas das propriedades dos compostos quando em uma
mistura. Alteracfes na solubilidade de determinado composto podem acarretar
mudancas nas taxas de biodisponibilidade e nas taxas de absorcéo pelo organismo,
0 que, consequentemente, pode levar a mudancas na toxicidade. Assim, 0s autores
concluiram que apesar da maioria dos compostos estarem presentes em matrizes
ambientais em concentracdes abaixo das concentracbes de CE50, que de maneira
geral costuma estar na ordem de mg L™ e varia de acordo com o teste toxicol6gico
empregado, quando presentes em uma mistura, estes compostos podem gerar
respostas ecotoxicolégicas distintas (Nieto, et al., 2013). Além disso, estes
compostos podem interagir com outros compostos no ambiente, gerando produtos
ainda mais toxicos do que os compostos originais (Escher e Fenner, 2011).

O mesmo pode ser considerado em relacdo a dipirona e seus metabdlitos. A
dipirona é muito utilizada em diversos paises, como o Brasil, paises da Africa e da
Europa, como Franga, Espanha e Alemanha. No entanto em alguns paises seu uso
€ restito, como no Japao e Australia, ou ainda proibido, como nos Estados Unidos
(Feldmann, et al., 2008; Pereira, et al., 2002). Esta restricdo e proibicdo ocorre em
funcdo do risco em deprimir a medula Ossea, causando anemia aplastica e

agranulocitose (Bensefior, 2001). Nos paises em que seu uso € permitido, ha um
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controle da quantidade diaria que um ser humano ou animal pode ingerir. No
entanto, ndo existem estudos de toxicidade crbénica suficientes e a dose a partir da
qual ndo ha observacdo de efeitos ainda ndo é conclusiva. Assim, o efeito da
presenca deste composto e seus metabdlitos no ambiente ainda € incerto.

Pode-se citar também o potencial de certos farmacos, como 0s estrogénios,
de interferir no sistema enddcrino. Estudos recentes tém relacionado mudancas na
reproducdo de animais e de seres humanos a presenca de alguns compostos,
conhecidos como desreguladores endocrinos, em matrizes ambientais. A
problematica destes compostos é considerada pelo departamento de pesquisa e
desenvolvimento da EPA, desde 1996, como uma das seis areas de pesquisa de
maior relevancia (Harding, et al., 2006).

Existem diversas definicdes para classificar um desregulador endécrino, em
termos gerais refere-se a uma substancia quimica, natural ou antropica, que mesmo
em concentragdo baixa é capaz de interferir no funcionamento natural do sistema
endocrino de espécies animais, incluindo os seres humanos (Filho, et al., 2006;
Ghiselli e Jardim, 2007; Lintelmann, et al., 2003; Wells, et al., 2008).

Varias sdo as substancias classificadas como desreguladores enddcrinos,
englobando desde farmacos e outros compostos quimicos sintéticos, como alguns
praguicidas e aditivos plasticos (ftalatos) a compostos naturais, como 0s
fitoestrogénios e os hormonios naturais presentes nos animais e nos seres humanos
(Filho, et al., 2006; Ghiselli e Jardim, 2007; Lintelmann, et al., 2003).

Estudos demonstram que mesmo em baixas concentracdes, na ordem de ng
L™, estes compostos podem provocar uma série de danos aos seres vivos, como
alteracbes comportamentais e neuroldgicas, deficiéncia imunolégica, puberdade

acelerada, alteracdo na qualidade do sémen, cancer, infertilidade, podendo ainda
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induzir irreversivelmente caracteristicas sexuais femininas em machos (Filho, et al.,
2006; Ghiselli e Jardim, 2007; Lintelmann, et al., 2003; Wells, et al., 2008).

A desregulacdo endoécrina pode ocorrer quando os desreguladores
endocrinos interagem com os receptores de horménio, alterando a resposta padrao
do sistema endocrino. Estes receptores possuem elevada sensibilidade, o que
explica o fato de certos compostos, mesmo em baixa concentragao, induzirem uma
resposta, seja ela antagonista ou agonista (Lintelmann, et al., 2003).

A capacidade de uma substancia produzir uma resposta no organismo €
denominada potencial estrogénico. Este potencial pode ser obtido por ensaios in
vivo, que avaliam parametros como massa de 6rgaos sexuais, expressao de
proteinas e diferenciagdo celular ou por ensaios in vitro, como o “Yeast Estrogen
Screen” (YES) (Beck, et al., 2006; Routedge e Sumpter, 1996), que avalia a
interacdo com receptores hormonais, e o MCF-7, que considera a proliferacédo
celular (Soto, et al., 1995). Dentre os diversos compostos, o estrogénio natural 17 3-
estradiol e o sintético 17 a-etinilestradiol, possuem elevada atividade estrogénica,
conforme Tabela 1, estando presentes na CCL-3 da EPA.

Um estudo realizado por Rodgres-Gray e colaboradores demonstrou que
efluentes de ETE vém sendo apontados como a maior causa de efeitos estrogénicos
em peixes (Rodgres-Gray, et al., 2001). Foi detectado um aumento nos niveis de
proteina vitelogenina no plasma de peixes da espécie Rutilus rutilus, quando
expostos ao efluente de ETE do Reino Unido. Neste efluente foi detectada a
presenca de 173-estradiol, estrona e 17a-etinilestradiol. Pode-se citar também um
caso brasileiro reportado por Fernandez e colaboradores. Eles verificaram que
compostos organicos contendo estanho, oriundos da tinta dos cascos das

embarcacdes, interferem na sintese da testosterona. Essa alteracdo hormonal fez



Introducgéo - Poluentes emergentes 33

surgir estruturas sexuais masculinas ndo funcionais em moluscos fémeas. Este
fenbmeno conhecido como imposex, imposicdo sexual, € irreversivel e provoca a
esterilizacdo da populacdo dos animais, podendo causar declinio de populacdes de

animais mais sensiveis (Fernandez et al., 2002).

Tabela 1. Potenciais estrogénicos de algumas substancias obtidos pelo ensaio YES.

Substancia I_Doténcia relativa* ’
(relativo a EC50 em mol L™)
17B3-estradiol 1,00
17a-etinilestradiol 0,75
Estrona 0,20
Estriol 8,20 x 10’
Genisteina 1,80 x 10
Bisfenol A 1,20 x 10™
4-Nonilfenol 2,6 x107°
4-terc-Octilfenol 5,81 x 10°
Daidzeina 3,0x10°

*Potencial estrogénico em comparac¢ao a resposta do 17B-estradiol.
Fonte: Beck, et al., 2006.

A contaminacdo hidrica por poluentes emergentes, incluindo agua de
abastecimento publico, apresenta-se como uma problematica mundial. Sendo assim,
a sua prevencdo, mesmo em duvida de algum eventual efeito ecotoxicolégico, como
no caso de certos farmacos, deve ser almejada. Esta prevencdo ganha ainda
sustentabilidade legal pelo principio da precaucéo, enraizado no arcabouco juridico
ambiental. De acordo com este principio, deve-se agir na defesa das condi¢des

ambientais, ainda que haja duvida sobre o dano.
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3.2. Processos oxidativos avancados

Os poluentes emergentes referem-se a substancias muito diferentes entre si,
com propriedades fisico-quimicas distintas. De maneira geral, quando o esgoto
atinge estacbes de tratamento, existem alguns destinos possiveis para estes
poluentes: os compostos lipofilicos, como o 17@-estradiol, tendem a ficar
parcialmente retido no lodo do tratamento, j& compostos hidrofilicos, como a
dipirona, podem ser metabolizados a um composto mais hidrofilico e tendem a se
concentrar na fase aquosa. Os compostos que permanecem na fase aquosa podem
ser metabolizados a gas carbénico e agua, como é o caso da cafeina, ou podem ser
parcialmente oxidados, gerando produtos de degradacdo que podem ainda ser mais
toxicos que o produto original. Esta heterogeneidade de propriedades fisico-
quimicas dificulta a adocdo de técnicas universais de tratamento que consigam
remover a maioria destes compostos do meio (Homem e Santos, 2001; lkehata, et
al., 2006; Jorgensen e Halling-Sorensen, 2000; Li, et al., 2014; Richardson e
Bowron, 1985; Rivera-Utrilla, et al., 2013).

Os processos de remediagcdo de efluentes mais utilizados, seja para
tratamento de esgoto doméstico ou industrial, sdo baseados em sistemas biolégicos,
com ou sem uma etapa de pré-tratamento fisico-quimico. Porém, estes métodos
apresentam alguns inconvenientes operacionais, como a inibicdo de crescimento
microbiano na presenca de compostos toxicos, o que pode inativar o processo de
tratamento (Baird e Cann, 2011; Bell, et al., 2013; Junior, 2005; Von Sperling, 2005).
Ainda, muitos compostos séo recalcitrantes aos processos biolégicos, como o0 caso
de alguns poluentes emergentes (Bell, et al., 2013; Jones, et al. 2007; Joss, et al.,

2006; Li, 2014; Ternes, 1998; Terners, et al., 1999; Wells, et al., 2008).
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Como as fontes de poluentes emergentes ndo podem ser eliminadas em sua
totalidade, devido, por exemplo, ao continuo e necessario uso de farmacos e
pesticidas, o que leva a um aporte constante destes compostos no ambiente, a
avaliacdo de processos de tratamentos que superem algumas limitacbes dos
processos convencionais, como a completa mineralizacdo dos compostos organicos,
se torna necessaria. Neste contexto o estudo dos POA tem ganhado destaque.

O radical hidroxila tem um alto poder oxidante, o que o torna pouco seletivo,
sendo assim, capaz de oxidar uma ampla gama de compostos. Esta espécie
também possui tempo de meia-vida na ordem de ns a pus. Uma outra caracteristica
do radical hidroxila, que o torna muito eficiente para degradar compostos poluentes,
€ a sua rapida cinética de reacdo, para compostos organicos aromaticos, por
exemplo, observa-se constantes entre 10° e 10 L mol™ s* (Lindsey, et al., 2000;
Oppenlander, 2003).

Dentre estes processos, pode-se citar os sistemas homogéneos, com
destaque para o Fenton, e o0s sistemas heterogéneos, no qual se utiliza
catalisadores em uma fase distinta do composto alvo, como a ozonizacao catalitica
heterogénea e fotocatalise heterogénea (Antonopoulou, et al., 2014; Freire, et al.,
2000, Pera-Titus, et al., 2004). Neste trabalho empregou-se 0S processos
fotoquimicos e de ozonizacdo. Sendo assim, estes processos serdo abordados mais

detalhadamente nos itens a sequir.

3.2.1. Degradacéao fotoquimica
Processos de degradacéo fotoquimicos baseados na utilizacdo de radiacéo
ultravioleta (UV) séo eficazes para o tratamento de agua e efluente, principalmente

em relacdo a desinfeccdo e degradacdo (Chong, et al., 2010; Legrini, et al., 1993).
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Estes processos também tém se destacado como metodologias alternativas para a
remocado de poluentes emergentes. A potencialidade da radiacdo UV tem sido
avaliada extensamente no tratamento de agua e efluentes, visando a sua
desinfeccdo e degradacdo. Diferentes processos fotoquimicos tém sido empregados,
desde processos homogéneos, como a fotdlise (O,/UV) e processos heterogéneos,
como a fotocatalise heterogénea (Benitez, et al., 2013; Malato, 2008; Sousa, et al.,
2012).

A fotdlise pode ocorrer de maneira direta ou indireta. Na fotélise direta,
moléculas organicas podem absorver fétons de radiacdo UV, gerando espécies
eletronicamente excitadas que podem transferir elétrons para aceptores presentes
no meio, formando radicais (Mill, 1999; Pera-Titus, et al., 2004; Tiburtius, et al.,
2004). Assim, diversas reacdes quimicas que levam a degradacdo do composto
poluente podem ocorrer, como quebra de ligacdes, fragmentacdo, rearranjos
intramoleculares, isomerizagdo, abstracdo de hidrogénio, dimerizacdo e
transferéncia de elétrons (Mill, 1999; Razavi, et al., 2011). J& na fotdlise indireta, a
radiacdo é absorvida por espécies sensibilizadoras que transferem a energia de um
féton para a espécie a ser remediada, e esta, ao adquirir o estado excitado, pode
sofrer degradacéo por meio das diferentes rea¢des quimicas citadas anteriormente
(Mill, 1999; Razavi, et al., 2011). Nos ambientes aquaticos, superficies minerais e
moléculas que possuem grupos cromoéforos, como o0 acido humico, podem atuar
como espécies sensibilizadoras (Backlund, 1992; Carlos, et al., 2012; Zepp, et al.,
1985) .

A eficiéncia da fotélise para a degradacao de poluentes emergentes pode ser
exemplificada por um trabalho realizado por Peixoto e Teixeira, que estudaram a

degradacdo do herbicida amicarbazone por meio da fotolise direta utilizando
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radiacdo UV. O processo mostrou-se eficiente para a completa degradacédo do
herbicida do meio, no entanto, em 24 horas de tratamento, apenas 26% de carbono
organico total foi removido. Os autores observaram que o pH exerceu uma influéncia
significativa para o processo, sendo que uma maior constante de velocidade foi
obtida em meio acido. Verificou-se também, que independente do fluxo de fétons
inserido no sistema, o tempo de meia vida do composto aumentou com 0 aumento
da sua concentracéo inicial. Ainda, os autores estudaram a fotolise do composto na
presenca de isopropanol, um sequestrante de radical. O tempo de meia vida do
composto aumentou em 50%, o0 que indicou a importancia do mecanismo radicalar
para a degradacado do herbicida (Peixoto e Teixeira, 2014).

O processo de fotdlise para a degradacdo de poluentes emergentes foi
também estudado por Carlos e colaboradores. Os autores utilizaram radiacdo com
emissdo entre 295 e 550 nm, para a degradacdo de acido clofibrico, cafeina,
amoxilina, paracetamol, acetamiprida e carbamazepina, na presenca e auséncia de
acido humico. O processo de tratamento dos compostos misturados apresentou uma
taxa de reacao inferior ao processo de tratamento dos compostos isolados, com
excecao da carbamazepina. Ainda, a adicdo de acidos humicos acarretou em uma
maior diminuicdo das taxas de degradacdo. Estes resultados foram atribuidos ao
efeito de blindagem de luz, devido a presenca de acidos humicos e a mistura de
compostos, 0 que indicou uma significativa contribuicdo da fotdlise direta para os
compostos analisados (Carlos, et al., 2012).

A fotOlise apresenta-se com uma tecnologia limpa, na qual ndo envolve
adicdo de nenhum reagente complementar a radiacdo. Apesar desta vantagem,
esse processo tem geralmente uma eficiéncia mais baixa em relacdo a

mineralizacdo dos poluentes, em comparacdo aos processos fotoquimicos que
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envolvem uma geracao mais significativa de radical hidroxila. Uma maneira simples
de gerar estes radicais pelo processo fotoquimico seria adicdo de peréxido de
hidrogénio ao sistema, Eq. 2 (Andreozzi, et al., 2003; Freire, et al., 2000; Legrini, et

al., 1993).

H,O, + hu — 2 ‘OH Eq 2

Benitez e colaboradores avaliaram a degradacéo fotoquimica de 5 compostos
emergentes em agua deionizada. Avaliou-se a degradacdo destes compostos na
presenca de radiacdo UV e UV/H,0,. Em relacéo a fotdlise, verificou-se que o pH da
solucéo influenciou a eficiéncia do processo, no entanto, o valor 6timo de pH variou
com o composto avaliado. Em relacdo ao processo UV/H,0,, verificou-se que a
constante de velocidade para o processo de degradacéo foi maior para 0s ensaios
na presenca de H,O,, obtendo-se, na degradacdo da nortriptilina, 0,046 e 0,727
minutos® para o processo sem e com adicdo peréxido de hidrogénio,
respectivamente. Para compreender a importancia do radical hidroxila para a
degradacédo dos compostos, adicionou-se tert-butanol como agente sequestrante de
radicais. A contribuicdo do mecanismo radicalar para o processo de degradacéo foi
de 70%, o restante foi conferida a fotélise direta. Assim, a melhora no processo de
degradacédo adicionando peréxido ao sistema foi atribuida a geracdo de radiciais
hidroxilas (Benitez, et al., 2013).

Um outro mecanismo de geracdo de radicais hidroxila € a utilizacdo de
catalisadores semicondutores, como o TiO,, ZnO, SiO;, ZnS e Fe,03, constituindo
assim a fotocatalise heterogénea. Idealmente, um semicondutor empregado no
processo de fotocatalise heterogénea, com a finalidade de degradar compostos

organicos, deve ser quimicamente e biologicamente inerte; fotoquimicamente
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estavel; de facil producdo e uso; e ndo representar riscos ambientais e aos seres
humanos. O TiO, enquadra-se relativamente bem nestas caracteristicas (Freire, et
al., 2000; Hoffmann, et al., 1995; Mital e Manoj, 2011).

O principio de funcionamento da fotocatalise heterogénea baseia-se na
excitacao eletronica de um semicondutor visando a geracdo de sitios oxidativos e
redutivos em sua superficie. Particulas do semicondutor absorvem radiacéo,
passando a um nivel eletrbnico excitado, com a promoc¢ao de um elétron da banda
de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC), levando a formacédo de uma
vacancia (h'p,) na banda de valéncia e de um excesso de elétrons na banda de
conducéo (enc), Eq. 3. Isto ocorre apenas quando um féton de energia maior ou
igual a energia de band gap incide sobre a particula do semicondutor (Chong et al.,
2010; Linsebigler et al., 1995; Mital and Manoj, 2011; Moraes, et al., 2000;

Pirkanniemi and Sillanpaa, 2002).

semicondutor + hu — semicondutor (e” + h") Eqg. 3

O par elétron-lacuna formado (e,c/h*,) pode oxidar e/ou reduzir diretamente
0S compostos alvos ou interagir com o meio, por diferentes vias reacionais. A
vacancia formada na banda de valéncia apresenta um forte carater oxidante,
podendo atuar na degradacdo de determinado composto poluente por mecanismo
indireto, no qual moléculas de agua e anions hidroxila adsorvidos na superficie do
semicondutor sdo oxidados, formando radicais hidroxila (Eq. 4 e 5). Além do
mecanismo indireto, a vacancia gerada também pode oxidar diretamente 0 composto
alvo (Eqg. 6) (Chong, et al., 2010; Freire, et al., 2000; Fox e Dulay, 1993; Linsebigler,
et al., 1995; Melo, et al., 2009; Mital e Manoj, 2011; Moares, et al., 2000; Hewer, et

al., 2011; Pirkanniemi e Sillanpaa, 2002).
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h*py + H20(ags) — 'OH + H” Eq. 4
h*py + OH (ags) — ‘'OH + H” Eq. 5
o + RH — HR® Eq. 6

O par en/h™,, pode também sofrer reacdes de recombinacdo, liberando
energia na forma de calor, Eq. 7. Esta recombinagéo é prejudicial ao processo de
remocao de poluentes. A recombinagédo pode ser minimizada usando, por exemplo,
oxigénio molecular. Neste caso, 0 oxigénio dissolvido pode atuar como aceptor de
elétrons gerados na banda de conducao. A interacao entre o oxigénio dissolvido e a
banda de conducdo pode levar a formacdo de espécies radicalares, entre eles o
radical superéxido (O,") e hidroxila. Paralelamente, a lacuna interage com anions
hidroxila gerando radicais hidroxila (Eq. 8 a 13). Desta forma, hd& um aumento do
rendimento quantico do processo, deixando o0s sitios oxidativos e redutivos
disponiveis por mais tempo para a geracao de radicais (Chong, et al., 2010; Freire,
et al., 2000; Fox e Dulay, 1993; Linsebigler, et al., 1995; Melo, et al., 2009; Mital e

Manoj, 2011).

€'pe + h™yy — calor Eq. 7
e + 02 — Oy Eq. 8
0," + H,O — HOz+ HO Eq. 9
2 HO; — H,0, + O, Eq. 10
€' + Ho0, — OH ™ + "OH Eq. 11
0;"+H;0, — OH + 'OH + O, Eq. 12
OH + h*y, — "OH Eq. 13

Apesar do radical hidroxila ser efetivo na oxidacdo de diferentes poluentes

organicos, deve-se considerar que um efluente real pode apresentar alguns



Introducgéo - Processos oxidativos avancados 41

compostos que podem reagir com o radical hidroxila, diminuindo assim, a sua
concentracdo disponivel para reagir com 0s poluentes. Estes compostos Sao
chamados de sequestrantes de radicais. Como exemplo, pode-se citar alguns ions
inorganicos como, carbonato, bicarbonato, cloreto, sulfato e fosfato, comuns em
diferentes matrizes ambientais e plantas de tratamento de efluente (Laat, et al.,
2004).

Rizzo e colaboradores avaliaram o processo de fotocatalise heterogénea para
o tratamento de um efluente de uma estacdo de tratamento de esgoto operada por
processos bioldgicos. A amostra foi contaminada com amoxicilina, carbamazepina e
diclofenaco para posterior tratamento. O catalisador utilizado foi o dioxido de titanio
Degussa P25 e como fonte de radiacdo foi utilizada uma lampada com emisséo
maxima entre 300 e 420 nm. Os autores verificaram que o processo de degradacao
foi influenciado pela matriz. Os resultados de mineralizacdo do efluente da estacéo
de tratamento enriquecida com farmacos foi inferior aos resultados de mineralizagéo
da mistura dos farmacos em agua deionizada. Este efeito foi atribuido a presenca de
sequestrantes de radicais hidroxila na amostra de efluente, como ions carbonato e
bicarbonato, conforme equacdo 14 e 15. Além disso, 0s ensaios de toxicidade
realizados demonstraram que as condi¢cdes de tratamento empregadas nao foram

suficientes para reduzir por completo a toxicidade das solugodes (Rizzo, et al., 2009) .

HCO; + ‘'OH — H,O + CO3 Eqg. 14

CO% +'OH — OH + CO3 Eq. 15

Um outro fator a ser considerado no processo de fotocatalise heterogénea,
refere-se as caracteristicas do catalisador utilizado. Um mesmo material, com

diferentes procedéncias, tamanho, morfologia, entre outras caracteristicas, podera
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apresentar diferentes respostas cataliticas. Marques e colaboradores estudaram a
degradacdo da cafeina frente a fotélise e a fotocatalise heterogénea, utilizando
diéxido de titanio de diferentes procedéncias: TiO; sintetizado por meio do método
sol-gel (SG); TiO, Degussa (P25) e TiO, comercial da Sigma-Aldrich (SA). Para a
realizacdo dos ensaios utilizou-se radiacdo UV-VIS e a concentracdo inicial de
cafeina empregada foi de 50 mg L. A cafeina ndo pdde ser eficientemente
degradada pela simples radiacdo UV-VIS, tendo-se obtido menos de 10% de
remocao. Utilizando-se TiO, P25 e SA obteve-se mais de 99% de remocao em 180
minutos de tratamento. A constante de pseudo-primeira ordem obtida para o
processo fotocatalitico foi de 4,9 x 103, 26 x 10 e 123 x 10 minutos™ para SG, SA
e P25, respectivamente (Marques, et. al., 2013).

O TiO, também tém sido utilizado em processos de tratamento que utilizam a
radiacdo solar. Sousa e colaboradores aplicaram o processo de fotocatalise
heterogénea para o tratamento de um efluente de uma estacdo de tratamento de
esgoto contendo lorazepam e outros compostos emergentes. Como catalisador foi
utilizado TiO, Degussa P25 e como fonte de radiacdo um reator solar do tipo
concentrador parabdlico composto (CPC). O tratamento fotocatalitico removeu por
completo 19 dos 22 compostos emergentes presentes no efluente, entre eles o
lorazepam. Obteve-se 35, 61 e 77 % de remocdo dos farmacos ciprofloxacina,
cetoprofeno e bisoprolol, respectivamente. Em relacéo a toxicidade, os ensaios com
a bactéria Vibrio fischeri revelaram a nao toxicidade do efuente antes e depois do
tratamento fotocatalitico, descartando a possibilidade de formacdo de subprodutos
de degradacdo toxicos. Os autores concluiram ainda que o tratamento de

fotocatalise heterogénea com TiO, € uma ferramenta promissora para remocao de
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poluentes emergentes e que pode ser aplicada utilizando-se a radiacdo UV

proveniente do sol, que € uma energia renovavel (Sousa, et al., 2012).

3.2.2. Ozonizagéo

O ozbnio, em funcédo do seu elevado potencial padrdo de reducéo, Eq. 16,
vem sendo utilizado como um agente desinfetante desde inicio do século XX
(Gottschalk, et al., 2000; Soeira e Freire, 2009). Um inconveniente apresentado pelo
ozo6nio € a sua instabilidade, o que faz com que seja necessario produzi-lo no local
da sua utilizacdo. O método mais empregado de producdo é baseado em descarga
por efeito corona, que consiste em aplicar uma descarga elétrica em um fluxo de ar
ou oxigénio (Bernardo e Dantas, 2005; Kuns, et al.,, 1999). A alta reatividade do
ozo6nio, que implica na sua instabilidade, pode ser considerada uma caracteristica
vantajosa, pois quando o efluente, depois de tratado, for lancado para o meio
ambiente, ndo havera residual significativo de oxidante que possa ser prejudicial a
vida aquatica. Além disso, o 0zbnio é decomposto naturalmente a oxigénio, que é
um produto ndo poluente e necessario as atividades biologicas aerdbias dos

ecossistemas aquéaticos (Manahan, 2005).

Oz +2H" +2e" - 0, + H,0; E° = 2,1V Eq. 16

A ozonizagdo pode ocorrer por meio de dois mecanismos, direto e indireto. O
mecanismo direto, que predomina em meio acido, corresponde a reacdo direta do
0z6nio molecular com um composto organico. O ozénio, devido a sua estrutura de
ressonancia, pode atuar tanto como agente eletrofilico ou nucleofilico. No primeiro
caso, o ozbnio sofre ataque de grupos nucleofilicos, como as ligacdes carbono-

carbono insaturadas, grupos amina ou sulfetos. No segundo caso, o 0zonio ataca
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grupos eletrofilicos, como duplas ou triplas ligacbes carbono-nitrogénio e grupos
carbonila (Ribel et al. 1960).

Conforme discutido, a molécula de ozbnio reage com uma série de grupos
funcionais, comumente presente em diferentes tipos de poluentes. Esta reacéo leva
a uma modificacdo nos poluentes, muitas vezes expressada como degradacdo do
composto original. Entretanto, isto ndo significa que a matriz aquatica teve sua carga
organica reduzida (Freire, et al., 2000; Liotta, et al., 2009; Matheswaran, et al.,
2007). Neste sentido, tém se buscado promover o mecanismo indireto de
ozonizacgao.

No mecanismo indireto, o ozbénio € utilizado para promover a geracdo de
radicais, como o radical hidroxila. Uma das maneiras de promover a formacao de
espécies radicalares via ozonizacao, € o seu emprego em meio alcalino. A reacédo do
ozbnio com o anion hidroxila corresponde a etapa de iniciagdo das reacdes
radicalares e leva a formacdo do anion radical superéxido (O,") e do radical
hidroperoxila (HO;) (Eq. 17). Essas reacdes se propagam com a formacédo de
radicais (Eq. 18 a 21), como o radical hidroxila, formado da reacédo entre o0 O3 e 0
0O,". O "OH, por sua vez, reage com o O3, gerando HO; que se decompde a Oz e a

HO;. (Eg. 22 e 23) (Gottschalk, et al., 2000; Mahmoud e Freire, 2007)
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O3 + HO" — O," + HO; Eq. 17
HO; ==H"+0," Eq. 18
O3+ 05 — 03 + 0, Eq. 19
HO3 == H'+ O3 Eq. 20
HO; — "OH + O, Eq. 21
"OH + 03 — HO; Eq. 22
HO,; — HOs+ O, Eq. 23

Com o decaimento de HO4 para HO; e O,, a reacdo em cadeia pode comecar
de novo. A reacdo em cadeia acontece quando substancias convertem o radical
hidroxila em radicais superoxidos e hidroperoxila. Uma substancia que promove
reacdo em cadeia € chamada de promotora e as moléculas organicas podem ter

esse papel (Eq. 24 a 27) (Gottschalk, et al., 2000; Mahmoud e Freire, 2007).

H.R + 'OH — HR'+ H,0O Eq. 24
HR’ + O, — HRO> Eq. 25
HRO; — R + HO; Eq. 26
HRO; — RO + "OH Eq. 27

A etapa de terminacdo das reacdes radicalares ocorre quando dois radicais
se combinam (Eqg. 28) ou quando alguma espécie reage com o radical hidroxila sem

produzir radicais superoxido (Eq. 29 e 30).

"OH + HO; — H,0 + O, Eq. 28
"OH + CO3* — HO + CO3” Eq.29

‘OH + HCO3 — HO + HCOg3' Eq. 30
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Uma outra maneira de promover a formacdo de espécies radicalares via
o0zonizagao € o uso de catalisadores para a reacao de decomposicédo do 0zoénio. Em
geral, observa-se que os compostos refratarios ao processo de ozonizacdo Sao
oxidados na presenca de um catalisador. A ozonizacdo catalitica pode ser
homogénea ou heterogénea, entretanto, utilizar os catalisadores em uma fase
distinta da do composto alvo facilita a separacdo e recuperacdo do material ao final
do processo, 0 que é uma vantagem da catalise heterogénea frente a homogénea.
Os principais catalisadores aplicados no processo heterogéneo sdo os Oxidos de
metais, como MnO., TiO,, Al,O3, CeO, e metais ou 6xidos de metais suportados em
alumina, silica gel ou carvdo ativado (Kasprzy-Hordern et al., 2003; Mahmoud e
Freire, 2007; Nawrocki e Kasprzy-Hordern, 2010; Soeira e Freire, 2009).

O catalisador pode agir como iniciador para a reacdo de decomposicdo do
ozo6nio e ainda, sua superficie heterogénea aumenta a dissolucédo do o0z6nio. Sendo
assim, as propriedades oxidativas do o0zonio sdo combinadas com as propriedades
adsortivas e oxidativas dos catalisadores em fase sélida, o que pode resultar em um
aumento da taxa de mineralizacdo dos poluentes alvos (Gracia et al., 2000; Kasprzy-
Hordern et al., 2003; Nawrocki e Kasprzy-Hordern, 2010; Soeira e Freire, 2009).

A natureza do catalisador e sua capacidade de adsorcédo sdo dois fatores
muito importantes para a eficiéncia do processo, pois influenciam no tipo de
interacdo predominante que havera entre o 0z6nio e 0 composto poluente com a
superficie do material. Kasprzyk-Hordern e colaboradores propuseram trés
mecanismos: quimissor¢do do o0zonio molecular na superficie do catalisador,
levando a formacédo de oxigénio atdmico que reage com espécies organicas nao
adsorvidas; quimissor¢cdo de moléculas organicas na superficie do catalisador, as

quais reagem com 0 0z0Onio nao adsorvido e ainda a quimissor¢cdo do ozonio e de
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compostos organicos e a consequente interacdo destas espécies. Apesar da
importancia da adsorcdo do composto organico no catalisador, alta capacidade
adsortiva néo significa elevada eficiéncia catalitica (Kasprzyk-Hordern, et al., 2003).

A ozonizacao, seja na presenca de catalisadores ou ndo, vem se mostrando
um método muito efetivo na degradacdo de efluentes, como os da industria
papeleira e téxtil, além disso, pesquisas recentes mostram a importancia desta
técnica para a degradacdo de poluentes emergentes (lkehata, et al., 2006;
Kanakaraju, et al., 2014; Maniero, et al., 2008; Rizzo, et al., 2009; Rodriguez, et al.,
2013; Ternes, et al., 2003).

Em uma revisdo, Esplugas e colaboradores mostraram a importancia da
ozonizacao e de tecnologias de oxidacdo avancada para o tratamento de efluentes
contendo desreguladores enddcrinos, produtos farmacéuticos e de higiene pessoal.
Eles observaram que os processos oxidativos avancados sdo apropriados para
oxidar estes compostos e que a a ozonizagcao € um dos processos mais estudados e
gue apresenta melhor expectativa para ser empregada com sucesso (Esplugas, et
al., 2007).

Aguinaco e colaboradores verificaram que a o0zonizagdo, via mecanismo
direto, foi eficiente para a completa remocao de sulfametoxazol e de paracetamol do
meio reacional. No entanto, conforme discutido anteriormente, neste tipo de
abordagem n&o ha uma mineralizacdo completa dos poluentes, obtendo-se apenas
10% ao final de 20 minutos de tratamento (Aguinaco, et al., 2014).

Resultados similares foram obtidos por Coelho e colaboradores ao estudar a
degradacédo de diclofenaco por ozonizacdo. Os autores verificaram que em 30
minutos de tratamento, mais de 99% do composto foi removido, no entanto apenas

24% de mineralizacdo foi observada. Apesar disso, foi observado que o processo
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levou a um aumento da biodegradabilidade, a reducdo da toxicidade do meio e néao
inibiu a atividade da comunidade bacteriana de um lodo ativado proveniente de uma
estacdo de tratamento de esgoto domeéstico (Coelho et al., 2009).

Gebhardt e Schroder utilizaram o processo de o0zonizagdo via mecanismo
direto e indireto (O3/H,O, e O3/UV) como uma etapa posterior a um processo
bioldgico. Eles observaram a presenca de alguns farmacos, como carbamazepina,
diazepam e diclofenaco em aguas residuais de uma estacdo de tratamento de
esgoto municipal da Alemanha, mesmo apos tratamento biolégico por lodos ativados
e por biorreatores por membrana. A agua residual foi entdo tratada por ozonizacéo e
pelo processo de o0zbénio combinado com peréxido de hidrogénio e UV. Eles
observaram que os trés processos foram efetivos para a remocdo dos farmacos
refratarios ao processo biolégico de tratamento (Gebhardt e Schréder, 2007).

Em um outro trabalho envolvendo processos combinados, Fan e
colaboradores demonstraram a importancia do ozénio acoplado a processos fisicos
de tratamento. Uma variedade de farmacos, produtos de higiene pessoal e
desreguladores endocrinos foram eficientemente removidos por um processo
integrado de ozonizagdo e membrana ceramica. Utilizando uma dosagem baixa de
ozénio (2 a 5 mg L™) foi possivel remover em quase sua totalidade a turbidez,
coliformes fecais, desreguladores endocrinos e uma variedade de farmacos e
produtos de higiene pessoal e ainda evitar incrustagdes na membrana (Fan, et al.,
2014).

Em um trabalho mais recente, Magdeburg e colaboradores avaliaram a
eficiéncia do processo de ozonizacdo para a diminuicdo de atividade estrogénica.
Para tanto, o efluente de uma planta piloto de tratamento operada por lodos ativados

foi tratado com o0zb6nio e com carvao ativado. O 0zbnio mostrou-se mais eficiente
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para remocao de alguns compostos organicos, como farmacos, do que a simples
adsorcdo em carvao ativado. No entanto, ensaios de genotoxicidade, utilizando teste
de Ames, indicaram um aumento da mutagenicidade da solucdo apds tratamento
com ozonio. Assim, 0s autores ressaltaram a importancia de se realizar ensaios de
toxicidade juntamente com ensaios de degradacdo (Magdeburg, 2014).

Rodriguez e colaboradores mostraram que a o0zonizacdo é um processo
eficiente para a remocéo de farmacos de aguas residuais. Os autores adicionaram
farmacos, como ibuprofeno, diclofenaco e sulfametoxazol em amostras de aguas
residuais provenientes do clarificador secundario de duas estacdes de tratamento
operadas por lodo ativado. As amostras foram entdo tratadas com ozénio em um
processo de fluxo continuo. O processo mostrou-se eficiente para a remocao dos
compostos, com remocéao dos poluentes de 67 a 98 % e com consumo de 0z6nio na
faixa de 5,5 a 8,5 mg L. Em todos os processos de tratamento, com consumo
variado de ozbnio, observou-se uma reducdo da toxicidade, no entanto, maxima
reducado da toxicidade implicou um maior consumo de ozonio. Os autores realizaram
ainda uma avaliagéo do ciclo de vida do processo, no qual foi levantado a emissao
de gases de efeito estufa e o gasto energético. A emissao de gases de efeito estufa
variou de 0,02 a 0,20 kg CO»-eq e 0 consumo energético entre 0,03 e 0,77 kWh por
m® tratado. Eles concluiram que a maxima remocdo da toxicidade levou a um
aumento de energia e de emissdo de gases de efeito estufa. Assim os autores
sugerem que seja feito um balanco entre eficiéncia e eficacia ambiental. A escolha
de uma alternativa de tratamento vai depender se o objetivo € maximizar a remogao
de toxicidade ou atingir uma determinada meta de reducdo com 0 uso minimo de

energia e emissodes de gases do efeito estufa (Rodriguez, et al., 2012).
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Em relacéo ao processo catalitico, Beltran e colaboradores mostraram que o
TiO,, além de ser ativo no processo de degradacao fotoquimica, pode também ser
utilizado como catalisador no processo de ozonizacdo de moléculas organicas, como
o acido oxalico. Diferentes variaveis foram avaliadas, como velocidade de agitacao,
temperatura, carga de catalisador, concentracdo de o0zo6nio, entre outras. Nas
diferentes condi¢des avaliadas, o emprego do TiO, como cataliador para 0 processo
de ozonizacdo melhorou significadamente a remocao de acido oxalico em relacéo ao
processo nao catalitico, obtendo-se acréscimos superiores a 80% (Beltran, et al.,
2002).

Mansouri e colaboradores aplicaram o processo de ozonizagdo catalitica
heterogénea para o tratamento de dietilftalato, utilizando como catalisador o TiO, e a
Al;O3. Os dois materiais mostraram-se ativos para o processo de ozonizacdo, em pH
3 e 7, obtendo-se, em pH 7, mais de 70% de degradacdo em 20 minutos de
tratamento. Ensaios utilizando tert-butanol, um agente sequestrante de radicias
hidroxila, confirmaram que o principal mecanismo de degradacao ocorreu via radical
hidroxila (Mansouri, et al., 2013).

Gracia e colaboradores avaliaram a ozonizacdo catalitica heterogéna como
pré-tratamento ao processo de cloracdo. O catalisador empregado foi o catalisador
TiO, suportado em alumina. Os autores verificaram que com a pré-ozonizacao
catalitica, introduzindo 13,4 mg L™ de ozdnio em 4 minutos, foi possivel diminuir a
concentracdo de cloro utilizada e o tempo de contato com o0 mesmo, e ainda
aumentar o nivel de remocdo de matéria organica e diminuir a formacédo de
trihalometanos em 40% em relacdo a pré-ozonizagcdo ndo catalitica (Gracia, et al.,

2000).
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A formacdo de trihalometanos foi também avaliada por Wang e
colaboradores. Os autores empregaram um sistema combinado de ozonizagao
catalitica heterogéna, com TiO,, e sistema de membrana. Para avaliacdo da
formacdo de trialometanos, a amostra foi dosada com cloro e ficou 48 horas em
incubacdo. O tratamento com o sistema combinado utilizando TiO, permitiu a
reducdo de trihalometanos em mais de 90%, enquanto que para o sistema nao
catlitico a reducéo foi de apenas 25%. Ainda, o sistema combinado catalitico permitiu
um acréscimo de 20% de mineralizacdo em relacéo ao sistema néo catalitico (Wang,
et al., 2013).

Como verificado, a avaliacdo de uma tecnologia de tratamento envolve uma
série de variaveis, como remocao eficiente de compostos, mineralizacdo, gasto
energeético, toxicidade, geracdo de gases de efeito estufa, entre outros. Apesar da
diversidade de variaveis a serem avaliadas e da dificuldade de se obter resultados
satisfatorios, considerando estas diferentes variaveis, o processo de ozonizagdo tém
se mostrado promissor. Ainda, como mostrado em alguns estudos, o TiO;
apresenta-se ativo para o sistema de ozonizacgéo, acarretando em melhorias para o
processo, como o aumento da mineralizacdo de compostos organicos. O que é um
diferencial do TiO,, pois 0 mesmo pode ser empregado com com eficiéncia tanto no
sistema de ozonizacao, quanto no sistema de degradacao fotoquimica.

Entretanto, ao se utilizar o TiO, em suspenséo, ha a necessidade de separa-
lo do meio reacional apos o tratamento, 0 que acarreta em uma etapa adicional e
consequentemente, ao aumento do custo do processo. Uma metodologia comum de
separacao envolve a coagulacao e sedimentacdo de particulas de TiO, por meio do
ajuste do pH. No entanto, uma fracdo de particulas de TiO, geralmente permanece

na agua tratada e um passo adicional de microfiltracdo é geralmente necessaria para
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a purificacao final (Baran, et al., 2005; Fernandez-lbafez, et al., 2003; Liriano-Jorge,
et al.,, 2014; Watts, et al.,, 1995). Neste sentido, tém se estudado processos que
envolvam a imobilizacdo do catalisador, evitando assim a etapa de separacdao do
catalisador e facilitando sua reutilizacdo. Porém, a imobilizacdo acarreta dois outros
problemas: pode levar a uma diminuicdo significativa da eficiéncia do processo,
devido a diminuicdo da superficie de contato pela imobilizacdo, e apresenta a
necessidade de adaptacdo do sistema (Ahmed, et al.,, 2001; Loddo, et al., 1998;
Saggioro, et al., 2014).

Uma abordagem diferente de separacéo do catalisador do meio de tratamento
gue tém sido adotada recentemente e que sera abordada neste trabalho, envolve a
preparacdo de nanoparticulas magnéticas (Abramson, et al., 2009; Alvarez, et al.,
2010; Chen, et. al.; 2001; Quindnes, et al., 2014 Wang, et al.,2009; Wei, et al.,
2013). Em relacdo especificadamente ao TiO,, tem se destacado a utilizacdo de
catalisadores magnéticos hibridos na configuracdo core-shell, na qual o nucleo é
composto por particulas magnéticas e a superficie por particulas cataliticamente
ativas. Sua configuracdo acopla as vantagens dos catalisadores imobilizados e dos
catalisadores em suspensdo em um Unico material. Seu nicleo magnético permite a
separacao do catalisador ao final do processo por meio da aplicagdo de um campo
magneético, e sua configuracdo ndo acarreta em uma diminuicdo da superficie de

contato do catalisador.
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3.3. Catalisadores magnéticos

As nanoparticulas magnéticas podem ser moduladas de acordo com a
funcionalidade desejada, pode-se por exemplo, obter compdsitos associando
materiais na superficie da particula magnética, a fim de se obter nova
funcionalidade. Neste sentido, nanoparticulas com configuragdo core-shell
apresentam-se como boa alternativa na associacdo de materiais de diferentes
propriedades. Assim, nanocatalisadores magnéticos para aplicacdo em tratamento
de agua e efluentes vem sendo estudados, no qual o nucleo possui 0 material com
caracteristica magnética e a superficie um composto cataliticamente ativo
(Abramson, et al., 2009; Alvarez, et al., 2010; Chen, et al., 2001; Wang, et al., 2009;
Yanhui, et al., 2008).

Véarios materiais com atividade magnética podem ser empregados, como
magnetita (Fe3O,4), maghemita (yFe.O3), hematita (aFe,03), entre outros. Os
materiais podem ser classificados em diamagnético, paramagnético, ferromagnético,
ferrimagnético e antiferromagnético, de acordo com a formacdo e o arranjo dos
dipolos magnéticos, na auséncia e na presenca de um campo magnético externo.
Um material diamagnético ndo apresenta dipolos magnéticos na auséncia de um
campo magnético externo, mas na presenca de um campo surgem dipolos
magneéticos fracos. A magnetizacdo de um material diamagnético ocorre na direcao
oposta a do campo, resultando assim em uma forca repulsiva fraca. J4, os materiais
paramagnéticos, apresentam dipolos magnéticos orientados aleatoriamente, mas
gue podem ser alinhados por meio da acdo de um campo magnético externo, sendo
gue a magnetizacdo ocorre na mesma dire¢cdo do campo, assim séo atraidos por um
campo magnético (Jeong, et al.,2007; Martins e Tindade, 2012; Shriver, et al., 2008;

Weller, 1994).
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As propriedades ferromagnéticas, ferrimagnéticas e antiferromagnéticas,
dependem das interacdes entre os spins dos elétrons de muitos atomos e originam-
se do comportamento cooperativo de células unitarias de um cristal. Nestes
materiais, os dipolos magnéticos existem mesmo ha auséncia de um campo
magneético externo e exercem um efeito de longo alcance, exibindo um momento
magnético permanente. Nos materiais ferromagnéticos, o0s spins de centros
metalicos diferentes encontram-se acoplados segundo um alinhamento paralelo que
se mantém num dominio magnético. O momento magnético pode ser elevado, uma
vez que os spins individuais reforcam-se mutuamente. JA em um material
antiferromagnético, os spins possuem um alinhamento antiparalelo, cancelando-se
mutuamente. Assim, como no antiferromagnetismo, materiais ferrimagnéticos
possuem spins com alinhamento antiparalelo, entretanto, estes spins apresentam
momentos magnéticos com diferentes magnitudes, o que resulta em um
cancelamento incompleto e o material apresenta um momento magnético global.
(Jeong, et al.,2007; Martins e Tindade, 2012; Shriver, et al., 2008; Teja e Koh, 2009;
Weller, 1994).

Ainda, em particulas muito pequenas, que apresentam um tamanho de
particula abaixo de certo valor critico (didmetro critico), a formacdo de dominios
magneéticos torna-se energeticamente desfavoravel e o dominio magnético pode
coincidir com a nanoparticula, formando um monodominio. Nesta situagdo, a
mudanca na orientacdo da magnetizacao ocorre por meio de uma rotacéo dos spins,
0 que origina uma coercitividade relativamente elevada. Se o tamanho de particula
do material ferromagnético ou ferrimagnético for reduzido ainda mais, a energia de
agitacao térmica pode desalinhar a orientacdo da componente da magnetizacéo. De

tal forma que, na auséncia de um campo magnético externo a magnetizacéo
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resultante é nula. Assim, estes materiais ndo apresentam coercitividade e na
auséncia de um campo externo comportam-se como paramagnéticos, com um
momento magnético elevado, sendo denominados de superparamagnéticos (Jeong,
et al., 2007; Martins e Tindade, 2012; Ridi, et al., 2013).

Um dos materiais que possui naturalmente um forte magnetismo,
apresentando superparamagnetismo na escala nanométrica € a magnetita. A
magnetita é o mineral ferrimagnético mais importante da natureza, estando presente
em rochas igneas, sedimentares e metamorficas. Apresenta estrutura de espinélio
inversa, formando uma rede cubica de face centrada. Cada célula unitaria & formada
por sitios tetraédricos e octaédricos (Cornell e Schuwertmann, 2003; Jeong, et al.,
2007; Majewski e Thierry, 2007).

A magnetita, apresenta ainda, facil manipulacdo e preparo, constituindo-se
um material de baixo custo e facil aplicabilidade, o que a torna um dos principais
sistemas em estudo no campo das nanoparticulas magnéticas. A maghemita, forma
oxidada da magnetita, € ferrimagnética e metaestavel, sob aquecimento ocorre
mudanca da sua estrutura cristalina de cubica para hexagonal, originando a
hematita. A hematita, diferentemente da magnetita e maghemita é um Oxido
antiferromagnético (Cornell e Schuwertmann, 2003; Jeong, et al., 2007; Martins e
Trindade, 2012).

Como dito anteriormente, a utilizacdo destes materiais com propriedades
magnéticas em catalisadores, principalmente magnetita e maghemita, dispensa o
uso de sistemas que normalmente sdo empregados na separacao solido-liquido,
como centrifugacdo e filtragdo. Além disso, devido ao fendbmeno do

superparamagnetismo, apoés a retirada do campo magnético, os carregadores
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magnéticos ndo retém a magnetizacdo, se desaglomerando, podendo ser assim
ressuspensos e reutilizados.

Para o preparo dos catalisadores, normalmente se obtém primeiramente
nanoparticulas magnéticas na forma de ferrofluidos para posterior adicdo do material
cataliticamente ativo. Um fluido magnético se caracteriza pela dispersdo coloidal de
particulas magnéticas, como a magnetita, da ordem de nandmetros, dispersas em
um liquido carregador, que pode ser um meio aquoso ou organico. A estabilidade
coloidal deste fluido depende das dimensBes das particulas, que devem ser
suficientemente pequenas para evitar a precipitacdo devido as forcas gravitacionais.
Depende também das propriedades fisico-quimicas da superficie, que influenciam as
repulsdes estéricas e eletrostaticas. Este equilibrio entre as interacées de naturezas
opostas presentes em um ferrofluido € modulado pelo movimento browniano (Jeong,
et al., 2007; Scherer e Neto, 2005).

Existem diferentes metodologias de preparo de nanoparticulas magnéticas,
como reducdo por tamanho de moagem, coprecipitacdo, coprecipitacdo em
microemulséo, sol-gel, decomposi¢cdo de compostos de coordenac¢éo, decomposi¢cao
por sonicacao e reducao de ions metalicos. O método da coprecipitagdo consiste na
precipitacdo de ions metdlicos, como de ferro, em solugéo, por meio de reagcbes de

precipitacéo alcalina, Eq. 31 (Morais e Lima, 2006).

2Fe® o) + Fe™ (aq + 80H aq) > FesOu) + 4H,0p)  Eq. 31

Para aumentar a estabilidade das particulas obtidas, sdo adicionados
estabilizantes, obtendo-se um fluido magnético surfatado, idnico ou hibrido (Scherer
e Neto, 2005; Majewski e Thierry, 2007). Berger e colaboradores obtiveram um

ferrofluido magnético por meio da coprecipitacdo em meio aquoso utilizando sais de
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ferro Il e Il e hidréxido de amdnio. Ao final adicionou-se solucdo aquosa de 25%
(m/m) de hidréxido de tetrametilamonio (TMAOH). Obteve-se assim uma suspensao
coloidal estavel formado por particulas de aproximadamente 14 nm (Berger, et al.,
1999).

O uso de particulas magnéticas possui aplicabilidade em tratamento de aguas
residudrias, uma vez que apo0s a acdo do campo magnético, o material é retirado do
meio, constituindo, portanto um processo sem geracao de efluentes secundarios.
Neste sentido, a deposicdo de particulas cataliticamente ativa, ja utilizadas em
sistemas de degradacdo, sobre a superficie magnética, € uma metodologia
interessante e que demonstra ampla aplicabilidade (Abramson, et al., 2009; Alvarez,
et al., 2010; Chen, et al., 2001; Wang, et al., 2009; Yanhui , et al., 2008).

Dentre os inumeros oxidos, o dioxido de titdnio, como descrito anteriormente,
vem sendo empregado em fotocatalise heterogénea e ozonizacdo catalitica
heterogénea. Além de facilitar a separacdo do catalisador do meio reacional, a
presenca do nucleo magnético sob a superficie de TiO,, pode contribuir com a
absorcdo de comprimentos de onda na regido do visivel, diminuindo assim o band
gap do material (He, et al., 2008). Esta diminuicdo do band gap pode contribuir com
0 aumento da atividade fotocatalitica do TiO, na regido do visivel. Por outro lado,
deve-se considerar que a atividade do TiO,, quando acoplado ao material
magnético, pode diminuir, devido a uma interacdo eletronica desfavoravel entre a
superficie de TiO, e 0 nacleo magnético em funcdo do aumento da recombinacéo
elétron-lacuna. Com o intuito de se evitar este problema, alguns autores descrevem
0 uso de configuracdo core-shell-shell, na qual o 6xido metdlico fica isolado do

campo magnético por outra superficie, normalmente uma camada de silica ndo ativa
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(Fe;0,@Si0.@TiO,) (Abramson, et al., 2009; Alvarez, et al., 2010; Chen, et. al.;
2001; Wang, et al., 2009).

Na literatura ha diversas metodologias publicadas de preparacdo de
nanoparticulas magnéticas com uma superficie de didxido de titanio. Lu e Archer
obtiveram particulas de TiO, com nucleo magnético. Primeiramente, preparou-se o
nanoparticulas de hematita para posterior deposicdo da superficie de titanio, por
meio da adicdo de tetrafluoreto de titanio, etanol e polivinilpirrolidona. O material
obtido foi tratado termicamente em um reator hidrotérmico a 180 °C. Para conversao
da hematita em magnetita, as nanoparticulas de aFe,O;@TiO, foram aquecidas a
300 °C na presenca de H; por 9 horas (Lou e Archer, 2008).

He e colaboradores prepararam nanoparticulas de Fez;O,@TiO, para
utilizacdo em terapia de tumores, utilizando como modelo células Hela cervicais.
Primeiramente, preparou-se nanoparticulas de magnetita por meio da coprecipitacao
em meio basico, utilizando hidroxido de amonio. A superficie de TiO, foi preparada
pelo método da precipitacdo homogénea utilizando Ti(SO4), € CO(NHy),. As
particulas de Fe;0,@TiO, obtidas apresentaram um tamanho médio de 20 nm (He,
et al., 2008).

Para o preparo de nanoparticulas de Fe30,@SiO.@TiO,, Chen e Chen
prepararam, primeiramente, nanoparticulas de magnetita por meio do método da
coprecipitacdo em meio basico. Para a deposicdo da camada de silica, adicionou-se
a material magnético, amonia, agua e tetraortosilicato. O material, apos lavagem, foi
resuspenso em etanol e aquecido sob refluxo por 12 horas a 60 °C. Ap0s esta etapa
a ultima camada foi depositada, para tanto, adicionou-se butoxido de titanio e a

mistura permaneceu sob agitacdo a 45 °C por 4 horas para posterior aquecimento
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sob refluxo por 12 horas a 60 °C. Pela analise de microscopia eletrbnica de
varredura o tamanho de particula foi estimado em 50 nm ( Chen e Chen, 2005).

Alvarez e colaboradores prepararam nanoparticulas magnéticas deTiO, para
degradacdo de cinco poluentes emergentes, entre eles o paracetamol. Para o
preparo de Fez;O,@TiO,, nanoparticulas de magnetita foram dispersas em
isopropanol para posterior adicdo de isopropéxido de titanio. Para o preparo de
Fe;0,@SiO,@TiO, adicionou-se nanoparticulas magnéticas em isopropanol para
posterior adicdo de hidroxido de amdnio e tetraortosilicato. Ao final, adicionou-se
isopropanol e isopropéxido de titanio para formacdo do revestimento de titanio. Os
materiais obtidos foram calcinados por uma hora a 400 °C. Para 0s experimentos
de fotodegradacédo utilizou-se radiacdo UV. Os materiais mostraram-se eficientes
para a remocao de todos os compostos do meio, tendo-se obtido acréscimo de 40%
em relacdo a mineralizacdo. Apesar dos dois materiais apresentarem atividade, na
maioria dos casos, a remog¢ado dos compostos foi superior para o catalisador com a
camada de silica (Alvarez, et al., 2010).

Ha ainda muito o que se aperfeicoar na sintese destes materiais a fim de se
obter catalisadores magnéticos de alta atividade. Diferentes tamanhos e morfologia,
tanto do ndcleo magnético, quanto da camada cataliticamente ativa, resultam em
respostas cataliticas diferentes (Hoffmann, et al., 1995; Peddis, et al., 2009). Deste
modo, a busca de nanocatalisadores magnéticos apresenta-se como um campo de
elevada possibilidade de crescimento.

Neste trabalho, optou-se por avaliar o efeito de diferentes variaveis para a
obtencdo de nanoparticulas magnéticas. Buscou-se preparar particulas pequenas,
com o intuito de se obter um ferrofluido. O material obtido foi utilizado como nucleo

magnético dos catalisadores de configuracdo Fe3;O,@TiO, e Fe30,@SiO,@TiO..
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Estes materiais, como mostrado anteriormente, sdo normalmente aplicados como
catalisadores em processos fotocataliticos, ou ainda, como em um trabalho de
Quindnes e colaboradores, em processos combinados de fotocatalise e ozonizagao
(Quindnes, et al., 2014). Sendo que n&o sao descritos trabalhos utilizando este tipo

de material em processos de ozonizacao catalitica heterogénea.
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4. Procedimento Experimental
4.1. Preparacado de nanoparticulas magnéticas (Fe30,)

A preparacdo dos catalisadores magnéticos de configuracdo Fe3O,@TiO, e
Fe;0,@Si0,@TiO, iniciou-se com a obtencdo de nanoparticulas de magnetita. A
preparacao destas nanoparticulas envolveu uma série de experimentos. Inicialmente
buscou-se comparar duas metodologias de preparacdo, em meio organico e em
meio aquoso, a fim de se obter particulas de menor tamanho e de menor distribuicdo

de tamanho. Os procedimentos empregados encontram-se descritos abaixo.

4.1.1. Meio organico

O procedimento empregado se baseou na coprecipitacio em meio basico.
Preparou-se uma solucdo alcoolica &cida por meio da adicdo de 2,86 mL de HCI
concentrado (P.A., Vetec) em 25 mL de alcool-n-butilico (P.A., Synth), obtendo-se
uma solucéo &cida de 2 mol L. Em 5 mL desta solucdo foram adicionados 2,0 g de
FeCl,.4H,O (Sigma-Aldrich) e em 20 mL, 3,2 g de FeCl3;.6H,O (Sigma-Aldrich),
obtendo-se solucdes de 2 e 0,6 mol L™, respectivamente. Posteriormente, misturou-
se as duas solugbes de ferro e adicionou-se 23 mL de dietilamina (P.A., Synth) a
uma velocidade de 3,0 mL min™.

A magnetita obtida foi separada magneticamente do meio alcodlico e
posteriormente lavada com etanol (P.A., Synth) até se atingir o ponto isoelétrico. A
cada lavagem, a solugdo foi colocada no ultrassom para dispersdo das particulas

formadas.

4.1.2. Meio aquoso
Inicialmente, preparou-se uma solucéo de 2 mol L™ de &cido cloridrico. Em 5

mL desta solugéo foram adicionados 2,0 g de FeCl,.4H,O e em 20 mL, 3,2 g de
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FeCls6H,0, obtendo-se soluces de 2,0 e 0,6 mol L* respectivamente.
Posteriormente misturou-se as duas solucbes de ferro e adicionou-se 30 mL de
NH.,OH concentrado (P.A., Synth), a uma velocidade de 3,0 mL min™.

A magnetita obtida foi separada magneticamente do meio aquoso e
posteriormente lavada com agua até se atingir o ponto isoelétrico. A cada lavagem a
solucéo foi colocada no ultrassom. Nesta primeira etapa, tanto para 0 meio organico
guanto para o meio aquoso, utilizou-se agitacdo magnética e o tempo de agitacao
apos adicéo da base foi de 30 minutos.

ApoOs analise da magnetita obtida nestes dois diferentes meios, resolveu-se

concentrar os estudos da obtencdo de magnetita em meio aquoso.

4.1.2.1. Atmosfera

ApoOs escolha do meio reacional, buscou-se proceder um estudo da atmosfera
do meio a fim de avaliar o efeito da atmosfera oxidante na preparacao da magnetita.
O procedimento empregado foi baseado na coprecipitacdo em meio aquoso,
semelhante ao descrito no item anterior, porém com algumas modificagées.

Primeiramente, misturou-se mecanicamente, a 750 rpm, por 5 minutos, 1 mL
de solucdo de FeCl,.4H,0 2 mol L™ e 4,0 mL de FeCl;.6H,O 1 mol L™, ambas
preparadas em HCI de concentracdo 2 mol L™. Posteriormente, adicionou-se 50 mL
de NH,OH 0,7 mol L™, gota a gota, a uma velocidade de 1 mL min™. A mistura
permaneceu sob agitacdo mecanica a 750 rpm por 1 hora. A magnetita foi separada
magneticamente para posterior lavagem com agua, 3 vezes, e depois dispersa em

50 mL de agua. A solucéo foi mantida em ultrassom por 1 hora.
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Este procedimento foi realizado sob atmosfera ambiente e sob atmosfera de
N,. Para os ensaios em atmosfera ndo oxidante borbulhou-se, por 5 minutos, N, em
todas as solucdes utilizadas a fim de se diminuir o O, do meio.

Apoés estes ensaios, todos os procedimentos realizados para obtencédo de

magnetita foram realizados em atmosfera de N..

4.1.2.2. Estabilidade

Apés definicdo de alguns procedimentos de preparo, buscou-se avaliar a
estabilidade do material obtido. Primeiramente, avaliou-se a estabilidade das
nanoparticulas magnéticas na auséncia de estabilizante, apenas dispersando as
nanoparticulas em agua e em etanol. O procedimento empregado foi 0 mesmo
descrito para avaliagdo da atmosfera do meio, sendo que se utilizou atmosfera de
N>.

Depois, avaliou-se o efeito da adi¢cdo de estabilizante ao final da sintese. Os
estabilizantes escolhidos foram o triton X-100 (Vetec) e hidroxido de
tetrametilaménio (TMAOH) (Sigma-Aldrich) (Andrade, et al., 2012; Berger, et al.,
1999; Lu et al., 2006; Soares, et al., 2014; Xia, et al., 2009; Zhao, et al., 2009). Em
ambos os casos o estabilizante foi adicionado apés a etapa de agitacdo de 1 hora e
permaneceu sob agitacdo mecanica por 5 minutos. Apos esta etapa, procedeu-se a
separacdo magneética, lavagem e dispersao, tanto em agua quanto em etanol, para
posterior sonicacgdo por 1 hora.

O TMAOH foi utilizado em solugéo aquosa a 25% (m/m) e o triton em solugao
aguosa de 10% e 20% (v/v). Apoés esta etapa, fixou-se como solvente para dispersao

a agua e como estabilizante o TMAOH.
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Para analisar o efeito da adicdo de TMAOH com relacdo ao tamanho das
particulas obtidas e sua estabilidade no decorrer do tempo, procedeu-se dois
meétodos de preparacdo, um sem estabilizante e outro com adi¢cdo de estabilizante.
O tamanho de particula foi avaliado 1 e 21 dias apés o preparo.

Apés esta etapa, iniciou-se um estudo a fim de se obter nanoparticulas
magnéticas de menor tamanho e dispersdo. Como as variaveis envolvidas no
preparo do material sdo diversas, resolveu-se realizar um planejamento estatistico,

denominado planejamento uniforme.

4.1.2.3. Planejamento uniforme

Com o intuito de se obter uma metodologia de preparacdo de nanoparticulas
magnéticas e compreender o efeito de algumas variaveis existentes no
procedimento experimental com relacdo ao tamanho e a distribuicdo do tamanho de
particula, foi realizado um planejamento estatistico. Foram selecionadas oito
variaveis para analise: temperatura, tempo de agitacao apés adicdo da base, tempo
no ultrassom, velocidade de agitacdo, velocidade de adicdo da base, tempo de
agitacao do estabilizante, concentracéo da base e concentracdo do estabilizante.

Devido ao elevado numero de variaveis, optou-se em realizar um estudo
estatistico denominado planejamento uniforme, que permite se trabalhar com um
namero elevado de variaveis com um menor numero de experimentos (Fang, 1980;
Fang e Lin, 2003; Liang, et al., 2001; Wang e Fang, 1981; Xu, et al., 2000). Assim,
fixou-se em oito 0 numero de variaveis e em nove o numero de graus de liberdade, o
que significa nove diferentes experimentos.

O planejamento uniforme consiste em selecionar um pequeno numero de

experimentos representativos, dentro do dominio experimental de interesse, para
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estudar a influéncia das variaveis de processo (chamadas de fatores) sobre as
variaveis de saida (chamadas de variaveis resposta). Na Tabela 2 encontram-se os

fatores escolhidos e na Tabela 3 os 9 diferentes valores escolhidos para cada fator.

Tabela 2. Variaveis analisadas.

Variaveis Fatores
Temperatura / °C F1
Tempo de agitacdo (apos adicdo da base) / min F2
Tempo no ultrassom / min F3
Velocidade de agitacdo / rpm F4
Velocidade de adi¢co da base / mL min™ F5
Tempo de agitacdo do estabilizante / min F6
Concentracdo da Base / mol L™ F7
Porcentagem do Estabilizante / m/m F8

Tabela 3. Valores utilizados para cada fator.

L Fatores
Niveis

F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
1 5 15 15 400 0,5 2,5 0,400 10
2 10 30 21 600 0,7 3,5 0,475 1,3
3 15 45 27 800 0,9 4,5 0,550 1,6
4 20 60 33 1000 1,1 5,5 0,625 1,9
5 25 75 39 1200 1,3 6,5 0,700 2,2
6 30 90 45 1400 15 7,5 0,775 2,5
7 35 105 51 1600 1,7 8,5 0,850 2,8
8 40 120 57 1800 19 9,5 0,925 3,1
9 45 135 63 2000 2,1 10,5 1,00 3,4

A combinacéo dos valores dos fatores empregados em cada experimento e a
ordem de realizacdo destes experimentos devem ser escolhidas ao acaso. Assim, foi
gerada uma matriz 9x8, com diferentes valores, Tabela 4. Com esta matriz obteve-se

os valores dos fatores utilizados em cada experimento, Tabela 5.
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Tabela 4. Matriz para a definicdo dos valores dos fatores para cada experimento.

Experimento F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
1 2 5 9 1 6 8 6 6
2 8 1 6 5 5 9 2 2
3 5 9 8 9 7 4 4 3
4 1 3 5 7 1 3 3 7
5 9 6 7 4 2 1 8 5
6 6 8 3 2 4 5 1 9
7 3 7 2 6 3 7 7 1
8 7 4 4 8 8 6 9 8
9 4 2 1 3 9 2 5 4

Tabela 5. Valores dos fatores para casa experimento.

Experimento| F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8
1 10 75 63 400 1,5 9,5 0,775 2,5
2 40 15 45 1200 1,3 10,5 0,475 1,3
3 25 135 57 2000 1,7 55 0,625 1,6
4 5 45 39 1600 0,5 4,5 0,55 2,8
5 45 90 51 1100 0,7 2,5 0,925 2,2
6 30 120 27 600 1,1 6,5 0,4 3,4
7 15 105 21 1400 0,9 8,5 0,85 1
8 35 60 33 1800 1,9 7,5 1 3,1
9 20 30 15 800 2,1 3,5 0,7 1,9

Ordem de realizacdo dos experimentos =3,7,4,1,5,6,9, 8,2

Neste trabalho foi considerado como varidveis de saida os valores de
diametro hidrodindmico e sua respectiva distribuicdo, sendo considerados como
valores desejaveis 10 nm e 20% de distribuicao.

Os resultados foram inseridos no software Statistica 10,1 (Statsoft, EUA) para
obtencdo do efeito de cada varidvel sobre as varidveis de saida e das condi¢cdes
otimizadas da metodologia de preparo.

Para a caracterizacdo do material obtido utilizou-se a técnica de
espalhamento de luz dindmico, espectrometria de fluorescéncia de raios X com
energia dispersiva, microscopia eletrénica de varredura, microscopia eletronica de

transmissao e difratometria de raios X (descricdo no item 4.5).
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4.2. Preparacao do catalisador magnético Fe;O,@TiO;

Primeiramente, preparou-se 0 nucleo magnético da particula, seguindo a
metodologia otimizada, empregando-se: temperatura: 5°C; tempo de agitacdo: 30
minutos; tempo de sonicacdo: 60 minutos; velocidade de agitacdo: 800 rpm;
velocidade de adicdo da base: 2,1 mL min™’; tempo de agitacdo do estabilizante: 2,5
minutos; concentracdo da base: 1 mol L™Y; concentracdo do estabilizante: 1,0%.
Sendo 50 mL de base e 25 mL de estabilizante.

Para a preparacdo de Fe30,@TiO,, na proporcao de 1:2 (Fes304:TiO,, em
massa), adicionou- se 200 mL de sol de TiO, em 357 mL de solucdo de
nanoparticulas de Fe3O4 A mistura foi submetida a agitacdo durante trés horas e ao
final do processo o produto foi sonicado por uma hora, seco a 70°C e entédo
calcinado sob atmosfera de ar a 300 °C por uma hora.

O sol de titanio foi sintetizado em uma baldo reacional de 250 mL, no qual
adicionou-se 100 mL de agua e 0,7 mL de HNO3 (PA, Synth) (65% v/v), mantendo o
sistema a 50 °C. Sob agitacdo vigorosa, adicionou-se lentamente 16,5 mL de
tetraisopropoxido de titanio IV (98%, Acros), e em seguida o sistema foi mantido sob
agitacao a 50°C, por 12 horas.

Para a obtencédo do volume de sol de TiO, e de magnetita a ser utilizado,
realizou-se analise gravimétrica do material obtido. Para tanto, 5 mL de cada
material foi colocado sob aquecimento em uma mufla a uma taxa de aquecimento de
2 °C min™, até se atingir o patamar de 100 °C. Ap6s uma hora nesta temperatura o
sistema foi calcinado a 400°C a uma taxa de 5 °C min™®, permanecendo neste
patamar por uma hora.

O material obtido foi analisado pela técnica de termogravimetria, analise

térmica diferencial, calorimetria exploratoria diferencial, espectrometria no
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infravermelho com transformada de fourier, isotermas de sorcdo de N, microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia eletrénica de transmisséo, difratometria de raios
X, espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva,
espectroscopia de emissdo atdbmica com plasma indutivamente acoplado e

espectroscopia no UV-VIS por reflectancia difusa (descricdo no item 4.5).

4.3. Preparacao do catalisador magnético Fe;0,@SiO,@TiO,

Para a preparagédo do catalisador Fe;0,@SiO,@TiO,, na propor¢cdo de 1:2
(FesO,@SiO,:TiO,, em massa), primeiramente, recobriu-se as nanoparticulas
magnéticas com uma camada de silica. Para tanto, adicionou-se 2,7 mL de
tetraetilortosilicato (TEOS) (98%, Sigma-Aldrich), 110 mL de 4gua Mili-Q e 4,4 mL de
hidroxido de aménio concentrado em 110 mL de solucdo de magnetita. A solucéo foi
agitada por 4 horas a temperatura ambiente e sonicada por uma hora. ApGs esta
etapa procedeu-se o recobrimento com diéxido de titanio. Para tanto, adicionou-se
65,6 mL de sol de TiO, em uma velocidade de 2 mL min? em 170 mL de
Fe;0,@SiO,. Apds adicdo, a mistura foi agitada por 2 horas e 30 minutos a
temperatura ambiente. Ao final do processo o produto foi sonicado por uma hora,
seco a 70°C e calcinado sob atmosfera de ar a 300 °C por uma hora.

Para a obtencdo do volume de sol de TiO;, e de Fes0,@SiO; a ser utilizado,
realizou-se analise gravimétrica dos materiais obtidos. O procedimento foi 0 mesmo
descrito para o material Fe30,@TiO,.

O material obtido foi analisado pela técnica de termogravimetria, analise
térmica diferencial, calorimetria exploratoria diferencial, espectrometria no
infravermelho com transformada de fourier, isotermas de sor¢cdo de N, microscopia

eletrbnica de varredura, microscopia eletronica de transmissédo, difratometria de
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raios X, espectrometria de fluorescéncia de raios X com energia dispersiva,
espectroscopia de emissdo atdmica com plasma indutivamente acoplado e

espectroscopia no UV-VIS por reflectancia difusa (descricdo no item 4.5).

4.4. Estabilidade dos catalisadores magnéticos

Para avaliacdo da estabilidades dos catalisadores magnéticos Fe;O,@TiO; e
Fe;0,@Si0,@TiO,, 0os materiais foram submetidos as mesmas condi¢cdes dos
ensaios de degradacédo via ozonizagao e radiacdo UV. Para tanto, os catalisadores,
na mesma carga empregada nos ensaios de degradacdo fotoquimica,
permaneceram no sistema de tratamento na presenca de agua Milli-Q por 3 horas
em trés situacao distintas de pH (3, 7 e 11). Apés esta etapa, o material foi separado
magneticamente da solucdo e esta, apos filtragem, foi analisada pela técnica de
espectrofotometria de emissdo atbmica por plasma indutivamente acoplado para
quantificacao do teor de ferro e titanio em solugéo. A partir destes dados, calculou-se
a porcentagem de lixiviagdo de cada elemento, nos dois diferentes catalisadores,

frente ao ozonio e a radiagédo UV.

4.5. Técnicas de caracterizacao
4.5.1. Espalhamento de luz dindmico
A distribuicdo do tamanho de particula em funcdo do niumero de particula foi
obtida pela técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS, da sigla em inglés). A
analise foi realizada em um equipamento Microtrac S3000, o qual emprega um laser
vermelho para efetuar a medida das particulas em solucdo. As medidas foram

obtidas em angulo de espalhamento de 180° por meio da média de 10 varreduras de
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20 segundos cada, utilizando o modelo para particulas esféricas. Para confirmacéo
dos resultados realizou-se também 2 varreduras de 180 segundos cada.

Esta técnica permite a obtencdo de um histograma de distribuicdo de
tamanho de particula (diametro hidrodindmico) em funcdo do namero de particula.
Este histograma pode ser descrito por uma funcéo lognormal ou por uma gaussiana.

Ambas as funcdes fornecem o tamanho médio e sua respectiva distribuicao.

4.5.2. Analise termogravimétrica e analise térmica diferencial
Os experimentos foram realizados empregando-se uma termobalanca modelo
TGA-50 (Shimadzu), onde cerca de 10 mg das amostras foram acondicionadas em
um cadinho de Pt. A razdo de aquecimento empregada foi de 10 °C min?, na faixa
de temperatura entre 25 e 1000 °C e sob atmosfera dinamica de nitrogénio (50 mL

min™).

4.5.3. Espectroscopia no infravermelho com transformada de fourier
Os espectros no infravermelho (FTIR) foram registrados em um
espectrofotdmetro Shimadzu IRPrestige-21, coletados entre 400 e 4000 cm™. Cada

espectro foi obtido apés 20 acumulacées, com resolucdo de 1 cm™.

4.5.4. Medidas de adsorcao/dessorcéao de N,

As isotermas de sorcao de nitrogénio dos materiais foram obtidas a -196°C,
temperatura do nitrogénio liquido. A area superficial especifica dos materiais foi
determinada pelo método de Brunauer, Emmett e Teller (BET) para pressodes
relativas (p/po) entre 0,05 e 0,3 (Brunauer, et al., 1938). O volume e raio de poro

foram determinados pelo método de integracdo numeérico de Barret, Joyner e
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Halenda (BJH) e pela Teoria Funcional de Densidade (DFT) (Barrett, et al., 1951).
Todas as determinacGes foram realizadas em um equipamento da Quantachrome
Instruments, modelo NOVA 1200e e os valores foram determinados empregando-se

o software NOVAWIn 2.0 (Quantachrome Instruments).

4.5.5. Microscopia eletrénica de varredura
As micrografias de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos materiais
foram obtidas em um Field Emission Scanning Electrons Microscope (Joel, JSM
7401F). As amostras foram suspensas em agua ultra-pura (Milli-Q) e sonicadas por
10 minutos. Posteriormente, depositou-se aproximadamente 50 yL da suspensao
sob wafer de silicio. Apds a evaporacdo do solvente seguiu-se a andlise no

microscopio.

4.5.6. Microscopia eletronica de transmisséo de alta resolugéo
As micrografias de microscopia eletronica de transmissao (MET) dos
catalisadores foram obtidas em um equipamento TEM-FEG, modelo JEM 2100F. Os
materiais foram suspensos em alcool isopropilico (P.A., Synth) e depositados em
uma grade de cobre recoberta com carbono. Ap6s evaporacdo do solvente e
desmagnetizacdo da amostra, seguiu-se a analise no microscopio. As medidas
foram realizadas no laboratdrio de Microscopia do Laboratério Nacional de Luz

Sincrotron (LNLS, Campinas, Sao Paulo).

4.5.7. Difratometria de raios X
Os difratogramas foram registrados em um difratdmetro Rigaku-Multiflex,

empregando-se o método de po, no qual utilizou-se um tubo de cobre com radiacdo
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Ka (A= 1,5418 A). As condi¢cdes de medida foram: tensdo de 40 kV, corrente de 30
mA e angulo 26, variando de 20 a 90°com tempo de contagem de 5 segundos a
cada passo de 0,05°.

Os diametros médios dos cristalitos (dng) da magnetita e de dioxido de titanio
foram calculados utilizando-se a equacdo de Scherrer (Eq. 32), onde A é o
comprimento de onda dos raios X (CuKa, A= 1,5418 A), K é a constante relacionada
com a morfologia da particula (assumida esférica, K=0,9), Bn € a largura do pico a
meia-altura (em radianos) e 6 é a metade do angulo do pico de difracdo (26) (Baiju,

et al., 2007; Weller, 1994).

dhkl =KA/ (Bhkl COSG) Eq. 32

Para a magnetita, a equacdo de Scherrer foi aplicada na reflexdo do plano
(311), 26 = 35,3°. Para o dioxido de titanio utilizou-se a reflexdo do plano (101), 26 =

25,5°, referente ao polimorfo anatase.

4.5.8. Espectrometria de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva
As medidas de fluorescéncia de raios X por energia dispersiva foram obtidas
em um equipamento Shimadzu, modelo EDX-720, empregando-se diretamente o

material solido sobre mylar, com lampada de rédio, operando a 50 kV.

4.5.9. Espectrofotometria de emissdo atdbmica com plasma indutivamente
acoplado

As analises de espectrofotometria de emissdo atbmica com plasma

indutivamente acoplado (ICP-OES) foram realizadas em um equipamento da marca

Spectro, modelo Arcos. As amostras foram dissolvidas em uma mistura de acido
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sulfurico e fluoridrico (3:1) e aquecidas a 100 °C, no bloco digestor, até completa

dissolucédo. O ferro foi analisado em 259,941 nm e o titanio em 334,941 nm.

4.5.10. Espectroscopia no UV-VIS por refletancia difusa
Para a obtencdo dos espectros eletronicos de refletancia difusa UV-VIS das
matrizes soélidas, utilizou-se um espectrofotometro Shimadzu UV-2550 com
dispositivo de esfera integradora. Para o registro dos espectros de refletancia,
colocou-se no porta amostra aproximadamente 0,1 g de amostra dispersa em 1,5 g

de BaSO,4 (Wako). O BaSO, foi utilizado como referéncia na obteng&o dos espectros.
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4.6. Ensaios de degradacéao
4.6.1. Poluentes utilizados
Os compostos utilizados nos ensaios de degradacao foram: fenol, 4-MAA (4-
metilaminoantipirina), paracetamol (N-(4-hidroxifenil)etanamida), ibuprofeno (acido
(RS)-2-(4-(2-metilpropil)fenil)propandico), 17a-etinilestradiol e 17 [-estradiol. A

estrutura quimica dos compostos encontram-se na Figura 2.

17p-estradiol 17a-etinilestradiol

4- IVIAA

& Ibuprofeno Paracetamol Fenol

Figura 2. Estrutura quimica dos compostos alvo utilizados nos ensaios de degradacao.

Solucdes dos compostos foram utilizadas com o intuito de avaliar a eficiéncia
dos processos de tratamento na degradacdo e mineralizacdo destes compostos. A
concentracdo inicial dos compostos para os ensaios de degradacéo foi de 3,0x10™
mol L™ para paracetamol, 4-MAA e fenol. Para os hormédnios e o ibuprofeno utilizou-
se solucéo de 1,5x10™° mol L™

A eficiéncia dos processos de degradacéo, para os hormonios e ibuprofeno,
foi avaliada por meio da concentracdo do composto alvo em fungdo do tempo de
tratamento. J& para 4-MAA, paracetamol e fenol, além da concentragdo do
composto, também avaliou-se a concentracdo de carbono organico total em funcao

do tempo de tratamento.
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As solucdes dos poluentes foram preparadas diretamente da diluicdo do
composto solido em agua Mili-Q, com excecédo da 4-MAA que foi obtida por meio da
solucéo de dipirona. A dipirona foi comprada na Venécia- Farméacia, Homeopatia e
Manipulagdo, 17a-etinilestradiol e 17 B-estradiol na Sigma-Aldrich, paracetamol e
fenol na Vetec e Ibuprofeno na DEG - Importacdo de Produtos Quimicos.

Para a obtencdo da solucdo de 4-MAA de concentracédo 3,0 10 mol L?,
preparou-se uma solucdo de dipirona de mesma concentracdo com pH 3, que
permaneceu em repouso a temperatura ambiente por duas semanas antes de seu
uso. Este procedimento garantiu que a dipirona fosse hidrolisada a 4-MAA.

Para obtencdo de um padrdo de 4-MAA, a fim de se confirmar que o
procedimento empregado de hidrélise da dipirona havia gerado essencialmente 4-
MAA, optou-se por também sintetizar e isolar este composto.

Para a obtencdo da 4-MAA, adicionou-se 400 mg de dipirona em 2 mL de
NaOH 1 mol L, sendo o sistema submetido & agitacdo durante 24 horas. Para
extracdo do produto, acrescentou-se 20 mL de agua e 20 mL de diclorometano. A
mistura foi colocada em funil de separagéao, no qual a fase organica foi separada e
seca com MgSO, e depois foi rotaevaporada para remocéao do solvente.

O produto obtido foi purificado por meio de uma coluna de silica, utilizando-se
como solvente acetato de etila e metanol. O produto foi entdo analisado por FTIR,
por ressonancia magnética nuclear (RMN) de préton e de carbono, por cromatografia
liguida acoplada a espectrometria de massa (LC-MS), por ionizacdo por

electrospraye (ESI) e por cromatografia liquida de alta eficiéncia.
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4.6.2. Controle analitico
4.6.2.1. Quantificacao dos analitos

Os compostos foram analisados por meio da cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE). O cromatografo utilizado possuia detector de absorbancia e de
fluorescéncia acoplado. Assim, realizou-se analises de absorbancia e fluorescéncia
para cada composto, com excecado do fenol, a fim de se avaliar qual detector seria
mais conveniente para cada caso.

Apos estas analises, iniciou-se testes analiticos no cromatégrafo liquido de
alta eficiéncia, a fim de se obter a fase movel, o fluxo e o limite de quantificacao para
cada um dos compostos. Apds determinacao destes itens, iniciou-se a construcao da
curva de calibracéo para os seis compostos alvos.

O instrumento utilizado nos ensaios de absorbancia foi um espectrofotometro
UV-VIS-NIR da marca Shimadzu, modelo UV-3101PC, que permite a obtencdo de
espectros opticos por transmissao e reflexdo na regido entre 190 nm e 3200 nm.

Para a andlise de fluorescéncia, utilizou-se o espectrofluorimetro Hitachi 4500
ajustado no modo de fluorescéncia. A velocidade de varredura empregada foi de
1200 nm s™, tensdo de 950 V e abertura de fenda de excitacéo de 2,5 e de emissdo
de 5 nm.

As curvas de calibracdo para quantificacdo dos compostos foram obtidas em
cromatografo da marca Shimadzu equipado com um sistema de bombeamento
(modelo LC- 10AD), um sistema comunicador (modelo CBM-10A), um detector
espectrofotométrico UV-VIS (modelo SPD-10AV), um detector de fluorescéncia
(modelo RF-20A), um injetor automatico (modelo SIL-10AF), uma coluna de fase
reversa Zorbax C18 (150 mm X 4,6 mm, 5 um) e pré coluna C18 (12,5mm X 4,6

mm, 5um, Agilent).
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4.6.2.2. Quantificacao do teor de mineralizacao

A avaliacdo da mineralizacdo em funcdo do tempo de tratamento, ou seja, a
oxidacdo da matéria organica a CO,, agua e acidos inorganicos, foi avaliada pela
medida da concentracdo de carbono organico total (COT), utilizando-se o método
padrao 5310 B do Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater,
empregando-se um analisador de COT da Shimadzu, modelo TOC - 5000A
(Standard Methods, 2003).

O COT de uma amostra pode ser composto de carbono organico dissolvido,
carbono organico volatil (ou carbono organico purgavel), carbono organico suspenso
e carbono organico ndo purgavel (Oppenlander, 2003). O COT analisado neste
trabalho, refere-se ao carbono organico dissolvido, que é definido como a fracéo de
COT da amostra que passa por um sistema de filtracdo com membrana de diametro

de poro de 0,45 pm.

4.6.3. Cinética

Para uma melhor analise dos resultados de degradacdo fotoquimica e de
ozonizagédo foi realizado um estudo de cinética. Para tanto, considerou-se que as
reacoes que conduzem o processo de degradagcdo e mineralizacdo dos compostos
seguem a cinética de pseudo-primeira ordem.

Assim, a cinética de degradacdo ou mineralizacdo pode ser expressa de
acordo com a equacao 33, onde C é concentracdo do composto alvo ou de carbono
organico total; kops @ constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e t o tempo

de tratamento (Atkins e Paula, 2008; Ball, 2006).

dC /dt = - kops. dt Eq. 33
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A constante de velocidade de pseudo-primeira ordem pode ser obtida
graficamente por meio da linearizacdo da equacdo acima, obtendo a equacao 34,
onde C é a concentracdo do composto ou do carbono organico total no tempo t, Cp a

concentracdo no tempo 0 e kqps 0 coeficiente angular.

-1 (C / Co) = Kops. t Eq. 34

Cabe destacar, que tal abordagem cinética ndo pode ser rigorosamente
aplicada a modelagem cinética da mineralizacdo, pois a concentracao de carbono
organico total ndo corresponde a uma Unica espécie, mas sim ao composto alvo e
seus subprodutos de oxidacdo incompleta, que podem possuir reatividades
completamente distintas. Assim, para poder se adotar este modelo, considerou-se
que o teor de carbono organico total corresponde a um parametro global, no qual

avaliou-se a sua taxa de reducédo em funcéo do tempo de tratamento

4.6.4. Degradacdao fotoquimica

Para a realizagdo dos ensaios fotoquimicos, empregou-se um reator cilindrico
de 500 mL, provido de sistema de refrigeracdo e sistema dispersor de O,, com
vazdo de O, em 350 cm® min?, sendo a concentracdo de O, na fase aquosa de
aproximadamente 30 mg L. As medidas de O, dissolvido foram realizadas
utilizando um oximetro YSI-55/12 FT.

O volume utilizado nos ensaios de degradacéao foi de 320 mL. A solucéo ficou
sob agitacdo magnética durante todo o tempo de tratamento. Utilizou-se uma
lampada de vapor de mercurio de 125 W, desprovida do bulbo externo com emisséo
na faixa do UV-VIS, conforme Figura 3. A lampada foi envolvida em uma camisa de

quartzo para permitir a passagem da radiacado UV ao sistema.
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Foram também realizados ensaios simulando-se a radiacdo solar, para tanto,
utilizou-se uma lampada de xendnio de 35 W de poténcia da marc MaxXenon,
modelo 10000K, a qual foi envolvida em uma camisa de pyrex. Esta lampada possui

um espectro de emisséo continuo, Figura 3, similar ao espectro solar.

lampada de vapor
de mercurio com
camisa de quartzo

lampada de xendnio

1

com camisa de pyrex

espectro solar

Forca/wm (2mn)

300 400 500 600 700
comprimento de onda / nm

Figura 3. Espectro tipico de emisséo da lampada de mercurio sem bulbo externo, de xendnio e
espectro solar.

Para os ensaios de fotocatalise heterogénea, utilizou-se as mesmas
condi¢bes dos ensaios de fotdlise. Os catalisadores avaliados foram: Fe;O0,@TiOy,
Fe;0,@Si0,@TiO, e TiO,. Avaliou-se também a atividade da magnetita isolada.
Padronizou-se a calcinagdo dos materiais a 300 °C antes do seu emprego nos
processos de degradacéo.

O dioxido de titanio empregado nos experimentos refere-se ao sol de TiO,,
apos secagem e calcinagcdo a 300 °C, utilizado na preparacdo do catalisador
magnético. A carga de material empregada de catalisador foi escolhida com base na
massa de TiO, presente no material. Para tanto, os catalisadores foram analisados
pela técnica de ICP-OES, a fim de se quantificar a quantidade existente de TiO, no

material.
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A partir dos resultados obtidos, a carga empregada para cada catalisador foi
de 1,00 mg mL™? para a Fe;0.@TiO,; 1,04 mg mL™” para a Fe;0.,@SiO.@TiO- e
0,66 mg mL™ para o TiO.. Para os ensaios utilizando apenas magnetita calcinada, a
carga utilizada equivale a quantidade de magnetita existente em 1,00 mg de
Fe;0.@TiO,. Assim, a carga empregada foi de 0,33 mg mL™* de Fe;0,. Utilizando-se
estas cargas para cada material, garantiu-se que, em todos 0s ensaios de
degradacdo heterogénea, a quantidade empregada do material catalitico fosse a

mesma, 0 que permitiu uma melhor comparacao entre os resultados obtidos.

4.6.5. Ozonizacéao
A Figura 4 representa esquematicamente o sistema montado para realizacao
dos experimentos de ozonizacado, o qual era dividido nos seguintes médulos: sistema
de admisséo de gas; gerador de ozbnio; leitor de fluxo; reator; espectrofotdmetro;

sistema de degradacéo de 0zb6nio (solucao de KI; carvao ativado; exaustao).

cilindrode .| valvulas controladoras R | geradorde
O, de fluxo e presséo O,

Y

leitor de
fluxo

solucéode

KI (2%) espectrofotometro reator

A 4

carvao
ativado

exaustao

Figura 4. Representacdo esquematica do sistema empregado no processo de ozonizagao.
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Para alimentac&o do gerador de 0zonio, utilizou-se um cilindro de alta pressao
com oxigénio 99,9% de pureza. Apos ter seu fluxo ajustado, o oxigénio foi inserido
em uma coluna de silica para reduzir a sua umidade antes de entrar no ozonizador.

O gerador de ozoénio utilizado foi 0 modelo O&L3.0RM do fabricante Ozone &
Life, que se baseia no método de descarga por efeito corona. Em todos os ensaios
fixou-se a tensédo aplicada no gerador de ozénio em 8 kV e a vazao de oxigénio em
350 cm® mint. Ap6s gerado, o ozénio foi quantificado e borbulhado no reator em
gue se encontrava a amostra a ser degradada. O reator utilizado possuia um
formato tubular, com razao altura/diametro interno de aproximadamente 10, sendo
sua capacidade e o seu volume util de 500 e 350 mL, respectivamente. A
concentracdo de saturacao de oz6nio na fase aquosa empregada nos ensaios foi de
7,0 mg L, sendo o coeficiente de transferéncia de massa do o0zonio da fase gasosa
para a fase liquida de 1,5 min™.

Apbs sair do reator, o 0zbnio passou por um espectrofotbmetro UV-VIS, da
marca Femto 700S, para quantificacdo da concentracdo de ozonio residual. Para
tanto, a mistura gasosa contendo oxigénio e 0zonio passou por uma cela de quartzo
com caminho éptico de 1cm e entdo foi determinada a sua absorbancia em 254 nm.
As andlises dos dados foram realizadas utilizando-se o software cirrus, fornecido
pela Femto.

Por fim, o 0z6nio residual passou por um sistema de degradacéo constituido
por dois frascos contendo solucdo de Kl (2 %) e uma coluna contendo carvao
ativado. E importante destacar que todo o sistema de ozonizacdo foi montado no
interior de uma capela a fim de se garantir a nédo liberagcdo de o0zénio no ambiente
laboratorial em caso de vazamento. Além disso, todas as conexdes utilizadas foram

de polietileno ou silicone devido a resisténcia frente ao ozonio.
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Para os ensaios de ozonizagao catalitica heterogénea, utilizou-se as mesmas
condicbes dos ensaios de ozonizacdo na auséncia do catalisador. A carga
empregada para cada catalisador foi de 10% da carga empregada nos ensaios
fotocataliticos. Assim, empregou-se 0,100 mg mL™* para Fe;0.@TiO»; 0,104 mg mL™
para Fe;0,@Si0.@TiO,; 0,066 mg mL™ para o TiO, e 0,033 mg mL™ para a Fe3O..
Em todos os ensaios, a solucdo do poluente, 320 mL, permaneceu sob agitacdo

magnética durante todo o tempo de tratamento



Resultados e Discussao - Materiais 83

5. Resultados e Discusséo

Para uma melhor organizacéo, a discussao dos resultados foi dividida em dois
grupos: materiais e processos de degradacdo. No item 5.1 sdo apresentados 0s
resultados referentes a preparacdo e a caracterizacdo dos materiais. O item 5.2
apresenta a aplicacdo dos materiais nos processos de degradacao fotoquimica e de

ozonizacgao.

5.1. Materiais
5.1.1. Nanoparticulas magnéticas (Fe30,)

A técnica de espalhamento de luz dindmico foi utilizada para medir o tamanho
das nanoparticulas preparadas e suas respectivas distribuicdes, a fim de verificar e
comparar as eficiéncias dos diferentes procedimentos empregados. Esta técnica foi
escolhida por se tratar de uma pratica simples e relativamente barata em relacdo as
diferentes técnicas existentes.

O tamanho de particula obtido por meio da técnica de DLS refere-se ao
diametro hidrodinamico, sendo assim, o tamanho obtido pode ser superior ao
tamanho real. Além disso, esta técnica fornece ndo apenas os valores de tamanho
da particula primaria, mas também o tamanho das particulas aglomeradas. Portanto,
apesar de a técnica ser util para uma primeira avaliacdo e permitir a comparacéo de
resultados, ndo pode ser empregada isoladamente para se obter o tamanho de

particula dos materiais.

5.1.1.1. Meio reacional
As nanoparticulas magnéticas obtidas em meio organico tiveram um diametro

médio de particula de 881 nm, obtido pela fun¢éo lognormal, sendo sua distribuigéo
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de 0,40. J&, as nanoparticulas obtidas em meio aquoso tiveram um diametro médio

de 17,5 nm e 0,27 de distribuicdo. Os histogramas de distribuicdo de tamanho de

particula encontram-se na Figura 5.
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Figura 5. Histogramas de distribuicdo de tamanho da particula Fe;O4. A) preparo em meio orgéanico;
B) preparo em meio aquoso.

O tamanho médio da particula de magnetita obtido pela preparacdo em meio
aquoso foi extremamente menor do que o obtido pela sintese em meio organico.
N&o ha na literatura muitos relatos utilizando uma base organica para preparacéo de
nanoparticula magnética pelo método da cooprecipitacdo. O mais comum € a
utilizacdo de hidroxido de aménio ou de sddio (Lu, et al., 2007; Scherer e Neto,
2005; Veékéas, et al, 2007). No entanto, um dos desafios da preparacdo de
nanoparticulas de magnetita por este método, consiste no controle do tamanho da
particula e na obtencdo de uma estreita distribuicdo de tamanho. Para contornar
esta limitacdo, € comum o emprego de estabilizantes organicos (Lu, et al., 2007,
Vékas, et al., 2007).

A proposta do emprego de uma base organica, como a dietilamina, como

agente da cooprecipitacdo, era propor uma metodologia, na qual a prépria base

50
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pudesse atuar como um agente estabilizante, favorecendo a obtencao de particulas
de menor tamanho e distribuicdo. No entanto, a principio a metodologia néo
mostrou-se interessante. Mercante e colaboradores prepararam nanoparticulas
magnéticas utilizando trietilamina como base. Os resultados obtidos por eles foram
promissores, entretanto, foi necessario a utilizacdo de um ligante organico, terc-
butilcatecol, e acetonitrila (Mercante, et al., 2012). Deste modo, decidiu-se seguir
com os estudos de preparacdo de nanoparticulas magnéticas em meio aquoso,
utilizando hidroxido de aménio, que além de fornecer um melhor resultado, torna a
metodologia de preparo mais limpa, o que vai ao encontro dos fundamentos de

guimica verde (Anastas e Eghbali, 2010; Anastas e Kirchhoff, 2002).

5.1.1.2. Atmosfera
Apos escolha do meio reacional, buscou-se proceder um estudo da atmosfera
do meio a fim de avaliar seu efeito no preparo da magnetita. A diferenca do material
obtido em atmosfera oxidante e inerte € visivel. Em ambas atmosferas obteve-se
material magnético, No entanto, o material obtido em atmosfera oxidante apresentou
uma coloragdo amarronzada, enquanto em meio de N, o material obtido foi preto.
Fotografias dos materiais obtidos por meio de atmosfera de ar e atmosfera inerte de

N, estdo apresentadas nas Figuras 6A e 6B.



Resultados e Discussédo - Materiais 86

Figura 6. Fotografias das nanoparticulas magnéticas preparadas em: A) atmosfera oxidante;
B) atmosfera inerte.

A diferenca observada se deve ao fato de que a magnetita é facilmente
oxidada a maghemita, ou ainda a hematita (Lu, et al., 200; Swaddle e Oltmann,
1980). Sendo assim, em atmosfera oxidante, possivelmente ocorreu a formagéo de
hematita, ja em atmosfera inerte a oxidacdo da magnetita é dificultada. Além disso, o
material obtido em atmosfera oxidante foi visualmente maior do que o obtido em
atmosfera inerte, uma vez que o material ndo apresentou estabilidade e precipitou
em poucos minutos. A utilizacdo de atmosfera inerte para preparacdo de
nanoparticula magnética € comum na literatura, entretanto, existem metodologias
descritas na literatura que ndo a empregam. O emprego de atmosfera inerte para o
preparo de nanoparticulas magnéticas, ndo apenas previne a oxidacdo das
particulas, mas propicia a reducdo do tamanho das particulas obtidas em
comparacdo com os métodos sem remocao de oxigénio (Kang, et al., 1996; Kim, et
al., 2001).

Em funcdo da precipitacdo do material ndo foi possivel medir o tamanho de
particula pela técnica de DLS, uma vez que é necessario que o material esteja

disperso em solugdo. Além da atmosfera inerte durante a sintese, todas as solucdes
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utilizadas no preparo do material foram previamente borbulhadas com N, a fim de
se evitar a oxidacéo do Fe?* no inicio da reacao.

O efeito da oxidacdo da magnetita ndo foi observado nos ensaios
preliminares, por meio dos quais se escolheu o meio reacional. Nagueles ensaios,
empregou-se um tempo de agitacdo curto. Nesta avaliacdo, o efeito da atmosfera
oxidante foi mais pronunciado, pois a etapa de agitacdo durante a preparacéo foi de
1 hora.

A atmosfera de nitrogénio gasoso foi mantida em todas as demais

preparacdes de particulas magnéticas.

5.1.1.3. Estabilidade
Primeiramente, avaliou-se a estabilidade das nanoparticulas magnéticas sem
a adicao de estabilizante, apenas dispersando o material obtido em agua Mili-Q e em
etanol. As nanoparticulas apresentaram melhor estabilidade em meio aquoso,
conforme fotografias das dispersdes das nanoparticulas nos dois diferentes meios,

Figura 7.

Figura 7. Fotografias das nanoparticulas magnéticas dispersas em: A) agua Mili-Q; B) etanol.
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O efeito de dois diferentes estabilizantes também foi avaliado, Triton X-100 e
hidroxido de tetrametilaménio (TMAOH). O Triton X-100, nas condicbes
empregadas, ndo se mostrou um bom estabilizante, tanto para dispersdo em etanol
como em agua, em ambos 0S meios, as particulas apresentaram coloracdo marrom
e precipitaram. O Triton X-100, assim como o acido oleico, é normalmente utilizado
para estabilizar nanoparticulas em solu¢des organicas, como em hexano ou tolueno
(Rossi, et al., 2007; Scherer e Neto, 2005). Entretanto, neste estudo optou-se por
avaliar apenas agua e etanol, a fim de se estabelecer um método de preparacao das
nanoparticulas mais ambientalmente amigavel.

O TMAOH foi eficiente como estabilizante para dispersdo em meio aquoso,
obtendo-se uma dispersdo coloidal, conforme ja relatado em alguns estudos
(Andrade, et al., 2012; Berger, et al., 1999; Lu et al., 2006). Ja em meio alcodlico,
nas condicbes empregadas, o TMAOH nédo foi eficiente, sendo que o material
precipitou rapidamente.

A estabilizacdo da magnetita pelo TMAOH ocorre devido a uma interacao
eletrostatica entre o anion hidroxila existente na superficie da magnetita e o céation
tetrametilaménio, conforme representado na Figura 8. Apds esta avaliacao,
estabeleceu-se a 4gua como meio para dispersar o material e o TMAOH como

estabilizante.
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Figura 8. Representacdo de um ferrofluido estabilizado por hidréxido de tetrametilamonio.

Fonte: Berger, et al., 1999.

Para analisar o efeito do TMAOH no tamanho da particula e na estabilidade

do material, preparou-se a magnetita com e sem sua adi¢do. O tamanho de particula

foi entdo medido no dia posterior e apds vinte e um dias ao preparo do material. Os

resultados obtidos encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6. Tamanho de particula com e sem adicdo de TMAOH (meio bésico).

Estabilizante

Numero de dias
apdés o preparo

Tamanho médio
de particula (nm)

1 41
TMAOH 21 61
1 59
Ausente 21 119

Ao se analisar o resultado, percebe-se que o material obtido na presenca de

TMAOH possui um tamanho de particula 30% inferior ao obtido na auséncia de

estabilizante. Outra vantagem do uso de TMAOH é a maior estabilidade do material
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preparado na sua presenca, pois, apos vinte e um dias, as particulas se
aglomeraram, com um aumento no tamanho de 33 e 51% nas solu¢cdes com e sem o
estabilizante, respectivamente.

Para verificar a interacdo da magnetita com o TMAOH, analisou-se o material
obtido na auséncia e na presenca de TMAOH, pela técnica de FTIR. Os espectros

obtidos encontram-se na Figura 9.
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Figura 9. Espectros FTIR da magnetita pura e estabilizada com TMAOH (sem etapa de calcinacéo).

Os espectros obtidos sdo um indicio da interacdo da magnetita com o
TMAOH. Comparando-os, verificou-se, para a amostra contendo TMAOH, bandas
que ndo ocorreram no material puro, referentes a presenca do TMAOH, como em
1400 cm™, atribuida ao estiramento da ligacdo C-N (Socrates, 2001). Além disso,
pode-se verificar, em aproximadamente 600 cm™, a presenca de uma banda
caracteristica de FezO,, referente a ligacdo Fe-O (Chen e Chen, 2005; Cornell e

Schuwertmann, 2003; Peng, et al., 2004).
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Durante todos estes ensaios iniciais, pode-se observar a influéncia de
diversas variaveis na estabilidade e no tamanho do material obtido. Diferentes
trabalhos reportados na literatura avaliam a influéncia de alguns parametros
experimentais no tamanho das nanoparticulas, como sais de ferro empregados,
temperatura e principalmente estabilizante utilizado (Babes, et al., 1999; Gupta e
Gupta, 2005; Soares, et al., 2014). Entretanto, a avaliagdo sistematica de diferentes
parametros, como velocidade de agitacdo, adicdo da base, a maioria das vezes nao
€ mencionado. Mas sdo parametros que podem acarretar mudancas nas particulas
obtidas. Sendo assim, foi realizado um estudo mais sistematico afim de verificar a
influéncia de algumas variaveis para o tamanho de particula e sua distribuicdo. Para

tanto, utilizou-se como ferramenta, o planejamento uniforme.

5.1.1.4. Planejamento uniforme

O planejamento uniforme é um modelo estatistico baseado no modelo tedrico
de Monte-Carlo, proposto por Fang e Wang, em 1980 (Fang, 1980; Wang e Fang,
1981). Esta metodologia foi inicialmente desenvolvida para aplicacdo em estudos de
sistemas de engenharia. Sua difusdo deve-se, principalmente, a capacidade de
produzir amostras com elevada representatividade dentro do dominio experimental
utilizado e por permitir se trabalhar em varios niveis de variaveis (Fang e Lin, 2003;
Liang, et al., 2001; Xu, et al., 2000).

Como descrito anteriormente no procedimento experimental, foram escolhidas
oito variaveis: temperatura, tempo de agitacdo apos adicdo da base, tempo no
ultrassom, velocidade de agitacdo, velocidade de adicdo da base, tempo de

agitacdo do estabilizante, concentracdo da base e concentracdo do estabilizante.

Foram realizadas 9 combinacdes destas variaveis, culminando com 9 experimentos,
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0s quais foram realizados todos em triplicata. As informacdes das condicbes
experimentais foram descritas no procedimento experimental. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7. Resultados obtidos nos experimentos de planejamento uniforme.

: Tamanho de o
Experimento Particula (nm) Distribuicao
1 11 0,23
2 36 0,33
3 17 0,28
4 27 0,25
5 16 0,22
6 28 0,77
7 29 0,25
8 27 0,30
9 13 0,36

Ao analisar a Tabela 7, observa-se, que dependendo das condicdes
empregadas, 0s materiais possuem caracteristicas significativamente diferentes,
tendo-se obtido materiais com tamanho médio de particula desde de 11 nm até 36
nm. Os valores de dispersao também variaram muito, sendo a menor dispersédo de
0,23 e a maior de 0,77. O experimento 1 foi o que apresentou o melhor resultado
para tamanho de particula, enquanto que o 5 resultou na menor dispersao.

Para a avaliacdo do efeito das variaveis no tamanho de particula e na sua
respectiva distribuicdo, os resultados foram inseridos no software "Estatistica 10.1",
o qual forneceu o efeito de cada variavel sobre as variaveis de saida, Figura 10.

Como havia duas variaveis de saida, escolheu-se a funcdo desejabilidade,
proposta por Derringer, para obter os valores 6timos de cada variavel. Os valores de
desejabilidade variam entre O (indesejavel) e 1 (resposta alvo) (Derringer e Suich,

1980). Os valores considerados desejaveis foram: 10 nm para o tamanho de
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particula e 0,20 de distribuicdo. Assim, o efeito de cada variavel para a funcao
desejabilidade foi avaliado para a obtencdo das condi¢cdes Gtimas para se obter um
material que tivesse 0 menor tamanho e a menor distribuicdo possivel
concomitantemente. O efeito observado s6 € valido dentro dos valores empregados
para cada fator, uma vez que o planejamento estatistico empregado néo possibilita a
extrapolacdo dos resultados. Os efeitos de cada variavel sobre o tamanho de

particula e sua distribuicdo encontram-se na Tabela 8.
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Figura 10. Funcdo de desejabilidade de cada parametro experimental avaliado sobre as variaveis
de saida tamanho de particula e distribuicéo.
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Dentre as variaveis avaliadas, as que tiveram um maior efeito para o tamanho
de particula foram temperatura, tempo de sonicacdo, velocidade de agitacdo e
velocidade de adicdo da base. Ja para a distribuicdo foram temperatura, tempo de
agitacdo, tempo de sonicacado e concentracdo da base. As variaveis que possuem

um maior peso para cada variavel de saida foram destacadas na Tabela 8.

Tabela 8. Efeito das variaveis sobre o tamanho de particula e sua distribuigao.

Variaveis Efeito sobre Efeito sobre
tamanho de particula Distribuicao
Fl Aumenta Aumenta
Temperatura
F2 o
A Diminui Aumenta
tempo de agitacao
F3 L o
Diminui Diminui
tempo no ultrassom
F4 L
velocidade de agitacao Aumenta Diminui
F5 L
velocidade de adicao da base Diminui Aumenta
F6 Aumenta Aumenta
tempo de agitacao do estabilizante
FZ Diminui Diminui
concentracdo da base
~ F8 . Aumenta Aumenta
concentracdo do estabilizante

Ao analisar a Tabela 8, verifica-se que a maioria das variaveis possui o
mesmo efeito sobre o tamanho de particula e sua distribuicdo. Temperaturas mais
altas (F1), tempo de agitacédo (F6) e concentracdo do estabilizante (F8) levaram a
um aumento no tamanho e distribuicdo da particula. Por outro lado, um maior tempo
de sonicacao (F3) e concentracdo da base (F7) contribuiram para a obtencdo de
particulas de menor tamanho e distribuigéo.

No entanto, tempo de agitacdo (F2), velocidade de agitacdo (F4) e de adicéo

de base (F5) apresentaram efeitos opostos para o tamanho e distribuicdo de
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particulas. Verifica-se que um maior tempo de agitacdo favorece a formacdo de
particulas com menor tamanho e ampla distribuicdo. Isto pode ser entendido pelo
fato de que um maior tempo de agitacdo pode favorecer uma melhor disperséo das
particulas, favorecendo a formacdo de particulas menos aglomeradas. Ainda, o
contato da pa de agitacdo mecéanica com as particulas pode favorecer a quebra de
grandes aglomerados, entretanto, este processo pode conduzir a formacédo de
aglomerados de diferentes tamanhos, o que aumenta a sua distribuic&o.

Ja& uma maior velocidade de agitacdo favorece a formacdo de particulas de
maior tamanho e menor distribuicdo. A maior velocidade de agitacdo favorece a
colisdo entre as particulas, o que, dependendo da energia de colisdo, pode
beneficiar a sua aglomeracédo. Contudo, a medida que as particulas se aglomeram a
distribuicdo de tamanho tende a diminuir, uma vez que espera-se encontrar mais
particulas aglomeradas de maior tamanho.

A velocidade de adicao da base também apresentou um efeito oposto para as
duas variaveis resposta. Uma maior velocidade de adicao favoreceu a formacao de
particulas com menor tamanho e maior distribuicdo. Este efeito pode ser entendido
pelo processo de nucleacdo instantanea (Martins e Trindade, 2012; Park, et al.
2007). A base adicionada na solugdo de sais de ferro funciona como um nucleo
primario. Quanto mais rapido o processo de adicdo, maior a quantidade de nucleos
primarios formados em um menor espaco de tempo, 0 que equivale a formacao de
um maior numero de particulas com um menor tamanho. No entanto, as
velocidades de adicdo da base aplicadas ndo foram elevadas, o que prejudicou a
obtencdo de amostras de distribuicdo estreitas de tamanho. Sob as condi¢des
experimentais avaliadas, diferentes nucleos de aglomeracao foram formados durante

a adicdo de base. Uma vez que o tempo de adicéo total foi proximo de 30 minutos, é
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possivel que as particulas que estavam em um estagio de crescimento mais
avancado conduziram a aglomerados maiores. Assim, diferentes tamanhos de
aglomerados foram obtidos ao longo do tempo de adicdo de base.

As condicbes otimizadas de cada variavel obtidas foram: temperatura: 5°C;
tempo de agitacdo: 30 minutos; tempo de sonicacdo: 60 minutos; velocidade de
agitacdo: 800 rpm; velocidade de adicdo da base: 2,1 mL min’; tempo de agitacdo
do estabilizante: 2,5 minutos; concentracdo da base: 1mol L™; concentracdo do
estabilizante: 1,0%.

Nas condi¢des otimizadas, obteve-se um diametro hidrodindmico médio de
Fe3O4 de 18 nm e 0,21 de amplitude de distribuicédo, obtidos pela funcdo lognormal,
Figura 11. Como foram escolhidas duas variaveis de saida, ndo esperava-se obter
um material de menor tamanho ou com uma distribuicdo mais estreita de tamanho,
mas sim, um material que tivesse o menor tamanho e a menor distribuicdo possivel
concomitantemente.

A Figura 12 apresenta uma fotografia das particulas obtidas nas condicbes
otimizadas de preparacdo, nela pode-se observar a estabilidade das particulas em
agua e a efetiva formacdo de uma dispersdo aquosa coloidal de nanoparticulas
magnéticas. Pode-se dizer que as particulas estdo num intervalo de tamanho abaixo
do diametro critico para a obtencdo de um estado de superparamagnetismo. No
caso da magnetita, o superparamagnetismo ocorre quando as particulas encontram-

se em escala nanométrica (Lu, et al., 2007).
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Figura 11. Histograma de distribuicdo de tamanho da particula de Fe3O, preparada nas condi¢des
otimizadas.

Muitas das propriedades quimicas e fisicas associadas com nanoparticulas
magnéticas sao fortemente dependentes do didmetro da particula. Quanto menor for
a particula, maior sera sua area de superficie e, consequentemente, maior a
guantidade de sitios ativos disponiveis. O tamanho de particula também € muito
importante na dispersdo de particulas na solugdo, a fim de obter suspensfes
uniformes e estaveis. Além disso, quanto mais estreita for a distribuicdo de
particulas, melhor a homogeneidade e propriedades de dispersdo de controle.
Vérios estudos revelaram que o tamanho de particula e a distribuicdo de tamanho,
além de interferirem na propriedade magnética do material e permitirem uma melhor
estabilidade da dispersdo coloidal formada, sdo importantes parametros que
influenciam a atividade de catalisadores (Hoffmann, et al., 1995; Peddis, et al.,

2009).
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Figura 12. Fotografia da solugdo de particulas magnética, obtida nas condi¢des otimizadas, na
presenca de um iméa.

O planejamento experimental permitiu ndo apenas a obtencdo de um
ferrofluido em meio aquoso, mas também permitiu a possibilidade de se controlar os
parametros experimentais para a obtencdo de diferentes tamanhos de particula e
distribuicdo. Além disso, o controle de diferentes parametros tornou a metodologia
de preparo de nanoparticulas magnéticas extremamente reprodutivel.

O material obtido mas condi¢cdes de otimizacdo foi analisado por diferentes
técnicas de caracterizacdo. A avaliacdo qualitativa dos elementos presentes na
amostra foi obtida por meio da técnica de espectrometria de fluorescéncia de raios
X. O espectro de fluorescéncia de raios X do material magnético, Figura 13,
apresentou apenas picos de energia referentes as transigoes eletronicas Kq1 € Kgq
do ferro (Grieken e Markowicz, 2002). Nao foi possivel verificar a presenca de
oxigénio na amostra, por se tratar de um elemento com um pequeno numero

atdbmico, inviabilizando a deteccao pela técnica utilizada.
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Figura 13. Espectro de fluorescéncia de raio X da amostra Fe;O,.

A textura do material foi obtida por isotermas de sor¢céo de N,. A partir deste
dado pbde-se avaliar a porosidade, distribuicdo de tamanho de poros, forma de poro
e area superficial do material. As caracteristicas de um material influenciam a forma
de sua isoterma de adsorcdo-dessorcdo, assim o perfil da isoterma pode ser
correlacionada com a textura do material. Ndo foi possivel obter a isoterma para o
material sem calcinacdo, uma vez que em funcdo da camada de TMAOH o material
era higroscopico. A etapa de calcinagdo permitiu a remocao da camada organica e
possibilitou a analise. Na Figura 14 observa-se a isoterma da Fe3O, calcinada a 300

°C.
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Figura 14. Isoterma de adsor¢cédo-dessorcéo de N, para Fe;O,4 calcinada a 300 °C (degas de 3 horas
a 200 °C).

De acordo com a classificacdo da IUPAC, a isoterma deste material pode ser
classificada como tipo IV e a histerese como tipo H3 (Sing, et al., 1985). Este perfil
de isoterma é caracteristico de sélidos contendo mesoporos, com diametro de poro
compreendido entre 2 e 50 nm. Verifica-se também que h& poros com um diametro
maior do que a técnica permite afirmar. Além disso, o formato da histerese é
caracteristico de materiais agregados que dao origem a poros do tipo fenda. Para o
calculo das dimensdes dos poros empregou-se o modelo DFT e o BJH, utilizando-se
0 ramo da adsor¢do das isotermas para a obtencao do didmetro interno, e o ramo da
desorcdo para a obtencdo do diametro externo. No caso de poros do tipo fenda, o
mais indicado € a obtencado do raio de poro pelo método BJH do ramo da adsorgéo.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Parametros de textura para Fe;O, calcinada a 300 °C.

Area sup.
raio de poro (nm) Volum(ecﬁga;_ij)e poro esp.
Amostra (m?g™)
DFT BJHais BJHges | DFT  BJHags BJHges BET
Fe;O, calc. 300°C | 5,6 2,5 8 0,32 0,32 0,33 50,5

A amostra também foi analisada por microscopia eletrénica de varredura e de

transmissdo. As imagens de microscopia obtidas, Figuras 15 e 16, mostram que 0s

aglomerados do material obtido sdo formados por particulas esféricas, com um

didmetro no intervalo entre 5 e 15 nm. Pode-se também observar que algumas

destas particulas esféricas se orientaram para a formacao de bastdes, coexistindo

na mesma amostra estas duas populacdes.
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Figura 15. Micrografias da amostra de Fe;O, preparada nas condi¢cdes otimizadas. A e C: mesma
regido da amostra com diferentes magnificagcdes (x100 e x200); B e D: mesma regido da amostra com
diferentes magnificagdes (x100 e x250). Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 16. Micrografias da amostra de Fe;O,4 preparada nas condi¢des otimizadas. A e B: diferentes
regides da amostra. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmisséo de alta resolucgéo.

Na Figura 16B, verifica-se que a disposi¢do das particulas ndo é aleatoria, 0s
cristalitos possuem praticamente a mesma orientacao cristalografica. A imagem
obtida é ainda um indicio de que a particula formada corresponde a um monocristal,
sendo que o tamanho do cristalito equivale ao tamanho do gréo. A regularidade
observada na distribuicdo dos 4tomos revela que o material é cristalino, o que pode
ser observado também no difratograma de raios X obtido, Figura 17. Juntamente
com o difratograma de raios X foram indexados os picos referentes a magnetita e
maghemita (cubica e tetragonal).

Devido a similaridade entre os picos de difragdo da magnetita e da
maghemita, ndo foi possivel confirmar qual o material obtido, sendo possivel apenas
se afirmar que a particula é um Oxido de ferro com susceptibilidade magnética,
podendo ser a magnetita ou a maghemita. Esta similaridade ocorre em funcdo da
semelhanca de estrutura de ambos os 6xidos, que pertencem ao agrupamento

chamado de espinélio. No entanto, como durante o preparo do material tomou-se

precaucoes em relacdo a oxidacdo do mesmo, minimizou-se a formagédo da
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maghemita, priorizando a formacdo da magnetita. Apesar de nao ter sido realizada
neste trabalho, a diferenciacdo entre magnetita e maghemita pode ser obtida por

meio da técnica de espectroscopia Mdssbauer.
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Figura 17. Difratograma de raios X da Fe;O4 com diferentes picos de difracéo: magnetita, maghemita
cubica e maghemita tetragonal.

O tamanho de cristalito da magnetita obtido por meio da difratometria de raios
X foi de aproximadamente 15 nm, tanto para o material calcinado, quanto para o

material preparado sem etapa de calcinagdo. O tamanho dos cristalitos de Fe3O, foi
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calculado a partir do plano das reflexdes de espinélio (311), 26 = 35,3 ° utilizando a
equacao de Scherrer.

As nanoparticulas magnéticas obtidas por meio das condi¢cdes experimentais
otimizadas foram utilizadas no preparo dos catalisadores magnéticos de

configuracdo Fe;0O,@TiO; e Fe30,@Si0,@TiO,.

5.1.2. Catalisador magnético FezO,@TiO;

Os trabalhos reportados na literatura empregam diferentes metodologias de
preparo do material Fe;O,@TiO,, sendo que a maioria envolve a necessidade de
temperaturas e tempo de preparo elevados (Lou e Archer, 2008; Jing, et al., 2013;
Zeng, et al., 2013). Neste trabalho, o catalisador magnético Fe;0,@TiO, foi obtido
por meio de um procedimento experimental simples, o qual envolveu apenas
agitacdo a temperatura ambiente, por 3 horas, da solucdo de nanoparticula
magnética com sol de titdnio, sendo que a condicdo de preparo do sol de titanio
também envolveu uma metodologia experimental simples e baixa temperatura.

O material obtido foi caracterizado por diferentes técnicas. Para comprovar a
presenca de titAnio no catalisador, a amostra foi analisada pela técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios X. Para tanto, analisou-se também o sol de
TiO, puro. Verificou-se a presenca de picos de energia referentes as transicoes
eletrbnicas do Ti e do Fe na amostra de Fe;0,@TiO,, 0 que confirma a presenca

destes dois elementos na amostra, Figura 18.
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Figura 18. Espectros de fluorescéncia de Raio X das amostra de TiO,, Fe;04e Fe;0,@TiO,.

A amostra foi também caracterizada pela técnica de FTIR, a fim de se verificar

indicios do recobrimento da magnetita pelo TiO,, utilizando como referéncia uma

amostra de TiO, puro, Figura 19.
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Figura 19. Espectros FTIR das amostras de Fe;0,4, TiO, e Fes04@TiO, (sem etapa de calcinacao).
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Observa-se, por meio dos espectros obtidos, que na amostra recoberta com
TiO, nao foi possivel visualizar nitidamente as bandas caracteristica da magnetita
em 600 cm™ (Chen e Chen, 2005; Cornell e Schuwertmann, 2003; Peng, et al.,
2004). Ainda, verifica-se no espectro da magnetita uma banda préxima a 3000 cm™,
que corresponde ao estiramento C-H presente na molécula de TMAOH, ja o
espectro da amostra Fe3;O,@TiO, apresentou uma banda muito pequena nesta
regido (Socrates, 2001). Isto ocorreu, provavelmente, porque o TiO, encontra-se na
superficie do material, assim tende a absorver mais que a magnetita, encobrindo a
sua banda. Observa-se também que o espectro da amostra de TiO, com nucleo
magneético possui as mesmas bandas do espectro de TiO, puro, o que é um indicio
da efetiva formacéo da Fe30,@TiO,. A banda de absorcdo préxima a regido de 700
cm™ na amostra de TiO, pura e com nlcleo magnético corresponde & vibracdo da
ligacdo Ti-O (Beranek e Kisch, 2008; He, et al., 2008). A banda préxima a 3400 cm™
corresponde a vibragdo O-H das moléculas de agua que adsorvem sobre a
superficie de TiO, e de Fe3z04 (Socrates, 2001).

Mesmo com o recobrimento do nucleo magnético pelo diéxido de titanio, o
material continuou apresentando magnetizacédo, conforme pode ser observado na

Figura 20.
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Figura 20. Fotografia do catalisador magnético Fe;0,@TiO,, em meio aquoso e na presenca de um
ima.

A fim de prevenir que residuos organicos estivessem presentes na superficie
dos catalisadores, provenientes principalmente do estabilizante utilizado na sintese
do material magnético, adotou-se uma rotina de calcinagdo dos materiais baseada
nos dados obtidos pela termogravimetria (TG) e andlise térmica diferencial (DTA). A
Figura 21 apresenta a curva termogravimétrica e a curva DTA para Fe;0,@TiO; e

TiO.
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Figura 21. Curvas TG e DTA obtidas a 10 °C min™ sob atmosfera dinamica de N.,. A) Fes0,@TiO,; B)
TiO..

Ao analisar os resultados obtidos de TG para o catalisador magnético, nota-se
que ocorreu um evento de perda de massa compreendido entre 25 e 150 °C, de
acordo com a DTA refere-se a um evento endotérmico com temperatura de pico em
61 °C. Esta perda de massa, de 10%, esta relacionada, possivelmente, com a perda
de moléculas de agua adsorvidas no material. Observa-se também um segundo
evento de perda de massa, compreendido entre 150 e 375 °C. De acordo com a

DTA refere-se a um evento exotérmico com temperatura de pico em 279 °C. Neste
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intervalo de temperatura ocorre a decomposicao de residuos organicos empregados
na preparacao dos 6xidos. A perda de massa relacionada a este evento foi de 24%.
Para a amostra de TiO,, também observa-se dois eventos de perda de
massa. O primeiro ocorreu entre 25 e 150 °C, e refere-se a um evento endotérmico
com temperatura de pico em 73 °C, e perda de massa de 13%. O segundo evento
ocorreu entre 150 e 350 °C, com 8% de perda de massa, e esta relacionado a perda
de agua de formacao do TiO; e ainda a saida dos ions NO3" decorrentes do preparo
do material. Comparando os resultados obtidos para os dois materiais, pode-se
afirmar que o evento em 279 °C observado para o catalisador magnético, refere-se a
decomposicdo dos residuos organicos provenientes da magnetita, no caso o

TMAOH.

A partir das curvas TG e DTA, determinou-se a temperatura de calcinacao do
material obtido. Nesta etapa de calcinagdo pretendia-se apenas a remocdo de
residuos orgéanicos do catalisador, assim a temperatura de calcinacdo escolhida foi
de 300 °C.

O material foi também caracterizado pela técnica de difracdo de raios X,
Figura 22. Verifica-se a presenca de picos que ndo ocorreram no O0xido de ferro puro,
0 que é um indicio do recobrimento do material magnético pelo TiO,. Além disso,
verifica-se que o material contém uma mistura de polimorfos, coexistem na amostra
os polimorfos anatasio e brookita, sendo que nenhum pico de difracdo caracteristico

da estrutura cristalina do rutilo foi observado.
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Figura 22. Difratogramas de raios X das amostras de Fe;O,@TiO, calcinada; Fes0,@TiO,; TiO,
calcinado.; TiO, e Fe30,. O asterisco indica um pico de impureza, provavelmente Fe (I1)-Fe(lll)
hidroxicloreto. A: anatase; B: brookita; M: magnetita.

Os catalisadores, apés calcinagdo a 300 °C, foram também analisados a fim
de comprovar que ndo ocorreu mudanca na estrutura cristalina do material.
Comparando os difratogramas dos materiais preparados com e sem a etapa de
calcinacdo, Figura 22, verifica-se que os picos de difracdo presentes sdo 0s
mesmos. Assim, pode-se dizer que a calcinacdo ndo acarretou em mudancas na
estrutura cristalina do TiO, e do Fe30,@TiO,, no entanto, verifica-se que a
calcinagéo contribuiu com a dimuicdo da cristalinidade do material. Nota-se ainda,
nos difratogramas dos catalisadores com nucleo magnético, a presenca de um pico
em 22° Este pico, possivelmente, refere-se a uma impureza, Fe (ll)-Fe(lll)

hidroxicloreto, conhecido como ferrugem verde. Este composto apresenta a mesma
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estrutura de espinélio da magnetita e maghemita, sendo uma fase intermediaria
entre as fases hidroxido ferroso e oxihidréxido férrico (Jolivet, et al., 2004; Kwon, et
al., 2007; Refait, et al., 1998).

O tamanho médio do cristalito de TiO, calculado a partir do difratograma de
raios X foi de 3,9 nm para a amostra de TiO, néo calcinada e de 5,5 para a amostra
calcinada a 300°, Tabela 10. Verifica-se que a calcinagéo favoreu o crescimento do
cristalito, porém, para a fase de TiO, da amostra de Fe;O,@TiO,, os tamanhos dos
cristalitos ndo apresentaram mudancas significativas. Provavelmente a inibicdo do
crescimento do cristalito pode ser atribuida a estabilizacdo do processo de
sinterizacdo devido a interacdo das particulas de TiO, com as de Fe30,.

O tamanho do cristalito para a fase magnetita do catalisador magnético sem
calcinacdo foi semelhante ao tamanho do cristalito para a amostra de magnetita
isolada. Contudo, verifica-se que a calcinacdo favoreceu o crescimento das

particulas, indo de 14,8 para 18,4 nm.

Tabela 10. Tamanho do cristalito das fases de Fe;0, e TiO..

*Tamanho do
Amostra cristalito (nm)
Fe304 TIOZ
Fez04 14,6 ---
Fe30, calc. 300 °C 14,5
TiO, 3,9
TiO, calc. 300 °C 5,5
Fe;0,@TiO, 14,8 4.6
Fe304@TiOZ
calc. 300 °C 184 1 40

* O tamanho do cristalito da Fe;0, foi calculado para o plano de reflexao do espinélio (311), 26=35,4°
usando a equacgédo de Scherrer. Para o TiO,, foi usado o pico da anatase 26=25,5°, referente ao plano
(101).

A textura dos materiais foi avaliada por isotermas de sorcdo de Nj. Os

materiais analisados foram o TiO, puro e com nucleo magnético. A obtencéo destas
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isotermas para o catalisador magnético ndo calcinado é mais um indicativo do
recobrimento da magnetita pelo TiO,, uma vez que néo foi possivel a obtencédo de
isotermas de sorcdo de N, para a Fe3O4 ndo calcinada. Na Figura 23 observa-se as

isotermas de adsorcao e dessorcao de Fe30,@TiO, e do TiO, preparado via sol-gel.

150 4|—=—TiO,

{|—®— TiO, calcinado

120 H|—=—Fe,0,@TiO,

{|—— F<3304@Ti02 calcinada
90

-1

3

volume/cm g
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Figura 23. Isoterma de adsorcdo-dessorcdo de N, para TiO, e Fe;O,@TiO, (amostras calcinadas:
degas de 3 horas a 200 °C; amostras nado calcinadas: degas de 12 horas a 70 °C).

Ao interpretar as isotermas obtidas, verifica-se que os materiais calcinados
possuem caracteristicas diferentes dos materiais ndo calcinados. Na auséncia de
calcinacdo o material aparenta ser ndo poroso. Para uma melhor visualizacdo do
evento, na Figura 24 sao apresentadas isoladamente as isotermas de TiO; e

FesO,@TiO, ndo calcinados.
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Figura 24. Isoterma de adsorgéo-dessorcao de N, para TiO, e Fe;0,@TiO, ndo calcinados (degas de
3 horas a 200 °C).

A isoterma de sorcao obtida para o TiO, nado calcinado € do tipo |, segundo
classificacdo da IUPAC. Esta isoterma € caracteristica de material microporoso. Ja a
obtida para o material Fe;O,@TiO, é do tipo VI e estd associada a adsorcdo sobre
superficie ndo porosas. Para a particula de dioxido de titanio utilizou-se o modelo
DFT, para o célculo das dimensbes dos poros, uma vez que este fornece uma
informacdo mais fiel aos microporos do material dentro do intervalo de pressao
parcial utilizada.

As isotermas obtidas para os materiais calcinados a 300 °C podem ser
classificadas como tipo IV, podendo ser classificados como materiais mesoporosos.
No entanto, o formato da histerese apresenta algumas diferencas. A histerese do
TiO, € do tipo H2, 0 que sugere que o poro do material apresenta uma geometria de
frasco tinteiro, ou seja apresenta secao transversal irregular. O formato da histerese
da Fe;0,@TIiO, esta entre H2 e H3, 0 que sugere que o0 poro do material pode
apresentar geometria de fenda e de frasco tinteiro. Este formato de histerese esta

associado a presenca de magnetita e titanio na amostra, uma vez que o formato de
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histerese da magnetita foi do tipo H3, enquanto que para o dioxido de titanio do tipo
H2. Para o calculo das dimensdes dos poros empregou-se o modelo DFT e o BJH,
no entanto, no caso da Fe;O,@TiO, o ideal é a obtencdo do raio de poro pelo
método BJH,gs. Os resultados obtidos para Fe30,@TiO, e TiO, estdo apresentados

na Tabela 11.

Tabela 11. Parametros de textura para TiO, puro e Fe;O,@TiO..

raio de poro (nm) Volume togal fle poro Area szup.1
Amostra (cm”g™) esp. (m“g™)
DFT BJHags BJHges | DFT  BJHags BJHges BET
Fes;04 calc.
300 °C 5,6 2,5 8 0,32 0,32 0,33 50,5
TiO» 0,8 - - 0,10 - - 180,9
TiO, calc.

300 °C 1,8 2,1 1,8 0,14 0,13 0,15 136,9
Fe304@Ti02 - - - - - - 19,0
Fe304@Ti02
calc. 300 °C 1,8 1,7 1,8 0,17 0,15 0,17 166,5

Observa-se uma area superficial elevada para o TiO, ndo calcinado,
provavelmente, em funcdo da presenca de microporos no material. O mesmo
material calcinado apresentou uma diminuicdo da area superficial em funcdo da
diminuicdo da quantidade de microporos e aumento de mesoporos. Para o material
Fe30,@TiO, nao calcinado, observa-se, por se tratar de um material ndo poroso,
uma area superficial pequena. Esta caracteristica de ndo porosidade do material
pode ter ocorrido pela presenca de residuos organicos provenientes da sintese do
material, como o estabilizante utilizado na sintese da nanoparticula magnética. Ja
para o0 mesmo material calcinado observa-se a formagdo de mesoporos e o0

consequente aumento da area superficial. Verifica-se também, que este material



Resultados e Discussédo - Materiais 116

possui uma area superficial maior do que a area da magnetita pura e do diéxido de
titanio calcinado.

Na Figura 25, a micrografia do TiO,, obtida por microscopia eletrénica de
varredura, mostra aglomerados que sédo formados por agregados de particulas muito
pequenas, o0 que também foi verificado por meio da equacdo de Scherrer. Observa-
se também, que a calcinacdo do material acarretou em uma maior aglomeracédo das
particulas, o que pode ter contribuido com a reducado da area superfical e diminuicao

da quantidade de microporos pela coalescéncia das nanoparticulas.

vV X150000 100nm WD 3.0mm

Figura 25. Micrografias do TiO,. A: ndo calcinado; B: calcinado a 300 °C. Imagens obtidas por
microscopia eletrénica de varredura.

O catalisador Fe3O,@TiO, foi analisado por microscopia eletronica de
varredura e de transmissédo. As imagens obtidas, Figuras 26 e 27, revelam que o0s
aglomerados do material sdo formados por particulas com didametro diferentes e que
se orientaram para a formacéo de bastdes. Esta mesma morfologia foi verificada nas
microscopias das particulas magnéticas isoladas, o que indica que esta orientacédo
ocorre em funcdo do nucleo magnético. Na Figura 28B pode-se verificar também que
a disposicdo das particulas ndo é aleatéria, os cristalitos possuem praticamente a

mesma orientacao cristalografica. Na Figura 28C nota-se duas particulas primarias
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anexadas uma a outra. Esta regido € um indicativo de que as particulas estao
realmente interligadas, ndo apenas se orientam aleatoriamente. As linhas claras e
escuras que se pode observar nas Figuras 28B, C e F sdo formadas pelo contraste
entre os atomos que compdem a superficie das particulas primarias. A regularidade
observada na distribuicdo dos atomos revela que o material € cristalino. Ainda é
possivel observar, na Figura 28D, a formacdo de franjas de Moiré, que indica a
sobreposicdo de particulas que possuem planos cristalograficos idénticos. Esta
observacdo € um indicativo de que as particulas possivelmente néo estdo isoladas,
podendo estar sobrepostas. Ainda as imagem de microscopia de transmissao
obtidas sdo um indicio de que as particulas formadas correspondem a um

monocristal, sendo que o tamanho do cristalito equivale ao tamanho do gréo.

KV X150000 100nm WD 3.0mm SP LEI 200kV X200000 100nm WD 8.0mm

..
USFk SEI 50KV 300,000  100m Smm usP SEI 50kV  X150000 100am

Figura 26. Micrografias da Fe;0,@TiO,. A, B: ndo calcinados; C, D: calcinados a 300 °C.
Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura.
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Figura 27. Micrografias da Fe;O,@TiO; A, B, C, D: néo calcinados; E, F: calcinados a 300
°C. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao.
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Para entender melhor a disposicéo do 6xido de ferro e de titanio na amostra e
comprovar a formacdo de particulas de configuragdo core-shell, realizou-se uma
analise de microscopia eletrénica de transmissédo por difracdo de elétrons (EDS),
tanto da amostra ndo calcinada, Figura 28, quanto da calcinada, Figura 29. As
imagens obtidas revelam que coexistem na mesma regido Fe e Ti, 0 que é mais um

indicio da formacéo de particulas com configuracao core-shell.

—_— —_—

10 mmm 10 mmm

Figura 28. Mapa de composicao elementar da Fe;0,@TiO, ndo calcinada: A) regido utilizada para
andlise por MET/EDS; B) os pontos azuis representam os atomos de ferro na amostra; C) os pontos
vermelhos representam os atomos de titdnio na amostra.
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Fe K

Figura 29. Mapa de composicdo elementar da Fe;O,@TiO, calcinada a 300°. A) regido utilizada para
andlise por MET/EDS; B) os pontos azuis representam os atomos de ferro ha amostra; C) os pontos
vermelhos representam 0s atomos de titdnio na amostra.

ApoOs confirmacdo da presenca de Fe e Ti na amostra e do possivel
recobrimento de magnetita pelo di6xido de titanio, o material foi analisado por
espectrometria de emissdo atbmica a fim de se verificar a proporcédo de cada oxido
no material. O material ndo calcinado apresentou uma proporgao de 1:2 (Fez04:TiOy,
em massa), 0 que era esperado de acordo com o procedimento de preparacao
descrito. O material foi também analisado apés calcinacdo a 300 °C e verificou-se
que a proporcdo do 6xido se manteve, sugerindo que a calcinacdo nao interferiu
neste parametro.

Os materiais em estudo foram utilizados como fotocatalisador, assim, foram

analisados por espectrofotometria de absor¢éo na regiao do UV-VIS, uma vez que o
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espectro obtido € uma maneira indireta de avaliar o comprimento de onda das
radiacOes capazes de excitar estes materiais. Na Figura 30 encontra-se 0s espectros

de absorcao UV-VIS por refletancia difusa para TiO, e para FezsO,@TiO..
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Figura 30. Refletancia difusa das amostras de TiO, e de Fe;0,@TiO, ndo calcinados e calcinados a
300 °C.

Os espectros obtidos mostram que a calcinagdo nao interferiu no perfil de
absorcdo de radiacdo das amostras, no entanto nota-se uma mudanga significativa
no perfil de absorcdo da amostra de TiO, puro e da amostra com nucleo magnético.
Constata-se que o TiO, € excitado eletronicamente em comprimento de onda
menores que 390 nm, 0 que é condizente com trabalhos reportados na literatura
(Coronado et al., 2002). Ja para a amostra de Fe30,@TiO,, verifica-se um
deslocamento para a regido do visivel, sendo que as radiacbes sédo absorvidas a
partir de 500 nm. Pode-se atribuir este deslocamento a presenca de magnetita no
material. Esta caracteristica pode viabilizar a excitacdo eletrébnica do material com
radiacbes de comprimento de onda maior, ou seja, menos energéticas, o que

representaria uma diminuicdo do band gap do material hibrido com relacéo ao TiO..
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Pela variacdo da absorbancia em funcéo da energia, Figura 31, péde-se obter
a energia de band gap de cada material, sendo 3,3 eV para o TiO; e 3,2 eV para o
TiO, calcinado, valores estes, condizentes, com o0s reportados pela literatura (Carp,
et al., 2004). No caso das amostras de Fe;0,@TiO,, obteve-se 2,3 e 2,1 eV antes e
pos calcinacédo, respectivamente. Verifica-se, que em ambos 0s casos, a calcinagao

nao acarretou em mudancas significativas da energia de band gap.

Fe,0,@TiO,
16 Fe,0,@TiO, calcinado
—TiO

2
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—
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Figura 31. Absorbancia em funcéo da energia das amostras de TiO, e de Fe;0,@TiO, ndo
calcinados e calcinados a 300 °C.
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5.1.3. Catalisador magnético Fe;O,@SiO.,@TiO,

Varios trabalhos reportam o preparo do material Fe30,@SiO,@TiO, por meio
de procedimentos que envolvem solventes organicos, altas temperaturas e tempo de
preparo. Estas condigcbes sdo apontadas como uma necessidade para a efetiva
formacdo da camada de silica sobre a de magnetita, fortalecendo a ligagdo Si-O-Fe
(Abramson, et al., 2009; Chen e Chen, 2005; Wang, et al., 2009). No entanto, no
presente estudo obteve-se uma metodologia de preparo simples, sendo possivel a
obtencdo do material em poucas horas, trabalhando-se em temperaturas amenas e
em meio aquoso.

ApoOs preparacdo, o material foi analisado pela técnica de FTIR, a fim de se
verificar indicios do recobrimento da Fe3zO,4 pelo SiO; e TiO,, neste sentido analisou-

se também uma amostra de TiO; puro e outra de Fe;O,@SiO,. Os espectros obtidos

encontram-se na Figura 32.
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Figura 32. Espectros FTIR da Fe;0,4 Fe:0,@Si02, TiO,, Fes:0,@TiO, e Fe;0,@Si0,@TiO, (sem
etapa de calcinacao).
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A presenca de TMAOH na Fe30O, dificultou a observacdo de bandas
caracteristicas de SiO, na amostra, como a banda em 956 cm™ relacionada a
vibracdo Si-O-H. No entanto, péde-se observar na amostra com SiO,, a presenca de
uma banda préxima a 1090 cm™, que nado ocorreu na Fe;O, pura. Esta banda pode
ser atribuida a vibracdo da ligacdo Si-O-Si, o que pode ser um indicio do
recobrimento da magnetita pelo SiO, (Chen e Chen, 2005). Esta mesma banda esta
presente no espectro da amostra Fe;0,@SiO,@TiO,, mas ndo das amostras de
Fe30q4, TiO, e Fe;0,@TiO,.

Ainda, no espectro da amostra Fe3;0,@SiO,@TiO,, ndo foi possivel a
visualizacéo da banda caracteristica da magnetita, em 600 cm™, possivelmente, em
funcdo do recobrimento pelo TiO, (Beranek e Kisch, 2008; Chen e Chen, 2005;
Cornell e Schuwertmann, 2003; He, et al., 2008; Peng, et al., 2004). Além disso,
verifica-se que seu espectro possui um perfil semelhante ao da amostra de diéxido
de titanio puro. Estas observacdes podem ser um indicativo da efetiva formacao da
Fes0,@Si0,@TiO..

A coloracdo do material obtido também é indicio do recobrimento da
magnetita pelo SiO; e pelo TiO,. Os materiais com nucleos magnéticos, Figura 33B
e C, sdo marrons, enquanto o TiO, é branco, Figura 33A. Destaca-se ainda, a
diferenca de coloragcéo entre o material com e sem a camada de silica. O material
Fe;0,@SiO,@TiO, apresenta uma coloragdo mais clara do que o material
Fe;O0,@TiO,. Esta diferenca de coloracdo ocorre em funcdo da camada

intermediaria de silica.
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5

Figura 33. Fotografias dos catalisadores calcinados: A) TiO; . B) Fe;0,@SiO,@TiO,; C) Fe;0,@TiO,.

O material Fe30,@Si0,@TiO,, assim como silica e a magnetita isolada,
também foram analisados por espectrometria de fluorescéncia de raios X, Figura 34.
Verifica-se a presenca de picos de energia tipicos da transicdo eletrénica do Si, Fe e

Ti, 0 que confirma a presenca destes elemento na amostra obtida.
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Figura 34. Espectros de fluorescéncia de raios X das amostras: Fe;0,, Fes0,@SiO,@TiO; e SiO,.

Assim como foi feito para o material formado pela magnetita e titanio,
realizou-se experimentos de TG e DTA, a fim de se determinar a temperatura ideal

de calcinacdo para remocdo de residuos organicos presente na superficie do
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catalisador. A Figura 35 apresenta a curva termogravimeétrica e a curva DTA para o

material Fe30,@Si0,@TiO, e Fe;0,@Si0..
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Figura 35. Curvas TG e DTA obtidas a 10 °C min? sob atmosfera dinamica de N.. A)
F8304@Si02@Ti02, B) Fego4@8i02.

Para a amostra Fe;0,@SiO,@TiO,, nota-se que ocorreu um evento de perda
de massa compreendido entre 25 e 150 °C. De acordo com a DTA, refere-se a um
evento endotérmico com temperatura de pico em 62 °C. Esta perda de massa, de
5%, esta relacionada com a perda de moléculas de agua adsorvidas no material.
Observa-se também um segundo evento de perda de massa, compreendido entre

150 e 300 °C, de acordo com a DTA esta perda de massa esta relacionada a trés
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eventos, um endotérmico (temperatura de pico em 229 °C), e outros dois
exotérmicos (temperatura de pico em 261 e 350 °C). A perda de massa relacionada
a estes eventos foi de 20%. Como verificado anteriormente, este evento exotérmico
esta relacionado a decomposicdo de residuos organicos provenientes do
procedimento de preparo da magnetita. O evento endotérmico foi também verificado
para a amostra Fe;O,@SiO,, Figura 35B, e pode estar associada a dessorcdo de
NH," provenientes do método de preparacéo da camada de silica.

Assim, com a analise das curvas TG e DTA, determinou-se a temperatura de
calcinacdo do material obtido. Apesar de se observar na curva DTA um evento
préximo a 350 °C, a temperatura de calcinacdo escolhida foi 300°, uma vez que a
partir desta temperatura a perda de massa foi inferior a 1%. Assim, um tratamento
térmico a 300 °C em atmosfera oxidante é suficiente para a remocéo de residuos
organicos presentes no material.

O catalisador foi também analisado pela técnica de difratometria de raios X. A
Figura 36 apresenta o difratograma de raios X das amostras de Fe3;0,@SiO,@TiO,,
Fe;0,@Si0O,, TiO, e Fe30,4. Verifica-se que o material Fe;O,@SiO, apresenta um
padrdo de difracdo semelhante ao das particulas de Fe3O4, 0 que sugere que
mesmo apdés a formacdo da camada de SiO,, a estrutura do Oxido de ferro

permaneceu inalterada.
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Figura 36. Difratogramas de raios X da amostras de Fe;0,@SiO,@TiO, -calcinada;
Fe;0,@Si0,@TiO,; TiO,; Fes0,@SiO, e Fe;0,4. A: anatase; B: brookita; M: magnetita.

No difratograma da amostra de Fe;0,@SiO,@TiO,, observa-se picos que ndo
ocorreram no oxido de ferro puro e que correspondem ao TiO;, 0 que é um indicio
do efetivo recobrimento do material magnético pelo TiO,. Além disso, conforme foi
observado para a amostra Fe30,@TiO,, verifica-se que coexistem na amostra 0s
polimorfos anatdsio e brookita, sendo que os picos de difracdo s&o estreitos,
indicativo de que o material possui boa cristalinidade.

O catalisador Fe;0,@SiO,@TiO, calcinado a 300 °C foi também analisado, a
fim de avaliar alguma mudanca na estrutura cristalina do material. Comparando o

difratograma de raios X do material calcinado com o material ndo calcinado, Figura
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36, observa-se algumas mudancas. No difratograma do material calcinado verifica-
se a presenca de picos de difracdo que ndao ocorrem no material sem calcinacao, por
exemplo em 36°. Estes picos referem-se a planos cristalinos da magnetita. Para o
material ndo calcinado € possivel também a visualizacédo de alguns picos de difracédo
referentes a magnetita, no entanto, ndo 0os mesmos observados para o material
calcinado. Esta diferenca ndo indica alguma alteracdo na estrutura cristalina do
material e esta relacionada apenas com a regido da amostra e da face cristalina
exposta no momento da incidéncia dos raios X.

Comparando o difratograma de raios X do material Fe30,@SiO,@TiO,, com o
do material Fes0,@TiO,, Figura 37, verifica-se que apenas o catalisador sem a
camada de silica possui a impureza de Fe (I)-Fe(lll) hidroxicloreto, referente ao pico
em 22° Assim, pode-se dizer que apenas o0 processo de preparacdo do material

Fe;0,@TiO, favoreceu a formacao desta fase cristalina.

FeSCZ)d@TiO2 calcinada
- .- FeSOd(t.j),SiOE@TiO2 calcinada

intensidade / U.A.

20 /°

Figura 37. Difratogramas das amostras de Fe;O0,@TiO, e Fe;0,@SiO,@TiO, calcinadas a 300 °C.
O asterisco indica um pico de impureza, provavelmente Fe (I)-Fe(lll) hidroxicloreto. M: magnetita.
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A partir dos difratogramas, calculou-se o tamanho dos cristalitos de Fe3O,4 e
TiO, das amostras. Os resultados estdo apresentados na Tabela 12. Verifica-se que
a calcinacéo favoreceu o crescimento do cristalito de TiO, para a amostra de TiO,,
enquanto que para a amostra Fe30,@SiO.@TiO, o mesmo nao foi verificado.
Assim, como ocorreu para a amostra Fe;O,@TiO,, a inibicdo do crescimento do
cristalito de TiO, pode ser atribuida a estabilizacdo do processo de sinterizacdo, no
caso, devido a interacao das particulas de TiO, com as de SiOx.

N&o foi possivel calcular o tamanho do cristalito para a fase magnetita do
catalisador magnético Fez;0,@SiO,@TiO, sem calcinagcdo, uma vez que O
difratograma ndo apresentou nenhum pico isolado referente a esta fase. Para o
material calcinado, o calculo foi possivel, sendo que o tamanho foi de 14,5 nm, o
mesmo obtido para a amostra de magnetita calcinada. Assim, verifica-se que o
recobrimento com SiO, e TiO, ndo interferiu no tamanho dos cristalitos referentes a
Fe3O0,.

Tabela 12. Tamanho do cristalito das fases de Fe;0, e TiO..

*Tamanho do
Amostra cristalito (nm)
Fe304 T|02
FezO,4 14,6 ---
Fe;0, calc. 300 °C 14,5
TiOs 3,9
TiO, calc. 300 °C 5,5
Fego4@Si02@Ti02 - 4.7
Fe304@SiOz@TiOz
calc. 300 °C 145 1 4.2

* O tamanho do cristalito da Fe;0, foi calculado para o plano de reflexdo do espinélio (311), 26=35,4°
usando a equacao de Scherrer. Para o TiO,, foi usado o pico da anatase 26=25,5°, referente ao plano
(101).

Para obtencédo da area superficial, tamanho e volume de poro do material,
realizou-se as medidas de adsorcéao/dessorcado de N,. Na Figura 38 observa-se as

isotermas de adsorcao e dessorcao da Fe30,@SiO,@TiO..
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Figura 38. Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N, para a Fe;0,@SiO,@TiO, (amostra calcinada:
degas de 3 horas a 200 °C; amostra ndo calcinada: degas de 12 horas a 70 °C).

De acordo com a classificacdo da IUPAC as isotermas do material
Fe;0,@Si0,@TiO, podem ser classificadas como tipo IV, a mesma classificacdo
observada para a Fe30,4 e o TiO; calcinados. Ja o formato da histerese é classificado
como tipo H2. Esta mesma classificacdo foi obtida para o TiO; calcinado. Para o
calculo das dimensdes dos poros empregou-se o modelo BJH, ramo da adsorcao.
Os resultados das dimensfes do poro e da area superficial dos materiais estédo

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Parametros de textura para TiO; e Fe;0,@@SiO,@TiO..

raio de | Volume total de | Area sup. esp.
Amostra poro (nm) | poro (cm®g™) (m*g™)
B\]Hads B\]Hads BET
Fe3O4@SiOZ@TiOZ 1,6 0,15 76,7
Fe3O4@SiOZ@TiOZ
calc. 300 °C 1,9 0,32 276,7

Apesar dos materiais possuirem o0 mesmo formato de histerese, as

dimensdes do poro e da area superficial sdo bem distintas. Verifica-se que a
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calcinacdo, apesar de ndo mudar o formato de poro, contribuiu para o aumento do
volume de poro e, consequentemente, para o aumento da area superficial do
material. A area superficial mais do que triplicou com a etapa de calcinacao, indo de
76,7 para 276,7 m*g™.

Realizou-se também andlise de microscopia eletrénica de varredura e de
transmissao para o material Fe30,@SiO,@TiO,, Figuras 40 e 42. O material sem a
camada de TiO, foi também avaliado para melhor entendimento da formacédo de

cada camada, Figuras 39 e 41.

Figura 39. Micrografias da amostra Fe;0,@SiO,. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura. A e B referem-se a regides diferentes da amostra.

As imagens obtidas mostram particulas aglomeradas formadas por particulas
com diametro entre 5 e 20 nm. As linhas claras e escuras que se pode observar na
Figura 42C sao formadas pelo contraste entre os atomos que compdes a superficie
das particulas primarias. A regularidade observada na distribuicdo dos atomos revela
que o material é cristalino. Diferentemente do que se verificou para a amostra
Fe;0,@TiO, e Fe30O4 nédo observa-se um ordenamento das particulas para a
formacdo de bastdes, possivelmente pelo recobrimento da Fe3O, pela camada de

SiO..
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Nas imagem de microscopia eletrbnica de transmissdo da amostra
Fe;0,@SIiO,, Figura 41E e F, é possivel observar a camada de SiO, em volta da
camada de Fe3O4 pela diferenca de contraste dos elementos. Ja na imagem do
material com a camada de TiO, nao foi possivel a diferenciacdo das diferentes
camadas. Assim, para entender melhor a disposicao do 6xido de ferro, de silicio e de
titAnio na amostra e comprovar a formacao de particulas na configuracdo core-shell-
shell, realizou-se uma andlise de microscopia eletrénica de transmisséo por difracédo
de elétrons, Figura 43. A imagem obtida revela que a superficie € composta
principalmente de TiO,, 0 ndcleo de FezO4 e a silica encontra-se entre estas duas

camadas, sugerindo a formacao de particulas com configuracéo core-shell-shell.
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Figura 40. Micrografias da amostra: A, B, C e D: Fe;0,@SiO,@TIiO,; E, F: Fe;0,@Si0,@TiO,
calcinada. Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura.
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Figura 41. Micrografias da amostra Fe;O,@SiO,. Imagens obtidas por microscopia eletrdnica
de transmissdo. A.B, C, D, E, F referem-se a imagens obtidas com resolucdes e regibes
diferentes da amostra.



Resultados e Discussédo - Materiais 136

Figura 42. Micrografias da amostra Fe;O,@SiO,@TiO, nado calcinada. Imagens obtidas por
microscopia eletrénica de transmissdo. A.B, C, D referem-se a imagens obtidas com resolucfes e
regides diferentes da amostra.
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Si K [k Ti K 0 | ¢

Figura 43. Mapa de composicdo elementar da Fe;0,@SiO,@TiO, ndo calcinada. A) regido utilizada
para analise por MET/EDS; B) os pontos azuis representam os atomos de ferro na amostra; C) os
pontos verdes representam os atomos de silicio na amostra; D) os pontos vermelhos representam os
atomos de titanio na amostra.

A amostra de Fe30,@SiO,@TiO, foi também analisada por espectrometria de
emissdo atbmica. O material ndo calcinado e o calcinado apresentaram uma
proporcao de 1:2 (FesO,@SiO,:TiO,, em massa), 0 que esta de acordo com 0
procedimento de preparacédo descrito (1:2).

Por fim, o material foi analisado por espectrofotometria de absor¢do na regiao
do UV-VIS. O espectros de absorcado UV-vis por refletancia difusa encontram-se na

Figura 44.
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Figura 44. Refletancia difusa do TiO, e da Fe;0,@SiO,@TiO,.

Assim como verificado para a amostra Fe;O,@TiO; e TiO,, a calcinagdo nao
interferiu no perfil de absorcdo. Além disso, o perfil de absorcdo da amostra
Fe;0,@Si0,@TiO, foi semelhante ao perfil da FesO,@TiO,, com um deslocamento
para a regido do visivel em relacdo ao TiO,. Pela variacdo da absorbéncia em
funcdo da energia, Figura 45, obteve-se a energia de band gap do material
Fe;0,@Si0,@TiO, preparado com e sem a etapa de calcinacdo. Para efeito
comparativo, a Tabela 14 apresenta o band gap das amostras de TiO,, Fe;s0,@TiO,
e Fe;0,@Si0,@TiO,. Como descrito anteriormente, o nacleo magnético acarretou
em uma diminuicdo do band gap do material em relacédo ao do TiO,. Ja a camada de
silica ndo acarretou em mudancas significativas, tendo-se obtido energias de band

gap semelhantes ao catalisador FesO,@TiO-,
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Figura 45. Absorbancia em funcéo da energia da Fe;0,@SiO,@TiO,.

Tabela 14. Band gap das amostras de TiO,, Fe;0,@TiO, e Fe;0,@SiO..

Fotocatalisador TiO, Fe:0,@TiO, Fes0,@SiO,@TiO-,
Calcinacao néo sim nao sim néo sim
energia eV 3,3 3,2 2,3 2,1 2,4 2,2

5.1.4. Estabilidade dos catalisadores

Com o intuito de se verificar a estabilidade dos materiais frente ao ozonio e a
radiacdo UV nos diferentes valores de pH avaliados, os catalisadores foram
submetidos as mesmas condicbes dos ensaios de degradacdo via ozonizacdo e
radiacdo UV. A massa de catalisador empregada no ensaio de ozonizacgao foi inferior
a massa empregada no processo fotoquimico. Entretanto, para facilitar a deteccéo
dos elementos na fase aquosa, empregou-se para 0s ensaios de estabilidade frente
ao O3, a mesma massa empregada para o processo fotoquimico.

Em relacdo ao TiO,, a concentracdo encontrada em solucéo, apos as 3 horas

de tratamento, manteve-se abaixo do limite de deteccdo da técnica de ICP-OES
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(0,010 mg L™) para todos os ensaios realizados. J&4 em relacédo ao Fe, observou-se

uma perda de material, conforme descrito na Tabela 15.

Tabela 15. Lixiviacado de Fe das nanoparticulas em diferentes valores de pH na presenca de
radiacdo UV e oz6nio por 180 minutos.

Radiacdo UV Ozbnio
pH=3 pH=7 pH=11| pH=3 pH=7 pH=11
Fe;0.@TiO; 5,0% 10% 0,4% [>0,1% >0,1% 0,14%
Fe;0,@Si0,@TiO,| >0,1% >0,1% >0,1% [>0,1% >0,1% >0,1%

Amostra

De acordo com os resultados obtidos, o catalisador com a camada de silica
apresentou uma maior estabilidade do que o material que ndo apresenta esta
camada, sendo que a perda maxima de Fe para o material Fe30,@SiO,@TiO, foi
inferior a 0,1% para todas as situacfes avaliadas. Ja o catalisador Fe30,@TiO,
apresentou uma variagao significativa entre os diferentes valores de pH na presencga
de radiagdo, tendo-se obtido valores entre 0,4% e 10,0% para pH 11 e 7,
respectivamente. Alvarez e colaboradores também observaram uma diminuicdo da
lixiviacdo de ferro para o material Fe;0,@SiO,@TiO, frente ao material Fe;0,@TiO,
utilizando radiacéo UV (Alvarez, et al., 2010).

O catalisador Fe;0.@TiO, apresentou uma maior estabilidade na presenca
de ozonio do que na de radiacdo UV, sendo que em pH 3 e 7 a lixiviagdo do material
foi inferior a 0,1%, ja em pH 11 foi de 0,14%. Este pequeno aumento da lixiviagdo do
material em pH 11 pode estar associado a presenca de radicais hidroxilas, que
podem contribuir com o processo de lixiviacdo do material, devido ao seu alto

potencial padréo de reducdao.
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5.2. Ensaios de degradacéo
Neste item apresenta-se a discussdo sobre os resultados da degradacéo dos
poluentes emergentes e da aplicacdo dos catalisadores preparados nos processos
de fotocatalise heterogénea e de ozonizacdo catalitica heterogénea. Antes, porém,
serdo apresentados os resultados e discussodes referentes aos poluentes avaliados e

a metodologia analitica de quantificacdo destes compostos.

5.2.1. Poluentes utilizados

Com excecdo do fenol, todos os compostos escolhidos para degradacao
trataram-se de poluentes emergentes. O fenol foi escolhido por ser um composto
comumente presente em diferentes efluentes industriais, sendo muito utilizado como
poluente modelo para ensaios de degradacao (Arafia, et al.,, 2010; Baird e Cann,
2011; Ding, et al., 1995).

A concentracéo inicial dos compostos para os ensaios de degradacéo foram
escolhidas com base em seus valores de solubilidade em agua. Os hormonios e o
ibuprofeno apresentam baixa solubilidade, ja o paracetamol, a 4-MAA e o fenol
apresentam uma maior solubilidade. Assim, optou-se por trabalhar com dois grupos
de concentragcdo. Como dito no procedimento experimental, para 4-MAA, fenol e
paracetamol a concentracdo utilizada foi de 3,0x10™ mol L™ e para ibuprofeno, 17a-
etinilestradiol e 17 B-estradiol utilizou-se a concentracéo de 1,5x10™ mol L™.

Conforme previamente discutido, preparou-se as solu¢des dos poluentes-alvo
a partir do composto solido. Com excecao da 4-MAA, suas solugcdes foram obtidas
por meio da hidrélise da dipirona. A dipirona é hidrolisada em meio aquoso,

originando alguns produtos, sendo a 4-MAA seu principal produto (Ergiin et al. 2004;
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Gomez et al. 2008; Pérez-Estrada et al. 2007). A reacdo de hidrdlise da dipirona

originando 4-MAA encontra-se esquematizada na Figura 46.

Ho0 N
——=  H,C—N’ z//o +

HaC NH

Dipirona

Figura 46. Representacdo esquematica da reacéo de hidrélise da dipirona.

A extensdo de hidrélise da dipirona depende de diversos fatores, como
concentragdo, temperatura e pH. Em meios mais béasicos, baixas temperaturas e
altas concentracdes, a hidrélise ocorre lentamente (Ergun, et al., 2004). Este ultimo
fator é responsavel pela estabilidade de aproximadamente 5 anos das formulacdes
farmacéuticas a base de dipirona, uma vez que estes medicamentos possuem
elevada concentracdo deste composto, em torno de 1,42 mol L (Ergiin, et al.,
2004). Ap6s administragdo via oral e ao entrar em contato com o 4cido do estdmago,
a dipirona passa por rapida hidrélise ndo enzimatica (Giri e Golder, 2014). Sendo
assim, é mais comum a liberacdo da 4-MAA ao meio ambiente.

A 4-MAA preparada foi analisada por LC-MS (cromatografia liquida acoplada
a espectrometro de massa). P6de-se verificar a formacdo de 4 produtos, sendo um
deles a 4-MAA. Apoés uma etapa de purificacdo, o produto obtido foi analisado por

diferentes técnicas. O espectro de LC-MS/ESI+ obtido encontra-se na Figura 47.
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Figura 47. Espectro LC-MS / ESI+ do produto obtido da hidrélise da dipirona, apos etapa de

purificagéao.

A massa molecular da 4-MAA é 217 u, assim, o ion molecular de m/z igual a

218, obtido na andlise, trata-se da molécula protonada [M+H]". Apesar do espectro

conter

picos

referentes a alguma

impureza, verifica-se que 0 composto

predominante € possivelmente a 4-MAA. O produto da hidrolise da dipirona, apés

etapa de purificacdo, também foi analisado por FT-IR, Figura 48. O espectro no

infravermelho apresentou bandas caracteristicas de alguns grupos funcionais

existentes na estrutura quimica da 4-MAA, tais como: carbonila, amida e amina

secundaria.
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Figura 48. Espectro de FTIR do produto obtido na preparacéo da 4-MAA.
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Ainda, para confirmar a obtencdo da 4-MAA, a amostra foi analisada por
RMN. O espectro obtido pela técnica de RMN de *H encontra-se na Figura 49 e

suas atribuicOes estao sistematizada na Tabela 16.

PO V.0 " \

T T T T T T T T T T T T T
1z 11 10 = =] 7 =3 5 4 3 2 1 o] epm

Figura 49. Espectro de RMN de 'H do produto obtido na preparacédo da 4-MAA.

Tabela 16. Atribuicdes do espectro de RMN 'H da 4-MAA.

Pico Atribuicdo

A | 5Hs —benzeno
B | H -cloroférmio
C 3 Hs - CH3
D 3 Hs - CHs
E 3 Hs - CHs

Todos os hidrogénios da 4-MAA puderam ser atribuidos aos sinais do
espectro obtido, com excecdo do hidrogénio ligado ao nitrogénio. O fato deste
hidrogénio ndo apresentar um sinal representativo no espectro ndo demonstra que o
produto ndo tratava-se da 4-MAA, uma vez que é comum que protons labeis nao

apresentem sinais devido a eventuais trocas com outros hidrogénios. Foi ainda
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realizada a analise de RMN de carbono para confirmacdo do produto obtido. O

espectro obtido encontra-se na Figura 50.
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Figura 50. Espectro de RMN de 3¢ do produto obtido na preparacéo da 4-MAA.

As atribuicdes dos sinais obtidos de cada carbono da molécula de 4-MAA
encontram-se na Tabela 17 e a molécula de 4-MAA com os seus carbonos

numerados na Figura 51.

Figura 51. Atribuicdo de nimeros ao carbonos da 4-MAA.
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Tabela 17. Dados do espectro de RMN C da 4-MAA.

RMN C

Carbono ppm
2 162,6

4 38,9

5 11,1

6 35,2
7ell 129,4
8e 10 126,1
9 123,0

12 135,5

Com base nos resultados, verifica-se que o produto obtido n&o estava puro,
pois nota-se sinais que ndo se referem a 4-MAA. No entanto, pode-se afirmar com
seguranca que o produto majoritario obtido na hidrélise da dipirona tratava-se da 4-
MAA. Apesar da hidrolise da dipirona ocorrer mais rapidamente em meio &cido, a
preparacao da 4-MAA foi realizada em meio basico. Esta escolha foi feita com o
intuito de tornar a hidrélise mais lenta, o que permitiu um maior controle do produto
obtido e a consequente inibicdo de produtos secundarios.

Esta preocupagdo em se confirmar os compostos utilizados nos ensaios de
degradacdo nao foi necessaria para 0s outros poluentes, uma vez que para estes,
utilizou-se reagentes P.A. para a preparacdo das solucdes estoque utilizadas nos

ensaios de degradacéo.

5.2.2. Controle analitico
Primeiramente, as amostras foram analisadas em um espectrofotémetro a fim
de se obter o comprimento de onda ideal para analise por cromatografia liquida de
alta eficiéncia com detector de UV-VIS. Para o fenol, estas analises preliminares nao

foram necesséarias, uma vez que a metodologia analitica de quantificacdo deste
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composto, em meio aquoso, por meio da cromatografia liquida de alta eficiéncia, ja €

uma metodologia consolidada.

Os espectros obtidos para os farmacos e os hormdnios encontram-se na

Figura 52.
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Figura 52. Espectros no UV: A) 17a-etinilestradiol e 17p-estradiol; B) 4-MAA; C) Ibuprofeno;
D) Paracetamol.[17a-etinilestradiol] = 1,5x10”° mol L™; [17B-estradiol] = 1,5x10™° mol L™*; [4-
MAA] = 1,0x10 mol L™; [ibuprofeno] = 1,5x10™° mol L™*; [paracetamol] = 7x10”° mol L™

Os compostos também foram analisados por fluorescéncia, a fim de se

verificar a possibilidade de se quantificar os compostos por cromatografia liquida

com detector de fluorescéncia, que tende a apresentar uma maior sensibilidade e

seletividade. Assim, selecionou-se comprimentos de onda para excitacdo de cada

um dos compostos a partir de seus espectros de absorbancia. Observou-se emissao
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de fluorescéncia apenas para o ibuprofeno e os hormdnios. Os espectros de

emissao de fluorescéncia destes compostos encontram-se na Figura 53.

2500
A l—— Excitagéo em 280 nm 40004 B — Exditagéio em 280 nm
Excitagéio em 285 nm --+s. - Exditagéio em 285 nm
zg !CCD’
b4 $ 3000
Z 5
° o
© % 2000-
E 2
< <
= @ B
c c .
E E 1000 -
0 T T 1 T T T T T T T 0 T T T T 1 T T T T T
300 320 340 360 380 400 300 320 340 360 380 400
comprimento de onda / nm comprimento de onda / nm
2400 1 C P e exditagio em 275 nm

------ excitacdo em 230 nm
= = excitacdo em 220 nm

[~}
[e=]
[s=)
[sw]
1

1600 4

1200 4

800 4

intensidade de emissao

400 4

- T T T T T T 4 T y
250 300 350 400 450 500
comprimente de onda / nm

Figura 53. Emissao de fluorescéncia para excitacdo em diferentes comprimentos de onda. A) 17f3-
estradiol; B) 17a-etinilestradiol; C) Ibuprofeno; [composto] = 1,5x10™ mol L™

O fenbmeno da fluorescéncia ocorre mais intensamente em moléculas
contendo grupos funcionais aromaticos com niveis de transicdo ™ — T* de baixa
energia, como ocorre nos cinco compostos em estudo, no entanto, para a 4-MAA e o
paracetamol a emisséo de fluorescéncia ndo foi significativa. No caso da 4-MAA, a
intensidade observada da fluorescéncia foi extremamente baixa, mesmo a molécula
contendo anel benzénico. Isto se deve a presenca do grupo pirazolona, um
heterociclico simples que nado apresenta fluorescéncia. Ja para o paracetamol, ndo

observou-se fluorescéncia devido a substituicdo no anel benzénico pelo grupamento
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amida. Em ambos os casos a presenca dos grupos funcionais pirazolona e amida
favoreceram a ressonancia do sistema, o que diminuiu a energia dos orbitais
moleculares e, consequentemente, a intensidade da fluorescéncia (Skoog, et al,
2002).

Com base nos resultados obtidos escolheu-se o detector para a analise de
CLAE, sendo o de fluorescéncia para os horménios e o ibuprofeno, e o de UV-VIS
para a 4-MAA e o paracetamol. Apds esta etapa, realizou-se testes para a escolha
da fase movel e seu respectivo fluxo.

ApoOs estabelecida a metodologia de analise, iniciou-se a avaliacdo dos
parametros analiticos e a constru¢do da curva de calibracdo. Os dados para cada
composto, como detector, fase movel, solubilidade, entre outros, foram organizados
na Tabela 18.

Existem diversas metodologias para quantificacdo destes compostos, sendo
que a metodologia mais empregada e que demonstra alta sensibilidade é a
cromatografia gasosa ou liquida acoplada a espectrometria de massas (Pérez e
Barceld; 2007; Gyenge-Szabd, et al., 2014; Kosjek e Heath, 2008; Robles-Molina, et
al., 2014; Zuccato, et al., 2006). Entretanto, para as concentracdes avaliadas neste
trabalho, a cromatografia liquida de alta eficiéncia, acoplada ao detector UV-VIS e

ao de fluorescéncia, mostrou-se viavel.
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Tabela 18. Parametros cromatogréaficos e informacdes fisico-quimicas dos compostos alvo.

Fenol Paracetamol 4-MAA Ibuprofeno | 17B-estradiol . i .
etinilestradiol
CAS 108-95-2 103-90-2 519-98-2 15687-27-1 50-28-2 57-63-6
R o111 151,16 217,27 206,3 272,39 296,40
(g mol™)
Solubilidade
B0 8,4x10° | 1,28x10° 1,6x10° 11,39 13 48
(mg L™ a?20
OC)
Solubilidade
O 0,89 8,43x10 7,4x107 5,52x10° 4,77x10° 1,62x10°
(mol L™ a
20°C)
pKa 10,0 9,4 Ne 4,9 10,4° 10,5°
H,O:ACN?,
com 1% de H,O:ACN H,O:ACN H,O:ACN
Fase mével acido (45:55), com | (70:30), com (50:50), com H,O:ACN H,O:ACN
acético® 1% de &cido 0,025% de 1% de &cido (50:50) (50:50)
18% a 58% acético trietilamina® aceético
de H,O
Fluxo 0,3mLmin?| 0,3mLmin® | 0,5mLmin* | 0,5mLmin? | 0,7mL min? | 0,7 mL min*
Detector UV - Vis UV - Vis UV - Vis fluorescéncia | Fluorescéncia | Fluorescéncia
Comprimento excitacdo: 230 | excitacdo: 280 | excitacdo: 280
(nm) 210 254 245 emissao: 295 | emissao: 310 | emisséo: 310
Volume de
injecao 80 50 uL 50 uL 80 uL 80 uL 80 uL
Tempo de
retencéo 10,6 6,3 7,4 7,7 6,9 8,1
(minutos)
Limite de
quantificacdo | 1,5x107 3,0x10” 1,2x10° 4,8x10° 5,0x10™° 5,0x10™°
(mol L™
Limite de
quantificalgéo 0,014 0,045 0,261 0,001 0,00014 0,00015
(mg L™)
Limite de
deteccéo 4,5x10°® 9,010 3,6x107 1,4x10° 1,5x10™"° 1,5x10™"°
(mol L™
Limite de
deteccgédo 0,004 0,014 0,078 0,0003 0,00004 0,00004
-1
(mg L™)
[ ]o ensaios
o 3,0x10™ 3,0x10™ 3,0x10™* 1,5x10° 1,5x10° 1,5x10°
degradacao
(mol L™
[ ]o ensaios
de
degradacso 28,2 45,35 65 3,1 4 4,5
Bt
(mg L™)

1: The Merck Index, 1996
2: Westerhoff, et al., 2005

3: Acetonitrila para uso em CLAE (J. T. Baker)
4: Acido acético glacial (P.A., Vetec)

5: Trietilamina para uso em CLAE (Vetec)

ne: Ndo encontrado
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5.2.3. Degradacéao fotoquimica

Considerando-se a importancia do O, para o processo de degradacao
fotoquimica e a possibilidade de geracdo de espécies reativas, como 0 0Xxigénio
singleto, resolveu-se, primeiramente, realizar um estudo do efeito do O, para o
processo fotoquimico. Para tanto, realizou-se ensaios de degradacdo, utilizando
radiacdo UV, com duas diferentes concentracbes de O, dissolvido. Uma na qual o
sistema néo foi aerado artificialmente, sendo a concentracdo de O, no sistema de
aproximadamente 8,0 mg L™, que refere-se a concentracdo de O, em meio aquoso a
25 °C e a 0,92 atm. Em uma outra condicdo, utilizou-se aeracdo artificial,
empregando um dispersor de O, com vazdo de O, de 350 cm® min™, sendo obtido
neste caso, uma concentracdo de supersaturacao de O, de aproximadamente 30 mg
L™

Nesta avaliacdo utilizou-se 4-MAA como composto-alvo e pH 3. Verificou-se
gue nos minutos inicias do tratamento, obteve-se mais de 99% de degradacéo do
composto. Portanto, decidiu-se focar os estudos de degradacéo deste composto na
analise de remocao de carbono orgéanico total. Os resultado obtidos para 30 minutos

de tratamento encontram-se na Figura 54.
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Figura 54. Mineralizagdo da 4-MAA em diferentes concentragbes de O,. Condi¢des
experimentais: [4-MAA]o= 3,0 10 mol L' pH = 3; tempo de tratamento: 30 minutos.

Nota-se, que a condicdo de super-saturacdo de oxigénio aumentou, de
maneira significativa, a remocao de carbono organico total do meio, incrementando
em 15% a mineralizacdo. Esta diferenca pode ter ocorrido em funcéo da perda do
composto por meio da transferéncia para a fase gasosa. No entanto, realizou-se
ensaios similares com aeracdo no sistema, na auséncia de radiacdo, e a
concentracdo do composto permaneceu inalterada durante os 30 minutos de
tratamento.

A constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e o tempo de meia vida
obtidos para a mineralizacdo da 4-MAA, Tabela 19, confirmam o efeito positivo do
oxigénio para processo. Verifica-se um aumento da constante de velocidade superior
a 50% para o processo com aeragdo de oxigénio e uma diminuigdo significativa do

tempo de meia vida.
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Tabela 19. Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e tempo de meia vida para a
mineralizacdo da 4-MAA em diferentes concentracdes de oxigénio dissolvido durante o
processo de fotélise.

Parametros cinéticos [0)]=8mgL? [0)]=30mgL*
Kobs (Minutos ™) 0,005 0,010
ty2 (minutos) 138 69

O oxigénio, apesar de ser um agente oxidante, ndo € capaz de oxidar
completamente a molécula, no entanto, na presenca de radiacdo, sua contribuicdo
para a remocdo de carbono organico do meio pode ser justificada por diferentes
razBes. Uma das possiveis explicacdes seria a excitacdo do poluente pela radiacéo
UV e esta molécula, em seu estado excitado, poderia interagir mais facilmente com o
oxigénio do meio. Na presenca de O, poderia também ocorrer a formacédo de
intermediarios, como os peroxidos, que em geral sdo compostos que possuem
elevada reatividade. Uma outra explicacdo possivel, seria a formacdo de Oz no
sistema, que € uma espécie com alto poder oxidante. A radiacao UV interage com
uma molécula de O,, clivando-o em dois atomos de oxigénio, este atomos interagem
com outra molécula de O, formando o 0zbnio. Este, por sua vez, absorve a radiacéo
UV do sistema, liberando oxigénio molecular e atdmico. Sendo assim, uma parte do
O3 formado interagiria com o composto alvo, e outra parte retornaria a oxigénio
(Oppenlander, 2003).

Além disso, a radiacdo pode levar o oxigénio tripleto (estado fundamental),
para o oxigénio singleto, que € o estado de mais alta energia e a forma mais reativa
do oxigénio. Este, por sua vez, pode interagir com a molécula de interesse. A
energia necessaria para levar oxigénio do estado tripleto para o singleto (93,6 kJ
mol™) (Halliwell e Gutteridge, 2007) é menor do que a energia necessaria para que

ocorra a dissociacao do oxigénio molecular em suas formas monoatdmicas (498,4 kJ
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mol™) (Baird e Cann, 2011). Desta maneira, a formacdo de oxigénio singleto ocorre
mais facilmente do que a formacdo de ozobnio, que depende da dissociacdo da
molécula de oxigénio. No entanto, ndo se pode desconsiderar também a formacéao
de ozbnio do meio. Deste modo, a contribuicdo do O, do meio para a remocao do
composto pode ser justifica por um efeito sinérgico entre a interacdo do oxigénio
com a molécula excitada, pela formacdo de peroxidos, pela formacédo de ozbnio e
pela formacéo de oxigénio singleto.

Moratta e colaboradores também avaliaram a influéncia do oxigénio para o
processo de fotdlise utilizando como composto alvo o naproxeno. Os resultados
obtidos indicaram uma influéncia significativa do oxigénio dissolvido nas taxas de
fotodegradacdo do naproxeno e seus intermediarios de degradacdo, sugerindo a
participacdo do oxigénio singleto no processo de degradacgéo (Morotta, et al., 2013).
Resultados semelhantes foram também obtidos por Szabdé e colaboradores
utilizando ibuprofeno como composto alvo (Szabo, et al., 2011).

A contribuicdo do oxigénio do meio para a mineralizacdo do composto no
processo de fotdlise vai ao encontro da contribuicdo do oxigénio para o processo de
fotocatalise heterogénea, no qual o oxigénio também desempenha um papel
fundamental. O oxigénio molecular atua na captura dos elétrons da banda de
conducdo do semicondutor evitando as reacbes de recombinacio do par €’/ h'py.
Desta forma, o oxigénio contribui para o aumento do rendimento quéantico do
processo, deixando os sitios oxidativos e redutivos disponiveis por mais tempo para
a geracao de radicais (Chen e Ray, 1998; Chong, et al., 2010; Freire, et al., 2000;
Fox e Dulay, 1993; Linsebigler, et al., 1995; Melo, et al., 2009; Mital e Manoj 2011).
Assim, a aeracdo do sistema de degradacdo contribui tanto para a eficiéncia do

processo de fotdlise, quanto para o de fotocatalise heterogénea.
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Com base nos resultado apresentados, adotou-se a aeracdo artificial de O
em todos os ensaios de degradacao fotoquimica. Foi realizado também, um estudo
sistematico da variacdo do pH durante o processo de fotolise para os diferentes

poluentes.

5.2.3.1. Fotdlise

A analise do efeito do pH da solucdo para o processo de fotdlise foi realizada
com o intuito de se avaliar a aplicabilidade da fotdlise em diferentes contextos e
matrizes ambientais com diferentes valores de pH. Para tanto, optou-se por avaliar
valores de pH que englobassem meio &cido, basico e neutro. Assim, os valores de
pH avaliados foram 3, 7 e 11. Além disso, cada composto apresenta diferentes
absortividades molares em diferentes valores de pH, o que pode conduzir a
diferentes respostas de fotodegradacéao.

Esta andlise foi realizada utilizando os farmacos e os horménios como
compostos-alvo. De maneira geral, apesar da alteracdo da absortividade molar e do
espectro de absorcdo dos compostos nos diferentes valores de pH, este parametro
nao influenciou significadamente o processo de fotdlise, sendo a diferenca mais
significativa para a 4-MAA e o paracetamol. Sendo assim, 0s espectros de absorgéo
e o gréficos de degradacdo ndo serdo mostrados para todos os compostos. A titulo
ilustrativo os resultados serdo apresentados mais detalhadamente para a 4-MAA e 0
paracetamol.

Os resultados de mineralizagdo da 4-MAA para os diferentes valores de pH

em 60 minutos de tratamento encontram-se na Figura 55.
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Figura 55. Mineralizacédo da 4-MAA em diferentes valores de pH para o processo de fotdlise.
CondicBes experimentais: [4-MAA],= 3,0 10 mol L™"; [O,] =30 mg L™.

Como dito anteriormente, nos minutos inicias de tratamento obteve-se mais
de 99% de remocdo do composto, no entanto, o mesmo nao foi observado em
relacdo a mineralizacdo. Obteve-se em torno de 30% para os 3 valores de pH.
GOmez e colaboradores obtiveram resultados similares utilizando como fonte de
radiacdo um simulador de radiacao UV solar. Os autores verificaram que a 4-MAA foi
rapidamente degradada, sendo que os subprodutos de degradacdo nao foram
totalmente removidos, no caso, o produto de degradagdao mais abundante foi a N-
fenilacetamida (Gomez, et al., 2008).

Os parametros cinéticos para os 60 minutos de tratamento, Tabela 20,
confirmam este resultado. As constantes de velocidade obtidas foram préximas,

sendo de 0,006 minutos™ para pH 3 e de 0,004 minutos™ para pH 7 e 11.
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Tabela 20. Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e tempo de meia vida para a
mineralizacdo da 4-MAA em diferentes valores de pH pelo processo de fotdlise.

Parametros _ _ _
cinéticos A= 2 A= gnls S
Kobs (Minutos ™) 0,006 0,004 0,004
ty2 (minutos) 125 165 162

Apesar de ndo ser significativa, a diferenca observada em pH 3 pode ter
ocorrido em funcdo da absortividade molar do composto. Conforme Figura 56, em
comprimentos de onda préximo a regido de 230 a 260 nm, a absortividade molar da

molécula é superior em pH 3, sendo similar para pH 7 e 11.

absorbancia

0,0

1 " I ' 1 ' I *
225 250 275 300 325
comprimento de onda / nm

Figura 56. Espectro de absorcdo da 4-MAA em diferentes valores de pH; [4-MAA] = 1,0x10™ mol L ™.

Nos ensaios de degradacao nos quais as solu¢cdes de paracetamol com o pH
controlado nos valores 3, 7 e 11 foram submetidas a radiacdo UV, quase 95% do
paracetamol contido inicialmente nas solugdes foi degradado apos pouco mais de 1

hora de tratamento, conforme pode ser verificado na Figura 57.
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Figura 57. Degradacao do paracetamol em diferentes valores de pH para o processo de fotdlise.
Condicbes experimentais: [paracetamol], = 3,0 10 mol L™; [O,] =30 mg L™

Assim como observado para a degradacdo, o perfil de mineralizacdo do
paracetamol foi semelhante para os trés valores de pH, Figura 58. Ao final de 90

minutos de tratamento obteve-se 64; 56 e 50% de mineralizacédo para pH 3, 7 e 11,

respectivamente.
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Figura 58. Mineralizacdo do paracetamol em diferentes valores de pH para o processo de fotélise;
[paracetamol]y = 3,0x10™ mol L' [O2] =30 mg L™
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Apesar da diferenca de mineralizacédo obtida entre pH 3 e 11, as constantes
de velocidade e os tempos de meia vida, Tabela 21, foram proximos. Além disso, 0s
parametros obtidos demonstram claramente que apesar da remocao do paracetamol
ocorrer rapidamente, sua conversdo em gas carbonico e agua ocorre mais
lentamente, sendo que para pH 3 0 Kqps obtido foi de 0,05 min™ para a degradacéo e
0,008 min™ para a mineralizac&o.

Tabela 21. Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e tempo de meia vida para a

degradacdo e mineralizagdo do paracetamol em diferentes valores de pH, pelo processo de
fotélise.

Degradacéo
Parametros cinéticos pH=3 pH=7 pH=11
Kobs(Minutos™) 0,05 0,03 0,04
t12 (Minutos) 14 20 16
Mineralizacéo
Kobs(minutos™) 0,008 0,006 0,006
t12 (minutos) 88 117 117

A diferenca observada entre pH 3 e 11 coincide com a diferenca de
absortividade molar obtida para o paracetamol nos diferentes valores de pH na
regido de 250 nm. Como pode-se observar na Figura 59, em pH 11 ocorre uma
diminuicdo da absortividade molar, ainda, ha um deslocamento da banda para
regides menos energéticas, regido do visivel. Este deslocamento pode ter ocorrido
em funcdo da desprotonacdo do grupo hidroxila, beneficiando a ressonancia da
molécula, tornando-a mais estavel. A estabilidade da molécula é responsavel por
deslocar a banda para uma regido menos energética, ou seja, maiores comprimento
de onda. Esta alteragcdo no espectro de absorcdao e, consequentemente da

absortividade molar, pode justificar a diferenca de mineralizagéo observada.
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Figura 59. Espectro de absor¢éo do paracetamol em diferentes valores de pH; [paracetamol] = 7,3
10®° mol L™
Para o 17a-etinilestradiol e ibuprofeno, verificou-se uma remocéo superior a
99% nos primeiros 5 minutos de tratamento pelo processo de fotdlise. Ja para o 173-
estradiol esta remocdo ocorreu em 30 minutos. Os valores de constante de

velocidade e os tempos de meia vida observados para estes compostos encontram-
se sistematizados na Tabela 22.
Tabela 22. Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e tempo de meia vida para a

degradacdo do ibuprofeno, 17a-etinilestradiol e 17p-estradiol em diferentes valores de pH
pelo processo de fotdlise.

Parametros cinéticos ] pH=3 ‘ pH=7 pH =11
Ibuprofeno

Kobs (Minutos ™) 1,0 0,9 1,4

t12 (minutos) 0,7 0,8 0,5
17a-etinilestradiol

Kobs (Minutos ™) 1,0 0,8 1,0

t12 (minutos) 0,7 0,9 0,7
17B-estradiol

Kobs (Minutos ™) 0,06 0,05 0,08

ty2 (Minutos) 11 15 9

Condicdes experimentais: [composto]o= 1,5x10™ mol L™, [0,] =30 mg L™.
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Ao observar a Tabela 22, verificou-se que os parametros cinéticos obtidos
foram semelhantes, apesar da variagdo do pH. Além disso, a constante de
velocidade foi semelhante para o ibuprofeno e o 17a-etinilestradiol, sendo superior a
constante do 173-estradiol. O que justifica uma remogao mais lenta do 173-estradiol
em relacdo aos outros dois compostos.

A avaliacdo do processo de fotdlise para os poluentes utilizados neste
trabalho, nos diferentes valores de pH empregados néo € reportada na literatura. De
maneira geral, o processo de fotélise mostrou-se eficiente para a degradacdo dos
poluentes, entretanto, 0 mesmo nao foi observado em relacdo a mineralizacdo dos
compostos. Desta maneira, 0 emprego dos catalisadores magnéticos no processo de
degradacédo fotoquimica pode contribuir com o incremento da remocao de carbono
organico total. Ainda, a avaliacdo do pH para o processo de fotolise pode contribuir
com o entendimento da fotocatalise heterogénea para estes diferentes valores de
pH.

Realizou-se também um estudo do efeito da concentracao inicial da solucao
de poluente para o processo de fotélise. Assim como observado em outros trabalhos
da literatura, a concentragdo da solugdo exerceu uma influéncia significativa para o
processo de fotdlise (Beltran, et al, 1993; Gogate e Pandit, 2004; Peixoto e Teixeira,
2014). Observou-se que quanto maior a concentracdo, menor a constante de
velocidade e consequentemente menor a velocidade das reagdes que envolvem o
processo de degradacdo. Apenas variando a concentracdo da solucao de fenol de
3x10™ para 24x10™* mol L™?, obteve-se um decréscimo em relacdo a mineralizacdo
em mais de 80%. Ainda, a Kops diminuiu de 0,032 para 0,002 minutos™, com o tempo
de meia vida aumentando de 22 para 375 minutos. O mesmo efeito foi obtido por

Peixoto e Teixeira na degradacdo do herbicida amicarbazone utilizando radiacéo
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UV. Os autores verificaram que independente do fluxo de fétons inserido no sistema,
o tempo de meia vida do composto aumentou com 0 aumento da sua concentracao

inicial (Peixoto e Teixeira, 2014).

5.2.3.2. Fotocatélise heterogénea

Uma vez conhecido o comportamento dos poluentes no processo de fotdlise,
partiu-se para avaliar a atividade dos materiais preparados neste trabalho no
processo de fotocatalise heterogénea.

Como discutido anteriormente, a radiacdo UV promoveu a remocdo dos
horménios e do ibuprofeno nos minutos iniciais de degradacdo. Sendo assim,
decidiu-se pela ndo aplicacdo do processo heterogéneo para estes compostos, uma
vez que a avaliacdo da atividade do material frente a degradacao seria inviavel.

O processo de fotocatalise heterogénea foi entdo avaliado para 4-MAA,
paracetamol e fenol. Diferentes ensaios de degradacéo catalitica foram realizados.
Apesar dos numeros absolutos serem diferentes, o efeito obtido nas diferentes
avaliacbes foi semelhante para os trés poluentes. Dessa forma, sera apresentado
apenas os resultados referentes a 4-MAA.

Privilegiou-se os resultados referentes a 4-MAA, por se tratar de um composto
que possui poucos artigos publicados no universo de processos oxidativos
avancados, sendo que ndo ha publicacdo em relacdo a fotocatalise heterogénea
empregando catalisador hibrido Fe3O0,@TiO,. Desta maneira, 0s resultados
apresentados neste trabalho para este composto torna-se ainda mais relevante.

Devido a importancia do fendbmeno de adsorcdo para 0 processo catalitico,
primeiramente sera apresentado os resultados de adsorcdo para os diferentes

materiais.
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5.2.3.2.1. Adsorcéao

A andlise de adsorcdo dos compostos no catalisador é de fundamental
importancia para o entendimento do processo catalitico. Assim, avaliou-se a
adsorcdo dos compostos frente aos catalisadores empregados. A massa de material
empregada nos ensaios de adsorcdo foram as mesmas das utilizadas nos ensaios
cataliticos

Observou-se para a 4-MAA diferentes porcentagens de adsorcdo com
variacdo do pH e do material, conforme pode ser visualizado na Figura 60, que
mostra a variacdo da concentracdo de 4-MAA em funcdo do tempo de contato com

os diferentes materiais.
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Figura 60. Variacdo da concentracdo de 4-MAA em funcdo do tempo de contato com TiO, e
Fe;0,@TiO, em diferentes valores de pH. Condi¢bes experimentais: [4-MAA]o= 3,0 10 mol L'"; 0,66
mg mL™ TiO,; 1,00 mg mL™ Fe;0,@TiO,; [0,] =30 mg L™

Observa-se que a adsorcao do composto foi mais significativa em pH 3 para o
catalisador Fe;0,@TiO,, com uma taxa de adsorcdo de 3,6x10® molsman Mg materiar-

Para os outros valores de pH e para o TiO, a taxa de adsorcédo foi menor, proxima a
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1x10® molsmas MY maeria. A diferenca de adsorcéo observada em pH 3 para o
catalisador magnético, pode ocorrer em funcao de diferentes fendmenos superficiais.
Em pH 3, o catalisador possivelmente encontra-se protonado, o que pode levar a
repulsdo de espécies carregadas positivamente (Chen e Ray, 1998; Parks, 1965).
Por outro lado, em pH 3 o composto apresenta o hidrogénio da amina protonado e
em funcdo da presenca de um anel em sua estrutura, ocorre uma ressonancia de
elétrons, o que contribui para a formacao de uma estrutura de ressonancia, gerando
assim uma carga negativa. Esta carga negativa favorece a interagdo com o
catalisador protonado, por meio de interacdes ion-dipolo permanente, o que pode
justificar sua adsor¢cdo em meio acido. J& em meio basico, a molécula esta neutra, o
gue dificulta a interacdo com a carga negativa do catalisador. A diferenca observada
entre o material Fe30,@TiO, e o TiO, pode ter ocorrido em funcéo de outros fatores
nao avaliados neste trabalho, como a presenca de sitios ativos na superficie do
material.

Avaliou-se também para a 4-MAA, a adsorcdo em pH 3 frente ao catalisador
Fe;0,@Si0,@TiO, e a magnetita isolada, ndo obtendo valores significativos de
adsorcdo. A taxa de adsorcéo para Fe;0,@SiO,@TiO- foi de 0,7x10® molsmaa Mg
!nateria. Comparando-se as taxas de adsorcdo obtidas com a &rea superficial
especifica obtida para cada material (descritas no item 5.1.), verificou-se que nao ha
uma relacdo. Para o material Fe30,@SiO,@TiO,, que possui uma maior area
superficial, de 277 m? g, observou-se uma menor taxa de adsorcao.

Para o paracetamol ndo observou-se porcentagens significativas de adsorcao
em nenhum pH avaliado, ja o fenol apresentou taxas de adsorcdo proximas a

3,0x10°® Molienol MY material para Fes0,@TiO; e TiO,.
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Os materiais foram entéo utilizados em ensaios de fotocatalise heterogénea
empregando-se radiacdo UV e radiacdo solar. Para uma melhor organizacdo e
entendimento, os resultados serdo divididos em dois itens: radiacdo UV e radiacéo

solar.

5.2.3.2.2. Radiacdo UV

Assim como realizado para o processo de fotolise, avaliou-se o efeito do pH
da solucédo para o processo catalitico. Para tanto, empregou-se Fe3O0,@TiO, nos
processos de degradacdo fotoquimica nos diferentes valores de pH. Os resultados
de remocdo de carbono organico total em funcdo do tempo de tratamento
encontram-se na Figura 61.

Ao analisar os resultados, verificou-se que o processo de fotocatalise
empregando Fe3;O,@TiO, foi mais eficiente em pH 3. O catalisador hibrido
incrementou em mais de 100% a mineralizagdo do compostos neste pH. Obteve-se
em 60 minutos, 64; 30 e 20% de mineralizagcéo para pH 3, 7 e 11, respectivamente.
Os dados de Kqps € 0 tempo de meia vida, Tabela 23, confirmam a maior atividade

do catalisador em pH 3.
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Figura 61. Mineralizacdo da 4-MAA em diferentes valores de pH para o processo de fotocatalise
heterogénea empregando Fe;0,@TiO,. Condicdes experimentais: [4-MAA], = 3,0 10” mol L™; 1,00
mg mL™ Fe;0,@TiO,; [0,] =30 mg L™,

Tabela 23. Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e tempo de meia vida para a
mineralizacdo da 4-MAA em diferentes valores de pH para o processo de fotocatalise
heterogénea empregando Fe;O,@TiO,.

Parametros cinéticos pH=3 pH=7 pH =11
Kobs (Minutos ™) 0,017 0,006 0,004
t12 (minutos) 41 108 184

Além da melhor eficiéncia do material em pH 3, comparando-se os resultados
de fotocatéalise, com os de fotélise, apresentados anteriormente, verificou-se que os
resultados obtidos em pH 7 e 11 foram semelhantes para o0 processo na presenca e
na auséncia do catalisador. Ja em pH 3, o processo catalitico foi mais de 100%
superior em relacdo a mineralizacéo e a constante de velocidade do que o processo
nao catalitico.

Analisando os resultados obtidos, péde-se concluir que o pH do meio exerceu

uma importancia significativa para o processo de fotocatalise heterogénea utilizando
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Fe;0,@TiO,, A diferenca de atividade observada nos diferentes valores de pH pode
estar associada a diferentes fatores. Em relacéo a 4-MAA, deve-se considerar que a
taxa de adsorcdo foi maior em pH 3, o que pode ter influenciado positivamente o
processo. Ainda, deve-se considerar que a fotolise foi também mais pronunciada em
pH 3, o que pode indicar a importancia do processo de fotdlise para o processo
fotocatalitico.

Ainda, para avaliar se o efeito do pH para o processo fotocatalitico
empregando Fe;O0,@TiO; tinha alguma relagcdo com a atividade do TiO,, realizou-se
ensaios de degradacdo empregando-se o TiO, nos diferentes valores de pH. Os

resultado obtidos encontram-se na Figura 62.
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Figura 62. Mineralizacdo da 4-MAA em pH 3, 7 e 11 para o processo de fotocatalise heterogénea
empregando TiO, . Condi¢des experimentais: [4-MAA],= 3,0 10* mol L™; 0,66 mg mL™ TiO,; [O,] = 30
mg L™ [O2] =30 mg L™

Verificou-se que o comportamento da remocao de carbono organico do meio
para a amostra de TiO, foi semelhante ao demonstrado anteriormente para a

Fe;0,@TiO; nos diferentes valores de pH. Em pH 3 os dois materiais aumentaram a
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eficiéncia da mineralizacdo em mais de 100% em relacdo ao processo de fotdlise. Ja
em pH 7 e 11, tanto o TiO,, quanto o catalisador magnético, apresentaram
resultados de mineralizacdo semelhantes ao processo de fotélise. Estes resultados
indicam que o catalisador hibrido Fe;O,@TiO, apresentou 0 mesmo comportamento
do TiO,, o que sugere que 0 nucleo magnético ndo influenciou a atividade do
material.

Realizou-se também, apenas em pH 3, o processo catalitico empregando
Fe;0,@SiO,@TiO, a fim de avaliar se a presenca de uma camada intermediaria
entre 0 nucleo magnético e o catalisador influenciou na atividade do material.
Escolheu-se o pH 3 para proceder este estudo em funcdo dos melhores resultados
de mineralizacdo obtidos para o catalisador FesO,@TiO; e TiO,. Ainda, empregou-
se também a magnetita, com o intuito de se verificar qualquer contribuicdo positiva
para o processo de alguma eventual superficie ndo recoberta. Para facilitar a
visualizacdo dos resultados obtidos, a Figura 63 apresenta os resultados de
mineralizacao obtidos em 60 minutos de tratamento para o processo e fotdlise e de
fotocatélise heterogénea empregando os diferentes materiais avaliados.

Ao analisar os resultados, verifica-se que em 60 minutos de tratamento o
emprego da magnetita ndo acarretou em um aumento de eficiéncia em relagdo a
fotélise. Ja o comportamento da remocdo de carbono organico do meio para o
processo empregando o catalisador Fe30,@SiO,@TiO, foi superior ao processo de
fotdlise, entretanto, foi significadamente inferior ao processo empregando TiO; e
Fe;0,@TiO,. Os parametros cinéticos obtidos, Tabela 24, confirmam estes
resultados. Verifica-se que a kgps do processo utilizando Fez0,@SiO,@TiO, foi

inferior as obtidas para o TiO, e a Fes0O,@TiO,. Os valores obtidos foram 0,019;
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0,017 e 0,010 min? para o TiO;, a Fe30,@TiO, e a Fe30,@SiO,@TiOy,

respectivamente.
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Figura 63. Mineralizacdo da 4-MAA em diferentes valores de pH para o processo de fotélise e
Fotocatalise heterogénea empregando Fes04, TiO,, Fe;0,@TiO; e Fe;0,@Si0,@TiO,. Condigbes
experimentais: [4-MAA]o= 3,0 10” mol L™"; pH = 3; 0,33 mL™ Fe;0,4; 0,66 mg mL™ TiO,; 1,00 mg mL™
Fe;0,@TiO,; 1,04 mg mL™ Fe;0,@Si0,@TiO,; [0,] = 30 mg L™

Tabela 24. Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e tempo de meia vida para a
mineralizacao da 4-MAA em pH 3 para diferentes materiais.

Parametros - : . : :
cinéticos Fotdlise | Fez0q4 Fe:0,@TiO, | Fe3;0,@Si0,@TiO» TiO»
Kobs (minutos'l) 0,006 0,007 0,017 0,010 0,019
ty2 (minutos) 125 107 41 64 35

Como dito anteriormente, os resultados aqui reportados referem-se a 4-MAA,
mas foram semelhantes para os outros compostos avaliados. Assim, pode-se afirmar
com seguranca que o catalisador magnético Fe3O,@TiO, apresentou atividade
similar ao TiO,, enquanto que o catalisador Fe3;0,@SiO,@TiO, apresentou atividade
inferior. Estes resultados apontam para uma direcdo diferente do que tem sido

reportado na literatura. Diferentes trabalhos consideram uma diminui¢do da atividade
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do catalisador magnético em funcéo de uma interacao eletronica desfavoravel entre
0 nucleo magnético e o TiO,. Além disso, apontam a importancia de uma camada
intermediaria entre a magnetita e o TiO,, como a silica, para diminuir a interacao
desfavoravel entre eles (Abramson, et al., 2009; Alvarez, et al., 2010; Chen, et. al.;
2001; Wang, et al.,2009). Apesar de se reconhecer a existéncia e importancia deste
efeito, os resultados obtidos neste trabalho demonstram que € simplista considera-lo
como fator principal para a atividade do catalisador magnético. Outros efeitos podem
ser mais importantes para o processo de degradacdo do que efetivamente esta
interacao.

Um fator que deve ser levado em consideracéo refere-se a taxa de adsorcéao.
No caso dos catalisadores magnéticos, observou-se que Fe30,@SiO,@TiO, teve
uma taxa de adsorcao inferior ao catalisador Fe3O,@TiO,. Outros fatores devem
também ser considerados. Como discutido anteriormente, apesar dos dois materiais
apresentaram os mesmos polimorfos do TiO,, observou-se no material Fez;O,@TiO,,
picos de difracdo que ndo ocorreram no material Fe;0,@SiO,@TiO,. Como dito,
acredita-se que trata-se de Fe(ll)-Fe(lll) hidroxicloreto. Apesar de nao ter sido
provado, uma das possiveis causas da diferenca de atividade entre estes dois
catalisadores pode ser atribuida a este composto. No caso da area superficial, para
este trabalho ndo observou-se uma relagcéo linear com a atividade do material, no
entanto, € um fator importante a ser avaliado.

Ainda, deve-se considerar fatores que nédo abordados neste trabalho, como
namero de sitios ativos na superficie do material, ou ainda faces ativas
preferencialmente expostas (Alivov e Fan, 2009; Selloni, 2008, Yang, et al., 2009).

Para verificar se os efeitos obtidos para os diferentes catalisadores se

mantinham com a variacdo da concentracdo do poluente, realizou-se ensaios em
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diferentes concentracdes. Observou-se, que independente da concentracdo, 0S
catalisadores Fez;O,@TiO, e TiO,, apresentaram atividade superior ao
Fe;0,@Si0,@TiO,. Devido a similaridade dos resultados com os resultados ja
apresentados para a concentracdo de 3,0x10 mol L™, os graficos de mineralizacdo
e dados dos parametros cinéticos ndo serdo reportados. No entanto, deve-se
ressaltar que apesar do efeito ser 0 mesmo, em concentracdes de poluente mais
elevadas, o material pode apresentar, proporcionalmente, um menor incremento de
mineralizacdo. Isto porque a quantidade de sitios oxidativos e redutivos produzidos
na fotoexcitacdo do catalisador é constante. Assim, para menores concentracdes de
poluente havera, proporcionalmente, uma maior quantidade de sitios cataliticos
disponiveis para as etapas de oxidacdo que levam a mineralizacdo do poluente
(Ahmed, et al., 2011; Chen e Ray, 1998; Gogate e Pandit, 2004 ).

Para finalizar os resultados obtidos para o processo de degradacéo
fotocatalitica utilizando-se radiacado UV, sera reportado os resultados da atividade do
catalisador magnético em diferentes ciclos cataliticos. O catalisador avaliado foi o
Fe;0,@TiO,, devido sua maior atividade em comparacdo ao Fe;O,@SiO,@TiO,.
Ainda, como o processo fotocatalitico mostrou-se mais eficiente em pH 3, optou-se
avaliar a recuperacao do material apenas neste valor de pH.

O catalisador, apos utilizacdo nos processos de degradacéo, foi recuperado
por meio de separacdo magnética da solucéo do poluente, lavado com agua Milli-Q
e calcinado a 300 °C. A calcinacdo foi empregada para remover eventuais
subprodutos de degradacéo que estivesse adsorvido no material. Optou-se manter a
mesma temperatura de calcinacdo utilizada no preparo do material para evitar

alteracdes na estrutura cristalina, o que impossibilitaria uma comparacéo entre 0s
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resultados obtidos. A Figura 64 apresenta a atividade do material em relacdo ao

resultado obtido no primeiro ciclo de degradacéo.
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Figura 64. Comparacao da eficiéncia catalitica do FesO,@TiO, em 6 ciclos cataliticos, resposta
relativa a eficiéncia obtida no primeiro emprego do material. Condi¢des experimentais: [4-MAA], = 3,0
10" mol L'™"; pH = 3; 1,0 mg mL™" Fe;0,@TiO,, [O,] = 30 mg L™; tempo de tratamento: 180 minutos.

Verifica-se que a atividade catalitica manteve-se com a o emprego do
catalisador em 5 ciclos de reciclagem, o que demonstra a possibilidade de
reutilizacdo do material. Ainda, em relacédo a atividade, o material mostrou-se mais
estavel do que outros similares reportados da literatura (Alvarez, et al. 2011; Dong,
et al., 2013). Entretanto, este parametro precisa ser melhor avaliado, devendo-se

acompanhar a atividade do material por um nimero maior de ciclos cataliticos.

5.2.3.2.3. Radiacgéo solar
Os experimentos de refletancia difusa demonstraram que o nicleo magnético
diminuiu o band gap do material. Como base neste resultado, resolveu-se aplicar o

catalisador Fe;0.@TIiO, utilizando radiagdo que simulasse a radiagcao solar. Para
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efeito comparativo, empregou-se também o TiO,. Os ensaios de degradacéo foram
realizados utilizando-se lampada de xenbnio e a 4-MAA como composto alvo. Para
tanto, fixou-se o pH da solucdo em 3, uma vez que 0 material mostrou-se mais ativo
neste valor de pH.

Para facilitar a comparacdo dos resultados, a Figura 65 apresenta 0s
resultados de degradacao da fotdlise (radiacdo solar), da fotocatalise heterogénea

empregando TiO, e Fe30,@TiO,, e ainda os da adsorcéo.
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Figura 65. Degradacao da 4-MAA para o processo de fotocatalise heterogénea utilizando lampada de
xendnio. Condicdes experimentais: [4-MAA],= 3,0 10* mol L™"; pH = 3; 0,66 mg mL™" TiO,; 1,00 mg
mL™ Fe;0,@TiO,; [0,] =30 mg L™,

Em 3 horas de tratamento, na auséncia de material, a remocé&o do composto
nao foi significativa, ja para o processo catalitico empregando Fe30,@TiO, a
degradacéo do composto foi de 26%, sendo que nas mesmas 3 horas a adsor¢éo do
composto no catalisador foi de 10%, Figura 67. Em relacdo a mineralizacéo, o

resultado obtido foi inferior a 4% em 3 horas de tratamento, sendo assim nao foi
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apresentado graficamente. Na Tabela 25 verifica-se que a Kqps para a degradacéo
do processo fotocatalitico foi superior a do processo de fotdlise.

Verifica-se ainda, que o didxido de titanio puro apresentou o mesmo perfil de
degradacéo do catalisador magnético e Kqps € t12 Similares. Assim, apesar do nucleo
magnético ter contribuido com a diminuicdo do band gap, esta diminuicdo néo
acarretou um aumento da atividade do material em relacéo ao TiO..

Tabela 25. Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e tempo de meia

vida para a degradacdo da 4-MAA em pH 3 empregando Fe;0,@TiO, e TiO, na
presenca de radiacao visivel.

Parametros - : :
cinéticos Fotolise Fe;0.@TiO, TiO»
Kops(minutos™) | 0,0003 0,0014 0,0015
T1/2 (Minutos) 2137 499 459

Apesar do catalisador ndo ter apresentado uma boa atividade no visivel, este
material pode ser modificado com intuito de aumentar sua atividade. Pode-se, por
exemplo, modificar a superficie do TiO, com metais de transi¢cdo ou dopa-lo com

elementos lantanoides (Hewer, et al., 2011; Venieri, et al., 2014).

5.2.4. Ozonizacgéo
Os ensaios de ozonizagao reportados neste trabalho seguirdo a mesma linha
descritiva dos ensaios de degradacédo fotoquimica. Primeiramente sera apresentado
alguns resultados referentes a ozonizacdo e posteriormente sera apresentado 0s
resultados empregando os catalisadores preparados neste trabalho.
Diferentemente do que ocorre para o processo de fotdlise, a ozonizagéo

apresenta uma relacdo com a variagdo do pH mais definida e consolidada na
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literatura (Gottschalk, et al., 2000; Mahmoud e Freire, 2007; Staehell e Hoigné,
1985). Assim, os resultados obtidos serdo apenas discutidos em linhas gerais.

Os valores de pH avaliados neste estudo foram os mesmos dos avaliados
para o processo fotoquimico, pH 3; 7 e 11. De maneira geral, o processo de
ozonizacao foi eficiente para a remocdo dos poluentes do meio de tratamento,
tendo-se obtido, por exemplo para a 4-MAA, mais de 99% de remocdo em menos de
5 minutos de tratamento. E importante destacar que foram realizados ensaios
apenas na presenca de oxigénio para verificar se a dispersdo de gas no sistema era
suficiente para transferir o composto da fase liquida para a gasosa. Verificou-se que
nao ocorreu perda de nenhum dos poluentes para por transferéncia de fase.

A mesma eficiéncia obtida para a degradacdo dos compostos nao foi
verificada em relacdo a remocéo do carbono organico total. Resultados semelhantes
foram obtidos por Andreozzi e colaboradores. Os autores demonstraram que a
ozonizacdo em pH 2 se mostrou eficiente para a completa remoc¢éao de paracetamol
do meio, com remocao de 30% de carbono organico total em 120 minutos de
tratamento (Andreozzi et al., 2003).

Ainda, para os diferentes compostos avaliados, obteve-se maiores
porcentagens de mineralizacdo em pH 11, com aumentos significativos em relacéo a
constante de velocidade.

Os resultados obtidos refletiram a importancia do pH para o processo de
ozonizagdo. Como ja mencionado anteriormente, em meio acido predomina o
mecanismo direto, ozondlise, ja em meio basico predomina o mecanismo indireto,
via radical hidroxila. No entanto, é importante destacar que em pH 11 o consumo de

0zo6nio foi superior ao consumo em pH 3 e 7. O maior consumo de ozénio em pH 11
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ocorreu em funcdo da presenca de anions hidroxila, que juntamente com o 0zbnio,
formou radicais, como o radical hidroxila.

Assim como foi feito para o processo de fotélise, analisou-se influéncia da
concentracdo inicial do composto para o processo de ozonizacdo. O efeito obtido
com a variacdo da concentracdo foi 0 mesmo obtido para o processo de fotdlise. A
concentracdo inicial da solucédo influenciou a eficiéncia do processo. Em valores
mais baixos de concentracdo do poluente obteve-se maiores porcentagens de
mineralizacao e maiores constantes de velocidade de pseudo-primeira ordem.

O efeito da concentracdo para o processo de ozonizacado foi ainda verificado
avaliando-se o consumo de ozbnio em funcdo do tempo de tratamento e da
mineralizacdo. Verificou-se que o consumo de ozénio diminui significativamente com
a diminuicdo da concentracdo. Apenas variando a concentracdo de 3,0x10™ para

24x10* mol L, o consumo de ozdnio aumentou em mais de dez vezes.

5.2.4.1. Ozonizacdao catalitica heterogénea

Os ensaios de ozonizacao catalitica heterogénea serdo apresentados, para
efeito comparativo, juntamente com os resultados de ozonizacdo ndo catalitica.

A carga de material utilizada nos processos de ozonizagdo catalitica
heterogénea corresponderam a 10% da carga empregada no processo fotocatalitico.
Assim, a quantidade de material empregada em cada ensaio e a porcentagem de
adsorcdo para cada material, ao final do tratamento, & extremamente baixa. Deste
modo os resultados de adsorcdo ndo serdo apresentados. Em funcéo desta baixa
quantidade de material empregado nos ensaios, o que dificultou a recuperacdo do
material, a reutilizacdo do catalisador em diferentes ciclos cataliticos nao foi

avaliada.
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A discussao dos resultados se concentrara nos ensaios realizados em pH 3,
uma vez que neste valor de pH o efeito catalitico € mais pronunciado. Em pH 3 se
inibe a geracdo de radicais pela presenca de anions hidroxila, o que permite uma
melhor avaliacdo do material empregado no processo (Gottschalk, et al., 2000;
Mahmoud e Freire, 2007).

Para uma melhor organizacdo, os resultados serdo apresentados em dois
grupos. Primeiramente se discutird os resultados referentes aos horménios e ao
ibuprofeno. Posteriormente serdo apresentados os resultados referentes a 4-MAA,
paracetamol e fenol.

Avaliou-se a degradacédo do Ibuprofeno, do 17a-etinilestradiol e do 17pB-
estradiol, em pH 3, frente a ozonizacdo e a ozonizacdo catalitica heterogénea,
empregando-se Fe;O,@TiO,.

O processo ndo catalitico mostrou-se muito eficiente para a degradacédo dos
trés compostos. Em menos de um minuto de tratamento ndo se detectou mais
nenhum dos compostos em solucdo. Devido a rapida remocao dos compostos na
presenca de o0z6nio, a avaliagdo do catalisador por meio da degradacdo do
composto tornou-se inviavel. Assim, optou-se, para estes compostos, por avaliar o
efeito do material Fes0O,@TIiO, frente ao processo de ozonizacdo, apenas por meio
do acompanhamento do consumo de ozénio em fungédo do tempo de tratamento. O
resultados de consumo de 0z6nio para o0 processo de 0zonizagdo e 0zonizagao
catalitica heterogénea para 17a-etinilestradiol, 173-estradiol e ibuprofeno encontram-

se na Figura 66.
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Figura 66. Consumo de o0zbdnio em funcédo do tempo de tratamento para o processo de ozonizacao e
ozonizagao catalitica heterogénea empregando Fe;O,@TiO,. A) 17a-etinilestradiol; B) 17Bestradiol;
C) ibuprofeno. Condigdes experimentais: [composto]o= 1,5 10° mol L™; pH = 3; [Os]soucao = 7 Mg L™;

0,10 mg mL™" Fe;0,@TiO,.
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Verifica-se que, para os trés compostos, ocorre estabilizacdo do consumo de
oz6nio em menos de 4 minutos de tratamento. Observa-se ainda, que o uso do
catalisador contribuiu para diminuir consideravelmente o consumo de ozénio do meio
para o processo de degradagdo do 17a-etinilestradiol e do 173-estradiol. Ja para o
ibuprofeno o consumo foi semelhante para os dois processos.

Assim, pode-se dizer que em relacdo ao consumo de 0zénio o emprego do
catalisador beneficiou o processo de tratamento do 17a-etinilestradiol e do 17p3-
estradiol, sendo indiferente para o tratamento do ibuprofeno. Entretanto, para uma
avaliacdo mais completa do processo outros estudos sdo necessarios, ndo apenas o
consumo de ozonio.

Maniero e colaboradores avaliaram o0 processo de ozonizacdo e de O3/H,0;
para a remocao de 173-estradiol e 17a-etinilestradiol. Eles observaram que o 0zénio
foi efetivo na remocdo dos dois compostos em diferentes valores de pH e que a
adicdo de perdxido ndo acarretou em uma melhoria do processo. Verificaram ainda,
que a remocdo da atividade estrogénica do meio aumentou com a dosagem de
0z6nio empregada (Maniero, 2008).

Para 4-MAA, fenol e paracetamol, a eficiéncia do processo catalitico foi
avaliada considerando a porcentagem de mineralizagdo e o consumo de ozonio. De
maneira geral a atividade dos catalisadores foi semelhante para os diferentes
poluentes. Sendo assim, serd apresentado apenas os resultados referentes a 4-
MAA. Destaca-se, que ndo ha trabalhos na literatura que abordem a degradacéo da
4-MAA pelo processo de ozonizacgao.

Apesar dos numeros absolutos dos resultados serem diferentes, a discusséo

gue sera apresentada € valida para o paracetamol e para o fenol. Os resultados de



Resultados e Discusséo - Ensaios de degradacéo 180

mineralizacao obtidos para a 4-MAA empregando-se diferentes materiais encontram-

se na Figura 67.
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Figura 67. Mineralizacdo da 4-MAA para o processo de ozonizagdo e ozonizagdo catalitica
heterogénea (OCH) empregando TiO,, Fe;0,@SiO,@TiO,, Fe;0,@TiO, e FezO,. Condigcbes
experimentais: [4-MAA], = 3,0x10* mol L™; [Ossoucao = 7,0 mg L™; 0,033 mL™ Fe;0,4; 0,066 mg mL™
TiO,; 0,100 mg mL™ Fe;0,@TiO,; 0,104 mg mL™ Fe;0,@Si0,@TiO,.

Ao analisar o gréfico, verifica-se que, com excecdo do processo empregando-
se Fe;0,@TiO,, todos os resultados dos processos cataliticos foram semelhantes
ao resultado do processo de ozonizacdo. Em 3 horas de tratamento a presenca do
catalisador Fe;0,@TiO, acarretou um incremento de mais de 50% na mineralizacéo
da 4-MAA. Calculou-se também a constante de pseudo-primeira ordem e o tempo de

meia vida para todos os processos. Os resultados obtidos estdo na Tabela 26.
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Tabela 26. Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem e tempo de meia vida para a
mineralizacdo da 4-MAA em pH 3 para o processo de ozonizacdo e ozonizagdo catalitica
heterogénea empregando-se diferentes materiais.

Parametros - . . : .
cinéticos Ozonolise | Fez04 Fe;0,@TiO, | Fe;0.@SiO,@TiO, TiO,
Kobs (Minutos™) 0,001 0,002 0,005 0,002 0,001
t> (Minutos) 485 231 138 240 475

Apesar da similaridade global das constantes obtidas, verificou-se que o
processo nao catalitico e o processo catalitico utilizando-se TiO, possuem um perfil
cinético semelhante, sendo a Kqps de 0,001 minutos™. O emprego de todos os outros
materiais representaram um ganho cinético para o processo, sendo que para a o
processo empregando-se Fe30,@TiO,, a constante obtida foi cinco vezes superior a
constante obtida para ozondlise, o que demonstra que o nucleo magnético contribuiu
positivamente para o processo. Para verificar melhor o efeito da presenca do
catalisador Fe;0,@TiO, em relacdo ao processo de ozondlise, também avaliou-se o
consumo de ozénio em funcdo do tempo de tratamento, Figura 68. Para efeito
comparativo, verificou-se também o consumo de 0z6nio para O processo nao
catalitico e o processo catalitico empregando a magnetita e o diéxido de titanio.

Ao analisar o consumo de ozbénio em funcdo do tempo de tratamento,
observa-se que o consumo de ozb6nio foi semelhante para a ozondlise e 0 processo
empregando-se Fe;0,@TiO,. Ja para 0 processo na presenca de TiO, e Fe3O4
observou-se um menor consumo de ozonio. Para facilitar a analise dos resultados,

também avaliou-se o consumo de ozbnio em relacdo a porcentagem de

mineralizagdo. Os resultados obtidos encontram-se na Figura 69.
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Figura 68. Consumo de o0zbnio em fun¢édo do tempo de tratamento para o processo de ozonizagéo e
ozonizagdo catalitica heterogénea (OCH) empregando Fe;0,@TiO,, TiO, e Fe30O,. Condicdes
experimentais: [4-MAA]o= 3,0 10 mol L™; pH = 3; [Os]soucao = 7 Mg L™; 0,033 mL™ Fe;0,; 0,066 mg
mL™ TiO,; 0,100 mg mL™ Fe;0,@TiO,.
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Figura 69. Mineralizacdo da 4-MAA em funcdo do consumo de o0z6nio para 0s processos de
0zonizagao e 0zonizagdo catalitica heterogénea (OCH) empregando Fe;0,@TiO,, TiO, e Fez0,. [4-
MAA], = 3,0 10™* mol L™; [Os)soiucao = 7,0 mg L™; 0,033 mL™ Fe30,; 0,066 mg mL™ TiO,; 0,100 mg mL™
Fe;0,@TiO..

Para o processo empregando-se TiO; e Fe30,, verificou-se que a remocgéo de
carbono orgénico total foi semelhante a remocdo do processo de ozondlise,

entretanto o consumo de o0z6nio foi inferior. Para o processo utilizando-se
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Fe;0,@TiO,, observou-se, em relacdo ao processo nado catalitico, maiores
porcentagens de mineralizacdo com um menor consumo de oz6énio. Assim, pode-se
afirmar que em 180 minutos de tratamento o emprego de Fe3;0,@TiO, ndo apenas
aumentou a eficiéncia da mineralizacdo, mas a fez sem aumento do consumo de
ozonio.

No caso do fenol, a diferenca entre 0 consumo de 0z6nio para 0 processo
catalitico empregando Fe3O,@TiO, e 0 processo ndo catalitico foi ainda mais
pronunciada, sendo o consumo de ozénio com o emprego do material Fe;0,@TiO;
inferior inclusive ao processo empregando-se TiOs.

Nota-se ainda, que o consumo de 0z6nio manteve-se constante mesmo com
o0 aumento da remocdo de carbono organico do meio. Este mesmo efeito foi
observado para o processo de tratamento do paracetamol e do fenol. A continuidade
dos processos de mineralizacdo na auséncia de consumo de o0zbnio pode ter
ocorrido em funcdo de diferentes fatores. Possivelmente, o consumo de 0z6nio
ocorreu principalmente para remover o composto original de degradacdo, o que
gerou intermediarios de reacdes. A variacdo de 0z6nio consumido na oxidacdo dos
subprodutos de degradacéo pode ter sido pequena, podendo estar dentro da faixa
de variacdo do aparelho. Além disso, pode ter ocorrido adsor¢ao de subprodutos de
degradacéo do poluente na superficie do catalisador ou ainda transferéncia da fase
liquida para a gasosa de alguns destes subprodutos em funcéo da disperséao de gas
no sistema, sendo que nao observou-se perda de nenhum dos poluentes para a fase
gasosa.

Como dito anteriormente, os resultados de degradacéao variando-se o pH da
solucdo ndo foram apresentados. No entanto, é importante fazer algumas

consideracdes. Analisando todos os resultados obtidos, pode-se dizer, que de
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maneira geral, o processo catalitico em pH 3 foi mais eficiente, mesmo tendo-se
obtido, em alguns casos, porcentagem de mineralizagdo um pouco inferior ao
processo ndo catalitico em pH 11. O processo de ozonizacdo em meio basico
(O3/OH") é a maneira classica de gerar radicais pelo processo de ozonizacdo e
aumentar a mineralizacdo dos poluentes. No entanto, destaca-se, que apesar deste
processo ter apresentado eficiéncia semelhante ao processo catalitico em pH 3, em
relacdo a mineralizacdo dos poluentes, o mesmo ndo ocorreu em relacdo ao
consumo de ozénio. Para as mesmas taxas de degradacao e mineralizacao obtidas,
0 processo catalitico em pH 3 apresentou um consumo de ozonio significadamente
inferior ao consumo para o processo em pH 11 (O3/OH).

Também analisou-se a influéncia da concentracéo inicial do composto para o
processo de ozonizacdo catalitica heterogénea. Independente da concentracdo do
poluente, o TiO; e 0 Fe30,@SiO,@TiO, apresentaram atividade inferior ao material
Fe;0,@TiO..

De maneira geral, pode-se afirmar que o processo catalitico contribuiu para a
eficiéncia do processo, seja em termos de diminuigcdo do consumo de 0z0onio ou em
relacdo a mineralizacdo do composto. Verificou-se ainda, que o catalisador
Fe;0,@TiO, apresentou melhores resultados do que o diéxido de titdnio puro.
Primeiramente, poderia-se associar a eficiéncia do processo catalitico com a area
superficial do material. No entanto, como verificado para o processo de fotocatalise,
a area superficial ndo apresentou uma relacdo linear com a mineralizacdo do
composto. O que verificou-se é que a taxa de adsor¢cdo do composto no material
pode apresentar alguma influéncia. Para a 4-MAA o0 material que apresentou uma
maior taxa de adsorcao foi a Fe;0,@TiO,, 0 mesmo que apresentou os melhores

resultados cataliticos para o processo de ozoniza¢do. No entanto, isto ndo pode ser



Resultados e Discusséo - Ensaios de degradacéo 185

generalizado. Apesar da importancia da adsorcdo do composto organico no
catalisador, alta capacidade adsortiva nao significa necessariamente elevada
eficiéncia catalitica (Kasprzyk-Hordern, 2003). Ainda, deve se levar em consideracao
outros mecanismos de reacdo, como a quimissor¢cdo do ozbénio molecular na
superficie do catalisador.

Para finalizar, € importante dizer que o emprego do material FesO,@TiO, e
Fe;04@SiO,@TiO, para o processo de ozonizacdo nao € reportado na literatura.
Sendo reportado apenas para processos que envolvem degradacédo fotoquimica.
Assim, este trabalho demonstra que a utilizacdo destes materiais em processos de
ozonizacdo é viavel, podendo abrir caminhos para novos estudos no campo da

0zonizacao catalitica.
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6. Consideracdes Finais

O presente trabalho descreveu a preparacao de catalisadores magnéticos de
TiO, e a aplicacdo dos mesmos nos processos de degradacdo fotoquimica e de
ozonizacao, utilizando-se como compostos alvos, poluentes emergentes e o fenol.

Em relacdo aos materiais, primeiramente buscou-se obter nanoparticulas
magneéticas para posterior aplicacdo no preparo de catalisadores. A metodologia
empregada para a preparacdo das nanoparticulas magnéticas baseou-se na
coprecipitacdo em meio basico, sendo que neste estudo priorizou-se um
procedimento simples e rapido. Ainda, foi realizado um planejamento estatistico, a
fim de obter o efeito de diferentes variaveis para o tamanho de particula e sua
distribuicdo. Dentre as varidveis avaliadas, as que tiveram um maior efeito para o
tamanho de particula foram temperatura, tempo de sonicacdo, velocidade de
agitacao e velocidade de adicdo da base. Ja para a distribuicdo de tamanho foram
temperatura, tempo de agitacdo, tempo de sonicacdo e concentracdo da base. Com
este estudo, obteve-se uma metodologia otimizada de preparacdo de nanoparticulas
magnéticas, obtendo-se particulas de tamanho médio pela técnica de espalhamento
de luz dindmico de 18 nm e 21% de distribuigéo.

Nao é reportado na literatura estudos sisteméticos envolvendo diversas
variaveis para a preparacédo de nanoparticulas magnéticas, deste modo, este estudo
pode ser utilizado com um guia para preparacdo de particulas magnéticas de
tamanho controlado, podendo ainda ser estendida para outros materiais.

As nanoparticulas magnéticas preparadas foram utilizadas com sucesso na
preparacdo de catalisadores magnéticos de configuracdo Fe;0,@TIO, e

Fe;0,@Si0,@TiO,. De maneira geral, o emprego do material Fe30,@TiO,
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acarretou em melhorias para o processo de degradacdo fotoquimica e de
ozonizacgao, enquanto que o emprego do material Fe;0,@SiO,@TiO, nao.

Em relacéo a degradacéo fotoquimica, o catalisador Fe3;O0O,@TiO, apresentou
atividade similar ao TiO,, sendo que o material Fe30,@SiO,@TiO, ndo mostrou-se
ativo. Sendo assim, este trabalho demonstra que a visdo comumente reportada na
literatura, de que o nucleo magnético possui uma interacdo desfavoravel com o TiOo,
sendo importante a presenca de uma camada intermedidria entre os dois materiais,
€ simplista. Outros fendmenos devem ser considerados, como adsorcao, sitios
ativos presentes na superficie do material, entre outros.

O catalisador magnético Fe30,@TiO, apresentou praticidade para separacao
e recuperacdo do material, sendo que, para a degradacédo fotoquimica, a atividade
catalitica manteve-se com a reutilizacdo do catalisador em 6 ciclos cataliticos.

Ainda, em relacdo a degradacao fotoquimica, verificou-se que o ganho da
diminuicdo do band gap do material Fe;O,@TiO, em relacéo ao TiO, ndo acarretou
um aumento da atividade em relacao a radiacao solar.

Em relacdo a ozonizagao, pdde-se concluir que o processo catalitico em pH 3
foi mais eficiente do que o processo de ozonizagdo e ainda do que O processo
O3/OH’, apresentando um menor consumo de Oz em relacdo as taxas de
degradacdo e mineralizacdo obtidas. De maneira geral, pode-se afirmar, que o
processo catalitico contribuiu para a eficiéncia do processo de ozonizacao, seja em
termos da diminuicdo do consumo de O3z ou do aumento das porcentagens de
mineralizacdo do composto. Verificou-se também, que o catalisador com nucleo
magneético apresentou melhores resultados do que o TiO, puro, sendo ainda, o

material Fe;O,@TiO, mais ativo do que 0 FezO,@SiO,@TiO,.
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Deve-se se destacar que a aplicacéo de catalisadores do tipo Fe30,@TiO; e
Fe;0,@SiO,@TiO, no processo de ozonizacdo catalitica é inédita na literatura,
assim, este trabalho pode guiar novos estudos referentes a aplicacdo destes
materiais para o processo de ozonizacao.

Em relacdo aos catalisadores, deve-se destacar a crescente busca por
materiais magnéticos. O estudo de catalisadores magnéticos de configuracéo core-
shell, sendo o nucleo magnético formado por um material magnético, e a superficie
pelo material catalitico de interesse, apresenta-se ainda como um campo crescente
de estudo. Entretanto, deve-se destacar uma nova familia de materiais magnéticos,
os oOxidos do tipo perovskita. Estes compostos sdo geralmente materiais
multifuncionais, nos quais algumas propriedades como magnetismo, condutividade,
ferroeletricidade e fotoatividade coexistem em um mesmo material. No campo dos
processos de tratamento, estes materiais vem sendo utilizados com maior frequéncia
em processos de fotocatdlise heterogénea, uma vez que suas propriedades
fotocataliticas podem ser moduladas para aumentar a atividade do material frente a
radiacdo solar. No entanto, deve-se atentar para a importancia destes materiais para
0 processo de ozonizagcdo. Ensaios realizados em paralelo aos estudos
apresentados neste trabalho, mostraram que os Oxidos do tipo perovskita
apresentam uma perspectiva importante no campo da ozonizacdo catalitica. Assim,
seu emprego em processos de ozonizacdo néo deve ser ignorado.

Em relacdo & degradacéo e mineralizacdo dos poluentes emergentes, péde-
se concluir, que tanto o processo fotoquimico, quanto o processo de ozonizacao,
mostraram-se eficientes para a remocédo dos compostos do meio, no entanto, esta
eficiéncia de degradacao nao reflete necessariamente eficiéncia de mineralizacdo, o

gue demanda mais estudos. A obtencdo de um processo de tratamento eficiente
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para a degradacdo e mineralizacdo dos poluentes emergentes se faz ainda mais
importante em funcdo da sua entrada continua em aguas receptoras, como 0 caso
de farmacos e horménios que séo liberados diariamente pela excrecdo humana e de
animais.

Apesar dos resultados alcancados, € importante levar em consideracao que a
implementacdo destes processos em uma escala municipal apresenta inidmeros
desafios. A vazdo de agua ou esgoto a serem tratados sdo volumosas, 0 que gera
um déficit ambiental, como geracdo de poluentes oriundos do proprio processo de
tratamento, e consumo de O3 e de energia significativos. Em relacdo ao processo de
degradacdo fotoquimica, a utilizacdo de radiacdo ultravioleta artificial encarece o
processo e consome energia. Mesmo que se consiga construir grandes estacfes de
tratamento que utilizem radiacéo solar, ha ainda a questdo de se obter materiais em
larga escala e que aproveitem de maneira mais eficiente a radiacao solar. Ainda
assim, haveria o problema de remocé&o destes materiais ao final do tratamento, a fim
de impedir a chegada destes materiais no corpo d'agua utilizado como descarte do
efluente tratado, ou ainda impedir sua presenca na agua tratada.

Deste modo, a avaliagdo de um processo de tratamento demanda diversos
estudos, alguns realizados neste trabalho, como eficiéncia de degradacéao,
mineralizacdo, velocidade de reacédo, consumo de O3 e ainda alguns estudos nao
presentes no escopo deste trabalho, como toxicidade, atividade estrogénica, analise
do ciclo de vida, consumo energético, liberacdo de gases poluentes, custo, entre
outros. Ainda, todos estes fatores devem ser realizados ndo apenas no processo de
tratamento em si, mas também no processo de preparacdo de catalisadores e na

construcdo de uma estacao de tratamento.
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Pode-se ainda dizer, que a complexidade da solucdo a ser tratada e a
diversidade de compostos presentes em um efluente ou em um manancial, dificulta a
adocado de uma técnica que seja essencialmente efetiva. Assim, abre-se caminho
para a utilizacdo de processos combinados, sejam biolégicos ou fisico-quimicos,
para a obtencdo de um sistema de tratamento que possibilite uma completa
mineralizacdo dos compostos presentes com inativacdo da toxicidade e atividade
estrogénica. E que ainda consiga alcancar estes resultados dentro de um ciclo de
vida com parametros ambientais aceitaveis. Cabe assim a sociedade definir o que

seria aceitavel quando se trata de "poluir" para "tratar".
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