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Resumo

OLIVEIRA, Henrique Vitor, Producdo de microparticulas ocas e porosas de TiO» pelo método
“core shell” para aplica¢do em processos de fotocatdlise heterogénea. 2009. 73 p.
Dissertacdo (Mestrado) - Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, Campinas.

Por meio da técnica “core shell” foram produzidas microparticulas ocas e porosas de 6xido
de titdnio IV (TiO,) para a utilizacdo em processos de fotocatdlise heterogénea. Inicialmente
foram sintetizadas as matrizes de carbonato de cdlcio (CaCOs) por meio da técnica de
precipitagdo reativa, a qual baseia-se na interagdo do reagente aquoso hidréxido de cédlcio com o
gés didxido de carbono em um meio poroso rotativo, em uma montagem do tipo da Mdquina de
Higee. Em seguida, as matrizes de carbonato de célcio foram imersas em uma solucdo de um
precursor polimérico de isopropoxido de titdnio, prosseguindo com as etapas de secagem do
solvente e calcinagdo. A seguir, 0 conjunto matriz-revestimento foi imerso em solugdo de acido
cloridrico para a dissolu¢do do carbonato, dando origem as particulas ocas e porosas de TiO,. O
p6 resultante foi caracterizado por difracdo de R-X e microscopia eletronica de varredura. Na
seqliéncia, foi usado em um processo de fotocatdlise heterogénea para a degradacdo do 17 -
estradiol. A eficiéncia da degradacdo foi acompanhada por cromatografia liquida de alto

desempenho.

Palavras Chave
- Estradiol, Oxido de Titanio, Fotocatalise Heterogénea
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Abstract

OLIVEIRA, Henrique Vitor, Production of hollows and porous microparticules of TiO; for
“core shell” method to aplication in heterogenous fotocatalysis process. 2009. 73 p.
Dissertacdo (Mestrado) - Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de

Campinas, Campinas.

In this investigation, hollow and porous microparticules of titanium dioxide IV (TiO,) were
produced using a ‘“core shell” system in which calcium carbobate microparticules were used as
templates. Initially, templates of calcium carbonate (CaCO;s) were synthesized using the
technique of reactive precipitation, which is based in the interaction between the calcium
hidroxide aqueous reagent and the carbon dioxide. Reaction took place in a Higee Machine type
with a rotative porous element. In a sequence, the templates was immersed in a polimeric
precursor solution of titanium isopropoxide, following the steps of solvent drying and calcination.
Then, calcium carbonate matrix were remove by immersion in a hydrochloric acid solution. Final
product was hollow and porous microparticules of TiO,. The powder was used in a heterogeneous
fotocatalysis process for degradation 17 [-estradiol. The efficiency of degradation was

accompanied by high perfomance liquid chromatography.

Key Words

Estradiol, Titanium Dioxide, Heterogenous Fotocatalysis
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Capitulo 1
Introducao

A evolucdo da industria quimica possibilitou ao homem indmeras vantagens que facilitaram
o seu cotidiano e que hoje estd presente na maioria dos processos da civilizagdo moderna, desde
um simples método para limpeza presente em um detergente até o complexo sistema para a
producdo de medicamentos. Porém, essa evolucdo ndo carregou consigo apenas facilidades e
conforto. Trouxe junto com as inovagdes tecnoldgicas o descarte e o lixo dos processos

produtivos.

Dessa forma, pode-se citar como residuos descartados os disruptores enddcrinos (DE),
componentes que vém sendo usados pela ciéncia como forma de interferir no sistema de liberagao
de hormdnio e catalisadores celulares. Dentre estes, os estrégenos sao considerados um dos mais
prejudiciais aos sistemas aquaticos, € por isso sua concentragdo nesses meios deve ser estudada e
mensurada adequadamente. Essas substincias sdo eliminadas através da urina ou pela industria
farmaceéutica e chegam aos corpos d’dgua através do esgoto ndo tratado. Exemplo de DE sao:
estrona (E1) e 17B-estradiol (E2), considerados hormonios naturais (naturalmente excretados por
mulheres a uma taxa de 3-20ug/pessoa/dia) [1-2], o 17 a etinilestradiol (EE2) e dietilstilbestrol
(DES) que sdo considerados hormonios sintéticos e que estdo presentes em pilulas

anticoncepcionais [2,5]. Abaixo estdo representadas as moléculas desses disruptores enddcrinos.



EE2 DES

Figura 1.1 — Estrutura Molecular do E1, E2, EE2 e DES.

Dos estrégenos citados anteriormente, o 17f-estradiol (E2) é aquele que possui a maior
estrogenicidade (esteréide com cardter feminino mais acentuado) sendo que sua concentragio
usualmente detectada em ambientes aqudticos € abaixo de 2ng/L. Porém, hd relatos de
concentragdes de até 64ng/L. encontradas em esgotos [1]. Foi observado que o E2 apresenta uma
atividade estrogénica em humanos a concentracdo de 41 ng/L porém, em algumas espécies de
peixes, expostos a concentracdo de 1 ng/L de 17B-estradiol, presenciou-se a producdo de
vitelogenina (proteina presente no vitelo de embrides e produzida por organismos fémeas) em
exemplares machos... Suas conseqiiéncias para os organismos sdo: reducdo da quantidade de
esperma nos machos, aumento da incidéncia de cancer de mama, alteracdo na taxa de reproducao,
feminilizacdo em machos e até mesmo efeitos neurolégicos. Embora tenha um efeito mais ameno

nos organismos adultos, Zhang et al afirma que os efeitos sdo mais drasticos quando as proles

ficam expostas a essas substancias[2].



Os métodos atuais de tratamento de esgoto ndo eliminam completamente essas
substincias da dgua. A técnica usualmente utilizada para o tratamento dos residuos € o sistema de
lodo ativado em condi¢des aerdbicas. Segundo Coleman et al [3], as bactérias utilizadas neste
processo produzem enzimas (B-glucuronidase) capazes de degradar estes esterdides. O processo é
iniciado j4 no envio do esgoto a estacdo de tratamento (nos dutos) e continuado nela. Os
microorganismos sdo capazes de diminuir a estrogenicidade dos esterdides e, durante o processo,
alguns estrogenos como o E2 sdo degradados e liberam subprodutos como o El, o qual €
degradado mais lentamente. Embora algumas estacOes de tratamento consigam remover grande
parte dos ester6ides presentes nos efluentes, considerdvel parcela dos estrégenos ndo sio

quebrados sendo eliminados para as vias fluviais [4].

Devido ao elevado tempo para a degradag@o dos esterdides e a quantidade ainda lancada
sem sofrer tratamento nas vias fluviais, € possivel notar o problema que isso implica quando
analisadas regides que possuem rede fluvial limitada, em que um mesmo rio atravessa vdrias

cidades, estados ou mais de um pais recebendo seus dejetos (tratados pelo método convencional).

Para tanto, novas técnicas de tratamento estdo emergindo com o objetivo de degradar
estrogenos e demais poluentes organicos, como aquelas citadas e comentadas por Feng et. al [4],
denominadas de processos oxidativos avancados (POAs). Consistem basicamente na geracao de
uma espécie reativa, como os radicais hidroxilas (OH), que oxidam poluentes organicos de forma
instantanea [2]. Os POAs sdo divididos em processos cataliticos homogéneos e processos

cataliticos heterogéneos, os quais serdo comentados logo a seguir.



Capitulo 2

Obijetivos

Por tratar-se de um processo de catdlise heterogénea que envolve processos de excitagdo
por incidéncia externa de radiacdo e processos de adsor¢do, a drea superficial do catalisador € um
parametro importante no aumento da eficiéncia e velocidade das reagdes envolvidas. Assim o
principal objetivo deste trabalho € produzir microparticulas de 6xido de titdnio ocas e porosas

para aplicacdo em processos de fotocatdlise heterogénea.

Como objetivos secunddrios podemos elencar:

1. Desenvolvimento de um processo para a producdo de particulas matrizes (“templates™)
de carbonato de cdlcio usando a técnica de precipitagcdo reativa onde o reagente liquido hidréxido
de célcio entra em contato com o reagente gasoso didxido de carbono. A reacdo ocorrerd no
interior de um meio poroso rotativo, tipo maquina de Higee.

2. Desenvolvimento de um processo para obten¢do de particulas ocas e porosas de TiO,. O
crescimento de filmes de 6xido de titanio serd feito por decomposi¢do térmica de precursores
poliméricos em torno das matrizes de carbonato de calcio. Em seguida, as matrizes de carbonato
de calcio serdo dissolvidas em 4cido cloridrico, resultando em particulas ocas e porosas de uma
pasta a base do precursor polimérico, para depois ser calcinada e obter o 6xido de titdnio. Como
conseqiiéncia deste processo de preparacdo, espera-se um catalisador com drea muito superior
para as reacOes envolvidas na fotocatdlise heterogénea.

3. Caracterizar a morfologia e a composi¢do das particulas de TiO,. A morfologia das
particulas de TiO, serdo analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV) com o

objetivo de verificar a apar€ncia oca e porosa das mesmas. Para a caracterizacdo das fases



presentes neste material serd utilizado o método de difracdo de Raio-X, e a partir de tabelas
contendo os angulos de difracdo e as fases correspondentes a cada um € possivel analisar quais
delas estdo presentes na amostra.

4. Utilizar o p6 de TiO; obtido em um processo de foto-catdlise heterogénea. A etapa final
serd utilizar o 6xido de titdnio em um reator em que, por meio da incidéncia de luz ultravioleta,
avaliar-se-4 a eficiéncia do catalisador na degradacdo do 17f-estradiol. A avaliacdo do método

serd feita por técnica de cromatografia liquida de alta performance (HPLC).



Capitulo 3
Revisao Bibliografica

3.1- Processos Cataliticos Homogéneos

A primeira citacdo dada por Feng et. al [4] refere-se a métodos convencionais de fotdlise
direta e degradacdo de algas as quais, segundo o autor, apresentam baixa eficiéncia de degradacao
e oxidacdo incompleta. Sdo exemplos de métodos de fotdlise direta o O3/UVA (0zdnio com
incidéncia ultravioleta) e H;O,/UVA (per6xido de hidrogénio com incidéncia ultravioleta), os
quais apresentam o inconveniente de requerer comprimentos de onda inferior a 300 nm para a
geracdo eficiente de radicais hidroxila. Para contornar esse problema € citada a utilizacdo do
processo foto-Fenton que utiliza comprimentos de ondas maiores (acima de 410nm),
caracterizado por usar o Fe(IlI) como catalisador da decomposi¢do do peréxido de hidrogénio. Na
reacdo de Fenton , o fon do metal catalisa a degradacdo do perdxido e libera radicais hidroxilas
para as oxidacdes de moléculas organicas. Se a velocidade de degradagdo da molécula do
perdxido for aumentada pela incidéncia de energia luminosa, o método recebe o nome de foto-

Fenton. O processo é caracterizado como homogéneo pela auséncia de um substrato ou

superficie onde ocorrem as reacdes de oxidacgao .

Segundo Yaping e Jiangyong [1], o método foto-Fenton é barato e de fécil operacio. E
relatado ainda que o processo pode ser viabilizado de vérias formas, entre elas utilizando como
fonte de ferro minerais como hematita e goetita, 6xido de ferro(Ill) ou a-FeO-OH, que possuem a
peculiaridade de poderem ser imobilizados em resina. Explica que o processo de fotocatdlise

heterogénea € mais vantajoso que a homogénea do ponto de vista das reacdes e da faixa de pH, ja



que para o processo heterogéneo mais reagdes ocorrem na interface sélido-liquido, conseguindo
substanciais redugdes de ferro dissolvido, o ferro restante estd na fase solida, mineral ou
adsorvido. O uso de goetita como fonte de ferro produz Fe(IV) na superficie e libera "OH quando
excitada por UVA (quebra da ligacdo FeO-OH). O Fe(IV) € instavel e reage com a dgua e produz
"OH. Entretanto esse processo gera um po fino que deve ser retirado por filtracdo e centrifugacio
tornando-o ineficiente em escala industrial. Outra desvantagem estd na faixa de pH em que o
foto-Fenton pode ser utilizado sem que haja a precipitacio em oxihidroxido férrico (ou
precipitacdo do hidroxido férrico nos processos mais convencionais), que estd no intervalo de 2 a
4 (sendo o 6timo de 2,5), o que mostra que o processo € ineficiente quando aplicado na faixa de

pH da dgua de esgoto (em torno de 5 a 9).

3.2- Processos Cataliticos Heterogéneos

Os processos cataliticos heretogéneos sdo caracterizados pelas reagdes na superficie de um

catalisador, onde se percebe a existéncia de dois meios distintos.

Dentro dos processos avancados de oxidacdo pode-se citar os sistemas fotocataliticos
heterogéneos caracterizados pela ejecdo de um elétron (e’) da banda de valéncia para a banda de
condugio criando uma lacuna (h") a qual gera radicais hidroxilas a partir de uma rea¢do com uma
molécula de dgua [2]. Os materiais que apresentam essa peculiaridade sdo dito semicondutores,
atualmente existem muitos semicondutores utilizados como catalisadores, que podem ser vistos

na tabela 3.1, bem como a energia necessaria para a conduciao e comprimento de onda absorvido.

O promissor método de fotocatdlise heterogénea para a decomposi¢cdo de compostos
organicos, como os esterdides, pode ser verificado no uso do 6xido de titanio (TiO;), cujo
comprimento de onda para excitagdo se encontra também na faixa do ultravioleta. Seu
mecanismo de fotodegradacdo é similar aos apresentados anteriormente, ou seja, baseado na
formacdo de radical hidroxila através da incidéncia de luz. A vantagem do uso do TiO, sobre os
métodos anteriores estd na faixa de pH (2-7,6) em que ele pode trabalhar, o que significa que seu
uso no tratamento de efluentes € facilitado justamente por causa da faixa de pH em que os esgotos

usualmente se encontram. Outras vantagens sdo: aumento da taxa de degradacdo a medida que o



pH cresce [2], ser insolivel em dgua, possibilitar ser imobilizado em sélidos, ter baixo custo e ser

atoxico.

Tabela 3.1: Semicondutores e seus Band Gap

Material | Band Gap (eV) | Comprimento de Onda Correspondente ao Band Gap (nm)
BaTiO; 33 375
CdoO 2,1 590
CdS 2,5 497
CdSe 1,7 730
Fe,03 2,2 565
GaAs 1.4 887
SnO, 39 318
StTiO; 34 365
TiO, 3,0 390
WO; 2,8 443
ZnO 3,2 390
ZnS 3,7 336

O primeiro disruptor enddcrino analisado e degradado por TiO; foi o bisfenol [5]. Foram
identificados nessa pesquisa vdrios subprodutos que sofreram posterior degradacdo. Em seguida,
testes com 17B-estradiol também foram efetuados e demonstraram boa eficiéncia na degradacdo

do esterdide [5].

Da mesma forma que no método foto-Fenton, o uso de H,O, e dcido himico, seja isolados
ou combinados, aumentaram a taxa de fotodegradacdo feita pelo TiO,[2]. Ohko et al [5] fazem
algumas comparagdes do uso do 6xido de titdnio em relagdes a outros processos, segundo ele, o

potencial de oxidacdo do TiO, é 1Volt maior que o potencial do O3/UVA.

Entretanto, o 6xido de titdnio deve estar predominantemente na fase anatase [6-11], a qual

possui a caracteristica de ser opticamente ativa. O mecanismo de fotocatédlise do 6xido de titanio



consiste na irradiacdo de luz sobre o composto semicondutor com a finalidade de promover a
liberacdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo, regido denominada de
band gap. A retirada de um elétron (e) da banda de valéncia para a banda de conducdo gera uma
lacuna (h*) na mesma, assim € criado tanto na banda de condu¢iio quanto na de valéncia regides
oxidantes e redutoras respectivamente capazes de participarem de reagdes quimicas como
catalisadores nos processos de tratamento de efluentes. O processo se inicia com a absor¢do de
um féton, o qual deve apresentar energia igual ou superior a energia do band gap do

semicondutor (excitaco).

Muitos autores, entre eles Ziolli e Jardim [9], reafirmam a importancia da fase anatase nos
mecanismos de fotodegradagdo, porém ressalvam a idéia de que a presenca da fase rutilo no
oxido de titdnio apresenta atividade seletiva junto a certos substratos, o que, de certa forma
auxilia no aumento da velocidade de degradacdo. Masahashi et al [12], por exemplo, estudou a
presenca da fase rutilica no aumento da atividade do material em meio dcido. Concluiu pela
importancia da presenca dessa fase para que haja uma eficiente fotoatividade. Outro exemplo €
dado por Zhaoyue et al [13] que alcangou resultados positivos na utilizagdo de pequenas fragdes de

rutilo. Para seu estudo produziu um material com morfologia nanoestruturada de rutilo em forma de haste

com nanoparticulas de anatase.

Embora j4 tenham sido feitos diversos estudos sobre o processo de fotodegracdo deste tipo
de semicondutor, o a elucidacdo completa do mecanismo envolvido ainda espera por estudos
mais aprofundados. Existe uma controvérsia quanto ao radical que inicia o processo de oxidagao:
alguns autoresacreditam que o processo seja iniciado via radical hidroxila (OH) enquanto outros

créem que o processo seja iniciado via lacuna fotogerada (h™).
Ziolli e Jardim [9] apresentam o mecanismo geral para a fotocatalise heterogénea utilizando
o oxido de titanio. Em uma primeira etapa ocorre a excitacdo do elétron (e') da banda de valéncia

e a criacdo de uma lacuna(h®).

TlOz +hv> epc+ h+BV (31)



Ti"V+H,0 > Ti"V-H,0 (3.2)
A seguir a adsor¢do do poluente (R) na particula do catalisador (TiO,):
Ti"+R 2 Ti" Ry (3.3)
As lacunas (h*) fotogeradas podem reagir com moléculas de dgua ou grupos hidroxilas

adsorvidos na superficie do 6xido para produzirem radicais hidroxilas. Os elétrons fotogerados

. . IV . Bl
podem interagir com Ti * reduzindo-o a Ti .

TiV-H,0 + h*'gy — TiV(OH) + H* (3.4)
TiV-"OH + epc — Ti"-OH (3.5)
TiV + ege — Ti™ (3.6)

A reacgdo de oxidacdo de um poluente pode ocorrer de forma direta ou indireta. Na forma
direta o poluente (R) reage com a lacuna fotogerada e fornece a forma oxidada do composto

denominada abaixo de R1:
R + h+BV — R] (37)
O processo de forma indireta inicia-se quando a lacuna fotogerada na banda de valéncia
reage com uma molécula de dgua adsorvida pelo semicondutor (equagdo 3.2). A reagdo gera um
radical hidroxila que atuard com elemento oxidante do poluente (R) de acordo com as equagdes

[3.1,3.2,3.4,3.5, 3.6].

TiVCOH) + R — R, (3.8)
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TiVCOH) + Rus — Ti"V + Ry (3.9)

No entanto, visando uma maior eficiéncia e velocidade da reacdo, € interessante aumentar a
area de contato das particulas do semicondutor produzindo nanoparticulas ou micro-particulas

ocas e porosas de 6xido de titanio.

3.3 Métodos para a Degradacao do Estradiol

O esterdide estradiol sempre esteve presente nos efluentes domésticos ha décadas, fruto da
eliminacdo didria do hormonio pelo organismo feminino, que estd em torno de 3-20ug/pessoa/dia
[1-2], sendo que a presengca do estrégeno em baixas concentracdes nos meios aquaticos foi
reportado a cerca de 30 anos atrds [3]. Porém, recentemente tem despertado interesse por parte
dos 6rgdos de monitoramento ambiental por causa do impacto que este pode causar a fauna
aquatica. De acordo com o exposto no Capitulo 1, alguns peixes tiveram feminilizacio em

concentracOes baixas do hormonio, o que lhes confere alta sensibilidade.

O método convencional de tratamento de efluentes é o de lodo ativado [3], um método
ineficaz, pois ndo se direciona necessariamente a degradacdo do estradiol. O tratamento baseia-se
na cultura de microorganismos aerébios que oxidam a carga orgédnica do esgoto liberando
subprodutos como dcidos organicos, di6xido de carbono, d4gua e metano. Porém, a degradacdo do
estradiol inicia-se logo nos dutos de esgoto sendo o processo finalizado nas estacdes de
tratamento. O inconveniente deste método estd no elevado tempo de reten¢do do efluente, e que
mesmo depois de decorrido este tempo, em muitos casos a concentragdo do esterdide ainda estd
em patamares elevados. Alguns estudos sobre estrégenos como a estrona revelam que, no sistema
de lodo ativado, ocorre 50% de queda da concentracdo de inicialmente 1ug/L no tempo de 24

horas [4].
Tendo em vista essa dificuldade na degradacdo do estradiol, alguns pesquisadores partem

para métodos de maior eficiéncia utilizando, para isso, processos de catélise, homogénea ou

heterogénea.
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O primeiro e mais simples método para degradacdo do estradiol e que merece uma atencao
¢ a fotdlise, quebra e degradacdo da molécula do hormdnio por incidéncia de radiagdo luminosa.
Leech, Snyder e Wetzel [14] relatam o aumento da taxa de degradacdo do estradiol quando uma
solucdo de concentragdo nanomolar € irradiada por um simulador de luz solar. Como a incidéncia
da luz solar € pouco entendida e apresenta variagdes no decorrer do dia e principalmente em
funcdo das condi¢des climdticas, os autores utilizaram um simulador da luz solar. As
caracteristicas da lampada utilizada foram de comprimento de onda ente 290nm e 720 nm com

componentes: UVB (290-320nm), UVA (320-400nm) e luz visivel (400-720nm).

O estudo avaliou a degradacdo do hormdnio principalmente quanto a variacdo de carbono
organico dissolvido (COD) derivado do dcido hiimico e encontrado em muitos rios, promovendo
um estudo mais proximo do real. Segundo Leech, Snyder e Wetzel, houve aumento da atividade
fotodegradante de 40 a 50% apenas com a presenga de valores de 2-15 mg/L de COD. Foi
estudada a presenca de alguns radicais como o 2-propanol, que suprimiam a fotélise, para a

avaliacdo dos radicais oxigénio na degradacao do estradiol.

Na figura 3.1 é possivel perceber a variacdo da concentragdo para diversas propor¢des de
COD e a presenca ou auséncia do inibidor [14]. De acordo com o grafico, nota-se que o aumento
do COD esta vinculado ao aumento da taxa de degradac@o ao passo que o propanol suprime a
mesma. Nestes experimentos todas as amostras foram expostas por 6 horas no simulador de

radiaco solar cuja poténcia era de 650Wm .

A conclusdo do trabalho foi que a presenga de estradiol tem sido detectado nos diversos
ambientes aqudticos, sendo degradada por radiacio UVB e principalmente pela UVA, sendo
melhorada quando na presenca de algumas substancias organicas naturais como o 4cido himico,

presente em diversos rios, pela facilitacdo na formacao de radicais ativos.
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Figura 3.1: Decaimento da concentracdo normalizada de Estradiol em funcdo do tempo de

tratamento de fotélise usando um simulador da luz solar [14].

Maniero, Bila e Dezotti [15] citam a utilizagdo do ozd6nio molecular na remog¢dao do
estradiol e outros hormoénios da mesma familia como o etinilestradiol, apresentando ainda uma
comparagdo entre 0 método de ozonizagdo e O3/H,O,. Segundo os autores a estrogenicidade da
solucdo de trabalho foi parcialmente removida quando trabalhado em condi¢des de pH entre 7 e
11, e totalmente para pH na faixa de 3. Para o trabalho foi construido um gerador e analisador de
0zOnio para insercao no meio reacional e, nos ensaios que continham a presenca de peréxido de
hidrogénio, o0 mesmo foi adicionado antes do ozdnio. Os resultados obtidos mostraram que o
processo € eficiente mas, com a adicdo de H,0,, na faixa de pH de 7 a 11, ndo houve alteracio
das velocidades de degradacdo. A atividade estrogé€nica remanescente deve-se aos intermedidrios
formados pela oxidac¢do via radical "OH. Sendo assim, a ozoniza¢cdo em pH dcido mostrou ser
mais eficaz na remocdo da estrogenicidade, em se tratando do pH da dgua para tratamento de
efluentes (em torno de 6,5). Os autores relatam que as dosagens aplicadas podem fornecer uma

boa remocdo dos estrogénios, porém ndo sdo tdo eficazes para a remocdo da atividade
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estrogénica. Na figura 3.2 pode ser visto os resultados obtidos pelos autores

intervalor de pH, na aplica¢do da degradagado do etinilestradiol [15].
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Figura 3.2: Decaimento de absorbincia em amostra de etinilestradiol ozonizada em diferentes

valores de pH, como fun¢io da concentracao de ozonio [15].

Outro caso estudado do tratamento de degradacdo do estradiol € relatado por Kawasaki et

all [16]. O estudo foi desenvolvido quando na presenca de ozo6nio, carvao ativado e 0zonio com

carvao ativado. Os resultados mostraram que em 20 minutos houve remocao do estradiol, que se

encontrava numa concentra¢do inicialmente de 100mg/L, num tempo de 20 minutos. Prosseguiu-

se o estudo com a andlise da combinacdo dos dois tratamentos anteriores, chegando a conclusdao

de que a superficie do carvdo ativado era modificada pelo oz6nio apresentando grupos

polarizados e uma morfologia porosa. Assim, maior eficiéncia na remoc¢do foi observada pelo
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aumento da taxa de degradacdo, apresentando apenas uma maior demanda quimica de oxigénio

quando comparado apenas com a remogao utilizando carvao ativado.

Yaping e Jiangyong [1] relatam a utiliza¢do do processo foto-Fenton com a imobiliza¢do de
a-FeOOH em resina e com luz ultravioleta de poténcia 0,3W/cm2. Seu uso como fonte de ferro
produz Fe(IV) na superficie e libera ‘OH quando iluminado por UVA (quebra da ligacao FeO-
OH). O Fe(IV) € instdvel e reage com a dgua e produz "OH. A adic¢do de per6xido de hidrogénio
aumenta a atividade fotocatalitica pelo favorecimento da producdo dos radicais hidroxilas. Na
figura 3.3 é mostrada a variacdo da quantidade de estradiol para 5 diferentes condi¢des sendo: 1-
Fotolise na presenca de peroxido de hidrogénio, 2- Fotocatédlise com o-FeOOH, 3- Catdlise com
a-FeOOH e H,0; sem incidéncia de luz, 4- Fotocatdlise com goetita e H,O,, 5- Fotocatélise com

o-FeOOH e H202 .
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Figura 3.3: Degradacdo do estradiol em diferentes condi¢des: 1-Fotdlise na presenga de perdxido
de hidrogénio, 2- Fotocatdlise com o-FeOOH, 3- Catalise com o-FeOOH e H,O, sem incidéncia

de luz, 4- Fotocatdlise com goetita e H,O,, 5- Fotocatdlise com o-FeOOH e H,0O, [1].
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Yaping e Jiangyong [1] concluem dizendo que o método foto-Fenton € promissor
principalmente quando utilizado a-FeOOH, que apresenta o conveniente de ser de facil separacdo

da solucdo de trabalho.

Outros métodos de foto-Fenton também sdo citados como em Feng et al [4], porém o
processo € menos complexo que o utilizado por Yaping e Jiangyong. Feng, e utiliza como fonte
de ferro o FeCls '6H,O na presenca de H,O; e incidéncia ultravioleta, relata uma degradacio

eficiente porém com um tempo de retencdo elevado.

Finalmente, aparecem estudos no campo de fotocatdlise heterogénea, utilizando como
catalisador o TiO, para degradacdo do estradiol [2,3,5]. A quantidade média de TiO, utilizada
para as fotocatélises estd em torno de 1 a 1,5 g/L, e esses processos apresentam elevada taxa de
degradagdo se comparado com os métodos anteriores. Coleman et al [3] por exemplo, utilizando
uma lampada de vapor de mercurio de 125W, relata reducdo da estrogenicidade de 50% da
solugdo inicial em 10 minutos com Oxido de titdnio imobilizado em placa plana. A figura 5
demonstra a eficiéncia do processo através do grafico de reducdo da concnetragdo do hormonio

em funcdo do tempo de processamento, com evidente vantagem para a fotocatdlise heterogénea.
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Figura 3.4: Degradacdo do Estradiol citada por Coleman et al [3].
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Em outros estudos pode ser percebido o aumento da taxa de degradacdo promovida pelo
TiO, com a adi¢do de aditivos como dcido himico e H,O; [2] devido ao favorecimento de
liberacdo dos radicais hidroxilas. Em todos os casos de utilizagdo do 6xido de titdnio a taxa de
degradacgdo apresentou-se maior que nos métodos anteriores tomando como referéncia a faixa de
pH utilizada e o tipo de orgénico a ser degradado. A técnica tem ainda como vantagem o fato do
Ti02 poder ser imobilizado em uma superficie e por ser um catalisador, ou seja, ndo se consumir

no decorrer da reacao.

Ainda com o uso de 6xido de titanio, a atividade do material pode ser potencializada no
caso de aplicacdo de uma ddp entre dois eletrodos, sendo o eletrodo do tipo anodo aquele que
contém o 6xido de titdnio imobilizado sobre uma superficie. A incidéncia de radiacdo ultravioleta
continua, assim tanto a absor¢do do féton quanto a energia dada pelo potencial, evitam a

recombinagdo elétron-lacuna [17].
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Capitulo 4

Procedimento Experimental

O procedimento experimental consiste em cinco partes, sendo:

1. A constru¢do de um reator que funcione como a méquina de Higee [18-19], para a
producdo de microparticulas de carbonato de cdlcio e caracterizacdo por microscopia
eletronica de varredura (MEV);

2. Recobrimento destas com 6xido de titanio utilizando a técnica “core-shell” a partir de um
precursor polimérico, ou método Pechini [20] para obten¢do do 6xido.

3. Caracterizagdo do 6xido de titdnio por microscopia eletronica de varredura (MEV) e por
difracdo de Raio-X.

4. Utilizacao do material obtido como substrato para fotocatilise heterogénea e sua aplicacado

na degradacao do 17B-estradiol.
A seguir serdo detalhadas, as partes integrantes de todo este procedimento experimental.
4.1 - A Maquina de Higee
O reator é composto basicamente de sete pecas essenciais. Cada qual confeccionada de

material adequado. A figura 4.1 fornece a representacdo da mdquina de Higee, posteriormente

cada peca, assim como sua func¢do serd explicada com maior precisao:
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Figura 4.1: Visao esquemadtica da maquina de Higee composto de (1) injetor, (2) meio poroso, (3)

rotor, (4) invélucro, (5) entradas de gés, (6) saida de produtos e excesso de gas e (7) borrifadores.

4.1.1 — Injetor e Borrifadores (manter esse sublinhado sé se for padrao para os outros capitulos)

O injetor consiste em um tubo feito de polipropileno (PP) onde na sua parte superior
acopla-se uma conexdo NPT '2” para entrada de fluido, e em sua parte inferior estdo rosqueados
dois borrifadores, diametralmente opostos, formando um angulo de 45° com o eixo de simetria do
injetor. A funcdo do injetor é conduzir a solu¢do de trabalho para o interior do reator através dos
borrifadores, os quais esguicham o liquido nas paredes do meio poroso. Na figura 4.2 pode ser

vista a representacdo destes dois componentes:
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Figura 4.2: Vista do borrifador (esquerda) e injetor (direita).

4.1.2 — Meio Poroso

Esse componente € constituido de carbono vitreo reticulado com porosidade de 80 ppi

(poros por polegada linear).

Por ser um dos elementos méveis da maquina de Higee, este componente apresenta uma
velocidade que varia de 1.000 a 9.000 rpm. Sua forma cilindrica favorece a dispersdo uniforme da

solu¢do e minimiza problemas com balanceamento.

O método para constru¢do deste componente consiste em agrupar camadas sobrepostas de
carbono vitreo reticulado unidas entre si por uma pasta condutora feita a base de grafite e resina
epoxi. As camadas apresentam uma pré forma anelar. O processo se completa com a usinagem do

material deixando-o mais cilindro e regular possivel.

A figura 4.3 ilustra uma representagc@o deste componente.
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Figura 4.3: Meio poroso de carbono vitreo reticulado 80ppi.

4.1.3 — Rotor

A segunda parte mével da maquina de Higee € o rotor, assim como o item anterior,
apresenta uma velocidade que varia de 1.000 a 9.000 rpm. E constituido de aco 1045 sendo o
local onde o meio poroso ficard alojado, através do encaixe presente em sua parte superior, a
fixacdo de ambos se dd por borracha de silicone. Devido ao contato com meios alcalinos e dcidos
durante seu funcionamento e limpeza respectivamente, o0 componente apresenta-se revestido por
um filme de resina epdxi, que o torna impermedvel e diminui consideravelmente a corrosio sobre

o material. A representacio esquemadtica deste componente pode ser vista na figura 4.4.

21



Figura 4.4: Representacao do rotor.

E assim, o conjunto meio poroso-rotor pode ser visto na fotografia da figura 4.5.

Figura 4.5: Tlustragdo da montagem rotor € meio poroso.
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4.1.4 — Involucro e Tampa

Esse componente ndo apresenta rotagdo, € confeccionado em polipropileno (PP) sendo o

local onde as demais pecas da maquina de Higee sdo encaixadas.

Sua func¢do € restringir o local onde ocorre a rea¢do e conduzir os produtos da reag@o para o

reservatério. Nesta peca também € encaixada uma tampa. Na figura 4.6 pode ser vista a

representacdo tanto do invélucro quanto da tampa.

Pode-se notar que o invélucro possui trés orificios em sua parte superior, € por meio
destes orificios que ocorre a fixacdo da tampa ao mesmo. Mais abaixo, na lateral da peca, hd a
presenca de outros 3 orificios, nessas entradas sdo rosqueadas 3 conexdes NPT %4” por onde entra
o reagente gasoso no volume de controle. Em sua parte inferior podem ser vistas duas aberturas,
aquela localizada ao centro € o local onde o rotor é alojado, a outra é a saida dos produtos da
reacdo. De acordo com a figura 4.1 é observado que a parte inferior deste componente € inclinada,
apresentando menor elevacdo na regidao préxima a parede, o que facilita o escoamento de fluidos

no sentido da saida do reator.
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Figura 4.6: Representacao do invélucro (esquerda) e da tampa (tampa).

4.2 — Reagentes Utilizados na Maquina de Higee

Um recipiente com capacidade de 1,5L armazena uma solucdo aquosa de um litro de
hidréxido de célcio na concentragdo de 0,015M, o hidréxido de célcio foi obtido a partir da
dissolucdo do 6xido de cédlcio em dgua destilada e degaseificada por 24 minutos. O processo de
degaseificacdo compreendeu na aplicacdo de vidcuo em um baldo contendo 4gua destilada e
imerso em um aparelho de ultrasom. A concentragdo foi escolhida tomando como referéncia a
solubilidade do 6xido de célcio em 4gua. E importante degaseificar a dgua para retirar gases
dissolvidos como o CO,, impedindo que estes possam reagir com o hidréxido de cdlcio antes que

a solugdo seja colocada no reator.

O diéxido de carbono utilizado na reacdo foi adquirido na forma pura. A medida que a
reacao ocorreu a mistura hidréxido de cdlcio ndo reagido e carbonato de cdlcio foi recirculada no

reator até completa conversdo. Um parametro que indicou o final da reacdo foi o pH igual a sete.
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4.3 — Operacao da Maquina de Higee

Na figura 4.7 pode ser vista a representacdo esquemdtica da montagem da mdquina de
Higee com as entradas e saida de massa devidamente instaladas ao cilindro de géis e ao

reservatorio respectivamente, bem como o acoplamento do rotor com o mddulo de eletrodo

rotativo PARC 616 responsével pela excitacao das partes rotativas.

Figura 4.7: Esquema de Montagem da Maquina de Higee com seus principais componentes.

Seu funcionamento consiste em armazenar no reservatorio uma solucdo aquosa de
hidréxido de célcio, a solugdo foi obtida a partir da solubilizagdo do 6xido de célcio em dgua
destilada e degaseificada. Uma bomba ligada ao reservatdrio succiona o fluido pela parte inferior

do recipiente, onde a solugdo estd armazenada, e a transfere até o injetor. J4 na maquina de Higee,
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dentro do injetor, o liquido € encaminhado e forcado a sair pelos orificios dos borrifadores em

direcdo ao meio poroso.

Devido a alta velocidade de rotacdo que o conjunto rotor € meio poroso adquire através da
excitacdo proporcionada pelo mddulo de eletrodo rotativo PARC 616, o fluido aprisionado no
interior destas pecas sofre o efeito da resultante centripeta sendo obrigado a passar pelos poros do
carbono vitreo, o que reduz drasticamente suas dimensdes. A velocidade de rotacdo das partes
moveis foi um importante pardmetro que definiu as dimensdes das gotas aspergidas, devido a
fatores como variacdo da forca centripeta e quantidade de liquido lancado contra as paredes do

carbono vitreo por revolugdo (razao entre vazao e rotacao).

Fora do meio poroso, as microgotas aspergidas entram em contato com o diéxido de
carbono vindo do cilindro de gas e reagem formando um sal pouco soliivel em dgua chamado de
carbonato de cdlcio. O produto da reacdo, a dgua e alguma porcdo de hidréxido que por ventura
ndo tenha reagido saem do volume de controle através de um orificio localizado na base do
involucro e sdo conduzidos até o reservatdrio para que a por¢ao que ndo tenha reagido entre na

recirculagao.

Outros parametros importantes para assegurar o tempo de reacdo e a qualidade do produto
formado sdo as medidas de vazdo da solugdo e do gés, feitas através de mostradores na montagem

como rotametros, medidores de pressdo e vazdo na valvula reguladora do cilindro de gés.

Na figura 4.7 é possivel perceber a presenca de duas saidas no reservatorio, aquela
localizada mais acima tem como fun¢@o proporcionar a saida do excesso de gés, e a saida inferior

€ o local por onde se retira os produtos da reag¢do do reator.

4.4 — Caracterizacio das Microparticulas de Carbonato de Calcio

As particulas de carbonato de célcio foram observadas através de microscopia eletronica
de varredura. O tamanho das particulas foi o critério utilizado para a otimizacdo dos

experimentos, principalmente com relac@o a velocidade de rotagdo do meio poroso .
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4.5 — Producio das Matrizes de Carbonato de Calcio

Para o célculo do tempo de reacdo foi assumida a hipdtese de comportamento do didxido

de carbono como gés ideal, portanto, neste item faz-se necessdrio a justificativa de tal afirmacao.

4.5.1 — Justificativa do Dioxido de Carbono como géas ideal

Assumindo uma razdo adimensional ( p;/ TE) denominada de fator de

compressibilidade, em que p representa a pressdo,vo volume molar, T a temperatura e R a
constante universal dos gases, representada pela letra Z [21], informa o quio préximo de um gas

ideal uma amostra gasosa pode ser considerada a medida que Z tende a unidade. Considerando

v=M/ve R=R/M (constante universal dos gases) o fator adimensional acima pode ser

reescrito da seguinte forma:

Z:% 4.1)

Através da relacdo acima € possivel perceber que a medida que o valor de Z tende a unidade
o comportamento da equacgdo 4.1 torna-se igual a equacdo dos gases ideais. Porém, para avaliar o
comportamento de uma amostra gasosa quanto a sua semelhanca com um gés ideal, diagramas
contendo o valor de Z em funcdo da pressdo e temperatura reduzidas foram construidos, estas

ultimas sdo razdes adimensionais definidas por:

pR:p/pC € TR=T/TC 4.2)

Nas relacOes acima p. e T representam a pressdo e temperatura critica do gés, caracterizada
por ser uma regido de equilibrio em que coexistem as fases liquida, sélida e gasosa. Para a

verificacdo do comportamento do géds € necessdrio o grifico contendo os valores do fator de
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compressibilidade em funcdo da pressdo e temperatura reduzidas. Tal grafico pode ser

visualizado na figura 4.8:

Faior Oe comprassibilidade, £ = pwRT

_— 1

00 11 0.2 0.3 0a 0.5 06 07 C.8 09

Piessao reouzda, o

Figura 4.8: Diagrama do fator de compressibilidade [21].

Considerando as condicdes do experimento sob pressio igual a atmosférica
(aproximadamente 1 bar) e temperatura estabelecida na faixa entre 263° e 310° K, conhecidas as
pressdes e temperaturas criticas do diéxido de carbono como sendo: p.=73,9 bar e T.=304°K

[21], € possivel calcular o valor da pressao reduzida e a faixa compreendida para a temperatura

reduzida, de forma que:

pr =0,014 e 0,865<T, <1,020 4.3)
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A partir dos valores de pgr € Tr pode-se concluir que o valor de Z no diagrama da figura 4.8

permanece em torno de 1 e portanto a condicao de gas ideal € satisfatdria para este experimento.

4.5.2 — ParAmetros Operacionais

Dentro da maquina de Higee haverd a reagdo entre o hidroxido de cdlcio e o diéxido de
carbono gerando carbonato de célcio (insolivel) e dgua, a representacdo desta reagdo pode ser

vista em seguida:
Ca(OH)z(aq) + COQ(g) -> CaCO3(S) + HQO(D (44)

A unidade de medida da molaridade da solu¢do de hidréxido de cdlcio é em mols/litro,
representada aqui pela letra x. Existem outros parametros que devem ser mensurados para o
calculo das vazOes madssicas, tais grandezas sdo avaliadas por mostradores como rotametros e
medidores de pressdo presentes na montagem, porém as unidades apresentadas nos medidores

foram convertidas para a mesma escala e sdo apresentadas em seguida:

Vazdo Volumétrica de Ca(OH), = y litros/hora = % 600 litros/segundo

> Vazio Molar de Ca(OH),: x mols/litro . y/3600 litros/s = % mols/s 4.5)

Vazio Volumétrica de CO, = z litros/minuto = 7/60 litros/segundo

—>Pressdo e temperatura do di6xido de carbono: Pco, (Pascal) , Tco, (Kelvin)

- Admitindo comportamento de gas ideal: pV = nRT 2 n/V = PCOZ/ (mols/m®)

co2

P
M Tcor  (mols/litro)

V  1000RT,,,

P co2 <
60000RT .,

-> Vazao Molar do Diéxido de Carbono: n/V -z/60 = (4.6)
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Dessa forma, pela relagdao 4.4 € possivel notar que a vazao molar dos reagentes deve ser
igual, de modo que nio haja excesso de nenhuma das partes (mesmo coeficiente estequiométrico
dos reagentes), assim € possivel relacionar as equagdes 4.5 e 4.6 de forma a se obter uma relagio

entre os parametros do sistema da seguinte forma:

Xy _ Pcoi'Z
6  100-RT,,,

4.7)

Quanto ao tempo de reagdo, suponha a seguinte reacdo: gA + hB 2 i C+j D, onde A,B,C e
D sdo substancias genéricas e g,h,i e j s@o seus respectivos coeficientes estequiométricos. Dada
ainda as seguintes hipoteses:
H1- C e D nio interferem na reagao

H2-Operando com excesso de A
o
Seja n, a vazdo maéssica do composto B para o interior do volume de controle, entdo:

AB =ny-t (4.8)

Considerando que g moles de A reajam com 4 moles de B, o balanco estequiométrico das

partes resulta em:
gAA=hAB 4.9)
Para a variacdo do composto A:
AM=n,-n, ou —-AA=n,—n, (4.10)

De forma que ny represente a quantidade inicial de massa, na base molar, do composto A e
na a quantidade de massa, também na base molar, do composto A em um dado instante. O

consumo do componente A também pode ser escrito por:
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noa —> consumo do composto A —AA= n(a-t 4.11)

O sinal negativo na equagdo 4.11 representa o fato da quantidade de moles de A diminuir
com o passar do tempo. Assim, com a equagdo 4.9 e assumindo n, uma constante:

—na-g-t=hngy-t > —gdn—a:hn;-) —J.dna:.[ﬁn;dt >
dt 0 &

no

na :no—ﬁn;t 4.12)
8

Para a reacdo do hidroxido de calcio com diéxido de carbono, g e h sdo iguais a um, o

composto A € o hidréxido de célcio e, portanto, o composto B € diéxido de carbono. Sabendo que

a vazdo do composto B ( ns) é dada pela equacdo 4.6, isolando o tempo para o caso de
concentracdo final de A igual a zero, encontra-se a relagdo abaixo, em que o tempo ¢ dado em

segundos:

o 6000010 RT,,,

4.13)
Pepyz

Importante lembrar que essa equacdo somente € valida para o caso de excesso de A
(hidréxido de cdlcio) e, portanto a vazdo do mesmo deve ser igual ou superior a vazdo minima

que pode ser calculada pela equacdo 4.7.

Para a situacdo de excesso de B (di6xido de carbono) tem-se a hipétese de que todo o
composto A que entra no reator reage (mudanga da hipétese H2), e, portanto o tempo de reagio
torna-se dependente apenas da vazdo do composto A, que é agora o componente limitante da

reacdo. Neste caso, relacionando a equagdo 4.10, 4.11 com a vazao molar dada pela férmula 4.5:
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o o xy

AA=n,—n, —A=nat ny=vazio de A= =
n,—ny =—;la't = n,—n, =—x'%600-t =>» Fazendo n, igual a zero
~3600n,
r= (4.14)
xy

4.5.3 — Solubilidade do Oxido de Célcio em Agua

Considerando que todo soluto apresenta um determinado valor de solubilidade para um
dado solvente, que esta propriedade depende da temperatura, e que quando dissolvido em dgua

6xido de cdlcio reage formando hidréxido de célcio de acordo com a relagao:

CaO(S) + HzO(l) -> Ca(OH)z (4.15)

Linke [22], propOe a seguinte relacio para a solubilidade do 6xido de célcio em dgua:

| S(g/l)= 3,947-0,0094K | (4.16)

Em que K € a temperatura do solvente (dgua) em Kelvin. Dessa forma, e com a equagdo de
obtencdo do hidréxido de cdlcio torna-se ficil calcular a quantidade de moles de hidréxido a

partir da quantidade de massa do 6xido respeitando sua solubilidade em 4gua.

—> Massa Molar do CaO = 40,078+15,9994 = 56,0774 g/mol

Assumindo a letra ncyom) como a quantidade de moles de hidréxido de cdlcio e m cq0
como a quantidade de massa (em gramas) de 6xido de cdlcio, a seguinte relacdo & possivel

alcancar:

m a
Neaony: = 56 57074 (mols) 4.17)
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4.6 —Parametros de Operacio da Maquina de Higee

Com o objetivo de estudar a variacdo do tamanho das particulas produzidas em funcio da
rotacdo do meio poroso, € necessdrio fixar outros parimetros de forma a garantir uma relagio
entre rotacdo e dimensdo apenas. Os pardmetros fixados foram: temperatura, molaridade inicial
do hidréxido de cdlcio, vazdes volumétricas, pressdo, rotacao e porosidade do carbono vitreo. Os

valores assumidos como fixos para a realiza¢do do experimento constam na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Parametros fixados para a Maquina de Higee.

Pressdo | Temperatura | Molaridade | Moles Iniciais | Vazdodo | Vazdo do | Porosidade
(Pa) (K) Ca(OH), | de Ca(OH), | Ca(OH), CO, do
(mol/litro) (mols) (litros/hora) | (litros/min) | Carbono
101320 | 295<T<301 0,015 0,015 5 1 80 ppi-

*ppi: poros por polegada linear

Fixados esses parametros, os experimentos foram realizados da mesma forma que descrito
anteriormente e respeitando o tempo de reacdo dado pela equacdo 4.14. Deu-se preferéncia pela
utilizacdo do modelo trabalhando com excesso de gds pois, a baixa solubilidade do 6xido de
calcio em dgua faria com que a vazao de entrada do fluido no reator fosse muito elevada para uma
dada vazdo de gds, a qual € limitada pelo medidor de vazdo na vélvula do cilindro. Ou seja,
mesmo trabalhando na vazdo minima de gds, a vazdo necessdria de solucdo excederia a
capacidade da maquina de Higee. No modelo de excesso de gds, dadas as condi¢des acima, a
vazdo minima de didéxido de carbono necessdria é de 0,023 [itros/min. Como ndo € possivel
atingir esse valor na vdlvula do cilindro de gds, a vazdao € mantida na escala minima de 1

litro/min.

Feito isso, o produto da reacdo foi retirado do reservatério do reator e posto para decantar
em um béquer sob baixa temperatura (+ 5°C). Ap6s a decantacdo, o excesso de dgua foi drenado
utilizando um sistema de sifdo simples e a amostra colocada para secar em uma estufa sob
temperatura em torno de 80°C, temperaturas nas quais o carbonato de cdlcio ndo sofre
decomposi¢ao[23]. O produto seco foi triturado por aproximadamente 10 minutos em almofariz

de dgata com a finalidade de separar melhor o p6 devido a formacdo de aglomeragdes produzidos
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na secagem. Essa etapa ndo influencia no tamanho das particulas geradas, pois a energia utilizada

para a tritura¢do ndo € grande a ponto de ocorrer quebras, apenas separagoes.

4.7 — Limpeza da Maquina de Higee

Ao final de cada experimento a maquina de Higee foi limpa com a finalidade de impedir o
acumulo de carbonato de cdlcio em suas paredes e assim diminuir sua eficiéncia, pois a presenca
de carbonato de célcio agregado no reator facilita a adesdo de novas particulas do sal. Além disso,
a limpeza diminui as possibilidades de entupimento dos bicos injetores. Para tanto, foi utilizada
uma solugdo de 4cido acético 4% a qual percorreu todas as tubulacdes da maquina de Higee por 6
minutos na vazdo de 20 litros por hora, nesta etapa costumava-se retirar os bicos injetores que
foram limpos separadamente, depois de retirada a solucao 4cida, aplica-se 0 mesmo procedimento
com apenas dgua destilada. O processo foi repetido 3 vezes, sendo a ultima sem recirculagio

(eliminando a 4gua na saida do reator).

Quanto ao meio poroso, esse foi limpo utilizando-se uma solucio de acido cloridrico 10%
sendo em seguida, lavado com dgua sendo depois imerso em banho com 4gua destilada para
retirada de eventuais sais que pudessem permanecer no componente. Este dltimo procedimento

foi repetido 3 vezes.

Os bicos eram deixados imersos em um solugdo de 4cido acético 10% por
aproximadamente 10 minutos e, posteriormente, com o auxilio de uma mangueira de silicone e
uma bomba de pressdao/ viacuo da marca FANEM, a solu¢do de acido acético era forcada a passar
pelos orificios dos injetores. Em seguida, seguia-se 0 mesmo procedimento porém, com dgua

destilada para retirar qualquer residuo do dcido acético, procedimento também repetido 3 vezes.

4.8 — Técnica para o Recobrimento das Microparticulas com Oxido de Titinio

Caracterizadas as particulas de carbonato de cdlcio por microscopia eletronica de
varredura, foi escolhida a amostra que apresentou o menor didmetro médio para ser recoberta

com 6xido de titanio. O recobrimento dé-se através da mistura com uma solug@o contendo alcool
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1sopropilico, meio orginico em que o isopropoxido de titdnio (SIGMA ALDRICH 546-68-9) se
solubiliza, e Aliquat 175. Este foi usado na concentracio 10 mol/L que corresponde 2a
concentragdo miscelar critica [24]. A solu¢do completa foi posta sob agitagdo por um tempo de
40 minutos a fim de se obter a maxima dispersdo do sal no meio liquido. Em seguida, a
temperatura da mistura foi elevada a valores proximos de 90°C e, somente apds atingida a

temperatura de ebuli¢do do dlcool, o isopropoxido de titanio foi adicionado ao sistema.

Nesta temperatura, o isopropdoxido se polimeriza, o solvente se volatiliza e forma-se uma
pasta. Neste momento a agitacdo foi interrompida e a amostra foi levada a estufa para concluir a
etapa de secagem do solvente. Quando a massa jad se apresentava isenta da maior parte do
solvente que foi utilizado, esta era levemente triturada em almofariz de dgata e p6 entdo colocado
em um béquer com solu¢@o de acido cloridrico 20% para a retirada da matriz de carbonato de

calcio cujo tempo de permanéncia foi de 12 horas.

Ap6s a lavagem 4 vezes com dgua mili-Q, o polimero de isopropdxido de titanio foi posto

para secar em estufa a 80°C.

O passo seguinte foi calcinar a amostra com atmosfera rica em oxigénio para a
transformacdo completa do isopropoxido de titdnio em 6xido de titdnio, o fluxo de oxigénio

utilizado foi entre 1 e 1,5 litros/hora.

4.9 — Calculo da Massa de Recobrimento do Carbonato de Calcio com Oxido de Titanio

Para o célculo da massa de 6xido de titdnio que ird recobrir as particulas de carbonato de
calcio serd considerada, antes de tudo, uma aproximacao esférica para a geometria do sal. Sendo
assim, o nimero de particulas de carbonato de cédlcio de uma determinada massa de sal pode ser

encontrado relacionando a geometria, massa e densidade da seguinte forma:

3

Volume de uma esfera: V = onde d->didmetro da esfera (4.18)
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Volume total da amostra: Vit = Mearbonato. 4.19)

p carbonato

Pearbonato— densidade experimental

6
Ntmero de Particulas: N =Vi/V |N = tcarbonato_ (4.20)

3
p carboanto

A densidade experimental € definida como a relacdo entre massa e volume do sal analisado

pelo processo de picnometria.

Para fazer a andlise da geometria das particulas de 6xido de titdnio, sua forma final serd
considerada oca como mostrada na figura 4.9, portanto torna-se necessario fazer o célculo do seu
volume e, a partir da densidade do 6xido de titdnio encontrar a massa necessdria do composto

para que seja feita a cobertura sobre a matriz de carbonato de cdlcio.

e

- [ 4
« @

Figura 4.9: Representacao da particula oca e porosa de 6xido de titanio.
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Volume de uma particula: V= % [(d+2e)’ —d’] 4.21)

Na equagdo acima e representa a espessura do 6xido desejada.

Massa de uma particula: m= % [(d+2e)° —d’ 10,0 (4.22)

Quando a massa unitdria de uma particula € multiplicada pelo nimero de particulas de

carbonato de calcio encontra-se a massa total de 6xido de titdnio capaz cobrir todo o sal.

M =7/ [(d +2¢)' =d*1p,,N (4.23)

Neste experimento a densidade do 6xido de titanio utilizada nos célculos foi de 4,49

g/mL.

Dado que o ¢6xido de titanio provém da degradacdo do isopropdxido de titdnio, e que as
relacdes estequiométricas de degradacdo e formacdo das duas partes € 1:1 tal como a equagdo

abaixo:
C12H2804Ti + 1802 -> T102 + 14H20 + 12C02 (424)

O célculo da quantidade de isopropdéxido necessdria para atender o requisito de cobertura

da matriz de carbonato de célcio € dado por uma regra de trés simples.

—>Massa Molar (MM) do Isopropdxido de Titanio (C;,H,504Ti): 284,214 g/mol
->Massa Molar (MM) do Oxido de Titanio (TiO,): 79,865 g/mol
Sendo M a massa de TiO,, entdo:

_ M ’ MM isopropoxido M
isopropéxido MM =

=3,550M (4.25)

isopropoxido

oxido

37



Como a solucdo de isopropdxido de titdnio utilizada apresenta pureza de 97% a massa
aqui calculada deve ser corrigida. Considerando ainda que a densidade do composto € de 0,955
g/mL, € analiticamente mais correto calcular o volume a ser pipetado na solu¢ao que devera reagir
do que mensurar a massa em uma balancga, j4 que uma parte na solugdao sempre fica retida no
recipiente na qual estd alojada, enquanto que se o volume calculado for pipetado um erro inerente
do processo j4 estd incluso na graduacao da pipeta. Com isso, dividindo a equacao acima por 0,97

e novamente por 0,955 encontra-se a relagdo abaixo dada em mililitros:

V

isopropoxido

=3,842M (mL) (4.26)

4.10 - Parametros Utilizados na Obtencio do Revestimento de Oxido de Titanio

Para uma massa de 0,15 gramas foi utilizado um volume de 1,57 mL de isopropdéxido de
titanio, levando em considerag¢do o didmetro de particula de 337,64 nm (vide resultados obtidos e

anexo 1).

Com o intuito de verificar a atividade do 6xido de titdnio quando também na presenca da
fase rutilica, dois tipos de aquecimento foram feitos. Na tabela 4.2 pode ser vista as condi¢des

para a obtencdo exclusiva da fase anatase

Tabela 4.2: Parametros dos patamares de temperatura na formacao apenas de anatase

Temperatura (°C) Velocidade ( °C/min) Permanéncia (min)
448 10 1
449 10 1
450 10 60
Tipo de Resfriamento Répido, retirado da mufla no final do tempo de permanéncia

Para a obteng@o de uma amostra de 6xido de titdnio com anatase e rutilo e predominancia

da fase anatase a curva de aquecimento pode ser vista na tabela 4.3.

Foi verificado que temperaturas maiores favorecem a formacao da fase rutilica [25].
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Tabela 4.3: Pardmetros dos patamares de temperatura na formacao de anatase/ rutilo

Temperatura (°C) Velocidade ( °C/min) Permanéncia (min)
150 15 1
500 10 1
800 10 60

Tipo de Resfriamento

Lento, mantido no interior da mufla até temperatura ambiente

4.11 - Reator de Fotocatalise Heterogénea.

Umas das formas de se avaliar a atividade do 6xido de titanio gerado é acompanhar a

degradagdo de um composto organico, hd outros métodos como avaliacdo da foto-corrente sobre

filme fino em vidro condutor. Neste caso ficarou-se com a primeira alternativa. Para tanto, foi

necessdria a montagem de um reator fotocatalitico, de acordo com a figura 4.10.

Figura 4.10: Esquema de Montagem do Reator Fotocatalitico.
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De acordo com a figura 4.10, pode ser visto que o reator fica alojado no interior de uma
caixa de poliestireno expandido (isopor) e inserido no recipiente de vidro um tubo de quartzo
onde serd acomodada a lampada de radiagado ultravioleta. O volume de controle de vidro teve que
ser posto dentro de uma caixa de isopor para a refrigeracio da solugdo de estradiol pela colocagdao
de gelo no espago entre o vidro e o poliestireno. Cabe salientar que a elevacdo de temperatura
poderia mascarar os resultados obtidos da degradagdo como na promog¢do da degradagdo do
hormonio ou ajudando na evaporacdo do solvente e concentrando mais a solucao.

As amostras foram retiradas a cada 10 minutos. Ainda sob o reator foi colocado um
agitador magnético com o objetivo de manter a concentracdo dentro do reator homogénea pelo

movimento proporcionado por uma barra magnética no interior do vidro.

4.12 - Caracterizacio da Lampada Ultravioleta

A lampada utilizada para as degradacdes foi uma lampada ultravioleta de poténcia 8 Watts
tipo fluorescente. A caracterizagdo da lampada foi feita medindo-se a intensidade luminosa para

trés diferentes comprimentos de onda.

O equipamento utilizado foi um radidmetro da marca Cole-Parmer Instrument Company
modelo VLX 3W equipado com: sensor de medicdo de comprimento de onda de 254 nm modelo
97503-50 produzido por Cole-Parmer Instrument Company, sensor de medi¢do de comprimento
de onda de 312 nm modelo 97503-52 produzido por Cole-Parmer Instrument Company e sensor
de medi¢do de comprimento de onda de 365 nm modelo 97503-54 produzido por Cole-Parmer

Instrument Company . O resultado da medicao pode ser visto na figura 4.11.
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Figura 4.11: Caracterizacido da lampada ultravioleta para trés comprimentos de onda: 254,312 e

365 nm.

4.13 - Solucao de 17p-Estradiol.

Primeiramente foi adquirido o estrégeno 17B-estradiol da Sigma-Aldrich (CAS 50-28-2
formula molecular C;sH»40,), e para a solu¢do padrdo de esterdide diluiu-se uma quantidade
adequada do hormonio em metanol para alcangar a concentragcdo de 100 mg/L. A preferéncia pelo
uso do metanol como solvente se deve ao fato do mesmo ter uma molécula simples e propiciar

uma boa dissolucdo do esterdide.

Em seguida, as solugdes de trabalho foram produzidas dissolvendo a solug¢do padrdao em
dgua Mili-Q na concentragdo final de 100pg/L. Mesmo que as concentra¢des encontradas em
amostras em meio ambientes contaminados sejam bem menores presume-se que, ao trabalhar
com valores acima dos encontrados nas bibliografias, o experimento fica superestimado

eportanto, sua aplicagdo em solu¢des contendo concentracdes menores ndo serd um empecilho.

4.14 — Métodos Analiticos para Deteccao do 17p-Estradiol.
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A medida da concentracdo e quantidade de esterdide presente em cada amostra com
intervalos de tempo distintos utilizou a técnica de cromatografia liquida de alta performance,
HPLC, o equipamento foi da marca Shimadzu modelo 10AVP, equipado com detector de
absor¢@o no UV e coluna C18 de dimensdes 250mm x 4,6mm x Sum da Supelco.

O comprimento de onda utilizado para a detecc@o foi de 280nm. A fase mével consistia
em acetonitrila (JT Baker) e d4gua deionizada (Mili-Q) na proporc¢ao 6/5 volume/volume. O valor
da vazao foi de ImL/min dividido em 2 bombas (0,5mL/min cada) a temperatura ambiente com
volume de injecdo da amostra de 50 pL [5]. O volume de inje¢do foi escolhido tomando como
referéncia o volume da lopping do aparelho e, deu-se preferéncia em preencher o lopping
totalmente com a amostra para minimizar interferéncias das amostras anteriores. As medi¢des
para detec¢do do hormonio tinham como tempo méaximo de corrida 15 minutos. Um tempo
tomado de tal forma que se conseguisse observar a resposta do estradiol, dos possiveis
subprodutos gerados, bem como assegurar a saida das substincias observadas deixando a coluna
limpa para as préximas injecOes (minimizar interferéncias das inje¢des anteriores).

A quantidade de hormonio mineralizada (ou quantidade de di6xido de carbono eliminada
na degradagdo) ndo pode ser quantificada pela andlise do carbono organico total, pois nessa
concentra¢do de hormdnio o aparelho ndo conseguiria operar com eficiéncia ja que, segundo a
Shimadzu o limite inferior de detecc@o do equipamento TOC-5000A ¢ de 0,5 ppm (ou miligrama

por litro), sendo esse o valor de contaminacao que a 4gua mili-Q pode apresentar.
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Capitulo 5

Resultados

5.1 — Producio e caracterizacio das particulas de Carbonato de Calcio

Com a fixagdo dos parametros citados anteriormente, e variando apenas a velocidade de
rotacdo, mediu-se o tamanho das particulas em cada uma das nove amostras produzidas. A
técnica utilizada para visualizar e mensurar as particulas de carbonato de calcio foi a microscopia
eletrOnica de varredura. Foram calculados: tamanho médio, desvio padrdo, variincia e erro para
cada conjunto de valores. Como a dispersdo dos valores € moderada, também foi necessdrio o
calculo de um intervalo de confianca baseado em um nivel de significancia de 4%. As tabelas
relacionadas com cada velocidade encontram-se no Anexo 1, e os valores correspondentes a

varidvel X referem-se ao tamanho medido, enquanto que Xb representa a média.

Por se tratar de uma andlise estatistica, nesta parte do trabalho foi utilizado um nimero
maior de casas decimais nas medidas e resultados obtidos. O valor de X de cada amostra foi
obtido medindo-se o tamanho das particulas e comparando com a escala das microscopias através

de uma regra de trés simples.

Com a finalidade de representar a influéncia da rotacao na dimensao das particulas geradas,
os valores encontrados para as médias foram colocados em um grafico, o qual pode ser visto na
figura 5.1. O grafico da figura 5.1 mostra que o tamanho médio das particulas de carbonato de

calcio diminui com a velocidade de rotacdo do meio poroso, atingindo um limite em 9000 rpm.
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Figura 5.1: Grafico da variacdo da Dimensao das Particulas de Carbonato de Célcio.

Na figura 5.2 pode ser vista uma microscopia das particulas de carbonato de célcio. Com o
objetivo de minimizar a sobreposi¢do de uma particula sobre a outra, o p6 foi posto em suspensdo
pela adi¢do de dgua e agitacdo. Entdo, sobre uma porcdo de fita condutora foi pipetada uma

aliquota dessa suspensdo para as andlises do MEV.

Quanto ao funcionamento da Mdéquina de Higee pode-se dizer que condiz com as
expectativas, conseguindo produzir microparticulas de carbonato de célcio dentro do tempo
proposto pela equacdo 4.14. Considerando a baixa solubilidade do hidr6xido de cdlcio na dgua
nao foi possivel trabalhar com excesso da solu¢do mas sim com excesso de gds, e assim sendo,

usando a equacdo 4.13 ndo foi possivel garantir a vazao minima imposta pela equacio 4.7.

Os testes de pH mostraram-se satisfatérios, apresentando valores de pH entre 6,5 e 7 para os
produtos do reator. Considerando que a solucio de hidréxido de célcio apresenta pH alcalino, em
torno de 10 para a molaridade da solucao utilizada aqui, produtos com pH situado dentro da faixa

descrita anteriormente demonstram a neutralizacdo da base e a obtencdo do sal.
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Figura 5.2: Microscopia eletronica de varredura das particulas de carbonato de calcio produzidas

a 9000rpm.

No que tange o tamanho das particulas, pela figura 5.1 pode-se notar que ha uma relagdo
entre velocidade de rotacdo do meio poroso e a dimensdo das particulas produzidas. Nota-se que
essa relacdio ndo € linear, embora para espacos estreitos de rotacdo pode ser uma boa
aproximacgdo. Percebe-se que a taxa de redug@o de tamanho no inicio do grafico é grande e, a
medida que a velocidade aumenta a taxa diminui, tendendo a zero quando a velocidade tende ao
infinito., A partir de 8000 rpm, ndo percebe-se mais a variacdo do tamanho das particulas de
carbonato de célcio. No entanto, verifica-se que os intervalos de confianca (limite superior e
inferior) sdo moderados. A dispersividade do tamanho das particulas deve-se ao fato do carbono
vitreo apresentar uma porosidade irregular, conforme pode ser visto na figura 5.3. Embora seja
especificado pelo fabricante que sua porosidade seja de 80 ppi (poros por polegada linear), uma
andlise mais detalhada comprova sua irregularidade, apresentando média de 460,23puum com erro

de 26,52um (5% de erro)na medida do tamanho dos poros.

45



Figura 5.3: Microscopia 6ptica do carbono vitreo reticulado usado com meio poroso rotativo na

reacao do hidréxido de célcio com diéxido de carbono.

5.2 — Morfologia do Oxido de Titinio

As andlises feitas por microscopia eletronica de varredura revelaram que o 6xido de titanio
conseguiu revestir o carbonato de cdlcio apresentando estruturas com morfologia oca e porosa.
No entanto, muitas das particulas mostraram-se unidas formando uma particula de tamanho ainda
maior. Na figura 5.4 é possivel notar a morfologia obtida com o recobrimento com 6xido de
titanio. Cabe lembrar que, da mesma forma que feito com as particulas de carbonato de célcio, as
andlises de MEV também contaram com a suspensdo do p6 de 6xido de titdnio em 4agua, que

posteriormente foram pipetadas sobre a fita condutora para as andlises.
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Figura 5.4: Morfologia das Microparticulas de Oxido de Titanio.

A etapa seguinte da caracterizacdo da morfologia do composto calcinado foi assegurar que
o produto obtido era 6xido de titdnio e qual fase estaria presente. Para isso, o material foi
submetido a um ensaio nio destrutivo de raio-X, o qual revelou os angulos de difracdo dos planos
do composto cristalino. Tais angulos foram comparados com tabelas de bancos de dados ja
ensaiados do material para as duas formas possiveis: rutilo e anatase. De acordo com dados do
Internacional Centre for Diffraction Data [26], que informam quais os angulos dos planos de
difracdo de cada fase possivel para o 6xido de titanio, foi possivel verificar qual a fase presente
ou dominante na amostra.. A tabela 5.1 contém os valores dos planos de difracdo do 6xido de

titdnio para as fases rutilo e anatase.
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Tabela 5.1 : Principais planos de Refragdo para cada Estrutura

Estrutura: Anatase Estrutura: Rutilo

20 Int hkl 20 Int hkl
25,281 100 101 27,437 100 110
36,946 10 103 36,085 15 101
37,800 20 004 39,187 27 200
38,575 10 112 54,322 7 211
48,049 35 200 56,633 6 220
53,890 20 105 64,058 6 310
55,060 20 211 69,008 1 301

Na figura 5.5 € visto o gréfico do ensaio de raio-X do 6xido de titdnio para a amostra

calcinada sobre os parametros fornecidos pela tabela 4.2. Cada pico ilustrado no grafico

representa a difracdo de um plano atdmico, o valor no eixo das abscissas € o angulo (20) em que o

gonidmetro se encontrava. A partir desse valor € possivel calcular caracteristicas como o

parametro de rede e descobrir quais sdo os planos que difrataram a radiacdo. Neste caso, o

interesse estd apenas em comparar o valor dos picos com os dados da tabela 5.1.

1000 . . . . . . .
Amostra

o 2 Apnatase
S s00f Rutilo  H
=
= . -
E

_EDD 1 | | | 1 1 |

20 25 30 35 40 45 a0 55 B0

suavizagaao do Difratograma-Detecgan das Picos

2 Teta

Figura 5.5: Gréfico da difrag@o de raio-X do 6xido de titanio 100% de anatase.

Pela anélise da figura 5.5 e fazendo uma comparag@o com a tabela 5.1 € possivel notar que

a amostra apresenta exclusivamente os picos da fase anatase. E importante salientar que o grafico
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apresentou-se bem comportado devido ao ruido na linha base ser pequeno. Outro fator importante
¢ a auséncia de outros picos que caracterizariam alguns materiais como o cloreto de célcio, que
estava presente no momento inicial da lavagem do 6xido de titdnio e que ndo se revelou no
difratograma. Com o objetivo de se mensurar a quantidade de cada fase bem como a detec¢ao dos
picos, foi feito um algoritmo em linguagem MatlLab. A programacdo completa se encontra no
Anexo 2, mas os resultados podem ser vistos na tabela 5.2, onde a primeira coluna refere-se ao

angulo 26 de difracdo, a segunda a intensidade e a dltima coluna remete-se ao plano de difragdo:

Tabela 5.2: Respostas fornecidas pelo algoritmo para amostra com apenas anatase

Anatase: 99,1899%
Angulo 2 6 Intensidade Relativa (%) Plano de Difragao
25,800 100,0000 101
36,944 7,9325 103
37,800 26,7958 004
38,576 9,8064 112
48,048 45,2842 200
53,888 29,2942 105
55,064 23,7976 211
Rutilo: 0,8101 %
Angulo 2 0 Intensidade Relativa (%) Plano de Difragao
27,440 7,4627 110
36,088 13,4328 101
39,184 -4,4776 200
54,320 100,0000 211
56,632 1,4925 220

Alguns erros inerentes do cdlculo e ruido da linha base impossibilitam que o programa

retorne um valor de 100% de anatase, embora seja perceptivel a predominancia desta fase.

A mesma andlise foi feita para a amostra calcinada sobre os parametros fornecidos pela

tabela 4.3, o resultado pode ser visto na figura 5.6.
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Suavizacao do Difratograma-Deteccao dos Picos
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Figura 5.6: Grafico da difracdo de raio-X do 6xido de titdnio com parcela de rutilo.

E possivel perceber a existéncia das fases rutilo e anatase no difratograma da figura 5.6,. Da
mesma forma que no difratograma anterior a linha base demonstrou-se bem comportada, com
baixo ruido e tendéncia em torno de 0, outro fator importante € a auséncia de picos que

revelariam a presenca do carbonato de célcio.

E importante atentar para o fato de que ocorre no difratograma a presenca de dois picos, um
deles localizado em 41,26° (angulo 20) e outro em 44,06°. Pode parecer que estes picos sejam
uma contaminacio, porém em algumas fichas JCPDS esses dois angulos fazem parte da fase

rutilica, em outras fichas, mais recentes, nao ocorre a presenca dos mesmos.

Na tabela 5.3 pode ser visualizada a resposta fornecida pelo programa com relacdo a

intensidade das fases da figura 5.6, fornecendo valores em porcentagem da fase rutilo e anatase.
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Tabela 5.3: Respostas Fornecidas pelo algoritmo para amosta com parcela de rutilo

Anatase: 63,7915%
Angulo 2 0 Intensidade Relativa (%) Plano de Difragao
25,800 100,0000 101
36,944 11,2195 103
37,800 41,4634 004
38,576 14,1463 112
48,048 45,3659 200
53,888 73,6585 105
55,064 56,0976 211
Rutilo: 36,2085 %
Angulo 20 Intensidade Relativa (%) Plano de Difracao
27,440 100,0000 110
36,088 62,0049 101
39,184 7,8416 200
54,320 98,2215 211
56,632 29,0218 220

5.3 — Ensaios de Degradacao

Para avaliacdo da atividade do material foi estudado o comportamento do 6xido de titanio
na degradacdo do hormonio estradiol. Porém o processo precisava ser comparado a outros
métodos como a fotdlise e até mesmo com o 6xido de titdnio P25 da Degussa. Outro ponto
importante foi a verificacdo da diferenca de atividade entre duas amostras de 6xido de titanio com
composicdes diferentes, assim como afirmam alguns autores a respeito da atividade seletiva, ou

seja, de que pequenas parcelas da fase rutilica aumentaria a fotoatividade do material [9,12 e 13].

Os experimentos tiveram dura¢do de uma hora, sendo colhidas aliquotas em intervalos de

10 minutos.
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As solucdes de trabalho tinham concentracdo proximas de 100 pg/l porém, como ndo era
possivel garantir que todas as amostras contivessem exatamente essa concentragdo, o grafico de
degradagdo do estradiol em funcdo do tempo apresenta-se normalizado sobre a concentra¢io

inicial (C/Cy).

Na figura 5.7 pode ser visto o ensaio de degradacdo para 4 diferentes experimentos:

Degradacao Normalizada

1,1

—&— Fotolise

——TiO2 36%Rutilo
—A— Degussa
—>—TiO2 100%Anatase

Concentracao Normalizada (C/Co))

0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Figura 5.7: Ensaio de degradacdo para quatro diferentes condi¢des: fotdlise, TiO, com 36% de

rutilo, TiO; com 100% anatase e P25 da Degussa com 30% de rutilo[25, 27] .

Pelo ensaio fornecido pela figura 5.7 € possivel verificar que o 6xido de titdnio apresenta
realmente uma atividade fotocatalitica, sendo mais eficiente se comparado com métodos como a
fotdlise. Outra peculiaridade possivel de se perceber é a maior eficiéncia de degradacdo nas
amostras que continham pequenas porcentagens da fase rutilica. Sendo o ensaio feito apenas com

oxido de titanio de fase predominante anatase equipardvel a fotolise.
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O o6xido de titanio P25 da Degussa foi o material que apresentou maior atividade, devido ao
fato de ter uma drea de contato muito superior ao 6xido de titanio sintetizado neste projeto. De
acordo com dados do fabricante, o didametro médio das particulas deste produto estd em torno de
25 nm o que o ajuda a ser mais ativo. Outro fato € que no P25 hd a existéncia de pequenas

quantidades de rutilo.

A medida que as degradagdes foram ocorrendo, alguns subprodutos foram gerados, exceto
pela fotdlise. Na figura 5.8 pode ser visto o cromatograma para a degradacdo apenas com

ultravioleta enquanto ao lado, ampliado, estd a variacdo da concentragdo do estradiol.
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Figura 5.8: Cromatograma da degradacdo do estradiol por fotdlise, com detalhe ao

comportamento do estradiol.

Por outro lado, nos ensaios envolvendo 6xido de titdnio € possivel perceber a presenca de
certos intermedidrios que, embora ndo tenham sido identificados foram detectados na
cromatografia liquida. Na figura 5.9 € mostrada a cromatografia da degradagdo do estradiol

utilizando 6xido de titdnio com aproximadamente 36% de rutilo.
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Figura 5.9: Cromatografia da degradacdo do estradiol utilizando oxido de titdnio com

aproximadamente 36% de rutilo, com detalhe ao comportamento do estradiol.

Em outras andlises, como na degradagdo utilizando o 6xido de titanio da Degussa e o pd
contendo apenas anatase, também foram detectados os mesmos picos. A diferenga estd que na
cromatografia feita com o P25 da Degussa os intermedidrios apresentaram-se com menor
intensidade, devido ao fato de que por ter maior atividade a degradacdo dos intermedidrios
ocorreu de forma mais rdpida. No material contendo apenas a fase anatase foi possivel notar um
pico no tempo de retencdo de 6,5 minutos. Devido ao fato da velocidade de degradagdo nos
outros ensaios ser maior esse pico ndo pode ser detectado, mas no caso da figura 5.9 € possivel

notar um saliéncia préximo a este tempo.

Na figura 5.10 pode ser vista a cromatografia utilizando o p6 P25 da Degussa. Na figura

5.11 € mostrada a cromatografia utilizando 6xido de titanio apenas na fase anatase.
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Figura 5.10: Cromatografia da degradacdo do estradiol utilizando

Degussa, com detalhe ao comportamento do estradiol.
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Figura 5.11: Cromatografia da degradagdo do estradiol utilizando 6xido de titdnio 100% anatase.

A evolugdo dos picos € mostrada na figura 5.12 para cada 6xido de titanio.
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Figura 5.12: Degradacido normalizada para 64% de anatase e 36% de rutilo, 100% de anatase e

P25 da Degussa com 70% de anatase e 30% de rutilo [25,27].
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As tabelas constando a drea fornecida pelo programa do HPLC estdo no anexo 3.

Analisando os graficos exibidos na figura 5.12, cujos picos cromatograficos sio relativos a
presencga de intermedidrios de degradacdo do composto, pode se dizer que eles estido presentes em
todas as amostras. No ensaio efetuado com a amostra do P25 da Degussa, foram identificados
apenas dois subprodutos referentes ao tempo de retencdo de 5,03 e 8,23 minutos. Isso se deve ao
fato de que o P25 € mais ativo devido a maior drea de reacdo e degrada os outros eventuais

intermedidrios, assim que formados, fazendo com que eles ndo aparecam no cromatograma.

No ensaio utilizando o 6xido de titdnio com 100% de anatase, cuja velocidade de
degradagdo foi a menor, € possivel notar o aparecimento de mais picos de intermedidrios. Os
subprodutos de degradacdo do estradiol sdo formados mais tardiamente e sdo oxidados mais
lentamente. Além dos produtos referentes ao tempo de reteng¢do de 5,03 e 8,23 minutos, observa-

se também a presenca de outros dois intermedidrios em 6,53 e 11,72 minutos.

Para o experimento realizado com o 6xido de titdnio com 36% de rutilo e 64% de anatase,
que apresenta uma velocidade de oxidacdo intermedidria, nota-se o aparecimento dos picos dos
intermedidrios, referentes ao tempo de retencdo de 5,03 e 8,23 minutos, apds 15 e 20 minutos de
experimento, respectivamente. Ainda neste caso percebe-se que o intermedidrio correspondente
ao tempo de retengdo de 11,72 minutos aparece logo no inicio da degradagdo (10 minutos) sendo

oxidado totalmente apds 30 minutos.

Assim, pode-se dizer que as amostras cujo tempo de retencdo foi de 11,72 e 8,33 sdo

intermedidrios mais instdveis e mais facilmente oxidados na reacdo de fotocatalise.
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Capitulo 6

Conclusoes

Pelos resultados obtidos e analisados neste trabalho, conclui-se que € possivel a produgdo
de particulas de carbonato de célcio pelo método da precipitagc@o reativa a partir de um reagente
gasoso e outro liquido no interior de um meio poroso rotativo. O tamanho médio das particulas

foi inversamente proporcional a velocidade de rotagdo do meio poroso.

Foi possivel usar essas particulas como matrizes sobre as quais foi sintetizado o
revestimento de TiO,. A dissolu¢@o do carbonato de cdlcio permitiu a obtengdo de particulas de
TiO; ocas e porosas. O p6, composto por estas particulas exibiu fotoatividade e possibilitou o seu

uso como substrato para fotocatdlise heterogénea, degradando o hormdnio estradiol.

A degradacdo envolvendo o 6xido de titdnio produzido foi realmente mais eficaz que
métodos homogéneos como a fotdlise. Porém, este ndo se mostrou superior ao 6xido de titanio
P25 da Degussa o qual, devido a enorme drea superficial, apresentou maior velocidade de reagao.
O processo como um todo pode ser melhorado se 0 meio poroso apresentar porosidade menor,
gerando matrizes de carbonato de cdlcio com nanodimensdes. A espessura da camada de 6xido de

titanio também pode ser reduzida de forma a evitar o coalescimento.
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ANEXO 1

Tabela Al.1: Amostra de Rota¢do 1000 rpm
Amostra:

1000

X

(X-Xb)

(X-Xb)®

1,62885

-0,327096

0,106992

4,62723

2,671284

7,135756

2,77958

0,823634

0,678372

1,49919

-0,456756

0,208626

1,85089

-0,105056

0,011037

2,01296

0,057014

0,003251

1,55591

-0,400036

0,160029

2,52836

0,572414

0,327657

el e R 2 A B S D =

1,35332

-0,602626

0,363159

—_
o

2,05177

0,095824

0,009182

11

0,595743

-1,360203

1,850153

12

1,6784

-0,277546

0,077032

13

1,2651

-0,690846

0,477269

SOMA

11,40852

Tabela A1.2: Amostra de Rota¢do 2000 rpm

Amostra:

2000

X (X-Xb)

(X-Xb)?

0,569059

-0,608354

0,370094

0,733004

-0,444409

0,197499

0,78398

-0,393433

0,154789

0,807535

-0,369878

0,13681

0,99379

-0,183623

0,033717

1,053] -0,124413

0,015479

1,093] -0,084413

0,007126

1,257] 0,079587

0,006334

1,43| 0,252587

0,0638

1,446| 0,268587

0,072139

1,495] 0,317587

0,100862

1,665| 0,487587

0,237741

1,98| 0,802587

0,644146

SOMA

2,040537

Variancia

0,877578113

Desvio Padrao 0,936791393

MEDIA

1,955946385| micrometro

ERRO

0,270428381

[Intervalo de Confianca |

nivel de significancia: 4%

T 0,02;12=

2,303

1,33315| 2,578742947|

Variancia

0,15696435

Desvio Padrdo 0,39618726

MEDIA 1,17741292| micrometro
ERRO 0,11436941
[Intervalo de Confianca |

nivel de significancia: 4%

T 0,02;12=

2,303

0,91402] 1,44080568|
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Tabela A1.3: Amostra de Rota¢do 3000 rpm

Amostra: 3000
X X-Xb) | (X-Xb)®
1] 0,356287| -0,55797| 0,31133 Variancia 0,059147262
2| 0,66285|-0,251407| 0,063205 Desvio Padrao 0,243202102
3| 0,72212]|-0,192137| 0,036917
4] 0,7473| -0,166957| 0,027875
5 0,764/ -0,150257| 0,022577 MEDIA 0,914256692| micrometro
6| 0,90178|-0,012477| 0,000156 ERRO 0,070206399
7 1,008| 0,093743| 0,008788
8 1,019] 0,104743] 0,010971 [Intervalo de Confianca |
9 1,024] 0,109743| 0,012044 nivel de significancia: 4%
10 1,112| 0,197743| 0,039102 T 0.02:12= 2,303
11 1,116] 0,201743]  0,0407 [ 0,752571] 1,07594203]
12 1,205| 0,290743] 0,084532
13 1,247 0,332743| 0,110718
SOMA 0,768914
Tabela Al.4: Amostra de Rota¢do 4000 rpm
Amostra: 4000
X (X-Xb) (X-Xb)°
1] 0,48453| -0,342262 0,117142961 Variancia 0,0570202
2| 0,60331] -0,223482 0,049943998 Desvio Padrao 0,238789028
3] 0,62689] -0,199902 0,039960625
4] 0,62886| -0,197932 0,039176894
5] 0,66167|-0,165122] 0,027265122 MEDIA 0,826791538| micrometro
6] 0,75356]| -0,073232 0,005362858 ERRO 0,068932455
7] 0,82943| 0,002638 6,96148E-06
8 0,8402 0,013408 0,000179787 [Intervalo de Confianca |
9] 0,89785| 0,071058] 0,005049305 nivel de significancia: 4%
10 0,9341| 0,107308 0,011515106 T o02;12= 2,303
11]  0,94489| 0,118098] 0,013947247 [ 0,66804| 0,985542982|
12 1,137] 0,310208 0,09622929
13 1,406| 0,579208 0,335482442
SOMA 0,741262596
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Tabela A1.5: Amostra de Rota¢do 5000 rpm

Amostra:

5000

X

(X-Xb)

(X-Xb)®

0,49242

-0,261625

0,068448

0,50519

-0,248855

0,061929

0,53027

-0,223775

0,050075

0,58397

-0,170075

0,028926

0,607375

-0,14667

0,021512

0,62596

-0,128085

0,016406

0,71981

-0,034235

0,001172

3
2
3
4
5
6
7
8

0,82425

0,070205

0,004929

9

0,833554

0,079509

0,006322

10

0,9356

0,181555

0,032962

11

0,94319

0,189145

0,035776

12

1,08

0,325955

0,106246

13

1,121

0,366955

0,134656

Tabela A1.6: Amostra de Rotacdo 6000 rpm

Amostra:

6000

SOMA

0,569358

X

(X-Xb)

(X-Xb)?

214,74

-437,6295

191519,6

437,842

-214,5275

46022,06

473,38

-178,9895

32037,25

486,8

-165,5695

27413,27

540,19

-112,1795

12584,25

572,22

-80,14954

6423,949

598,135

-54,23454

2941,385

QOIN|O [ B |WOIN|—=

697,17

44,80046

2007,081

©

726,56

74,19046

5504,225

[y
o

822,8

170,4305

29046,54

11

839,8

187,4305

35130,18

12

935,167

282,7975

79974,4

13

1136

483,6305

233898,4

SOMA

704502,6

Variancia 0,043796785
Desvio Padrdo 0,209276814

MEDIA

0,754045308

micrometro

ERRO

0,060413013

[Intervalo de Confianca

nivel de significancia: 4%

T 0,02;12=

2,303

[70,614914] 0,893176476)

Desvio Padrao

Variancia

54192,5108
232,79285

MEDIA

652,369538

ERRO

67,2015072

[Intervalo de Confianca |

nivel de significancia: 4%

T 0,02;12=

2,303

| 497,6045|

807,13461|
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Tabela A1.7: Amostra de Rotacdo 7000 rpm

Amostra: 7000

X (X-Xb) | (X-Xb)®
1] 230,17|-245,6738] 60355,64 Variancia 28906,8
2| 279,94 -195,9038| 38378,32 Desvio Padréo 170,02
3] 297,87]-177,9738] 31674,69
4] 356,79]-119,0538| 14173,82
5| 371,34|-104,5038| 10921,05 MEDIA | 475,84385|nanometro
6|  371,34|-104,5038] 10921,05 ERRO 49,080546
7| 453,25 -22,59385] 510,4819
8| 521,75 4590615 2107,375 [Intervalo de Confianca |
9 540,55| 64,70615| 4186,886 nivel de significancia: 4%
10| 608,63| 132,7862| 17632,16 T o02:12= 2,303
11| 641,44| 1655962 27422,09 [ 362,8113] 588,87634|
12 752,9| 277,0562| 76760,11
13 760| 284,1562| 80744,72

SOMA 3757884

Tabela A1.8: Amostra de Rotacdo 8000 rpm

Amostra: 8000
X (X-Xb) | (X-Xb)?

1 239,27] -123,3685| 15219,78 Varidncia  18999,6409
2 245,68| -116,9585| 13679,28 Desvio Padrdo 137,839185
3 260,03 -102,6085| 10528,5
4 266,42] -96,21846| 9257,992
5 279,94| -82,69846| 6839,036 MEDIA 362,638462| nanometro
6 279,94| -82,69846| 6839,036 ERRO 39,7907453
7 280,23| -82,40846| 6791,155
8] 32591|-36,72846| 1348,98 [Intervalo de Confianca |
9 335,98| -26,65846| 710,6736 nivel de significancia: 4%
10 449,93| 87,29154| 7619,813 T 002:12= 2,303
11| 514,45| 151,8115] 23046,74 [ 271,0004] 454,276548]
12 533,32| 170,6815| 29132,19
13 703,2| 340,5615| 1159822

SOMA 246995,3

66



Tabela A1.9: Amostra de Rotacdo 9000 rpm

Amostra:

9000

(X-Xb)

(X-Xb)?

120,98

-216,6678

46944,96

145,75

-191,8978

36824,78

239

-98,64785

9731,398

249,86

-87,78785

7706,706

251,42

-86,22785

7435,241

295,472

-42,17585

1778,802

314,49

-23,15785

536,2858

]
2
3
4
5
6
7
8

343,14

5,492154

30,16375

9

352,82

15,17215

230,1943

10

412,64

74,99215

5623,823

11

464,18

126,5322

16010,39

12

489,92

152,2722

23186,81

13

709,75

372,1022

138460

SOMA

294499,6

Variancia  22653,8123
Desvio Padrao 150,511835

MEDIA 337,647846|nanometro
ERRO 43,4490241

[Intervalo de Confianca |
nivel de significancia: 4%
T 0,02:12= 2,303

[ 237,5847| 437,710949|
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ANEXO 2

*Programa Principal

close all; clear all; clc;
$Leitura dos dados:
load anatase.txt; load rutilo.txt;
an=size (anatase); ru=size(rutilo);
%$Leitura da amostra
amostra=load('Amostral.txt'); n=size(amostra);
$correcao da linha base
base=linhabase (amostra) ;
amostra(:,2)=amostra(:,2)-base;
$Construcao dos padroes de anatase
fasel=zeros(n); fasel(:,1l)=amostra(:,1); fase2=fasel;
for i=1:an(1,1)
if anatase (i, 1l)>amostra(n(l,1),1)
i=1i-1;
break
end
aux=zeros(n); aux(:,1l)=anatase(i,1l);
aux=fasel-aux; aux=abs(aux); [valor,indice]l=min (aux);
fasel (indice(1l,1),2)=anatase(i,2);
end
%$Vetor de identificacao de fase anatase
fl=zeros (i, 3);
for j=1:1
aux=zeros(n); aux(:,l)=anatase(j,1);
aux=fasel-aux; aux=abs(aux); [valor,indice]l=min(aux);
f1(j,:)=[amostra(indice(1l,1),:) anatase(j,3)1;
end
$Construcao dos padroes de rutilo
for i=1:ru(l,1)
if rutilo(i,1l)>amostra(n(l,1),1)
i=1i-1;
break
end
aux=zeros(n); aux(:,1l)=rutilo(i,1);
aux=fase2-aux; aux=abs(aux); [valor,indice]l=min (aux);
fase2 (indice(1l,1),2)=rutilo (i, 2);
end
%$Vetor de identificacao de fase rutilo
f2=zeros (i, 3);
for j=1:1
aux=zeros(n); aux(:,l)=rutilo(j,1);
aux=fase2-aux; aux=abs(aux); [valor,indice]l=min (aux);
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£f2(j,:)=[amostra(indice(1,1),:) rutilo(j,3)1;
end
clear i n valor j aux;
$Grafico
figure(l), plot(amostra(:,1l),amostra(:,2));
title('Difratograma Real');
xlabel ('2 Teta'); ylabel('Intensidade (cps)"');
suave=amostra; suave(:,2)=smooth (amostra(:,2));
figure(2),
subplot (211),
plot (suave(:,1),suave(:,2),£1(:,1),£1(:,2), " 'rx"',£2(:,1),£2(:,2),"'go");
title('Suavizacao do Difratograma-Deteccao dos Picos'); xlabel('2 Teta');
ylabel ('Intensidade (cps)');
legend('Amostra', 'Anatase', 'Rutilo');

%$Relacao de Proporcao

fprintf ('Matriz de Difragao para Anatase (Observado):');
f1(:,2)=f1(:,2)/max(f1(:,2))*100; f1

fprintf ('Matriz de Difracao para Rutilo(Observado):');
£f2(:,2)=f2(:,2)/max(f2(:,2))*100; f2

$Proporcgao

[valor,indice]=max(fasel); an=amostra(indice(l,2)-2:indice(1,2)+2,2);
an=mean (an) ;

[valor,indice]=max(fase2); ru=amostra(indice(l,2)-2:indice(1,2)+2,2);
ru=mean (ru) ;

fprintf ('Porcentagem de Anatase: '); x=an/(an+ru)*100

fprintf ('Porcentagem de rutilo: '); ru/(an+ru)*100
prox=x/100*fasel+(1-x/100) *fase2;

beta=pinv (prox)*amostra; beta=det (beta);prox(:,2)=beta*prox(:,2); % Ha muita
duvida sobre esse termo, beta deve ser um escalar e nao uma matriz

subplot (212), plot (amostra(:,1),amostra(:,2), 'b',prox(:,1),prox(:,2),'r");
title('Difratograma com as porcentagens'); xlabel('2 Teta');

ylabel ('Intensidade (cps)');

*Subfun¢do — linhabase

%$Linha base

function [ground]=linhabase (x)
n=size(x);

pequeno=min (abs(x(:,2)));
ground=zeros(n(l,1),1);
ground(:,1)=2.5*pequeno;

*Base de Dados — Anatase

25.281 100 101
36.946 10 103
37.80 20 004

38.575 10 112
48.049 35 200
53.890 20 105
55.060 20 211
62.119 4 213
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*Base de Dados — Rutilo

27.437
36.085
39.187
54.322
56.633
64.058

100
15
27
7

6

6

110
101
200
211
220
310
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ANEXO 3

Tabela A3.1: Degradac¢do do estradiol com 6xido de titanio com 36% Rutilo em termos de area

HPLC.

Tempo de Retengao 5,033 8,327 11,724
0 0 0 0

10 21091 323 544

20 23950 566 384

Tempo 30 2823 0 0

40 2811 0 0

50 1740 178 0

60 2277 0 0

Tabela A3.2: Degradagdo do estradiol com 6xido de titdnio com 36% Rutilo normalizada pela

area maxima.

Tempo de Retencao 5,033 8,327 11,724
0 0 0 0

10 | 0,880626305 0,570671378 1

20 1 1] 0,705882353

Tempo 30 | 0,117870564 0 0

40 0,11736952 0 0

50 | 0,072651357| 0,314487633 0

60 | 0,095073069 0 0
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Tabela A3.3: Degradacio do estradiol com 6xido de titanio com 100% de anatase em termos de

area HPLC.

Tempo de Retencdo 5,033 6,528 8,327 11,724
0 0 0 0 0

10 12276 428 978 294

20 2221 0 0 0

Tempo 30 16185 322 726 0

40 25216 786 1431 458

50 21831 0 383 382

60 17142 0 452 542

Tabela A3.4: Degradacio do estradiol com 6xido de titdnio com 100% de anatase normalizada

pela drea maxima.

Tempo de Retencao 5,033 6,528 8,327 11,724
0 0 0 0 0

10 | 0,486833756| 0,544529262| 0,683438155 0,542435424

20 | 0,088078997 0 0 0

Tempo 30 | 0,641854378 0,409669211] 0,507337526 0
40 1 1 1 0,84501845

50 | 0,865759835 0 0,267645003| 0,704797048

60 | 0,679806472 0 0,315863033 1

Tabela A3.5: Degradacdo do estradiol com 6xido de titdnio com P25 Degussa em termos de area

HPLC.

Tempo de Retengao 5,033 8,327 11,724
0 0 0 0

10 10113 185 0

20 5916 0 0

Tempo 30 1821 0 0

40 1849 0 0

50 2581 0 0

60 1924 0 0
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Tabela A3.6: Degradacdo do estradiol com 6xido de titanio com P25 Degussa normalizada pela

area maxima.

Tempo de Retencao 5,033 8,327 11,724
0 0 0 0

10 1 1 0

20 | 0,584989617 0 0

Tempo 30 | 0,180065263 0 0

40 | 0,182833976 0 0

50 | 0,255216059 0 0

60 | 0,190250173 0 0
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