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RESUMO

Este estudo apresenta a aplicacdo de trés diferentes sistemas
fotocataliticos: (1) reator vitreo com fonte de radiacdo UV-C (250 W) operando
em modo batelada com recirculacao, cujo objetivo foi avaliar o desempenho dos
fotocatalisadores TiO,, ZnO, CuO ou Ga>O3; em suspensdo na degradacao de
uma solugdo de fenol a 100 mg L. Os resultados mostraram que quando
empregado TiO, P25 foi possivel mineralizar 80% do fenol em solucao apés 150
min, sendo necessarios 300 min para obter o mesmo desempenho com ZnO. Os
oxidos CuO e GaO3 ndo apresentaram degradacdo fotocatalitica significativa;
(2) reator solar tipo coletor parabdlico composto (CPC) operando em modo
continuo ou batelada, com a finalidade de avaliar uma superficie suportada de
TiO, P25 sobre um 6xido misto sol-gel TiO2/SiO2 na degradacao de antibiéticos
(levofloxacina, ciprofloxacina, enrofloxacina, trimetoprim) em concentracoes
comumente encontradas em amostras ambientais. Os compostos ciprofloxacina
e enrofloxacina foram rapidamente degradados por fotélise direta enquanto que
a levofloxacina e o trimetoprim apresentaram-se mais recalcitrantes, sendo
possivel atingir valores de degradacao préximos a 80% para a levofloxacina e
40% para o trimetoprim; (3) reator construido em Ti com fonte de radiagédo UV-C
(102 W) operando em modo batelada com recirculagédo, cujo objetivo foi avaliar o
desempenho do fotocatalisador TiO, P25 em suspensao em conjunto com H20»
na oxidacdo de uma solucéo de glicerol 100 mmol L™ visando a obtencdo de
substancias de alto valor agregado. Utilizou-se de um planejamento fatorial para
avaliar a influéncia da concentragéao inicial do glicerol, do TiO2 e do H2O..
Alcangcaram-se valores de degradacdo maxima do glicerol ao redor de 50%,
sendo que o intermediario de degradacao identificado de maior valor agregado
foi a 1,3-dihidroxiacetona (DHA) com seletividade maxima de 15%.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, Glicerol, Fenol, TiOy, ZnO, CuO,

Gax0s, Antibidticos, Fluoroquinolonas.
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ABSTRACT

This study presents the application of three different photocatalytic
systems: (1) glass made reactor using an UV-C source (250 W) operating in
batch mode through recirculation with the purpose to evaluate the performance of
the photocatalysts TiO,, ZnO, CuO or GaxOs in suspension on the degradation of
a phenol 100 mg L' aqueous solution. Results shown that when using TiO» P25
it was possible to mineralize 80% of phenol after 150 min reaction. When using
ZnO it was necessary 300 min reaction to achieve the same performance. CuO
and Gax0Os3 did not present significant efficiency; (2) compound parabolic collector
(CPC) solar reactor operating in batch or continuous mode with the purpose of
evaluate a TiO, P25 surface supported onto a TiO2/SiO» layer on the degradation
of antibiotics (levofloxacyn, ciprofloxacyn, enrofloxacyn, trimetoprym) under
common concentrations of environmental water samples. Ciprofloxacyn and
enrofloxacyn were fastly degraded by direct photolysis process while
levofloxacyn and trimetoprym presented more recalcitrant. It was possible to
reach 80% degradation for levofloxacyn and 40% for trimetoprym; (3) titanium
assembled reactor using an UV-C source (102 W) operating in batch mode under
recirculation with the purpose of evaluate TiO, P25 aqueous suspension in
conjunction with HO, on the generation of substances with high commercial
value. It was used a factorial planning to evaluate the influence of glycerol, TiO>
and H2O: initial concentration. It was possible to obtain glycerol degradation of
50% and the main intermediate identified was 1,3-dihydroxyacetone (DHA) with a

maximum selectivity of 15%.

Key-words: Heterogeneous photocatalysis, Glycerol, Phenol, TiO, ZnO, CuO,

Gax0s, Antibiotics, Fluoroquinolones.
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1. APRESENTACAO

Esta tese de doutorado estd escrita em seis capitulos que
apresentardao a aplicacdo de diversos reatores fotoquimicos na degradacao e
conversdao quimica de diferentes compostos de alta relevancia ambiental e
comercial.

Neste primeiro capitulo é exposto o formato desta tese, elucidando
0s principais aspectos e a importancia de cada capitulo. No segundo capitulo
tém-se uma introducado expondo 0s objetivos gerais e especificos, assim como
as justificativas do trabalho.

O terceiro capitulo trata do uso de dois sistemas fotocataliticos
distintos, principalmente no que se refere a fonte de radiacdo empregada, sendo:
(a) um reator em batelada com recirculacdo equipado com uma lampada de
vapor de Hg emitindo UV-C e o outro (b) um coletor parabdlico composto (CPC)
projetado para trabalhar com radiagao solar. O primeiro foi utilizado na avaliagao
de diferentes fotocatalisadores aplicados em suspensdo na degradacdo da
substancia-modelo fenol, enquanto que no ultimo testou-se uma superficie
fotocalisadora suportada nas paredes internas do reator visando a degradagéo
de contaminantes emergentes da classe dos antibioticos (fluoroquinolonas e
trimetoprim).

No quarto capitulo é apresentada uma vertente ainda pouco
explorada da fotocatélise heterogénea, tratando da conversao quimica de uma
substancia, como o glicerol, visando a sintese de compostos com alto valor
agregado e assim, desconectando-se do apelo ambiental da maioria dos
trabalhos publicados.

O quinto capitulo é a conclusao geral do trabalho, contendo as
reflexdes principais sobre os resultados e discussées mais relevantes obtidos no
decorrer do trabalho. O sexto capitulo traz todas as referéncias bibliograficas
consultadas para o desenvolvimento deste trabalho.
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2. INTRODUGAO E OBJETIVOS

2.1, JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA DO TRABALHO

O crescimento descontrolado das grandes cidades vem acelerando
0 processo de lancamento de esgotos em rios, lagos e aguas costeiras (Abelson,
1984). Desta forma, os 6rgaos e as leis ambientais tém sido cada vez mais
rigorosos quando se trata de poluicao de aguas, impondo niveis de padrées de
emissao mais restritivos e formas de disposicdo de maior custo (Mota, 2005).

Perante isso, ultimamente tem crescido a busca por novas
tecnologias aplicaveis ao tratamento de efluentes domésticos e industriais. Estas
tecnologias tendem a ser mais eficientes e menos onerosas, além de priorizarem
a componente ambiental. Desta forma, n&o basta desenvolver tecnologias para
qualificar, quantificar, controlar e tratar os efluentes. Uma questao tao importante
quanto tratar o que ja esta poluido é desenvolver processos “limpos”, com a
minima geracao de residuo, incluindo o reuso de subprodutos e evitando assim
a producdo de um efluente adicional a ser tratado. Neste sentido sao
necessarias mudancas de tecnologia, de qualidade da matéria prima e até
mesmo comportamentais (Teixeira, 1997).

Havendo a necessidade de tratamento do residuo industrial,
existem varios processos, que vao desde os tradicionais, como adsor¢cdo em
carvao ativado, “air-stripping”, tratamento biolégico e incineragdo, até os mais
inovadores, como os Processos Oxidativos Avancados (Teixeira, 1997).

Os POA sao tecnologias baseadas na geragao de radicais hidroxila
(*OH), com grande poder oxidante, através de diversos processos tais como
UV/H20,, ozonizagdo, reacdo de Fenton e fotocatdlise heterogénea (Ziolli e
Jardim, 1998).

A fotocatalise heterogénea é um dos POA mais promissores no
tratamento de efluentes industriais e na descontaminacdo ambiental (Ziolli e
Jardim, 1998). Este processo é baseado na irradiagdo de um fotocatalisador,
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geralmente um semicondutor inorganico tal como TiO,, ZnO ou CdS, cuja
energia de féton quando maior ou igual a energia do “band-gap” provoca uma
transicdo eletronica (excitacdo) da banda de valéncia (BV) para a banda de
condugéo (BC) gerando lacunas (h*) na BV (Kondo et al., 2003). Estes elétrons e
lacunas fotogerados podem se combinar com espécies adsorvidas no
catalisador, tais como agua e oxigénio, gerando radicais hidroxila (‘OH)
altamente reativos capazes de destruir uma grande gama de poluentes (Kondo &
Jardim, 1991; Ohtani et al., 1992; Kim et al., 2001).

Apesar do crescente numero de artigos cientificos de estudos
empregando 0s processos fotocataliticos, ainda é rara a aplicagdo comercial
destas tecnologias quando comparada com a 0zonizagdo ou a reagao de
Fenton. Neste contexto, os POA que utilizam processos fotoquimicos foram os
selecionados para serem abordados neste trabalho visando a degradacao de
contaminantes e/ou conversao fotocatalitica de compostos de alta relevancia

ambiental e comercial.

2.2. OBJETIVOS

2.2.1 Gerais

e Avaliar diferentes reatores fotoquimicos, sob diversas configuragdes e
condicbes de operacdo, assim como diferentes fotocatalisadores na
degradacao de compostos de grande relevancia ambiental.

e Avaliar a possibilidade de utilizagcdo de processos fotocataliticos na

conversao de glicerol em diferentes compostos com alto valor agregado.
2.2.2 Especificos

e Avaliar o desempenho de um reator fotoquimico confeccionado em

Pyrex™ operando em batelada com recirculagéo, equipado com uma lampada

-6 -



INTRODUCAO E OBJETIVOS CAPITULO 2

de vapor de Hg (250 W) emitindo na regido do UV-C, em conjunto com
diferentes fotocatalisadores (TiO2, ZnO, GaxOs, CuO) em suspensdo na
degradacéao de solucdes aquosas do composto modelo fenol.

e Avaliar o desempenho de um reator fotoquimico tipo coletor parabdlico
composto (CPC) utilizando radiacao solar, operando em batelada ou fluxo
continuo, em conjunto com uma superficie fotocatalisadora suportada
(P25/TiO,/Si0O,) na degradacao de antibidticos da classe das fluoroquinolonas
(levofloxacina, enrofloxacina e ciprofloxacina) e trimetoprim.

e Avaliar o desempenho de um reator fotoquimico confeccionado em titanio
operando em batelada com recirculacdo, equipado com uma |lampada de
vapor de Hg (102 W) emitindo na regido do UV-C, em conjunto com TiO, P25
em suspensdao na conversdao de glicerol em substancias de interesse
comercial.
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3. DEGRADAGAO FOTOCATALITICA DE FENOL E
ANTIBIOTICOS USANDO RADIACAO UV ARTIFICIAL OU
NATURAL

3.1.  INTRODUCAO

Varios processos de tratamento de efluentes industriais foram
desenvolvidos e aperfeicoados com a finalidade de atenuar a poluicao causada
pelo seu langcamento em corpos d’agua receptores. A partir da década de 80
houve uma evolucdo na concepcdo de estacdes de tratamento de despejos
industriais, devido a constatacdo da presenca de poluentes especificos e de
seus efeitos nocivos nos sistemas de tratamento, na vida aquatica e no Homem.
Dentre os principais contaminantes descartados pela industria petroquimica
destacam-se 0s compostos fendlicos e o nitrogénio amoniacal.

No que se refere aos efluentes domésticos, tratados em estagdes
de tratamento de esgoto municipais, uma classe que vem sendo cada vez mais
estudada sdo o0s compostos emergentes, como farmacos, hormdnios,
retardantes de chama, protetores solares, nanoparticulas, dentre outras. Dentro
deste contexto, neste capitulo serd abordada a degradacédo fotocatalitica de

fenodis e farmacos.
3.1.1 Fenol

Apesar do aumento do rigor dos 6rgados ambientais, o fenol
continua sendo um dos principais contaminantes para a vida aquatica (Parida et
al., 2010). Estes compostos sédo altamente carcinogénicos e téxicos para todas
as formas de vida e podem ser detectados em altas concentragdes em residuos
industriais de petroquimicas, refinarias de petrdleo, fabricas de papel, unidades
de craqueamento e fundicéo de ferro (Huang et al., 2010).

-10 -



DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE FENOL E ANTIBIOTICOS

USANDO RADIACAO UV ARTIFICIAL OU NATURAL CAPITULO 3

Devido sua importancia e recalcitrancia nos processos tradicionais
de degradacéao, o fenol continua sendo um composto modelo comum adotado
em estudos avancados de agua, principalmente aqueles envolvendo Processos

Oxidativos Avancados.

3.1.2 Farmacos

Os farmacos sao substancias quimicas dotadas de propriedades
farmacolégicas que sdo utilizadas com finalidade medicinal (Baptistucci, 2012).
Apo6s a administragcdo destes medicamentos, tanto na medicina humana como
na veterinaria, uma parte significativa destes farmacos é excretada na urina e
fezes e sado lancadas nas Estagbes de Tratamento de Esgoto (ETE). Estas
substancias tém sido consideradas persistentes no meio ambiente e ndo sao
completamente removidas pelos tratamentos tradicionais de esgoto e processos
de tratamentos convencionais de agua (Stumpf et al, 1999; Ternes, 1998;
Ternes, 1999).

De acordo com Bila & Dezotti (2003), pouco se conhece sobre as
rotas dos farmacos no meio ambiente. Na Figura 3.1 € apresentado um
esquema sugerindo possiveis caminhos para os farmacos, quando estes sao
descartados no ambiente.

Medicina Medicina Aquicultura Industrias
Veteinéria Hunl'nana
Excrecdes
v v
[ Esgoto B Sedimentos.
v v
Estagdes de
Sanitarios Tratamento
l J | de Efluentes
J J Industriais

Agua de Subsolo Aguas Superficiais [ —
Estagbes de Tratamento de Aguas — >

Figura 3.1 - Esquema de descarte de farmacos no meio ambiente.
(Adaptado de BILA e DEZOTTI, 2003)
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A rota de entrada de residuos farmacéuticos no ambiente aquatico
pode ser dos estercos usados como fertilizantes ou ao uso do lodo digestivo
provenientes das ETE na agricultura, sendo os compostos da classe dos
antibiéticos um dos mais encontrados atualmente nos corpos de agua receptores
(Bila & Dezotti, 2003).

Os antibiéticos sdo usados para promover o crescimento de gados,
aves e ainda como aditivos dos alimentos de peixes e porcos. Desta forma,
podem contaminar o solo, aguas de subsolo e superficiais (Bila & Dezotti, 2003).

O monitoramento destes farmacos residuais no meio ambiente vem
ganhando notorio interesse pelo fato de muitas destas substéncias serem
encontradas com grande frequéncia em efluentes de Estagdes de Tratamento de
Esgoto e aguas naturais. Mesmo a faixa de concentracdo encontrada destes
farmacos, serem de pg/L e ng/L, isso ndo exclui a possibilidade destes
compostos causarem efeitos adversos na saude, seja humana ou de outros
organismos presentes na aguas, como o0s peixes (Stumpf, 1999; Huber, 2005).

Os farmacos encontrados em corpos d’agua sdo uma das classes
dentre as diversas classificadas como contaminantes emergentes. Varios grupos
de substancias tém sido considerados contaminantes emergentes, como 0s
antipiréticos, analgésicos, reguladores lipidicos, antibidticos, antidepressivos,
agentes quimioterapicos, drogas contraceptivas dentre outros (Richardson &
Ternes, 2011).

3.1.2.1 Antibioticos

Alguns grupos de farmacos residuais merecem uma atencao
especial, dentre eles estdo os antibidticos e os estrogénios, sendo os antibidticos
exaustivamente discutidos na literatura, por possuirem um alto potencial de
desenvolvimento de bactérias resistentes no meio ambiente (Guardabassi et al.,
2002; Mckeon et al., 1995; Jorgensen & Halling-Sorensen, 2000).
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As fluoroquinolonas sao antibiéticos usados nas medicinas humana
e veterinaria para o tratamento de uma variedade de infecgbes (Otero et al.,
2000). Dentre elas podemos destacar as 3 que serdo usadas neste trabalho:
enrofloxacina (ENRO), ciprofloxacina (CIPRO) e levofloxacina (LEVO).

A enrofloxacina € uma fluoroquinolona desenvolvida nos anos 80
para uso exclusivo em medicina veterinaria (Otero et al., 2000). Sua estrutura
quimica é apresentada na Figura 3.2.

o] o

Figura 3.2- Estrutura quimica da enrofloxacina.

A ciprofloxacina pertence a segunda geracao introduzida em 1987,
e foi a quinolona mais prescrita na Europa em 2003. Entretanto, vem sendo
substituida pela levofloxacina e a moxifloxacina, introduzidas em 1996 e 1999,
respectivamente (Witte et al., 2009). As estruturas quimicas da ciprofloxacina e

levofloxacina podem ser visualizadas nas Figuras 3.3 e 3.4 respectivamente.

HO |

o} O

Figura 3.4 - Estrutura quimica da levofloxacina.
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O aumento no uso das quinolonas levou ao aumento da resisténcia
bacteriana. Isto pode ser devido ao descarte dos antibiéticos no ambiente, uma
vez que apos a administracdo, as quinolonas sao metabolizadas parcialmente e
sua transformagao no ambiente é lenta (Witte et al., 2009).

O trimetoprim € usado principalmente em profilaxia e tratamento de
infeccdes urinarias, bem como para a prevencao e tratamento de infeccoes
respiratérias e gastro intestinal em gados, suinos e aves domésticas (Abellan et
al., 2009). E um dos antibiéticos mais prescritos no Brasil (Locatelli et al., 2001).

Sua estrutura quimica é apresentada na Figura 3.5.

A

(|)H30

NH,

Figura 3.5 - Estrutura quimica do trimetoprim.

Como nédo existe uma perspectiva na redugdo do consumo de
medicamentos, possiveis acdes seriam a conscientizacdo da populagcao sobre o
descarte de farmacos e o consumo apropriado, além do desenvolvimento de
processos avangados de tratamento de efluentes, tais como o POA fotocatalise

heterogénea.

3.1.3 Processos Oxidativos Avancados

Os POA sao processos que geram radicais altamente reativos,
principalmente hidroxila (*OH), os quais podem mineralizar completamente
poluentes organicos se todas as condicbes quimicas estiverem bem
estabelecidas. Entre as tecnologias mais promissoras para a etapa final de
tratamento de agua estdo a ozonizacdo, processo Fenton e a fotocatalise
heterogénea (FH).
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3.1.3.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea esta se tornando o futuro do tratamento
de agua, devido a adicdo de poucos produtos quimicos, facilidade de
implementacdo e 6timo custo beneficio do processo industrial (Huang et al.,
2010; Gaya et al., 2010). Esta técnica combina o uso da radiacdo com energia
adequada para ativar o semicondutor resultando na geragao de sitios oxidativos
e redutivos na superficie do fotocatalisador (Sakthivel et al., 2004).

O TiO2 é o semicondutor fotocatalitico mais estudado devido a
algumas propriedades, como: (a) alta fotoestabilidade, (b) valor de band-gap (3,2
eV) adequado para utilizacdo com radiagdao UV-A, assim como com radiacao
solar, (c) elevada estabilidade quimica, (d) é normalmente empregado a
temperatura e pressdao ambientes, (e) apresenta custo relativamente baixo e (f)
dispensa o uso de reagentes coadjuvantes (Alberici & Jardim, 1997; Sakthivel et
al., 2004; Chen et al., 2010).

O TiO, possui trés formas alotropicas: anatase, rutilo e brookita
(Figura 3.6). A anatase é a forma que apresenta a maior fotoatividade, sendo a
componente principal do TiO, P25 (Degussa), que € o material mais empregado
em fotocatalise, constituido por 80% anatase e 20% rutilo, com particulas muito
pequenas (30 nm) e area superficial elevada (~50 m? g™'). O rutilo é descrito
como sendo menos fotoativo e a brookita é sua forma mais rara (Alberici, 1996;
Ziolli & Jardim, 1998; Candal et al., 2001a; 2001b).
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ANATASE RUTILO BROOKITA

J
1

Figura 3.6 - Estrutura das formas alotropicas do TiO,: Anatase, rutilo e brookita.

Fonte: Burnett, M. N.; Johnson, C. K., 1996.

A forma anatase tem sido usada com sucesso para tratamento
fotocatalitico de contaminantes devido sua rapida transferéncia eletrénica
quando exposta a radiacdo UV. Como uma alternativa ao TiOz 0 ZnO tem sido
reportado como um efetivo fotocatalisador, devido sua ampla energia de band-
gap (3,37 eV) e alta energia de excitacao (60 meV) (Rodriguez et al., 2010).

Alguns estudos afirmam que o fotocatalisador ZnO é melhor que o
TiO2, especialmente em estudos com compostos clorados (Shukla et al., 2010).
O ¢éxido de zinco também foi citado como mais eficiente que o didxido de titanio
na degradacao fotocatalitica em luz visivel de alguns compostos organicos em
solugdes aquosas, (Krishnakumar & Swaminathan, 2010; Chen et al., 2010;
Elmolla & Chaudhuri, 2010) mas certamente nao é estavel como o diéxido de
tithnio (Gaya et al, 2010). Outros Oxidos foram testados em menores
proporgdes, como CuO e GaxOs. Oxido de cobre (ll) tem baixo custo e
toxicidade, além da alta disponibilidade. Este 6xido € um dos poucos com a
energia de band-gap proxima ao comprimento de onda da luz visivel, como
citado por Batista et al., (2010) na degradagéao do azul de metileno.

O o6xido de gélio pode ser encontrado em diversas configuracdes
polimorficas, e a forma termodinamicamente mais estavel é a B-GaOj; Este

material tem um band-gap (4,8 eV) maior que o TiO,, fazendo com que o0s
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elétrons fotogerados na banda de conducdo tenham uma maior capacidade
redutora. O B-GayO3 apresenta baixa toxicidade segundo a “Worksafe Australia”
e alguns autores citam que ele aparenta ser seletivo na degradacao fotocatalitica
de compostos aromaticos, como benzeno (Hou et al., 2006; Zhang et al., 2010;
Zhao & Zhang, 2009).

Os sistemas fotocataliticos podem utilizar o catalisador em
suspensao ou suportado (Farreras et al., 2001). Quando o fotocatalisador esta
em suspensao no reator, maiores taxas de degradacao sao conseguidas devido
a alta area de contato, porém a vazao deve ser alta para evitar que o catalisador
se deposite (Subramanian & Kannan, 2010). Com o objetivo de eliminar os
problemas de filtracdo na utilizacdo do catalisador em suspensdo, um grande
numero de estudos tem sido desenvolvido para imobilizar os fotocatalisadores
em suportes rigidos e, de preferéncia, inertes (Guillard et al., 2002; Li et al.,
2006) empregando diferentes técnicas de imobilizagdo (Akyol & Bayramoglu,
2010; Velasco et al., 2010; Paschoalino et al., 2006; Silva et al., 2006).

Outra vantagem de se suportar o fotocatalisador é nao permitir a
aglomeracao e crescimento das particulas em suspensdo, uma vez que estas
apresentam maior area superficial, e consequentemente maior atividade
fotocatalitica, quando se encontram em dimensbes nanomeétricas e nao
aglomeradas (Murray et al., 2000; Maroneze, 2008).

O processo mais utilizado para preparo de semicondutores
fotocatalisadores € o processo sol-gel, no qual normalmente sdo realizadas
reacdes de hidrdlise e policondensagéo de alcoxidos de metais de transigéo.
Atualmente os alcoxidos mais comumente utilizados na sintese de novos
materiais sdo os de Si, Al, Zn e Ti, embora seja possivel a sintese de alcéxidos
dos mais diversos elementos (Airoldi & Farias, 2000). As rotas sintéticas de
oxidos metalicos via sol-gel constituem um método de custo ndo muito alto,
sendo os materiais gerados pela hidrélise catalisada por acidos ou bases,
seguida da subsequente condensacéo dos precursores, gerando suspensdes de
particulas com dimensdes nanométricas (Fu et al., 1995; Brownson et al, 2005).
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Os vidros sao os principais substratos nos quais o TiO, é
geralmente depositado em grande parte dos estudos fotocataliticos. Quando a
deposicao ocorre de forma direta, sem qualquer material de interface entre TiO»
e o0 vidro, pode ocorrer contaminacdo do TiO, pela lixiviagdo de ions Na*
alterando a atividade fotocatalitica, em funcdo de fatores como: os ions Na™ (a)
elevam a temperatura necessaria para formacao de anatase e aumentam o
tamanho de particula, (b) catalisam a recristalizacdo da anatase para rutilo, (c)
perturbam a cristalinidade do TiO» dificultando a formagédo de anatase, (d) criam
centros de recombinacgao de pares elétron/lacuna, (€) podem produzir titanato de
sédio (Na:O.xTiO,) ou fase brookita, e finalmente (f) absorvem CO, do ar
formando carbonatos, causando um aumento na concentracdo de carbono do
material (Stangar et al., 2006).

Os suportes para fotocatélise heterogénea mais estudados sao
baseados no SiO,, tanto na forma de vidros de diferentes tipos como em forma
de fibras de vidro, silica fundida ou quartzo (Desu, 1992; Mikula et al., 1995;
Lepore et al., 1996; Pozzo et al., 1997; Wang et al., 2004). A grande utilizacao
destes substratos se deve principalmente ao baixo custo, a elevada estabilidade
quimica, a alta area superficial especifica e a transparéncia a luz, sendo o vidro
de borosilicato também transparente a radiagcédo ultravioleta (UV), consistindo
assim em um bom suporte para fotocatalise. Como suporte, também ja foram
utilizados outros materiais, tais como: metais e ligas metalicas (ago inox,
aluminio, titanio), ceramicos (azulejos), zedlitas, carvdo ativado, concreto e
polimeros (Ha & Anderson, 1996; Yeber et al., 1998; Lu et al., 1999; Santos &
Kondo, 2006; Paschoalino et al., 2006; Silva et al., 2009).

Neste contexto, os objetivos almejados no desenvolvimento deste
capitulo foram:

(a) comparar a eficiéncia dos fotocatalisadores TiO, P25, ZnO,
CuO e B-Gay0s3, empregados em suspensdo, na degradagéo do fenol utilizando

radiagdo UV artificial e;
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(b) avaliar a eficiéncia do processo fotocatalitico utilizando o TiO»
P25 suportado sobre um éxido misto TiO2/SiO; sintetizado via sol-gel, na
degradacao dos antibiéticos (fluoroquinolonas) levofloxacina, ciprofloxacina,
enrofloxacina e trimetoprim em um reator solar tipo coletor parabdlico composto
(CPC).

3.2 PARTE EXPERIMENTAL

3.2.1 Reagentes e solucoes

Todas as solucdes utilizadas foram preparadas utilizando-se
reagentes de grau analitico. As solugdes aquosas de fenol empregadas nos
ensaios fotocataliticos foram preparadas com agua destilada. As solugdes dos
compostos-modelo emergentes (levofloxacina, ciprofloxacina, enrofloxacina e
trimetoprim) foram preparadas utilizando-se agua mineral, de modo a simular as
condicoes de uma agua superficial natural. As pesagens foram realizadas em
uma balanca analitica. Os baldes volumétricos e as pipetas de transferéncia
foram calibrados e aferidos (erro < 0,3%).

Para a realizagdo dos ensaios fotocataliticos foram utilizados os

seguintes materiais e solugdes:

- Solucdo de fenol: solugcbes aquosas de fenol (Aldrich) a 100 mg L
preparadas com agua destilada.

- Solucao A utilizada na sintese sol-gel: Dissolucdo de 2,8 mL de &acido
perclorico 70% da marca Sigma-Aldrich em 1 L de agua deionizada e 1 mL de
tetraetilortosilicato (TEOS) da marca Sigma-Aldrich.

- Solucao B utilizada na sintese sol-gel: Dissolucao de 1,1 mL de isopropéxido
de titanio (IV) da marca Fluka em 23 mL de 2-propanol da marca Scharlau.

- Solucao de etanol/agua: Adicao de 50 mL de alcool anidro da marca Chemco

com 50 mL de 4gua deionizada.
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- Solucao de acido salicilico (AS): Solucao aquosa de acido salicilico da marca
Sigma-Aldrich na concentracdo de 16 mg L.

- Solucao de ciprofloxacina (CIPRO): Solucdo aquosa de ciprofloxacina da
marca Fluka na concentracdo de 1,0 mg L™ dissolvida em &gua mineral da
marca Viva Aqua Service - Madri, com o auxilio de um aparelho de ultrassom da
marca Branson 2210.

- Solucoes de levofloxacina (LEVO): Solucboes aquosas de levofloxacina da
marca Fluka nas concentragcées de 0,1 mg L™"; 05 mg L' e 1,0 mg L’
dissolvidas em agua mineral da marca Viva Aqua Service - Madri, com o auxilio
de um aparelho de ultrassom da marca Branson 2210.

- Solucao de enrofloxacina (ENRO): Solugcdo aquosa de enrofloxacina da
marca Fluka na concentragdo de 1,0 mg L™ dissolvida em agua mineral da
marca Viva Aqua Service - Madri, com o auxilio de um aparelho de ultrassom da
marca Branson 2210.

- Solucao de trimetoprim: Solucdo aquosa de trimetoprim da marca Fluka na
concentracdo de 0,5 mg L dissolvida em agua mineral da marca Viva Aqua
Service - Madri, com o auxilio de um aparelho de ultrassom da marca Branson
2210.

- TiO, P25 (Degussa): 0,3 g de fotocatalisador utilizado nos experimentos
fotocataliticos resultando em uma concentracdo de 0,5 g L™

- ZnO (Sigma-Aldrich): 0,3 g de fotocatalisador utilizado nos experimentos
fotocataliticos resultando em uma concentracdo de 0,5 g L™

- CuO (amostra fornecida pelo LQA-IQ-UNICAMP): 0,3 g de fotocatalisador
utilizado nos experimentos fotocataliticos resultando em uma concentragdo de
05gL™"

- B-GaxO; (amostra fornecida pelo LQA-IQ-UNICAMP): 0,3 g de
fotocatalisador utilizado nos experimentos fotocataliticos resultando em uma

concentragdo de 0,5¢g L.
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3.2.2 Sintese do TiO,/SiO,

Obteve-se a sintese do 6xido misto TiO./SiO, adaptando-se o
procedimento de sintese sol-gel de TiO, descrito por Nogueira (1995), a qual
consiste na adicdo lenta da solugdo B na solugdo A, em banho de gelo.
Adicionou-se 1,0 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) a solucdo A, em banho de
gelo, para que houvesse geracao concomitante da silica com o TiO».

A mistura das solucdes A e B permaneceu sob agitacao por 3 dias,
apos a agitacao, a suspensao foi transferida para bandeja de vidro e levada a
estufa (Heraeus) a uma variacao de temperatura de 60 a 75°C por 2 dias. O
soOlido obtido foi transferido a um cadinho de porcelana e levado a mufla
(Energon) a uma temperatura de 800 °C por 5:30 horas, com uma rampa de
aquecimento de 30 °C min™.

3.2.3 Caracterizacao dos fotocatalisadores

Amostras selecionadas dos fotocatalisadores foram caracterizadas

usando as seguintes técnicas:

- Microscopia eletronica de varredura (MEV): As imagens foram obtidas
utilizando-se elétrons secundarios e retroespalhados em um microscopio Leo
440i operando a 20 kV. A amostra em p¢ foi fixada em fita condutora dupla-face
de carbono e recoberta com uma camada condutora de ouro ou carbono com o

auxilio de um metalizador.
- Difratometria de raios-X (DRX): Os difratogramas foram obtidos em um

difratbmetro Philips utilizando-se radiagao Ka do Cu (A = 0,154 nm) a 30 kV,

corrente de 20 mA e velocidade de varredura de 2° min™.
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3.2.4 Descricao do reator utilizado na degradacao do fenol

O sistema utilizado para os experimentos de degradacao
fotocatalitica do fenol foi fornecido pelo LDPC-FEQ-UNICAMP e consistia de um

reator em batelada por recirculagdo composto por 3 elementos principais:

(i) Fotoreator: recipiente confeccionado em vidro Pyrex™ com formato
cilindrico, centro cavo, formado por trés camadas concéntricas de 3,5 mm
isolando duas camaras, uma com volume de 290 mL destinada a passagem da
solucdo-teste e outra destinada a um fluxo de agua corrente, permitindo assim
troca de calor entre os fluidos e a manutengao da temperatura do sistema em 30
°C. No anulo central do reator acoplou-se uma lampada de vapor de mercurio de
250 W (Osram) com seu involucro exterior removido. A parte externa do reator
foi revestida com papel aluminio para impedir a saida de radiagdao do sistema,
permitindo assim, um aproveitamento maior dos fétons emitidos (Figura 3.7).

O diametro interno da camara onde a solucao-teste era recirculada era de
0,7 cm, garantindo turbuléncia adequada a suspensdo, assim como nao
permitindo a sedimentag&o dos solidos durante o processo.

Para a troca de calor, utilizou-se um fluxo contracorrente, onde o fluxo da
solucéo-teste era ascendente e o fluxo de agua corrente descendente,
permitindo a estabilizacdo da temperatura do sistema em 30 + 1°C, evitando
grandes perdas de fenol por volatilizagdo com o aquecimento da |lampada. Vale
ressaltar que o sistema nado pode ser fechado para permitir a entrada de Oo,
fundamental na geracédo dos radicais hidroxila, e também permitir a liberagdo do
COz gerado nas reacgbes de oxidacéo.

(i) Bomba de 60 Hz: para promover a recirculacdo continua da solugao-teste
por todo o sistema, além de proporcionar a turbuléncia adequada para manter os

catalisadores em suspensao.
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(iii) Reciclo: recipiente vitreo cilindrico de volume total 550 mL, por onde a
solucao-teste atravessava durante o processo de recirculacdo com a finalidade
de criar regimes iluminados e nao-iluminados durante o processo.

As Figura 3.7, 3.8 e 3.9 ilustram a configuracao do reator e dos
demais componentes utilizados em parte deste estudo visando a degradacéo do
fenol.

17,5cm

Figura 3.7 - Esquema do fotoreator utilizado para degradagao do fenol.
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]

H,0

Figura 3.8 - Esquema do reator fotocatalitico. (a) lampada de vapor de mercurio, (b)
reator de vidro (290 mL), (c) camisa de vidro com agua corrente, (d) reciclo, (e) bomba
de recirculacao, (f) duto de amostragem.

Figura 3.9 — Reator fotocatalitico empregado nos ensaios para degradacao de fenol.
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A radiacdo emitida pela lampada empregada no reator era do tipo
policromatica, diferente da maioria dos trabalhos apresentados na literatura que
utilizam radiacdo monocromatica, com o0 uso de lampadas germicidas (A~254
nm) e lampadas de luz negra (A~365 nm). O espectro fornecido pelo fabricante
pode ser visualizado na Figura 3.10 (Osram, 2009).

Apesar deste espectro mostrar a emissdo somente na regiao
visivel do espectro eletromagnético, varios trabalhos relatam que esta lampada
emite desde os 200 nm (Catanho, 2006), tornando-a apta a ser usada nos
ensaios fotocataliticos com os fotocatalisadores empregados neste trabalho, pois
de acordo com seus valores de “band-gap’, estes sédo ativados por radiagdes

com comprimentos de onda (A) variando de 250 a 390 nm.

Figura 3.10 - Espectro de emissao na regido visivel da lampada de vapor de mercurio.

Fonte: Osram. Disponivel em: <http://www.osram.com.br>.

O reator em questdo era confeccionado em vidro Pyrex™, devido
sua baixa absorcao a partir dos 360 nm como ilustrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 - Espectro de transmiss&o na regido de 300 a 400 nm de diversos materiais
usados em fotoreatores.

Fonte: Galvez et al., 2001.

De acordo com o espectro da Figura 3.11, radiacbes com maior
energia (A < 300 nm) sdo absorvidas por este tipo de vidro, inibindo uma
possivel degradacdo de compostos organicos por fotélise direta, normalmente
observada em comprimentos de onda inferiores a 250 nm, tornando o Pyrex™
adequado para os ensaios fotocataliticos.

Foi possivel comprovar isto ao medir a diminuigdo da intensidade
da radiacao emitida pela lampada ap6s atravessar as trés camadas de vidro do
reator, proporcionando intensidades entre 15,5 a 177 mW cm na faixa de A de
interesse e filtrando a maior parte das radiagbes mais energéticas, como citado
na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Medidas de intensidade da (a) radiacao emitida pela lampada e da
(b) radiagédo transmitida apés trés camadas de vidro Pyrex™.

Comprimento Intensidade de radiagdo (mW cm®)

de onda (nm)  (a) emitida pela lampada  (b) transmitida pelo Pyrex™

254 30,01 0,03
312 26,06 8,50
365 17,11 15,50

Caso fosse necessario utilizar lampada de vapor de mercurio de
250 W para fotolise direta, deveria-se utilizar recipientes de quartzo para que se
obtivesse um maior aproveitamento das radia¢cdes mais energéticas.

3.2.5 Reator CPC

O reator CPC era constituido por cinco tubos de vidro cilindricos
(DURAN) paralelos (1,5 m de comprimento por 5 cm de didmetro interno)
localizados nos focos de superficies refletoras de aluminio anodizado no formato
de W (involuta) com 4area coletora total de 1 m?, que redirecionavam a radiacédo
solar difusa ou direta para o mesmo, como pode ser mostrado nas Figuras 3.12
e 3.13.

Figura 3.12 - Vistas do reator CPC utilizado: (a) frontal e (b) lateral.
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Figura 3.13 - Esquema do perfil das superficies parabdlicas espelhadas em forma de W

e das diversas formas de captacéo da radiacéo incidente.
Fonte: Adaptado de Duarte et al., 20086.

As solugdes-modelo passavam por tubos de vidro transparentes a
radiacdo UV solar com comprimento de onda superior a 350 nm (Figura 3.14a),
como se pode observar no espectro de transmissao da Figura 3.14b.
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Figura 3.14 - (a) espectro de irradiancia solar de referéncia e (b) espectro de
transmissao do vidro externo empregado no reator CPC.

No interior de cada tubo continha um tubo cilindrico vitreo (1,5 m x
3,2 cm), como ilustrado na Figura 3.15, onde os catalisadores foram depositados
seguindo o procedimento descrito na secdo 3.2.2, aplicando-se 1 L de
suspensao e fazendo um dip-coating manual, logo apos realizou-se a secagem
com um secador, resultando em uma area irradiada de aproximadamente 0,71
m? e 7,5 L de volume util (Figura 3.16).

-28-



DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE FENOL E ANTIBIOTICOS

USANDO RADIACAO UV ARTIFICIAL OU NATURAL CAPITULO 3

Solucéo- superficie
modelo fotocatalisadora
P25/TiO,/SiO,
vidro DURAN

tubo de vidro coaxial

Figura 3.15 - Esquema da configuragé@o dos tubos de vidro coaxiais localizados nos
focos das superficies parabdlicas.

Figura 3.16 — Aspecto da superficie dos tubos apds os processos de deposi¢ao da
superficie P25/TiO/SiO..

As conexbes dos tubos paralelos eram de policloreto de vinila
(PVC) e estes eram inclinados em 40° alinhados na direcdo leste-oeste, para
que houvesse um maior aproveitamento da radiagao solar. As solu¢des-modelo
eram adicionadas em um reservatério de polipropileno com capacidade de 35 L
(ROCA | ROCA), e bombeadas por uma bomba centrifuga de 12 W (NH-10PX-
H, PAN WORLD). As retiradas das aliquotas eram feitas por meio de um septo
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de borracha, com o auxilio de uma seringa de vidro e agulha. Os componentes
principais do reator CPC sao ilustrados na Figura 3.17.

Figura 3.17 - (A) CPC, (B) bomba centrifuga, (C) reservatorio, (D) superficies refletoras
de aluminio anodizado no formato de W, (E) radiagéo UV direcionada para a superficie
fotocatalitica, (F) tubo de vidro transparente DURAN usado no transporte da solugao
aquosa, (G) superficie fotocatalitica.

O monitoramento da temperatura durante o processo fotocatalitico
era feito através das sondas (477 TESTO) que foram acopladas internamente,
na entrada e saida de solucéo do reator.

3.2.5.1 Preparo da superficie catalitica sobre o vidro

O TiO2/SiO2 sintetizado foi utilizado como suporte do
fotocatalisador TiO, P25 (Degussa) em tubos de vidro. Para a deposicao do
suporte, realizou-se uma suspensao do TiOy/SiO2 em uma solugao etanol/agua
50% (v/v) até uma concentracdo de 7 mg L' e depositou-se essa suspensdo no
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tubo de vidro através de um processo de secagem com o auxilio de um soprador
térmico (Ufesa 1600 W), repetindo-se este procedimento por 3 vezes.

A proxima etapa foi a fixacdo do fotocatalisador P25 sobre o
TiO./SiO,. Para isso, preparou-se uma suspensio na concentragdo de 10 mg L™
de P25 em etanol/agua 50% (v/v), e depositou-se sobre o suporte. Foi
promovida uma secagem para remocao do solvente, utilizando-se um soprador
térmico (Ufesa), ja que estes tubos de vidro eram maiores que o espaco Uutil da

estufa.
3.2.6 Ensaios fotocataliticos
3.2.6.1 Ensaios fotocataliticos para degradacao de fenol

Antes de cada experimento, adicionava-se 600 mL da suspensao
dos catalisadores TiOz, ZnO, CuO ou B-Gaz0s, a uma concentracdo de 0,5g L™,
ligava-se a bomba e permitia-se um tempo de 10 minutos até que a suspensao
se tornasse homogénea e o regime de turbuléncia estabilizasse a uma vazao de
recirculagdo de 80 L h™', verificada com um rotametro. Permitia-se a circulagcéo
de agua corrente pela camisa de troca térmica externa ao reator e acionava-se a
lampada, deixando-a em funcionamento por 10 minutos para permitir a
estabilizacdo de sua emissdo. ApGs este tempo, 1,2 mL de uma solugéo estoque
de fenol (50 g L) era adicionada, proporcionando uma concentracao de fenol de
100 mg L. Nestas condi¢des o volume Util iluminado do reator era de 290 mL,
sendo estipulada a duracédo de cada experimento em 135 minutos apds a adigéao
do fenol.

Os ensaios foram realizados na forma de reciclos, onde a solucao
passava continuamente pelo reator, sendo retiradas aliquotas de 3 mL para
analises, em intervalos de tempo de 30 minutos, as quais foram filtradas em
filtros de PTFE (politetrafluoretiieno) com poros de 0,45 pm para eliminar o

catalisador.
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A poténcia da radiacdo UV da lampada utilizada foi medida
utilizando-se um radiébmetro Cole-Parmer Instruments Company, nos
comprimentos de onda de 254 nm (modelo 9811-56), 312 nm (modelo 9811-54)
e 356 nm (modelo 9811-50). As medidas foram realizadas ap6s 15 minutos do
acionamento da lampada, medindo-se a intensidade da radiacdo emitida e
também da radiacao transmitida apos atravessar as 3 paredes vitreas do reator
de 3,5 mm de didametro cada, mais 0,5 cm de passagem da agua. O fluxo
radiante integral da luz incidente foi medido com um medidor de poténcia
(Newport 1830-C USA).

Durante os experimentos, trés processos diferentes foram
avaliados, sendo 2 deles usados como controles ao experimento fotocatalitico. A
descricdo de cada um dos processos e suas condigbes sao explicadas a seguir:

Fotdlise - que consistia no tratamento da solucdo-teste sem o emprego de
catalisador, porém com a lampada acionada.

Fotocatalise - que consistia no tratamento da solucédo-teste empregando-se o
catalisador e com a lampada acionada.

Adsorcdo - que consistia no tratamento da solugédo-teste empregando-se o

catalisador, com a lampada desligada.
3.2.6.2 Ensaios fotocataliticos para degradacao de antibiéticos

Os experimentos foram realizados no terraco do edificio do
Departamento de Quimica da Universidad Complutense de Madrid (UCM) na
Espanha (40° N) utilizando-se um reator solar CPC (AoSol, Portugal) no periodo
do verao europeu de 2009 em 2 etapas: no més de julho, onde a intensidade UV
€ extrema, e no més de setembro, em que a intensidade UV varia de alta a
moderada, como se pode observar na Figura 3.18, apresentando o indice
Maximo Diério de Radiagdo UV no ano de 2009 para o local onde os

experimentos foram realizados (AEMET, 2009).
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Figura 3.18 - indice maximo diario de radiagdo UV para a cidade de Madri no ano de
2009 (linha preta) e média do indice entre os anos de 1995 e 2008 (linha azul).

Os ensaios foram repetidos, porém nao puderam ser considerados
como replicatas devido a indisponibilidade de dois ou mais reatores e das
diferentes condi¢des de irradiacédo para cada experimento.

As medidas de intensidade da radiacdo foram medidas pela
Agéncia Estatal de Meteorologia da Espanha (AEMET) por meio de um
radiébmetro localizado no prédio vizinho ao local onde estava instalado o reator
CPC, na Univerdidad Complutense de Madrid (UCM).

Foram realizados 3 tipos de experimentos utilizando o reator CPC:

a) Degradacédo de 20 L de Acido Salicilico na concentragdo de 16 mg L™, com
o reator operando com recirculacdo de 2 L min™';

b) Degradacdo de 20 L dos antibidticos ciprofloxacina, levofloxacina e
enrofloxacina nas concentracdes de 0,1 e 1 mg L™ em recirculagdo de 2 L
min™':

c) Degradacdo de 30 L dos antibiticos levofloxacina e trimetoprim na
concentragdo de 0,5 mg L™ com o reator operando em modo continuo com

vazido de 0,2 L min™.
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Para cada experimento, cobria-se o reator com uma lona preta com
a bomba operando por 30 minutos, para a estabilizacdo do sistema.
Assim como nos experimentos como fenol, trés processos

diferentes foram avaliados:

Fotdlise - experimentos-controle sem a superficie fotocatalitica, com radiacao
solar.

Fotocatalise - experimentos-controle com a superficie fotocatalitica e radiacao
solar.

Adsorcdo - experimentos-controle com a superficie fotocatalitica no escuro,
utilizando-se uma lona preta para cobrir o reator.

3.2.7 Procedimentos Analiticos

A concentracdo do fenol e de seus intermediarios de degradacao
principais (hidroquinona, benzoquinona e catecol) foram analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) usando equipamento Shimadzu
(SCL 10AVP) com uma coluna C18 e um detector de arranjo de diodos (DAD,
SPD-M10VP). A fase movel utilizada consistia de uma mistura metanol-agua em
um gradiente de elui¢cao de 40 a 100% durante 10 minutos. O volume injetado da
amostra era de 20 pL. A Figura 3.19 mostra um cromatograma tipico para os
analitos separados. As medidas de Carbono Orgénico Total (COT) foram
realizadas antes e depois dos experimentos usando um Analisador de Carbono
Organico Total Shimadzu TOC-V CPN.
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Figura 3.19 - Cromatograma tipico de HPLC para o fenol e seus intermediérios de
degradagéao (hidroguinona, benzoquinona e catecol).

As aliquotas dos ensaios com antibidticos eram coletadas em
tempos pré-determinados, filtradas (0,2 um) e analisadas em cromatografo
liquido de alta eficiéncia (HPLC, Agilent 1100) acoplado a detectores de arranjo
de diodos (DAD) e fluorescéncia (FLD), com elui¢do isocratica a 0,5 mL min™
com fase movel acetonitrila:dgua 26:74 acidificada em 0,5% (v/v) com acido
trifluoroacético e um gradiente de vazao de 0,5a 1,0 mL min™.

Utilizou-se uma coluna C18 de 25 cm, sendo as fluoroquinolonas
detectadas usando o detector FLD configurado com Aexcitagaso = 208 nm € Aemisszo
= 440 nm (ENRO e CIPRO) ou 515 nm (LEVO). Para a deteccéo do trimetoprim
usou-se um detector DAD monitorando-se o comprimento de onda de 230 nm.

Na Figura 3.20 € apresentado um cromatograma tipico de
separacdo das fluoroquinolonas. No experimento preliminar usando acido
salicilico os espectros de absorcdo foram obtidos utilizando-se um
espectrofotometro UV/Vis (VARIAN CARY 3Bio).
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Figura 3.20 - Cromatograma tipico obtido para a separac¢ao das fluoroquinolonas
levofloxacina (L), ciprofloxacina (C) e enrofloxacina (E).

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Caracterizacao dos Fotocatalisadores
3.3.1.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas usando elétrons secundarios e
retroespalhados em um microscépio eletrénico de varredura Leo 440i operando
a 20 kV. A amostra em po foi fixada em fita condutora dupla-face de carbono e
recoberta com uma camada condutora e ouro ou carbono com o auxilio de um
metalizador.

As micrografias do TiO, e 0 ZnO sao apresentadas nas Figuras

3.21 e 3.22 respectivamente.

L v
' e e ¥

Figura 3.21 — Micrografias do TiO, P-25: Com ampliagcbes de (a) 2.000 x, (b) 5.000 x e
(c) 10.000 x

o, P PR
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"]

Figura 3.22 — Micrografias do ZnO: Com ampliagbes de (a) 2.000 x, (b) 5.000 x e (c)
10.000 x

Apesar de ambos catalisadores apresentarem particulas primarias
de dimensdes nanométricas, estes se apresentaram aglomerados em grandes
particulas variando em média de 5 a 15 ym. Embora n&o tenha sido realizadas
medidas de area superficial e volume de poros, aparentemente as particulas
aglomeradas de ZnO apresentaram porosidade superior ao TiOx.

A Figura 3.23 apresenta a micrografia do soélido sintetizado de
CuO, mostrando que sao formados por esferas e cubos com didmetros variando
de 1 a 2 um. Os cubos apresentaram faces praticamente lisas, ja as esferas
possuiam alta rugosidade, o que possivelmente foi um fator importante para o
aumento da area superficial do CuO.
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Figura 3.23 — Micrografias do CuO de 0,5 m? g, onde predominam: (a,b) particulas
cubicas e esféricas (c,d) ampliadas em 10.000 x e 40.000 x, respectivamente.

Figura 3.24 — Micrografias do B-Ga>Os;, com ampliacées de:
(a) 1.600 x, (b) 2.000 x, (c) 15.000 x e (d) 40.000 x.
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A micrografia do GaOs é ilustrada na Figura 3.24 e pode-se observar que a
maior parte do material é constituida na forma nanogranular com graos esféricos
aglomerados, aparentando alta porosidade.

A sintese empregada no catalisador TiO,/SiO, gerou grandes
particulas de 5 a 30 um e proporcionou uma superficie de aspecto muito poroso,

como pode ser observado nas Figura 3.25.

- « » . 3
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.
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2 R g . .. » 4 h ;s

Figura 3.25 - Micrografias obtidas por MEV do 6xido misto TiO,/SiO,, ampliadas em:
(a) 40.000 x, (b) 60.000 x e (c) 80.000 x.

3.3.1.2 Difratometria de raios-X (DRX)

As Figuras 3.26 a 3.27 apresentam os difratogramas de raios-X dos
catalisadores utilizados na degradagéao do fenol:
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Figura 3.26 — Difratograma de raios-X do ZnO.
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Figura 3.27 — Difratograma de raios-X do TiO, P-25.
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Figura 3.28 - Difratograma de raios-X do 6xido de galio sintetizado, evidenciando-se
picos caracteristicos da forma 8 (*).
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Figura 3.29 - Difratograma de raios-X do soélido utilizado. Picos em 32,6°; 35,6° e 38,7°
referentes ao CuO e 36,42 e 42,32 referentes ao Cu,0.

O tamanho médio das particulas (L) em nm foi estimado usando a

equacéao de Debye-Scherrer:
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kA

L:ﬂcosa (3.1)

onde k é uma constante de valor 0,9, A € o comprimento de onda dos raios-X
(1,5418 A para a radiacdo Ka do Cu), B é a largura do pico mais intenso e 8 é o
angulo de Bragg deste pico em graus (Sinha et al., 2006; Mohammadi et al.,
2007a; Mohammadi et al., 2007b).

Para o catalisador TiO, obteve-se o tamanho médio de particula de
30,8 nm. De acordo com a literatura, considerou-se o pico de maior intensidade
em 20 = 25° como sendo relativo a forma anatase e 20 = 27° como sendo
relativo ao rutilo, para identificar a forma cristalografica em que se encontrava o
TiO, (Hosseini et al., 2007).

Utilizando-se os picos do difratograma, calculou-se a porcentagem
de anatase (f) como 82% (fase mais fotoativa do TiO,), utilizando a intensidade
dos picos caracteristicos de anatase (Ia) e rutilo (Ig), segundo a equagao 2
(Keshmiri, 2004; Spurr, 1957).

fe—— (3.2)
(1+1,26 IRJ

A

Para o catalisador ZnO obteve-se um tamanho meédio de particula
de 59,8 nm.

O tamanho médio de particula para o 6xido de galio foi de 68 nm.
Com os dados do difratograma, pode-se concluir que o composto sintetizado
apresentava-se cristalino e na forma B, devido a ocorréncia dos principais
angulos de difracao relatados na literatura (Hou et al., 2006; Mohammadi et al.,
2007b).

O valor do tamanho médio de particula para o CuO foi estimado em
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13 a 15 nm. De acordo com o difratograma, o CuO encontrava-se misto com
relacdo aos tipos de éxido de cobre, tenorita (CuO) e cuprita (Cu20), devido a
difracbes caracteristicas de ambas as fases presentes (Ramirez-Ortiz et al.,
2001; Oral et al., 2004).

Na Figura 3.30 séo apresentados os difratogramas de raios-X para

os sélidos utilizados nos experimentos solares.

1500
TiO, P25
——TiO,/SiO,
B 1000 -
[})
©
1+
i)
(7]
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=
Pt J\f\ n/\' A
0- P
I T T T T T T r
10 20 30 40 50

20(9)
Figura 3.30 — Comparacao dos difratograma de raios-X do 6xido misto TiO»/SiO. e do
fotocatalisador TiO, P25.

Observa-se no difratograma do oxido misto somente as difracbes
referentes ao TiO,, mostrando que a silica se mantém amorfa no sélido
sintetizado. A percentagem de anatase foi estimada em 49% com um tamanho
de cristalito de 27 nm.
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3.3.2 Ensaios fotocataliticos
3.3.2.1 Ensaios fotocataliticos para degradacao de fenol

O reator foi operado em batelada, aberto a atmosfera e sob
agitacdo, para evitar a deposicdo do catalisador e proporcionar absorcao de
oxigénio necessario para geracao de radicais hidroxila (Subramanian, 2010).
Apesar da importancia do pH nos processos fotocataliticos, ndo foram feitas
alteragdes no pH visando nao interferir nas interagbes entre as espécies
produzidas e os fotocatalisadores (Parida, 2010).

A concentragdo de fenol (100 mg L) utilizada neste trabalho pode
ser considerada alta quando comparada com outros trabalhos na literatura,
principalmente considerando o pequeno porte e tipo de reator desenvolvido,
sobretudo em se tratando do fenol, um composto considerado recalcitrante, ou
seja, dificil de ser degradado.

A formacéao dos intermediarios de degradacao pdde ser observada
nos ensaios de fotdlise e fotocatdlise, apés 30 minutos do acionamento da
lampada, visualmente notada pela mudanga de coloragdo da solugao-teste de
incolor para amarelo-escuro. Esta coloracdo desaparecia nos experimentos de
fotocatalise, evidenciando a degradagéo de tais intermediarios a provavelmente
COz e H:0.

Apesar do uso de uma fonte de radiagdo com o espectro variando
do UV para regido visivel, somente os fotocatalisadores que sao ativados
principalmente por radiacdo UV-A (TiO2 e ZnO) foram capazes de produzir
resultados significantes na mineralizacdo do fenol (Paschoalino et al., 2012).
Experimentos de controle usando os fotocatalisadores sem radiacdo UV (escuro)
mostraram valores de adsorgéo variando de 0,8 a 3,2%.
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Figura 3.31 - Resultados de mineraliza¢do dos processos fotocataliticos e de fotdlise.

Analisando a Figura 3.31 com as Figuras 3.32, 3.33, 3.34, 3.35 e
3.36 simultaneamente, é possivel relacionar mineralizacdo com degradacao do
fenol, e inferir informacdes sobre os diferentes mecanismos de reagéo.

Os graficos de fotdlise (Figuras 3.31 e 3.32) indicam 15% de
remocdo de carbono organico total (TOC) e 20% de degradacao,
respectivamente. Considerando a volatilidade do fenol e o fato do reator ser
aberto, € adequado considerar este valor como uma combinacdo entre fotdlise e
volatilizacdo. O indicativo da ocorréncia parcial do processo de fotdlise do fenol é
o maior valor de degradacgéo frente a percentagem de mineralizagao, além da
deteccdo da hidroquinona como intermediario em nivel traco (1 a 2,5 mg L™)
(Paschoalino et al., 2012).
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Figura 3.32 - Degradacgéo por fotdlise — Concentracdao remanescente de fenol e
intermediarios de degradagao (benzoquinona, hidroquinona, catecol) de acordo com o
tempo.

Com o fotocatalisador TiO, obteve-se uma mineralizacao de fenol
maior que 95% apds 200 minutos de reacao, em uma taxa média de degradacao
de 0,68 mg L' min" (Figuras 3.32 e 3.33). Durante a primeira hora de reacéo,
depois de atingir 30% de mineralizacdo e 60% de degradacao péde-se observar
os picos dos intermediarios da reacédo (catecol 2 mg L™'; benzoquinona 4 mg L™;
hidroquinona 14 mg L™). O perfil dos intermediarios para o TiOz é Unico, pois
todos sédo formados simultaneamente, sugerindo que a geracao dos radicais €
diferente quando comparado a outros catalisadores.

Os intermediarios monitorados neste estudo mostraram-se serem
0s principais compostos formados a partir da degradacao de fenol, ja que o
balanco de massa entre a mineralizagdo, degradacdo e geracdo de
intermediarios gerados sdo bastante exatos (Paschoalino et al., 2012). Estes
resultados s&o similares a outros estudos usando diferentes reatores, como
descreve Velasco et al., (2010) que identificou benzoquinona e hidroquinona

como intermediarios predominantes para o fotocatalisador TiO, P25,
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principalmente durante a primeira hora de irradiacdo (Subramanian & Kannan,
2010).
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Figura 3.33 - Degradacgéao de fenol usando TiO, - Concentragdo remanescente de fenol
e intermediarios de degradagao (benzoquinona, hidroquinona, catecol) de acordo com o
tempo.

Os resultados da degradacdo com o fotocatalisador ZnO foram
similares ao TiOz, porém a mineralizacdo foi menos eficiente (0,41 mg L™ min™).
Este fato reflete no perfil de formagao dos intermediarios, sendo o catecol (1,5
mg L") o primeiro a ser observado apés 30 minutos, seguido da hidroquinona (2
mg L") em 120 minutos e benzoquinona (0,9 mg L") em 180 minutos
(Paschoalino et al., 2012).

Considerando o balango de massa é possivel inferir que outros
intermediarios podem estar presentes além das substancias consideradas aqui.
Acidos organicos como o &cido férmico, acido acético, acido oxalico e &cido
succinico sao substancias ja relatadas em outros trabalhos usando diferentes
processos antes da formagéao do CO» (Huang et al., 2010). O ZnO é considerado
um promissor fotocatalisador como alternativa ao TiO», mostrando uma oxidacao
efetiva do fenol mesmo sob baixa poténcia de radiacdo UV (Shukla et al., 2010).
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Figura 3.34 - Degradacgéao de fenol usando ZnO - Concentragcao remanescente de fenol
e intermediarios de degradagao (benzoquinona, hidroquinona, catecol) de acordo com o
tempo.

De acordo com os valores de band-gap o 6xido de galio deveria ser
fotoativado por radiagdo UV-C enquanto que o 6xido de cobre (Il) seria ativado
por radiagdo visivel, mas apesar da fonte de radiagdo utilizada emitir
intensamente nestas regides seu desempenho foi similar aos comportamentos
de mineralizagdo para o processo de fotélise. O baixo desempenho do GaxOs
pode ser devido a absor¢ado de parte da radiagcao UV-C pelo vidro de 30 a 10
mW cm?, mesmo com o uso de vidro Pyrex'™. De acordo com Zhang et al.,
(2010) o oxido de galio apresenta uma baixa atividade catalitica, sendo
necessario 8 horas de irradiacdo usando uma lampada de 300 W para obter uma
degradacao similar a outros compostos. Paschoalino e colaboradores (2012)
revelaram que amostras de B-GaO3 preparadas com etileno glicol apresentam
melhor atividade fotocatalitica e isto pode ser devido a sua alta area superficial,

grupos hidroxila abundantes, e alto valor de band-gap neste caso.
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Figura 3.35 - Degradacgéao de fenol usando 3-Ga,O; - Concentragdo remanescente de
fenol e intermediarios de degradagao (benzoquinona, hidroquinona, catecol) de acordo
com o tempo.

Nas Figuras 3.35 e 3.36 pode-se observar a diferenca dos
mecanismos de degradacao entre os fotocatalisadores CuO e GaxOs. A area
superficial e a microestrutura sao alguns fatores que podem influenciar o
desempenho da reagdo. O CuO é reconhecido como ativo quando sua area
superficial € maior que 40 m? g”', bem diferente quando comparado com o CuO
testado (0,5 m? g'). Karunakaran e colaboradores (2010) testaram TiO,, Fe2Os,
CuO, Zn0O, ZnS, CdO e NbyOs na degradacdo de fenol com radiacdo UV-A e
observaram que o uso de dois semicondutores combinados em suspensao

podem aumentar a atividade fotocatalitica.

-49 -



DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE FENOL E ANTIBIOTICOS CAPITULO 3
USANDO RADIACAO UV ARTIFICIAL OU NATURAL

- 20
100 = T
80 - T —— =15 5
@
=7 CBD
o 60 —m— Q
£ =— Fenol 10 &
© Intermediarios ?
c . . —_
0 40 —e— Hidroquinona 3
—4— Benzoquinona «
Catecol -5 =
20
0 _A//\‘\/'/. -0
T T T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360

Tempo operacional (min)

Figura 3.36 - Degradacéo de fenol usando CuO - Concentragdo remanescente de fenol
e intermediarios de degradagao (benzoquinona, hidroquinona, catecol) de acordo com o
tempo.

3.3.2.2 Ensaios fotocataliticos utilizando radiacao solar
3.3.2.2.1 Ensaio preliminar com acido salicilico (AS)

Realizou-se um ensaio preliminar com o reator operando em
batelada, para testar o sistema e avaliar a atividade fotocatalitica, empregando
uma solucdo AS (16 mg L™). Observando-se a Figura 3.37, pode-se notar que

ocorreu degradacdo do composto durante o experimento de 300 minutos de

irradiacao.
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Figura 3.37 - Variacdo no espectro de absorgdo no UV da solugcdo de AS 16 mg L™ (20
L) durante o processo fotocatalitico (P25/TiO2/SiO,) em um reator solar CPC operando

3.3.2.2.2 Ensaio em batelada com fluoroquinolonas

em recirculagdo (2 L min™).

Realizou-se um experimento com as trés fluoroquinolonas durante

um tempo de reacao de 5 horas, de modo a observar qual composto seria mais

persistente. Este experimento mostrou que a ciprofloxacina e a enrofloxacina

séo altamente fotolabeis, enquanto a levofloxacina mostrou-se ser o composto

mais recalcitrante (Figuras 3.38 e 3.39). Desta forma, os demais experimentos

foram direcionados para a degradacdo do composto mais persistente, a

levofloxacina.

A superficie desenvolvida mostrou atividade fotocatalitica na

degradacao da levofloxacina, como pode ser observado na Figura 3.39, no qual

para o processo de fotocatélise utilizou-se somente 1100 J m? de UV para

degrada-la totalmente, enquanto o processo de fotdlise precisou-se de cerca de

2300 J m?
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Figura 3.38 — Concentracdo remanescente normalizada das fluoroquinolonas (20 L,
1mg L") durante o processo de fotélise de 5 horas no reator CPC operando em
batelada (2 L min™).
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Figura 3.39 — Concentragdo remanescente normalizada das fluoroquinolonas (20 L,
1mg L") durante o processo de fotocatalise (P25/TiO./SiO,) de 5 horas no reator CPC
operando em batelada (2 L min™).
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Figura 3.40 — Concentragao remanescente normalizada de levofloxacina (20 L,
1 mg L") durante os processos de fotélise e fotocatélise (P25/TiO2/SiO,)
no reator CPC operando em batelada (2 L min™).

Na Figura 3.41 é possivel observar a degradacao de levofloxacina
em duas concentracdes (0,01 e 1,0 mg L") e concluir que a solugcédo contendo a
menor concentragdo € degradada com aproximadamente metade da dose de
radiacao necessaria para a degradacao da solugdo de maior concentragéo. Tais
dados s&o importantes para auxiliar na otimizagdo do tempo de irradiagao
necessario de acordo com o composto a ser degradado e sua concentragao.
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Figura 3.41 — Concentragao remanescente normalizada de levofloxacina
1,0 e 0,01 mg L™ (20 L) durante o processo fotocatalitico (P25/TiO2/SiO,)
no reator CPC operando em batelada (2 L min™).

3.3.2.2.3 Ensaio em fluxo continuo

No ensaio em fluxo continuo, foi possivel avaliar o reuso da

superficie desenvolvida, e concluiu-se que nao houve a desativacdo do

catalisador. Apdés o tempo de residéncia do reator, de aproximadamente 30

minutos ser alcangado, houve uma tendéncia de estabilizacdo da concentracao

remanescente depois de alcangar o regime de equilibrio, como mostrado nas

Figuras 3.42 e 3.43.
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Figura 3.42 - Concentracdo remanescente normalizada de levofloxacina 0,5 mg L™ (30
L) durante o processo fotocatalitico (P25/TiO,/SiO,) no reator CPC operando em modo
continuo (passagem Unica) a 0,2 L min™.
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Figura 3.43 - Concentracdo remanescente normalizada de trimetoprim 0,5 mg L™ (30 L)
durante o processo fotocatalitico (P25/TiO,/SiO,) no reator CPC operando em modo
continuo (passagem unica) a 0,2 L min™.

-55-



DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE FENOL E ANTIBIOTICOS

USANDO RADIACAO UV ARTIFICIAL OU NATURAL CAPITULO 3

Analisando-se as duas Figuras anteriores, verifica-se que o
trimetoprim alcanca entre 20 a 40% de degradacédo, enquanto a levofloxacina
apresenta uma degradacdo de 80%, mostrando que o trimetoprim € mais
recalcitrante que a levofloxacina.

Levando-se em conta que as concentracbes dos experimentos
foram proximas as encontradas em aguas naturais e em estagdes de tratamento
de esgoto (Nikolaou et al., 2007), e que foram realizados em passagem Unica,
conclui-se que este sistema seja eficiente, ja que a remocéao por fotolise foi de

apenas 10% e o processo de adsor¢ao néo foi expressivo.

3.4. CONCLUSOES

O processo descrito neste trabalho mostrou-se eficiente no
tratamento de aguas contaminadas com fenol. Os resultados mostraram que
quando o reator é operado com TiO» é possivel mineralizar 80% de uma solucao
contendo 100 mg L™ de fenol usando o sistema desenvolvido durante 150 min,
sendo este o mais eficiente frente aos outros 6xidos, seguido do ZnO, que
mineralizou 0 mesmo percentual somente apos 300 min.

Os o6xidos CuO e GaxO3 nao apresentaram degradacao
fotocatalitica significativa, obtendo-se valores de mineralizagado ao redor de 20%
apo6s 360 min, performance esta muito similar ao da fotdlise direta.

E importante ressaltar que foi possivel inferir sobre a ocorréncia de
diferentes mecanismos de degradacao para cada sélido empregado mesmo sob
velocidades de reacdo similares pela observacdo dos diferentes perfis de
geracao e consumo dos intermediarios no decorrer do tempo.

Os experimentos usando o reator solar CPC mostraram que €
possivel utilizar esta técnica para degradar antibiéticos em concentracoes
similares as encontradas nos corpos de agua ou efluentes domésticos pos-
tratamento convencional. A levofloxacina e o trimetoprim apresentaram-se como

os antibiéticos mais recalcitrantes, sendo possivel atingir valores de degradacao
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proximos a 80% para a levofloxacina e 40% para o trimetoprim, enquanto que a
ciprofloxacina e a enrofloxacina foram totalmente degradadas por fotélise direta.
A superficie fotocatalitica testada P25/TiO,SiO, apresentou-se muito resistente
aos reusos.

Provavelmente, o uso de processos fotoquimicos utilizando
radiacdo solar em conjunto com processos de tratamento tradicionais, como
tratamentos biol6gicos, possam ser uma solugcdo de baixo custo para o
polimento final de efluentes tratados convencionalmente.

E importante mencionar que planejar um tratamento considerando
somente o uso de radiagdo solar seria altamente arriscado em funcdo dos
periodos de baixa incidéncia desta fonte de radiagdo como durante a noite ou 0
inverno. Por isso um processo hibrido usando radiagéo solar quando disponivel
e lampadas nos momentos sem radiacdo solar poderia ser uma opg¢ao de

tratamento com economia energética.
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4. CONVERSAO FOTOCATALI'T!CA DE GLICEROL EM
COMPOSTOS DE ALTA RELEVANCIA COMERCIAL

4.1. INTRODUCAO

A partir da década de 90, houve um aumento da conscientizagao
pelos problemas ambientais causados pela queima de combustiveis fosseis.
Desta forma, elevou-se a demanda por biocombustiveis, entre eles o biodiesel,
gerando também um aumento da producdo de glicerol como subproduto
(Augugliaro et al., 2010).

A Figura 4.1 apresenta a principal rota de obtencdo do biodiesel
que é a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois (metanol e
etanol), usando catalise basica (Mota et al., 2009).

Re )OL
. CH30H KOH * Ho
RZEO{ R, "OCH, I
0 o
=0 i
R3 R3)L0CH3 Glicerina
Oleo Vegetal Biodiesel

Figura 4.1 - Producgéao de biodiesel a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais.
(Mota et al., 2009)

Na presenca de um catalisador basico e metanol ou etanol, este
6leo sofre uma transesterificacdo formando trés moléculas de ésteres metilicos
ou etilicos dos acidos graxos, que compdem o biodiesel, liberando uma molécula
de glicerol. (Mota et al., 2009)

O termo glicerol aplica-se somente ao componente quimico puro
1,2,3-propanotriol. O termo glicerina aplica-se aos produtos comerciais
purificados, normalmente, contendo pelo menos 95% de glicerol. (Mota et al.,
2009)
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O glicerol é utilizado em cremes dentais, produtos farmacéuticos,
cosmeéticos, sabdes, adocante em bolos, agente umectante em tabaco e apenas
pequena quantidades de glicerol sdo usados para sintetizar outras moléculas
Uteis como, por exemplo, poliéteres e ésteres. (Augugliaro et al., 2010). Na
Figura 4.2, é possivel observar a distribuicdo percentual de aplicagdes mais
usadas do glicerol (Mota et al, 2009).

Papéis 1%

Qutros 10% \

/ Esteres 13%

Poliglicerina 12%

Revenda 14%

Tabaco 3%

Filmes de

» celulose 5%
Cosméticos

Saboaria/

Farmacos 28% Alimentos e

Resinas bebidas 8%
alguidicas 6%

Figura 4.2 - Principais setores industriais de utilizag&o do glicerol.
Fonte: MOTA et al., 2009.

Para cada tonelada de biodiesel produzido por transesterificacao
sédo gerados, aproximadamente, 100 quilos de glicerol puro (Hu et al., 2011).
Com a Lei 11.097/05 que estabelece um percentual obrigatério de 6% de adi¢ao
de biodiesel ao diesel a partir do ano de 2013 (BRASIL — MME, 2012), a
estimativa de producgéo de glicerol sera de 250 mil toneladas por ano, superando
o consumo anual de aproximadamente 40 mil toneladas (Mota et al., 2009).
Desta forma, torna-se necessario o desenvolvimento de técnicas para conversao
de glicerol em produtos com valor agregado (Daskalaki & Kondarides, 2009).

Inimeros produtos com alto valor agregado podem ser obtidos a
partir da oxidagdo parcial do glicerol, como: 1,3-dihidroxiacetna (DHA),
gliceraldeido (GAD), acido glicérico, acido glicolico, acido hidroxipiruvico, &cido

mesoxalico, acido oxalico, acido tartronico, acido acético, acido formico e todos
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eles sao considerados produtos quimicos para aplicacbes altamente
especializadas (Augugliaro et al., 2010).

Dentre as substancias citadas, pode-se destacar a DHA como
sendo uma das mais estudadas nos ultimos anos. A DHA é formada quando o
grupo hidroxil secundario do glicerol é oxidado seletivamente. Ele é usado na
industria cosmética como substancia de tingimento, como intermediario quimico
em sinteses organicas e como suplemento nutricional (Hu et al., 2011). Além de
sua principal utilizagdo em produtos cosméticos, a DHA tem também outras
aplicacdes, por exemplo, como mon6mero em biomateriais poliméricos
(Augugliaro et al.,, 2010). O método mais tradicional de producdo de DHA
envolve a fermentacdo do glicerol com Gluconobacter oxydans (Bauer &
Hekmat, 2006).

Apesar do avanco das inumeras técnicas desenvolvidas nos
ultimos anos do uso do glicerol como matéria-prima, ainda é necessario, na
maioria dos processos, 0 uso de condi¢gbes cuidadosamente controladas, como
por exemplo, nas fermentagdes, assim como o emprego de insumos custosos
como os catalisadores a base de ouro e platina, ou ainda o alto gasto energético
ou de investimento inicial de alguns processos industriais, que acabam por
minimizar ou tornar pouco competitivos tais processos quando comparados com
as tecnologias mais tradicionais (Pagliaro & Rossi, 2008).

Dado este contexto, o objetivo deste trabalho foi a conversdo de
glicerol em produtos de valor agregado, como a DHA, a partir de sua oxidagao
parcial, usando para isso aparato experimental simples consistido basicamente
por um reator fotoquimico trabalhando em condi¢gdes ambiente de temperatura e

pressao, na presenca de H>O» e/ou TiO, P25.
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4.2. PARTE EXPERIMENTAL

4.2.1 Reagentes e solucoes

Todas as solugdes utilizadas foram preparadas utilizando-se
reagentes de grau analitico. As solucbes aquosas empregadas nos ensaios
fotocataliticos foram preparadas com agua destilada.

Para a realizacdo dos ensaios fotocataliticos foram preparadas as

seguintes solucoes:

- Solucido de glicerol: solugdes aquosas de glicerol (Synth) a 100 mmol L™ e
200 mmol L™ preparadas com agua destilada.

4.2.2 Ensaios fotoquimicos

Os experimentos usando POA foram realizados utilizando-se um
reator fotoquimico construido em titAnio pelo Laboratério de Pesquisa e
Desenvolvimento de Tecnologias Ambientais (LPDTA) da Faculdade de
Engenharia Quimica da UNICAMP e cedido para a realizacdo deste estudo. O
reator consistia basicamente de uma camara de Ti com dimensdes de 6,5 cm de
diametro interno por 85 cm de comprimento, lampada de vapor de Hg de 102 W
(Trojan Technologies LPHO) englobada por um involucro de quartzo (5,4 x 100
cm) posicionada no anulo central, tanque de 20 L, bomba de recirculagcéo e
rotametro, como ilustrado na Figura 4.3.

Em todos os experimentos, 4 L de uma solugédo 100 ou 200 mmol
L™ de glicerol foi usada como solucdo-teste sob vazdo de recirculagdo de 3 L
min". Os POA UV/H:0, e fotocatélise heterogénea usando TiO, P25 foram
avaliados segundo um planejamento fatorial 2°. O objetivo deste planejamento
experimental foi investigar a influéncia das variaveis (1) concentragdo de
perdxido, (2) concentracao de TiO, P25 e (3) concentracéo inicial de glicerol,

assim como a existéncia de sinergia entre elas. As respostas avaliadas foram a
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porcentagem de conversao do glicerol e a seletividade na formacéo do principal
intermediario identificado que foi a DHA. O planejamento experimental e as
condicoes estudadas sdao mostradas nas Tabelas 4.1 e 4.2. Experimentos
controle de fotélise e adsorcao também foram realizados. O pH foi monitorado
em todos o0s ensaios.

——
v

Figura 4.3 — Aparato experimental utilizado na conversao fotocatalitica do glicerol: (a)
reator fotoquimico de titanio, (b) rotametro, (c) tanque de 20 L, (d) bomba de
recirculagao.

Tabela 4.1 - Fatores e niveis estudados no planejamento fatorial 2°.

Niveis
Caodigo Fatores
() (+)
H,0, (1) Concentragéo de HxO» 100 mmol L 200 mmol L™
TiO2 (2) Concentragéo de TiO, P25 250 mg L™ 500 mg L™

GLY (3)  Concentracdo inicial de glicerol 100 mmol L" 200 mmol L™
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Tabela 4.2 — Planejamento fatorial 2° utilizado.
Niveis dos fatores
Experimento
H.0, TiO, GLY
1 + + +
2 - - +
3 + - +
4 - + +
5 + - -
6 - + -
7 + + -
8 - - ;

Os experimentos foram realizados pelo periodo de 5 horas, sendo
que a cada hora uma aliquota da solugao recirculante era coletada e analisada.

4.2.3 Procedimentos analiticos

As aliquotas foram diluidas em agua destilada e em seguida 1 pL
das amostras foram injetadas em um cromatdégrafo a gas (Agilent 7890)
acoplado a um espectrometro de massas (Agilent 5975C) operando por
ionizagdo por impacto de elétrons, e equipado com analisador de massa/carga
quadrupolar e detector de elétrons multiplicadora. Utilizou-se modo de injecao
split na razao de 30:1 mantendo-se o injetor a uma temperatura de 250 °C e
28,9 psi de presséo.

Foi utilizada uma coluna cromatografica de polietileno glicol (SGE
BP-20: 30 m x 250 ym x 0,25 pym) como fase estacionaria e He a uma vazao de
3 mL min” como gas de arraste. A corrida cromatografica era baseada em um
gradiente de temperatura de 100 °C até 220 °C a 40 °C min"', mantendo-se a
temperatura final por mais 3 min.

As temperaturas empregadas no espectrémetro de massas foram:
interface a 200 °C, fonte de ions a 230 °C e quadrupolo a 150 °C. Em todas as
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analises utilizou-se o espectrébmetro no modo scan de 30 a 350 m/z. Um
cromatograma tipico obtido para a separagdo dos produtos de oxidacdo do

glicerol € mostrado na Figura 4.4.
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Figura 4. 4 - Cromatograma tipico obtido para a separag¢ao dos produtos de oxidacao
do glicerol.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apbs a realizacdo dos oito ensaios previstos no planejamento
fatorial 2% verificou-se a presenga do glicerol (GLY) remanescente em todas as
aliquotas, assim como a formacdo de alguns intermediarios de degradacéo,
dentre os quais se pbde identificar, através dos espectros de massa, a 1,3-
dihidroxiacetona (DHA), o acido férmico (FA) e o acido acético (HOAc). As
concentragbes de cada um destes componentes foram determinadas a cada

hora para todos os testes e os resultados sdo mostrados na Figura 4.5.
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Figura 4.5 — Concentracdes das substancias glicerol (GLY), acido acético (HOAc),
acido férmico (FA) e 1,3-dihidroxiacetona (DHA) de acordo com o tempo operacional.
Condicoes dos testes descritas na Tabela 4.2.

Como se pode observar nos graficos o perfil de geracdo dos
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intermediarios nao é intermitente, ou seja, ao ser formado o intermediario tende
a sofrer pouca ou nenhuma degradacdo mantendo sua concentracao
praticamente constante até o final do experimento. Considerando esta avaliacao,
os resultados do planejamento fatorial realizado sdo apresentados na Tabela 4.3
considerando o valor final da concentracao do glicerol e de cada intermediario
apdés 5 horas de experimento.

Tabela 4.3 — Planejamento fatorial 2° depois de 5 h de experimento.

Niveis dos fatores GLY oxidado Seletividade para os produtos

Testes conhecidos (%)

HO, TiO, GLY (%) HOAc FA DHA
1 + + + 25,0 1,9 6,8 8,7
2 + 13,2 3,4 9,4 15,5
3 + - + 27,6 2,3 7,9 10,8
4 + + 11,2 1,8 0 12,2
5 + 51,8 2,2 4,5 5,1
6 + - 21,6 1,3 0 6,6
7 + + - 43,1 1,9 3,9 6,6
8 24,7 0 0 6,7

Os efeitos de cada fator foram calculados para as respostas
referentes a porcentagem de GLY oxidado e a seletividade na formacao de DHA
e os valores estao apresentados na Tabela 4.4.

Ao se analisar todos os dados apresentados simultaneamente é
nitida a pequena contribuigdo do TiO, tanto na conversdo global do glicerol
como na seletividade do DHA. Esta informacgé&o pode ser facilmente observada
comparando-se os graficos dos testes 1 e 3,2e 4,5¢e 7, 6 e 8 da Figura 4.5, os
quais diferem em cada par somente na concentracao de TiO, empregada, sem
notar-se mudanca significativa no perfil de oxidagdo do glicerol. Na Tabela 4.4
isto é confirmado, pois este é o efeito (2) menos significativo independentemente
da resposta avaliada. Tal fato pode ser melhor avaliado graficamente nas
Figuras 4.6 e 4.7.
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Tabela 4.4 — Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° da Tabela 4.3.

GLY oxidado Seletividade
Fatores

(%) DHA (%)
Média 27,3 9,0
1 19,2 -2,5
2 -41 -1,0
3 '1 6,0 5)6
12 -1,6 0,7
13 -5,1 -1,7
23 1,8 -1,7
123 1,2 -0,1
100 100
H,0, 100 mmol/L H,0, 200 mmol/L
__ 80 3 80 ——Ti020,25g/L
X < .
o ——Ti020,25g/L | © -m-Ti02 0,50 g/L
S 60 - B 60
3 —B-Ti02 0,50 g/L T
3 40 ° a0
20 .\. ?
0 0 ‘
100 200 100 200
Glicerol (mmol/L) Glicerol (mmol/L)

Figura 4.6 — Variagdo da porcentagem de oxidagao do glicerol para os diferentes
fatores e niveis estudados.
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Figura 4.7 — Variacédo da seletividade para a DHA para os diferentes fatores e niveis
estudados.

A concentracao de peréxido (1) foi o efeito mais significativo na
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oxidagao do glicerol de modo que um aumento na concentragdo de H>O» de 100
mmol L' para 200 mmol L' foi responsavel por um aumento de
aproximadamente 20% na porcentagem de oxidacdo do glicerol. Ja para a
seletividade na formagdo de DHA este mesmo aumento na concentragdo do
H2O, representa um decréscimo de 2,5% na seletividade.

Quanto a influéncia da concentragdo inicial do glicerol (3)
observou-se que um aumento de 100 mmol L™ para 200 mmol L™ diminuiu em
aproximadamente 16% a oxidacdo deste composto. Na seletividade do DHA
este foi o fator mais significativo, responsavel pelo aumento de 5,6% na
seletividade.

Nado se observou efeitos de sinergia  significativos
independentemente da reposta avaliada, com exceg¢dao do efeito (13) entre
concentragao de H>O, e concentracao inicial de glicerol, o qual causou uma
diminuigdo na oxidagcdo do glicerol em 5,1% quando aumentada as
concentragdes iniciais de H2O: e glicerol de 100 mmol L™ para 200 mmol L.

Deste modo, futuros estudos de otimizacdo poderiam ser
realizados aumentando-se a relacdo peroxido:glicerol se o objetivo for
degradacao do glicerol para descarte ou diminuindo esta relagdo se o intuito for
a producao do intermediario DHA.

4.4. CONCLUSOES

O estudo apresentado neste capitulo mostra que € possivel utilizar
a fotocatdlise heterogénea ndo somente para a degradacdo de contaminantes,
mas também na geracéo de outros compostos de interesse através da oxidacéo
parcial de compostos como o glicerol.

O TiO, apresentou pouca influéncia nas  reagbes
independentemente da resposta avaliada, oxidacao do glicerol ou seletividade
na formacdo da DHA, o que demonstrou que o POA principal envolvido nas

reacdes com o glicerol é o UV/H20..
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A concentracao de peréxido empregada foi o fator mais significativo
para a oxidacao do glicerol, enquanto que a concentracéo inicial de glicerol foi o
fator mais importante no aumento da seletividade para a formacao da DHA. Tais
informagdes demonstram que quando se usa POA objetivando a formacao de
uma substancia de alto valor agregado, a relacao matéria-prima:oxidante deve
ser otimizada de modo que a geracao de radicais hidroxila seja suficiente para
oxidar parcialmente a molécula inicial sem degradar o intermediario de interesse

até moléculas menores, ou até a completa mineralizacdo a CO; e agua.
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5. CONCLUSOES GERAIS E PERSPECTIVAS FUTURAS

Este trabalho apresentou de forma bastante direta a avaliacdo de
trés diferentes sistemas fotocataliticos, variando-se as dimensodes, fontes de
radiacdo, tipo de fotocatalisador, modo de aplicacdo do fotocatalisador,
substancia teste inicial e finalidade do processo fotocatalitico.

O capitulo 3 tratou do uso da fotocatdlise com a finalidade de
degradacao de contaminantes ambientais. Na degradacao de fenol usando um
reator em batelada com recirculacdo o0 processo desenvolvido mostrou-se
eficiente no tratamento de aguas contaminadas com fenol, quando empregados
o catalisador universal TiO, P25 apresentando-se o ZnO como uma alternativa
também viavel. Neste estudo foi possivel também verificar a ocorréncia de
diferentes mecanismos de degradagdo para cada soOlido empregado pela
observacao dos diferentes perfis de geracdo e consumo dos intermediarios
durante o experimento.

Os experimentos usando o reator solar CPC mostraram que é
possivel utilizar esta técnica para degradar antibiéticos em concentracoes
similares as encontradas nos corpos de agua ou efluentes domésticos pos-
tratamento convencional. Uso da radiagéao solar € considerado uma tendéncia e
vem merecendo atengcdo especial de diversos grupos de pesquisa. Aliado a
fotocatdlise heterogénea com fotocatalisador suportado, este processo pode ser
efetivamente implementado em maiores escalas, uma vez que dispensa 0 uso
de reagentes auxiliares, manutencao e consumo energético de lampadas.

O planejamento fatorial realizado no capitulo 4 mostrou que dependendo
da finalidade da oxidacao fotocatalitica de uma substéancia, degradacao visando
descontaminagcdo ou geracdo de compostos de alto valor agregado, pode-se
trabalhar com os mesmos insumos e equipamentos, porém sob condi¢cbes
diferentes favorecendo um ou outro processo, o que atesta a versatilidade desta
técnica. Deste modo, futuros estudos de otimizacdo poderiam ser realizados

aumentando-se a relacdo peroxido:glicerol se o objetivo for degradagcédo do
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glicerol para descarte ou diminuindo esta relacado se o intuito for a producao do
intermediario DHA.

Todos os resultados aqui apresentados podem auxiliar como orientacéo
inicial para futuros testes em escala piloto, fornecendo informacdes basicas que
podem economizar tempo e recursos financeiros no planejamento de sistemas

em maior escala.
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