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RESUMO

SILVA, Victor Cabral. Sintese de nanoparticulas de prata e deposi¢do sobre TiO> como
estratégia de obtencdo de fotocatalisadores para degradacdo do 17a-etinilestradiol em meio
aquoso. Trabalho de conclusdo de curso (Bacharelado em Quimica), Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana (UTFPR). Pato Branco, 2023.

O aprimoramento dos processos para tratamento de dguas residudrias é fundamental para a ma-
nutenc¢do e o progresso da saide de seres vivos. Com o surgimento, ao longo dos tltimos sécu-
los, de novos compostos quimicos que apresentam elevada complexidade e estabilidade, t€ém se
observado o acimulo de substancias referenciadas cientificamente como compostos emergen-
tes. Esta classificacdo abrange uma série de substincias tais como farmacos e hormonios, e a
grande preocupacdo gira em torno da retirada dessas substancias das matrizes aqudticas, visto
que muitos destes contaminantes ja fazem parte e sdo indispensdveis dentro da sociedade atual,
como por exemplo os hormonios sintéticos anticoncepcionais, destacando-se o 17a-etinilestra-
diol (EE2), sendo o principal e mais aplicado na composi¢do de farmacos anticonceptivos. Sob
este contexto, métodos convencionais de tratamento de dgua se mostram pouco eficazes e efi-
cientes na remogao integral destes poluentes, e por isso, a aplicagdo de técnicas avancadas,
tecnoldgicas e mais efetivas sdo cada vez mais necessdrias neste aspecto. Estudos referentes a
Processos Oxidativos Avangados (POAs) para aplicacao complementar no tratamento de dguas
residudrias sdo crescentes e apresentam resultados positivos para contribuir nesta problemaética.
Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea se destaca por apresentar baixo custo e potencial
para economia de energia, sendo o diéxido de titanio (TiO2), em sua forma comercial P25, o
mais aplicado neste campo de estudo. Apesar da ascensdo no nimero de estudos e aplicacdes
que o TiO> (principalmente na forma P25) demonstra, algumas de suas propriedades ainda pos-
suem margem para aprimoramento no aspecto de efici€ncia fotocatalitica, como o tempo de
recombinacdo dos elétrons e principalmente o elevado band gap que este material apresenta.
Para tanto, a associagdo, deposicao, dopagem do TiO> com outros materiais que possam apri-
morar estas deficiéncias sdo promissoras, tendo a prata (Ag), como um dos protagonistas neste
aspecto. Existem diversas metodologias para deposi¢ao da prata sob a superficie do fotocatali-
sador, sendo o método de impregnacao o mais simples, de baixo custo e que nao utiliza solven-
tes organicos agressivos e/ou exacerbado gasto energético para sua aplica¢do na formacao do
material Ag/TiO>. Dito isso, empregou-se o método de impregnagao para sintetizar fotocatali-
sadores com teores de prata variados entre 0% a 5% do metal depositado sob o suporte P25.
Através da interpretacdo das caracterizagdes, observou-se que a prata foi depositada na super-
ficie do TiO2 majoritariamente em forma de 6xidos. Ao aplicar estes materiais em contato com
o contaminante, observou-se que o material atuou satisfatoriamente como adsorvente para este
hormoénio, sendo, em 60 minutos, possivel observar diminui¢cdo considerdvel da concentragdo
inicial do hormdnio no meio. Por fim, durante a reacdo de fotocatélise heterogénea, também foi
possivel observar este mesmo fendmeno para todos os materiais, indicando que houve degra-
dacdo fotocatalitica.

Palavras-chave: Fotocatélise heterogénea, 17a-etinilestradiol e P25



ABSTRACT

SILVA, Victor Cabral. Synthesis of silver nanoparticles and deposition on TiO> as a strategy to
obtain photocatalysts for degradation of 17a-ethinylestradiol in aqueous medium. TCC (Course
of Chemistry) - Federal University of Technology — Parand (UTFPR). Pato Branco, 2023.

The improvement of processes for wastewater treatment is fundamental for the maintenance
and progress of the health of living beings. With the emergence, over the last centuries, of new
chemical compounds that present high complexity and stability, the accumulation of substances
scientifically referenced as emergent compounds has been observed. This classification covers
a number of substances such as drugs and hormones, and the great concern revolves around the
removal of these substances from aquatic matrices, since many of these contaminants are al-
ready part of and are indispensable within today's society, such as synthetic contraceptive hor-
mones, especially 17a-ethinylestradiol (EE2), being the main and most applied in the compo-
sition of contraceptive drugs. Under this context, conventional methods of water treatment are
not very effective and efficient in the integral removal of these pollutants, and therefore, the
application of advanced, technological and more effective techniques are increasingly neces-
sary in this aspect. Studies related to Advanced Oxidative Processes (AOPs) for complementary
application in wastewater treatment are growing and present positive results to contribute to
this problem. Among the POAs, heterogeneous photocatalysis stands out for presenting low
cost and potential for energy saving, with titanium dioxide (TiO2), in its commercial form P25,
being the most applied in this field of study. Despite the increase in the number of studies and
applications that TiO2 (mainly in the P25 form) demonstrates, some of its properties still have
room for improvement in the aspect of photocatalytic efficiency, such as the time of recombi-
nation of electrons and especially the high band gap that this material presents. Therefore, the
association, deposition, doping of TiO2 with other materials that can improve these deficiencies
are promising, with silver (Ag) as one of the protagonists in this aspect. There are several meth-
odologies for deposition of silver under the surface of the photocatalyst, being the impregnation
method the simplest, low cost and that does not use aggressive organic solvents and / or exac-
erbated energy expenditure for its application in the formation of the material Ag / TiO2. That
said, the impregnation method was used to synthesize photocatalysts with silver contents vary-
ing between 0% and 5% of the metal deposited under the P25 support. Through the interpreta-
tion of the characterizations, it was observed that the silver was deposited on the surface of
Ti02 mostly in the form of oxides. When applying these materials in contact with the contam-
inant, it was observed that the material acted satisfactorily as an adsorbent for this hormone,
and in 60 minutes it was possible to observe a considerable decrease in the absorption bands
related to the presence of EE2. Finally, during the heterogeneous photocatalysis reaction, it was
also possible to observe this same phenomenon for all materials, indicating that there was pos-
sibly photocatalytic degradation.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, 17a-ethinylestradiol and P25.
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1. INTRODUCAO

Os processos tradicionais e mais utilizados em estagdes de tratamento de efluentes
sdo incapazes de remover completamente determinados contaminantes classificadoscomo
emergentes (LUO et al., 2014). Este fato € explicado por diversos fatores, como a continua
adicdo destes poluentes em meio aquético, mesmo que em baixas concentracdes(mg L!
oung L) e pela complexidade quimica que esses compostos apresentam (LI, 2014). Além
disso, o desconhecimento dos efeitos a longo prazo que estes contaminantespodem causar
na saide do ser humano é algo que provoca grandes preocupacdes (DEBLONDE,;
COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011). Farmacos, hormonios,
entorpecentes e microplasticos sdo exemplos de contaminantes emergentes (FARTO et
al., 2021).

Entre os contaminantes citados, os hormonios, principalmente os estrogénios, sao
0s que causam maior preocupacdo, pois, além da produgdo por processos biologicos
naturais do ser humano, o consumo de estrogénios sintéticos ¢ amplamente difundido
entre mulheres brasileiras (COMBALBERT; HERNANDEZ-RAQUET, 2010;
MINISTERIO DA SAUDE DO BRASIL, 2002; TANG et al., 2021b). O 17a-
etinilestradiol (EE2) € um dos estrogénios sintéticos mais utilizados como composicao de
remédios contraceptivos (COMBALBERT; HERNANDEZ-RAQUET, 2010) Este
composto € identificado com frequéncia em matrizes aqudticas brasileiras, como
consequéncia da ja citada ineficiéncia de processos convencionais de tratamento de
efluentes e pela auséncia de regulamentagdo de 6rgaos fiscalizadores sobre sua presenca
na dgua (DA CUNHA et al., 2016).

Sob este contexto, a aplicacdo de metodologias capazes de degradar o EE2 em
ambientes aquosos se faz necessaria. Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo
exemplos de técnicas que podem ser empregadas neste cendrio, pois apresentam um
mecanismo de forte oxidacdo para degradacao total ou parcial de determinados poluentes
(FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014). A fotocatélise heterogénea é um
POA que opera sob a irradiac@o de energia em forma de luz, principalmente na regido do
ultravioleta, trata-se de um processo simples, de baixo custo e reduzida seletividade
(AMETA, 2018).

Para ocorrer a fotocatalise, semicondutores se fazem necessarios. Dentre os

semicondutores explorados, o TiO; é o material mais utilizado por conta de suas
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caracteristicas e atributos, como a estabilidade quimica, ndo-nocividade e baixo custo
(ACAR; DINCER; ZAMFIRESCU, 2014). Apesar de ser o material mais utilizado, o
TiO; possui algumas deficiéncias que limitam a sua aplicacdo na degradagdo fotocatalitica
de compostos como o EE2. Sua elevada energia de band gap e a considerdvel taxa de
recombinacdo de elétrons culminam na redu¢do da eficiéncia e capacidade fotocatalitica
deste material (KUMAR; DEVI, 2011). Estudos sobre as fases cristalinas do TiO:
determinaram que a mistura dos seus polimorfos anatase e rutilo diminuiu a taxa de
recombinacdo de elétrons (HANAOR; SORRELL, 2011; KHO et al.,, 2010), o que
beneficia o processo fotocatalitico, porém a redu¢do do intervalo de banda do TiO> para
utilizacdo de luz visivel como fonte de irradiacdo foi observada ao suportar neste
semicondutor nanoparticulas de prata (CHAKHTOUNA et al., 2021; GAHLOT et al.,
2013; LIU et al., 2018).

A sintese de nanoparticulas de prata € possivel por meio da reducio de fons prata
(Ag"). Utilizar extratos vegetais que possuam compostos antioxidantes em sua
composicdo conferem a este processo um cardter ecologicamente amigivel e
economicamente favoravel (MOHAPATRA et al., 2021; ROSTAMI-VARTOONI;
MORADI-SAADATMAND; MAHDAVI, 2018).

Por fim, este trabalho se mostra relevante, pois relaciona diversas dreas da quimica
e possui forte cardter ambiental. Explorar e colaborar com estudos que melhorem a
qualidade da 4gua consumida pelo brasileiro e compreender como os POAs (neste
trabalho representado pela fotocatédlise heterogénea) podem ser uma alternativa muito

promissora para este problema.



11

2. OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintetizar nanoparticulas de prata e depositd-las sobre TiO> como estratégia de
obtencdo de fotocatalisadores Ag/TiO; ativos para a degradacdo de 17a-etinilestradiol em

meio aquoso.

2.2 Especificos

e Sintetizar fotocatalisadores Ag/TiO, através do método de impregnagao

® Determinar as propriedades estruturais, morfoldgicas, superficiais e opticas do
sistema Ag/Ti0Oz;

e Auvaliar a atividade fotocatalitica dos sistemas Ag/TiO> na degradacdo do hormonio

17a-etinilestradiol (EE2) em meio aquoso;

® Correlacionar a atividade fotocatalitica dos materiais com as suas propriedades;
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Contaminantes emergentes (CEs)

O termo contaminantes emergentes (Ces) € aplicado a classe de compostos
comprovadamente (ou potencialmente) téxicos que nao sdo removidos por métodos
convencionais de tratamento de dgua para consumo humano (TORDIN, 2018). Além
disso, em geral, estas substancias ndo possuem qualquer tipo de regulamentacido (DE LA
CRUZ et al., 2012) por parte das autoridades e/ou companhias de tratamento de d4gua no
que se refere as suas concentragdes méaximas permitidas nos corpos hidricos. Compostos
farmaceéuticos, agrotéxicos, subprodutos do processo de desinfec¢io de dguas residudrias,
bem como residuos das atividades industriais sao exemplos de substancias contempladas
por esta classificacdo (FARTO et al., 2021).

Entretanto, categorizar e definir de forma precisa quais sdao os Ces tém sido uma
tarefa ndo tdo simples, uma vez que podem abranger substincias de origem natural ou
antropogénica. Ademais, a lacuna de conhecimento e pesquisa sobre este tema,
principalmente acerca dos impactos causados sobre a saide humana, também contribui
para a dificuldade de sua definic¢do e categorizacdo (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE;
HARTEMANN, 2011). As variadas maneiras como sao referenciados os Ces na literatura
também corrobora para a dificuldade de sua classificagdo. Encontram-se termos como
contaminantes de preocupacdo emergente (FARTO et al., 2021), micropoluentes (LUO et
al., 2014) e produtos quimicos de preocupacdo emergente (LI, 2014) para designar Ces.

Ha algumas décadas, a presenca de Ces em dguas residudrias tem sido reportada
por diversos estudos (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN, 2011). A
producdo em escala global destes compostos, bem como as suas vastas aplicacdes na
sociedade moderna, pode explicar a preocupacdo da comunidade cientifica acerca da sua
ocorréncia em meios aquaticos. Para Luo et al., a capacidade dos micropoluentes em
atravessar de maneira intangivel o processo de tratamento tradicional de &4guas
residudrias, atrelado a sua continua adicdo ao meio aquético, causam o actimulo destas
substancias.

Vale ressaltar que, por muitas vezes, o inicio do itinerdrio destas substancias em

corpos hidricos se dd a partir da excre¢ao de seus metabdlitos em dgua (BARRIOS-
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ESTRADA et al., 2018). Somado a este fator, o progresso da quimica analitica em seus
métodos para extracao e separacdo de componentes (KUSTER et al., 2008) tem permitido
que baixas concentracdes (na escala de pg L' e até mesmo ng L!) de substincias quimicas
sejam detectadas e até mesmo quantificadas. Exemplificando este ponto, trabalhos
publicados nas ultimas duas décadas obtiveram €xito em determinar baixas concentragdes
de hormdnios estrogénios, classificados como Ces (MOURA; RIOS;GALVAO, 2018)
em 4guas residudrias suinas, por meio da cromatografia liquida acoplada a espectrometria
de massas em Tandem (CHENG et al., 2018), uma técnica analitica que iniciou seu
desenvolvimento ao final dos anos 1980 (HOSHI IGLESIAS, [s.d.]).

A utilizacdo da técnica instrumental de cromatografia liquida de alta performance
acoplada a um espectrometro de massas (HPLC/MS), bem como a cromatografia liquida
acoplada a um espectrometro de massas em Tandem (LC/MS/MS), permitiram que 0s
esteroides fossem analisados e mensurados (SHACKLETON, 2010). Todavia, poucos
laboratdérios possuem recursos para aplicacio de métodos analiticos capazes de
quantificar os hormonios esteroides em concentracdes que entram em ‘lista de
observagao’ determinada por 6rgdos reguladores europeus (KASE et al., 2018). Ademais,
a especificidade de cada hormonio, devido as suas diferencas estruturais, bem como a sua
capacidade de conversdo, como o 17B-estradiol, em outros diversos metabdlitos (LEE et
al., 2003), causa a complexidade de identificacdo e quantificacdo destes compostos em

dgua (MATYSIK; LIEBISCH, 2017).

3.1.1 HormoOnios

Para compreender a func@o dos horm6nios no metabolismo € como se tornaram
um problema com nome e sobrenome (Ces), é necessario, inicialmente, defini-los. Ha
mais de um século, Starling introduziu o conceito de substancias “quimicas mensageiras
(hormonios) [...] que sdo conduzidas, através da corrente sanguinea, do 6érgao onde foram
produzidas para o 6rgdo que sera afetado” (STARLING, 1905, traducdo nossa). Além
disso, diversos autores citam a funcdo regulatdria que os hormonios exercem nos animais
e plantas, atuando em razdo das demandas fisiolégicas do organismo. O modus operandi

dessas substancias mensageiras, como descrito por Starling, estd ilustrado na Figura 1.
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Com a Figura 1 € possivel compreender o caminho dos hormonios desde sua sintese na
célula enddcrina, até atingir a célula alvo, utilizando a corrente sanguinea como meio para
locomoc¢ao. Ademais, € possivel notar que as esferas pretas preenchidas, que representam
os hormodnios, se encaixam plenamente no ‘terminal’, também de coloragdo preta,
localizado na célula alvo. Esta conjung¢do indica a especificidade dos hormonios, isto é, a
capacidade que cada um deles tem para regular uma funcao fisiolégica especifica do
metabolismo (AHMED; HAIDER, 2018).

Figura 1 — Sintese e trajeto de hormonios no corpo humano de forma simplificada

A
O Célula Célula alvo
enddcrina
000
e
[ ] ] o
—_— 0 @
Corrente sanguinea

Fonte: Adaptado de Neave (2008, p.24)

A especificidade dos hormonios pode ser explicada por um conceito ja abordado
anteriormente: o fato de serem mensageiros. Essas substancias transmitem informacdes a
um ou mais 6rgdos especificos como devem funcionar naquele momento. Cada 6rgdo
receptor estd quimicamente estruturado para se comunicar com determinado hormdnio
(BASINA; SELADI-SCHULMAN, [s.d.]; NORMAN; DEAN; HENRY, [s.d.]).

Os hormonios possuem estruturas quimicas que variam conforme sua fonte ou
funcdo (HAMID; ISSA; NIZAR, 2018), mas, em geral, apresentam certa complexidade
e elevado peso molecular. Na Figura 2, € possivel notar que muitos apresentam ligacdes
multiplas, ciclos e variados grupos funcionais organicos, como fendis, dacidos

carboxilicos, cetonas, ésteres, entre outros. Nota-se também que, na Figura 2, hd algumas
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classificacoes de hormonios, o que se deve ao fato de existir uma ampla gama dessas
moléculas. Segundo a EPA (Agéncia Estadunidense de Protecdo Ambiental), hd pelo

menos 50 hormdnios quantificados no homem e em outras espécies de vertebrados.

Figura 2 — Estruturas quimicas de diferentes hormonios
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Fonte: Adaptado de Yu et al. (2013)

A vista disso, classificar os horménios para melhor 15erspec-los é importante, porém néo
¢ uma tarefa fécil, pois hd grande divergéncia em como essa informagdo pode ser
encontrada na literatura. Hamid et al., (2018) indicam 5 classes de hormodnios: esteroides,
aminas, peptideos, glicoproteinas e eicosanoides. J4 Neave (2008) ndo cita as
glicoproteinas e eicosanoides, mas traz as classes de lipideos e corticoides. Um hormoénio
se enquadra em uma ou outra classificagdo levando em conta fatores como local e rota de
sintese, caracteristicas de sua estrutura quimica e, consequentemente, suas
particularidades (NORMAN; DEAN; HENRY, [s.d.]). Na Figura 3, por exemplo, sdo

apresentadas as estruturas dos esteroides que sio derivados do colesterol.

Figura 3 — Esquematizacio de esteroides derivados do colesterol
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Dentro da classificacao dos esteroides, estdo os estrogénios, que sdo, juntamente
com a progesterona, os principais hormonios sexuais da mulher. Tanto os estrogénios de
origem natural, que sdo majoritariamente produzidos no ovirio (COMBALBERT;
HERNANDEZ-RAQUET, 2010), e os sintéticos, estdo inseridos na classificagao dos
esteroides (YU; DEEB; CHU, 2013) e possuem sua principal atribui¢do em regulacio do
sistema reprodutivo, bem como sdo responsdveis pelo processo de amadurecimento dos
tragos sexuais da mulher (HOSPITAL ISRAELITA ALBERT EINSTEIN, 2017).

Além disso, os estrogé€nios estdo associados a outras funcdes fisioldgicas,
cardiovasculares, cerebrais e até mesmo ortopédicas (WATSON; THOMPSON, 2013).
Sejam como protagonistas ou coadjuvantes em tantas tarefas primordiais para a saude
humana, estes hormonios precisam estar em niveis equilibrados no metabolismo.
Segundo o Hospital Israelita Albert Einstein (2017), problemas relacionados as
concentracdes excessivas ou deficitarias de estrogénios no corpo feminino, conforme
Tabela 1, vao desde dores de cabecga e ndusea até osteoporose, infertilidade e maior risco

de trombose.

Tabela 1 — Valores normais de concentracao de estrogénios naturais para mulheres

Fase da vida Concentracdo de Estrona  Concentracdo de Estradiol
em pg mL! em pg mL!
Pré-puberdade Indetectavel — 29 Indetectavel — 20
Puberdade 10 - 200 Indetectavel — 350
Pré-menopausa 17 - 200 15-350
P6s menopausa 7-40 <10

Fonte: Adaptado de Holland (2018)

Nesta linha, ter controle adequado dos niveis de estrogénios € muito importante
para a preveng¢do de doengas relacionadas ao sistema reprodutivo feminino. Atualmente,
hormonios sintéticos sdo muito utilizados, tanto como farmacos para o tratamento de
doengas, quanto como contraceptivos, sendo o 17a-etinilestradiol (EE2) o principal
estrogénio utilizados (YU; DEEB; CHU, 2013).

Os estrogé€nios naturais possuem estruturas quimicas muito semelhantes aos sintéticos.

Em linhas gerais, apresentam 18 dtomos de carbono distribuidos em um anel aromatico,
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dois ciclohexanos e um ciclopentano (YU; DEEB; CHU, 2013), como pode ser observado

na Figura 3, com exce¢do da molécula (IV), que se trata do hormonio sintético EE2.

Figura 4 — Estrutura quimica de alguns estrogénios

I o v ﬂ"

‘ Estrona | |1?B-estradin| ‘ | 17 m-etinilestradiol ‘

Fonte: Adaptado de Yu et al. (2013)

O estradiol, a estrona e o estriol s@o os trés principais estrogénios. O estradiol
engloba hormonios sintéticos que tiveram a adi¢cdo de grupos metil ou etinil em sua
composi¢do e, em razdo disso, t€ém papel fundamental em farmacos contraceptivos para
mulheres (COMBALBERT; HERNANDEZ-RAQUET, 2010). Essa relacdo, explicada
por Regidor (2019), parte do principio de que o hormdnio que apresenta o grupo etinil
serd metabolizado para derivados da progestina no corpo, e esta classe especifica de
esteroides € responsavel pela atividade contraceptiva no corpo feminino. Sob essa
17erspectiva, o EE2 € caracterizado como um dos hormodnios mais relevantes para

métodos contraceptivos.

3.1.1.1 17-o-etinilestradiol (EE2)

Em 1998, estimava-se que o consumo total do EE2 em escala global era de
aproximadamente 1 tonelada por ano (ARCAND-HOY; NIMROD; BENSON, 1998).
Segundo o relatério da Organizacao Das Nacodes Unidas (2016), em 2015 registrou-se que
79% das mulheres brasileiras (a titulo de pesquisa, entende-se como mulheres aquelas
com vida sexual j4 iniciada), faziam o uso de métodos contraceptivos.

Integrado a este dado, o relatério da ONU (2016) informa que os comprimidos
anticoncepcionais se encontram em segundo lugar entre os métodos contraceptivos mais
usados no Brasil, atrds apenas da ligadura de trompas.

Concomitante a isso, de acordo com o Ministério da Sadde do Brasil (2002), o

EE2 estd presente na composi¢do de 29 de 31 pilulas anticoncepcionais comercializadas



18

e utilizadas no Brasil. Dados como esses trazem grande preocupacdo acerca da sua
presenca no meio ambiente, haja vista que sdo introduzidos em abundantemente em
corpos hidricos através da excre¢do via urina e fezes de mulheres em sua forma conjugada
(sulfatos e glucunorideo) (DA CUNHA et al., 2016).

Para entender os efeitos deste hormonio no corpo, € pertinente analisar sua
estrutura quimica, bem como suas propriedades. Em sua estrutura (Figura 4), sdo nitidas
as caracteristicas citadas anteriormente: a presenca de um anel aromatico, dois
ciclohexanos e um ciclopentano (YU; DEEB; CHU, 2013).Além disso, como descrito em

sua nomenclatura, ha um grupo etinil (C=CH) em uma extremidade.

Figura 5 — Estrutura quimica do 17c¢-etinilestradiol

Fonte: Pubchem (2017)

Ja em termos de propriedades quimicas, de acordo com pesquisas cientificas, o
EE2 apresenta baixa solubilidade em d4gua (conforme a Tabela 2) e volatilidade
(COMBALBERT; HERNANDEZ-RAQUET, 2010), peso molecular préximo a 300 g
mol!. No que se refere as caracteristicas bioldgicas, o EE2 exibe atividade estrogénica
elevada (grandeza que leva em consideragdo aspectos como tempo de chegada ao érgio

alvo, aumento do peso do 6rgao alvo, dentre outros) (PILLON et al., 2005).
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Tabela 2 — Propriedades de alguns hormonios

Estrogénio Solubilidade em dgua Atividade estrogénica relativa

(mg L' a 20 °C)

Estrona 13,0 2,54
170-estradiol 39 0,26
17a-etinilestradiol 4.8 246,00

Fonte: Adaptado de Lai et al., (2000)

7z

O EE2 € um estrogénio muito potente, isto €, tem uma grande atividade no
metabolismo dos seres vertebrados (LAI et al., 2000; PEREZ-CAMPOS, 2010; YU;
DEEB; CHU, 2013). Por este motivo, a sua presenca no meio ambiente tem se tornado
uma grande preocupacido, visto que os efeitos deste hormonio a longo prazo na satude

humana ainda sdo desconhecidos.

3.1.1.2 Poluicao hidrica causada pelo EE2

A presenga de hormonios naturais e principalmente sintéticos em dguas residudrias
tem se tornado, nos ultimos anos, um tema que gera grande preocupacdo e incertezas
(LUO et al., 2014) acerca de seus impactos e efeitos para a satde de seres vivos. Isso
ocorre pelo grande aumento em sua utilizacdo e, consequentemente, a sua adicao no meio
aquatico. Concomitantemente, a ineficiéncia dos processos de tratamento de 4aguas
residudrias em estacdes de tratamento de esgoto, que empregam basicamente métodos
bioldgicos, para a remog¢do desta classe de compostos quimicos contribui para o
agravamento desta problematica (LENZI et al., 2022).

Conforme Ministério da Saude do Brasil (2002), citado anteriormente, o EE2 € o
estrogénio sintético mais utilizado em pilulas contraceptivas. Assim sendo, € excretado
pelo corpo humano e alcanca os corpos hidricos. Um estudo de Tang et al. (2021)
corrobora esta informacdo uma vez que, a presenca do EE2 em &4guas superficiais foi
reportada em mais de 32 paises, dentre eles, o Brasil.

Ainda que em concentra¢des consideradas baixas (ng L' ou ppt), a presenca do
EE?2 estd associada a muitos riscos a saide ndo s6 humana, mas também de seres vivos,

como peixes e plantas (DA CUNHA et al., 2016). Este composto ¢ um CE, além disso, é
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também definido como um desregulador enddcrino (DE). Sendo classificado dessa forma
significa que a sua presenca altera as fun¢des enddcrinas, ou seja, interage com 0s Orgaos
deste sistema, influéncia na produc¢ao, metabolizacao e excrecao de hormonios e, por fim,
pode causar doencas como cancer (BARRIOS-ESTRADA et al., 2018; BILA; DEZOTTI,
2007).

A principal preocupacdo no que se refere a presenga do EE2 em 4guas residudrias
quanto superficiais estd relacionada com os efeitos de feminizacdo de peixes. Acerca
disso, em um estudo de Kidd et al. (2007), observou-se o potencial toxico que o EE2 tem
para o ecossistema aqudtico, uma vez que a sua presenca € contato com uma espécie de
peixe foi capaz de colapsd-la em razdo da feminizacdo e infertilidade dos machos. J4 para
a saude humana, estudos apontam possiveis efeitos no aumento de cancer e endometriose,
alteracoes no processo e desenvolvimento de proles e embrides, mudangas
comportamentais causadas pelo desequilibrio hormonal proveniente da presenca do EE2
no género masculino (DA CUNHA et al., 2016; FROEHNER et al., 2010).

Sob este contexto, entende-se a necessidade de remover este estrogénio das dguas
residudrias, visto que se trata de uma questdo de biosseguranca. Entretanto, isto ndo € uma
tarefa fécil pelo fato de o EE2 apresentar alta estabilidade, atividade estrogénica cerca de
10 vezes superior aos hormdnios naturais de sua classe (VOSGES; BRAGUER;
COMBARNOUS, 2008), tempo de meia vida de aproximadamente 17 dias na d4gua, gozar
de auséncia de legislacdo e regulamentagdo sobre suas concentracdes em corpos hidricos
da matriz aquatica brasileira (DA CUNHA et al., 2016). Segundo QIANG et al (2013), a
degradacao deste hormonio nas dguas residudrias € diretamente afetada pelas esta¢des do
ano, ou seja, ha sazonalidade neste problema. Isto é explicado, pois a degradacio do EE2
€ favorecida por temperaturas mais altas (QIANG et al., 2013; SCHRODER et al., 2016)

Por fim, é reportado que métodos convencionais de tratamento de dgua aplicados
em Estacoes de Tratamento de Esgotos (ETEs) e os processos das Estacdes de
Tratamentos de Agua (ETAs) ndo sdo capazes de retirar integralmente este contaminante

de 4guas residudrias (BARONTTI et al., 2000).
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3.2 Descontaminacio de agua

3.2.1 Tratamentos convencionais

A presenca de hormdnios estrogénios em afluentes de estacdes de tratamento de
dguas residudrias, aliada a incapacidade destas esta¢des de remover completamente os
compostos emergentes hormonais sdo problemas graves para o meio ambiente e para a
saude de seres humanos e outras espécies. Segundo Li (2014), Tauxe-Wuersch et al.
(2005) e Ternes (1998), farmacos, hormonios, compostos organicos, entre outros, sao
exemplos de moléculas que ndo sdo completamente removidas por meio dos processos de
tratamento de dguas e esgotos.

Em linhas gerais, os processos convencionais de tratamento de dguas residudrias
(PCTA) possuem 3 etapas. O tratamento preliminar, bem como o primdrio, sdo
responsaveis por realizar separacdes fisico-quimicas, retirando majoritariamente s6lidos
grosseiros, gorduras e sélidos em suspensio do meio liquido (BEHERA et al., 2011). E
nessa etapa que alguns contaminantes emergentes (como os hormdnios) podem ser
parcialmente removidos (menos de 50%) caso seja utilizado um processo de adsorcdo
(SCHRODER et al., 2016).

O tratamento secunddrio, em que ocorre a remog¢do da matéria organica
biodegraddvel, por meio da utilizagdo de sistemas bioldgicos, como lodos ativados, filtros
biolgicos e/ou processos anaerdébicos (SCHRODER et al., 2016). Nesta etapa do
processo, contudo, estima-se que, em média, a remocao de 72% do hormoénio EE2 da
concentragdo inicial € alcancada (somando a contribuicdo das etapas anteriores)(TANG
et al., 20217). Este dado é preocupante, pois, no Brasil, mais de 60% das estacdes de
tratamento de dguas residudrias utilizam pelo menos um dos métodos citados (VON
SPERLING, 2016).

Ademais, ha de se levar em considera¢do também o fato de que grande parte dos
domicilios brasileiros ndo estdo conectados a um tratamento de esgotos adequado.
Segundo reportagem de Sadeck (2022) publicada no site do Senado Federal do Brasil,
estima-se que apenas 50% do esgoto seja tratado no Brasil e que mais de 35 milhdes de

pessoas ndo possuem acesso a dgua potavel.
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Por fim, algumas estacdes aplicam o tratamento tercidrio, também chamado de
avancado. A remocgdo de agentes patogénicos ou contaminantes especificos € o objetivo
principal deste estdgio (DE; VIALIL 2014). Contudo, neste processo, muitas vezes,
aplicam-se metodologias avancadas para retirada de contaminantes bioldgicos, e com
isso, os micropoluentes (ou contaminantes emergentes) nao sdo removidos, ou, se sdo, o
processo se dd de maneira involuntdria e eventual (USEPA; OW; OST, 2009). Sendo
assim, o tratamento tercidrio se torna incompleto, pois os tratamentos fisico-quimicos sao

pouco explorados (DE; VIALI 2014).

3.2.2 Processos Oxidativos Avangados (POAs)

Os compostos que sdo contemplados pela definicdo de ‘compostos emergentes’
por muitas vezes apresentam propriedades fisico-quimicas que os conferem grande
estabilidade e resisténcia a alguns processos, como por exemplo, aos PCTA. Sob este
contexto, os Processos Oxidativos Avancados (POAs) vém ganhando for¢a e notoriedade
por apresentarem alternativas para a eliminacdo/degradagdo de compostos que ndo sao
eficientemente removidos pelos PCTA (LUO et al., 2014). A Figura 6 apresenta algumas

vantagens dos usos dos POAs.
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Figura 6 - Beneficios da aplicacdo de POAs
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Fonte: Adaptado de Pawar e Lee (2015)

A formacdo de radicais livres com grande reatividade e poder oxidante, como 0s
radicais hidroxila (OH"), por exemplo, ¢ o pilar do mecanismo dos POAs (KUMAR;
SHAH, 2021). O radical formado (seja ele hidroxila, per6xido, 0zénio ou outro) atua na
degradacao de uma molécula organica por meio da retirada de hidrogénio(s) e introducdo
de oxigénio em sua estrutura, ou seja, um processo de oxidacdo (MARONEZE et al.,
2014). E importante ressaltar que essa rea¢io néio ocorre apenas uma vez; para degradar
um composto organico recalcitrante, reacdes sucessivas e em cadeia sdo necessdrias para
que, ao final, se obtenha, ou espera-se obter, compostos simples, conhecidos e ndo téxicos
como gas carbonico, dgua e fons inorganicos (PIGNATELLO; OLIVEROS; MACKAY,
2000).

A rota descrita para a formacdo dos radicais livres pode apresentar algumas
variagOes. Dessa forma, hd subdivisdes dentro do conceito de POAs, conforme a Tabela
2. Os sistemas onde a formacdo de radicais depende de irradiacdo, ou seja, energia em

forma de luz, sdo classificados como fotoquimicos (com irradia¢do). Por outro lado,
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aqueles que utilizam apenas a degradacdo de precursores quimicos para a formagao dos

radicais, sdo chamados de POAs quimicos (MARONEZE et al., 2014).

Tabela 3 - Sistemas de Processos Oxidativos Avancados

Processo Homogéneo Heterogéneo
0s/UV
Com irradiacdo H>O0./UV Fotocatalise heterogénea
Foto-Fenton (TiO2/02/UV)
03/HO
Sem irradiacio 03/H202 Os/catalisador

Reativo de Fenton

Fonte: Adaptado de Fioreze et al (2014)

Além das técnicas citadas, existem outras metodologias para geracdo de radicais
capazes de degradar moléculas tdéxicas, tais como 0s processos sonoquimicos,
eletroquimicos e sonoeletroquimicos, que empregam radiacio ultrassonica, transferéncia
e movimento de cargas elétricas, e ambos, respectivamente (MARONEZE et al., 2014).

Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea se destaca por apresentar baixo custo,
potencial para economia de energia e aprimoramento dos processos de descontaminacao
de dguas residudrias, concomitantemente apresenta possiveis aplicagdes no que pode ser
chamado de ‘quimica verde’, na producdo de combustiveis a partir do hidrogénio

(AUGUGLIARO et al., 2019; CORMA; GARCIA, 2013).

3.2.2.1 Fotocatalise heterogénea

Para entender a importancia e os beneficios deste tipo de sistema catalitico pode
agregar aos processos de degradacdo de contaminantes emergentes, como 0s estrogénios
em dguas residudrias (IBHADON; FITZPATRICK, 2013), é crucial compreender os
conceitos envolvidos nesta técnica. A expressdo ‘foto’ presente na nomenclatura deste
POA diz respeito a luz (radiagdo) atuando como promotor de um processo catalitico, que,
por sua vez, se trata da aceleracdo de reacdes sem a efetiva participacdo quimica deste

agente (AUGUGLIARO et al., 2019).



25

Sob esta breve descri¢do e considerando que se trata de um POA, o mecanismo

da fotocatalise heterogénea € esquematizado no fluxograma apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma do processo da fotocatalise heterogénea
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O processo descrito na Figura 7 € ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Mecanismo da fotocatalise heterogénea
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Abaixo seguem as reacdes quimicas gerais para o processo fotocatalitico em que
se faz uso do semicondutor TiO».

TiO2+ hv = h'sy + e'ac ()

h*gv+ H20 - OH-" (1) (1.1)

esc + 0> 05 * (1)

A fotocatélise heterogénea se caracteriza pela presenca de um semicondutor sélido
(fotocatalisador) (AUGUGLIARO et al., 2019). Estes materiais sdo capazes de degradar
compostos organicos emergentes por meio de radicais livres gerados em funcdo do
mecanismo de condugcdo dos elétrons excitados, isto é, mediante a irradiacdo
suficientemente energética (superior ou equivalente) ao intervalo de banda! (AHMED;
HAIDER, 2018; BYRNE et al., 2015). Dito isso, para um material ser aplicado como um
fotocatalisador, € necessdrio que ele possua algumas propriedades, tais como estrutura
cristalina, e como consequéncia, a absor¢ao de energia em forma de luz, band gap vidvel
(deve ser alcancada por comprimentos de onda UV-Vis), capacidade de geracdo eficiente
dos pares elétron-lacuna (e/h*) para a producdo de radicais livres, baixa taxa de

recombinagio?

dos pares e/h”, aptiddo para ser o adsorvente de duas espécies
simultaneamente para que reacgdes redox ocorram e os radicais sejam produzidos
(AHMED; HAIDER, 2018; AUGUGLIARO et al., 2019; PAWAR; LEE, 2015).
Atualmente, catalisadores consistentes que sejam ativados por luz visivel e que
atuem em meio aquoso sa0 escassos, assim como, os materiais usados como operadores
deste POA possuem pontos positivos, mas também defici€éncias que acarretam no
encarecimento, diminuicao da eficiéncia e complexidade do processo (ACAR; DINCER;

ZAMFIRESCU, 2014). Dito isso, existe uma série de fotocatalisadores que vém sendo

utilizados e estudados, cada um com seus pontos fortes e déficits.

' “‘Band gap’ do inglés € o termo utilizado para o intervalo de energia entre a banda de valéncia e a banda
de conducgdo do atomo, os valores energéticos entre esses dois é o chamado ‘estado proibido’, onde o
elétron ndo pode estar.
2 ¥ A z : z :

E o fendmeno de retorno do elétron ao seu estado mais estdvel, ou seja, o retorno para a banda de
valéncia, dificultando, desta forma, a producdo de radicais livres necessdrios para 0 mecanismo
fotocatalitio.
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Dentre eles vem sedestacando os 6xidos mistos (HITOKI et al., 2000), magnetita
(Fe304), nitreto de carbono grafitico, grafeno (AHMED; HAIDER, 2018) e o TiO2
(AHMED; HAIDER, 2018; AUGUGLIARO et al., 2019; BYRNE et al., 2015;
IBHADON; FITZPATRICK, 2013), sendo este tltimo o mais empregado em processos

fotocataliticos por conta de suas interessantes e apuradas propriedades fisico-quimicas.

3.3 TiO2

3.3.1 Propriedades e aplicacdo em fotocatdlise heterogénea

O dioxido de titanio (TiO2) foi introduzido ao mundo da fotocatélise por Fujishima
e Honda (1972), ao ser utilizado como um catalisador para a fotdlise da 4gua em Hz e O».
Ja na atualidade, este material € o mais empregado, bem como o mais estudado para fins
fotocataliticos (SCHNEIDER et al., 2014). Este fato pode ser explicado em razao das suas
significativas propriedades, tais como boa estabilidade, baixa (ou nula) nocividade, eficaz
reatividade redox em sua superficie, factibilidade econdmica e fases cristalinas adequadas
para essa aplicacado (HUMAYUN et al., 2018; SCHNEIDER et al., 2014).

A estrutura cristalina é extremamente importante para um semicondutor aplicado
a fotocatélise heterogénea, pois ela € responsavel por conferir todas as outras propriedades
citadas anteriormente (SPADA et al., 2017). Sendo assim, explorar e compreender as fases
cristalinas que o TiOz possui se faz imprescindivel. No que se refere a ocorréncia natural,
ha registros de 3 fases cristalinas para o TiOz: bruquita, anatase e rutilo, as quais
apresentam suas composi¢des unitarias em um octaedro de um dtomo de titdnio e seis
atomos de oxigénio ocupando os vértices (GUO et al., 2019; WANG et al., 2014).
Contudo, cada uma delas se orienta de uma forma diferente em termos estruturais, e por
isso, sdo detentoras de propriedades diferentes.

A bruquita apresenta estrutura ortorrdmbica como distor¢do para o octaedro
(WANG et al., 2014), conforme mostrado na Figura 9. Além disso, é a maior célula
unitaria dentre as fases do TiO2 (ESCH; GADACZEK; BREDOW, 2014).
Concomitantemente, apresenta intervalo de banda em torno de 3,14 eV (DI PAOLA;
BELLARDITA; PALMISANO, 2013), valor intermediério em comparagao com as outras

formas cristalinas.
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Figura 9 - Estrutura da célula unitaria da bruquita

Fonte: Adaptado de Karen e Borges (2015)

Obter o polimorfo bruquita em sua forma pura ndo € facil, isto €, sua obten¢do nao
ocorre por métodos simples (WANG et al., 2014). Paralelo a isso, e somado a sua baixa
reatividade sob irradiacio de luz, existem poucos estudos sobre sua atividade
fotocatalitica (DI PAOLA; BELLARDITA; PALMISANO, 2013; ESCH; GADACZEK;
BREDOW, 2014; GONG; SELLONI, 2007)

Em contrapartida, anatase e rutilo possuem propriedades mais interessantes para
a fotocatélise. Ambas apresentam estrutura cristalina tetragonal, como demonstrado na
Figura 10. A primeira se caracteriza como uma fase metaestavel (tal como a bruquita), ja

a segunda € uma fase estdvel (GUO et al., 2019).
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Figura 10 - Estruturas cristalinas das fases anatase e rutilo do TiO2

Anatase Rutilo

Fonte: Adaptado de Borges (2015)

Ainda sobre suas divergéncias, o intervalo de banda da fase anatase € de 3,20 eV,
enquanto o do rutilo € de 3,00 eV. Algumas das propriedades destes dois polimorfos do

Ti0O: sdo explicitadas na Tabela 3.

Tabela 4 - Propriedades das fases anatase e rutilo do TiOz

Propriedade Anatase Rutilo
Estrutura cristalina Tetragonal Tetragonal
Atomos de Ti por célula 4 2

unitaria (Z)

Densidade (kg m™) 3894 4250
Intervalo de banda ~3,2 ~3,0
experimental
Solubilidade em 4dgua Insolavel Insoldvel

Fonte: Adaptado de Hanaor e Sorell (2011)

A fase anatase geralmente apresenta um melhor desempenho fotocatalitico
(SPADA et al., 2017), o que pode ser explicado pelo fato de a anatase ter uma maior area
superficial, e como resultado, apresenta sitios ativos em maiores quantidades; também

possui uma capacidade de separacdo de cargas superior ao seu polimorfo mais estavel
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(GUO et al., 2019). Além disso, outro atributo fundamental para obten¢do de uma maior
eficiéncia fotocatalitica € a taxa de recombinacdo mais baixa possivel. Neste quesito, a
anatase € a mais indicada pois apresenta taxa de recombinacdo menor (SPADA et al.,
2017). Portanto, a fase metaestavel anatase € reportada como a melhor para aplicagdo em
fotocatdlise (HUMAYUN et al., 2018), em comparacdo com as outras fases puras.

Apesar da fase anatase apresentar desempenho fotocatalitico superior as outras
formas cristalogréficas do TiO2, ela possui limitacdes. Anteriormente ja foi citado que a
anatase apresenta taxa de recombinacdo menor que as das fases rutilo e bruquita, todavia,
esta propriedade ainda € um grande obstdculo para o fotocatalisador TiO2 (GUO et al.,
2019).

Diante deste cenario, o fotocatalisador P25 foi desenvolvido. Este material
apresenta uma composicio que mistura as fases anatase e rutilo®, obtendo, um material
com propriedades e atividade fotocatalitica superior as formas cristalograficas puras
(BICKLEY et al.,, 1991; MA; WANG; LI, 2015). O P25 ¢é reportado como um
fotocatalisador muito empregado comercialmente uma vez que, por meio da mistura de
propriedades citadas, tem-se uma reducdo da taxa de recombinacdo, bem como o
aprimoramento da atividade fotocatalitica (MA; WANG; LI, 2015).

Por fim, o TiO, representado em sua melhor versdo pelo P25 possui ainda aspectos
que limitam ou dificultam a sua aplicacdo na fotocatdlise heterogénea, como a baixa
absorc¢do de luz visivel, como consequéncia do intervalo de banda de 3,2 eV, e, apesar de
modificada, ainda significativa taxa de recombinagcdo (HUMAYUN et al., 2018), o que
prejudica o desempenho e a eficiéncia do processo fotocatalitico (KHO et al., 2010) para
degradacdo de contaminantes organicos.

Os esforgos tém sido realizados para modificar o diéxido de titanio, a fim de se
obter um material ainda melhor. Métodos como dopagem do TiO:2 ou a ancoragem de
outros compostos em sua superficie podem ser uma alternativa (SCHNEIDER et al.,
2014).

A sintese de estruturas core-shell com TiOz, acoplamento com outro
semicondutor, aplicacdo de ions metédlicos como forma de dopagem, utilizacdo de

corantes sensiveis a radiacdo visivel, e a deposicao de metais nobres inertes na superficie

3 Propor¢do variando de 80/20 a 70/30 de anatase e rutilo, respectivamente.
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do fotocatalisador constituem outras estratégias para a melhoria do desempenho
fotocatalitico do TiO2 (HUMAYUN et al., 2018; KAREN; BORGES, 2015; KUMAR;
DEVI, 2011).

3.3.2 Ag/TiO2

O aproveitamento das propriedades fotocataliticas do TiO> para a degradagdo de
contaminantes organicos e emergentes tem sido um grande avanco para a
descontaminac¢do de dguas residuarias (AHMED; HAIDER, 2018). Como consequéncia
do intervalo de banda em torno de 3,2 eV, o TiOz € capaz de ser efetivamente um
fotocatalisador apenas com irradiacao ultravioleta (UV).

Desta forma, a dopagem/suporte de metais, nio metais ou 6xidos vem sendo
amplamente estudada para aprimorar nao s6 esse, mas outros atributos (ACAR; DINCER;
ZAMFIRESCU, 2014; MAO et al., 2019).

Entre aqueles que podem melhorar o desempenho fotocatalitico do TiO;, a
deposicdo de prata em sua superficie € reportada como um dos grandes aliados, uma vez
que esse metal apresenta caracteristicas antimicrobianas, aprimora a atividade
fotocatalitica, possui elevada condutividade, amplia a absor¢do do fotocatalisador na
regido da luz visivel e € capaz de diminuir a taxa de recombinac¢do dos elétrons excitados
através do efeito Schottky gerado por esta juncao (GAHLOT et al., 2013; KUMARI et
al., 2022; LIU et al., 2018).

O efeito Schottky ¢, de forma breve, uma ‘barreira’ para a recombinacdo dos
elétrons do TiO», que s@o aprisionados pela prata que estd depositada na superficie do

fotocatalisador (KUMARI et al., 2022), conforme a Figura 11.
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Figura 11 - Mecanismo de aprisionamento de elétrons causado pela prata
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Fonte: Autoria proépria (2022)

A prata pode ser associada ao TiO2 de vérias formas, como por meio de estruturas
core-shell (SREEJA; VIDYA SHETTY, 2016), dopagem (GAHLOT et al., 2013), ou
ancoragem de nanoparticulas de prata sobre a superficie do fotocatalisador (LIU et al.,
2018).

Existem alguns métodos para a sintese do fotocatalisador composto por Ag e TiO»,
tais como o método sol-gel, hidrotérmico, reducdo quimica, foto-deposi¢do, co-
precipitacao e impregnacgdo, sendo este ultimo o mais simples, pois consiste em apenas
uma mistura sob agitacdo constante dos precursores (CHAKHTOUNA et al., [s.d.]).
Sobre esta dltima rota de sintese deste fotocatalisador, quantidades em torno de 2%
(massa/massa) de prata foram reportadas como o valor ideal para degradacdo do
antibidtico ciprofloxacina, contudo, considerando-se as outras metodologias, a
quantidade de prata que maximizou o desempenho fotocatalitico foi de 0,25% a 7%
(CHAKHTOUNA et al., [s.d.]).

Apesar de tantos métodos citados, a utilizagdo de solventes organicos de elevado
custo, bem como o impacto negativo que causam, geram a demanda para o

desenvolvimento de processos de sintese que sejam sustentdveis e ecologicamente

amigaveis (KSV, 2017).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

As etapas da metodologia empregada neste trabalho encontram-se na Figura 12.

Figura 12 - Fluxograma da metodologia aplicada
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Os reagentes utilizados para as sinteses dos fotocalisadores estdo descritos na
Tabela 4:

Tabela 4 - Reagentes utilizados no presente trabalho

Férmula Massa molar
Reagente Pureza Fabricante
quimica (g mol!)
Diéxido de titanio Evonik
TiO, 79,87 100%
(P25)
Nitrato de prata AgNOs3 167,87 99,5% Plat-Lab
Alcool etilico Dinamica
C,HsOH 46,07 99,5%
absoluto
1 7a-etinilestradiol C20H2402 296,403 98% > Sigma Aldrich

Fonte: Autoria prépria (2023)
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4.2 Sintese dos fotocatalisadores Ag/TiO:

Para a sintese dos fotocatalisadores Ag/Ti0O,, empregou o método de impregnacao
via imida, semelhante ao reportado por Chakhtouna et al. (2021). Diferentes teores de
Ag (0;0,1; 1,0; 2,0 e 5,0% mol para mol) foram depositados sobre o TiOz P25. Para tanto,
10 g do TiO; em sua forma comercial foram misturados com 2 L de 4gua ultrapura e a
quantidade de prata a depender do teor desejado, citado anteriormente.

Deixou-se essa mistura sob agitacdo constante por 3 h a temperatura ambiente em
béquer de 5 L para que ocorresse a deposic@o da prata na superficie do 6xido, conforme
a Figura 13 (a). Ap0s esta etapa, o material repousou por aproximadamente 12 h ainda
em temperatura ambiente. Na sequéncia, ocorreu a etapa de secagem, em estufa a 105 °C,
demonstrado na secdo (b) da Figura 13, até que fase liquida fosse eliminada
completamente, secdo (c) da Figura 13.

Por fim, o material foi calcinado em forno mufla a 400 °C por 180 min com uma
rampa de aquecimento de 5 °C min™'. Esse tratamento térmico resultou em um material
em forma de pd, conforme a secdo (d) da Figura 13.

A presenca da prata alterou de forma significativa a coloragdo do fotocatalisador,
sendo a amostra E que apresentou coloracdo mais escura em relagdo as outras, em fungao
da maior concentracao de prata, demonstrado na secao (e) da Figura 13.

Vale ressaltar ainda que, ap6s a retirada de cada material do forno mufla, houve
uma etapa de maceragdo para que fosse obter uma maior homogeneidade dos granulos,
para isso, foi utilizado um aparato simples de almofariz e pistilo. Apds isso, os materiais
foram acondicionados em frascos de vidro.

Dentro do frasco, os fotocatalisadores com algum teor de prata apresentaram uma
alteracdo de cor em fungdo do contato com a luz. Os granulos que se encontravam dentro
do frasco, mas na parte mais externa do material — em contato com a parede do frasco -
tenderam a escurecer mais do que os que estavam na parte mais interna do frasco, Figura

13 sec¢do (f), que apresenta, de forma mais ampliada, a amostra E (5%).
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Figura 13 - Fotografias das etapas do processo de sintese dos fotocatalisadores Ag/TiO2:
a) Impregnacio de Ag em TiO: em solucdo; b) Secagem em estufa; c) Material obtido apés a
secagem; d) Material apos calcinacio; e) Fotocatalisadores apos todas as etapas da sintese; f)
Amostra E (5%)

Fonte: Autoria prépria (2023)

Tabela 5 -Cédigos e composicao dos fotocatalisadores sintetizados

Coédigo da amostra % (mol/mol) de % (mol/mol) de Tratamento
Ag P25 térmico
REF 0,0 100,0
A 0,0 100,0 X
B 0,1 99,9 X
C 1,0 99,0 X
D 2,0 98,0 X
E 5,0 95,0 X

Fonte: Autoria prépria (2023)
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4.3 Preparo da solucao de EE2

Em reacdes fotocataliticas, um dos pardmetros mais importantes a ser definido é
a concentracdo do poluente que serd submetido a reacdo de degradacdo. Na literatura,
foram encontradas variadas concentragdes do hormoénio aplicadas em processos de
fotocatalise heterogénea. Conquanto, neste trabalho foram definidos e empregados 10
mg L' como concentracao do EE2, conforme Wei et al. (2018). Para alcancar este valor,
foi necessario empregar dlcool etilico absoluto para compor o solvente, devido a baixa
solubilidade do EE2 em 4gua (4,8 mg L'!). Uma propor¢io volumétrica de 1:99 deetanol
absoluto (99,5%) para dgua foi o suficiente para que fosse possivel preparar a solucao
com a concentracdo desejada, sem a presenca de s6lidos em suspensao.
Ao definir a matriz na qual o analito poderia ser solubilizado na concentragdo
desejada, aplicou-se 0 mesmo conceito para obter uma curva de calibragdo em HPLC.

Foram preparadas 4 solugdes com o hormonio seguindo as seguintes concentragdes.

Tabela 6 - Dados da curva de calibracio de EE2
Concentracao do EE2
(mg L)
12
10
8

6
Fonte: Autoria prépria (2023)

Ap6s isso, uma nova solugdo de EE2 10 mg L' foi preparada. Pesou-se 15 mg

do hormonio e solubilizou em 15 mL de alcool etilico absoluto (Dindmica, 99,5%). Na
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sequeéncia, este volume foi vertido para um baldo volumétrico de 1000 mL e adicionou-
se dgua ultrapura até o menisco. Acompanhado deste processo, outro baldo de 500 mL foi
completado com 4gua ultrapura para ser adicionado ao reator e obter a concentragdo
previamente definida (10 mg L!). Este procedimento foi aplicado para se obter a solugdo
inicial de EE2 para todas as reacdes fotocataliticas. Entretanto, ao analisar os resultados
obtidos na curva de calibragdo, ndo foi possivel aplicd-la, pois ndo seguiu a lei de
Lambert-Beer. Analisou-se a banda de Amax 199 nm, porém, nao foi possivel obter

correlagdo entre absorbancia/concentracdo e comprimento de onda.

4.4 Caracterizacao dos fotocatalisadores

4.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os fotocatalisadores sintetizados foram analisados por meio do emprego de difra-
tometro de raios X (DRX) modelo Miniflex 600, Rigaku, com radiacdo de cobre (CuKa
A =1,5418 A) no Laboratério Multiusuario Central de Anélises da UTFPR campus Pato
Branco.

Os difratogramas foram obtidos em intervalo de angulo de Bragg de 3°<26<90°,
com passo de 0,02° e tempo de contagem fixo de 1 s por passo em modo semicontinuo
(step scan). Para a identificacdo das fases cristalinas, foi realizada por meio da compara-
cdo dos difratogramas obtidos experimentalmente com o banco de dados do JCPDS (Joint

Committee on Powder Diffraction Standards).

4.4.2 Microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva de raios
X (MEV-EDS)

A técnica de microscopia eletronica de varredura foi empregada para se averiguar
a morfologia dos fotocatalisadores. J4 os detectores de energia dispersiva de raios X tive-
ram como func¢do a andlise da dispersao das nanoparticulas de prata na superficie do su-
porte de TiO2 P25.

As andlises foram conduzidas em microscopio eletronico de varredura da marca

Tescan, Modelo Vega3, ao qual é acoplado um detector de espectroscopia por energia
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dispersiva, EDS (Oxford, x-Act), no Centro de Caracterizagdo Multiusudrio em Pesquisa

e Desenvolvimento de Materiais (C?MMa) da UTFPR campus Ponta Grossa.

4.4.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (EITF)

A técnica de EITR foi empregada para se identificar os grupamentos superficiais
presentes nos fotocatalisadores. As andlises foram realizadas em equipamento Perkin
Elmer Frontier no modo transmitancia, por meio da Reflectancia Total Atenuada (ATR,
do inglés Attenuated Total Reflection), no intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm
I, com resolugio de 4 cm’! e niimero de acumulacdes igual a 64. Estas andlises foram
conduzidas no Laboratério Multiusudrio Central de Anélises da UTFPR campus Pato

Branco.

4.4.4 Cromatrografia liquida de alta eficiéncia com detector PDA UV-Vis (HPLC)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para determinacdo da eficiéncia
de remoc¢do do hormodnio pelos materiais sintetizados. As anélises firan conduzidas em
cromatografo liquido de alta eficiéncia (modelo LC920, Varian) na Central de Anélises
da UTFPR campus Pato Branco. As condi¢des de analise foram baseadas no trabalho de
Fuziki et al. (2022). Como fase estacionaria, foi usada uma coluna C18 250 mm x 4,6 mm
X 5 um com porosidade de 170 A. J4 como fase moével, empregou-se uma mistura
composta por acetonitrila e 4gua ultrapura na propor¢do de 45:55. O volume de amostra
injetado foi de 20 pL. A determinagdo da concentracdo de EE2 foi realizada por meio da

utilizacdo de um detector UV-Vis em comprimento de onda de 225 nm.
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4.5 Degradacio do hormonio 17a-etinilestradiol (EE2) em meio aquoso empregando

os fotocatalisadores Ag/TiO:

Os testes da atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados para a degradagdo
do hormonio EE2 foram conduzidos em uma unidade reacional de bancada do tipo bate-

lada com capacidade de 2 L apresentada na Figura 14.

Figura 14 - Unidade reacional empregada na reacio de degradacio fotocatalitica do hormonio EE2

€m meio aquoso

Fonte: Autoria prépria (2022)

O reator é composto por um tubo cilindrico externo construido em policloreto de
vinila (PVC) com diametro de 150 mm e um tubo interno de borossilicato com diametro
de 100 mm. A Agua percola por entre os dois tubos para manter a temperatura do reator
constante. A fonte de radiacao visivel, uma lampada halégena (Osram — HQI-T 250 W/D
PRO) com emissao na faixa espectral de 300 a 800 nm, fixada na tampa do reator também
de PVC, foi posicionada no interior do tubo de borossilicato de tal forma que parte ficasse
imersa no meio reacional liquido.

Os testes fotocataliticos foram efetuados com volume de solucdo de 1,5 L e con-
centracdo do hormdnio EE2 de 10 mg L™!. A concentracio do fotocalisador foi fixada em
1 g L', Para oxigenacdo do meio reacional, empregou-se um compressor de ar eletromag-

nético Resun Aco-002, e um medidor de vazdo de ar (rotametro) MKB para ajustar a
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vazdo de ar a 3 L min'. Concomitantemente a isso, foi utilizada a agitacdo mecanica
usando um aparato demonstrado na figura 14 (b).

O fotocatalisador foi adicionado ao meio reacional e, sob agitacio mecanica na
auséncia de radiacdo, avaliou-se a capacidade de adsor¢ao do hormonio pelo material.
Aliquotas do meio reacional foram coletadas em intervalos de 15 min durante 60 min.
Ap06s esse periodo destinado a adsorcdo, as fontes de radiacdo e de oxigenacdo foram
acionadas e, dessa forma, tiveram inicio os testes fotocataliticos. As aliquotas foram co-
letadas nos tempos de 35, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 min apds o inicio da fotocatalise.
Esta metodologia foi replicada para os 5 fotocalisadores sintetizados neste trabalho.

As aliquotas coletadas do meio reacional foram filtradas em membranas Dura-
pore® de 13 mm e tamanho de poro de 0,22 um (Millipore®) de PVDF (fluoreto de poli-

vinilideno) e analisadas por com
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao dos fotocatalisadores

5.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Por meio da interpretacdo dos difratogramas de raios X dos materiais, pdde-se
fazer algumas consideracdes a respeito dos materiais. Identificaram-se as fases cristalinas
presentes em cada material, e foi possivel observar a influéncia do aumento da proporc¢ao
de prata nos catalisadores.

O material P-25 corresponde ao fotocatalisador comercial de TiO2. No DRX deste
material (Figura 15), observa-se a presenca de duas fases cristalinas: anatase (JCPDS21-
1272) e rutilo (JCPDS71-0650), sendo a primeira mais abundante em relagdo a segunda
como demonstram os picos identificados na Figura 15. O polimorfo anatase apresenta
picos mais intensos em 25,3° (sendo este o pico mais intenso do difratograma ou 100%);
38,0°; 48,0°% 53° e 55°. Por sua vez, os picos mais intensos da fase rutilo foram registrados
em 27,3 % 36,0° e 54, 1°.

Para todos os materiais analisados por DRX e investigados, observou-se pouca ou
nenhuma variagdo significativa na propor¢ao e angulos das fases polimoérficas anatase e
rutilo. Este comportamento pode ser elucidado pelo tratamento térmico brando ao qual

€sses materiais foram submetidos.
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Figura 15: Difratograma de raios X do material P25
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Fonte: Autoria prépria (2023)

A Figura 16 demonstra como o padrdo das fases cristalinas referente ao TiO2 se

mantém quase sem alteracoes nos difratogramas dos fotocalitasdores A, B, C, D e E.
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Figura 16 - Difratogramas de raios X dos fotocatalisadores A, B, C,D e E.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Por outro lado, a presenca da prata depositada sobre o TiO> pode ser indicada com
dificuldade devido a sobreposic¢do de picos relacionados a prata e as fases cristalinas do
TiO2 (ZHANG et al., 2018). Uma alternativa foi subtrair os valores de intensidade relativa
dos difratogramas com dos materiais com prata (amostras B, C, D e E) do difratograma
da amostra A (apenas P-25 comercial submetido ao mesmo tratamento térmico das
amostras com prata).

Desta forma, foi possivel observar com mais nitidez quais picos dos difratogramas
sdo, de fato, originados pela adi¢do da prata ao fotocatalisador utilizado como suporte.
Aplicando-se esta técnica, obteve-se a diferenca entre os difratogramas das amostras com
5% de prata (E) e sem prata (A) submetidas ao mesmo tratamento térmico (Figura 17).

A presenca da prata € capaz de deslocar alguns picos de intensidade
correspondentes as fases cristalinas do TiO», contudo, em valores de 20 de 38,2°; 44,5°
54,5° e 62,4° identificam-se sinais que correspondem ao difratograma da prata (ZHANG
et al., 2018). Estes picos relacionados a prata podem indicar que a prata foi de fato

depositada sobre o suporte P25 com diferentes fases, mas majoritariamente como 6xido
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de prata Ag>O (PDF 76-393) e AgO (PDF 84-1108) (ZHANG et al., 2018), confirmando-
se, dessa forma, que o metal foi associado ao suporte.
Os picos ndo identificados podem corresponder ao deslocamento das fases

cristalinas de TiO; como citado anteriormente.

Figura 17 - Sinal obtido pela subtracao dos difratogramas das amostras E e A.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

5.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos fotocatalisadores obtidos encontram-se nas Figuras 18
e 19. Na Figura 18, estdo os espectros das amostras REF e A, ou seja, aquelas que
apresentam apenas o TiO> em suas composi¢cdes. Nos espectros de infravermelho dessas
amostras, verifica-se a presenca de uma banda em torno de 3600 cm™ a 3000 cm™' e outra
em cerca de 1630 cm’!, caracteristicas de vibracio de ligacdes O-H pertencentes a
grupamento hidroxila, podendo corresponder ao processo de adsor¢do de moléculas de

dgua na superficie dos materiais de TiO> (KISSOUM et al., 2020). Outra banda ou perfil
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de vibragdo observado estd compreendido entre 420 cm™ e 850 cm’!, podendo ser

atribuido a ligagdes de Ti-O-Ti (KRATOFIL KREHULA et al., 2019).

Figura 18 — Espectros FTIR das amostras REF (P25) e A (0%)
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Para as amostras com prata, ,a Figura 19, apresenta os espectros dos
fotocatalisadores que possuem o metal em sua composi¢ao, contudo, a sua presenca nao
resultou em grandes alteracdes nos espectros, no entanto, € possivel verificar uma banda
pouco intensa em 1350 cm™! no espectro da amostra E (Ag/TiO2 5%) principalmente,
sendo esta caracteristica de ligagdes Ag-TiO2, confirmando a deposi¢cdo da prata sob o
material, corroborando os resultados de DRX (DESIATI; TASPIKA; SUGIARTI, 2019).
Pressupde-se que a banda mencionada € verificada, sobretudo, quando se hd uma maior
concentrac¢do deste metal dentre todos os produtos sintetizados, e isso seria mais facil caso

houvesse materiais com concentra¢des acima de 10% de Ag (ALSHARAEH et al., 2017).
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Figura 19 - Espectros FTIR das amostras B (0,1%), C (1%),D (2%) e E (5%)
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5.1.3 Microscopia eletronica de varredura com detectores de energia dispersiva de raios
X (MEV-EDS)

Com o intuito de se observar a dispersdo e propor¢do dos constituintes de cada
amostra no que se refere a superficie, aplicou-se a técnica de MEV-EDS. Na Figura 20
(a), € possivel observar a morfologia do material REF (P25). Também se verifica a

heterogeneidade dos aglomerados que apresentam tamanhos variados.
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Figura 20 - Imagens de MEV em diferentes niveis de aproximacio microscopica; (a) 1000x; (b)
2000x; (c) 5000x; (d) 500x.
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Na amostra A, ainda sem prata, que foi submetida a tratamento térmico, foram
observados aglomerados maiores do que os da amostra citada anteriormente (REF). Além
disso, o espectro EDS apresentado na Figura 21 confirma a auséncia da prata e indica as

propor¢des do titanio (52,5%) e oxigénio (47,5%) na amostra.



Figura 21- Espectro de EDS da amostra A
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Em relacdo a amostra B, que ja conta com 0,1% (mol/mol) de prata, é possivel

observar a dispersdo do metal na superficie do fotocatalisador. Para esta amostra,

conforme apresentado na Figura 22, observa-se dispersdao homogénea pela superficie do

TiOs.
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Figura 22 - Mapas de dispersao superficial dos elementos O, Ti e Ag
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Os espectros de EDS das amostras C, D e E, nas Figuras 23, 24 e 25 sugerem a
deposicdo da prata na superficie do TiO> em teores semelhantes aos nominais. Estes
espectros sdo elucidativos para demonstrar que de fato a prata foi depositada em

concentracdes semelhantes ao valor tedrico esperado.



Figura 23 - Espectro de EDS da amostra C.
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Figura 24 - Espectro de EDS da amostra D
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Figura 25 - Espectro de EDS da amostra E
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A Figura 26 apresenta apenas a dispersdo da prata na superficie dos
fotocatalisadores que a possuem em sua composicdo (amostras B, C , D e E). E possivel
observar que, a medida que a quantidade de prata foi aumentando, houve uma menor
dispersdo homogénea, sendo a amostra B a que apresentou dispersdo mais uniforme
comparada as outras. Em contrapartida, a amostra E (5%) apontou uma maior

concentracdo do metal em uma mesma regido da superficie.
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Figura 26 - Espectros de dispersao de prata na superficie dos fotocatalisadores.
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5.1.4 Testes fotocataliticos de degradacdo do hormodnio EE2 sob radiacao visivel

. Durante a primeira hora do processo, ou seja, do tempo -60 (notagdo definida
para indicar que no tempo 0 tem-se o inicio da reagdo de fotocatilise) ao tempo 0
caracteriza-se a etapa de adsorc¢ao.

Nesta etapa, utilizando a técnica de HPLC, foi possivel, conforme Figura 27,
observar que a concentracao inicial do horménio EE2 diminuiu em torno de 90% ao ser
submetido a fase de adsor¢cao com os materiais que possuiam alguma quantidade de prata.
Em contrapartida, o material A (0%Ag) demonstrou diminui¢do de apenas 30% da

concentracdo inicial do EE2.
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Correlacionando estes dados, pode-se afirmar que a presenca da prata aprimora a
capacidade do fotocatalisador de adsorver o contaminante emergente presente na matriz
aquatica.

A partir do tempo 0, a radiag@o visivel foi acionada e a fotocatélise teve inicio.
Ainda na Figura 27, foi possivel observar, em cerca de 20 minutos de reacdo o aumento
da concentracdo do EE2 no meio, isso pode ser explicado pela dessor¢dao deste material
causada pela luz.

Por fim, ap6s 120 min (tempo de estudo), foi obtido, em média, 85% de remogao

do EE2, ap6 todo processo estudado.

Figura 27 - Espectros de HPLC dos materiais A, D e E (0%, 2% e 5%, respectivamente)
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6. CONCLUSAO

Por meio desse trabalho, foi possivel observar que o método de impregnacio
utilizado para a sintese de fotocatalisadores Ag/TiO- foi capaz de cumprir sua principal
funcdo. Ao analisar os difratogramas de raios X, ficou evidente que a prata se depositou
sobre a superficie do material que serviu como suporte, contudo, houve fortes indicios da
obtencdo da prata associada ao oxigénio, gerando assim, 6xidos de prata. Ainda, neste
aspecto, compreendeu-se que, nas quantidades de prata analisadas, houve pouca alteracao
na composi¢ao cristalina do P25, mantendo, portanto, forte semelhanca nas propor¢oes
da fase anatase e rutilo entre todos os materiais.

Alé disso, a andlise de FTIR das amostras indicou a presenca de bandas
correspondentes a ligacdes Ag e TiO», indicando, de fato, a formacao de ligacdes entre a
prata oriunda do nitrato e o material de suporte, contudo esta técnica poderia ser mais
eficaz na deteccao de bandas referentes ao metal nobre se este estivesse em concentragdes
maiores.

As amostras D e E, com 2 e 5% de prata, respectivamente, ndo apresentaram
homogeneidade na dispersdao da prata sobre a superficie do fotocalitasador P25. Em
contrapartida, as amostras B e C apresentaram maior equilibrio de dispersao de prata,
conferindo maior homogeneidade neste aspecto.

Atuando em contato com o hormonio EE2, os materiais com prata apresentaram
6tima capacidade remocdo do EE2 por adsor¢do, conforme HPLC, e alcangcaram apds a
fotocatélise, remog¢do em torno de 85% do contaminante. O material sem prata, por sua
vez, teve um processo de adsor¢do menos eficiente, porém, fotocatalitico melhor,

alcancando remocao semelhante aos outros.
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