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RESUMO

CHIAVENATO, Fernanda Frerichs. Aplicacdo do processo de fotocatélise
heterogénea para degradacgéo do triclosan. 2017. 56 f. Trabalho de Concluséo de
Curso (Bacharelado em Engenharia Quimica) - Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana. Ponta Grossa, 2017.

O triclosan é um composto que entra na categoria dos chamados micropoluentes. E
encontrado principalmente em artigos de higiene tal como sabonetes, cremes e
enxaguatorios bucais. Ele apresenta elevado risco pois sua influéncia em matrizes
ambientais ainda € pouco conhecida e sua remoc¢do nas ETEs é quase nula. O
presente trabalho apresenta um processo alternativo para sua remocao: a aplicacéao
da fotocatdlise heterogénea utilizando como catalisador o diéxido de titdnio com o
objetivo a degradacdo do triclosan. Para tal, foram investigadas as melhores
condicdes de reacao fotocatalitica em reator batelada para entéo realizar a reacdo em
reator de fluxo continuo. Tanto no reator batelada quanto no de fluxo continuo o
triclosan apresentou elevada porcentagem de degradacdo, mostrando assim que o
método é eficaz.

Palavras-chave: Poluentes emergentes. Triclosan. Fotocatalise. Reator de fluxo
continuo.



ABSTRACT

CHIAVENATO, Fernanda Frerichs. Application of the heterogenic photo catalysis
process in the degradation of triclosan. 2017. 56 p. Work of Conclusion Course
(Graduation in Chemical Engineering) - Federal Technology University - Parana. Ponta
Grossa, 2017.

Triclosan is a substance that fits the criteria of micropollutants and it is commonly found
in hygiene articles such as soaps, dental creams and washers. It represents a high risk
for its influence in environmental matrices is little known and its removal on the WWTP
is almost null. This project presents an alternative process for triclosan removal: the
application of heterogenic photo catalysis using as a photo catalyst titanium dioxide
having for a goal the degradation of triclosan. For such, the optimal conditions for this
reaction were investigated through a batch reactor and then applied to a continuous
reactor. In both reactors triclosan has shown an elevated percentage of degradation.
This method is presented thus as very effective.

Keywords: Emerging Pollutants. Triclosan. Photo catalysis. Continuous reactor.
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1 INTRODUCAO

Pelos ultimos trinta anos, pesquisas sobre poluicdo aquética se dirigiram a
poluentes prioritarios comuns, como por exemplo bifenilas policloradas, metais
potencialmente toxicos, hidrocarbonetos poliaromaticos, DDT (dicloro-difenil-
tricloroetano) e seus derivados, entre outros. Atualmente, devido a reducédo da
emissao destes compostos e do desenvolvimento bem como o surgimento de novas
tecnologias de andlise, a identificagdo de diversas substancias, conhecidas como
micropoluentes, se torna mais complexa. Provenientes do uso doméstico, presentes
em rios, lagos, efluentes de estacdes de tratamento de esgoto (ETE) e agua de
abastecimento urbano, essas substancias sdo encontradas ativas em concentracoes
tdo pequenas — nanogramas por litro — que causam enorme preocupacéo e sao
chamados de micropoluentes (ou poluentes emergentes); sdo eles o triclosan, a
cafeina e outros compostos utilizados como medicamentos (exemplos: acido salicilico,
paracetamol, atenolol, entre outros) (MELO, 2010).

Os micropoluentes podem apresentar atividade biol6gica em concentracdes
baixissimas como € o caso dos desreguladores enddcrinos e os antimicrobianos. Esse
fato tem causado inquietacdo em grande parte da populacéo e pesquisadores da area
ambiental e, com isso, as pesquisas voltadas aos micropoluentes vém ganhando cada
vez mais destaque. Um estudo monitorando poluentes em 15 capitais brasileiras,
indicou que em 92% das amostras foram detectados cafeina, indicios de triclosan,
fenolftaleina e atrasina (INSTITUTO NACIONAL DE CIENCIAS E TECNOLOGIAS
ANALITICAS AVANCADAS, 2014). O triclosan, composto a ser estudado neste
projeto, esta presente em antissépticos e € extensivamente utilizado em produtos de
higiene.

Considerando a possibilidade de uma ampla variedade de efeitos
desconhecidos e riscos potenciais, a poluicdo causada pelos poluentes emergentes,
qgue podem ter as fontes de 4gua para abastecimento como receptaculos finais, deve
ser aplacada (MELO, 2010).

Entretanto, os métodos utilizados no tratamento de esgoto doméstico e de
aguas de abastecimento sédo praticamente ineficazes na remocao de substancias com
atividade bioldgica. Por isso, faz-se necessario o desenvolvimento de processos de
tratamento mais apropriados como, por exemplo, 0s processos oxidativos avangcados
(POA).
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Os POAs se caracterizam por poder transformar contaminantes organicos em
gas carbdnico, agua e anions inorganicos por meio de reacdes de degradacao que
envolvem espécies transitorias oxidantes. Sao processos limpos e ndo seletivos,
podendo ser utilizados para destruir compostos organicos tanto em fase aquosa
guanto em fase gasosa. Os processos que contam com a presenca de catalisadores
sélidos sdo chamados heterogéneos, e o restante, de homogéneos (TEIXEIRA,
JARDIM, 2004).

Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea tem despertado grande interesse,
isto se deve a sua potencialidade de aplicacdo como método de destruicdo de
poluentes. Essa tecnologia destrutiva pode promover a total degradacdo dos
poluentes organicos para CO2 e H20. O processo envolve a ativagdo de um material
semicondutor como TiO2, ZnO, ZrO2, SnO2, CeO2, CdS e ZnS, por luz solar ou

artificial.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Aplicar o processo de fotocatalise heterogénea, utilizando o catalisador

diéxido de titanio, para a degradacéao do triclosan.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar o catalisador utilizado, por meio de analises de
Espectroscopia Fotoacustica, pelo método de Brunauer, Emmet e
Teller (BET) e também pela espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR);

e Avaliar a cinética da reacao fotocatalitica no reator batelada em
diferentes condi¢cbes de operacao;

e Otimizar os parametros envolvidos no processo de fotocatalise como
pH, temperatura de calcinacdo e massa de catalisador;

e Aplicar as condicbes oOtimas de operacdo, previamente obtidas no

reator batelada, em um reator de fluxo continuo;
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e Realizar a reacdo apenas com radiacdo (fotélise) e apenas com o

catalisador (adsorgéo).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 MICROPOLUENTES

Atualmente, a poluicdo ambiental pode ser apontada como um dos grandes
problemas tanto dos paises desenvolvidos quanto dos paises em desenvolvimento.
Com a evolucdo da qualidade de vida populacional, houve também o aumento do
consumo e, consequentemente, do descarte de residuos em quantidades cada vez
maiores no meio ambiente (TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014).

A poluicdo decorre de uma série de fatores, como 0 mau uso dos recursos
naturais, a ineficiéncia da legislacéo e a caréncia de consciéncia ambiental por parte
da populacéo. Pode-se acrescentar também que a falta de conhecimento em relacao
aos prejuizos do uso de uma série de compostos, ou MesSmMo processos e
comportamentos incorretos contribuem para a gravidade do problema (TEIXEIRA;
JARDIM, 2004). Dentre os tipos de poluicao, destaca-se a polui¢do hidrica. Sabe-se
que a maior parte da 4gua doce renovavel e acessivel do mundo é utilizada em
atividades domésticas, industriais e agricolas, e que muitas dessas atividades levam
a poluicdo das aguas com a insercdo de incontaveis substancias presentes em
detergentes, farmacos, horménios sintéticos e naturais, produtos de uso pessoal,
entre outros.

O tratamento de macropoluentes (que ocorrem em concentracdes de ordem
10% a 102 g/L) é relativamente bem conhecido. Contudo, estimar o impacto de
micropoluentes (em concentracdes da ordem de 10° a 10 g/L) no ambiente aquético
€ bem mais complexo e requer técnicas analiticas avancadas para avaliar a ocorréncia
em matrizes ambientais, biodisponibilidade e efeitos biolégicos desses poluentes
avulsos e em presenca de outros compostos (MELO, 2010). Nesse grupo dos
micropoluentes, substancias de origem natural ou sintética, assim como alguns micro-
organismos, quando nao inseridas em programas de monitoramento oficial, mas com
suspeitas de potencialmente produzirem algum efeito adverso sdo chamadas de
poluentes emergentes (INSTITUTO NACIONAL DE CIENCIAS E TECNOLOGIAS
ANALITICAS AVANCADAS, 2014).

O numero dos poluentes emergentes € muito grande (alguns exemplos séo

apresentados na Tabela 1) e, recentemente, alguns deles tém mostrado efeitos
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preocupantes associados a sua toxidez e atividade estrogénica. Entre os poluentes
emergentes, merecem destaque a classe dos farmacos, visto que apresentam
atividade biologica, em especial o biocida triclosan, amplamente utilizado em produtos

de higiene pessoal e ativo em concentra¢des baixissimas.

Tabela 1 - Exemplos de Poluentes Emergentes

Composto Formula Uso
Triclosan C12H7Cl302 Antibacteriano e antifingico
Cafeina CsH10N4O2 Estimulante
Atenolol C14H22N203 B blogueador
Paracetamol CsHoNO2 Analgésico
Acido Salicilico C7HeO3 Analgésico
Atrasina CsH14CINs Herbicida
Diazepan C16H13CIN20 Ansiolitico
Poliparabeno C10H1203 Cosmético
Ibuprofeno Ci13H1802 Anti-inflamatério
Fluoxetina Ci17H1sFsNO Antidepressivo
Diclofenaco C14H11CI2NO2 Analgésico

Fonte: Adaptado de Fernandez et. al (2014, p.133).

2.2 TRICLOSAN

O triclosan (5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi)fenol), composto organico, sintético e
lipofilico, € um potente antimicrobiano de amplo-espectro, conhecido comercialmente
como Irgasan ou Irgacare, capaz de inibir o crescimento de fungos, virus e bactérias.
Sua molécula possui um grupo fenol e atomos de cloro substituidos, como se vé na
Figura 1 (TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014; SCHWEIZER, 2001).
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Figura 1 - Formula estrutural do triclosan

OH Cl

Cl Cl

Fonte: Melo (2010).

Este composto atua, em baixas concentracdes, como bacteriostatico, inibindo
o crescimento de bactérias e, em elevadas concentracbes como bactericida,
inativando as bactérias por meio do rompimento da parede celular (AIELLO, LARSON
e LEVY, 2007). Nos ultimos 40 anos, o triclosan se tornou o mais empregado bisfenol
e é utilizado em muitos produtos de higiene pessoal e por profissionais de salde no
mundo inteiro. Nesses estdo inclusos sabonetes de mao, paramentacdo médica,
sabonetes liquidos de banho, sabonetes desodorantes, cremes de mao, cremes
dentais, enxaguatorios bucais, desodorantes, entre outros (SCHWEIZER, 2001).

No Brasil, segundo a Resolucdo RDC 79/2000 da Agéncia Nacional de
Vigilancia Sanitaria, o triclosan é um conservante que tem seu uso liberado em
produtos de higiene pessoal na concentracdo maxima de 0,30% em volume (ANVISA,
2000). Entretanto, em setembro de 2016, nos Estados Unidos, o érgao fiscalizador
responséavel, o FDA — Food and Drug Administration — proibiu a venda de sabonetes
bactericidas para consumo sem receita médica que contenham triclosan e outros
compostos similares. Isto deve-se ao fato de que os produtores desses sabonetes
falharam em comprovar uma diferenca significativa entre sabonetes que contém
compostos bactericidas, como o triclosan, e sabonetes sem esses compostos (FDA,

2016).

2.2.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas do Triclosan

O triclosan possui uma massa molecular de 289,54 g/mol e é pouco soltvel
em &agua (aproximadamente 10 mg/L a 20°C), exceto em pH alcalino. E

hidroliticamente estavel e relativamente néo volatil (pressdo de vapor de 4x10°* mmHg
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a 20°C). Sua hidrofobia € considerada alta, sendo estimado seu coeficiente de particao
octanol-agua (Kow) igual a 5,4, 0 que sugere que, na forma protonada, esse composto
possa ser absorvido pelos sedimentos de ambientes aquaticos (SINGER, MULLER,
et al., 2002; MCAVOY, SCHATOWITZ, et al., 2002).

2.2.2 0Ocorréncia do Triclosan em Matrizes Ambientais

Sabendo que o triclosan € um composto muito utilizado em produtos de
higiene pessoal, espera-se que, apoés ser utilizado, residuos contendo esse composto
sejam liberados nos sistemas de coleta de esgoto, chegando até as estacbes de
tratamento de esgoto (ETES). De fato, o triclosan, tem sido encontrado em diversas
amostras ambientais, tais como aguas de superficie, efluentes de ETE e sedimentos
(MELO, 2010). Na Suica, um estudo realizado por Lindstrom et al. (2002) encontrou
concentracOes de triclosan em afluentes de ETEs de 110 a 650 ng/L, o que segundo
eles representa um consumo de triclosan de aproximadamente 2 kg por pessoa por
ano. Por outro lado, no Brasil, um estudo realizado para determinar a presenca de
cafeina em aguas tratadas também mostra a presenca de triclosan nessas aguas
(INSTITUTO NACIONAL DE CIENCIAS E TECNOLOGIAS ANALITICAS
AVANCADAS, 2014).

A permanéncia do triclosan no ambiente e seus impactos adversos dao
origem a uma preocupacdo crescente, principalmente devido a possibilidade da
biotransformagédo desse composto em outros de maior toxicidade e de maior
persisténcia, como as dioxinas e os clorofendis. O triclosan, quando em solucao
aguosa, sob exposicdo solar e especialmente em pH alcalino, sofre fotdlise e é
decomposto em varios tipos de dibenzodioxinas policloradas. Essas possiveis
transformacdes, somadas a constante introducao do triclosan em ambientes aquaticos
tém aumentado o interesse nos efeitos a longo prazo na vida aquatica pela exposicao
a esse composto (TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014).

Orvos et al. (2002) em seu estudo avaliaram a toxicidade causada a varios
organismos, como microrganismos de lodos ativados, algas, invertebrados e peixes
pelo triclosan. Segundo eles, a alga Scenedesmus subspicatus foi a mais suscetivel

ao composto, tendo seu crescimento inibido. Entretanto, com o tempo de exposi¢ao



18

acabado, a alga voltou a crescer, fato que indica que esse biocida interfere no
crescimento ao inativar as células da alga sem, no entanto, mata-las.

Um outro estudo sugere que a semelhanca da estrutura do triclosan aos
hormonios tireoidianos, no inglés TH (Figura 2), pode indicar que este contaminante
guimico (triclosan) pode modular a acdo destes horménios. Os THs desempenham
um papel crucial no desenvolvimento normal de muitas espécies e isso é mais
evidente durante o estagio de transicao da vida dos girinos, onde o aumento dos niveis
endogenos de TH agem para iniciar um processo metamaorfico coordenado que afeta
a maioria dos tecidos (VELDHOEN, SKIRROW, et al., 2006). Nesse estudo, conduzido
por Veldhoen et al. (2006) os resultados, no contexto de girinos R. catesbeiana
submetidos a inducdo precoce de metamorfose, sugerem que o triclosan, nas
concentracOes de exposicdo encontrados nos efluentes liberados para o ambiente

aquatico, pode agir para interromper o desenvolvimento mediado pelos THSs.

Figura 2 — Comparativo entre as férmulas estruturais do triclosan e do hormonio Ts

Jogel J@f

(A) Triclosan (TCS) B) 3,3',5-triiodothyronine (T,)

Legenda: a) formula estrutural do triclosan; b) férmula estrutural do horménio Ts.

Fonte: Veldhoen et. al, 2006.

Outros estudos conduzidos com peixes medaka relatam que a exposi¢cédo dos
peixes a altas concentracdes de triclosan é letal. Em baixas concentracdes o triclosan
nao teve nenhum efeito significativo no sexo resultante dos peixes adultos. No
entanto, o efeito no comprimento das nadadeiras sugere que este quimico pode ser
androgénico (ISHIBASHI, MATSUMARA, et al., 2004; FORAN, BENNET; BENSON,
2000).

O uso disseminado do triclosan, além de causar efeitos agudo e crénicos em
diversos organismos em ecossistemas aquaticos, também tem sido relacionado ao
desenvolvimento de bactérias resistentes a antibioticos (efeito conhecido como
resisténcia cruzada) (SCHWEIZER, 2001).
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2.2.3Processos de Tratamento Empregados na Remocao do Triclosan

As estacOes de tratamento de esgoto s&o projetadas para a remocéo de
sélidos suspensos, matéria organica suspensa e soluvel e, em alguns casos, a
remocao de nitrogénio e fosforo (MELO, 2010). Embora parte do triclosan, em uma
ETE, seja removida por adsorcéo e/ou biodegradacao durante o tratamento (SINGER,
MULLER, et al., 2002), concentragdes significativas de triclosan tém sido encontradas
nos efluentes dessas estacdes (INSTITUTO NACIONAL DE CIENCIAS E
TECNOLOGIAS ANALITICAS AVANCADAS, 2014).

A atual configuracéo dessas plantas de ETE néo é adequada para a remocao
de triclosan devido as concentragdes em que € comumente encontrado nos efluentes.
Esse composto quando associado com matéria organica dissolvida, pode ser
transportado ao longo da ETE sem sofrer qualquer modificacdo (KHANAL, XIE, et al.,
2006).

Em virtude disso, diversas alternativas de tratamentos tém sido avaliadas,
para aumentar os niveis de remocao do triclosan — e de outros micropoluentes — em
matrizes aquosas.

Dentre esses tratamentos alternativos, € possivel citar processos de lodo
ativado, ozonizacao, irradiagdo UV, adsorcdo em carvao ativado (MELO, 2010) e, o
gue sera enfoque no presente trabalho, a fotocatalise heterogénea.

2.3 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os processos oxidativos avancados (POASs) sao representados por um grupo
de técnicas caracterizadas pela geracdo de radicais livres, como por exemplo, o
radical hidroxila (OH") (TIBURTIUS; SCHEFFER, 2014).

Esses processos se caracterizam por poder degradar a grande maioria dos
contaminantes organicos em dioxido de carbono, agua e anions inorganicos, por meio
de reacdes de decomposicdo que envolvem espécies transitorias oxidantes. S&o
também processos nao seletivos, podendo degradar inimeros compostos
independentemente da presenca de outros. Além disso, podem ser utilizados em fase

aguosa, gasosa ou adsorvidos em fase soélida (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
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Reacdes envolvendo oxidantes fortes como ozoénio, peroxido de hidrogénio,
semicondutores e irradiacao ultravioleta geram os radicais hidroxila necessarios para
as reagOes de decomposicdo dos contaminantes organicos. Segundo Teixeira e
Jardim (2004) “os processos que contam com a presenga de catalisadores solidos s&o
chamados heterogéneos, enquanto os demais sdao chamados homogéneos”. Os
principais sistemas de processos oxidativos avancados sdo apresentados na Tabela
2.

Tabela 2 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados

Sistemas Homogéneos Sistemas Heterogéneos
Com irradiacao Sem irradiacéo Com irradiacdo Sem irradiacéo
Os/UV

H202/UV

Feixe de elétrons Os/H202 TiO2/02/UV
O3/OH- . Eletro-Fenton
us H,0,/Fe?* (Fent TiO2/H202/UV
H202/US 202/Fe*" (Fenton)
UV/US

Fonte: Adaptado de Teixeira e Jardim (2004) apud Huang et al. (1993).

Os POAs séao muito atrativos por apresentarem uma série de vantagens. Entre
elas é possivel citar a possibilidade de mineralizacdo do poluente e ndo apenas
transferi-los de fase; sua utilizacdo para compostos refratarios a outros tratamentos;
a transformacao dos produtos refratarios em compostos biodegradaveis; a utilizacéo
concomitantemente a outros processos; seu forte poder oxidante, com cinética de
reacao elevada; usualmente ndo necessitam de pds tratamento ou disposicao final;
tendo sido utilizado oxidante suficiente por tempo suficiente, mineralizam o
contaminante e ndo geram subprodutos (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

2.3.1Sistemas Homogéneos

A decomposicdo do poluente orgénico pode ser feita por meio de dois
mecanismos diferentes, em sistemas homogéneos: fotélise direta com ultravioleta
(UV) e pela geracéo de radicais hidroxila (sua geracao pode ocorrer devido a presenca
de oxidantes fortes e, também pela oxidacdo eletroquimica, radidlise, feixe de
elétrons, ultrassom e plasma) (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
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2.3.2 Sistemas Heterogéneos

Os sistemas heterogéneos, como j4 citado, contam com a presenca de
catalisadores sélidos, substancias essas que alteram a velocidade de reacéo para se
atingir o equilibrio quimico, sem, no entanto, serem consumidas.

Segundo Davis et al. (1989):

Semicondutores que atuam como fotocatalisadores possuem duas regifes
energéticas: a regido de energia mais baixa é a banda de valéncia (BV), onde
os elétrons ndo possuem movimento livre e a regido de energia mais alta é a
banda de conducdo (BC), onde os elétrons sdo livres para se moverem
através do cristal, produzindo condutividade elétrica similar aos metais.

A regido entre essas duas bandas é chamada de band-gap. A energia minima
necessaria para excitar um elétron e promové-lo de uma regido para a outra € a
energia de band-gap. Os catalisadores sé&o classificados, de acordo com a sua
condutividade em: condutores, semicondutores e ndo condutores. A Figura 3,

apresenta, esquematicamente, a diferenca entre eles (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Figura 3 - Niveis energéticos dos materiais

BC

BC

BV + BV BV

(A) (B) (Q)
Legenda: a) material condutor; b) material semicondutor; ¢) material ndo condutor.

Fonte: Adaptado de Davis et al. (1989).

Sao mencionados na literatura diversos catalisadores semicondutores, tais

como TiO2, ZnO, Fe203, kaolin, SiO2 e Al2O3. Dentre eles, o mais utilizado é o dioxido
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de titanio pois possui algumas vantagens sobre o0s outros, como por exemplo, seu
baixo custo, ndo toxicidade, insolubilidade em agua, fotoestabilidade, estabilidade
quimica em uma larga faixa de pH, possibilidade de imobilizacdo em suporte e de
ativacao solar (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

2.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA COM DIOXIDO DE TITANIO

O dibéxido de titanio, por ser um material semicondutor, em seu estado normal,
nao conduz eletricidade, porém, quando irradiado com fotons (h,,) com energia maior
ou igual a energia de band-gap, elétrons sdo excitados e promovidos da banda de
valéncia para a banda de condugdo, gerando pares elétron/lacuna (egc”/hgy™),

representado pela Equacgéao 1.
, hy + —
TiO, - hgy  + epc (D

Esses pares de elétron/lacuna podem ser recombinados internamente ou
migrar para a superficie do catalisador. Na superficie, uma recombinacdo externa
pode ocorrer ou o par elétron/lacuna pode participar de reacdes de oxi-reducdo, com
absorcédo de espécies tais como H20 e OH-, segundo as Reacdes 2 e 3.

Reacdo entre a lacuna da BV e a agua adsorvida:

H,0as) + hgyt — OH + H* (2)

Reacao entre a lacuna da BV e os grupos OH™ na superficie da particula de
TiO2:
OH™ (supy + hay’ — OH’ (3)

Além disso, “sabe-se que o0 oxigénio tem um importante papel nas reacoes
mediadas por semicondutores, aprisionando o elétron da BC como ion radical
superoxido (0, ), evitando o processo de recombinacdo elétron-lacuna e
desencadeando uma série de reacdes, que levam a formagéo e quebra de peroxido
de hidrogénio” (TEIXEIRA; JARDIM, 2004), rea¢c0es essas, que sdo mostradas pelas
Equacbes 4 a 10.
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Formacéao do ion radical superoéxido:

0, + egc™ — 0 4)

Formacéao de peréxido de hidrogénio:

0,”+ H* — HO, (5)
HO, + HO, — H,0,+ 0, (6)
0, 4+ HO,, — HO; + 0, (7)
HO; + H* — H,0, (8)

Geracdao de radicais hidroxila pela quebra de perdxido de hidrogénio:

H,0, + ege~ — OH + OH™ 9)
H,0,+ 0,” — OH + OH™ + 0, (10)

A Figura 4 indica, simplificadamente, um mecanismo para a fotoativagéo de

um catalisador semicondutor.

Figura 4 - Mecanismo simplificado para fotoativagcdo de um semicondutor

Particula do Reacdo de

catalisador ﬁ reducio

BC
0 recombinacio )
interna 0:, H;0,
Energia
de . "'—I -
band-gap excitacio Solugao
recombinagao OH. R*
superficial !
¥ sy Reaciio de
oxidagao
hy .
H:O /OH, R

Fonte: Teixeira e Jardim (2004) apud Suri et al. (1993).
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A utilizacdo de processos de degradacao fotocataliticos com semicondutores
€ vista, atualmente, como método promissor na remocdo de contaminantes. A
fotocatalise heterogénea com TiO2 j& tem sido utilizada na degradacdo de varias

classes de compostos, sendo que na Tabela 3, sdo apresentados alguns deles.

Tabela 3 - Exemplos de compostos ja estudados na fotomineralizacdo de poluentes organicos
catalisada por TiO>

Classe Exemplos
Alcanos Parafina, isoctano, metilciclohexano
Haloalcanos Tetraclorometano, 1,1-difluoro-1,2,2-

tricloroetano

Alcoois alifaticos Alcool isopropilico, etanol, 1,4-pentadiol

Acidos carboxilicos alifaticos

Formico, etandico, oxalico

Alcenos Propeno, ciclohexeno
Haloalcenos Percloroeteno, trifluorpropeno
Aromaéticos Benzeno, naftaleno

Haloaromaticos Clorobenzeno, 1,2-diclorobenzeno
Fenois Fenol, hidroguinona, metilhidroquinona

Acidos carboxilicos aroméaticos

Benzdico, ftalico, salicilico

Polimeros Polietileno, PVC
Surfactantes SDS, polietileno glicol, benzeno sulfonato de
sodio
Herbicidas Atrasina, propetrina, bentazon
Pesticidas DDT, paration, lindane
Corantes Azul de metileno, alaranjado de metila,

fluoresceina

Fonte: adaptado de Teixeira e Jardim (2004) apud Mills et al. (1993).

2.4.1 Fatores que Influenciam o Processo de Fotocatéalise

Existem varios fatores que podem influenciar uma reacdo de fotocatélise,
aumentando e/ou diminuindo a velocidade de reacdo, como por exemplo, a
concentracdo do poluente, as propriedades, a concentracdo e a forma cristalina do
TiO2, a presenca e concentracao de oxidantes auxiliares (H202, O3), temperatura e pH
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
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2.4.1.1 Concentracéo do poluente

Segundo Teixeira e Jardim (2004), a taxa de oxidacéo fotocatalitica varia com
a concentracédo inicial do poluente. No inicio a taxa de oxidacdo aumenta com o
aumento da concentracdo de substrato e, apds atingir um valor critico, a taxa de
oxidacdo ndo € mais alterada por mudancas na concentracdo de poluente.

A cinética de fotomineralizacdo depende da facilidade com a qual o composto
€ oxidado e de quanto ele é adsorvido na superficie do catalisador. Para a maioria dos
poluentes organicos, as cinéticas de reacdo sao descritas pela equacdo de Langmuir-

Hinshelwood (Equacéo 11).

2.4.1.2 Forma cristalina, propriedades e concentracdo do TiO2

O didéxido de titanio pode estar em trés formas cristalinas: anatase, rutilo e
brookite. A forma brookite € a menos utilizada e, a anatase € a mais ativa, uma vez
gue a alta capacidade de fotoabsorver o oxigénio molecular e suas formas ionizadas
e sua baixa recombinacao elétron-lacuna, conferem a esta forma cristalina melhores
propriedades fotocataliticas. Entretanto, a forma cristalina ndo € o fator mais
importante para definir a atividade do catalisador. Essa atividade € intimamente ligada
ao método de preparacdo, area superficial, distribuicdo de tamanho, porosidade e
densidade superficial dos grupos hidroxila (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Admite-se que os radicais OH' s@o as espécies oxidantes dominantes nos
POAs e, como sado produzidos na superficie do catalisador, € esperado que o aumento
de sitios ativos no catalisador ocasionem maior producéo desses radicais, resultando
em maiores taxas de degradacéo. Isso acontece até um valor limite, sugerindo que ha
uma area superficial especifica 6tima, que tem como resultado uma remocéo de
poluentes maxima (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

O TiO2 pode ser utilizado em suspensao ou ser suportado. Os sistemas em
suspensdo sdo mais eficientes quando comparados aos suportados, pois existe
menos resisténcia a transferéncia de massa entre os radicais e 0S compostos
organicos. Quando em suspensao, o aumento da sua concentracdo aumenta a taxa
de fotomineralizac&o até um valor limitrofe e, acima deste, pode ocorrer uma turbidez

excessiva da solugéo, impedindo a passagem da luz (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
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2.4.1.3 Presenca de oxidantes auxiliares

O oxigénio é o mais empregado oxidante pois desempenha um papel
indispensavel nas reacOes fotocataliticas, pois esta inserido na estequiometria da
reacdo. Ainda, o oxigénio desempenha um papel de receptor de elétrons, diminuindo
o efeito da recombinacdo dos pares elétron-lacuna, uma das mais notaveis
preocupacdes nos POAS, pois reduz a concentracdo de lacunas e, assim, dos radicais
OH (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

2.4.1.4 Efeito da temperatura

Geralmente, a temperatura tende a aumentar a velocidade de maior parte das
reacdes, entretanto, a velocidade das reacdes fotoquimicas ndo sofre grande
influéncia dela, ja que sdo reacdes iniciadas por absorcédo de fétons e ndo de calor
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004 apud GALVEZ et. all, 2001).

2.4.1.5 Efeito do pH

O pH pode afetar as propriedades superficiais do catalisador, incluindo a
carga das particulas, o tamanho dos agregados e as posi¢cdes das BC e BV
(TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Para o dioxido de titanio, o pH geralmente utilizado é de 6,25 o que significa
gue sua superficie é positivamente carregada em meio acido (SON, KO e ZOH, 2009).

2.4.2 Cinética das Reac®fes Fotocataliticas

A equacdo de Langmuir-Hinshelwood descreve a cinética de degradacéo
fotocatalitica. Ela sugere um mecanismo de reagcdo em que coexistem dois
parametros, um pré-equilibrio de adsorcao e uma reacgao superficial lenta.

Matematicamente, a taxa pode ser descrita como uma funcdo da
concentracéo do soluto pela Equagéo 11 (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).
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(11)

onde:

r € a taxa de oxidacao fotocatalitica;

K é a constante de velocidade da reacéo;
k é a constante de adsorcéo;

C é a concentracdo do poluente.

2.4.3 Quantificacdo da Eficiéncia das Reacbes

E dificil, ainda hoje, com o aumento da aplicacdo dos POAs, definir seu
desempenho real, uma vez que existe uma falta de padronizacdo nos parametros
experimentais avaliados (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).

Entretanto, para o presente projeto, a eficiéncia sera calculada por meio de
analises cromatograficas no HPLC.

2.5 METODOS DE CARACTERIZACAO E ANALISE

2.5.1 Método de caracterizacao de Brunauer, Emmett, Teller - BET

O Método de BET ou ainda Teoria de Adsorcdo Multimolecular € uma teoria
matematica com o objetivo de descrever a adsorc¢ao fisica de moléculas de gas sobre
uma superficie solida e serve como base para uma técnica de analise importante para
medicdo de area superficial especifica de um material. O método de BET é
considerado uma extensédo a teoria de Langmuir (LOWELL; SHIELDS, 1991).

Esse método relaciona a quantidade de gas adsorvido em uma amostra e a
pressao gerada por esse processo fisico, podendo assim determinar a area especifica
superficial da amostra, bem como o volume e o didmetro médio dos poros de uma

amostra.
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2.5.2 Espectroscopia Fotoacustica

A espectroscopia fotoacustica esta baseada num efeito de absorgdo de luz
que é observado quando um gas em uma célula fechada é irradiado com um feixe
modulado de radiacdo de um comprimento de onda que € absorvido pelo gas. A
radiacdo que € absorvida causa um aqguecimento periddico do gas, que por sua vez
resulta em flutuagdes regulares de pressao dentro da camara. Se a frequéncia de
modulacéo esta no intervalo de frequéncia acustica, estes pulsos de pressdo podem

ser detectados por um microfone sensivel (HOLLER et. al, 2009).

2.5.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier, ou FTIR (do
inglés fourier transformed infrared spectroscopy), consiste, basicamente, na geragéo
de um interferograma, utilizando-se de um interferémetro tipo Michelson ou
configuracdo derivada. Os espectros sao obtidos pelo célculo da transformada de
Fourier do referido interferograma (ALVES, 2017).

Em posse do interferograma, € aplicada a transformada de Fourier gerando
um espectro idéntico ao da espectroscopia de infravermelho convencional ou
dispersiva (ALVES, 2017).

2.5.4 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

A cromatografia compreende um grupo diversificado e importante de métodos
gue permitem a separacdo, identificacdo e determinacdo de componentes muito
semelhantes de misturas complexas. Muitas dessas separacdes sdo impossiveis por
outros métodos. Em todas as separag¢fes cromatograficas, a amostra é transportada
por uma fase movel, que na cromatografia liquida de alta eficiéncia — CLAE, € uma
fase liquida. Essa fase movel €, entdo, forcada a passar através de uma fase
estacionaria imiscivel fixa, colocada em uma coluna. As duas fases séo escolhidas de
modo que os componentes da mistura se distribuam entre as fases movel e

estacionaria em graus variados. Os componentes que sao retidos mais fortemente na
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fase estacionaria movem-se mais lentamente no fluxo da fase mével. Ao contrario, 0s
componentes que interagem mais fracamente com a fase estacionaria movem-se
mais rapidamente. Como consequéncia dessas velocidades de migracao diferentes,
0s componentes da amostra sdo separados em bandas ou zonas discretas, que

podem ser analisadas qualitativa e/ou quantitativamente (HOLLER et. al, 2009).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 INSTRUMENTACAO

A preparacao do catalisador, bem como as reacfes em batelada e em reator
continuo e a analise cromatografica foram realizadas nos laboratorios da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. As caracterizagfes do catalisador foram realizadas
nos laboratorios da Universidade Estadual de Maringa.

Para a preparacao do catalisador foi efetuada a calcinacdo do mesmo com
rampas de temperaturas em Mufla Quimis modelo 318D24, as caracterizacdes BET,
espectroscopia fotoacustica e espectroscopia de infravermelho foram realizadas nos
equipamentos QUANTACHROME Analyzer — Model Nova-1200, Tescan, Vega 3
LMU) equipado com detector com sistema de energia dispersiva (EDS) (Oxford,
AZTec Energy X-Act); monocromador Oriel, modelo 77250 e espectrébmetro de
infravermelho com transformada de Fourier (Varian 7000), respectivamente.

Para o preparo das solugbes de triclosan, foram utlizadas pipetas
volumétricas e balGes volumétricos de borossilicato e 4gua ultra-pura obtida pelo uso
do equipamento MiliQ-Gehaka Master System-MS 2000.

Para a verificagdo do pH das solugdes foi utilizado o equipamento pH/mV
meter da Hanna Instruments Brasil.

Para a realizacédo da reagdo em batelada de fotocatalise foi utilizado um reator
de borossilicato de 1L, uma lampada de vapor de mercurio da marca Avant de 125W,
um sistema de resfriamento que contava com um banho ultratermostéatico modelo SL-
152/10, um agitador Fisatom modelo 752A e uma bomba de ar VigoAr 60. Para a
reacdo em fluxo continuo: uma bomba Watson Marlow 120S. Para medir a incidéncia
de luz foi utilizado um sensor de UV da marca Sentry no modelo ST513.

Para a centrifugacao das aliquotas foi utilizada uma centrifuga Excelsa Baby
Il Modelo 206-R n° 673 e, para a analise cromatografica, um cromatografo liquido de
alta eficiéncia da marca YL Clarity modelo 9100 equipado com uma pré-coluna, coluna

C-18 de fase reversa e detector de ultravioleta visivel (UV-VIS).
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3.2 REAGENTES E SOLUCOES

- Acetonitrila (UHPLC — Supergradiente) PAI-ACS — CH3CN. Panreac -
AppliChem. Lote 0000475265;

- Triclosan — Merck;

- Oxido de Titanio IV P.A — (TiO2) — Dinamica Quimica Contemporanea Ltda.
Lote 78956;

- Solucéo Basica de NaOH em concentracao de 0,1 mol/L;

3.3 PROCEDIMENTOS

3.3.1 Tratamento Térmico do Catalisador

Para remover possiveis residuos e umidade da superficie do catalisador e
modificar a estrutura do TiO2 o mesmo foi tratado termicamente por meio da
calcinacdo. A amostra de catalisador foi introduzida na mufla e, por meio de rampas
de temperatura apresentadas nos Gréaficos 1 e 2 essa amostra foi calcinada a 300°C
e a 500°C.

Grafico 1 — Rampa de temperatura para calcinagdo a 300°C.
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Fonte: autoria prépria (2017).
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Grafico 2 — Rampa de temperatura para calcinacéo a 500°C.
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Fonte: autoria prépria (2017).

3.3.2 Caracterizacao do Catalisador

A caracterizacdo pode explicar e prever algumas propriedades dos
catalisadores, tais como atividade, seletividade e estabilidade. Podendo, dessa forma,
relacionar o desempenho de um catalisador, em uma dada reacdo, com os resultados
obtidos nas caracterizagdes.

A caracterizacdo se dara pela determinacao da area superficial especifica, do
volume especifico, diametro médio de poros, isotermas de adsor¢do — com o0 uso da
técnica de Brunauer, Emmett, Teller — conhecida como BET; pela espectrometria de

infravermelho com transformada de Fourier; e pela espectroscopia fotoacustica.

3.3.2.1 Determinacéo da area superficial especifica, do volume especifico, diametro
médio de poros, isotermas de adsorcao pelo método BET

A determinagdo da area superficial especifica, do volume especifico e do
didmetro médio de poros dos catalisadores, além da obtencdo das isotermas de
adsorcao é importante, uma vez que esses parametros estdo relacionados com a
acessibilidade dos reagentes a superficie cataliticamente ativa. A area superficial

especifica, ou area BET nos fornece informacdes a respeito da area superficial total,
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incluindo metal e suporte e, eventualmente, uma indicacao da distribuicdo do tamanho
dos poros.

Antes de se realizar o ensaio de superficie as amostras devem ser
degaseificadas promovendo completa remocdo de 4gua e outros contaminantes
adsorvidos na amostra para se garantir que as medidas de area superficial obtidas
durante a analise possam ser adquiridas com precisdo. As amostras devem ser
degaseificadas sob vacuo e alta temperatura. A temperatura escolhida € usualmente
a maior possivel sem que ocorra 0 comprometimento da estrutura fisica da amostra,
a fim de se encurtar o tempo de degaseificacdo. O minimo de amostra requerido para
se realizar medidas com sucesso em um equipamento por BET € de 0,5 mg.

Apés a etapa de degaseificacdo, a célula é movida para o médulo de anélise
e submersa parcialmente em nitrogénio liquido. O nitrogénio liquido é utilizado para o
resfriamento e manutencdo da temperatura baixa na amostra, a fim de garantir que
no momento da analise as interacdes entre as moléculas de gas e a superficie solida
sejam fortes o suficiente para serem obtidos valores detectaveis de adsor¢do. O
volume morto dentro da célula da amostra precisa ser calibrado antes de cada analise
de medidas — para esta finalidade gas hélio é utilizado para um ensaio em branco,
devido a sua adsorcdo nula na superficie da amostra. Apos a calibracdo do
equipamento, o adsorbato, gas de nitrogénio neste exemplo, é injetado no interior da

célula com um pistdo de calibracdo para realizagéo das medidas.

3.3.2.2 Caracterizacao pela espectroscopia fotoacustica

O procedimento para analise consiste em inserir a amostra no
espectrofotometro em uma célula, sendo a mesma isolada do ambiente por meio de
uma janela (usualmente feita de KBr) transparente a radiacao infravermelho, este
passo tem como propdsito estabilizar a atmosfera presente no interior do
equipamento, sendo esta composta principalmente de ar ou hélio. Quando a radiagéo
atinge a amostra a mesma é aquecida, e a onda de calor proveniente desta também
aguece o ar expandindo-o. A vibracdo mecanica ocasionada devido a expansao e
contracdo da amostra e da camada de gas provoca um ruido, o qual é detectado por

7

um microfone, transformando o som em um sinal elétrico que é enviado a um
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amplificado e enviado ao computador para ser processado e analisado. A partir do

espectro obtido obtém-se a energia de band gap do material (FERRARI-LIMA, 2013).

O comprimento de onda correspondente a energia de band gap dos

catalisadores foi determinado por meio da Equacéo 12:

A=—=—"x (12)

Em que:

A é o comprimento de onda em nm;

c é a velocidade da luz no vacuo (2,998 x 1017 nm/s);
h é a constante de Planck (4,136 x 10-15 eV.s);

E é a energia em eV.

3.3.2.3 Caracterizagao pela espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

O procedimento para analise consiste em inserir a amostra em uma célula no
interferdmetro e entdo aguardar o resultado mostrado na forma de interferograma
(espectro). Esse procedimento foi realizado utilizando o catalisador antes de seu uso

nas reacdes e apds 0 seu Uso.

3.3.3 Testes Fotocataliticos

3.3.3.1 Reator batelada

Os experimentos fotocataliticos foram conduzidos em um reator batelada de
1000 mL equipado com capa externa para refrigeracdo e agitacdo magnética. A
temperatura do reator foi mantida em aproximadamente 15°C utilizando um banho
ultratermostatico. A radiacao UV, foi obtida por uma lampada de vapor de mercurio, a
gual teve seu bulbo original de protecéo removido, para que a radiagao conseguisse
passar sem interferéncias, conforme esquema apresentado na Figura 5. Para a
medicao de incidéncia de luz, o equipamento foi deixado ao lado do reator e entédo a

leitura foi feita. Os experimentos foram estudados em diferentes condi¢cdes (pH,
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massa de catalisador e temperatura de calcinacédo do catalisador, de acordo com a

Tabela 4), com o objetivo de se obter a condi¢cdo 6tima do processo.

Figura 5 - Arranjo utilizado para experimento em batelada

Ladmpada

Fonte: autoria prépria (2016).

Tabela 4 — Diferentes arranjos de reacdo para que fosse possivel encontrar as condi¢cdes

Ja_queta de dgua
[ 3

itador Magnético

Otimas.
Reacéo Massa de Catalisador Temperatura de pH
no Meio Reacional Calcinagéo do
Catalisador

1 0,59 300 °C 7
2 0,59 500 °C 7
3 05¢g 300 °C 8,5
4 05¢g 500 °C 8,5
5 lg 300 °C 7
6 lg 500 °C 7
7 lg 300 °C 8,5
8 lg 500 °C 8,5

Fonte: autoria prépria (2017).

Foi adicionado ao reator 500 mL da solucdo sintética de triclosan na

concentragdo de 10 mg/L e o catalisador. A mistura reacional dentro da célula de

reacao foi mantida em suspenséo por meio de agitacdo, na presenca de O2 a uma

vazdo de 5 cm3min em equilibrio com a suspenséo.

As reacles tiveram duas horas de duracdo e aliquotas da solucdo foram

retiradas em intervalos de tempos regulares (com 0, 5, 10, 15, 20, 30, 60, 90 e 120
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minutos de reacdo). As amostras retiradas foram centrifugadas e analisadas em

cromatégrafo HPLC.

3.3.3.2 Reator continuo

ApoOs a avaliagdo da atividade catalitica no reator batelada, as melhores
condicbes foram utilizadas para testes em reator continuo (espiral), conforme
esquema apresentado na Figura 6. Sendo que neste reator a principal variavel a ser

analisada foi a vazao utilizada em cada experimento.

Figura 6 — Reator continuo

Ladmpada

Fonte: autoria prépria (2016).

As amostras foram retiradas e analisadas, por cromatografia, apds o processo

estar em regime permanente.

3.3.3.3 Fotodlise

Foi realizado o teste de fotélise, ou seja, de fotodegradacao na presenca de
luz UV fornecida pela lampada de vapor de mercurio e na auséncia do catalisador. A
metodologia experimental utilizada foi a mesma adotada nos testes cataliticos,
descrita anteriormente — com o pH 6timo determinado pelas reacfes em batelada —

tanto em reator batelada quanto em reator de fluxo continuo.
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3.3.3.4 Adsorcéao

Para verificar a capacidade de adsorcdo do triclosan na superficie do
catalisador, foram realizados ensaios na auséncia de luz UV. A metodologia
experimental utilizada foi a mesma adotada nos testes cataliticos, descrita
anteriormente — com o pH e catalisador 6timos determinados pelas reacdes em

batelada — tanto em reator batelada quanto em reator de fluxo continuo.

3.3.4 Andlises

As aliquotas retiradas foram centrifugadas por cinco minutos a 5000 rpm e
entdo analisadas no CLAE.

A determinacao do triclosan foi realizada com base em antecedentes da
literatura Verma e Xia (2010) — com modificagc6es — utilizando um cromatdégrafo liquido
de alta eficiéncia. Para tal foi construida uma curva de calibracdo com seis pontos em
triplicata, para que fosse possivel avaliar a concentracdo do analito (triclosan).

Devido a caracteristica de baixa solubilidade em agua do triclosan, este foi
inicialmente solubilizado em uma mistura de acetonitrila e agua ultra-pura, na
proporcao de 70:30 (v/v) para atingir a concentracdo de 100 mg/L. A partir desta
solucdo concentrada, foi construida uma curva de calibracdo constituidas de seis
pontos, sendo eles: 0,1; 0,3; 0,5; 1,0; 6,0 e 12,0 mg/L.

A analise é feita da seguinte maneira: injeta-se aproximadamente 20 uL da
solucdo no equipamento e apdés o tempo de retencdo do analito é gerado um
cromatograma com uma area de pico.

Com a curva de calibracdo em maos, € possivel calcular a concentracédo de

triclosan nas amostras analisadas a partir da area de pico gerada.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DO CATALISADOR

4.1.1 Determinacdo da area superficial especifica, do volume especifico, diametro
médio de poros, isotermas de adsor¢do pelo método BET

Os resultados obtidos para o catalisador TiO2 para a Area Superficial
Especifica, Volume de Poros e Diametro Médio de Poros, calcinados a 300 e 500 °C,

respectivamente, sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados da caracterizagdo do catalisador pelo método BET.

Catalisador Temperatura de Area Superficial Volume de Didmetro Médio
Calcinacéo (°C) Especifica, So (m?/g) Poros (cm?/g) de Poros (A)
500 16,74 0,023 27,77
TiO2
300 14,00 0,021 30,75

Fonte: autoria prépria (2017).

Os resultados indicam que, com o aumento da temperatura de calcinacéo
(300 para 500°C), ocasionou um aumento na area superficial especifica. Este
resultado era esperado, uma vez que a calcinacédo foi realizada em rampas de
aguecimento (gradualmente), ocorrendo a remocéo dos residuos na superficie do
catalisador e, consequentemente, um aumento da area superficial especifica (LENZI,
2011).

4.1.2 Caracterizacao pela espectroscopia fotoacustica

Na Figura 7 e na Tabela 6 estdo apresentados os resultados de band gap para
a TiOz calcinado a 300 e 500°C. Os resultados indicaram que com a calcinagéo houve
pouca alteracdo no band gap dos catalisadores, 2,943 eV para 300°C e 2,948 eV para
500°C. Desta forma, a banda de absor¢cdo mudou de 421nm (300°C) para 420 nm
(500°C). Em termos de atividade catalitica, pode-se dizer que um band gap menor é
favoravel uma vez que, a lacuna entre a banda de valéncia e a banda de conducao

sera menor.
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Figura 7 — Resultados de band gap para o diéxido de titanio calcinado a 300 e 500°C.
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Fonte: Software do equipamento Quantachrome Analyzer, 2017.

Tabela 6 — Resultados do band gap UV-Vis para o di6xido de titanio.

Temperatura de calcinagéo (°C) Band gap (eV) Banda de Absorgéo (nm)
300 2,943 421
500 2,948 420

Fonte: autoria prépria (2017).

4.1.3 Caracterizagdo pela espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR do TiO2 antes e apods a fotocatalise estdo apresentados

na Figura 8.
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Figura 8 - Espectro de FTIR (a) antes e (b) ap6s a fotocatalise.
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Fonte: Software do equipamento Variant 7000 (2017).

Observou-se que ocorreu uma mudanca na analise de FTIR do catalisador,
comparando o antes e 0 apos a utilizacdo na degradacao do triclosan (fotocatalise).
Foi detectada uma banda nova entre 1680 e 1620 cm™ para bandas de combinacdes
fracas e bandas de tonalidade. Para o triclosan, a forte absorcéo de hidrocarbonetos
halogenados resulta das vibracdes de estiramento da ligagao carbono-halogéneo e as
bandas mais proeminentes e informativas nos espectros de compostos aroméaticos

ocorrem na faixa de baixa frequéncia entre 900 e 670 cm™ (ORHAN, 2012).

4.2 VALIDACAO DO METODO ANALITICO

A validacdo € um ponto importante quando se pretende apresentar que o
meétodo proposto € confiavel, pois € por meio desta que é possivel demonstrar que o
método é apropriado aos fins pretendidos (ANVISA, resolug¢édo n°® 899/03).

Segundo a ANVISA em sua resolugédo n°® 899/03, existem alguns parametros
gue podem ser aplicados para a validagdo de um método, como por exemplo,
linearidade, limite de quantificacéo e de deteccédo. Neste trabalho, avaliou-se alguns

deles com a finalidade de verificar a preciséo e exatiddo do método proposto.
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O Grafico 3 apresenta a curva de calibracdo média das trés curvas
construidas e a Tabela 7 os parametros utilizados para avaliar o desempenho da

metodologia utilizada.

Grafico 3 — Curva de calibracdo construida utilizando as médias da
triplicata e desvio padrao.
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Fonte: autoria propria.

4.2.1 Sensibilidade

A curva de calibracao fornece informacgdes importantes, pois por meio desta,
sabemos como 0 equipamento responde a concentracdo conhecida do analito. A
curva também fornece dados como coeficiente linear, coeficiente angular e coeficiente
de correlacao. Segundo o INMETRO a determinacéo de sensibilidade € realizada por
meio do coeficiente angular e quanto maior for este, mais sensivel sera 0 método
(ANVISA, resolugéo n° 899/03; INMETRO, DOQ-CGCRE-008/07).

4.2.2 Linearidade

A linearidade representa a capacidade de um método analitico produzir
resultados que correspondam proporcionalmente a concentracdo do analito nas
amostras, num determinado intervalo de contracdo estudado (INMETRO, DOQ-

CGRE-008/07). A verificagdo da linearidade, geralmente, se da pelo coeficiente de
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correlacao linear (R), onde normalmente, o critério minimo aceitavel € de 0,99, pois
guanto mais proximo este valor for de 1,0, menor a dispersdo dos pontos
experimentais (RIBANI et. al, 2004).

Este parametro foi calculado, tendo seu valor superior ao minimo mencionado

(R? =0,9993) e estando assim, dentro do aceitavel para a utilizacéo.

4.2.3 Precisao

A precisdo do método foi verificada por meio de calculos utilizando a
expressdo de desvio padréo relativo (DPR), — Equagéao 13 — uma vez que este nos
permite verificar a dispersédo de resultados com ensaios independentes, amostras
semelhantes ou padrdes em condicGes definidas (ANVISA, resolucdo n° 899/03;
INMETRO, DOQ-CGCRE-008/07).

DP .100

DPR(CV%) = CIVI—D

(13)
Onde:

DPR é o desvio padrao relativo;

CV é o coeficiente de variagao;

DP é o desvio padrao;

CMD é a concentracdo média determinada.

Para este teste a ANVISA sugere que o valor maximo, a ser empregado como
aceitavel para a metodologia a ser utilizada, seja de 5%. Nesta verificacdo, foram
realizadas cinco determinacdes de uma amostra e o valor encontrado foi de 4,25%
desta forma estando dentro da faixa sugerida, afirmando assim a concordancia dos
resultados obtidos pelo método. Apresentando os valores encontrados para o calculo
do DPR, a concentracdo média determinada das cinco leituras, foi de 3,63 + 0,15

mg/L.
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4.2.4 Limite de deteccao

Limite de detecc¢éo (LD) é definido como a menor concentracdo do analito que
pode ser medida e declarada com 95 a 99% de confianca, afirmando assim que é
maior que zero. Este parametro, todavia, ndo necessariamente quantifica esta
concentracdo minima determinada, sob as condi¢cdes experimentais estabelecidas
(ANVISA, resolugdo n° 899/03; INMETRO, DOQ-CGCRE-008/07).

O calculo deste parametro foi realizado seguindo as sugestdes de método

cromatografico da ANVISA, utilizando a Equacéo 14 que se segue:

DP,.3
IC

LD =

(14)

Onde:
DP, é o desvio padréo do intercepto do eixo y;

IC é ainclinacao da curva.

Desta forma, o resultado deste parametro foi de 0,3 mg/L de triclosan, ou seja,
com este resultado € possivel realizar a quantificacdo do analito em concentracfes
préximas a menor concentracao proposta na curva, que foi de 0,1 mg/L, podendo
assim ser possivel a deteccao de até 97% de degradacéao do triclosan com 95 a 99%
de certeza.

4.2.5 Limite de Quantificacao

A informacé&o que obtemos a partir do limite de quantificacdo (LQ) é da menor
concentracdo do analito estudado que pode ser quantificada de forma aceitavel com
preciséo e exatiddo. A Equacéo 15 representa o célculo para obter este parametro.

_ DR, .10
- IC

(15)

O valor para o LQ no método proposto foi de 1,2 mg/L, possibilitando que a
degradacéao do analito possa ser quantificada com confiabilidade em até 88% da maior

concentracdo proposta na faixa de estudo, podendo considerar o limite de



44

guantificacdo obtido como suficiente para avaliar a degradacéo do triclosan na faixa

de concentracéo estudada.

Tabela 7 — Parametros de mérito para determinagéo de triclosan por HPLC.

Parametros Resultados
Coeficiente Linear -2,1228
Coeficiente Angular 31,498
Coeficiente de Correlacao Linear 0,9993
Limite de Deteccéo (mg/L) 0,3
Limite de Quantificacao (mg/L) 1,2
Precisao (%) 4,25

Fonte: autoria prépria (2017).

4.3 REACOES EM BATELADA

4.3.1.1 Determinacao das condi¢des 6timas de operagao

Os dados obtidos no reator batelada foram exclusivamente para se encontrar
as condi¢des Gtimas de pH, massa de catalisador e temperatura de calcinacdo do
catalisador, avaliando a atividade catalitica na fotocatélise heterogénea com a
utilizagcéo de TiO2. Vale também acrescentar que a incidéncia de luz foi medida (2,48
mW/cm?) e que esse resultado foi mantido em todas as reacgdes realizadas. A seguir,
no Grafico 4, sdo apresentadas as curvas cataliticas das oito reacfes feitas em
batelada com esse fim.
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Gréfico 4 — Curvas das oito reac@es feitas em batelada.
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Fonte: autoria propria (2017).

Como todas as reag0des, ao fim de 120 minutos, apresentaram degradacgao de
triclosan aproximadamente iguais, foi instituido arbitrariamente o tempo de 20 minutos
como sendo o padréo para a verificacdo da degradacéo de cada reacéo.

Com isso, analisando o Grafico 4, fica claro que a reacdo com maior
degradacéo foi a reagéo 4, que contou com uma degradacéo de 92,7% do triclosan
com 20 minutos de reacéo.

De acordo com a Tabela 4 essa reacéo foi realizada com pH=8,5 e com 0,5¢g
de catalisador no meio reacional, o qual foi calcinado a 500°C.

Sendo assim, essas foram as condi¢des G6timas adotadas nas reacbes em

fluxo continuo e, também, na fotdlise e na adsorcéo.

4.3.2 Adsorcdo em batelada

A adsorcao em batelada, como dito anteriormente, foi realizada com pH=8,5
e com 0,5g de catalisador no meio reacional o qual foi calcinado a 500°C, no Gréafico

5 € apresentada a sua curva catalitica.
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Gréfico 5 — Curva da adsorcdo em batelada.
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Fonte: autoria prépria (2017).

Analisando o Gréfico 5, percebe-se que a adsor¢cdo, em comparacado a melhor
reacao fotocatalitica em batelada, tem uma quantidade maior de triclosan no meio.

Este resultado, é importante pois indica que a degradacao do triclosan, ndo é
devida ao processo fisico de adsorcéo e, sim da presenca de radiacao. Indo de acordo
com o esperado, j4 que catalisadores semicondutores, como o dioxido de titanio,

apresentam maior taxa de atividade na presenca de luz.

4.3.3 Fotoélise em batelada

A fotélise em batelada, assim como a adsorcéo, foi realizada em meio alcalino
sem, no entanto, a adicdo de catalisador. O Gréfico 6 apresenta a curva do resultado

da fotdlise.
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Grafico 6 — Curva da fotélise em batelada.
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Fonte: autoria prépria (2017).

Analisando o Grafico 6, fica claro que a fotdlise em batelada é mais eficiente
que a reacdo fotocatalitica em batelada, ja que enquanto a reacdo 4 (o melhor
resultado obtido no processo fotocatalitico) conta com 92,7% de degradag&o em vinte
minutos de reacéo, e a fotolise degradou 96,9% do triclosan do meio reacional.

Esse resultado € um pouco surpreendente levando em consideracdo que
reacOes catalisadas geralmente tém uma taxa de reacdo mais rapida que as nao
catalisadas, podemos entdo justifica-lo quando pensamos na area de incidéncia de

luz no catalisador que ndo € muito extensa.

4.4 REACOES EM FLUXO CONTINUO

4.4.1 Reac0Oes de degradacéo do triclosan em fluxo continuo

Nas reacdes realizadas em fluxo continuo foram analisadas as vazdes em que
as reacoes foram feitas.

Para a realizacdo das reacOes, primeiramente foi analisado o tempo de
retencdo dentro do reator e, apos essa analise, diferentes rotacdes foram testadas

nesse tempo minimo de retencao e, nessas rotacdes a respectiva vazao foi calculada.
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Assim, as vazles analisadas foram as correspondentes a 30, 60 e 90 rpm,
com um tempo estabelecido para coleta de amostra de 45 minutos — o tempo de
retencdo estimado foi de 35 minutos.

A vazao correspondente a rotacdo de 30 rpm foi estimada em Qi = 0,0612
mL/s, a correspondente a 60 rpm foi estimada em Q2 = 0,1230 mL/s e, finalmente, a
correspondente a 90 rpm foi estimada em Qs = 0,1690 mL/s.

Apés esses 45 minutos de reacdo, foram coletadas 3 amostras, uma em
seguida da outra e, depois de feita a analise cromatografica, foi considerada como a
degradacéo final a média dessas 3 amostras.

O Grafico 7 apresenta a porcentagem de degradacdo nas 3 vazdes

analisadas, ao fim dos 45 minutos estabelecidos.

Grafico 7 — Grafico de porcentagem de degradacgdao de triclosan apés 30 minutos de
fotocatalise em fluxo continuo.
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Fonte: autoria prépria (2017).

Conclui-se, apés a analise do Gréfico 7, que nas condi¢bes 6timas — pH=8,5
com adicao de 0,5g de catalisador calcinado a 500°C — a vazao que acarretou em
maior degradacgéo de triclosan foi Q1, 0,0612 mL/s, o que é esperado pois mantém o

meio reacional exposto a luz por um tempo maior.
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4.4.2 Adsorcao em fluxo continuo

A adsorcdo em fluxo continuo, assim como a reacdo fotocatalitica, foi
realizada em 3 vazbes diferentes, com adicdo apenas do catalisador e sem a

exposicao de luz. O Grafico 8 mostra as porcentagens de degradacéo nas trés vazoes
analisadas.

Grafico 8 — Grafico de porcentagem de degradagao de triclosan apés 30 minutos de adsorgéo
em fluxo continuo.
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Fonte: autoria prépria (2017).

Percebe-se ao analisar o Grafico 8 que, mesmo na vazdo com melhor
rendimento, a adsor¢cdo ainda é muito menos eficiente que a reagao fotocatalisada em
fluxo continuo. Isto se deve ao fato de que o dioxido de titdnio apresenta melhor
performance quando utilizado como fotocatilisador em comparagdo a quando é

utilizado como adsorvente.

4.4.3 Fotoélise em fluxo continuo

A fotdlise em fluxo continuo se deu da mesma maneira que a fotocatélise,
sem, no entanto, adicionar-se o catalisador ao meio reacional. O Grafico 9 mostra as

porcentagens de degradacéo nas trés vazdes analisadas.
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Grafico 9 - Gréfico de porcentagem de degradacédo de triclosan apds 30 minutos de fotdlise em
fluxo continuo.

120.00

100.00 93770

80.00 74703

60.00

Porcentagem (%)

40.00
20.00

0.00
Q1 Q2 Q3

Fonte: autoria préopria (2017).

Pelo Gréfico 9 percebemos que, diferentemente das reacdes fotocataliticas e
adsorcdo, a vazdo com maior porcentagem de degradacdo de triclosan é a Qq,
apresentando uma degradacao de aproximadamente 97,3%. Este resultado sugere
uma limpeza malfeita do reator espiral, fazendo com que os depdésitos do catalisador
nas paredes do reator influenciassem na exposi¢cdo do meio reacional a luz quando
numa rotagéo baixa, Q1, podendo ter mascarado o real resultado de fotdlise em fluxo

continuo nessa vazao.
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5 CONCLUSAO

A partir do trabalho exposto, pode-se concluir que a degradagéo do triclosan
por meio de fotocatalise heterogénea usando o didxido de titdnio como fotocatalisador
se mostrou uma alternativa eficaz de degradacédo desse composto.

Em corroboracdo a essa conclusdo as caracterizacdes do dioxido de titanio
comprovaram que este & um semicondutor com caracteristicas suficientes e
necessarias para ser um fotocatalisador eficiente e, a fotocatalise em reator de fluxo
continuo apresentou maior eficiéncia de degradacdo quando comparada a fotélise,
também em fluxo continuo.

Quando analisado o cenario das rea¢des em reator batelada, conclui-se que
a fotdlise, inesperadamente, é mais eficaz que a fotocatalise. Isso provavelmente se
da pelo fato de que a superficie de exposicao do catalisador a luz ser menor em reator
batelada quando comparada a do reator de fluxo continuo, ou por uma concentracao
excessiva de fotocatalisador, que causa uma maior turbidez do meio reacional e inibe
a fotocatalise.

Assim, apesar do presente trabalho ter comprovado que a fotocatéalise
heterogénea € um método aplicavel na degradacdo do triclosan ainda restam
guestionamentos de como implementar esse método no tratamento de &guas

residuais, abrindo espaco para maiores estudos a respeito.
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