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RESUMO

FIDELIS, Michel Zampieri. Degradacéo de triclosan e 2,8-diclorodibenzeno-p-
dioxina via sistema Fe/Nb,Os/UV. 2019. 91 f. Dissertacao (Mestrado em
Engenharia Quimica) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Ponta Grossa,
20109.

Este estudo descreve o planejamento experimental e a otimizacdo da reacao
fotocatalitica utilizando o catalisador Fe/Nb>Os imobilizado em esferas de alginato na
degradacdo do Triclosan e da 2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina. As técnicas
empregadas para caracterizar os fotocatalisadores foram: area superficial especifica,
volume médio dos poros e didametro médio dos poros, espectroscopia fotoacustica
(PAS), difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV/EDS),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ponto de
carga zero. Os parametros de reacdo estudados foram: pH, concentracdo de
catalisador, temperatura de calcinacdo do catalisador, carga metalica nominal. Os
resultados indicaram que os catalisadores imobilizados de Fe/Nb>Os foram eficientes
na degradacdo do Triclosan e da 2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina. Os catalisadores
com carga nominal de 1,5% de Fe (calcinados a 600 °C) apresentaram a maior
constante de velocidade de reacdo e menor tempo de meia-vida, 0,069 min e 10,04
min, respectivamente. Testes em diferentes matrizes indicaram que a reacao
fotocatalitica utilizando solugdo aquosa com conteudo CI- € mais rapida do que
guando comparada com a matriz aquosa ultrapura. A geracédo de 2,8-DCDD e sua
subsequente degradacao foram realizadas em aproximadamente 80 min de reacéao.
Sendo que o 2,8-DCDD né&o é totalmente degradado por fotdlise. Os resultados
apresentados pelas reacdes em sistema continuo foram melhores ou equivalentes aos
apresentados pelo sistema em batelada. Os parametros estudados (wi% Fe e
temperatura de calcinacdo) no delineamento experimental e otimizacdo foram
significativos para o processo.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea. Radiacdo solar. Catalisador imobilizado.
Niobio. Poluentes emergentes.



ABSTRACT

FIDELIS, Michel Zampieri. Degradation of triclosan and 2,8-dichlorodibenzene-p-
dioxin by Fe/Nb,0Os/UV system. 2019. 91 p. Dissertation (Master’s Degree in
Chemical Engineering) - Federal University of Technology - Parana, Ponta Grossa,
20109.

This study describes the experimental design and optimization of the photocatalytic
reaction using catalyst Fe/Nb>Os immobilized on anginate beads in the degradation of
Triclosan and 2.8-dichlorodibenzene-p-dioxin. The techniques employed to
characterize the photocatalysts were: Specific surface area, Average pore volume, and
average pore diameter, photo-acoustic spectroscopy (PAS), X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM/EDS), Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR) and zero charge point. The reaction parameters studied were: pH, Catalyst
concentration, Catalyst calcination temperature, nominal metallic charge. The results
indicated that the immobilized Fe/Nb205 catalysts were efficient in the degradation of
Triclosan and 2.8-dichlorodibenzene-p-dioxin. The catalysts with nominal metal
loading of 1.5% Fe calcined at 873 K showed the highest constant reaction rate and
the lowest half-life, 0.069 min-1 and 10.04 min. Tests in different matrices indicated
that the photocatalytic reaction using agueous solution with content Cl- is faster than
when compared with the utlrapura water matrix. The 2.8-DCDD generation and its
subsequent degradation was carried out in approximately 80 min of reaction. The
results presented by the reactions in continuous system were better or equivalent to
those presented by the batch system. The parameters studied (wt% Fe and calcination
temperature) in Experimental design and optimization were significant for the process.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis. Solar radiation. Immobilized catalyst.
Emerging pollutants.
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1. INTRODUCAO

Estimativas apontam que, até 2050, a populacdo mundial deve ultrapassar 0s
nove bilhdes e as populagdes urbanas deverao dobrar. Essa tendéncia crescente da
populacdo ndo estd alinhada com o crescimento urbano e sustentavel, além disso,
atualmente a qualidade da agua ja € um grande problema mundial.

A crescente utilizacdo de compostos quimicos em conjunto com a baixa
eficiéncia dos sistemas de coleta e tratamento de efluentes domésticos e industriais
para novos poluentes, tém contribuido para o aumento significativo de contaminantes
emergentes encontrados em aguas superficiais.

Os chamados contaminantes emergentes (CEs) contemplam novos poluentes
gue, até alguns anos atras, ndo eram detectados, ou eram considerados de baixo risco
ao meio ambiente e ndo possuiam regulamentacao. Entre esses poluentes, podemos
citar: residuos farmacéuticos, desreguladores enddcrinos, plastificantes, pesticidas,
produtos de higiene pessoal, entre outros.

Dentre os CEs, o Triclosan (TCS), 2-(2-4-diclorofenoxi)-5-clorofenol, vem se
destacando. Devido a suas propriedades bactericidas, € muito utilizado em produtos
de higiene pessoal (sabdes, cremes, pastas de dente, enxaguantes bucais, xampus,
etc.), em anti-inflamatérios bucais e como anti-biofilmes nas embalagens de
alimentos.

Por ser considerado um forte antibiético sintético, Wang et al. (2004) relatam
gue a presenca de TCS pode causar efeitos adversos a saude humana e animal, e
tende a sofrer bioacumulagéo nos organismos. Além disso, o TCS pode ser degradado
parcialmente por fotdlise, podendo gerar subprodutos de maior toxicidade, tais como
os clorofendis e as dioxinas, como a 2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina (2,8-DCDD),
composto quimicamente estavel e reconhecidamente supressor de respostas de
anticorpos.

Visando a remocédo destes compostos dos corpos d’agua, faz se necesséria a
utilizacdo de processos de tratamento mais apropriados, como, por exemplo, 0s
processos oxidativos avancados (POASs), que se caracterizam pela capacidade de
transformar contaminantes organicos em diéxido de carbono, ions inorganicos e agua,

a partir da geracao de radicais hidroxilas (eOH), espécies altamente oxidantes.
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Entre os POAs, a fotocatélise heterogénea se caracteriza pela geragdo de
radicais hidroxila, a partir da irradiacdo de uma particula de catalisador,
frequentemente um semicondutor, que rapidamente oxida as moléculas orgéanicas.
Nos estudos mais recentes, os principais fotocatalisadores que demonstraram alta
eficiéncia para os processos fotocataliticos séo o didxido de titanio (TiO2) e o 6xido de
zinco (ZnO). O pentdxido de nidbio (Nb2Os), vem sendo utilizado como alternativa a
esses catalisadores nos processos fotocataliticos, por ser um semicondutor e
apresentar caracteristicas muito semelhantes e por ser acessivel.

Para a utilizacdo do tratamento via fotocatélise heterogénea em grandes
escalas, muitos fatores devem ser considerados, sendo o0s principais custo do
fotocatalisador e a dificuldade na separacdo desses apos 0 tratamento Sdo 0s
principais fatores a serem considerados. Desse modo, existe uma busca constante
por novos catalisadores e métodos eficientes de imobilizacao.

Almejando uma alternativa para a degradacdo do TCS e da 2,8-DCDD, este
trabalho tem como objetivo estudar a eficacia da fotocatalise heterogénea utilizando

catalisadores de Nb2Os impregnados com ferro, imobilizados em alginato de sodio.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 RECURSOS HIDRICOS

Segundo a Declaragdo Universal dos Direitos da Agua (L Histoire de léau,
1992), a 4gua é um dos direitos fundamentais de todo ser vivo: o direito & vida. E o
gue mantém a biodiversidade, os ciclos no planeta, as atividades econémicas e o
desenvolvimento. E um recurso finito, porém renovavel desde que ndo seja
desperdicado ou utilizado de maneira inadequada (TUNDISI, 2005).

A disposicdo de agua no planeta é muito desequilibrada. Alguns paises
possuem este recurso muito escasso ou nulo enquanto outros usufruem de uma
grande quantidade hidrica (SHIVA, 2006). Segundo Relatério das Nacgdes Unidas
sobre o Desenvolvimento dos Recursos Hidricos de 2017 (WWAP, 2017), atualmente,
dois tercos da populagdo mundial se encontram em areas de disponibilidade hidrica
guase insuficiente e cerca de um bilhdo de pessoas em areas de escassez.

Um dos maiores problemas mundiais esta sendo a preocupagcdo com a
gualidade dos recursos hidricos. Isto se deve ao crescimento populacional e industrial
aliado a ineficacia dos sistemas de tratamento de agua e esgoto, com a utilizacdo de
novas substancias quimicas em grande quantidade e a falta de uma politica
sustentavel (PADUA et al., 2009).

A degradacdo mundial da qualidade da agua esta profundamente ligada com a
disponibilidade de recursos hidricos, visto que a poluicdo das fontes de agua pode
reprimir diferentes utilizacdes. E importante destacar que a maioria dos contaminantes
gue sdo encontrados em baixas concentracdes, ndo sdo removidos pelos sistemas de
tratamento de agua e esgoto e podem causar efeitos negativos para a saude e
desequilibrio ambiental (DIWAKAR; THAKUR, 2012).

As andlises sobre a qualidade da agua se concentram em nutrientes, poluentes
prioritarios, poluentes microbianos e metais pesados. Porém, nas Ultimas duas
décadas, pesquisas tém revelado a presenca abundante de contaminantes organicos
em concentragfes de ng L a pg L, que afetam consideravelmente a qualidade da
agua (PAL et al., 2014). Estes séo classificados como contaminantes emergentes
(CEs), possuem baixa biodegradabilidade e alta toxicidade, consequentemente
podem gerar sérios impactos no meio ambiente. Neste grupo estdo inclusos
compostos como produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais (PPCPs), pesticidas

e hormonios que tém efeitos adversos (ZHANG et al., 2011).
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2.2 CONTAMINANTES EMERGENTES (CEs)

Produtos de higiene pessoal (PPCPs, do inglés. Pharmaceuticals and Personal
Care Products), farmacos, antissépticos, surfactantes, horménios e muitos outros
compostos orgéanicos sdo indispensaveis na vida moderna. Porém, processos
convencionais de tratamento de agua e esgoto ndo sdo capazes de remover alguns
micropoluentes, encontrados como componentes ou subprodutos dos PPCPs, de
aguas residuais devido a complexidade das moléculas. Também séo classificados
como bioacumulaveis em varios seres vivos, incluindo os humanos. (RUHi et al., 2015;
HUERTA et al., 2015).

Vestigios de CEs foram detectados em aguas superficiais, subterraneas,
soélidos suspensos e sedimentos fluviais (TERNES, 1998; LINDQVIST et. al., 2005;
DA SILVA et al.,, 2011; TIJANI et al., 2016; WILKINSON et al., 2017). Embora
encontrados em concentracdes abaixo de ng L%, tornaram-se uma grande
preocupacao nos ultimos anos (TIJANI ET AL., 2016).

Quando presentes nas biotas aquaticas, esses poluentes podem sofrer
fotodegradacdes, biodegradacfes ou bioacumulacdes, podendo causar alteracdes no
ecossistema como desenvolvimento de resisténcia bacteriana, alteracdes hormonais,
modificacdes no DNA, supressdes de anticorpos e diversos outros problemas ao meio
ambiente (KLAMERTH et al., 2010). A Tabela 1 indica uma média de concentracdes

de alguns CEs presentes nas matrizes aquaticas brasileiras.
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Tabela 1 ConcentragGes minimas e maximas (ng L) para classes de contaminantes emergentes
presentes nas matrizes aquaticas brasileiras

Classes/ Esgoto Esgoto Agua Agua Agua de
Compostos Bruto Tratado superficial subterranea abastecimento
(ngL™) (ng L™ (ng L™ (ng L) (ng L™
Farmacos (13,9 -3800) (680 —3800) (0,50 — 18,5
30421)
Cafeina (0,29 — (1,8 — 5800)
753500)
Horménios (0,56 —3180) (0,09 — 2080) (0,31 - (1,0 — 340)
11130)
Higiene (2.2 — 323,5) (18,0 — 135,5)
pessoal
Drogasilicitas ;174 _g717) (3,0 — 5896) (6,0 — 652)
Pesticidas (0,5-23000) (10-68790) (0,2 — 2600)

Fonte: Adaptada de Montagner et al., 2017.

Entre os CEs, os antibioticos, mais antiga e comum classe de farmacos, sao
comumente encontrados em aguas superficiais (JJANG ET AL., 2013). Mesmo que
encontrados em baixas concentracdes, sugere-se que a ocorréncia destes influencie
no desenvolvimento de resisténcia aos antibioticos por parte dos microrganismos
(BERGLUND, 2015). A Tabela 2 apresenta a variacdo de concentracao dos 13 CEs
mais comuns encontrados em aguas superficiais mundiais.

Entre os antibioticos mais comuns, pode se dar destaque ao Triclosan, devido
a alta concentracdo presente nos corpos d’agua e a possibilidade de formacédo de
subprodutos mais téxicos, como a 2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina (2,8-DCDD),
gerados a partir da sua fotodegradacao e que se intensifica quando o TCS se encontra
em ambientes ricos em cloro livre (CHEREDNICHENKO, et al., 2012).
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Tabela 2 Concentragdo dos 13 CEs mais comuns encontrados em aguas superficiais.

Classe contaminante Contaminante Concentragéo (ng L)
Analgésico Ibuprofeno 1-2370¢2
Diclofenaco <0,5 - 253 ad
Paracetamol 110 — 10000 b-ed
Codeina 12 — 1000 b€
Antibiotico Amoxicilina 25-245¢2
Eritromicina 0,5-1592
Triclosan 140 — 2300 P
Antidepressivo Amitiptilina 66 — 207 @
Fluoxitina 5,8 —120 2P
Beta bloqueadores Metoprolol 0,5-102
Atenolol 1-487+2
Plastificantes Bisfenol A 140 — 12000 ab.cd
Bisfenol F 1-1110¢

Fonte: WILKINSON et al., 2017.
a PETRIE et. al., 2015; B KOLPIN et. al., 2002; © BOYD et. al., 2004; ® WILKINSON et. al., 2016; E
YAMAZAKI et. al., 2015.

2.2.1 Triclosan

O Triclosan foi registrado pela primeira vez pelo EPA (Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos) em 1969, para ser utilizado como conservante em
adesivos, tintas e pisos atuando contra fungos e bactérias. Atualmente é utilizado em
formulacdes de creme dental, xampu, sabonetes, desodorantes e em embalagens
alimenticias devido a sua propriedade bactericida com grande espectro de acédo
(TANOMARU et al., 2008; U.S. EPA, 2008).

Em produtos de higiene pessoal, as concentracées de TCS variam de 0,1 a
0,3% do peso do produto acabado. Dado que estas concentracdes ja tenham sido
testadas, sua seguranca e eficacia comprovadas, a exposicdo ao TCS pode causar
disfungcbes no organismo, tais como: resisténcia aos antibidticos, desregulacéo
enddcrina e contato com subprodutos cancerigenos (DANN e HONTELA, 2011).

O TCS, 2-(2-4-diclorofenoxi)-5-clorofenol, € um hidrocarboneto aromatico
halogenado em forma de po6 cristalino, com baixa solubilidade em agua, da ordem de
10 mg L' (SANCHES-SILVA et al., 2005), ndo i6nico e ndo volatil (LATOSINSKA et
al., 2008), sua férmula molecular é C12H7CI302 e é altamente solUvel em compostos

apolares como acetona e etanol. Pode ser encontrado pelos seus nomes comerciais



20

mais conhecidos: Irgasan; DP300 Irgasan; Cloxifenolum; Aquasept; Gamophen
(CALAFAT et al., 2008; FDA, 2008). Sua estrutura quimica é apresentada na Figura
1.

Figura 1 - Formula estrutural do Triclosan

Fonte: Autoria propria

Tanto a ANVISA, Resolucéo n° 79 de 28 de agosto de 2000 (ANVISA, 79/00),
guanto a Comunidade Econdmica Europeia, diretiva 76/768, estabelecem 0,3% (m/m)
como concentragdo maxima permitida de Triclosan em produtos comerciais.
Entretanto, ndo existem regulamentacdes para seu controle no meio ambiente. Em
particular, € apontado como um contaminante em potencial devido a possibilidade do
desenvolvimento de resisténcia a acdo antimicrobiana e elevada toxicidade de seus
subprodutos (BEHERA et al., 2010)

E amplamente encontrado em aguas residuais e 6rgéos receptores (BUTH et
al.,, 2009). McAvoy et al. (2002) demonstraram que, aproximadamente, 93% do
Triclosan descartado € biodegradado ou adsorvido em ETES, enquanto que os outros
7% séo descartados nos corpos receptores e podem se converter em outros derivados
como os clorados que possuem um grau mais elevado de persisténcia ambiental e
sdo mais toxicos do que o composto original (NIU et al., 2015).

Esses ainda podem se transformar por fotélise direta em
policlorodibenzopdioxinas (PCDDs), que sao geralmente altamente persistentes no
ambiente e algumas, como a 2,8-DCDD e a 1,2,3,8-TCDD, estdo associadas a
atividades cancerigenas (KANETOSHI et al., 1992). A Figura 2 apresenta as possiveis

rotas de transformacgdes do Triclosan.
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Figura 2 - Rotas de transformagé&o do Triclosan
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Fonte: Autoria prépria, adaptado de BUTH et al., 2009.

2.2.2 2, 8-Diclorodibenzeno-p-dioxina

A 2,8-diclorodibenzeno-p-dioxina (2,8-DCDD) € um dos 75 géneros de dibenzo-
p-dioxina clorados (DCD), que consistem em estruturas com esqueletos de dioxinas
com cloros substituintes. Sdo chamados de Poluentes Organicos Persistentes
(POPs), substancias quimicas que apresentam potencial de transporte a longa
distancia, alta persisténcia no ambiente, capacidade de biomagnificacdo e interacao
com o sistema enddcrino de organismos (UNEP, 2013).

As dioxinas ndo existem como produtos naturais, somente como subprodutos
nao intencionais de processos. Foram identificados no herbicida Agente Laranja,
utilizado pelo exército dos EUA na guerra do Vietna, na década de 70, causando uma
séria de doencas e ma formacao genética. Atualmente essas substancias possuem
producéo regulada em muitos paises.

A fototransformacdo do TCS em dioxinas, principalmente na 2,8-
diclorodibenzeno-p-dioxina, estrutura quimica apresentada na Figura 2, € um
processo extremamente rapido na presenca de radiacdo UV natural, e € um dos
principais problemas da presenca do TCS no meio ambiente, visto que esses
compostos, especialmente os lipofilicos, acumulam na cadeia alimentar por

biomagnificagdo, e implicam em uma ampla gama de efeitos sobre a satde humana,
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relacionados a anomalias em 6rgéos e no esqueleto, a reproducédo, a fungéo imune,
ao crescimento e ao cancer (BUTH et al, 2010; WEIJS et al., 2010; IARC, 2012).

Buth et al. (2010) apontam que a transformacgéo do Triclosan na presenca de
radiacdo ou ambientes com cloro livre € a reagcdo precursora da formacdo das
policlorodibenzo-p-dioxinas (PCDDs), que sédo considerados os compostos sintéticos
mais toxicos conhecidos, com fatores toxicos equivalentes (FTE) maximos. Deste
modo, estes compostos podem estar presentes nos produtos que contenham
Triclosan, visto que podem ser gerados naturalmente durante a producdo e
distribuicdo quando exposto a radiacao UV. Foi relatado pela Organizacdo Mundial da
Saude que as PCDDs sdo os mais potentes carcinogénicos até hoje testados para
roedores (VAN DEN BERG et al., 2006; WHO, 2005).

Visando a remocéao destes compostos dos corpos d agua, faz se necessaria a
utilizacdo de processos de tratamento mais apropriados, como, por exemplo, os
processos oxidativos avancados (POASs). Estes se caracterizam por ter a capacidade
de transformar contaminantes organicos em diéxido de carbono, ions inorganicos e

agua, a partir da geragao de radicais hidroxilas (eOH), espécies altamente oxidantes.
2.3 PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADOS (POAs)

Os POAs apareceram em meados da década de 1970 como alternativa para
remocao de componentes organicos que nao eram efetivamente tratados em estacfes
de tratamento de esgoto e, nas ultimas décadas, vém recebendo atencéo especial da
comunidade académica.

Sao baseados na geracao de radicais hidroxila de carater fortemente oxidante
(E° = 2,8 V x EPH), apresentando o segundo maior potencial redox conhecido,
perdendo somente para o flior (E° = 3,03 V x EPH) (CHEN et al., 2016; FARAH, 2007),
e possuem a capacidade de degradar os compostos de interesse por trés mecanismos
fundamentais: (I) abstracéo de hidrogénio, (I) transferéncia de elétrons e (lll) adicao
radicalar. Dessa forma, os substratos sofrem oxidac&o a partir da formacéo de radicais
livres que reagem facilmente com o oxigénio dissolvido, formando espécies instaveis
gue fragmentam até sua total mineralizacdo (WANG e XU, 2012; ZENG et al., 2013).

Os POAs podem ser classificados em dois grupos: homogéneos e

heterogéneos conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Processos Oxidativos Avangados

[ Processos oxidativos avangados]
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Fonte: Autoria propria

Os sistemas homogéneos sao caracterizados por nao utilizarem catalisadores
na forma solida, gerando radicais em uma Unica fase. Nestes sistemas, a degradacao
pode ocorrer por fotdlise direta, onde a luz € a Unica fonte utilizada para degradacéo
do contaminante, e por processos envolvendo a geracdo de OH®, que pode ser
realizada pela utilizacdo de oxidantes fortes, como H>O2 e Oz, combinados ou néo
com a radiacao, feixe de elétrons ou ultrassom (MACHULEK et al., 2013; BASTURK
e KARATAS, 2015).

Nos sistemas heterogéneos, semicondutores sédo ativados por radiacéo solar
ou artificial (RAMOS et al., 2014). Os semicondutores sdo materiais soélidos que
possuem baixa energia de band-gap, diferenca de energia entre a banda de valéncia
e a de conducdao, baixa. Isto faz com que alguns elétrons sejam excitados da banda
de valéncia para a banda de conducéo, condicdo esta que permite que o material
conduza eletricidade (LEE, 1999; BATISTA et al., 2017).

Como principal vantagem destes processos, destaca-se a elevada eficiéncia na
degradacao de compostos organicos toxicos persistentes. Em contrapartida, possuem
limitacdo econdmica relacionada ao custo da fonte de radiacdo UV e do semicondutor.
Estas contrariedades podem ser contornadas pela utilizacdo de radiacdo solar ou de
energia solar aliada a catalisadores eficientes de menor custo (LOURDES et al.,
2013).
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2.3.1 Fotocatalise heterogénea

Os fotocatalisadores, que sdo semicondutores, representam a classe de
compostos que geram pares de elétrons/lacuna ao absorverem fétons com energia
superior a energia de “band-gap” apds a promocéao de elétrons da banda de valéncia
(BV) para a banda de conducéo (BC), conforme apresentado na Figura 4, levando a

transformacg&o quimica do substrato em contato (JO e TAYRADE, 2016).

Figura 4 - llustracdo esquematica da degradacéo fotocatalitica.
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Fonte: Autoria propria

A fotocatalise heterogénea compreende a ativacdo de um semicondutor por
radiacdo natural ou artificial onde as reacbes (Eqs. 1-4) ocorrem na superficie do
catalisador. Apés a geracdo do par elétron/lacuna (Eq.1), as lacunas séo capazes de
reagir com o poluente adsorvido (RXad) (Eq. 2). Como a reacdo ocorre em meio
aquoso, a combinacéo das lacunas com a agua e com os grupos hidroxila adsorvidos
no semicondutor proporcionam a oxidacdo das moléculas de agua (Eg. 3) e dos
grupos hidroxila (Eq. 4) e, consequentemente, ocorre a formacéao de radicais hidroxila

na superficie do fotocatalisador (HAO et al., 2015).
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SC +hv - e (BC) + h* (BV) Eqg. 1
SC (h*) + RX;; = SC + RX 4 Eq. 2
SC(h*) + Hy04q = SC + OH}y + H* Eq. 3
SCc(h*) + 0H,, - SC + OH;, Eq. 4

De forma complementar, os elétrons presentes na BC, livres ou aprisionados
na superficie, reduzem o Oz adsorvido para formacéo do radical superoxido (Eq. 5).
Este, consequentemente, gera H-O2 (EqQ. 6 e 7), reduzindo a probabilidade de ocorrer
a recombinac&o do par elétron-lacuna (Eq. 8) (ZUNIGA-BENITEZ et al., 2018).

0,+e -0} Eq. 5
0y + H,0 - HO} + HO™ Eq. 6
2HO; — H,0, + 0, Eq. 7
e~ +ht - SC+hv Eq. 8

Muitos semicondutores tém sido empregados como fotocatalisadores
heterogéneos com o intuito de degradar os poluentes emergentes em corpos de agua
(ZnO, CdO, TiO2, Fe203, entre outros.). Entre esses fotocatalisadores, o TiO2 se
destaca como o catalisador mais utilizado devido a sua alta estabilidade quimica,
atoxicidade, “band-gap” ideal (3,2 eV) para radiacdo UV (natural/artificial) e custo
relativamente baixo (ABDULLAH et al., 2016).

A procura por fotocatalisadores mais sustentaveis tém chamado a atencdo dos
pesquisadores, refletindo no nimero crescente de publicacBes, principalmente no
ambito ambiental. Além do TiO2, s&o utilizados 0 ZnO (AKYOL et al., 2015; MARCI et
al., 2017; KOSERA et al., 2017), Nb2Os (HASHEMZADEH et al., 2014; LENZI et al.,
2017; LOPES et al., 2014), Cu20 (JIANG et al., 2017; NGUYEN, 2018) e o BiVO4
(TANG et al., 2017; CAOLONG et al., 2016)

O aumento da eficiéncia do processo fotocatalitico € de extrema importancia
visando a aplicacdo desta tecnologia. Para melhorar a eficiéncia das fotorreacbes
utilizando semicondutores como catalisadores, o tempo de vida dos pares
elétron/lacuna sobre a superficie do semicondutor deve ser aumentado, dificultando,
dessa forma, a sua recombinacdo. Neste sentido, varias estratégias tém sido
aplicadas para melhorar a fotoatividade dos semicondutores. Uma alternativa é a
deposicdo de metais nobres sobre a superficie do semicondutor, tais como prata,

ouro, ferro, platina e paladio (LENZI et al., 2011).
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O aumento da atividade fotocatalitica com a adicdo de metais nobres na
superficie de catalisadores, por exemplo, pode ser explicado por meio do mecanismo
eletroquimico, no qual os elétrons gerados pela radiagcdo UV no semicondutor séo
transferidos para o metal, enquanto as lacunas permanecem no semicondutor,
aumentando a distancias eletron/lacuna, resultando em um decréscimo na
recombinacéo desses pares (ANPO, 1997). Por um lado, a deposi¢cao do metal sobre
o catalisador pode impedir/dificultar a recombinacéo elétron-lacuna, beneficiando a
oxidacao fotocatalitica de poluentes organicos, mas por outro lado, as lacunas
positivas fotogeradas podem ser atraidas pela carga negativa das particulas no metal,
gue se torna, dessa forma, um centro de recombinacéo (HE et al., 2002).

Devido aos altos custos para aplicacdo/obtencdo dos metais nobres, os metais
de transicdo surgem como alternativa. Podem ser utilizados em conjunto com 0s
metais nobres ou sozinhos. Os metais de transicdo mais utilizados na dopagem de
oxidos sédo: Fe, Cr, Ni e Ru. Entre eles, pode se destacar o Fe devido as reservas
mundialmente abundantes, ao seu custo e a facilidade de obtencéo.

Além disso, a incorporacdo de Fe na estrutura do Nb>Os pode ser considerada
um processo economicamente viavel, visto que as reservas de ferro sdo abundantes,

€ um metal relativamente barato e de facil obtencéao.
2.3.2 Pentdxido de niébio (Nb2Os)

Descoberto em 1801 por Charles Hartchett numa amostra de minério preto
fornecida pelo Museu Britanico da Inglaterra, o nidbio (Nb), primeiramente chamado
de colombium (Cb), sé se tornou abundantemente conhecido e utilizado a partir de
1965 como um elemento microligante (DEARDO et al., 2003). O Brasil € detentor de
cerca de 90% das reservas mundiais de nidbio com as reservas de Araxa, MG (1392
mi de toneladas) e Cataldo, GO (18 mi de toneladas). Sendo o maior produtor, com
capacidade para 45 mil toneladas por ano, e exportador (MME, 2010).

Em meados da década de 90, materiais contendo 6xidos de niébio comecaram
a aparecer em pesquisas na area da fotocatélise heterogénea, apds demonstracdes
de um aumento consideravel na atividade catalitica, seletividade e estabilidade
qguimica de catalisadores j4 conhecidos apos a adicdo de pequenas quantidades de
niébio. A partir deste momento intensificaram-se as pesquisas pelos catalisadores de
oxidos de nidbio e, as pesquisas mais recentes destacam o potencial do Nb2Os
(ZIOLEK, 2003).
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E classificado como um semicondutor tipo “n”, ou seja, o nivel de energia de
Fermi (ultimo nivel de energia ocupado por elétrons) estd a uma pequena distancia da
banda de conducéo, fazendo com que existam muito mais elétrons nessa banda. Se
encontra na forma de um sdlido branco, estavel ao ar atmosférico e insolivel em dgua.
Possui sitios &cidos de Bronsted e Lewis, com caracteristicas anfotéricas e alta acidez
(GREENWOOD e EARNSHAW, 1998). Possui geralmente em sua estrutura cristalina
octaedros de NbOeg, podendo ser distorcida em diferentes graus, gerando uma alta
complexidade estrutural (LOPES et al., 2014).

Em temperaturas de tratamento térmico tradicional por calcinacdo de 100 a
400°C, o Nb2Os encontra-se no estado amorfo. Para temperaturas maiores do que
400°C existem muitas contradicdes em relacdo ao seu polimorfismo, visto que nem
todas as fases cristalinas sdo muito conhecidas e estudadas. A proposta mais aceita
foi a proposta por Brauer e depois estendida por Schafer, classificando os polimorfos
de acordo com a temperatura obtida em: TT, T, M e H (oriundos do aleméao Tief-Tief,
Tief, Medium e Hoch, que significam baixo-baixo, baixo, médio e alto), na qual a
estrutura TT € muito semelhante a estrutura T. A Tabela 3 apresenta as principais

fases e estruturas do Nb>Os em fungéo da temperatura de calcinagéo.

Tabela 3 Principais fases e estruturas do Nb2Os em fungéo da temperatura de calcinacgéo.

Temperatura de calcinacéo

©0) Fase Estrutura
~ 500 TT Pseudohexagonal
~ 600 T Ortorrébmbica
~ 800 M Tetragonal
~ 1000 H Monoclinica

Fonte: Falk, 2017

Uma representacdo das estruturas dos polimorfos no Nb2Os pode ser

observada na Figura 5.
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Figura 5 - Principais estruturas dos polimorfos do Nb205.

Fonte: Falk, 2017

Desde a década de 90, materiais contendo niébio vém ganhando espago nas
pesquisas cientificas em catalise heterogénea, apos a publicacdo de trabalhos
demonstrando o potencial deste material nesta area (TANABE, 1990). O Nb20Os possui
caracteristicas de estabilidade quimica, atoxicidade e “band gap” (3,4 eV), muito
parecidas com as do TiO2, semicondutor mais conhecido e utilizado, no entanto, ainda
possui baixo volume de estudos dedicados as suas propriedades fotocataliticas (YAN
et al., 2016; KALAN et al., 2016).

Entre as reac6es com alguns semicondutores de niébio dispersos em solucgoes,
pode se destacar as que ocorrem pelo efeito da fotoexcitacdo. Estas promovem
reacdes conjuntas de oxidacéo e reducdo das espécies presentes no meio, podendo
levar a oxidacdo seletiva de compostos organicos e da agua, para geracao de

hidrogénio molecular ou a degradacéo de poluentes organicos (LOPES et al., 2014).
2.3.3 Imobilizac&o de catalisadores

A maioria dos estudos utilizando fotocatalisadores é realizada com estes em
suspensao, conferindo vantagens como maior area superficial e menor resisténcia a
transferéncia de massa. Contudo, uma grande desvantagem deste tipo de utilizacéo
esta relacionada com a dificuldade em separar todo catalisador, causando perdas
continuas e elevacédo dos custos (STROYUK ,2015).

Visando evitar a perda de fotocatalisador, estes estdo sendo utilizados em
formas imobilizadas, e varios materiais tém sido testados para esta finalidade:
polimeros, materiais ceramicos, carvao ativado, quartzo, entre outros (ZHANG et al.,
2015). Os suportes devem ter propriedades como porosidade, alta capacidade de

adsorcéo, estabilidade térmica e capacidade de reducéo da densidade do catalisador,
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promovendo desta maneira uma maior interagcdo do fotocatalisador com o poluente
(SALEIRO et al., 2010).

O alginato é um heteropolissacarideo composto por acido p-D-manurdnico e
acido a-L-gulurénico, encontrado em células de algas que em baixas concentracées
forma um gel estavel, seguro e de facil degradacdo no ambiente, que pode ser
reticulado por diferentes cations, como Ca?* e Na*. Por estes motivos, 0
encapsulamento com esferas de alginato tem sido amplamente utilizado na captagéao
e separacao de ions metalicos e corantes da agua (PAPAGEORGIOU et al., 2006; Al
et al., 2011; ROCHER et al., 2008).

Gjipalaj & Alessandrini (2017) relataram que o alginato € uma espécie
interessante para a imobilizacdo de fotocatalisadores, além de seguro e barato,
aumenta o tamanho das particulas no final do processo, facilitando sua recuperacéao.
Sarkar et al. (2015) relataram que fotocatalisadores de TiO> imobilizados em alginato
nao perderam propriedades fotocataliticas na degradacgao de residuos farmacéuticos.

Sarkar et. al. (2015) relataram que, um sistema com reator empacotado, com
esferas de TiO2 imobilizadas em alginato, de operacgéo continua, foi capaz de remover
com eficiéncia trés poluentes emergentes, sendo eles o ibuprofeno, carbamazepina e
atenolol, do efluente. Concluiram ainda que, esse processo consegue remover

grandes quantidades de drogas farmacéuticas em grandes volumes de efluente.
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3. MATERIAL E METODOS
3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados foram de grau analitico. Triclosan (Merck, Alemanha),
Nb2Os, fornecido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM),
nitrato de Ferro 1l (ICO) nonahidratado P.A. ACS (Fe(NO3)3.9H20) (SYNTH)
dissolvido em alcool etilico absoluto P.A.-A.C.S. 99.5% (SYNTH). A Acetonitrila super
gradiente para cromatografia liquida, empregada no HPLC (Merk, Alemanha). Para o
processo de imobilizacao, o alginato de sodio (P.A) (Sigma Aldrich, USA) e cloreto de
calcio (P.A.) (Nuclear, Brasil). Hidroxido de sédio (Neon, Brasil) e acido sulftrico

(Quimica Moderna, Brasil) para ajuste de pH das solu¢des quando necessario.
3.2 SINTESE DO CATALISADOR

A metodologia para sintese do catalisador consistiu do procedimento utilizado
por Lenzi et. al. (2011), sendo o método classico da impregnacdo com excesso de
solvente: o Nb>Os foi umedecido com agua ultrapura até a formagédo de uma pasta
dentro do baldo do evaporador rotativo (TECNAL, TE-211); o precursor metalico
(nitrato de ferro Il nonahidratado) foi dissolvido em alcool etilico absoluto; a solucéo
contendo o precursor foi adicionada a pasta de Nb>Os e mantida sob agitacao por 24h,
em um sistema de evaporador rotativo sem aquecimento. Apos a obtencéo da mistura,
0 excesso de solvente foi retirado por evaporacdo a vacuo no sistema de
rotaevaporagcdo com aquecimento e, em seguida, o catalisador foi mantido em uma
estufa com circulacao e renovacéo de ar (SOLAB, SL 102) a 60°C por 20 horas para
secagem. Os catalisadores foram preparados com diferentes cargas metélicas
nominais: 0,3%, 0,5%, 1%, 1,5% e 1,7%.

3.2.1 Tratamento térmico do catalisador

Para obtencdo dos precursores Oxidos todos os catalisadores foram
submetidos a um tratamento térmico de calcinacéo. A calcinagédo tem por objetivo a
desidratacéo do sdlido e a formacao de 6xidos metélicos e exerce grande influéncia
sobre a dispersao final do agente ativo depositado sobre o suporte. O semicondutor
foi tratado termicamente por meio de rampas de calcinagdo em mufla (QUIMIS, Q318),
em diferentes temperaturas: 360, 400, 500, 600 e 640°C.
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3.2.2 Imobilizagdo do semicondutor

Para imobilizacdo do catalisador, foi utilizada metodologia adaptada de
Dalponte (2016), utilizando o alginato de sb6dio como matriz polimérica. As
concentragdes utilizadas foram: alginato de sédio 2% (m/v), ao invés de 3% utilizada
por Dalponte (2016), e fotocatalisador 1 g L, com agitacdo até a homogeneizagéo
total. Em seguida, a solucédo foi gotejada com auxilio de uma bomba peristaltica,
operando a uma vazao de 1 mL min't, em solucédo de cloreto de calcio (CaCl) 2%
(m/v), em banho termostatico a 15°C, formando as esferas de alginato. ApGs 24 horas
as esferas foram lavadas com agua ultrapura e secas em estufa a 60°C por 8 horas.

O esquema do processo esta representado na Figura 6.

Figura 6 - Esquema do processo de imobilizagdo em alginato de sddio.

Alginato de sodio 2% (m/v)

+

Catalisador / \

et S—————
@
_ Esferas de alginato/catalisador
Bomba peristaltica
=y CaCl, 2% (m/v)
[ —

Fonte: Autoria prépria

3.3 CARACTERIZACAO DO SEMICONDUTOR
3.3.1 Espectroscopia fotoacustica

O procedimento para analise técnica € baseado no efeito fotoacustico causado
por uma amostra quando atingida por um feixe de luz modulada. Essa radiacédo &
absorvida pela amostra e transformada em energia térmica. O efeito fotoacustico é
gerado por dois mecanismos: primeiramente, o fluxo térmico da amostra para o gas
circundante provoca neste uma variacdo da temperatura com a mesma frequéncia de
modulacdo da luz incidente. Esse gas, geralmente uma fina camada, sofre um

processo ciclico de expansao/contracéo funcionando como um pistéo vibratorio sobre
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o resto do gas circundante, gerando assim o sinal fotoacustico. No segundo processo,
a vibracdo mecéanica devida a expansao e contracdo da amostra se soma a vibragéo
daquela fina camada de géas, atuando sobre o resto da coluna de gas como um pistao.
Este sinal é detectado por um microfone alojado em uma camara conectada a célula
fotoacustica, enviado a um amplificador e em seguida, 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; SMITH, 2011).

Para obtencao dos espectros, utilizou-se equipamento Oriel, modelo 77250,
espectro Fotoacustico (PA) 225-700 nm, 800 W e 23 Hz. As energias de band-gap

foram calculadas pelo método linear.
3.3.2 Difracao de raios X

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas consideradas radiagdes ionizantes.
S&o gerados a partir de elementos que emitem determinada quantidade de fétons que
sdo colimados e direcionados sobre o material a ser caracterizado, que entdo os
difrata em determinado angulo; estes raios X difratados sdo entdo detectados e
transformados em sinais. Estes sinais, no caso de identificacdo de materiais, sao
comparados com a literatura de forma a se confirmar a presenca da fase desejada
e/ou a presenca de outras fases. Os sinais emitidos sdo dados como um gréafico de
intensidade, cuja unidade € expressa em contagens por segundo (cps), em funcéo do
angulo de varredura (26, conhecido como angulo de Bragg).

Os difratogramas de raios X das amostras foram obtidos em difratdmetro
Rigaku modelo Miniflex 600 com radiag¢éo de cobre (CuKa A=1,5418 A), no intervalo
de angulo de Bragg de 3° < 20 < 90°, com passo de 0,05° e tempo de contagem fixo
de 2 segundos por passo em modo semi-continuo. O tamanho dos cristalitos foi
calculado pela equacéo de Scherrer (BOND, 1987), Equacéao 9.

k.A

d = cos ¢.L Eq. 9

Onde:4 é o comprimento de onda que esta sendo emitido pelo elemento radioativo,
cujos valores séo tabelados de acordo com o tipo de radiacao emitida, d ¢ o tamanho
médio de cristalito,® € o angulo de difracdo do feixe de radiagéo, k é a constante de

Scherrer e L é a largura do pico a meia altura.
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Os dados obtidos a partir da difracdo de raios X permitem calcular a
cristalinidade de um material com relag&o a outro, desde que as massas das amostras
sejam aproximadamente iguais. (SAAVEDRA, 1995). As fases cristalinas foram
identificadas comparando-se os resultados experimentais com o banco de dados do
ICDD (International Centre for Diffraction Data).

3.3.3 Determinacéo da area superficial e porosidade (B.E.T.)

A determinacdo da area superficial especifica, do volume especifico e do
didmetro médio de poros dos catalisadores, além da obtencdo das isotermas de
adsorcdo e dessorcdo, € importante uma vez que estes parametros estdo
relacionados com a acessibilidade dos reagentes a superficie cataliticamente ativa.

O método B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller) (multipontos) foi empregado para
as medidas de adsorcéo fisica realizadas em equipamento QUANTACHROME
modelo Novatouch 2 LX, para todas as amostras. As amostras de catalisadores
imobilizados em alginato, foram aquecidas a 60 °C por 12 horas, sob vacuo, para
retirada de umidade e outras impurezas superficiais. A partir da curva de adsorcao de
nitrogénio, obtiveram-se as areas superficiais especificas com os dados até 0,3 P/PO.
Para o célculo de distribuicdo do raio e volume de poros utilizou-se o0 método BJH
(Barret, Joyner e Haland) (multipontos), com os dados de dessorcdo préximos de
1P/PO.

3.3.4 Microscopia eletrébnica de varredura (MEV) associada a espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

As amostras foram metalizadas com ouro usando IC-50 ION COATER
(Shimadzu), por 10 minutos. As imagens de superficie topografica foram obtidas por
meio de microscopio eletrénico de varredura modelo VEGA 3 LMU marca TESCAN,
completo com, filamento de W 30 kV, resolucdo de 3.0 nm, detectores SE e BSE
retratil, modo de baixo-vacuo (500 Pa) camara com diametro interno de 230 mm e
abertura de porta de 148 mm, estagio 5 eixos compucéntricos, totalmente motorizado,
com movimentos X: 80mm, Y: 60mm e Z: 47mm, camera CCD para visualizacdo da
camara de amostras e software “chamberview”’, software operacional VegaTC,
sistema de processamento de dados e track-ball. O microscépio é também equipado

com Detector EDS, modelo AZTec Energy X-Act, resolucdo 130 eV, marca Oxford.
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3.3.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier € empregada
para aidentificacdo de grupos funcionais presentes na estrutura analisada, e pode ser
utilizada para identificar composi¢cdo quimica ou presenca de algum composto. A
regido de interesse para essa técnica se situa na faixa compreendida entre 4000 e
400 cm! e o espectrofotdmetro registra os resultados em formas de bandas de
absorcao a partir da radiacao no infravermelho que passa pela amostra. Os espectros
de FTIR foram obtidos em equipamento Perkin Elmer Frontier na faixa de nimero de
onda de 4000 a 400 cm?, resolucéo de 1 cm™ e nimero de acumulagdes igual a 32.
As andlises foram conduzidas na Central de Anéalises da UTFPR-PB.

3.3.6 Ponto de carga zero (PCZ)

Também conhecido por ponto de carga nula, o PCZ indica o valor de pH no
gual um solido apresenta, em sua superficie, carga eletricamente nula (PARKS, 1964).
Quando o pH da solucéo tem valor menor do que o PCZ, significa que a superficie do
catalisador esta carregada positivamente, quando o valor € maior, a superficie esta
carregada negativamente. Segundo Silva et al., (2010), esta caracteristica permite
avaliar o motivo pelo qual dependendo do pH da solucdo a adsorcado ocorre de
maneira mais eficiente do que em outro. Gogate e Pandit (2004) demonstraram que a
adsorcao dos poluentes e a velocidade de reacdo sdo maximas proximo ao PCZ do
catalizador.

Os valores de pH nos quais a superficie dos catalisadores apresenta carga
neutra, PCZ, foram determinados utilizando a metodologia dos “11 pontos”
(REGALBUTO e ROBLES, 2004), que consistiu em adicionar em um erlenmeyer de
100 mL, 50 mg de catalisador e 50 mL de agua ultrapura, sob diferentes pHs iniciais
(2,3,4,5,6,7,8,9,10,11 e 12). Apds 24 horas sob agitacdo constante em um Shaker
(TECNAL, TE-240), a 120 rpm e 25°C, realizou-se a medicdo do pH final na solucéo
utilizando pHmétro (Gehaka, PG1800). O pH do ponto de carga zero foi determinado

a partir da média aritmética dos valores onde o pH se manteve estavel.
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3.4 CONTROLE ANALITICO
3.4.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Para determinacdo analitica do TCS, utilizou-se metodologia apresentada por
Kosera (2017) e para determinagdo da 2,8-DCDD utilizou-se a metodologia
apresentada por Latch et al. (2003). Utilizando um cromatografo liquido de alta
eficiéncia (YL Clarity 9100) equipado com uma pré-coluna, coluna C-18
(Phenomenex) e detector de ultravioleta visivel (UV-VIS), monitorou-se o
comprimento de onda em 280 nm, para obtencao do pico caracteristico do TCS, que
elui em 6,5 minutos, e 230 nm para obtencao do pico caracteristico da 2,8-DCDD, que
se identifica como um pico que elui apos 15 minutos de varredura.

Autores como Constantin, et al. (2018), Kosera (2017), Niu, et al. (2015) e
Verma e Xia (2010) apresentaram bons resultados na quantificagdo do TCS
utilizando HPLC. Outros autores como Ding, et al. (2015), Zhang, et al. (2015) e Wu,
et al. (2015) relataram que metodologias com HPLC foram capazes de separar e
guantificar a 2,8-DCDD.

3.5 TESTES PRELIMINARES DE VARIACAO DE pH E CONCENTRACAO DE
CATALISADOR

Foram realizados estudos preliminares de variacdo de pHem 5,5, 7,0 e 8,5, e
variacdo da concentracdo de catalisador em 0,5, 1,0 e 2,0 g LY, com o intuito de
verificar as melhores condi¢cdes para comecar a comparacao entre as nove amostras

preparadas.
3.6 TESTES DE ADSORCAOQ, FOTOLITICOS E FOTOCATALITICOS

Os estudos de degradacéo do TCS foram realizados utilizando reator batelada
encamisado de bancada, conforme Figura 7, em que “A” representa o reator batelada,
“B” a base para agitacdo magnética, “C” a saida do liquido de resfriamento, “D” a
entrada do liquido de resfriamento, “E” a lampada para radiacdo UV, “F” o suporte

para a lampada e “G” a bomba de ar.
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Figura 7 - Reator encamisado para ensaios em batelada.

Fonte: Autoria prépria

Para os ensaios em batelada, utilizou-se um reator com capacidade de 600 mL,
agitacdo magnética (TECNAL, TE-424), sistema de refrigeracdo por banho
termostatico com agua a 20°C (Solab, Modelo SL-152/10), oxigenacao por bomba de
ar (5 cm® min't) e uma lampada de vapor de mercurio de 125 W, que teve seu bulbo
original de protecdo removido para evitar interferéncias.

Para dar inicio ao processo, preparou-se uma solucéo de Triclosan de 10 ppm
em agua ultrapura, em pH 7,0, contendo 1 g L* de semicondutor. Anteriormente ao
processo fotocatalitico, foi realizado o teste de adsorgéo (30 min) e amostras foram
retiradas em 0, 1, 3, 6, 10, 15, 20, 30 minutos. Ap6s os 30 minutos, deu-se inicio ao
processo fotocatalitico, as amostras foram retiradas em 0, 1, 3, 6, 10, 15, 20, 30, 40,

50, 60, 70 e 80 minutos e injetadas em cromatografo liquido de alta resolucéo (HPLC).
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Para o semicondutor com melhor resultado de degradacéo, foram realizados
experimentos fotocataliticos com amostras de agua contendo CI- (cloro livre), amostra
da cidade de Ponta Grossa — PR, com o intuito de verificar o aumento da formacao da
2, 8-DCDD devido a presenca deste ion. Para os testes fotoliticos, a metodologia
experimental utilizada foi a mesma adotada para os testes fotocataliticos, na auséncia
de catalisador e em condi¢Bes 6timas de operacao.

A degradacao de TCS foi calculada a partir dos dados obtidos da curva de
calibracao, pelas areas dos picos apresentadas nos cromatogramas. A determinacao
da 2,8-DCDD foi realizada a partir da transformacédo do TCS. A partir dos dados
obtidos, foi realizado o ajuste dos modelos cinéticos de primeira, pseudo-primeira e
segunda ordem, com o intuito de se obter as constantes de velocidade de reacéo e

tempos de meia vida.
3.7 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

A fim de otimizar a metodologia no processo de fotocatalise heterogénea, para
degradacéo do TCS e da 2,8-DCDD para duas variaveis : temperatura de calcinacao
e carga nominal de ferro (%Fe), foi realizado um estudo de planejamento fatorial 22
utilizando ponto central, conforme indicado na Tabela 4. Os resultados obtidos com o

experimento foram analisados com o auxilio do software Statistica 7.0.

Tabela 4 Matriz do planejamento composto com ponto central

Experimento Temperatura de calcinagao (°C) Carga nominal de ferro (%)
1 600 (+1) 1,5 (+1)
2 600 (+1) 0,5 (-1)
3 400 (-1) 1,5 (+1)
4 400 (-1) 0,5(-1)
5 640 (+a) 1,0 (0)
6 360 (-a) 1,0 (0)
7 500 (0) 0,3 (-a)
8 500 (0) 1,7 (+a)
9 500 (0) 1,0 (0)
10 500 (0) 1,0 (0)
11 500 (0) 1,0 (0)

Fonte: Autoria prépria

Dessa forma foi construida uma matriz experimental 22 com trés pontos

centrais, conduzindo a um total de 11 experimentos.
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3.8 TESTES FOTOCATALITICOS EM SISTEMA CONTINUO

Para os testes em fluxo continuo, foi utilizado um protétipo projetado para atuar
tanto em ambientes externos como internos com possibilidade de operar com radiacéo
solar ou artificial (5 lampadas de mercurio 125 W, sem o bulbo protetor), com 10
reatores tubulares de borossilicato. O sistema foi desenvolvido em Desenho Assistido
por Computador (CAD), como pode ser visualizado na Figura 8. Uma imagem do

protétipo utilizado esta apresentada na Figura 9.

Figura 8 - Vista isométrica da planta piloto em CAD.

Fonte: Autoria propria
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Figura 9 - Protétipo utilizado para reacdes fotoliticas e fotocataliticas em fluxo continuo.

Fonte: Autoria prépria

Para os ensaios em fluxo continuo, foi utilizado o melhor catalisador com base
nos resultados obtidos a partir do planejamento de experimentos. Definiram-se 3
vazdes: 0,08, 0,16 e 0,32 L min't A primeira resultou em um tempo de residéncia de
21 minutos, a segunda de 10,5 minutos e a terceira de 5 minutos. Os experimentos
foram realizados tanto com radiacao artificial quanto com radiacdo solar, com matrizes
de agua ultrapura e agua contendo Cl-.

Antes de dar inicio as reacdes com radiacdo, realizou-se a coleta de uma
amostra inicial (estoque) e aguardou-se pelo maior tempo de residéncia, para que o
processo estivesse em regime permanente. O mesmo procedimento foi realizado para

as vazOes maiores. As primeiras trés amostras foram coletadas em 42 minutos. Apés
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0 aumento da vazao para duas vezes o valor da primeira, foram coletadas trés
amostras apos 31,5 minutos. Para a maior vazdo o procedimento foi 0 mesmo, trés
amostras foram coletadas ap6s 26 minutos.

Os fotocatalisadores ficaram dispostos entre dois filtros, separados por 18 cm,
em 5 dos 10 reatores. Para os testes fotoliticos, a metodologia experimental utilizada
foi a mesma adotada pelos testes fotocataliticos, na auséncia de catalisador e em
condicdes 6timas de operacéo.

3.8.1 Reuso do catalisador

O procedimento para recuperacao e reutilizagédo consistiu na filtracéo, lavagem
e secagem do melhor catalisador, para reutilizacdo em quatro reagées em sequéncia,
em vazao oOtima de degradacgdo, a fim de verificar a eficiéncia dos catalisadores

recuperados em ciclos de uso.
3.9 PARAMETROS DE MERITO

A validacéao estatistica foi realizada por meio dos parametros de mérito: limites
de deteccao (LOD), quantificacdo (LOQ) e precisdo das medidas pelo desvio padrao
relativo (RSD, n=3) (ANVISA, resolucao n°®899/03; INMETRO, DOQ-CGCRE-008/07).

Segundo IUPAC (1978), o limite de deteccédo € dito como sendo a menor
concentracdo de analito que pode ser determinada com uma certa confianca, e
depende da magnitude do sinal analitico em relacédo a flutuacéo do branco. Para este
trabalho, o LOD foi determinado a partir do desvio padrdao de dez medidas
consecutivas do branco das amostras dividido pelo valor da inclinacdo da respectiva
curva de calibracdo multiplicado pelo fator de seguranca 3, que confere nivel de
confianca de 99,6% (IUPAC, 1978). Ja o limite de quantificacdo (LOQ) é dito como
sendo 3,33 vezes o valor do limite de deteccao.

O desvio padrdo relativo (RSD) é uma estimativa da precisdo do método
estudado, avaliando o conjunto de dados, as respectivas médias e desvio padrao
(SKOOG et al., 2006). Foi construida uma curva analitica em triplicata com solucdes
aquosas de TCS, preparadas com acetonitrila/agua 70:30 (v/v) com faixa de concentracao
de0,1al2mglL™



41

3.9.1 Determinacdo de consumo de energia elétrica

Existem diversos fatores que influenciam a sele¢cdo de uma nova tecnologia de
tratamento de residuos como economia, regulamentacoes, qualidade dos efluentes,
manutencdo e flexibilidade para mudancas. Embora esses ultimos fatores também
sejam importantes, a parte econdmica costuma ser crucial para implementacéo.

A fotodegradacdo de contaminantes emergentes € um processo que utiliza
muita energia elétrica, sendo essa a principal fracdo dos custos operacionais do
processo. Em 2001 a IUPAC prop6s a utilizacdo de um novo parametro para
determinar a eficiéncias de sistemas para tratamento de contaminantes organicos, a
Energia Elétrica por Ordem (Eeo), que € definida como a quantidade de kWh
necessaria para reduzir a concentracdo de um poluente em 90%, em 1m?2 de agua

contaminada. A Eeo foi calculada segundo Equacdes 10 e 11 (Bolton et. al., 2001).

P.t.1000 Eq. 10
EO = /i

v, 60.1n(CC—]i)

InCi/Cf = k'.t Eq. 11

Onde P é a poténcia nominal do sistema (kW), t € o tempo de irradiacéo (min),
V é o volume de agua no reator (L), Ci e Cf s@o as concentracdes iniciais e finais do
poluente e k é a constante da ordem da reacdo (min') para decaimento da

concentragéo do poluente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 SINTESE DOS CATALISADORES

As amostras de catalisadores Fe/Nb2Os foram preparadas com diferentes
cargas nominais de ferro e temperaturas de calcinacao, sendo elas 0,3%Fe/Nb>Os
500°C, 0,5%Fe/Nb.Os 400°C, 0,5%Fe/Nb2Os 600°C, 1,0%Fe/Nb,Os 360°C,
1,0%Fe/Nb2Os 500°C, 1,0%Fe/Nb2Os 640°C, 1,5%Fe/Nb2Os 400°C, 1,5%Fe/Nb2Os
600°C e 1,7%Fe/Nb2Os 500°C. As amostras imobilizadas em esferas de alginato e os
catalisadores ndo imobilizados podem ser observados na Figura 10. E possivel
perceber a mudanca na coloracao conforme o aumento da temperatura de calcinacéo

e % de ferro, devido as mudancas estruturais que estes fatores propiciam.

Figura 10 - Amostras de catalisadores Fe/Nb205 preparadas com diferentes cargas nominais de ferro

e temperaturas de calcinagéo.
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Fonte: Autoria prépria
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4.2 CARACTERIZAC}AO DOS SEMICONDUTORES
4.2.1 Espectroscopia fotoacustica

Os espectros de absorcdo obtidos por espectroscopia fotoacUstica para as
nove amostras de catalisadores imobilizados estdo apresentados no Grafico 1.

Grafico 1 Espectros de absorcao fotoacustica, (PA) 225-700 nm, 800 W, 23 Hz, para as amostras de

catalisadores.
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Fonte: Autoria propria

Nota-se que o sinal fotoacustico aumenta conforme aumento da temperatura
de calcinacao, sendo o0 maior sinal para a amostra de 1% Fe/Nb»Os calcinada a 640°C.
Para as amostras contendo 1,5% Fe/Nb20Os, & possivel verificar uma redugéo,
alargamento e deslocamento da banda para 300 nm, fato que pode ser explicado
possivelmente por uma maior interacdo com o ferro.

O Gréfico 2, apresenta o gréfico que representa a energia de band-gap para a
amostra de 1,5%Fe/Nb2Os 600°C, os demais graficos estdo expostos no Apéndice A.

Os resultados obtidos para todas as amostras estdo apresentados na Tabela 5.



Grafico 2 Energia de band-gap para a amostra 1,5% Fe/Nb205 600°C.

Intensidade (u.a.)

(Abs x E(eV)y’

Fonte: Autoria prépria

Tabela 5 Energia de band-gap e comprimento de onda das amostras de catalisadores.
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Amostra

Energia de band-gap (eV)

Comprimento de onda (nm)

0,3%Fe/Nb,Os 500°C
0,5%Fe/Nb,Os 400°C
0,5%Fe/Nb,0Os 600°C
1,0%Fe/Nb20Os 360°C
1,0%Fe/Nb20Os 500°C
1,0%Fe/Nb2Os 640°C
1,5%Fe/Nb20Os 400°C
1,5%Fe/Nb20Os 600°C
1,7%Fe/Nb20Os 500°C

3,88
3,75
3,94
3,92
3,90
3,94
3,28
3,05
3,85

281
281
279
281
281
281
292
300
281

Fonte: Autoria prépria

Analisando os valores obtidos na Tabela 5, em relacdo a carga metalica

nominal de Fe, observamos que ocorre uma propensdo a diminuicdo do band gap

conforme o acréscimo na carga metalica nominal de ferro. Para a temperatura de
calcinagéo de 400 °C (0,5%Fe — 4,75 eV e 1,5%Fe - 3,28 eV), por exemplo. Essa
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tendéncia ocorreu também para os catalisadores calcinados a 600 °C. Apenas para o
catalisador calcinado a 500 °C, foi encontrado um valor préximo para os catalisadores
com cargas nominais de 0,3% e 1,0%. Verificou-se também que ha uma tendéncia de
gue, quando se aumenta a temperatura de calcinacdo, aumenta-se o band gap, fato
este que foi observado, em particular, para os catalisadores com baixa carga metélica
nominal de ferro.

Os valores encontrados se apresentaram muito proOximos aos apresentados por
outros autores, sendo que, dentre todas as amostras, os catalisadores 1,0%Fe/Nb>Os
640 °C e 0,5%Fe/Nb2Os 600 °C foram os que apresentaram maiores valores de
energia de band-gap, 3,94 eV, enquanto que a 1,5% de Fe/Nb20Os 600 °C apresentou
menor energia de band-gap, 3,05 eV. Esta ultima sugere que este catalisador esta
absorvendo em regifes mais proximas da regido visivel do espectro eletromagnético,
ou seja, requer menor quantidade de energia para ocorréncia das transi¢cdes
eletronicas.

Nesse contexto, Weibin et. al. (2013) relataram valor de 3,70 eV para amostras
de Nb20Os. Assim como Yoshimura et. al., (1996), que apontaram energias de band-
gap de 3,41 eV para amostras de Nb2Os calcinadas a 500 °C e 3,45 eV para amostras
nao calcinadas, e Scheidt et. al., (2014), que apresentaram energia de band-gap de
3,61 eV para amostras nao tratadas termicamente. Outros autores, como Hamaguchi,
(2011), Prado et. al., (2008), Liu et. al., (2011) e Gallo, (2016), encontraram energias
de band-gap de 3,61, 3,4, 3,72 e 3,6 eV, respectivamente para amostras de Nb2Os

nao calcinadas.
4.2.2 Difracdo de Raios X

Os difratogramas de raios X obtidos estédo apresentados no Grafico 3. Os picos
obtidos foram comparados com os padrbes publicados pela JCPDS (1995). Os
difratogramas que representam as fases TT-Nb.Os e T-Nb2Os, estdo representadas

no Grafico 4 a titulo de comparacao.
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Grafico 3 - Digratogramas das amostras de %Fe/Nb20s, onde (*) € afase TT (forma pseudo-hexagonal)
e (#) é afase T (forma ortorrdmbica)
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Fonte: Autoria propria
Gréfico 4 - Difratogramas de raios X da forma pseudohexagonal (TT- Nb205) e ortorrdmbica (T-
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a7

Analisando-se os difratogramas obtidos, é possivel perceber que as amostras
de catalisador 1,0% Fe/Nb20Os 360 °C, 0,5% Fe/Nb20s 400 °C e 1,5% Fe/Nb2Os 400°C
possuem estruturas semicristalinas. Morais et al., (2017) apresentaram resultados
coincidentes nestas temperaturas.

Os difratogramas indicam que, para os catalisadores calcinados a
temperaturas superiores a 400 °C, foram obtidas as formas TT-Nb2Os e T-Nb2Os.
Observou-se também que 1,0% Fe/Nb2Os, 1,7% Fe/Nb2Os calcinado a 500 °C e 0,5%
Fe/Nb2Os, 1,5% Fe/Nb2Os 600 °C e 1,0% Fe/Nb>Os 640 °C apresentaram estrutura
semicristalina (ICDD00-028-0317 e ICDDO00-027-1313), com tamanhos de cristalito de
30, 26, 35, 35 e 40 nm, respectivamente. A amostra Fe/Nb.Os 773 K a 0,3%
apresentou estrutura semicristalina, mas nao foi possivel calcular o tamanho dos
cristalitos e determinar a forma hexagonal por ser muito amorfa. Sreethawong et. al.,
(2012), encontraram resultados semelhantes para amostra de Nb>Os sol-gel calcinada
a 500 °C, forma ortorrombica (T) com cristalitos de tamanho aproximado de 18,5 nm.
Resultado também encontrado por Liu et. al., (2011) em amostras de Nb2Os, forma

ortorrébmbica (T), porém tamanhos de cristalito de 0,39 nm.
4.2.3 Determinacdo da area superficial e porosidade

As areas superficiais, volume e diametro de poros, determinados pelo método

B.E.T e B.J.H sdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 Resultado das andlises de Adsorgcdo/Dessorcdo de N2

Amostra Sy (m2g?) Vicroporos (M3 g% Dwedio (A)
1,0%Fe/Nb,Os 360°C 29,546 0,00772 33,16
0,5%Fe/Nb,0Os 400°C 20,260 0,00589 33,25
1,5%Fe/Nb,Os 400°C 64,987 0,00769 33,07
0,3%Fe/Nb,0s 500°C 49,511 0,00972 33,03
1,0%Fe/Nb,Os 500°C 149,628 0,00816 33,34
1,7%Fe/Nb,Os 500°C 43,444 0,01064 33,25
0,5%Fe/Nb,0s 600°C 148,828 0,00716 33,05
1,5%Fe/Nb,Os 600°C 21,242 0,00518 33,34
1,0%Fe/Nb,Os 640°C 25,416 0,00635 33,10

Fonte: Autoria prépria
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Os resultados das analises mostram grande variagdo das areas superficiais
entre as amostras de catalisadores estudados. A area superficial especifica variou de
20,261 m2 g1, para a amostra 0,5%Fe/Nb2Os 400 °C a 149,628 m2 g1 para a amostra
1,0%Fe/Nb2Os 500 °C, indicando a influéncia da temperatura de calcinacdo e a
interacdo da impregnagao com Fe no catalisador.

Para a selecdo de catalisadores, geralmente 0s que possuem maior area
superficial apresentam mais sitios ativos para a reacdo. Analisando as &areas
superficiais obtidas, o catalisador com 0,5% de Fe/Nb2Os calcinado a 500 °C e o com
0,5% de Fe/Nb20s a 600 °C obtiveram os maiores valores entre todas as amostras,
devendo, a principio, apresentar um melhor comportamento catalitico.

De acordo com a Tabela 6, constatou-se que todos as amostras avaliadas se
enquadram, por recomendacdes da IUPAC, em materiais com mesoporos (poros de
largura interna entre 20 A e 500 A), determinando o nivel de acessibilidade de
interpenetracdo do adsorbato no catalisador. Ao comparar os resultados de diametro
de poros, € possivel verificar que as amostras nao tiveram variacao significativa nesta
propriedade.

Com relacéo aos volumes de microporos, observa-se que houve uma variacao
de 0,00518 cm?® g, no catalisador com 1,5% de Fe/Nb.Os calcinado a 600 °C, a
0,01064 cm? g no catalisador 1,7% de Fe/Nb.Os calcinado a 500 °C.

Fontana et. al., (2018) encontraram area superficial de 11,50 m2 g1, volume de
poros de 0,049 cm? g e diametro de poros de 15,60 A para amostras néo calcinadas
de Nb2Os. Nakajima et. al., (2010) constataram que amostras de Nb.Os calcinadas a
300 °C apresentavam volume de poros de 0,21 cm?3 g* e diametro de 18 A. Ao serem
comparados com os resultados obtidos, nota-se que as éareas superficiais dos
catalisadores de Fe/Nb2Os calcinados sdo maiores do que a dos catalisadores néao
calcinados apresentados pelos autores, assim como o diametro dos poros.

Steffens et. al. (2012) relataram que a area superficial do Nb2,Os em suspensao
diminuia conforme aumento na temperatura de calcinacgéo, de 158,81 m? g* a 200 °C
para 17,40 m? gt a 600 °C. Também apresentaram que o diametro dos poros aumenta
com o aumento da temperatura de calcinacéo, de 61,3 A a 200 °C para 235,9 A a 600
°C, enquanto o volume dos poros permanece constante. Comparando com 0s
resultados obtidos, podemos afirmar que a discrepancia de resultados com relacéo
aos trés parametros se deve a imobilizacdo do catalisador, que apresenta em sua

superficie a presenca de presenca do alginato.
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4.2.4 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) associada a espectroscopia de

energia dispersiva (EDS)

As superficies das amostras foram investigadas por MEV e EDS com
aproximagdes de 500x. Os resultados para as amostras 1,0%Fe/Nb.Os 360°C,
0,5%Fe/Nb20Os 400°C, 1,5%Fe/Nb.Os 400°C, 0,3%Fe/Nb.Os 500°C, 1,0%Fe/Nb2Os
500°C, 1,7%Fe/Nb.Os 500°C, 0,5%Fe/Nb2Os 600°C, 1,5%Fe/Nb,Os 600°C,
1,0%Fe/Nb2Os 640°Cséo apresentados nas Figuras 11-19, respectivamente.

Figura 11 - Andlise de MEV e o respectivo mapeamento por EDS da amostra 1%Fe/Nb205 a 360°C,

com aproximagdo de 500x.
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Figura 12 - Analise de MEV e o respectivo mapeamento por EDS da amostra 0,5%Fe/Nb205 a 400°C,

com aproximacéo de 500x.
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Figura 13 - Analise de MEV e o respectivo mapeamento por EDS da amostra 1,5%Fe/Nb205 a 400°C,

com aproximacédo de 500x.
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Figura 14 - Analise de MEV e o respectivo mapeamento por EDS da amostra 0,3%Fe/Nb205 a 500°C,

com aproximacédo de 500x
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Figura 15 - Andlise de MEV e o respectivo mapeamento por EDS da amostra 1%Fe/Nb205 a 500°C,

com aproximacédo de 500x.
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Figura 16 - Analise de MEV e o respectivo mapeamento por EDS da amostra 1,7%Fe/Nb205 a 500°C,
com aproximacéo de 500x
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Figura 17 - Analise de MEV e o respectivo mapeamento por EDS da amostra 0,5%Fe/Nb205 a 600°C,

com aproximacédo de 500x.
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Figura 18 - Analise de MEV e o respectivo mapeamento por EDS da amostra 1,5%Fe/Nb205 a 600°C,
com aproximacéo de 500x.
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Figura 19 - Andlise de MEV e o respectivo mapeamento por EDS da amostra 1%Fe/Nb205 a 640°C,

com aproximacédo de 500x.
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A partir das imagens de MEV, é possivel observar que a dispersao dos
catalisadores na superficie foi homogénea, visto que a formacao de aglomerados de
Fe/Nb2Os se espalha por toda superficie da particula. Também é possivel verificar que
o catalisador se distribui de maneira uniforme nas esferas de alginato e que todas as
superficies se apresentam com rugosidades, o que pode favorecer a interacdo entre
adsorbato e adsorvente devido ao aumento na &rea superficial, beneficiando a
atividade catalitica dos catalisadores.

A andlise de EDS indicou a presenca de nidbio e ferro na superficie dos
catalisadores. Zhao et. al., (2014), Dalponte et. al., (2016) e Kosera, (2017)
mencionam estruturas semelhantes em catalisadores de TiO2 imobilizados em esferas
de alginato. Desse modo, verifica-se que ndo houve grandes alteragdes na estrutura

dos catalisadores.

4.2.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros no infravermelho de 0,5% Fe/Nb2Os calcinado a 400°C e 0,5%
Fe/Nb2Os calcinado a 600°C, pré e pos reagao, assim como a matriz Nb.Os/alginato

sdo exibidos no Gréafico 5.
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Grafico 5 - Comparacao entre os espectros no Infravermelho com Transformada de Fourier de 0,5%
Fe/Nb205 calcinado a 400°C e 0,5% Fe/Nb205 calcinado a 600°C, pré e pds reagdo e matriz
Nb205/alginato.
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E possivel observar que as curvas das amostras sd0 muito semelhantes a
matriz Nb2Os/alginato e entre si. Segundo Castro et. al., (2000), a presenga de bandas
encontradas entre a faixa de 653 e 683 cm™ correspondem ao estiramento simétrico
da ligacdo O-Nb-O. As bandas em 1290 cm* podem ser atribuidas ao alongamento
das ligagGes C-O encontradas em 1590 e a 1410 cm™ (NASTAJ et. al. 2016.). A
presenca de uma banda larga na faixa de 2400 a 3400 cm indica a presenca de
vibragcbes de grupos hidroxila, podendo estar relacionadas com hidroxilas da
superficie ou de dgua adsorvida. Aproximadamente em 1620 cm™ é possivel verificar
o reflexo da banda das hidroxilas (FIELICKE et. al. 2003; GALLO, 2016).

No espectro FT-IR do TCS, pode-se destacar duas regides de interesse: A
absorcéo de estiramento das ligacdes C-Cl em 752 cm e as absorc¢des entre 1417 e
1504 cm, correspondentes ao estiramento C-C=C dois anéis aromaticos. Os
resultados obtidos nao apresentam diferencas significativas nessas duas regioes,

sendo assim, ndo se pode confirmar a presenca de TCS adsorvido nas amostras.



4.2.2 Ponto de carga zero (PCZ)
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As curvas obtidas a partir das andlises de PCZ para as amostras de

catalisadores Fe/Nb2Os estdo apresentadas no Gréfico 6 e os valores obtidos para o

PCZ, estdo apresentados na Tabela 7.

Grafico 6 - Ponto de Carga Zero para as amostras de Fe/Nb205.
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Tabela 7 Valores de PCZ para as amostras de Fe/Nb2Os.
Catalisador PCz
1,0%Fe/Nb,Os 360°C 7,41
0,5%Fe/Nb,0Os 400°C 7,48
1,5%Fe/Nb,Os 400°C 7,54
0,3%Fe/Nb,0s 500°C 7,49
1,0%Fe/Nb,Os 500°C 7,33
1,7%Fe/Nb,Os 500°C 7,48
0,5%Fe/Nb,0s 600°C 7,48
1,5%Fe/Nb,Os 600°C 7,6
1,0%Fe/Nb,Os 640°C 7,29
Alginato 7,08

Fonte: Autoria prépria
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As amostras de catalisadores Fe/Nb20Os, apresentaram PCZs proximos a 7.
Este resultado esta em consonancia com o observado por Gongalves et al., (2011),
gue encontraram resultado de PCZ de 6,47 para amostras de Fe/Nb.Os em
suspensao, utilizadas para adsorgéo de contaminantes organicos. Zhang et al., (2011)
relataram que amostras de 6xidos de prata imobilizados em esferas de alginato
apresentaram PCZ de 7,2, assim como Coérdova et al., (2018), que apontaram que
esferas de alginato de s6dio modificadas com tiossemicarbazida, apresentaram PCZ
de 8,02. Optou-se por nao realizar o ajuste de pH, devido a proximidade do valor
encontrado com o pH da solugéo, 7,0.

Manilia et al., (2016) encontraram PCZ de 3,9 para o Nb>Os puro em
suspensao, utilizado para adsor¢cdo o herbicida atrazina. Bolzon (2011), encontrou
PCZ do Nb20Os puro em suspenséo com valor de 4,94, assim como Kosmulski, (2009)
gue apresenta o que o PCZ, tanto das amostras comerciais, quanto das sintéticas de
Nb2Os, € proximo a 4. Isto indica que a presenca de alginato de sédio na superficie

do catalisador causou um aumento no PCZ das amostras.
4.3 TESTES PRELIMINARES
4.3.1 Variacéo do pH

Estudos preliminares foram realizados em reator batelada, variando pH (5,5, 7
e 8,5), com concentracdo de catalisador (1,0%Fe/Nb,Os) fixada em 1,0 g L. As

cinéticas de degradacdo do TCS podem ser observadas no Gréfico 7.
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Gréfico 7 - Cinéticas de degradacédo do TCS de acordo com variagdo do pH.
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Fonte: Autoria propria

Os resultados indicaram que em pH neutro e alcalino as cinéticas de
degradacédo do TCS foram mais favoraveis do que em pH mais acido. Son et. al.
(2004) apresentaram que a eficiéncia fotocatalitica do Triclosan ndo mudou em pH
neutro, mas diminuiu significativamente na condi¢do &cida, inibindo a geracédo de
radical OH. Por outro lado, a diferenca de degradacdo do pH 7,0 para 8,5 foi
praticamente a mesma, visto que o pH dos corpos d"agua se encontram préoximos a

7,0, optou-se por utilizar este pH como condicédo 6tima.
4.3.2 Variacdo da massa de catalisador

Foram realizados também, estudos de variacdo da massa de catalisador
(1,0%Fe/Nb2Os) em 0,5, 1,0 e 2,0 g LY. O Gréafico 8 apresenta os resultados das
cinéticas de degradacédo do TCS, utilizando o pH=7,0. Em relacdo a concentracao de
catalisador e concentracdo de esfera, foram realizados testes de calcinagdo das
esferas, com o intuito de eliminar toda forma organica e contatou-se que 32% da

massa das esferas representam a quantidade de catalisador (Fe/Nb2Os) presente.
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Grafico 8 - Cinéticas de degradacao do TCS de acordo com variagdo da massa de catalisador.
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Fonte: Autoria propria

Observou-se que na menor concentragdo de catalisador (0,5 g L) em 80 min
nao houve a degradacédo total do TCS. Percebe-se também que, as cinéticas de
reacdo com 1,0 g L' e 2,0 g L* sdo similares, o que néo justifica a utilizacdo de
concentracdes maiores do que 1,0 g L. Por este motivo, utilizou-se 1,0 g L' como

concentracdo padréo de catalisador para os testes.
4.4 ESTUDOS CINETICOS

A eficiéncia do catalisador foi monitorada por HPLC para os estudos de
degradacdo do TCS e geracdo/degradacdo da 2,8-DCDD. Para isso, foram
comparados os resultados provenientes dos processos fotoliticos e fotocataliticos com
catalisador imobilizado, utilizando radiacéo artificial e solar.

Além disso, diferentes matrizes foram utilizadas, agua ultrapura e agua com CI
com TCS (10 mg L'1). A Figura 20 exemplifica alguns cromatogramas obtidos durante
as analises, onde é possivel verificar a reducdo no pico do TCS e aumento/reducéo
na area de pico da 2,8-DCDD.
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Figura 20 — Exemplos de cromatogramas obtidos durante as analises de degradacdo do TCS e

geracdo/degradacéo da 2,8-DCDD.
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Fonte: Autoria propria

4.4.1 Testes de adsorcao, fotoliticos e fotocataliticos em batelada

Os resultados dos testes de adsorcdo e degradacdo do TCS em testes

fotocataliticos realizados em batelada, para as amostras de catalisadores Fe/Nb2Os,

estdo apresentados no Grafico 9.
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Grafico 9 - Resultados dos testes de adsorcgédo e fotocataliticos para as amostras de catalisadores de

Fe/Nb205.
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Fonte: Autoria propria

Observou-se que ocorreu uma instabilidade no processo de adsorcao
(adsorcéo e dessorcdo do TCS na superficie catalitica), indicando que apenas o
processo de adsorcdo nao é adequado para a remocao do TCS. Além disso, verificou-
se gque uma maior adsorcdo nao implica diretamente em uma maior velocidade de
degradacdo. Observa-se, por exemplo, que o catalisador 0.5% calcinado a 600°C,
obteve aproximadamente 40% de adsorcédo, contudo os outros catalisadores foram
equivalentes na degradacdo do TCS, sem a mesma capacidade de adsorcéao.
Ressaltando que este catalisador apresentou uma area superficial elevada (~149 m?
gh).

A degradacao fotocatalitica apresentou um perfil exponencial para todos o0s
catalisadores estudados. Os dados obtidos indicam que todos os fotocatalisadores
degradaram o TCS apés 80 minutos de reacdo. E possivel verificar também que, os
catalisadores com maiores temperaturas de calcinacdo, 600°C e 700°C, possuem
uma maior atividade fotocatalitica nos primeiros 15 minutos de reacdo, quando

comparada com a dos outros catalisadores utilizados.
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Para comparacéo entre os resultados obtidos, avaliaram-se as ordens de
reacdo e tempos de meia vida (ti2), que indica aproximadamente o tempo necessario
para que a concentracdo do contaminante seja reduzida pela metade. Os valores
mostram que a degradacdao fotocatalitica do TCS em uma solucdo aquosa pode ser
descrita por um modelo cinético de pseudo-primeira ordem. O tempo de meia vida foi
calculado conforme Equacédo 10, onde k é a constante de velocidade da reacdo. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 8.

t(%) = Equacéao 10.

Tabela 8 Constantes de velocidade das reacdes e tempos de meia vida.
Catalisador R2 k (Ti” : t @2 (min)
1,0%Fe/Nb,0s 360°C 0,99583 0,06)523 11,12596
0,5%Fe/Nb,Os 400°C 0,98392 0,0666 10,40605
1,5%Fe/Nb,0Os 400°C 0,96524 0,0514 13,48535
0,3%Fe/Nb,Os 500°C 0,97926 0,0570 12,16048
1,0%Fe/Nb20Os 500°C 0,97886 0,0500 13,86294
1,7%Fe/Nb,0Os 500°C 0,99106 0,0670 10,34548
0,5%Fe/Nb,Os 600°C 0,98398 0,0595 11,64953
1,5%Fe/Nb,0Os 600°C 0,93221 0,0690 10,04561
1,0%Fe/Nb,Os 640°C 0,93194 0,0537 12,89336

Fonte: Autoria propria

Para as reacoes de fotocatdlise em batelada, percebe-se que o modelo de
pseudo-primeira ordem se ajustou a todas as reacdes. Dentre todos os catalisadores,
o 1,5%Fe/Nb2Os calcinado a 600 °C foi o que apresentou maior constante de
velocidade de reagcdo e menor tempo de meia vida, 0,069 min?t e 10,04 min,
respectivamente, sendo esse o melhor resultado obtido entre os analisados. Este
catalisador obteve a menor energia de band gap (3,05 eV). Desta forma, necessita de
uma menor energia para que os elétrons sejam promovidos da banda de valéncia para
a banda de conducdo.

O Gréfico 10, apresenta uma comparacao entre a cinética e degradacdo do
TCS apresentada pelo melhor fotocatalisador, 1,5% de Fe/Nb2Os, calcinado a 600°C,

e a fotdlise, tanto em matrizes de agua ultrapura, como em agua com cloro livre. As
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ordens de reacédo, constante de velocidade e t (1) (modelo cinético pseudo-primeira

ordem) desta comparacédo estao apresentadas na Tabela 9.

Grafico 10 - Comparacéao entre os testes fotocataliticos e fotoliticos com amostras de agua ultrapura

e agua com ClI-.
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Fonte: Autoria propria

Tabela 9 Ordens de reacéo e tempos de meia vida para as reagdes fotocataliticas e fotoliticas com

amostras de agua ultrapura e agua com CI

Amostra R2 k (min 1) t w2

1,5%Fe/Nb,Os 600°C (agua ultrapura) 0,93221 0,0690 10,0456
Fotolise (agua ultrapura) 0,94793 0,0396 17,4993
1,5%Fe/Nb,0s 600°C (Agua com CI") 0,98542 0,0711 9,7461
Fotdlise (Agua com CI") 0,93733 0,0392 17,6553

Fonte: Autoria prépria

Analisando o Grafico 10, constata-se que a fotocatalise € mais eficiente na
degradacéo do TCS, com 100% de remogéo, visto que a fotdlise, além de possuir uma
cinética mais lenta, ndo € capaz de degradar todo TCS presente. Resultados que

concordam com os resultados de k (Tabela 9), onde nota-se que as constantes de



64

velocidade das reacdes fotocataliticas sédo aproximadamente duas vezes maiores do
gue as das reacdes fotoliticas, tanto em agua ultrapura, quanto em amostras de agua
com cloro livre.

Ao mesmo tempo, no Gréfico 11, é possivel analisar a geragéo de 2,8-DCDD
visto que o TCS, na presenca de cloro livre e radiacéo, se transforma nesse composto.

Grafico 11 - Geracao de 2,8-DCDD a partir dos processos fotocataliticos e fotoliticos com amostras

de agua ultrapura e agua com Cl-.
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Fonte: Autoria prépria

Analisando-se o Grafico 11, pode-se constatar que a 2,8-DCDD possui uma
cinética de formac&o maior em matrizes contendo cloro livre, no caso as amostras de
agua com CI, conforme apresentado por Buth et. al., (2010). Nota-se ainda, que
nestes ambientes a transformacdo do TCS em 2,8-DCDD ocorre de maneira
extremamente rapida, 20 minutos.

Observa-se ainda, que a fotélise néo é eficiente na degradacao da 2.8-DCDD,
por outro lado, a fotocatalise se mostra capaz de degrada-la completamente apés 80

minutos de reagéo.
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4.5 PLANEJAMENTO DE EXPERIMENTOS

Para realizar uma selecdo, avaliar a influéncia de outras duas variaveis no
sistema, temperatura de calcinacao e carga nominal de ferro, e encontrar a regido na
gual a degradacéo do TCS fosse mais eficiente, realizou-se um planejamento fatorial
22 com ponto central, conforme apresentado na Tabela 4. Estipulou-se que seriam
avaliados os resultados de degradacao em batelada apds 20 minutos, para que fosse
possivel realizar a comparacdo com os testes em sistema continuo e, neste tempo,
foi possivel verificar as alterac6es na eficiéncia da reacdo com a mudanca nas

variaveis.

Os resultados apresentados pelo Software (Statistica 7.0), para as amostras de
Fe/Nb2Os estdo representados na Figura 21 (A, B e C).

Figura 21 - Resultado do Planejamento de Experimentos das amostras de Fe/Nb205. (A) Superficie

de resposta em 3D (B) Superficie de resposta em 2D (C) Grafico de Pareto (pH 7,0, concentracdo de
catalisador de 1,0 g L-1 e 20 minutos de reacao).
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C)

(1)Temperatura de calcinagéo(l) -ABBANE
(2)% de Fe(L) 20,33354
Temperatura de calcinagao(Q) -0,38876

1lby2L

-7,9342

% de Fe(Q) 7,380619

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autoria propria

Observando o Grafico de Pareto (Figura 21-C), é possivel verificar que todos
os fatores estudados foram significativos para 0 processo, principalmente a
temperatura de calcinacdo em nivel alto e a porcentagem de ferro também em nivel
alto. Estas duas condicbes sdo as condizentes para afetar significativamente o
processo de fotocatalise.

Este aspecto pode ser verificado nas Figuras 21-A e 21-B, onde é possivel
notar a presenca de uma regiao de maior degradacdo em maiores temperaturas de
calcinacdo e cargas nominais de ferro. Tendo como ponto 6timo, para este
planejamento, temperatura de calcinacdo em 600°C e 1,5% de Fe. Desta forma, este
catalisador foi utilizado como referéncia para todos testes. Ressaltando que, apesar
de uma baixa area superficial (21,242 m? g), comparando com os catalisadores
estudados, apresentou o menor band gap (3,05 eV) e ainda fases de pentoxido de
niébio em fases T e TT.

A partir dos dados obtidos, foi possivel construir a Tabela Anova com R? =
0,98204, apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 Analise de variancia resultante do Planejamento de Experimentos.

Fonte de variacao SQ Ne° g.l. MQ EstatisticaF Estatistica F tab.
Regresséo 115,4253 5 23,08506
Residuos 2,1115 5 0422297 4066544 5,05
Falta de ajuste 2,0356 3 0,678545
Erro puro 0,0759 2 0,037925 17,891521 19,16
Total 117,5368 10

Fonte: Autoria prépria
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Para verificar se 0 modelo gerado é significativo, utilizou-se como base o teste
estatistico F. Para a=0,05, temos que F(reg,Rres)5,5 > F(Tan)s,5 € F(Fatta de ajuste,Em3,2 < F(Tab)3,2,
assim € aceitavel concluir que o modelo gerado é significativo e nao existem
evidencias de diferencas significativas entre os tratamentos, com um nivel de
confianca de 95%.

Os erros experimentais se apresentaram de maneira aleatéria, conforme
apresentado na Figura 22-A, indicando que séo independentes, e que o modelo
estatistico é representativo (NETO et. al., 2001). A qualidade do ajuste pode ser
observada pelo grafico de valores observados x valores ajustados, conforme Figura
22-B. Maior é a qualidade do ajuste, quanto mais proximos os dados se ajustam a reta

identidade.

Figura 22 - (A) Distribuicdo dos erros experimentais (B) Valores observados x valores ajustados (20

minutos).
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Fonte: Autoria propria

4.6 TESTES FOTOCATALITICOS E FOTOLITICOS EM SISTEMA CONTINUO

4.6.1 Testes fotocataliticos e fotoliticos em sistema continuo em matrizes de agua

ultrapura.

Os resultados dos testes de degradacdo do TCS, nos processos fotoliticos e
fotocataliticos, realizados em sistema continuo, as condi¢des utilizadas: pH 7 e
concentragéo de catalisador, 1,5% de Fe/Nb2Os, calcinado a 600°C, de 1,0 g L

1, em matrizes de &gua ultrapura, estdo apresentados no Grafico 12.
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Gréfico 12 - Testes fotoliticos e fotocataliticos realizados em sistema continuo, com pH 7 e
concentracao de catalisador, 1,5% de Fe/Nb205, calcinado a 600°C, 1,0 g L-1, em matrizes de agua

ultrapura.
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Fonte: Autoria propria

As meédias de radiacdo UVA/UVB para os testes de fotllise solar para as
vazdes 0,08, 0,16 e 0,32 L min-1, foram de 14,4, 16,36 e 13,7 mW cm-1,
respectivamente. Para os testes fotocataliticos as médias de radiacdo UVA/UVB
foram de 7,21, 5,6 e 5,1 mW cm™. Sendo que estas médias foram menores do que as
observadas para os testes de fotolise, possivelmente devido ao céu encoberto apos
inicio dos testes.

Comparando com os resultados dos testes em batelada, apresentados no
Grafico 10, com os resultados do processo continuo, foi possivel verificar que uma
maior eficiéncia foi obtida nono processo continuo. No processo batelada obteve-se
aproximadamente 81% de degradacdo em 21 minutos, enquanto no pProcesso
continuo obteve-se 90%.

E possivel perceber também, que em comparacdo com a fotdlise artificial e
natural, a fotocatdlise artificial apresenta melhores resultados na degradacéo do TCS.
Vale a pena salientar que o processo solar, é de dificil controle. Desta forma, outro
fato importante apresentado no Grafico 12, é o que revela que a fotdlise solar
apresenta resultados muito parecidos com os apresentados pela fotolise artificial
guando a radiacdo esta em seus niveis extremos e sem interferéncia de nuvens e/ou
sombras. Enquanto que no caso de existéncia de interferéncia, sua eficiéncia na

degradacgéao reduz bruscamente.
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Este dado nos permite afirmar que € mais valido utilizar sistemas de radiacao
artificial em conjunto com sistemas de geracao de energias mais sustentaveis, do que
a utilizacdo da radiacao natural para degradacgéo deste composto. Nos testes em fluxo
continuo, utilizando agua ultrapura como matriz para a solugdo de TCS, ndo se
verificou a formagé&o de 2,8-DCDD.

4.6.2 Testes fotocataliticos e Fotoliticos em sistema continuo em matrizes de agua
com CI-.

Os resultados dos testes de degradacédo do TCS nos processos fotoliticos e
fotocataliticos realizados em sistema continuo, as condi¢6es utilizadas foram: pH 7 e
concentracdo de catalisador, 1,5% de Fe/Nb2Os, calcinado a 600°C, de 1,0 g L1, em

matrizes de agua com CI, estdo apresentados no Grafico 13.

Gréafico 13 - Testes fotoliticos e fotocataliticos realizados em sistema continuo, com pH 7 e

concentracdo de catalisador, 1,5% de Fe/Nb205, calcinado a 600°C, 1,0 g L-1, em matrizes de 4gua

com Cl-.
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Fonte: Autoria prépria

As médias de radiacdo UVA/UVB para os testes de fotolise solar para as
vazbes 0,08, 0,16 e 0,32 L min‘t, foram de 13,7, 7,2 e 9,7 mW cm™, respectivamente.
Para os testes fotocataliticos as médias de radiagdo UVA/UVB foramde 7,1,6,9e 5,5

mwW cmt,
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A partir da analise dos dados apresentados no Gréafico 13, foi possivel verificar
gue a fotocatdlise artificial € o processo mais eficiente na remocéo do TCS e da 2,8-
DCDD. Comparando com os resultados dos testes em batelada com matrizes de agua
com CI, apresentados no Gréfico 10, observa-se que o processo continuo apresentou,
basicamente, a mesma eficiéncia do que o processo em batelada nos tempos
avaliados.

Outro ponto importante a se destacar € que, comparado com os estudos feitos
em matrizes de &gua ultrapura, os estudos com agua com CI- nos mostram que, a
presenca de cloro livre na matriz faz com que a porcentagem de transformacao do
TCS em 2,8 DCDD aumente consideravelmente.

Nota-se também que, os processos naturais como a fotolise solar e a
fotocatalise utilizando radiagéo solar, séo eficientes na degradagédo da 2,8-DCDD.
Este fato demonstra que esse composto € extremamente estavel e para sua

degradacéo total € necessario um controle maior sobre o processo. .
4.6.3 Reuso do catalisador

No Grafico 14, estdo indicados os resultados dos testes de reutilizacdo do
catalisador. Para realizacéo dos testes, devido aos melhores resultados apresentados

da degradacao do TCS, utilizou-se somente a menor vazao no processo continuo.
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Grafico 14 - Testes de recuperacao e reutilizacdo do catalisador
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Fonte: Autoria prépria

Os experimentos de reuso do catalisador, nas mesmas condi¢cbes
supracitadas, demonstraram que os rendimentos reduziram de 90 para 40%. Sendo
gue, o resultado de degradacéo para o primeiro teste foi de 90%, o primeiro reuso foi

de 85%, o segundo 57% e o terceiro 40%.
4.7 PARAMETROS DE MERITO

A partir da curva analitica média das trés curvas construidas, Grafico 15,
efetuaram-se os calculos dos parametros de mérito, LOD, LOQ e RSD, apresentados
na Tabela 11.
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Grafico 15 - Curva de calibracéo Tabela 11 Parametros de mérito
B Parametro Resultado
- Coef. Angular (L mg™) 31,498
w00 y=31,498x - 21228 R2 0,9993
_ R*=0,0993
s LOD (mg L% 0,4111
2 LOQ (mg L) 1,3703
§ RSD 4,3163
. Fonte: Autoria prépria
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De acordo com o INMETRO, quanto maior o coeficiente angular de uma curva
de calibracdo, mais sensivel € o método. A linearidade da curva (R?), expressa a
capacidade que meétodo analitico possui em apresentar resultados que condizem
proporcionalmente com a concentracao do analito nas amostras, dentro do intervalo
estudado, e quanto mais proximo de 1,0 for este valor, menor a disperséao dos pontos
experimentais.

Para os resultados do LOD e LOQ, foi obtido 0,4111 e 1,3703, respectivamente.
A partir do resultado do LOD, verifica-se que é possivel detectar até 96,5% da
degradacao de TCS com nivel de confianca de 95%. A informacao que pode ser obtida
a partir do valor do LOQ, possibilita que a degradacéo do TCS pode ser quantificada
em até 89% da maior concentracdo proposta pela curva de calibracéo, considerando,

desta maneira, como suficiente para avaliagdo na faixa de concentracéo estudada.
4.7.1 Determinacdo de consumo de energia elétrica

O valor de Eeo encontrado neste estudo, para o tratamento de 90% do TCS e
da 2,8-DCDD, foi de 7,35 kWh m3 de agua contaminada. A média do custo da
eletricidade do mercado de energia livre no Parana é de R$ 0,21 kWh. Entdo a média
de custo para o tratamento serd de R$ 1,55 por m® de Agua contaminada. Visto que
as estacGes de tratamento de agua tratam volumes médios de 200 m? por hora,
podemos concluir que ndo se trata de um processo barato, porém aliado a estacdes
sustentaveis de geracdo de energia, como a fotovoltaica e edlica, os custos do

processo seriam reduzidos.
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Podemos ainda levar em conta, que o processo ndo € especifico para o
tratamento do TCS e da 2,8-DCDD, mas sim para tratamento de poluentes
emergentes no geral. Sendo assim o custo beneficio a longo prazo para o meio

ambiente e aos seres vivos é um fator de grande relevancia a ser considerado.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o processo de
fotocatélise heterogénea utilizando Fe/Nb>Os, como fotocatalisador se mostrou uma
alternativa eficiente na degradacao do Triclosan e da 2,8-DCCD.

As caracterizacdes indicaram que os catalisadores Fe/Nb>Os calcinados a
temperaturas abaixo de 400 °C e imobilizados apresentaram uma estrutura
semicristalina. Em temperaturas maiores, observaram-se fases T(ortorrombica) e
TT(pseudohexagonal). Nao se verificou nenhuma relacao direta entre a carga metélica
nominal (%Fe) e temperatura de calcinagdo com as propriedades texturais.

Os resultados de band gap, no geral, indicaram uma diminuicdo de energia
conforme o acréscimo na carga metalica nominal de ferro. Por outro lado, foi
perceptivel uma tendéncia de que, quando se aumenta a temperatura de calcinacéo,
aumenta-se o band gap. Nao se constatou adsorcdo de TCS nas amostras apés
reacao via FTIR. Os estudos indicaram um ponto de carga zero proximos de pH 7. As
analises de MEV/EDS indicaram a formacao de aglomerados por toda superficie da
esfera e rugosidade.

Os testes fotocataliticos indicaram que as condi¢cdes 6timas de operacao
foram pH 7,0 e concentragédo de catalisador 1,0 g L, na faixa analisada. O processo
de adsorcdo ndo é eficiente para a remocdo de TCS, e uma maior adsorcdo na
superficie catalitica ndo implica em um processo fotocatalitico mais rapido. Todos os
catalisadores foram eficientes na degradacdo do TCS apos 80 min de reacdo. O
catalisador 1,5%Fe/Nb2Os calcinado a 600 °C foi 0 que apresentou maior constante
de velocidade de reagdo e menor tempo de meia vida, 0,069 mint e 10,.04 min,
respectivamente, apresentando-se dentro destes parametros, como melhor
catalisador entre os estudados.

Testes em diferentes matrizes indicaram para a degradacdo do TCS uma
eficiéncia de 100% do processo fotocatalitico, sendo que o0 mesmo nao ocorreu para
a fotdlise. Em relacdo a geracao/degradacéo do 2,8-DCDD, a transformacao de TCS
em 2,8-DCDD se deu em maior quantidade na matriz contendo Cl- do que na matriz
de agua ultrapura. A degradacéo total do 2,8-DCDD ocorreu apenas no processo
fotocatalitico. Os parametros estudados (carga nominal de metal (%Fe)) e
temperatura de calcinacdo no planejamento e otimizagdo de experimentos foram
significativos para o processo. Concluiu-se que, quanto maior a temperatura de

calcinacdo e carga metalica nominal de ferro Fe, melhor o resultado encontrado.
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No processo continuo, utilizando o catalisador 1,5% calcinado a 600 °C,
observou-se como esperado que, quanto maior o tempo de residéncia, maior a
eficiéncia do processo. Assim como no processo em batelada, a fotélise néo foi capaz
de degradar a 2,8-DCDD. Os testes com o reuso do catalisador indicaram uma perda

de eficiéncia de 50% no terceiro ciclo.
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APENDICE A - Energias de band-gap para as amostras 1,0%Fe/Nb,Os
360°C, 0,5%Fe/Nb,0s5 400°C, 1,5%Fe/Nb,Os 400°C, 0,3%Fe/Nb,0Os 500°C,
1,0%Fe/Nb,0s500°C, 1,7%Fe/Nb,Os 500°C, 0,5%Fe/Nb,0s 600°C, 1,0%
Fe/Nb,Os 640°C.
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Figura 23 Energia de band-gap para as amostras 1%Fe/Nb205 360°C, 0,5%Fe/Nb205 400°C,
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