UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS GRADUAGCAO EM ENGENHARIA QUIMICA

DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE NICOTINA EM SOLUCAO
AQUOSA EMPREGANDO ZnO, TiO, E CATALISADORES NAO
CONVENCIONAIS EM SUSPENSAO

Dissertacao de Mestrado

Marcela Andrea Espina de Franco

Porto Alegre

2014






UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS GRADUAGCAO EM ENGENHARIA QUIMICA

Degradacéo fotocatalitica de nicotina em solucdo aquosa
empregando ZnO, TiO, e catalisadores ndo convencionais em

suspensao

Marcela Andrea Espina de Franco

Dissertacdo de Mestrado apresentada ao
Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia
Quimica da Escola de Engenharia da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul
como requisito parcial para obtencdo do titulo
de Mestre em Engenharia Quimica.

Orientadora: Profa. Dra. Marla Azéario Lansarin

Porto Alegre
2014






UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS GRADUAGCAO EM ENGENHARIA QUIMICA

A Comissdo Examinadora, abaixo assinada, aprova a Dissertacdo de
Mestrado “Degradacdo fotocatalitica de nicotina em solu¢do aquosa empregando
ZnO, TiO; e catalisadores ndo convencionais em suspensao” elaborada por Marcela
Andrea Espina de Franco como requisito parcial para obtencdo do grau de Mestre

em Engenharia Quimica.

Comissao Examinadora:

Prof. Dr. Edson Luiz Foletto

Prof2. Dr2. Elisa Barbosa Coutinho

Prof. Dr. Joao Henrique Zimnoch dos Santos






Agradecimentos

Agradeco primeiramente a Deus por ter me dado todas as alegrias que uma

jovem pode experimentar aos 25 anos.

Ao Programa de Poés-Graduacdo em Engenharia Quimica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul pela oportunidade de desenvolver meu trabalho e

contribuir para a pesquisa cientifica do pais.

A CAPES e ao CNPQ pelo apoio financeiro, que viabilizou a concretizagéo

deste trabalho.

A Profa Marla Azario Lansarin pela orientagdo, confianca e os ensinamentos

transmitidos nesses dois anos.

Ao Mestre em Engenharia Quimica William Leonardo da Silva e ao Prof® Jo&o
Henrique Zimnoch dos Santos pela parceria que originou bons frutos para essa

dissertagao.

A Mestre em Engenharia Quimica Ménica Bagnara pela dedicacdo e auxilio,

principalmente nos momentos iniciais da concep¢ao desta pesquisa.

Aos meus amados pais Marta e Elnio, as minhas queridas irmas Luiza e
Marina, aos meus avos lara e Manoel pelo apoio e amor incondicional em todas as
etapas da minha vida e da minha educacéo. Vocés sempre vao ser fundamentais

para mim.

Ao meu namorado e engenheiro quimico Matheus, pelo amor, pela

companhia e ajuda irrestrita nos momentos em que mais precisei.

Aos colegas de trabalho do Laboratério de Reatores Natasha, Tiele, Cicero,
Natanael, Jéssica F., Jéssica T. e Pedro pela amizade e experiéncias

compartilhadas.

Aos técnicos de laboratério Eduardo e Tatiana pelo apoio na central analitica

que permitiram a realizac&o deste trabalho.

Agradeco a todos que de alguma forma contribuiram na concretizacdo desta

importante etapa da minha vida.






“A adversidade desperta em nos capacidades que em
circunstancias favoraveis teriam ficado adormecidas”.

Horacio






Resumo

O presente trabalho estuda a degradacdo fotocatalitica da nicotina em
solucéo aquosa, um alcaloide altamente toxico que tem sido detectado em efluentes,
aguas subterraneas e agua mineral. Os experimentos foram realizados em um reator
batelada sob irradiacdo ultravioleta, tendo sido avaliadas trés principais variaveis:
concentracéo inicial do contaminante, concentracdo de catalisador e pH inicial da
solugdo. Foram realizados dois planejamentos de experimentos para 0S
catalisadores comerciais ZnO e TiO,, com o objetivo de encontrar a melhor condicéo
para promover a degradacdo da nicotina em agua. Outros catalisadores, preparados
a partir de residuos industriais e laboratoriais, foram testados nas condi¢cdes
otimizadas. O método analitico empregado para quantificar a nicotina nas amostras
foi a cromatografia liquida de alta eficiéncia, o que permitiu registrar a formacéo de

intermediarios e subprodutos de reacéao.

Os resultados experimentais demostraram que a degradacdo da nicotina por
fotocatalise heterogénea é um processo bastante eficiente. Em ambos os
planejamentos, o pH foi a varidvel que exerceu o maior efeito sobre a degradacéao,
sendo este fortemente positivo. Ja a concentracao inicial de nicotina exerceu efeito
negativo sobre a resposta e a concentracédo de catalisador em suspenséao exibiu um
ponto 6timo, que correspondeu a 0,91 g.L™! para o ZnO, e 1,20 g.L™ para o TiO,.
Ensaios foram realizados nas condi¢bes otimizadas encontradas, onde cerca de
98% da molécula foi degradada utilizando ZnO em suspenséo e 88% empregando
TiO,, em uma hora de reacdo. A degradacédo fotocatalitica da nicotina demonstrou
seguir uma cinética de pseudoprimeira ordem dentro do tempo de reacdo de 60
minutos, para o0s dois catalisadores comerciais. Entre o0s catalisadores nao
convencionais que foram testados, aquele que demonstrou 0 maior percentual de
degradacédo foi obtido a partir de residuo de uma industria petroquimica, cerca de
43%.

Palavras-chave: Nicotina, fotocatalise heterogénea, degradacédo, contaminantes

emergentes, planejamento experimental, composto central rotacional.



Abstract

The present work studies the photocatalytic degradation of nicotine in aqueous
solution. This alkaloid is highly toxic and it has been detected in wastewater,
groundwater and mineral water. The experiments were performed in a batch reactor
under ultraviolet radiation. Three main variables of process were evaluated: initial
concentration of pollutant, catalyst concentration and initial pH of the solution. Two
experimental designs were performed for commercial catalysts ZnO and TiO,. The
purpose was to find the best condition to promote the nicotine degradation in water.
Other catalysts prepared from industrial and laboratory waste were tested under the
optimized conditions. Analytical method used to quantify nicotine and its degradation
products in all samples was high performance liquid chromatography.

Experimental results showed that nicotine degradation by heterogeneous
photocatalysis is a very efficient process. In both designs, initial pH was the most
significant variable which has a strong positive effect. Initial nicotine concentration
showed a negative effect, and catalyst concentration exhibited an optimal value for
both commercial catalysts: 0,91 g.L™ using ZnO, and 1,20 g.L ™ with TiO,. At the best
conditions, about 98% of the molecule was degraded using ZnO and 88% with TiO..
Photocatalytic nicotine degradation followed a pseudo first order kinetic until 60
minutes of reaction for both commercial catalysts. Among the non-conventional
catalysts tested, the one prepared from a petrochemical industry residue exhibited
the highest photocatalytic degradation, about 43%.

Keywords: Nicotine, heterogeneous photocatalysis, degradation, emerging

contaminants, central composite design.



Lista de Figuras

1.1 — Esquema representativo da foto ativacdo da particula de um semicondutor ....7

1.2 — Estrutura molecular da nicotina e suas principais formas racémicas ............... 19
2.1 — Molecula da NICOLINGA......ccooeeieeee e 23
2.2 — Esquema do reator utilizado nos experimentos fotocataliticos..............ccc........ 27
3.1 — Espectro de absor¢ao da solugao de NiCotina...........coooeeeeieeieieiie e 36
3.2 — Absorbancia das amostras em diferentes tempos de reagdo.................cceeeunnne 37
3.3 — Cromatogramas da fotodegradacéo da nicotina em solucdo aquosa............... 37
3.4 — Curva de calibracdo da concentracao de nicotina..............ceveiieeeeeeeeeeeiinnnnnnnn. 38
3.5 — Ensaios de adsorcao (a) ZnO € (D)TIO2 ...ccoiiiiiiiiiiiee e 39
3.6 — Ensaios de fotolise sob irradiacdo UV em pH 7,0 e 8,5 ......oeviiiiiiiiiiiiiiiiiieeen, 40
3.7 — Ensaios com diferentes concentracdes do catalisador ZnO..............ccccvvvennnnn.. 41
3.8 — Influéncia dos diferentes graus de agitacdo do meio reacional........................ 42
3.9 — Diagrama de Pareto para a degradacéo de nicotina (DCCR com ZnO)........... 45

3.10 — (a) Valores experimentais versus valores preditos para o modelo obtido no

DCCR com ZnO; (b) Valores experimentais versus residuos ............ccceeeeeeeeeeeeennnnns a7
3.11 — Diagrama de Pareto para a degradacéo de nicotina (DCCR com TiOy) ........ 50

3.12 — (a) Valores experimentais versus valores preditos para o modelo obtido no

DCCR com TiOgy; (b) Valores experimentais versus residuos .............ceeeeeeeeeeeeennnnnns 51

3.13 — Superficies de resposta do percentual de degradacdo fotocatalitica pela

concentracéo inicial de nicotina e pH para 0 DCCR com ZnO........cccoeeeeeevvvvvinnnnnnnnn. 52



3.14 — Superficie de resposta do percentual de degradacédo fotocatalitica pela

concentracao inicial de nicotina e pH para 0 DCCR com TiO2 .....ccoevvvvviiiiiiiinneeeeeee. 52

3.15 — Gréafico de contorno do percentual de degradacdo fotocatalitica pela

concentracao inicial de nicotina e concentracao de ZNO........cccoeeeeeeivviviiiiiiiieeeeeeeenn, 53

3.16 — Gréfico de contorno do percentual de degradacdo fotocatalitica pela

concentragéo inicial de nicotina e concentragdo de TiOg........evvvvvviveiieeeiiiiiiiiiiieineeee 54
3.17 — Comparacao dos pontos axiais de pH entre os DCCRs com ZnO e TiO; ..... 55
3.18 — Ensaios otimizados com ZnO e TiO; para a degradacgéo da nicotina............ 56
3.19 — Ensaios de degradacao com catalisadores sintetizados contendo zinco....... 58
3.20 — Ensaios de degradacao com catalisadores sintetizados contendo titanio ..... 59

3.21 — Gréfico de In(Cy/C) versus tempo dos ensaios de degradacdo do ponto 6timo

3.23 — Area dos picos formados pelo tempo de reacio nos ensaios de degradacio

no ponto 6timo com (@) ZNO € (D) TiO2u...iiiiieiiieeeci e 63

A — Ensaios de adsorgéo dos catalisadores ndo CONVENCIONAIS. ...........ccoeeeeeieinnnnns 92



Lista de Tabelas

1.1 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados .........cccccoeevcvvirieeeeeeeennns 6
1.2 — Energia de band-gap de alguns semicondutores fotocataliticos ...................... 12
1.3 — Propriedades fisico-quimicas da NiCotiNa...............uuuiiiiieeeeeieeiiiciee e e e eeeeaiannns 19
2.1 — Residuos industriais utilizados na preparacéo dos catalisadores .................... 25

2.2 — Niveis codificados e valores reais das variaveis do planejamento do ZnO....... 33
2.3 — Niveis codificados e valores reais das variaveis do planejamento do TiOs...... 34
3.1 — Ensaios do delineamento composto central rotacional com ZnO..................... 44

3.2 — Efeitos das variaveis e teste de significancia de t e valor de p para o DCCR

(o10] 1 174 o 1 J PP PP 45
3.3 — Andlise de variancia (ANOVA) para 0 DCCR com ZnO .......ccooeeviiiiiiiiieiiiininnns 47
3.4 — Ensaios do delineamento composto central rotacional com TiO;..................... 48

3.5 — Efeitos das variaveis e teste de significancia de t e valor de p para o DCCR

(o701 0 TR 11 49
3.6 — Andlise de variancia (ANOVA) para 0 DCCR com TiO2 ...cooeveeeiiiiiiiiieiieeeeennns 51
3.7 — Condicbes dos ensaios de avaliacdo da atividade fotocatalitica dos
catalisadores SINtELIZAUOS .......uuuiiii e e e e e e e e e e e e e e araa s 57
3.8 — Comparacdo qualitativa entre o0s parametros de caracterizacdo dos
catalisadores n&o convencionais CoONteNAO ZINCO.........uuieeeeeiiieiiiiiiiiee e e 58
3.9 — Comparacdo qualitativa entre o0s parametros de caracterizacdo dos
catalisadores ndo convencionais contenho titANIo ..........ccceeevvvvviiiiiiiiie e 59

3.10 — Picos identificados nos ensaios de degradacan............ccoeeeeeeeieiieieeeeeeeieenns 63



A — Ensaios de adsor¢ao com ZNO € TIO2 ...uieiiiiiiiiiiiiieie et 79

B — ENSAI0 d€ EVAPOIraAGAD . ......cei i i 79
C — Ensaios de fotolise com pH 7,0 € 8,5 .o 79
D — Ensaios com diferentes concentragcdes do catalisador ZnO..............ccccevvvvunnnnn.. 80
E — Ensaios com diferentes graus de agitaCao............ueieieeeiiiiiiiiiiiiiee e 80
F — Ensaios otimizados com 0s catalisSadores COMerciais ...........ccccoeeeeeeeieieeeeennnnnnn. 85
G — Ensaios com os catalisadores sintetizados contendo ZiNCo.................evvvevveneeee. 85
H — Ensaios com os catalisadores sintetizados contendo titanio......................ooo... 86

| — Composicao quimica dos catalisadores sintetizados em termos de razdo atdmica

determinada Por RBS ........ e 91

J — Caracterizacao dos catalisadores Sintetizados ...........cceeeeeeeeeevieeiiiiiiiee e eeeeeeeeiinnns 92



ANOVA
ANVISA
BC

BV
CONAMA
DCCR

Eg

EPA

GL

LH

HPLC

POAs
Si
us

uv

ZPC

Lista de Abreviaturas e Siglas

Analise de variancia

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
Banda de conducéao

Banda de valéncia

Conselho Nacional do Meio Ambiente
Delineamento com composto central rotacional
Energia de band gap

US Environmental Protection Agency

Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
Graus de liberdade
Langmuir — Hinshelwood

High performance liquid chromatography

Cromatografia liquida de alta eficiéncia
Processos Oxidativos Avancados
Silica

Ultrassom

Irradiacao ultravioleta

Zero Point Charge

Ponto de carga zero



MO

M Oads

R2

Lista de Simbolos

Molécula organica

Lacuna gerada pela foto ativacéo do catalisador
Molécula organica adsorvida no catalisador
Taxa de consumo do reagente A

Velocidade especifica da reagéo superficial
Constante de adsorcao do reagente na superficie do catalisador
Constante cinética da reacao

Concentracéo do reagente A

Concentracgdo inicial do reagente A

Tempo

Comprimento de onda

Intensidade de radiacao

Constante de proporcionalidade

Coeficiente de significancia



SUMARIO

INTRODUGAOD ...ttt ettt e et sseae et e saeeaanas 1
REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt 5
1.1 Processos OXidativoS AVANCAUOS ....coeeeeeiveeiiiiiiieeeeeeeeeeeiiinne e e e e e e e eeennnnnee s 5
1.2 Fotocatalise HeterOgENEa .......ccvvvuviiiii it e e 7
1.2.1 IMECANISIMOS ..ccetttuiiee e e e ee ettt e e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e eeaatbn e e e e e e e eeeeessnnnnaans 8

1.2.2 Cinética das reagdes fotocatalitiCas. ..........ccceeerriiiiiiiiiiiieeeeeeiiieeen 10

1.2.3 CataliSAUOIES .....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeieeet ettt ee e ea e s s eseeseneeeeees 11

1.3 Variaveis do processo fotocatalitiCo ........ccceeevvvviiiiiii i, 13
1.3.1 IrradiaGao UmMINOSA .......cooiiiiiiiiiii e 14

1.3.2 Concentragao inicial do contaminante organiCo...........ccccceuvvvvuineeeeeeenne. 14

1.3.3 Concentracdo de catalisSador............ccovvieeeiiiieeiiiiiie e 15

L34 PH e et a e e e e e e 16

1.3.5 Aceptores de elétrons ........ooooeeieiiiiiiii 16

1.3.6 T@MPEIATUIA. .. .cceeeiiie et e e e e e e e e e eaaa e 17

1.3.7 Presenca de interferentes iONICOS ......ccoeeeeevveeiiiiiiiiie e e 17

1.4 A NICOTINA ..ot 18
1.4.1 EStrutura MOIECUIAN .........uiii i 18

1.4.2 Propriedades fiSICO-QUIMICAS .........cccoeiiiiiiiiii, 19

1.4.3 Dados tOXICOIOQICOS .....uuuuieeeeeeeiiieiiiiieee e e e e e e e e e e e e e e e e e 20

1.4.4 Deteccdo em mananciais de ambientes aquatiCos .............cccceeeeeeeenne. 20

1.4.5 Remocéo da nicotina em SOIUGA0 AQUOSA.........cceeeeeeeiiiiiiiiaaiaeaaeeeeeeenn. 21

1.4.6 Legislacao para disposicéo da nicotina em efluentes ..................cce... 22

2. MATERIAIS E METODOS ......ooviiieieeeeeeeeeeete ettt ettt teste e aaeeaeaaens 23
P2 Y = 1 =] = L PP PP PPPPPPPPPPPPP 23
2.2 Procedimento EXPerimental .........ooooi oo 24
2.2.1 PreparaGao das SOIUGOES.........coiii s 24

2.2.2 Preparacao dos cataliSadores...........ceeveieeeereieeiiiiiiiie e eeeeeeeiee e e 25

2.2.3 ENsaios de fOtOCAtAlISE ........ccooiiii s 26

2.2.4 Sistema fotoCatalitiCO ........coeeiiiiiiiiieiicee e 27

2.2.5 PreparaGao das amOSIIAS ........cccccoiir s 28



2.3 Metodologia ANAITTICA ... 29

2.3.1 Medidas de PH... oo 29
2.3.2 Fluxo radiante da fonte UV ..........cccooiiiiiii s 29
2.3.3 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).........cccceeevvvvvriiinnnnnnnn. 29

2.4 TestesS PrelimiNares ... e eeeaenes 30
2.4. 1 ACUSOIGAD ... 30

A S V- o o] - o> Lo LT 31
2.4.3 Fotolise sob irradiaCao UV.........ccoovviiiiiiiiiie e 31
2.4.4 Concentrag8o de cataliSador ...........ccooi 32
2.4.5 Grau de agitacdo do meio reacional.............cccceeiiiiiiiiiiiiiie 32

2.5 Avaliacédo da degradacao da NiCOtING ........cceevvvvviiiiee e e e 32
2.5.1 DCCR COM ZNO...cuiiiiiiiieiiiiiiiiieiie e e e ettt e e e e e e e e e eeaeeeeeeannnnees 33
2.5.2 DCCR COM TIO ouiiiiiiiiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e e eaaas 34
2.5.3 Testes com catalisadores SiNtetizados ...........cccooeeieriiiiniiiens 34

3. RESULTADOS E DISCUSSADQ ....oooviiieeeeeeeeeee ettt 35
3.1 TeSteS PrelimiNares ... s 35
3.1.1 Identificagdo e quantificagdo da NICOtINA ............cccovriiiiiiii 35
3.1.2 InfluENncia da dSOIGaO. ........uuuuuiii s 38
3.1.3 Influéncia da eVapOraGa0...........ccevvrrerriuriieeeeeeee e e e e e e e e eeenaa s 39
3.1.4 Fotolise sob irradiaCao UV.........ccoovviiiiiiiiiie e 40
3.1.5 Influéncia da concentragao de catalisador..............cccooeiiiiiiiiiiiiieiienns 41
3.1.6 Influéncia do grau de agitacdo do meio reacional..............cccccevvvvunnnnnn. 42

3.2 Degradacéao fotocatalitica da NicOotina..........cccevvviiiiiieeeeeeeeceee e 43

3.2.1 Analise estatistica dos delineamentos com composto central rotacional

DCCR COM ZNO ...t e s 43
DCCR COM THOZ wutttiiiiieeeeeeeiiiiiieeee e e e e e e e s ettt e e e e e e e e e st eeeeeeeeessnsneneeeeens 48

3.2.2 Efeito da concentracéo inicial de Nicotina............cccevvvvvvviiiiiieeeeeeeeeinnnns 51
3.2.3 Efeito da concentracdo de catalisador............ccceeeevvvviiiiiiiiiiieeeeeeeeeiinns 53
3.2.4 EfeltO dO PH ... 54
3.2.5 Ensaios otimizados com 0s catalisadores comerciais ......................... 55
3.2.6 Desempenho dos catalisadores ndo convencionais ..............ccceeeveees 57

3.3 Cinética de degradacao da NICOLINA ......ccceeeeveeeiiiiiiie e e e 60

3.4 Informacdes adicionais SODIe @ reagao ..........ccocoeereiiiiiiin e 61



CONCLUSAOD .ottt 65

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS .......ooviiicieeeeteeeee e, 67
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot 69
APENDICE A ..ottt ettt s ettt s ettt en e n e e 79
A.L Testes Preliminares ... 79
A.2 Experimentos do planejamento experimental do ZNO............coovvvviiiiiiinneeneee. 80
A.3 Experimentos do planejamento experimental do TiOz......ccccevvvvvviiiiiiiieeeeeeee, 82
A.4 Ensaios otimizados com catalisadores COMerciaiS...........cceeevveveevvveniieeeeeeenn. 85
A.5 Ensaios com 0s catalisadores Nd0 CONVENCIONAIS. .........cvveeeeeeeeeeiriiiiiiaaaeeeeene. 85
APENDICE B ...oviitieieieteteiete ettt sttt sttt e s e st e s e s e e 87
B.1 Andlise estatistica dos ensaios de evaporagao ............cceeeevvevrvvrniieeeeeeereennnnnns 87
B.2 Comparagéo entre os diferentes volumes reacionais.............coceeeeeeeeniinnennnnns 88
APENDICE C ..ottt sttt a st e st et e s ne e s e 91
C.1 Caracterizacdo dos catalisadores N80 CONVENCIONAIS...........ceeeeeeeeeeeeeriinnnnnnnns 91

C.2 Ensaios de adsorcao dos catalisadores ndo convencionais .................eeeennnn.. 92






Introducao

A nicotina € um alcaloide altamente tdxico presente em espécies vegetais da
familia das Solanaceas, especialmente a Nicotina SP. Dentre estas, se encontra o
tabaco (Nicotiana tabacum), cujas folhas servem como matéria-prima na fabricacédo
de cigarros e charutos. Cerca de seis trilhGes de cigarros sdo produzidos por ano no
mundo (ERIKSEN et al., 2012) e no Brasil, por exemplo, o teor maximo de nicotina
que cada cigarro pode conter € de 1mg (ANVISA, 2012). Sabe-se que uma parte
desta nicotina sera eliminada pelo organismo humano, inalterada ou na forma de
seus metabolitos, como a cotinina, a 3’-hidroxicotinina e a N-formilnornicotina
(BUERGE et al., 2008; HUERTA-FONTELA et al., 2008a). Além disso, estima-se que
aproximadamente trés toneladas de residuo de tabaco sao gerados no mundo por
ano (WANG et al., 2009), sendo que a concentracdo media de nicotina no efluente
pode chegar a 0,20 g.L™ (Xl et al., 2013).

Em consequéncia, a nicotina e seus metabolitos tém sido frequentemente
detectados em mananciais de agua, aguas subterraneas, efluentes domésticos e até
mesmo em agua mineral (GODFREY et al., 2007; BUERGE et al., 2008; HUERTA-
FONTELA et al., 2008a; TEIJON et al., 2010; ALONSO et al., 2012; STUART et al.,
2012).

Em geral, a degradacdo de micropoluentes através de processos
convencionais, como o tratamento de efluentes domésticos, € bastante dificultada
em razdo das baixas concentracdes e da usual resisténcia que deriva da natureza
guimica dos contaminantes. Muitas vezes a descontaminacao nao € eficiente ou nao

atinge os padrdes exigidos pela legislagdo ambiental.



2 INTRODUCAO

Deste modo, a remocédo de nicotina em solucdo aquosa foi estudada atraves
da biodegradacéo utilizando microrganismos isolados (WANG et al., 2009; ZHONG
et al., 2010). A degradacdo dessa molécula também foi avaliada em um sistema de
tratamento de agua seguido de ozonizacdo (HUERTA-FONTELA et al., 2008b), e
através de processo de Foto-Fenton (KLAMERTH et al., 2010; RODRIGUEZ et al.,
2011). Vé-se, portanto, que Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido
considerados promissores para a remediacdo de aguas e efluentes contendo
nicotina.

A grande vantagem atribuida aos POAs € o fato de realizarem a destruicdo
dos poluentes, e ndo apenas a sua transferéncia de uma fase para outra, como
ocorre em outros processos de tratamento (NOGUEIRA e JARDIM, 1997; TEIXEIRA
e JARDIM, 2004). Dentre os POAs se destaca a fotocatalise heterogénea, processo
gue envolve reacfes de oxidacdo-reducdo induzidas pela irradiacdo da superficie de
semicondutores minerais, que por sua vez atuam como catalisadores.

Entre as vantagens da fotocatalise heterogénea encontra-se a viabilidade de
degradar um amplo espectro de compostos organicos, a possibilidade de se
empregar a radiacdo solar como fonte de luz, o fato do catalisador poder ser
reutilizado, bem como a maior facilidade de separacdo do catalisador da corrente
final.

Neste contexto, o presente trabalho estuda a degradacdo da nicotina em
solucdo aquosa por fotocatalise heterogénea sob irradiacdo ultravioleta utilizando
como catalisadores o oOxido de zinco (ZnO), o dioxido de titanio (TiOy) e
catalisadores ndo convencionais. Até o momento, sd0 escassos na literatura
cientifica estudos que realizem a aplicacdo desta tecnologia para o tratamento de
agua contaminada com nicotina.

O objetivo principal foi definir uma condicdo otimizada para o processo de
degradacdao fotocatalitica da nicotina empregando os catalisadores comerciais ZnO
e TiO,. Trés varidveis de grande influéncia no processo foram avaliadas:
concentragdo inicial do contaminante organico, concentragdo de catalisador em
suspensao e pH inicial do meio reacional.

Os objetivos secundarios consistiram em: testar a atividade fotocatalitica de
cinco catalisadores sintetizados a partir de residuos nas condicbes Otimas
encontradas; e investigar a formacao de intermediarios e subprodutos de reacdo dos

dois catalisadores comerciais.



INTRODUCAO 3

Esta dissertacéo foi dividida em quatro capitulos.

No Capitulo 1 consta uma revisdo da bibliografia acerca dos Processos
Oxidativos Avancados, dando maior enfoque a fotocatalise heterogénea. Sobre esta
tecnologia sdo abordados conceitos fundamentais, os diferentes mecanismos,
semicondutores que sdo utilizados e as variaveis de maior influéncia sobre o
processo. Também é realizada uma abordagem sobre a molécula da nicotina, suas
caracteristicas fisico-quimicas e toxicoldgicas, bem como a sua detec¢do no meio

ambiente e em efluentes industriais.

No Capitulo 2 sdo descritos os materiais e métodos que foram empregados
no presente estudo. Ja o Capitulo 3 trata sobre a discussdo dos resultados obtidos.
E, por fim, sintetizam-se as principais conclusdes deste trabalho e prop6em-se

algumas sugestdes para estudos futuros.

O Apéndice A apresenta todos os resultados experimentais. O Apéndice B
traz as analises estatisticas que foram realizadas. JA& no Apéndice C constam
informacdes a respeito dos catalisadores ndo convencionais que foram empregados

no presente estudo.






Capitulo 1

Revisao Bibliografica

Este capitulo apresenta um breve apanhado da literatura sobre a molécula da
Nicotina e o0s Processos Oxidativos Avancados, especificamente sobre a
Fotocatalise Heterogénea. Além dos aspectos teoricos, serdo abordados os

diferentes mecanismos e as variaveis mais relevantes deste tipo de processo.

1.1 Processos Oxidativos Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo processos que se
caracterizam por transformar a grande maioria dos contaminantes organicos, de
forma ndo seletiva, em dioxido de carbono, agua e anions inorganicos, através de
reacbes de degradacdo que envolvem espécies transitérias oxidantes,
principalmente os radicais hidroxila (OH"). Além disso, podem ser empregados tanto
em fase aquosa como em fase gasosa, ou adsorvidos numa matriz soélida
(ANDREOZZI et al., 1999; TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Configuram-se, portanto, em uma tecnologia propicia para o tratamento de
efluentes contendo compostos organicos de dificil remocdo, mas sao limitados para
tratar aguas que contenham baixas concentracdes de poluentes (PERA-TITUS et al.,
2004).

Os POAs sao classificados em dois sistemas, homogéneo e heterogéneo,

conforme é apresentado pela Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados (Adaptado de HUANG et

al., 1993).
Sistemas homogéneos Sistemas heterogéneos
Com irradiacdo Sem irradiacao Com irradiacdo Sem irradiacao
UV (fotdlise) 03/ H,0, Semicondutor/O,/UV Eletro-Fenton
UV/ vacuo Os/OH (fotocatalise)
O,/ UV H,O,/Fe?" Semicondutor/H,0,/UV
H,O,/UV (reagente de
H.0,/US Fenton)
UV/US H,0,/Fe**
us ("Fenton-like")
Feixe de elétrons
H,0./Fe** (Fe*")/uV
(Foto-Fenton)

Nos sistemas homogéneos, a degradacdo do contaminante € conduzida
através de dois mecanismos distintos: a fotdlise direta e a indireta, sendo que esta
pode ocorrer devido a presenca de oxidantes fortes como o H,O, e Oz, com ou sem
irradiacdo. Os radicais hidroxila também podem ser gerados pela oxidagéo
eletroquimica, radidlise, feixe de elétrons, ultrassom (US) e plasma. J& nos sistemas
heterogéneos, tem-se a presenca de uma fase sélida, o catalisador semicondutor,
sendo as reac0es feitas na presenca deste (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A forma com que o radical hidroxila € formado na reacdo depende
diretamente do tipo de processo oxidativo empregado, o que permite que se escolha
0 mais adequado para cada efluente (ANDREOZZI et al.,, 1999). No entanto, o
mecanismo de degradacdo ndo se da exclusivamente através do radical hidroxila.
Outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (0,%, HO,, etc.) sdo formadas
nos POAs e, também, sdo responsaveis pela captura dos elétrons fotogerados
(NOGUEIRA e JARDIM, 1997).
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1.2 Fotocatélise Heterogénea

Segundo Ferreira (2005), o termo fotocatalise € uma juncdo de fotoquimica e
catalise, e pode ser definido como a aceleragdo de uma foto reacéo pela presenca
de um catalisador. Ela € um processo oxidativo avancado que envolve a fotoativacao
de um catalisador, geralmente um semicondutor inorganico (fase soélida), pela
irradiacdo em um comprimento adequado.

A ativacao do semicondutor ocorre quando o mesmo € irradiado por um féton
de energia maior ou igual que a diferenca entre a banda de valéncia (BV) e a banda
de conducéo (BC), conhecida como energia de band gap. O elétron anteriormente
situado na banda de conducdo € promovido para a banda de valéncia (transi¢cao
eletrdnica), criando o par elétron — lacuna. Estes pares podem sofrer subsequentes
reacoes de oxidacdo e reducdo com compostos organicos que podem estar
adsorvidos na superficie do semicondutor, formando CO, e H,O e subprodutos
inorganicos e reduzindo metais dissolvidos (ZIOLLI e JARDIM, 1998).

Uma representacdo esquematica da foto ativacdo da particula de um
semicondutor € mostrada na Figura 1.1.

O:
BC €BC REDUCAQ
A . - A
excitacio de _
elétron O, :H,0,
ENERGIA L ) binaci
BAND GAP recombinacio fecombinagac
E=hy superficial mterna
> ¢« OH:R"
y ¥
BV s OXIDACAO
absorcio de e 4
foton
H,O/OH":R
FOTON UV
egc : elétron gerado na banda de conducio R : substrato
h B.\.+ : lacuna gerada na banda de valéncia R™: substrato oxidado

Figura 1.1 — Esquema representativo da foto ativacéo da particula de um semicondutor*
(adaptado de SURI et al., 1993 apud TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

! Este esquema de foto ativagdo do catalisador pode ser encontrado em literaturas mais recentes,
como no trabalho de Herrmann (2005).
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As lacunas geradas na foto ativagcdo do semicondutor mostram potenciais
altamente positivos (na faixa de +2,0 a +3,5 eV), dependendo do semicondutor e do
pH. Este potencial é suficientemente positivo e capaz de gerar radicais hidroxilas a
partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais
podem subsequentemente oxidar o contaminante organico.

Segundo Hoffmann et al. (1995), os elétrons excitados da banda de conducao
e as lacunas da banda de valéncia podem se recombinar, dissipando energia na
forma de calor ou, ainda, reagir com doadores de elétrons e receptores de elétrons
adsorvidos na superficie do semicondutor. Com isso, a eficiéncia do processo
fotocatalitico depende intimamente da competicdo entre o0 processo em que 0O
elétron é retirado da superficie do semicondutor e a recombinacéo do par elétron —
lacuna (NOGUEIRA e JARDIM, 1997).

Os processos descritos sao caracterizados pelas equacdes a seguir
(adaptado de RODRIGUEZ et al., 2013):

uv
semicondutor < h* + e~ (1)
h* + Hy0q4s = HOgqs 2)
e”+ 0, - 05 3

1.2.1 Mecanismos

Sdo conhecidas duas rotas reacionais distintas: a fotocatalise direta e a
indireta. Na fotocatélise direta, os poluentes organicos sado diretamente oxidados na
superficie do catalisador, pelas cargas positivas presentes na banda de valéncia.
Quando ocorre a degradacdo do contaminante por um composto intermediario
(radical hidroxila) formado na superficie do catalisador, a fotocatalise é dita indireta.

As condi¢cbes experimentais que favorecem uma rota em detrimento da outra
apresentam grande diversidade, ndo havendo um consenso geral. E geralmente
aceito que a adsorcdo do substrato na superficie do semicondutor apresente um
importante papel na oxidagdo fotocatalitica. Uma grande concentragédo de moléculas
organicas na superficie do catalisador favorece a degradacao pela via direta (PERA-
TITUS et al., 2004).
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Fotocatélise direta

Dois mecanismos sao descritos pela literatura na reacdo de fotocatalise pela
via direta: o processo de Langmuir - Hinshelwood e o processo de Eley — Rideal.

Segundo Pera-Titus et al. (2004), o processo de Langmuir-Hinshelwood é
baseado na producdo de elétrons e lacunas pela fotoativacdo do catalisador. A
molécula organica (MO) adsorve na lacuna (S) presente na superficie do catalisador
e forma um radical no estado excitado. Esta espécie reativa € capaz de reagir e
formar produtos mais simples, regenerando o catalisador ao seu estado inicial. No
entanto, ela pode também sofrer recombinacdo com um elétron da banda de
valéncia do semicondutor liberando calor, o que prejudica a atividade fotocatalitica.

As equacdes sdo descritas a seguir (adaptado de PARMON et al., 2002):

semicondutor - e~ + h* (4)
MO +S & MOy ()
MOgqs + h* > MOgys* (6)
MOg4st - produtos + S (7
MOguqs* + €™ = M0Ogqq 8

J4 o processo de Eley — Rideal é observado quando o catalisador é
fotoexcitado e ndo ha pré-adsorcdo da molécula organica na superficie do mesmo.
Este mecanismo € descrito conforme as equacdes (Adaptado de PARMON et al.,
2002):

semicondutor + hv — e~ + ht 9)
S+ ht oS+ (10)
St+e >S (11)

S* 4+ MO - (S — MO)* (12)

(S—MO)* - S +produtos ou (S—MO)* - ST + produto (13)
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Fotocatalise indireta

A formacgdo de um composto intermediario de alto poder oxidativo, o radical
hidroxila (OH"), € o responsavel por grande parte das reacdes de fotodegradacédo de
moléculas organicas. Uma alta concentracdo de moléculas de agua adsorvidas no
catalisador faz com que o mecanismo de oxidacao indireta predomine sobre a via
direta, obtendo-se, assim, um numero maior de hidroxilas no meio reacional
(ERDEMOGLU et al., 2008; HSU et al., 2011).

Radicais OH e H" sdo formados devido ao aprisionamento da lacuna por
moléculas de agua. Por sua vez, os elétrons permitem a formacao do perdxido de
hidrogénio e a consequente formacgdo de mais radicais hidroxila, através da reacéo
com o oxigénio no meio reacional. Os radicais gerados sao responsaveis pela
oxidacdo indireta das moléculas organicas, produzindo CO,, H,O e outros

compostos.

1.2.2 Cinética das reac0Oes fotocataliticas

Um dos modelos cinéticos mais apropriados para tratar reacdes
fotocataliticas, como a degradacéo de contaminantes por foto oxidacéo, € o modelo
de Langmuir — Hinshelwood (LH), aplicado a reac6es unimoleculares (HERRMANN
et al., 1993; VIDAL et al., 1994; HOFFMANN et al., 1995; WANG et al., 1999).

Para a deducdo do modelo LH, trés etapas principais sdo consideradas:
adsorcao do reagente no catalisador, reacdo superficial e dessor¢cdo dos produtos.
Considera-se que a reacdo superficial seja a etapa limitante, ou seja, a mais lenta,
sendo responsavel pela cinética da reacdo. Para um reator em batelada, a taxa de

reacao pode ser expressa em termos da concentracao do reagente A:

_—dC,  kKCy

= - (14)
AT T1+KC,

Onde:
—1, = taxa de consumo do reagente A,

k. = velocidade especifica da reacéo superficial;
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C, = concentracdo do reagente A;

K = constante de adsor¢éo do reagente na superficie do catalisador.

O termo KC, no denominador da equacdo 14 pode ser considerado muito
menor que 1 para sistemas nos quais o reagente A estd muito diluido. Neste caso,
faz-se a simplificagao:

—dC
th = k,KC, (15)
Integrando, chega-se a:
() = kKt =kt ou C4=Caye™ (16)
Ca s A Ag

Na equacdo 16 as constantes da reacdo superficial (ks) e de equilibrio de
adsorcdo (K) sdo contidas em uma unica constante k, denominada de constante
cinética aparente da reacéo.

Em suma, o modelo de Langmuir — Hinshelwood representa uma cinética de
pseudoprimeira ordem. Caso ela seja adequada para descrever 0 processo em
questao, é possivel obter a constante cinética da reacao pelo coeficiente angular do

. . . . C
ajuste linear dos dados experimentais de (n (%) Versus o tempo.
A

1.2.3 Catalisadores

Em geral, os catalisadores utilizados na fotocatalise heterogénea sao 6xidos
de metais de transicdo. Eles apresentam a capacidade de promover reagcdes de
oxidacdo e reducdo, catalisados pela luz, e devem essa caracteristica a sua
estrutura eletrénica. Exemplos de solidos semicondutores compreendem o TiO, e 0
Zn0O, empregados neste trabalho, e também o Fe,03, CdS, ZnS, WO3, SrTiO3z, SnO;
e outros (HOFFMANN et al., 1995; MONTAGNER et al., 2005).
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Os semicondutores sdo caracterizados pela sua energia de band gap, a qual
separa a banda de valéncia (baixa energia) e a banda de conducao (alta energia)
(DAVIS e HUANG, 1989; EPA, 1998). A Tabela 1.2 apresenta valores tipicos das

energias de band gap dos semicondutores mais utilizados.

Tabela 1.2 — Energia de band gap de alguns semicondutores fotocataliticos
(BHATKHANDE et al., 2002).

Semicondutor Eg (eV)

Si 1,1

WSe, 1,2
Fe,0; 2,2
Cds 2,4
WO; 2,7
TiO, (rutilo) 3,0
TiO, (anatase) 3,2
Zn0O 3,2
SrTiO3 3.4
ZnS 3,7

Santos (2007) afirma que as principais caracteristicas que um semicondutor
fotocatalitico deve apresentar sao a liberacdo de radicais OH’, associada a energia
de band gap e a estabilidade quimica e fotoquimica por um periodo de tempo
prolongado. Além disso, a insolubilidade em agua, a resisténcia a corrosdo, a nao
toxicidade e o baixo custo, sédo desejaveis (MACHADO, 2011).

Os dois semicondutores utilizados no presente trabalho, 6xido de zinco (ZnO)
e diéxido de titanio (TiO,), sao discutidos na sequencia.

Oxido de Zinco (ZnO)

Embora o TiO, seja o semicondutor mais empregado na fotocatalise,
recentemente o ZnO tem recebido maior atencdo devido ao seu baixo custo e
elevada atividade em varios processos fotoquimicos, apresentando energia de band

gap similar a do proprio TiO, (anatase) (LI e HANEDA, 2003). Ele ainda apresenta
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caracteristicas interessantes similares ao TiO,, como a grande disponibilidade e o
baixo custo.

Alguns trabalhos mostraram maior eficiéncia de degradacdo de
contaminantes organicos do ZnO em comparacao ao TiO, para um mesmo tempo de
reacao, como no caso do 2-fenilfenol (KHODJA et al., 2001), sulfametazina (KANIOU
et al., 2005), estrogénio (HAN et al., 2012) e corante (GOUVEA et al., 2000). O ZnO
também mostra-se mais eficiente na desativacao fotocatalitica de bactérias (LIU e
YANG, 2003), em detrimento do TiOx.

Segundo Dijken et al. (1998), uma das desvantagens associadas a este
catalisador € a fotocorrosdo devido a irradiacdo UV. Outro problema citado pela
literatura € a instabilidade quimica, e consequente perda de atividade fotocatalitica,
do ZnO em pHs acidos (DANESHVAR et al., 2004).

Dioxido de Titanio (TiOy)

O dioxido de titanio é o semicondutor mais utilizado nas pesquisas
envolvendo a fotocatélise heterogénea. O TiO, apresenta trés formas alotropicas:
rutilo (forma cristalina tetragonal), anatase (forma cristalina tetragonal) e brookita
(forma cristalina romboédrica). Em relacdo a fotocatalise heterogénea, a forma
anatase é considerada mais ativa que a forma rutilo (YIN et al., 2004). Além disso, a
fase rutilo tem maior tendéncia a aglomeracdo, comumente apresentando tamanho

de particula superior que a fase anatase.

1.3 Variaveis do processo fotocatalitico

Sao muitas as variaveis que influenciam a velocidade especifica da reacéo e
afetam a eficiéncia global do processo de fotocatalise heterogénea. A concentracédo
inicial do contaminante e do catalisador, a radiagdo luminosa, o pH do meio
reacional, a temperatura de operacdo e a presenca de interferentes ibnicos sdo as

variaveis que serdo discutidas a seguir.
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1.3.1 Irradiacdo luminosa

A irradiacdo de um sistema fotocatalitico deve ser fornecida em um
comprimento de onda adequado, de forma que se consiga prover a energia minima
para realizar a fotoativacdo do catalisador semicondutor. Para um comprimento de
onda fixo, a taxa de degradacéo fotocatalitica tende a aumentar conforme o aumento
da intensidade da luz, podendo esta relacdo ser linear para baixas intensidades
(OLLIS et al., 1991) ou nao linear, sendo a relagédo dependente da intensidade da
luz.

A dependéncia da constante cinética da reacao (k) com a intensidade de

irradiacao (I) € descrita pela seguinte relacao néo linear:

k o (D)P (17)

Onde p € uma constante que varia entre 0,5 e 1, sendo uma funcdo da

intensidade de irradiagéo.

Para luz de baixa intensidade, p é igual a 1, enquanto que para altas
intensidades p tende ao valor de 0,5, devido a uma maior recombinagdo das
espécies fotogeradas que limita o aproveitamento dos fétons (KIM e ANDERSON,
1996 apud JUNIOR, 2005; HERRMANN, 2005).

Neste trabalho foi empregada a irradiacdo ultravioleta para realizar a
fotoativacdo dos catalisadores e, dessa forma, promover a degradacdo da nicotina
em agua. A luz UV compreende a parte do espectro eletromagnético referente aos
comprimentos de onda entre 100 e 400 nm. Outros trabalhos utilizam a iluminacéo
artificial UV em estudos envolvendo a fotocatalise heterogénea (DANESHVAR et al.,
2004).

1.3.2 Concentragéo inicial do contaminante organico

Muitas vezes observa-se que a taxa da reacdo diminui com o aumento da
concentragéo de poluente (TAFFAREL, 2007; ERDEMOGLU et al., 2008; BUTH,
2009; HSU et al., 2011; MACHADO, 2011; CHOINA et al., 2013). Ocorre que a
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adsorcdo do poluente na superficie do catalisador compete com a adsorcao das
moléculas de agua, e a posterior formacao de radicais hidroxila, que por sua vez
favorece a reacdo de fotodegradacdo. Para uma mesma concentracdo de
catalisador e mesma intensidade da luz, uma oferta maior de contaminante tende a
diminuir a taxa de degradagéo do mesmo.

Outro fator mencionado na literatura é a possibilidade do poluente absorver a
irradiacdo UV no mesmo comprimento de onda da fonte luminosa, reduzindo a taxa
de degradacéo fotocatalitica (SANTOS, 2007).

1.3.3 Concentracao de catalisador

A taxa inicial da reacdo é diretamente proporcional ao teor de catalisador.
Herrmann (1999) afirma que a degradacdo dos contaminantes organicos aumenta
linearmente com o aumento da concentracédo do catalisador até atingir um limite, que
depende da geometria e das condicbes operacionais do reator. ApGs certo valor, a
taxa de reacdo se torna independente, podendo até haver reducao (TARIQ et al.,
2008). Varios autores observaram este comportamento (ERDEMOGLU et al., 2008;
MACHADO, 2011; HAN et al., 2012).

Quando a concentracdo de catalisador no meio € muito alta, a turbidez
aumenta e dificulta a penetracdo de luz para dentro do reator, reduzindo a
guantidade de fotoenergia transferida no meio e prejudicando a velocidade da
degradacdo dos poluentes (GOGATE e PANDIT, 2004). Além disso, pode haver
agregacdo das particulas do catalisador em suspensdo, diminuindo a &rea
superficial que contém os sitios ativos (CHEN e RAY, 1998).

Logo, se faz importante determinar experimentalmente o valor 6timo da
concentracdo do catalisador para cada processo, com 0 objetivo de evitar o
desperdicio do mesmo e reduzir custos. Cabe ressaltar que este valor depende do
tipo e da concentracdo do poluente, e ainda, da geometria do reator, do tipo de

catalisador empregado, do pH inicial do meio, entre outros fatores.
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1.3.4 pH

O pH do meio reacional € uma variavel de grande complexidade. Ele afeta a
interacdo eletrostatica entre a superficie do catalisador e o contaminante e,
consequentemente, a adsorcdo da molécula nos sitios ativos do semicondutor
(HOFSTADLER et al., 1994).

O fator que determina a carga elétrica de uma superficie sélida em solucao
aquosa é o Ponto de Carga Zero, ou ZPC (Zero Point Charge). Segundo Parmon et
al. (2002), o ZPC representa o pH em que a superficie encontra-se neutra. Valores
de pH inferiores ao ZPC fazem com que a superficie apresente carga positiva e,
para valores superiores, carga negativa.

No ponto de carga zero do TiO,, o pH é aproximadamente 6,8
(KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004). JA& o ZnO possui ZPC em pH 9,0
(SAKTHIVEL et al., 2003; LU et al., 2009).

1.3.5 Aceptores de elétrons

Uma estratégia utilizada para inibir a recombinacédo indesejada do par elétron
— lacuna nas reacdes fotocataliticas é realizar a adicdo de substancias capazes de
receber elétrons da reacdo quimica, os aceptores de elétrons (PERA-TITUS et al.,
2004; TARIQ et al., 2008).

Nas reacOes de fotocatdlise heterogénea, o aceptor mais utlizado é o
oxigénio, sendo considerado essencial para a oxidacdo dos compostos organicos
devido ao fato do mesmo ndo competir com 0 contaminante no processo de
adsorcao (HOFFMANN et al., 1995; SELVAM et al., 2006). O oxigénio, ao receber os
elétrons da banda de conducéo, gera o ion radical superdoxido e este gera mais
radicais hidroxila, favorecendo a taxa de degradacéo.

Uma forma bastante utilizada de fornecer oxigénio ao reator € o uso de
aeracdo. O fluxo de ar, além de prover os aceptores de elétrons benéficos a reacao
guimica, ajuda a manter a homogeneidade do sistema, principalmente quando o

catalisador é empregado em suspensao.
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1.3.6 Temperatura

Devido a ativacao fotoibnica, sistemas fotocataliticos em geral ndo requerem
aguecimento e sdo geralmente conduzidos a temperatura ambiente (HERRMANN,
1999). A temperatura ideal de operacéo se situa entre 20 e 80°C, sendo esse um
dos fatores que torna o processo economicamente atrativo, pois essa temperatura €
consideravelmente menor se comparada a outros processos que envolvem a
catélise heterogénea (GOGATE e PANDIT, 2004).

Em temperaturas muito baixas (inferiores a 0°C), a atividade decai
consideravelmente, havendo um acréscimo aparente na energia de ativagdo. Isto
ocorre devido a maior dificuldade de dessorcdo dos produtos e intermediarios, e esta
passa a ser a etapa limitante da reacdo. Por outro lado, em temperaturas superiores
a 80°C, a adsorcéo dos reagentes se torna a etapa limitante, reduzindo a taxa global
da reacdo (HERRMANN, 1999).

Recomenda-se o controle de temperatura em um reator fotocatalitico, uma
vez que a recombinacdo dos pares elétron — lacuna libera calor, assim como as
reacoes de oxidacdo envolvidas na degradacéo do efluente. Para evitar o aumento
da temperatura, e a consequente reducdo na taxa global da reacdo, € geralmente
utilizado um fluido de resfriamento na camisa externa do reator (HERRMANN, 1999;
GOGATE e PANDIT, 2004).

1.3.7 Presenca de interferentes ibnicos

A presengca de anions como cloretos, sulfatos, carbonatos, percloratos,
nitratos, e outros, comum em efluentes industriais, pode inibir o processo
fotocatalitico (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). Isso ocorre porque esses ions competem
para adsorver nos sitios ativos do catalisador, impedindo a adsorcdo das espécies a
serem degradadas, ou através de reagcdes com os ions hidroxila formados (GOGATE
e PANDIT, 2004).
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1.4 A Nicotina

A nicotina € um alcaloide vegetal altamente toxico presente em espécies da
familia das Solanaceas, como a batata, o tomate e a berinjela (SIEGMUND et al.,
1999; DOMINO et al., 1993 apud HUKKANEN et al., 2005). E encontrada em
maiores concentracdes na planta do tabaco (Nicotiana tabacum), cujas folhas
servem como matéria prima na fabricacéo de cigarros e charutos (BENOWITZ, 1998;
OLIVEIRA et al., 2011).

Como constituinte do cigarro, a nicotina é regularmente consumida por grande
parte da populacdo do mundo. Estima-se que na ultima década 43 trilhdes de
cigarros tenham sido consumidos (ERIKSEN et al., 2012). A producdo manufaturada
de cigarros corresponde a 96% do total mundial de comercializacdo do tabaco. Além
disso, a industria tabagista tem desenvolvido novos produtos a base nicotina, como
cigarros ndo combustiveis e fumo por via oral (pastilhas, adesivos, inaladores,
gomas, etc.) que oferecem riscos potenciais a salde humana, em grande parte
desconhecidos.

A seguir, sdo abordados aspectos fisico-quimicos e dados toxicol6gicos a
respeito da molécula da nicotina. Também € discutida a sua deteccdo em ambientes
aguaticos e a legislacédo vigente no Brasil e no mundo a respeito do descarte de

efluentes que contenham esse alcaloide.

1.4.1 Estrutura molecular

A nicotina € uma amina terciaria composta por anéis de piridina e pirrolidina.
Existem também formas racémicas, estereoisdmeras de estrutura tridimensional,
como a nornicotina, anabasina e anabatina (ROSEMBERG, 2005). Sua férmula
molecular (C1poH14N>) foi estabelecida por Melsensem em 1843, sendo que a primeira
sintese em laboratdrio foi publicada em 1904.

A Figura 1.2 apresenta a estrutura molecular da nicotina e de suas principais
formas racémicas.

A nicotina contida no tabaco é em grande parte o (S)-isbmero, sendo que
apenas 0,1 a 0,6% do teor de nicotina total é (R)-nicotina (ARMSTRONG et al., 1998
apud HUKKANEN et al., 2005).
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Figura 1.2 — Estrutura molecular da nicotina e suas principais formas racémicas (Adaptado
de BENOWITZ e JACOB, 1998).

1.4.2 Propriedades fisico-quimicas

A nicotina é um liquido incolor e oleoso e um dos poucos alcaloides liquidos
a temperatura ambiente. Quando exposto ao ar ou a luz, adquire uma coloracao
marrom e um odor caracteristico do tabaco (SARA et al., 1999 apud PRACA, 2010;
OLIVEIRA et al.,, 2011). A Tabela 1.3 apresenta algumas propriedades fisico-

quimicas da molécula.

Tabela 1.3 - Propriedades fisico-quimicas da nicotina (Fonte: Sigma-Aldrich).

Massa molar 162,23 g.mol™
pH 10,2
Ponto de congelamento/ fusdo -79°C
Ponto de ebulig&o inicial 247°C a 993 hPa
Presséao de vapor 0,051 hPa a 25°C
Densidade relativa 1,010 g.cm®a 20°C

Hidrossolubilidade Completamente miscivel
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1.4.3 Dados toxicolégicos

Lavoie et al. (1991) afirmam que a nicotina é uma toxina extremamente
potente, rapidamente absorvida através de membranas mucosas, pele, alvéolos e
pela mucosa gastrointestinal. A dose letal em adultos é de, aproximadamente, 40 a
60 miligramas e cerca de 10 miligramas para criancas (BUERGE et al., 2008). E
toxico por inalacdo, ingestao e fatal quando em contato direto com a pele.

Segundo Alonso et al. (2012), os seres humanos tem diferentes niveis de
tolerancia a toxicidade da nicotina. Além dos efeitos relacionados ao tabagismo, tem
havido um interesse crescente sobre a nicotina em relacdo a poluicdo do meio
ambiente. No entanto, estudos ecotoxicoldgicos e outros quimicos e ambientais séo
escassos na literatura (DAWSON et al., 1988; GAGNE et al., 2006).

1.4.4 Deteccéo da nicotina em ambientes aquéticos

A nicotina e seu metabdlito cotinina tém sido frequentemente detectados em
agua potavel, aguas subterraneas, aguas fluviais e pluviais e efluentes domésticos.
Huerta-Fontela et al. (2008a) detectaram a presenca de nicotina em 36 de 42
amostras de efluente de estacdes de tratamento de municipios na regido nordeste
da Espanha. Alonso et al. (2012) encontraram nicotina em 5 de 10 amostras (em
concentracfes de nano gramas por litro) de agua mineral engarrafada. Valcarcel et
al. (2011) detectaram a presenca de nicotina em todas as amostras de agua
canalizada e aguas fluviais da regido de Madrid (Espanha). Além disso, niveis de
nicotina da ordem de microgramas por litro foram encontrados em mananciais de
agua em todo o mundo (BENOTTI e BROWNAWELL, 2007; BUENO et al., 2010).

No entanto, a presenca de nicotina no meio ambiente ndo pode ser
exclusivamente atribuida a descarga de aguas residuais urbanas (BRADLEY et al.,
2007). Segundo Briski et al. (2003), grandes quantidades de residuos sao gerados
durante o processo de manufatura do tabaco. Um dos subprodutos é a poeira do
tabaco, composta por residuos soélidos que apresentam alto teor de nicotina e que
nao podem ser reciclados. Dessa forma, esse tipo de residuo representa um grande
problema ambiental (YUAN et al., 2005).
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Xi et al. (2013) determinaram a concentracdo de 0,20 g.L™ de nicotina em um
efluente de uma industria tabagista. Devido a elevada solubilidade da nicotina em
agua, existe um sério risco de que, quando armazenado, a nicotina pode ser
lixiviada a partir de residuos podendo migrar para aguas subterrdneas, o que é
particularmente perigoso para o meio ambiente e para a saude humana (RAKIC et
al., 2010).

Com isso, a nicotina € considerada um indicador de contaminacao antropica,
fornecendo também um indicio da presenca de outros produtos quimicos
relacionados as atividades humanas (BUERGE et al., 2008). A sua deteccdo no
meio ambiente sugere que 0s sistemas de tratamento de agua potavel, assim como
estacbes de tratamento de efluentes ndo elimina de forma eficiente esse

contaminante na agua pos-tratada.

1.4.5 Remocéo da nicotina em solucdo aguosa

Meng et al. (2010) afirmam que a biodegradacéo da nicotina € uma tecnologia
gue vem sendo amplamente estudada nos Ultimos anos, visto que muitos
microrganismos isolados se mostram capazes de degradar essa molécula em
solucéo aquosa. Entre eles é possivel citar Aspergillus oryzae 112822 (MENG et al.,
2010), Ochrobactrum intermedium DN2 (YUAN et al., 2005), Pseudomonas sp HF-1
(RUAN et al., 2005; WANG et al., 2009) e Pseudomonas sp ZUTSKD (ZHONG et al.,
2010).

A adsorcédo da nicotina em matriz de bentonita foi investigada por Akcay e
Yurdakoc (2008). Shin et al. (2011) utilizaram organosilicas com mesoporos para
adsorver nicotina de solucdes aquosas e também fluidos corporeos sintéticos
contendo o alcaloide. Ja Rakic et al. (2010) e Lazarevic et al. (2011) estudaram a

adsorcdo da molécula em diferentes tipos de zedlitas.

Huerta-Fontela et al. (2008b) investigaram a remocao de nicotina através do
tratamento convencional de agua, onde o percentual obtido foi inferior a 40%. A
nicotina mostrou ser uma molécula bastante recalcitrante: apds a etapa de
ozonizacado, a eficiéncia de remocéo foi de apenas 5%; o mesmo percentual foi
observado apoés tratamento em filtros de carvao ativado. No entanto, a remoc¢éo do

alcaloide foi completa apos a etapa de pos-cloracgéao.
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Rosal et al. (2010) também observaram a degradacdo da nicotina apoés
tratamento biologico de efluente doméstico. Apesar de ter sido empregada uma
etapa posterior de ozonizagdo, a molécula ainda foi detectada na corrente final.

Klamerth et al. (2010) relatam que o tratamento convencional de efluentes
seguido de um processo de Foto-Fenton ndo atinge remocéao total da nicotina. Ja
Rodriguez et al. (2011) alcancaram degradacéao total da molécula utilizando reagente

Fenton, mesmo com baixas concentracdes de oxidante e temperatura de 20°C.

1.4.6 Legislacéo para disposicdo da nicotina em efluentes

Segundo a Resolugdo CONAMA n° 430 de 2011, que dispbe sobre as
condicBes e padrbes para lancamento de efluentes, no Brasil ndo hd um limite
especificado para a concentracdo de nicotina em efluentes. No entanto, os residuos
de tabaco gerados em grandes quantidades pela industria séo classificados como
“toxicos e perigosos” por regulamento da Unido Europeia quando o teor de nicotina
excede 0,05% em peso (NOVOTNY e ZHAO, 1999).

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos também classifica a
nicotina como residuo perigoso, e dispde de diretrizes especificas para o descarte
de efluente e residuos solidos que contenham o alcaloide (EPA, 2012).



Capitulo 2

Materiais e Métodos

Neste capitulo é descrita a metodologia experimental e analitica, além dos
materiais utilizados no desenvolvimento do trabalho de pesquisa. Os ensaios foram
realizados no Laboratério de Reatores (LARET) pertencente ao Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia Quimica (PPGEQ) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul.

2.1 Materiais

A nicotina (Figura 2.1) utilizada nos experimentos (CAS 54-11-5) foi adquirida

junto a Sigma- Aldrich, com 99% de pureza.

Figura 2.1 — Molécula da nicotina.
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A agua milli-Q utilizada no preparo de todas as solucdes dos experimentos foi
fornecida pelo purificador Millipore (modelo Direct Q 3 UV).
Para as analises em HPLC, foi utilizada acetonitrila padrdo HPLC fornecida

pela Merck. O tampéao de fosfato monobasico de potassio (KH,PO,), da empresa

Neon, foi preparado com agua milli-Q e teve seu pH ajustado em 6,8 (pH inicial
4,8) com hidroxido de sédio 0,5 M.
O pH das solugdes era ajustado com hidroxido de sédio (Nuclear) 0,5 M e

acido sulfurico (Dinamica) 0,5 M, ambos preparados com agua milli-Q.

Catalisadores empregados neste trabalho

Foram utilizados nos experimentos dois tipos de catalisadores: comerciais e
nao convencionais.

Os catalisadores comerciais empregados no estudo foram o Oxido de zinco
(ZnO) da Merck, com 99% de pureza e area especifica de aproximadamente 5,0
m2.g™%, e o didxido de titanio (TiO,) P-25 da Degussa contendo 80% anatase e 20%
rutilo e area especifica de 50 m2.g™* (QAMAR e MUNEER, 20009).

Os catalisadores ndo convencionais foram preparados pelo Mestre em
Engenharia Quimica Willian Leonardo da Silva, aluno de doutorado orientado pelo
Prof® Dr. Jodo Henrique Zimnoch dos Santos e co-orientado pela Prof2 Dré. Marla
Azario Lansarin. E apresentada uma breve descri¢cdo no item 2.2.2 a respeito da

preparacdo dos mesmos.

2.2 Procedimento Experimental

2.2.1 Preparacao das solucdes

Uma solugdo aquosa de nicotina de 101 mg.L™ (101 ppm) foi preparada
diluindo-se 100 pL (0,1 mL) de nicotina (99% de pureza), medido com o uso de uma

micropipeta previamente calibrada (Digipet), em cerca de 1,0 L de agua milli-Q.
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Solugbes com diferentes concentracbes de nicotina utilizadas nos
experimentos foram preparadas a partir da diluicdo dessa solucdo mae em agua
milli-Q.

2.2.2 Preparacao dos catalisadores

Os catalisadores ndo convencionais foram sintetizados a partir de residuos
industriais. Trés diferentes solu¢des de banhos galvanicos foram utilizados: branco
trivalente, fosfato de zinco e zinco acido. Um residuo contendo metais diversos foi
coletado junto ao Centro de Gestao e Tratamento de Residuos Quimicos do Instituto
de Quimica da UFRGS. Foi utilizado também um residuo do catalisador de Ziegler-
Natta (catalisador de polimerizacdo a base de titanio), proveniente de uma industria
petroquimica.

O método de sintese foi a impregnacdo em um suporte de silica. Inicialmente
3,0 mL de residuo foram adicionados em 1,0 g de silica pirogénica (Wacker
HDKNZ20) e mantidos sob agitagdo por uma hora e 30 minutos. Posteriormente, esta
solucao foi transferida para um gral de agata e calcinada em um forno mufla a 450
°C por 4 horas.

Assim foram obtidos cinco catalisadores, um para cada residuo estudado. A
nomenclatura dos catalisadores encontrada na Tabela 2.1 é precedida de Si e
refere-se a silica do suporte.

Tabela 2.1 — Residuos industriais utilizados na preparagao dos catalisadores.

Tipo de residuo Nomenclatura
branco trivalente SiBT
zinco &cido SiZn
fosfato de zinco SiPZn
metais diversos SiM

catalisador de polimerizacéo a base de Ti SiTi
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2.2.3 Ensaios de fotocatalise

Utilizando os catalisadores comerciais

Nos ensaios de fotocatalise com ZnO e TiO, comerciais foi utilizado um
volume reacional de 300 mL, sendo realizadas coletas de 5,0 mL nos tempos de 5,
15, 30 e 60 minutos. Uma amostra foi retirada 60 minutos antes da adicdo do
catalisador (amostra "-60 min") e outra ap6s uma hora de contato da solucdo com o
catalisador, antes da exposicéo a irradiacao (amostra "0 min").

O pH da solucao de nicotina, quando necessario, era ajustado com NaOH 0,5
M e H,SO,4 0,5 M. A massa de catalisador foi pesada em uma balanc¢a analitica com
sensibilidade de 0,0001g (Marte, modelo AY 220).

A irradiacdo ultravioleta da lampada foi medida antes de todas as reacfes. Foi
utilizado um estabilizador de rede elétrica para evitar possiveis oscilacbes na
irradiacao provida pela lampada. Tanto para as medi¢des de irradiagdo quanto antes
das reacdes, foi adotado um tempo de espera de 30 minutos para que a irradiacéo
estabilizasse.

Antes do inicio da reacdo, a suspensdo de nicotina e catalisador foi mantida
sob agitacao por 60 minutos dentro da camara sem irradiacao até que o equilibrio de
adsorcdo fosse atingido. Ap6s o tempo de escuro, a suspensdo foi exposta a
irradiacdo e consequente reacgao.

Utilizando os catalisadores sintetizados

Nos ensaios de fotocatalise utilizando catalisadores sintetizados foi adotado
um volume reacional de 40 mL devido a pouca massa obtida na sintese dos
mesmos’. Foram feitas coletas de 1,0 mL nos tempos de 5, 15, 30 e 60 minutos.
Uma amostra foi retirada 60 minutos antes da adicdo do catalisador (amostra "-60
min") e outra ap0s uma hora de contato da solugcdo com o catalisador, antes da

hY

exposicado a irradiagcdo (amostra "0 min"). Os demais procedimentos, materiais e

! ApOs testes preliminares verificou-se que, mantidas as propor¢des na reacdo, a mudanca do volume
de 300 mL para 40 mL néo interferiu na degradacéo obtida (Apéndice B, item B.2).
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equipamentos foram 0s mesmos empregados nos ensaios com catalisadores

comerciais.

2.2.4 Sistema fotocatalitico

Os ensaios de degradacédo fotocatalitica foram realizados em um reator
batelada do tipo tanque agitado com catalisador em suspensao (slurry). Um banho
termostatico foi utilizado para manter a temperatura em 30°C. Ao reator foi
conectado um termopar, um borbulhador de ar com vazdo de 6,5 mL.s™, com a
finalidade de manter o catalisador em suspensao, e uma mangueira de silicone para
a coleta das amostras. Ainda foi utilizada agitacdo magnética. O sistema foi montado
dentro de uma caixa de madeira revestida internamente com papel aluminio, de
forma a melhor distribuir a irradiacdo no reator, que foi fornecida por uma lampada
de vapor de mercurio com bulbo modificado.

A Figura 2.2 apresenta um esquema do reator utilizado nos experimentos.

Lampada
Termopar uv

7=\

i =

\
CI F 3

Ventilagao

Reator

Banho

— ‘e =,
Agua de \

Refrigeracao ' Agitador
A Magnético

Figura 2.2 — Esquema do reator utilizado nos experimentos fotocataliticos.

— reator encamisado e revestido externamente com papel aluminio com 13
cm de altura, 10 cm de diametro e volume util de 1000 mL;

— béquer de 400 mL (D = 8,5 cm; area irradiada = 56,7 cm?);
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béquer de 50 mL (d = 4 cm; &rea irradiada = 12,6 cm?);

banho termostatico Thermo Scientific (modelo Haake DC30 W46) com
volume de 40 L e controle automatico de temperatura;

termopar tipo K acoplado a um mostrador digital;

borbulhador de ar de 15W (50/60Hz);

agitador magnético (Fisatom modelo 706) e barras magnéticas de 1,5
(para o béquer de 50 mL) e 3,5 cm (para o béquer de 400 mL);

seringas plasticas descartaveis para coleta das amostras de 1,0 e 5,0 mL;
lampada de vapor de mercurio de 125 W da marca Phillips (modelo HPL-N
125W) modificada — o fésforo que recobre internamente o bulbo da
lampada foi removido com o objetivo de obter a irradiacéo ultravioleta;
camara de irradiacdo, constituida por uma caixa de madeira (52 x 58,5 x

67 cm) revestida internamente com papel aluminio.

Preparacdo das amostras

As amostras de 5,0 mL dos ensaios com volume reacional de 300 mL foram

armazenadas em tubos Falcon. Ja as aliquotas de 1,0 mL dos ensaios com volume

reacional de 40 mL foram colocadas em eppendorfs. Posteriormente, elas foram
centrifugadas a 3500 rpm por 20 minutos (centrifuga SOLAB SL-700).

Antes das andlises em HPLC, as amostras foram filtradas com membrana em

éster misto composta de nitrato e acetato de celulose de poro nominal 0,22 um e

diametro 13 mm, e colocadas em vials da marca Agilent (frascos de vidro com

capacidade para 2,0 mL).

Posteriormente, as amostras foram submetidas a um banho de ultrassom

(Maxi Clean modelo 1400A) por 15 minutos para eliminacdo de possiveis gases

dissolvidos que pudessem danificar a coluna do HPLC.
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2.3 Metodologia Analitica

2.3.1 Medidas de pH

As medidas de pH foram realizadas no pHmetro da marca Digimed (DM-22),
utilizando eletrodo combinado de vidro e prata/ cloreto de prata. Antes de cada

leitura, o equipamento foi calibrado com solu¢cbes tampé&o de pH 6,82 e 4,01.

2.3.2 Fluxo radiante da fonte UV

A irradiacdo ultravioleta provida pela lampada de vapor de mercurio
modificada foi fornecida em comprimento de onda de 365 nm. A poténcia foi
determinada por um radiémetro digital Cole-Parmer Instruments Co. (modelo EW-
09811-50), em mW.cm™.

2.3.3 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A primeira tentativa de quantificar a nicotina nos ensaios de degradacéo
fotocataliticos foi utilizando medidas de absorbancia através de um
espectrofotometro UV/Visivel de feixe duplo (Varian, modelo 100). Foi realizada uma
varredura da absorbancia da nicotina de 50 mg.L™* em solucdo aquosa entre 200 e
400 nm. O comprimento de onda de maior absorbancia na molécula foi de 260 nm.
Foram utilizadas duas cubetas de quartzo com caminho oOptico de 1,0 cm, uma
contendo 4gua milli-Q e outra contendo a amostra a ser analisada. Estes ensaios
demonstraram ndo ser possivel utilizar a espectrofotometria para avaliar a
degradacdo da nicotina, uma vez que o0s subprodutos de reacdo possuem
absorbancia no mesmo comprimento de onda da molécula.

Dessa forma, para realizar a quantificagdo da nicotina nas amostras foi
utilizada cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), em um equipamento da
marca Agilent (modelo 1200 Infinity Series), pertencente ao Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS.
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Foi utilizada como fase estacionaria uma coluna de fase reversa de octadecil
silano (ODC ou C18) e a fase mével constitui-se de 45% acetonitrila, 40%, agua
milli-Q e 15% de solucdo tampao de fosfato de potassio monobasico 5 mmol.L™* com
pH ajustado em 6,80.

A vazdo de trabalho adotada foi de 1,0 mL.min™* e o detector de arranjo de
fotodiodos (DAD) foi utilizado no comprimento de onda de 260 nm. O volume de
injecao foi de 20 pL e o tempo de cada corrida foi de 10 minutos.

Através do tempo de retencdo médio da nicotina para o método descrito
acima (tretencao = 4,2 min) foi possivel acompanhar seu comportamento nas amostras
de diferentes tempos de reacéo.

O método de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) fornece dados de
area (mMAU.s) para cada pico das diferentes espécies quimicas presentes nas
amostras. A fim de obter uma relagéo entre a area identificada pelo cromatograma e
a concentracdo real da amostra, solucdes-padrdo foram preparadas com
concentracdes conhecidas: 5, 20, 30 e 50 mg.L™.

Uma curva de calibracéo foi tracada relacionando as diferentes concentracoes
das solucdes-padréo de nicotina com as areas correspondentes identificadas pelos

cromatogramas.

2.4 Testes Preliminares

Antes da realizagdo dos ensaios fotocataliticos, foram conduzidos alguns
testes preliminares com o objetivo de verificar que a variagdo observada na

concentracdo de nicotina possa ser atribuida a reacédo de oxidacao.

2.4.1 Adsorcéao

Foram realizados ensaios de adsorcdo com a finalidade de avaliar o tempo
necessario para que o equilibrio de adsor¢céao da nicotina na superficie do catalisador
fosse estabelecido. Foi utilizado um volume de solugdo de 300 mL. Nao foi

empregada irradiacdo nestes ensaios.
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Para o 6xido de zinco, o ensaio de adsorcéo foi realizado com 50 mg.L™ de nicotina,
1,0 g.L™* de éxido de zinco e pH 8,5 (natural da soluc&o).

Ja para o diéxido de titanio, o ensaio de adsorcao foi realizado utilizando 50
mg.L™ de nicotina, 1,0 g.L™* de TiO,e pH 7,0.

A solugéo de nicotina juntamente com o catalisador foi mantida sob agitagao
sem a presenca de irradiacdo UV pelo periodo de duas horas. Foram realizadas
coletas de 5,0 mL nos tempos de 30, 60, 90 e 120 minutos, além da amostra retirada
antes da adicdo do catalisador (amostra "0 min"). Para os dois catalisadores, 0s

ensaios foram realizados em duplicata.

2.4.2 Evaporagéo

Outro aspecto considerado antes da conducdo dos experimentos foi a
influéncia da evaporacdo da solucdo. A evaporacdo pode acarretar perdas para o
ambiente, mascarando a real degradagé&o obtida.

Para avaliar tal influéncia, foi conduzido experimento no qual a concentracao
da nicotina foi medida, ao longo do tempo, nas mesmas condi¢cdes experimentais
dos ensaios fotocataliticos, na auséncia de irradiacéo e catalisador.

O ensaio foi realizado com volume reacional de 130 mL, 50 mg.L™ de nicotina
e pH = 8,5. Uma amostra foi coletada antes do ensaio (amostra “0 min”) e as demais

foram coletadas nos tempos de 5, 15, 30 e 60 minutos.

2.4.3 Fotolise sob irradiacao UV

A fotdlise da nicotina sob irradiagcdo ultravioleta foi avaliada a fim de prever
guanto do total de degradacdo obtido pelos ensaios se deve exclusivamente a
qguebra da molécula pela acao da irradiacao fornecida.

Para tanto, foram realizados dois ensaios: um com pH 7,0; e outro em pH 8,5.
Uma solugéo de nicotina de 50 mg.L™ foi submetida & irradiacdo UV sem a presenca
de catalisador pelo periodo de 60 minutos. Nestes ensaios foi utilizado 5,0 mW.cm™
de irradiacdo UV e volume reacional de 300 mL. Coletas de 5,0 mL foram realizadas
nos tempos de 5, 15, 30 e 60 minutos. Uma amostra foi retirada antes da exposi¢ao

a irradiacao (amostra "0 min").
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2.4.4 Concentracédo de catalisador

Para avaliar o efeito da variacdo da concentracdo de catalisador sobre a
degradacao da nicotina, foram realizados ensaios preliminares com concentracdes
de 0,42, 0,55, 0,63, 0,75 e 0,87 g.L™ de ZnO na solucdo aquosa de nicotina. Todos
os ensaios foram realizados em duplicata ou triplicata, quando necessario.

O objetivo foi ajudar a definir o intervalo de analise dessa variavel nos
experimentos realizados posteriormente.

A temperatura foi mantida constante em 30°C, a irradiacdo foi definida em
5,15 mW.cm, concentracdo de nicotina de 50 mg.L™ e pH 8,5. As coletas de 5,0 mL
foram realizadas nos tempos de 5, 15, 30 e 60 minutos. Uma amostra foi retirada

antes da exposicao a irradiacao (amostra "0 min").

2.4.5 Grau de agitacdo do meio reacional

Para garantir que a reacdo da nicotina na superficie do catalisador fosse a
etapa limitante e responsavel pela cinética da reacdo (modelo de Langmuir —
Hinshelwood), foi necesséario garantir que as etapas difusivas (adsorcédo e
dessorcéo) nao tivessem influéncia sobre o percentual de degradacéo.

Para tanto, testes foram realizados utilizando trés diferentes niveis de agitacao
magnética: 250, 300, 350 e 400 rpm. Foi utilizado 50 mg.L™ de nicotina em solucéo
aquosa, 1,0 g.L™ de ZnO e pH 8,5. A irradiacéo utilizada foi de 5,0 mW.cm™. Uma
amostra foi retirada antes da exposicao a irradiacao (amostra "0 min"). As coletas de

5,0 mL foram realizadas nos tempos de 5, 15, 30 e 60 minutos.

2.5 Avaliacao da degradacao da nicotina

Conforme abordado no Capitulo 1, sdo muitas as varidveis que afetam a
eficiéncia do processo fotocatalitico. Dentre as mais significativas, trés foram
escolhidas para se realizar um estudo aprofundado da influéncia sobre a
degradacéao da molécula da nicotina em solucdo aquosa:

e Concentracao inicial de nicotina;

e Concentracdo do catalisador em suspenséao;



CAPITULO 2 - Materiais e Métodos 33

e pH do meio reacional.

A metodologia de estudo se baseou na realizacdo de dois delineamentos com
composto central rotacional para trés fatores: um empregando o ZnO e outro o TiO;
como catalisadores das reagfes. As analises estatisticas dos mesmos foram
realizadas no software Statistica 8.0 (Stat Soft Inc., Tulsa, OK, EUA) utilizando o erro
puro, calculado a partir das repeti¢cées do ponto central.

Outros cinco catalisadores sintetizados em laboratério foram testados nas
condi¢des otimizadas obtidas pelos planejamentos realizados.

2.5.1 DCCRcom ZnO
O planejamento dos experimentos de degradacdo da nicotina utilizando o
6xido de zinco como catalisador analisaram os efeitos das trés variaveis do estudo

nos valores, conforme consta na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 — Niveis codificados e valores reais das variaveis do planejamento do ZnO.

Valores Reais

Niveis Concentracao de Concentracéo de
nicotina (mg.L™)  catalisador (g.L™) PH
(-1,68) 16 0,16 51
(-1) 30 0,50 6,5
0) 50 1,00 8,5
(+1) 70 1,50 10,5
(+1,68) 84 1,84 11,9

Os valores de concentragéo de nicotina foram escolhidos arbitrariamente, de
forma que o intervalo estudado fosse suficientemente amplo para que elas
pudessem exercer efeito significativo sobre a resposta.

Ja a concentracdo de catalisador, bem como o seu intervalo de analise foram
definidos com base nos resultados obtidos pelos testes preliminares ja descritos.

O pH do ponto central foi escolhido como sendo o pH natural da solucao
recém preparada de nicotina 50 mg.L™?, 8,5, de forma a ser préximo do ponto de

carga zero do ZnO (ZPC = 9,0). Os valores dos niveis alto e baixo foram escolhidos
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para que a degradacao fosse testada tanto em pH acido quanto em pH basico (6,5 e
10,5).

2.5.2 DCCR com TiO,

O planejamento dos experimentos de degradacdo da nicotina utilizando o
dioxido de titdnio como catalisador analisaram o efeitos das trés variaveis do estudo
nos niveis e valores, conforme disposto na Tabela 2.3.

Os valores de concentracdo de nicotina e concentracdo de catalisador foram
escolhidos conforme os valores do planejamento do 6xido de zinco.

O pH do ponto central foi escolhido como sendo o pH neutro (7,0), préximo do
ponto de carga zero do TiO, (ZPC = 6,8). Os valores de pH foram escolhidos para

gue a degradacao fosse testada tanto em pH acido quanto em pH basico (5,5 e 8,5).

Tabela 2.3 — Niveis codificados e valores reais das variaveis do planejamento do TiO,.

Valores Reais

Niveis Concentragao de Concentracéo de
nicotina (mg.L™)  catalisador (g.L™) PH
(-1,68) 16 0,16 4,5
(-1) 30 0,50 55
0) 50 1,00 7,0
(+1) 70 1,50 8,5
(+1,68) 84 1,84 9,5

2.5.3 Testes com catalisadores sintetizados

A fim de avaliar a atividade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados, foram
realizados testes conforme descrito anteriormente, nas condi¢cées 6timas para cada
precursor (Zn ou Ti). As condigbes destes ensaios foram definidas a partir dos

resultados obtidos pelos planejamentos experimentais.



Capitulo 3

Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
obtidos no estudo da degradacdo fotocatalitica da nicotina em solucdo aquosa
utilizando ZnO e TiO, comerciais, e catalisadores sintetizados em suspensdo. E
apresentado, também, o acompanhamento da formacdo de intermediarios e
subprodutos de reacgéao.

No Apéndice A encontram-se o0s resultados experimentais dos testes
preliminares e dos ensaios fotocataliticos. No Apéndice B constam analises
estatisticas que foram realizadas. J4 o Apéndice C apresenta informacdes a respeito

dos catalisadores ndo convencionais utilizados no presente estudo.

3.1 Testes Preliminares

Ensaios preliminares foram realizados com o objetivo de estabelecer as
condicBes experimentais adequadas aos experimentos, 0s quais sdo descritos na

sequencia.

3.1.1 Identificacdo e quantificagcdo da nicotina

Inicialmente desejava-se realizar a analise das amostras utilizando um

espectrofotometro no UV/Visivel. Para tanto, uma varredura da absorbancia da
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nicotina em solucdo aquosa foi realizada entre os comprimentos de onda de 200 a

400 nm, conforme a Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Espectro de absorcéo da solugéo de nicotina.

Verificou-se que a solu¢do aquosa de nicotina possui maxima absorbancia no
comprimento de onda de 260 nm, resultado semelhante ao encontrado na literatura
(BORGERDING et al., 1999; PAGE-SHARP et al., 2003). Este comprimento de onda
corresponde a parte do espectro ultravioleta (UV-C), compreendido entre 100 e 280
nm.

Desta maneira, foram realizados experimentos de fotodegradacéo da nicotina
nos quais a absorbancia das amostras colhidas em diferentes tempos foi medida em
260 nm. Resultados tipicos podem ser vistos na Figura 3.2.

Como é possivel observar, a absorbancia da amostra aumenta nos pontos
coletados entre 5 e 15 minutos apds o inicio da reacdo. Isso ocorre devido a
formacao de intermediarios e/ou subprodutos de reacdo que sdo formados e sdo
detectados no mesmo comprimento de onda da nicotina, conforme é apresentado no
item 3.4. Desta maneira, ndo foi possivel acompanhar o decaimento da

concentragdo da nicotina ao longo da reacao por espectrofotometria UV/Visivel.
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Figura 3.2 — Absorbancia das amostras em diferentes tempos de reacao
(Cricotina = 50 mg.L™?, pH = 8,5; 5,0 mW.cm?eT = 30°C).

O método analitico escolhido foi a Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(HPLC), conduzido em um equipamento pertencente ao Departamento de
Engenharia Quimica da UFRGS.

A Figura 3.3 apresenta exemplos de cromatogramas obtidos em diferentes
tempos de reacao da fotodegradacdo. Observa-se que, nas condi¢cdes de andlise o
pico da nicotina, que apresenta um tempo de retencdo de 4,2 minutos, encontra-se

bem resolvido e possivel de ser acompanhado em todas as amostras.

mAU

1 AL 15 min
4___,%4& 5 min
%b t=0

- 2 4 6 8 min

Figura 3.3 — Cromatogramas da fotodegradacéo da nicotina em solucao aquosa
(Cricoina = 50 mg.L%, pH = 8,5; Czno = 1,0 g.L™: 5,0 mW.cm™@e T = 30°C).
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Com o objetivo de relacionar as areas dos cromatogramas gerados pelo
HPLC e a concentracdo real de nicotina na amostra, solu¢des-padrdo foram
preparadas com concentragdes conhecidas. Uma curva de calibragcédo foi tracada
conforme a Figura 3.4.

1200

1 Equagao =a+b'x
1100 /
1| R* 099997
1000 - o m
4 Valor Erro padréo
900 a 0
good | b 2028174 0,0544 -
@ 700 s
600 ~
g ]
s 500 1
< 400+ o
300 - /
200 4 /,,,,,,,
100 - -
0 T T T T T T T T i T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Concentragido de nicotina (mg.L™)

Figura 3.4 — Curva de calibragcdo da concentragdo de nicotina.

Pelo ajuste linear obtido, nota-se que a relacéo entre a area do cromatograma

e a concentracao de nicotina segue a seguinte relacéo:

Concentracao de nicotina (@) = Area
¢ L/~ 2028

Tal equacdo foi utilizada para calcular todas as concentracdes dos

experimentos realizados.

3.1.2 Influéncia da adsorcéao

Ensaios foram realizados com o objetivo de verificar o tempo necessario para
que o equilibrio de adsorcdo da nicotina na superficie dos catalisadores fosse

estabelecido. A Figura 3.5 apresenta estes resultados.
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Figura 3.5 — Ensaios de adsorcao (a) ZnO e (b) TiO, (Cricotina = 50 mg.L™, T = 30°C, Cz0 =
1,09.L* e pH =8,5, Crio2=1,09.L™" e pH = 7,0).

Na Figura 3.5a é possivel observar que, para o semicondutor ZnO, o
equilibrio é alcancado nos primeiros trinta minutos de contato da solucéo de nicotina
com o catalisador. Aproximadamente 3% da nicotina permaneceu adsorvida na
superficie do mesmo em uma hora. Ja na Figura 3.5b, verifica-se que a adsor¢édo no
TiO, ocorre de forma gradativa até 60 minutos quando, entdo, o equilibrio de
adsorcao é atingido. Cerca de 2% da nicotina ficou adsorvida no catalisador.

Em decorréncia destes resultados, antes de todos os ensaios fotocataliticos
foi despendido um periodo de 60 minutos de contato da solu¢do aquosa de nicotina
com o catalisador. Durante esse tempo, chamado de periodo de escuro, a
suspensao permanecia sob agitacdo e ainda sem irradiacéo, até que o equilibrio de

adsorcao fosse estabelecido.

3.1.3 Influéncia da evaporacao

Para avaliar se durante os ensaios haveria perda da nicotina por evaporacao,
foi conduzido um experimento com 50 mg.L™" de nicotina, pH = 8,5 (natural da
solucéo) e demais condi¢cOes (temperatura, grau de agitacdo e aeracao) idénticas
aguelas adotadas nos testes de degradacdo fotocatalitica. N&o foi utilizada
irradiacdo UV nem catalisador.

Uma andlise estatistica dos resultados foi realizada sendo possivel concluir
que as perdas por evaporacdo ndo afetam significativamente os resultados
(Apéndice B.1). A diferenca entre as concentragbes de nicotina das amostras

coletadas em diferentes tempos estdo dentro do erro experimental, e podem ser
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atribuidas ao procedimento de coleta, preparo das amostras e sensibilidade do

método analitico.

3.1.4 Fotdlise sob irradiacdo UV

A fotolise direta com ultravioleta é o processo em que a molécula sofre
decomposicédo ou dissociacdo devido exclusivamente a irradiacao fornecida.

Ensaios de fotdlise foram realizados em pH 8,5 (ponto central do
planejamento do ZnO) e 7,0 (ponto central do planejamento do TiO;). N&o foi

utilizado catalisador nestes ensaios. Os resultados sdo apresentados na Figura 3.6.
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Figura 3.6 — Ensaios de fotolise sob irradiagdo UV em pH 7,0 e 8,5
(Cnicotina =50 mg-l—-l, T= 30°C, 5,0 mW.cm'Z).

A degradacao a devido fotélise € maior em pH 8,5 (5,5%) do que em pH 7,0
(2,3%). Outros contaminantes como o bisfenol S (CAO et al., 2012) e a tetraciclina
(JIAO et al., 2008) também apresentaram aumento da degradacéo por fotdlise para
valores maiores de pH.

A nicotina demonstrou ser uma molécula pouco suscetivel a sofrer fotdlise
sob irradiagédo UV, resultado que se assemelha ao obtido com outros compostos
como o estireno (TAFFAREL, 2007) e o fenol (TAMBANI, 2011).

Em geral, a relagdo da fotolise com o pH da solugéo esta vinculada com os

estados de protonacdo da molécula, assim como o espectro de absorcdo do
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poluente organico (BOREEN et al., 2004). Segundo Callicutt (2006 apud
BARCELLOS, 2012), a nicotina passa da forma livre para a forma monoprotonada
conforme a diminuicdo do pH a partir do seu valor de pKa (8,02). Alguns
pesquisadores (AHMAD et al., 2004; BOREEN et al., 2004; SONG et al., 2013)
relatam maior degradacdo devido fotdlise na condicdo em que a molécula se
encontra na forma neutra, em detrimento da forma ionizada.

A diferenca nos percentuais de fotolise pode ser atribuida, portanto, ao fato de
gue a pHs mais alcalinos, a nicotina encontra-se na forma livre, ndo protonada

(CUNHA et al., 2007), apresentando uma maior degradacdo em pH 8,5.

3.1.5 Influéncia da concentracdo de catalisador

O efeito da concentracdo de catalisador sobre o percentual final de
degradacdo da nicotina foi avaliado para se estabelecer a faixa de concentracfes
gue deveria ser usada no planejamento de experimentos. A Figura 3.7 apresenta
estes resultados.
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Figura 3.7 — Ensaios com diferentes concentragdes do catalisador ZnO
(Cricotina = 50 mg.L™, pH = 8,5, T = 30°C, 5,0 mW.cm™).

E possivel concluir que a degradacéo é favorecida conforme a concentracéo
do catalisador ZnO aumenta, tendendo a um ponto de maximo ou um patamar. O

maior percentual de degradac&do observado foi no ponto 0,87 g.L™, em torno de 93%.
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Com base nesta andlise foi escolhida a concentracdo de 1,0 g.L™ de
catalisador para o ponto central do planejamento experimental do ZnO. Os niveis de
anélise dessa variavel no planejamento, 0,5 (-1) e 1,5 g.L™ (+1) foram escolhidos de
forma a ampliar o intervalo de estudo. Também foi possivel avaliar o0 comportamento
da degradacao da nicotina em pontos fora deste intervalo nos pontos axiais, de 0,16
(-1,68) e 1,84 g.L™* (+1,68).

A mesma faixa de concentracdo foi adotada para o planejamento realizado
com o catalisador TiO,.

3.1.6 Influéncia do grau de agitacdo do meio reacional

A influéncia do grau de agitacdo magnética do meio reacional pode ser
verificada na Figura 3.8. Nela é possivel observar que ndo ha diferenca significativa
no percentual de degradacdo da nicotina entre os diferentes niveis de agitacéao

testados.
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Figura 3.8 — Influéncia dos diferentes graus de agitacdo do meio reacional
(Cricotina = 50 mg.L™, Czno = 1,0 g.L™*, pH = 8,5, T = 30°C, 5,0 mW.cm™).

O grau de agitacdo utilizado nos experimentos foi de 350 rpm. Além da
agitacdo magnética adequada, um aerador foi utilizado para garantir que a etapa
limitante do processo de fotodegradacao fosse a reagdo na superficie do catalisador,

e ndo as etapas difusivas entre a molécula e o semicondutor.
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3.2 Degradacéao fotocatalitica da nicotina

Nos proximos topicos sdo apresentados os resultados obtidos pela analise
estatistica realizada para os dois delineamentos com composto central rotacional de
trés fatores, para o ZnO e para o TiO,. Tal analise foi realizada utilizando o software
Statistica 8.0. Os efeitos das variaveis estudadas, concentracdo de nicotina,
concentracdo de catalisador em suspensédo e pH do meio reacional, sdo discutidos
na sequencia.

Complementando a analise, no item 3.2.5 sdo descritos os ensaios na melhor
condicdo encontrada com cada catalisador comercial testado. JA o item 3.2.6
demonstra a avaliacdo do desempenho dos cinco catalisadores ndo convencionais

sintetizados na degradacé&o da nicotina.

3.2.1 Anélise estatistica dos delineamentos com composto central rotacional

Os ensaios relativos aos planejamentos experimentais constam no Apéndice
A.2 e A.3. Ressalta-se que todos os experimentos foram realizados aleatoriamente,

de forma a melhor distribuir o erro experimental.

DCCR com ZnO

A Tabela 3.1 apresenta os experimentos realizados e os percentuais de
degradacéo da nicotina em 1 hora de reacao obtidos no planejamento experimental
com o catalisador ZnO.
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Tabela 3.1 — Ensaios do delineamento compaosto central rotacional com ZnO.

Experimento n:ég;zzn;;?alﬁl) ngf;r(];f%?o pH Degradacdo em 60min
1 30 0,5 6,5 83,3%
2 70 0,5 6,5 80,7%
3 30 1,5 6,5 78,2%
4 70 1,5 6,5 77,9%
5 30 0,5 10,5 98,6%
6 70 0,5 10,5 93,8%
7 30 15 10,5 97,1%
8 70 15 10,5 89,9%
9 16 1 8,5 98,5%
10 84 1 8,5 86,6%
11 50 0,16 8,5 81,9%
12 50 1,84 8,5 76,8%
13 50 1 51 77,3%
14 50 1 11,9 98,0%
15 50 1 8,5 93,1%
16 50 1 8,5 92,4%
17 50 1 8,5 92,1%

Os resultados obtidos foram avaliados e os efeitos de cada variavel
calculados utilizando o erro puro, conforme é apresentado pela Tabela 3.2. Por essa
analise é possivel identificar quais variaveis e as interacdes que foram significativas,
com 95% de confianca.

Para que os efeitos calculados sejam estatisticamente significativos, o valor
de p, o qual representa a probabilidade de significAncia da variavel ou interacao,
deve ser menor que 0,05, para o nivel de confianca considerado. Observando o
valor de p, nota-se que todas as trés variaveis do estudo, nos seus efeitos lineares,
influenciaram a degradacéo fotocatalitica da nicotina. A concentracéo de ZnO e o pH
ainda exerceram significativo efeito quadratico sobre a variavel resposta.

Entre as interagdes, a Unica estatisticamente significativa foi entre a

concentracéo de nicotina e o pH, que apresenta efeito negativo.
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Tabela 3.2 — Efeitos das variaveis e teste de significancia de t e valor de p para o DCCR
com ZnO.
Efeito Erropadrdo  teuade Valordep

Média 0,924632 0,002828 326,8989 0,000009
Efeitos Principais

X1: Chicotina (L)  -0,050984 0,002656 -19,1930 0,002704
X1: Chicotina (Q)  0,005909  0,002923 2,0214 0,180626
X2: Czno(L)  -0,031693 0,002656 -11,9310 0,006952
X2: Czn0(Q)  -0,087691 0,002923 -29,9959 0,001110
Xs: pH (L)  0,137693 0,002656 51,8346  0,000372
X3: pH (Q)  -0,028962 0,002923 -9,9069  0,010036
Interacoes

X1* X; -0,000148 0,003471 -0,0428  0,969774
X1* X3 -0,022971 0,003471 -6,6180  0,022079

X2 ™ X3 0,006211 0,003471 1,7895 0,215426

* |: efeito linear; Q: efeito quadratico.
* L alculado = Valor de influéncia no processo (estatistica do teste).
* p = probabilidade de significancia do teste t.

Essa andalise também pode ser realizada de forma gréafica através do
Diagrama de Pareto na Figura 3.9, que mostra em ordem decrescente os efeitos dos
fatores sobre a resposta. E possivel observar que a variavel que exerce maior
influéncia sobre a degradacédo da nicotina € o pH. Seu efeito é fortemente positivo,

indicando que em pHs mais alcalinos a degradacédo da molécula é favorecida.

(3)PH(L) 51,83463

CZnO(Q)

- 29,9959
-19,193

’
‘ -6,61803
////////// : 2,021371

Efeitos estimados padronizados (Valores absolutos)

(ﬂcnicmina(l—)

(Q)Czno(L)

-9,90689

pH(Q)

Chicotina PO F'H

cnicotina(Q)
Czno por FlH

Chricotina Por Czn0 - 0,042765

Figura 3.9 — Diagrama de Pareto para a degradacé&o de nicotina (DCCR com ZnO).
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A concentracdo de catalisador apresenta maior influéncia sobre a degradacao
na sua interacdo quadratica, demostrando uma tendéncia da curva sofrer, em algum
momento, um ponto de inflexdo. J&4 a concentragdo de nicotina, cuja contribuicao
significativa é linear, apresenta efeito negativo. Ou seja, o aumento dessa variavel
desfavorece o percentual de degradacéo.

Para obtencdo do modelo de regressdo mais apropriado para descrever 0s
dados experimentais, os efeitos ndo significativos foram excluidos, sem que
houvesse prejuizo no coeficiente de significancia (R?). A exclusdo desses fatores foi
realizada seguindo a ordem do maior valor de p apresentado pelo efeito, indicando
gue o mesmo apresenta a menor significAncia ao modelo. O seguinte modelo

quadratico reduzido foi obtido:

y = 0,152992 + 0,001166. Cpicoting + 0,326056.Czn0 — 0,178875.C%,.

+0,114036.pH — 0,003839. pH? — 0,000287. Cpicorina. PH (18)

Onde y representa o percentual de degradacéo fotocatalitica de nicotina em

uma hora.

O valor do R2 de 0,9763 indica que aproximadamente 98% da variabilidade na
resposta pode ser explicada pela equacgéao.

Para o modelo simplificado, foi realizada a analise de variancia (ANOVA).
Para que o modelo seja adequado para representar o processo estudado realiza-se
o teste de F-Snedecor, onde o valor de F calculado deve ser maior que F tabelado.
Pela Tabela 3.3, verifica-se que o valor de F do modelo de regressao (68,8) € muito
superior ao F tabelado (3,2), podendo-se afirmar que a equacédo obtida € apropriada
para descrever os dados experimentais.

O valor de F calculado para a falta de ajuste também se apresenta maior
(12,7) que F tabelado, indicando que pelo menos um dos dados experimentais
apresenta um erro maior que o experimental verificado com relacdo ao seu valor

predito.
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Tabela 3.3 — Anédlise de variancia (ANOVA) para o DCCR com ZnO.

Soma Quadratica GL~ Meédia Quadratica F-calculado F-tabelado

Regressdo 0,103154614 6 0,017192436 68,8034119 3,2171745
Residuo 0,002498777 10 0,000249878
Falta de ajuste 0,002451 8 0,000306 12,7133635
Erro puro 0,000048 2 0,000024
Total 0,105653 16

*GL = graus de liberdade.

O gréfico da Figura 3.10a relaciona os valores experimentais com os valores
preditos. Nele é possivel observar uma boa correlacdo entre os valores observados

e os valores calculados pelo modelo.
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Figura 3.10 — (a) Valores experimentais versus valores preditos para o0 modelo obtido no
DCCR com ZnO; (b) Valores experimentais versus residuos.

A Figura 3.10b demonstra a distribuicdo aleatéria, que € desejavel, dos
valores experimentais com os valores residuais. Nenhuma tendéncia é observada,

indicando que os experimentos nao sofreram influéncia de erros sistematicos.
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DCCR com TiO;
Na Tabela 3.4 constam os experimentos realizados e 0s percentuais de
degradacédo em 60 minutos obtidos no planejamento experimental com o catalisador

TiO,.

Tabela 3.4 — Ensaios do delineamento composto central rotacional com TiO,.

Experimento nicc::))tr;flzn;rrnzg.asl) C_?inc(;jr(];i?f)lo pH Degradagédo em 60min
1 30 0,5 55 66,3%
2 70 0,5 55 40,7%
3 30 1,5 55 69,9%
4 70 1,5 55 49,5%
5 30 0,5 8,5 70,7%
6 70 0,5 8,5 65,7%
7 30 1,5 8,5 79,6%
8 70 1,5 8,5 73,1%
9 16 1 7,0 80,9%

10 84 1 7,0 59,5%
11 50 0,16 7,0 59,5%
12 50 1,84 7,0 55,4%
13 50 1 4,5 59,1%
14 50 1 9,5 87,9%
15 50 1 7,0 60,1%
16 50 1 7,0 63,0%
17 50 1 7,0 60,5%

Os resultados foram avaliados no mesmo software estatistico e os efeitos de
cada variavel calculados utilizando o erro puro, conforme mostra a Tabela 3.5. Pelo
valor de p nota-se que as trés varidveis exerceram efeitos estatisticamente
significativos na degradacéo fotocatalitica da nicotina. A concentracdo de nicotina e
o pH apresentaram efeitos linear e quadratico com p inferior a 0,05 (95% de
significancia).

Ja a concentracédo de TiO, teve seu efeito quadratico mais estatisticamente
significativo ao processo. Esta conclusao € semelhante a verificada no delineamento
com ZnO e indica a tendéncia de existir, em um determinado momento, um ponto de

inflexdo na curva. Tal analise € melhor explorada no item 3.2.3.
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Tabela 3.5 — Efeitos das variaveis e teste de significancia de t e valor de p para o DCCR
com TiO,.
Efeito  Erropadrdo taeunge Valordep
Média 0,613948 0,008989 68,2976 0,000214
Efeitos Principais

X1: Chicotina (L) -0,136276  0,008405 -16,2138 0,003782

X1: Chricotina (Q)  0,049718  0,009125 5,4485 0,032074

X2: Crioz (L) 0,032121 0,008446 3,8029  0,062711

X2 Crio2(Q)  -0,040128 0,009310 -4,3103  0,049836

x3:pH (L) 0,163311 0,008474 19,2715 0,002682

X3: pH (Q) 0,074721 0,009435 7,9192 0,015574
Interacoes

X1% Xz 0,008889 0,011031 0,8058  0,504945

X1* X3 0,086104 0,011031 7,8057 0,016019

X2 ™ X3 0,010005 0,011031 0,9070 0,460157

* L. efeito linear; Q: efeito quadratico.
* tealculado = Valor de influéncia no processo (estatistica do teste).
* p = probabilidade de significancia do teste t.

A analise das varidveis significativas do processo pode ser realizada também
através do Diagrama de Pareto, na Figura 3.11.

Assim como no DCCR do ZnO, o fator que exerce maior influéncia sobre a
degradacdo da nicotina € o pH. O efeito positivo dessa variavel indica que quanto
maior for o seu valor, maior serd o percentual de degradacdo. A concentracdo de
nicotina apresenta efeito negativo, indicando que quanto maior ela for menor o
percentual de degradacéo obtido.

O efeito da concentragdo de catalisador apresentou valor de p ligeiramente
acima do nivel de significancia estabelecido, logo, optou-se por manté-lo no modelo
final.

Entre as interacfes, a Unica que apresentou p inferior ao nivel de significancia
do processo foi entre a concentracdo de nicotina e o pH. Este resultado assemelha-
se ao obtido no DCCR com ZnO.
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Figura 3.11 — Diagrama de Pareto para a degradagéo de nicotina (DCCR com TiO5).

As interagdes néo significativas entre a concentracao de catalisador e o pH e,
ainda, entre a concentracdo de catalisador e a concentracdo de nicotina
evidenciados pela Tabela 3.5 foram excluidos para a obtencdo do modelo quadratico

representativo do processo. Com isso, a seguinte equacéo foi obtida:

y =1,762124 — 0,019667. Cpicorina + 0,000062. C2; 0 tina
+0,192635. Crip2 — 0,080257. €24, — 0,249781.pH (19)
+0,016605. pH? + 0,001435. Cpicoring- PH

Onde y representa o percentual de degradacéo fotocatalitica de nicotina em

uma hora.

O valor do R2 de 0,9434 indica que cerca de 94% da variabilidade na resposta
pode ser explicada pelo modelo calculado.

Para o modelo simplificado foi realizada, entdo, a analise de variancia
(ANOVA). Pela Tabela 3.6 verifica-se que o valor de F calculado do modelo de
regressao (21,4) e da falta de ajuste (6,9) sao superiores ao F tabelado (3,3). Apesar
da falta de ajuste ser estatisticamente significativa, o0 modelo de regressao obtido é

apropriado para descrever os dados experimentais.
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Tabela 3.6 — Andlise de variancia (ANOVA) para o DCCR com TiO,.

Soma Quadratica GL = Média Quadratica F-calculado F-tabelado

Regressao 0,205737878 7 0,029391125 21,4194598  3,2927458
Residuo 0,012349524 9 0,001372169
Falta de ajuste 0,011863 7 0,001695 6,96357246
Erro puro 0,000487 2 0,000243
Total 0,218087 16

*GL = graus de liberdade.
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No gréfico da Figura 3.12a nota-se que ha uma boa correlagdo entre o0s

valores observados e os valores calculados pelo modelo. JA o grafico da Figura

3.12b demonstra a distribuicdo aleatéria desejavel aos valores experimentais com o0s

valores residuais, onde nenhuma tendéncia é observada.
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DCCR com TiO,; (b) Valores experimentais versus residuos.
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Apés realizadas as andlises estatisticas para os dois planejamentos, na

sequencia € discutido o efeito de cada um dos trés fatores contemplados por este

estudo.

3.2.2 Efeito da concentracéo inicial de nicotina

A influéncia da concentracao inicial de nicotina pode ser observada na Figura

3.13. O aumento da concentracao inicial de nicotina desfavorece a reacdo. Esse

efeito pode ser

igualmente verificado na Figura 3.14, que apresenta o
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comportamento da concentracdo inicial da nicotina para o catalisador TiO..
Resultados similares sao encontrados na literatura (CHEN e RAY, 1998;
ERDEMOGLU et al., 2008; HSU et al., 2011; CHOINA et al., 2013).

Em baixas concentra¢des do contaminante h4 um maior niumero de moléculas
de agua adsorvidas nas particulas do catalisador. Este por sua vez, apresenta um
numero fixo de sitios ativos em sua superficie. Quanto mais moléculas de agua

estiverem adsorvidas, maior serd a producéo de radicais hidroxila, o que favorece a
reacao de degradacao indireta.

I < 100%
Bl < 95%
[ 1<90%
[ 1<85%
I < 80%
B <75%

Figura 3.13 — Superficies de resposta do percentual de degradacéo fotocatalitica
pela concentracao inicial de nicotina e pH para o DCCR com ZnO (Czno = 1,0 g.L™, T = 30°C
e 5,0 mW.cm™).
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Figura 3.14 — Superficie de resposta do percentual de degradacéo fotocatalitica pela
concentracao inicial de nicotina e pH para o DCCR com TiO; (Crip2 = 1,0 g.L'l, T=30°Ce
5,0 mW.cm™).



CAPITULO 3 - Resultados e Discussio 53

3.2.3 Efeito da concentracédo de catalisador

Conforme comentado no Capitulo 1, o aumento da concentracdo de
catalisador favorece a reacdo de fotocatalise heterogénea até um valor limite. Este
limite € dado pela agregacéo das particulas do catalisador a altas concentracdes do
mesmo, 0 que diminui 0 nimero de sitios ativos disponiveis para a reacdo. Outro
fator que ocorre € o aumento da opacidade do meio reacional, que prejudica a
penetracdo da irradiacdo para dentro do reator.

O efeito da concentracdo do catalisador ZnO em suspensao na degradacao
da nicotina pode ser visualizado na Figura 3.15.
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Figura 3.15 — Gréfico de contorno do percentual de degradacéao fotocatalitica pela
concentracao inicial de nicotina e concentragéo de ZnO (pH =8,5, T =30°C e 5,0 mW.cm'Z).

Nota-se pelo gréafico de contorno que a concentracdo do catalisador 6xido de
zinco apresenta um ponto 6timo em torno do proprio ponto central do delineamento.
Para encontrar o valor exato do ponto 6timo, derivou-se a equacdo do modelo de
regressdo quadratico (equacdo 18) igualando-a a zero. A concentracdo de ZnO
encontrada foi de 0,91 g.L™". A derivada segunda da equacdo é negativa, indicando
que o ponto de inflexdo calculado representa um ponto de maximo da degradacédo
de nicotina.

Ja para o TiO,, o grafico de contorno da Figura 3.16 demonstra que a

concentracéo de catalisador afeta de forma mais branda o percentual de degradacéo
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da nicotina, se comparado ao efeito do catalisador ZnO. Verifica-se que no intervalo

de concentracdo estudado existe um ponto onde a degradacdo atinge um maximo.

Concentragao de TiO;(g.L™")

Bl > 80%
H <30%
I <70%

20 30 40 80 70 go L1<80%
Bl <50%

Concentracdo de nicotina (mg.L™")

Figura 3.16 — Gréfico de contorno do percentual de degradacéo fotocatalitica pela
concentracao inicial de nicotina e concentracdo de TiO, (pH = 7,0, T = 30°C e 5,0 mW.cm™).

Para calcular o ponto 6timo da curva da concentracdo de TiO,, derivou-se a
equacdo do modelo quadratico obtido (equacdo 19), igualando-a a zero. A
concentracdo de TiO, é de 1,20 g.L ™. A derivada segunda da equacéo é negativa,
indicando que o ponto de inflexdo calculado representa um ponto de méximo da

variavel resposta.

3.2.4 Efeito do pH

O pH inicial do meio reacional € um parametro complexo, pois ele esta
intimamente relacionado com o estado de ionizacao da superficie catalitica. O pH é
capaz de alterar as interacdes eletrostaticas entre a superficie do semincondutor, as
moléculas do solvente, do substrato e os radicais formados durante a reacgéo
(QAMAR e MUNEER, 2009).

O ZPC do 6xido de zinco é em pH 9,0. Acima deste valor a superficie do ZnO
esta carregada negativamente e, para valores inferiores, carregada positivamente.

Ja o TiO, apresenta ZPC em pH 6,8.
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A Figura 3.17 apresenta um comparativo dos percentuais de degradacéo

obtidos nos pontos axiais relativos ao pH dos dois planejamentos realizados.
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Figura 3.17 — Comparacéo dos pontos axiais de pH entre os DCCRs com ZnO e TiO,
(Cnicotina =50 mg-L'l, Ccatalisador = 1:O g-L'l, T= 30°C, 5’0 mW-Cm-Z)-

Nos experimentos com ZnO, o pH apresentou efeito positivo de grande
influéncia sobre a variavel resposta. Resultados semelhantes foram encontrados
para corante (BEHNAJADY et al., 2006) e fungicida (KHODJA et al., 2001). Verifica-
se que em pH &cido, a degradacao sofre grande prejuizo, pois nessa condicdo o
ZnO sofre dissolucdo (BEHNAJADY et al., 2006) e fotocorrosao, levando a formacéo
de ions Zn?* (DANESHVAR et al., 2004).

No caso do TiO;, a degradacdo da molécula organica também é beneficiada
com o aumento do pH. No entanto, a diferenca na resposta entre pH 4,5 e 7,0 se
mostrou muito menor em relacdo a diferenca observada entre os pHs 7,0 e 9,5.

Resultado semelhante foi observado com a molécula da tetraciclina (BUTH, 2009).

3.2.5 Ensaios otimizados com os catalisadores comerciais

ApoOs a analise dos efeitos das trés variaveis, foram realizados ensaios nas

condi¢cbes Otimas encontradas, ou seja, aguelas que mais favorecem a degradacao
da nicotina.
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O ensaio com o catalisador ZnO foi realizado utilizando a concentracéo inicial
de nicotina de 30 mg.L™, nivel inferior do DCCR. Fez-se a opcéo de trabalhar com
esta concentracdo em detrimento da mais baixa testada, de 16 mg.L™, tendo em
vista a minimizacdo do erro experimental. A concentracdo 6tima de catalisador,
calculada no item 3.2.3, foi de 0,91 g.L™%. J&4 o pH do meio reacional correspondeu ao
nivel mais alto do planejamento, de 10,5. Nao foi utilizado o pH mais alto testado por
haver uma adic¢éo consideravel de NaOH para fazer o ajuste.

Ja o ensaio otimizado com TiO, foi realizado com a concentragcdo de nicotina
de 30 mg.L™ e com o pH mais alto testado, de 9,5. A concentracdo de catalisador do
ponto 6timo foi de 1,20 g.L™. As demais condicdes experimentais foram mantidas
constantes, como a temperatura de 30°C e a irradiacdo de 5,0 mW.cm™.

A Figura 3.18 apresenta os ensaios realizados no ponto 6timo para os dois

catalisadores comerciais.
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Figura 3.18 — Ensaios otimizados com ZnO e TiO, para a degradacao da nicotina
(Chicotina = 30 mg.L'l; Ensaio com ZnO: pH =10,5e Cz,0=0,91 g.L'l; Ensaio com TiO,: pH =
9,5 e Crioz = 1,20 g.L*, T =30°C, 5,0 mW.cm™).

O ensaio com o0 ZnO apresentou degradacéo de, aproximadamente, 98% em
uma hora. Ja o TiO, degradou cerca de 88% da nicotina em solucdo apos 60

minutos, e 95,6% em uma hora e meia de reacéo.
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3.2.6 Desempenho dos catalisadores ndo convencionais

Para a avaliacdo da atividade fotocatalitica dos diferentes catalisadores nao
convencionais foram realizados ensaios de degradacdo nas condi¢cdes Otimas
encontradas para o0s catalisadores comerciais (Tabela 3.7). Os catalisadores
contendo zinco foram testados no ponto 6timo identificado para o ZnO e, da mesma
forma, os catalisadores contendo titanio no ponto 6timo do TiO,. O catalisador SiM
foi avaliado nas duas condicbes por apresentar em sua composicdo ambos 0s
metais. A composi¢ao quimica destes catalisadores pode ser encontrada na Tabela |
do Apéndice C (item C.1). Além disso, ensaios preliminares de adsorcao,
apresentados no Apéndice C (item C.2), permitiram concluir que o tempo de escuro
adotado de 60 minutos € suficiente para que se estabeleca o equilibrio de adsorcao

na superficie destes catalisadores.

Tabela 3.7 — Condic¢des dos ensaios de avaliacdo da atividade fotocatalitica dos
catalisadores sintetizados.

Catalisadores Condicdes do ensaio
. . . ; Cnicotina= 30 mng, Ccatalisador = 0191 ng,
Contendo zinco SiZn, SiPZn, SiM
pH = 10,5
cn - . . . Cnicotina= 30 mg-L_l; Ccatalisador = 1120 g-l—_l;
Contendo titanio SiTi, SIBT, SIM H=95
pH =9,

A Figura 3.19 apresenta os resultados obtidos para os catalisadores contendo
zinco, e também a curva de degradacdo do ensaio do ponto 6timo utilizando ZnO
comercial. Observa-se gque entre os catalisadores ndo convencionais, SiM é o que
apresenta maior percentual de degradacédo da nicotina (34,8%), seguido por SiPZn
(28,5%) e SiZzn (24,8%). Todos eles, no entanto, com desempenho

significativamente inferior ao do ZnO comercial para esta reacéo.
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Figura 3.19 — Ensaios de degradacédo com catalisadores sintetizados contendo zinco
(Ceataiisador = 0,91 g.L*, pH = 10,5, T = 30°C e 5,0 mW.cm).

A Tabela 3.8 permite comparar estes catalisadores. Nota-se que quanto maior
a area especifica, maior é a degradacdo de nicotina observada (SiM > SiPZn >
SiZn). A energia de band gap (Eg) é outro fator igualmente relevante no processo
fotocatalitico. Quanto menor for a energia de band gap de um catalisador, menos
energia proveniente da irradiacdo é requerida para realizar a foto ativacdo do
mesmo. O melhor desempenho foi verificado com o catalisador de menor band gap
(SiM).

Tabela 3.8 — Comparacao qualitativa entre os parametros de caracterizagdo dos
catalisadores ndo convencionais contendo zinco.

Parametro Comparacgéo

Sger (M2.g7) SiM > SiPZn > SizZn
Dp (nm) SiPZn > SiZn > SiM

V, (cm3.g™) SiPZn > SiM > Sizn

Eg (eV) SiZn > SiPZn > SiM
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A Figura 3.20 apresenta os ensaios de atividade fotocatalitica com os
catalisadores contendo titanio, assim como o ensaio de degradac¢do no ponto étimo

do TiO, comercial.
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Figura 3.20 — Ensaios de degradacdo com catalisadores sintetizados contendo titanio
(Ceatatisador = 1,20 g.L'!, pH = 9,5, T = 30°C e 5,0 mW.cm™).

Dentre 0s nao convencionais, a maior degradacdo é observada com o
catalisador SiTi (43,2%), seguido por SIiBT (39,8%). O catalisador SiM foi o que
apresentou o menor percentual, 20,8%. Pela Tabela 3.9, observa-se que o
catalisador SiTi, que apresenta a maior degradacao, possui a maior area especifica,
a menor energia de band gap e também a maior razéo Ti/Si (Apéndice C, item C.1).
E, apesar de SiM apresentar uma area maior que SiBT, este ainda obteve melhor

desempenho, provavelmente associado a menor energia de band gap.

Tabela 3.9 — Comparacao qualitativa entre os parametros de caracterizacao dos
catalisadores nao convencionais contendo titanio.

Parametro Comparacgéo

Sger (M2.g7) SiTi > SiM > SiBT
Dp (nm) SiBT > SiTi > SiM

V, (cm3.g™) SiTi > SiBT > SiM

Eg (eV) SiM > SIBT > SiTi
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Entre todos os catalisadores sintetizados, SiTi foi o que apresentou o melhor
percentual de degradacdo da nicotina em uma hora. Este catalisador € o que
apresenta o maior volume de poros (1,95 cm3.g™), a maior area especifica (279,7
m2.g?l), e também a menor energia de band gap (1,78 eV) entre todos os

catalisadores ndo convencionais testados.

3.3 Cinética de degradacéao da nicotina

Conforme comentado no Capitulo 1, o modelo cinético mais utilizado para
tratar a degradacao fotocatalitica de poluentes em aguas € o modelo de Langmuir-
Hinshelwood para reacfes unimoleculares. Tal modelo remete a uma cinética de
pseudoprimeira ordem para concentracdes muito baixas de reagente. Para verificar
se ocorre ajuste dos dados experimentais a este modelo, foi calculado o coeficiente
de correlacdo médio de todos os experimentos realizados.

Até 60 minutos de reacéo, o R2 médio dos experimentos do DCCR com ZnO é
de 0,9712. Com este resultado é possivel afirmar que a degradacdo da molécula da
nicotina com 6xido de zinco segue uma cinética de pseudoprimeira ordem até 60
minutos da reagéao.

Ja nos experimentos relativos ao DCCR com TiO; o coeficiente de correlacao
meédio até os 60 minutos da reacdo foi de 0,9723. Logo, € possivel afirmar que até
este tempo a reacdo segue uma cinética de pseudoprimeira ordem.

O gréfico do logaritmo natural da concentracdo relativa pelo tempo (Figura
3.21) foi construido com dados experimentais dos ensaios de degradacdao do ponto
6timo dos dois catalisadores comerciais até 30 minutos de rea¢do. Fazendo um
ajuste linear dos dados, encontra-se a constante cinética de 0,066 min™ (R2= 1) para
o semicondutor ZnO. Ja para o TiO,, a constante cinética calculada pelo ajuste da
reta foi de 0,037 min™* (R2 de 0,99).
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6
Equacao y =a+b*x
Valor  Erro padréo
5 a 0 --
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Figura 3.21 — Gréfico de In(Co/C) versus tempo dos ensaios de degradagéo do ponto 6timo
(Cricotina = 30 mg.L™; Ensaio com ZnO:, pH = 10,5 e Cz0 = 0,91 g.L™; Ensaio com TiO,: pH =
9,5 e Crio, = 1,20 g.L™, T = 30°C, 5,0 mW.cm™).

Conclui-se que o0 modelo proposto de fato representa a cinética de
degradacdo fotocatalitica da nicotina em 60 minutos para os dois catalisadores

comerciais empregados neste estudo.

3.4 Informacdes adicionais sobre a reacao

Nas analises realizadas em HPLC pbde-se constatar a formacdo de
intermediarios e subprodutos da degradacdo da nicotina em solucdo aquosa. Um
acompanhamento dos picos dos cromatogramas foi realizado nos ensaios dos
pontos 6timos dos dois catalisadores comerciais com as amostras de diferentes
tempos da reacdo, conforme mostra a Figura 3.22. Esta analise restringiu-se ao
nivel quantitativo, pois n&o foi possivel realizar uma caracterizagdo de tais

compostos.
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Figura 3.22 — Cromatogramas dos ensaios de degradacao no ponto 6timo com (a)
ZnO e (b) TiO; (Cricoina = 30 mg.L™"; Ensaio com ZnO: Czn0 = 0,91 g.L™; Ensaio com TiO,:
Crioz = 1,20 g.L™, T = 30°C, 5,0 mW.cm).
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A Tabela 3.10 relaciona os picos que foram acompanhados com 0s seus
respectivos tempos de retencao.

Tabela 3.10 — Picos identificados nos ensaios de degradacéo.

Picos Tempo de retencdo médio (min)
A 1,92
2,90
C 3,08
D 3,25
E 3,59

A Figura 3.23 apresenta os valores das areas dos picos que foram

acompanhados.
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Figura 3.23 — Area dos picos formados pelo tempo de reac&o nos ensaios de degradac&o no
ponto 6timo com (a) ZnO e (b) TiO,.
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Na Figura 3.23a é possivel observar que o(s) composto(s) do pico A se
formam aos cinco minutos de reac¢do no ensaio com ZnO e sua area, assim como
sua concentracdo na solucdo, cresce de forma linear até uma hora e quinze de
reacdo. Ja na Figura 3.23b, que apresenta o comportamento dos picos dos
cromatogramas observados no ensaio com TiO, a area deste pico cresce e atinge
seu maximo aos 45 minutos de reacao. A partir de entédo, a concentracdo diminui até
a Ultima amostra de reacéo.

O pico B surge aos cinco minutos de reagdo no ensaio com ZnO. Sua
concentracdo atinge um ponto de maximo em 15 minutos e depois decresce. No
ensaio com TiO, este pico surge apenas aos 30 minutos de reacdo, atinge sua
concentragdo maxima aos 45 minutos e depois diminui sensivelmente.

O pico C surge aos 30 minutos de reacdo com ZnO e sua concentragao
aumenta até o final da reac&o. Ja no ensaio com TiO,, ele surge aos cinco minutos e
cresce rapidamente até 15 minutos, ponto a partir do qual sua area apresenta
decréscimo.

O pico D esta presente nos cromatogramas das amostras pré-adsorcdo de
ambos 0s ensaios, podendo indicar a existéncia de uma forma oxidada da nicotina
em agua. Na reacdo com ZnO, ele cresce até 15 minutos, sua concentracao
aparentemente estabiliza até 45 minutos, e depois comeca a decair. Ja na reacao
com TiO,, a &rea aumenta até 15 minutos e depois sofre brusca queda até uma hora
e meia de reacéao.

Por fim, o pico E aparece nos cromatogramas das amostras pés-adsorcao
dos dois ensaios avaliados. Em ambos, ele cresce consideravelmente até 30
minutos de reacao, e depois o(s) composto(s) sdo consumidos até o final da reacao.



Conclusodes

A degradacéo fotocatalitica da molécula de nicotina em solu¢do aquosa foi
estudada em um reator batelada e sob irradiacdo ultravioleta. Ensaios preliminares
demonstraram que o equilibrio de adsorcdo da nicotina na superficie do catalisador
ZnO é estabelecido em 30 minutos, em pH 8,5, e cerca de 60 minutos na superficie
do TiO,, em pH 7,0.

Diferentes graus de agitacdo magnética da suspensao de nicotina foram
avaliados de forma a garantir que as etapas difusivas ndo estivessem sendo as
responsaveis pela cinética da reacdo. Além disso, testes adicionais demonstraram
que, nas condigbes experimentais utilizadas, o processo nao sofre perdas por
evaporacao da solugéao.

A degradacdo da molécula devido a fotdlise foi de 5,5% em pH 8,5, e 2,3%
em pH 7,0. Essa diferenca foi atribuida ao estado de protonacéo da nicotina que, em
pH neutro, ja se encontra na forma ionizada e mais dificil de ser quebrada.

Os catalisadores comerciais ZnO e TiO, foram estudados em dois
planejamentos experimentais distintos. Em ambos, o pH inicial da solucdo
demonstrou ser a variavel de maior influéncia sobre a resposta, no caso o percentual
de degradacdo da nicotina em uma hora de reacdo. Concluiu-se também que a
concentracédo inicial do contaminante tem efeito negativo, pois maiores percentuais
de degradacdo foram observados com menores concentracbes de nicotina. A
concentracdo de catalisador em suspensdo apresentou um ponto 6timo em ambos
os delineamentos, 0,91 g.L™ de ZnO, e 1,20 g.L™ de TiO,.

Com isso, ensaios de maior duracdo foram realizados nas melhores
condicbes encontradas para promover a degradacdo da molécula. Obteve-se um

percentual de 98% utilizando ZnO em suspensédo para uma hora de reacdo. Ja no
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experimento com TiO,, a degradacao atingiu cerca de 88%, para 0 mesmo tempo de
reacao, e 95,6% em uma hora e meia.

Catalisadores ndo convencionais preparados a partir de residuos quimicos
tiveram suas atividades fotocataliticas testadas com a molécula da nicotina nas
condicdes otimizadas encontradas. O catalisador preparado a partir de residuo de
uma indudstria petroquimica, contendo titdnio em sua composicdo, foi o que
apresentou maior percentual de degradacao, cerca de 43% em uma hora. Dentre os
cinco catalisadores que foram testados, este foi 0 que apresentou a menor energia
de band gap e a maior area especifica.

Na avaliacdo da cinética da reacdo, foi possivel observar que até os 60
minutos a degradacdo segue uma cinética de pseudoprimeira ordem com os dois

catalisadores comerciais.



Sugestoes para Trabalhos Futuros

O estudo da degradacdo da nicotina em solucdo aquosa por processos
oxidativos avancados foi pouco explorado até o momento. Com este trabalho foi
possivel concluir que a fotocatélise heterogénea é uma tecnologia capaz de
degradar de forma satisfatéria este alcaloide altamente téxico em agua. Para os
proximos trabalhos envolvendo o tema sugere-se:

— estudar a reacao de degradacéo fotocatalitica sob radiacéo visivel;

— realizar a identificacdo de intermediarios e subprodutos e com isso propor

mecanismos para a reacdo de degradacao da nicotina em agua, até o
momento n&o encontrado na literatura;

— fazer estudos toxicoldgicos da solucéo final.
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APENDICE A

A.1 Testes preliminares

Tabela A — Ensaios de adsorgdo com ZnO e TiO,.

CIC,
Tempo (min) 7m0 Tio,
0 1 1
30 0,970 £ 0,015 0,995 + 0,004
60 0,972+ 0,014 0,981 +0,013
90 0,968 £ 0,014 0,987 + 0,005
120 0,972+0,020 0,982+ 0,015

Tabela B — Ensaio de evaporacéo.

Tempo (min) CIC,
0 1
5 0,999 + 0,032
15 1,019 + 0,007
30 0,995 + 0,012
60 0,991 + 0,029

Tabela C — Ensaios de fotolise com pH 7,0 e 8,5.

Tempo (min) c/c
pH =85 pH=7,0
0 1 1
5 0,993 + 0,009 0,990 + 0,002
15 0,979 + 0,004 0,984 + 0,005
30 0,971 £ 0,003 0,978 + 0,003
60 0,945 + 0,008 0,977 + 0,000
Degradacdo 5,5% * 0,8% 2,3% % 0,0%
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Tabela D — Ensaios com diferentes concentracdes do catalisador ZnO.

Tempo(min)  0,42g.L* 0,55g.L™ 0,63g.L™ 0,75g.L™ 0,87 g.L™
0 1 1 1 1 1
5 0,701+£0,001 0,715+0,022 0,766 +£0,077 0,686+ 0,013 0,692 + 0,023
15 0,458 £ 0,034 0,482+0,026 0,406 +0,003 0,335+0,018 0,221 + 0,009
30 0,258 £ 0,007 0,241+0,003 0,186 +0,016 0,153+0,009 0,140 £ 0,003
60 0,121 £ 0,005 0,107 +£0,006 0,050+ 0,004 0,070+ 0,009 0,064 £ 0,005
Degradacdo 87,9% +0,5% 89,3%+0,6% 91,2%+0,4% 93,0% +0,9% 93,6% * 0,5%
Tabela E — Ensaios com diferentes graus de agitagéao.
CICy
Tempo (min) 320 rpm 350 rpm 380 rpm 400 rpm
0 1 1 1 1
5 0,781+0,011 0,743+0,012 0,782+0,001 0,692+ 0,017
15 0,449 £ 0,003 0,405+0,008 0,437 +£0,017 0,358+ 0,007
30 0,178 £ 0,008 0,204 +0,006 0,197 +0,027 0,177 + 0,006
60 0,066 £ 0,006 0,074+0,005 0,069+ 0,004 0,067 +0,008
Degradaco 93,4% +0,6% 92,6%+0,5% 93,1% +0,4% 93,3% +0,8%

A.2 Experimentos do planejamento experimental do ZnO

Experimento | (1) 30 mg.L?,05g.L"e | (2)70mg.L?,059.L"e | (3)30mg.L?, 1,5g.L"
pH =65 pH =65 epH=6,5
t (min) C (mg.L™) CIC, C (mg.L™) CIC, C (mg.L™ CICq
-60 29,5 70,8 29,1
0 28,4 1 66,3 1 28,2 1
5 26,4 0,929 56,3 0,850 18,8 0,972
15 20,8 0,733 39,2 0,591 12,4 0,647
30 12,5 0,439 28,2 0,426 6,3 0,428
60 4.8 0,167 12,8 0,193 2,3 0,218
Degradacao 83,26% 80,71% 78,22%
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Experimento

(4)70mg.Lt 15gL e

(5)30mg.L",05¢g.L" e

(6) 70 mg.L%, 05 g.L™

pH =65 pH=10,5 epH =105
t (min) C (mg.L™?) CICq C (mg.L?) CICq C (mg.L™?) CICq
-60 69,2 30,6 69,4
0 66,0 1 26,3 1 56,3 1
5 59,9 0,908 14,1 0,537 41,7 0,741
15 475 0,720 4,4 0,168 218 0,387
30 28,5 0,432 0,80 0,030 9,2 0,164
60 14,6 0,221 0,37 0,014 3,5 0,062
Degradacéo 77,94% 98,61% 93,76%

Experimento

(7)30mg.L", 15¢g.L"e

(8)70mg.L", 15¢g.L"e

(9) 16 mg.L", 1,0g.L"

pH=10,5 pH=10,5 epH =85
t (min) C (mg.L™) CIC, C (mg.L™ CIC, C(mg.L") | CIC,
-60 30,7 70,5 15,8
0 24,0 1 61,7 1 14,8 1
5 13,8 0,574 49,4 0,801 13,9 0,565
15 4,9 0,204 314 0,509 11,6 0,204
30 1,9 0,080 16,2 0,262 7.6 0,072
60 0,69 0,029 6,2 0,101 4,3 0,015
Degradacao 97,11% 89,94% 98,50%

Experimento

(1084 mg.L?, 1,0g.L™

(11)50 mg.L™? 0,16 g.L™"

(12) 50 mg.L™, 1,84

epH=85 epH=85 gL'epH=85
t (min) C (mg.L™" CICq C (mg.L™ CIC, C (mg.L™ CIC,
-60 83,0 50,0 49,1
0 775 1 428 1 457 1
5 63,0 0,814 271 0,632 38,3 0,839
15 38,6 0,499 18,4 0,430 34,9 0,764
30 23,2 0,300 14,8 0,346 30,1 0,660
60 10,4 0,134 7.8 0,181 10,6 0,232
Degradacao 86,63% 81,86% 76,79%
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Experimento

(13)50 mg.L?, 1,0 g.L™

(14)50mgL™* 1,0g.L"e

(15) 50 mg.L? 1,0 g.L"

epH=51 pH =119 epH =285
t (min) C (mg.L™" CIC, C (mg.L™" CIC, C (mg.L™ CIC,
-60 50,2 50,5 51,1
0 47,0 1 41,2 1 47,6 1
5 39,5 0,841 29,8 0,725 348 0,732
15 28,6 0,609 16,5 0,402 18,8 0,396
30 21,2 0,452 5,2 0,126 9,4 0,197
60 10,7 0,227 0,83 0,020 3,3 0,070
Degradacao 77,3% 97,96% 93,08%

Experimento | (16)50 mg.L™", 1,0g.L™" | (17)50mg.L™", 1,0 g.L™
epH =285 epH=85
t (min) C (mg.L™?) CIC, C (mg.L™?) CIC,
-60 51,2 51,1
0 478 1 47 4 1
5 35,4 0,741 35,8 0,756
15 19,5 0,409 19,5 0,410
30 9,9 0,207 9,9 0,208
60 3,6 0,076 3,7 0,079
Degradacéo 92,44% 92,12%

A.3 Experimentos do planejamento experimental do TiO,

Experimento | (1) 30 mg.L?,05g.L"e | (2) 70mg.L",059.L. e | (3)30mg.L? 1,5gL e
pH=55 pH=55 pH=55
t (min) C (mg.L™ CIC, C (mg.L™ CIC, C (mg.L™ C/Cq
-60 30,2 70,9 30,5
0 29,6 1 69,0 1 28,6 1
5 26,4 0,888 66,4 0,963 25,0 0,875
15 21,4 0,721 60,5 0,877 20,8 0,727
30 16,6 0,560 51,9 0,752 14,6 0,511
60 10,0 0,337 40,9 0,593 8,6 0,301
Degradacéo 66,26% 40,73% 69,90%
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Experimento

(4)70mg.Lt 15gL e

(5)30mg.L",05¢g.L" e

(6)70mg.L",05¢g.L e

pH =55 pH =85 pH =85
t (min) C (mg.L™?) CICq C (mg.L?) CICq C (mg.L?) CIC,
-60 70,3 30,6 69,7
0 69,2 1 30,0 1 67,0 1
5 64,3 0,928 24,6 0,820 59,3 0,884
15 56,6 0,817 19,0 0,633 471 0,703
30 475 0,686 14,0 0,466 36,0 0,537
60 35,0 0,505 8,8 0,293 23,0 0,343
Degradacéo 49,45% 70,66% 65,66%

Experimento

(7)30mg.L%, 15gL e

(8)70mg.Lt, 15gL e

(9)16 mg.L?, 1,0g.L e

pH=85 pH =85 pH=7,0
t (min) C (mg.L™" CICq C (mg.L™ CICq C (mg.L™ CIC,
-60 29,7 70,8 16,5
0 28,7 1 68,1 1 13,5 1
5 233 0,812 56,2 0,826 10,1 0,818
15 16,6 0,577 41,7 0,612 7,0 0,614
30 11,3 0,393 29,9 0,439 3,2 0,424
60 5,9 0,204 18,3 0,269 2,6 0,191
Degradacao 79,61% 73,07% 80,93%

Experimento

(10)84 mg.L", 1,0g.L"

(11)50 mg.L ", 0,16 g.L”

(12)50 mg.L", 1,84 g.L™"

epH=7,0 'epH=7,0 epH=7,0
t (min) C (mg.L™?) CICq C (mg.L D) CICq C (mg.L D) CIC,
-60 83,5 49,1 50,0
0 82,2 1 48,2 1 48,9 1
5 72,2 0,878 42,1 0,873 43,8 0,895
15 58,9 0,716 33,9 0,704 37,0 0,756
30 47,4 0,577 28,0 0,582 30,4 0,623
60 33,2 0,405 19,5 0,406 21,8 0,446
Degradacéo 59,53% 59,45% 55,40%
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Experimento

(13)50 mg.L?, 1,0 g.L™

(14)50mgL? 1,09.L"

(15)50mgL™* 1,0g.L" e

epH=45 epH=10,5 pH=7,0
t (min) C (mg.L™" CIC, C (mg.L™" CIC, C (mg.L™" CIC,
-60 50,6 49,9 49,9
0 48,8 1 471 1 475 1
5 44,6 0,913 26,6 0,563 42,2 0,889
15 37,6 0,770 24,0 0,509 33,9 0,715
30 30,5 0,624 14,5 0,307 28,6 0,603
60 20,0 0,409 5,7 0,121 18,9 0,399
Degradacao 59,08% 87,90% 60,11%

Experimento

(16)50 mg.L", 1,0 g.L™

(17)50 mg.L* 1,0 g.L"

epH=7,0 epH=7,0
t (min) C (mg.L™?) CIC, C (mg.L™?) CIC,
-60 49,7 50,6
0 48,2 1 49,1 1
5 422 0,875 42,8 0,871
15 34,6 0,718 35,0 0,713
30 27,4 0,569 27,3 0,557
60 17,8 0,370 19,4 0,395
Degradacéo 62,99% 60,51%
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A.4 Ensaios otimizados com catalisadores comerciais

Tabela F — Ensaios otimizados com os catalisadores comerciais.

Chicotina =30 mg.L™" Czo= 0,91g.L™; pH=10,5 Crioz= 1,20g.L™; pH=9,5

Tempo (min) C (mg.L™ CICy C (mg.L™) C/Cq
-60 30,1 30,1
0 29,4 1 28,5 1
5 22,2 0,754 219 0,766
15 10,2 0,347 14,4 0,504
30 3,5 0,118 8,8 0,307
45 14 0,048 55 0,192
60 0,67 0,023 3,4 0,1205
75 0,46 0,016 2,0 0,071
90 - - 1,2 0,044
Degradacédo em 1h 97,71% 87,95%
Degradacéo total 98,44% 95,64%

A.5 Ensaios com os catalisadores ndo convencionais

Tabela G — Ensaios com os catalisadores sintetizados contendo zinco.
Chicotina = 30 Mg.L™; Czno = 0,91 g.L™; pH =105

Tempo (min) SiZn SiPZn SiM
0 1 1 1
5 0,906 £ 0,021 0,909 + 0,020 0,873 + 0,034
15 0,839 +0,023 0,843+0,005 0,753 +0,013
30 0,812 +0,003 0,789 +0,020 0,725+ 0,024
60 0,752 £ 0,037 0,715+0,032 0,652 + 0,037

Degradacdo 24,8% *3,7% 28,5% +3,2% 34,8% *+3,7%
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Tabela H — Ensaios com os catalisadores sintetizados contendo titanio.
Chicotina = 30 Mg.L™; Crioz = 1,20g.L™; pH=95

Tempo (min) SiTi SiBT SiM
0 1 1 1
5 0,754 £ 0,014 0,851 +0,008 0,991 + 0,007
15 0,723+0,031 0,733+£0,015 0,943 +0,002
30 0,640 £ 0,027 0,720+ 0,022 0,911 +0,024
60 0,568 £ 0,021 0,602 + 0,006 0,792 + 0,042

Degradacdo 43,2% +2,1% 39,8% +0,6% 20,8% *4,2%




APENDICE B

B.1 Analise estatistica dos ensaios de evaporacao

Considerando os resultados obtidos no ensaio de evaporacédo realizado em
duplicata foi feita a analise ANOVA fator Unico para o seguinte teste de hipéteses:

Ho: Nao ha diferenca significativa entre as concentracdes de nicotina das

amostras.
H,: H& diferenca significativa entre as concentracbes de nicotina das

amostras.

e Entre as repeticdes:

RESUMO
Grupo Contagem  Soma Média Varidncia
12 via 5 4,95694 0,991388 0,000472
22 via 5 5,050127 1,010025 7,41E-05
ANOVA
Fonte da variagéo sQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,000868 1 0,000868 3,178856 0,112446 5,317655
Dentro dos grupos  0,002185 8 0,000273

Total 0,003054 9
*gl: graus de liberdade

O valor de p, o qual representa a probabilidade de significAncia da analise
realizada, € maior que o p estabelecido de 0,05 (95% de confianca) entre as
repeticdes:

p=0,11 > 0,05

Além disso, o valor de fcaculado = 3,17 € menor que feriico= 5,32, 0 que nos leva
a aceitar a hipotese Hy, pois ndo héa evidéncia estatistica para provar a hipotese Hj.

Conclui-se que as repeticdes sao estatisticamente similares.



88 APENDICE B

e Entre as amostras de diferentes tempos:

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Varidncia
0 2 2 1 0
5 2 1,996862 0,998431 0,001005
15 2 2,039967 1,019983 4,31E-05
30 2 1,988976 0,994488 0,000144
60 2 1,981263 0,990631 0,000827
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl mMQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,001034917 4 0,000259 0,640783 0,656441 5,192168
Dentro dos grupos 0,002018853 5 0,000404
Total 0,00305377

O valor de p da analise realizada entre as amostras de diferentes tempos é

maior que o p estabelecido de 0,05 (95% de confianga):

p=0,66> 0,05

O valor de fcaculado = 0,64 € menor que feriico= 5,19. A hipotese Hy € aceita por
nao haver evidéncia estatistica para comprovar a hipétese H;. Conclui-se que a
diferenga apresentada entre amostras de tempos distintos de coleta ndo é
estatisticamente significativa, ndo havendo variacdo real da concentracdo devido

evaporacdo durante os experimentos.

B.2 Comparacéao entre diferentes volumes reacionais

Devido a pouca massa obtida na sintese dos catalisadores nao
convencionais, foi necessario reduzir o volume reacional para conduzir os testes de
atividade fotocatalitica. Para tanto, dois experimentos adicionais foram realizados
com volume reacional de 40 mL utilizando 50 mg.L™ de nicotina, 1,0 g.L™ de ZnO
comercial e pH = 8,5. As demais condicdes de reacdo, como temperatura e

irradiacéo foram mantidas constantes.
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Os resultados obtidos foram comparados com os valores utilizando o volume

reacional utilizado de 300 mL.

40 mL 300 mL

91,35% 93,08%

Degradacao g 100 92 449

Aplicando-se o teste de hipéteses, considerando:
Ho: N&o ha diferenca significativa no percentual de degradagdo da
nicotina entre os dois volumes reacionais.
H,: Ha diferenca significativa no percentual de degradacéao entre os dois

volumes reacionais.

A seguinte analise de variancia (ANOVA) foi obtida:

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Varidncia

300 mL 2 1,855206 0,927603 2,09E-05

40 mL 2 1,814256 0,907128 8,02E-05

ANOVA
Fonte da variagéio sQ gl mMQ F valor-P  F critico

Entre grupos 0,00041923 1 0,000419 8,295971 0,102365 18,51282

Dentro dos grupos 0,00010107 2 5,05E-05

Total 0,0005203 3

O valor de p da analise realizada é maior que o p estabelecido de 0,05:

p =0,10 > 0,05
Analisando o valor de fcaculado = 8,3, Nota-se que 0 mesmo € menor que feitico=
18,5, 0 que nos leva a aceitar a hipotese Hyp, uma vez que nao ha evidéncias para
comprovar a hipétese H;. Conclui-se, entdo, que nédo ha diferenca significativa entre

0s dois volumes reacionais.
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APENDICE C

Os resultados apresentados a seguir foram obtidos e disponibilizados pelo Mestre
em Engenharia Quimica e doutorando do PPGEQ-UFRGS William Leonardo da Silva, sob
orientacdo do Prof. Dr. Jodo Henriqgue Zimnoch dos Santos e Prof2 Dr2. Marla Azario

Lansarin.

C.1 Caracterizacao dos catalisadores n&o convencionais

Para investigar a composicdo quimica dos catalisadores sintetizados, foi
empregada a técnica de espectroscopia de retrodispersdo de Rutherford (RBS). A
Tabela | apresenta os resultados obtidos.

Tabela | — Composicao quimica dos catalisadores sintetizados em termos de razdo atdmica

determinada por RBS.

Catalisador Zn/Si Ti/Si Cr/Si Cu/Si
SiBT - 0,06 0,02 0,02
SiZn 0,30 - - -

SiPZn 0,05 - - -
SiM 0,01 0,01 - 0,06
SiTi - 0,40 - -

Pode-se observar que dois dos cinco catalisadores sintetizados possuem
zinco em sua composicao, SiZn e SiPZn, e outros dois contém titanio, SIBT e SiTi.

Ja o catalisador SiM apresenta a particularidade de conter ambos os metais.

JA a Tabela J apresenta os resultados das diversas técnicas de
caracterizacao realizadas nos catalisadores sintetizados: area especifica (Sget), em

m2.g*

; diametro de poro (Dy), em nm; volume de poros (Vp), em cmi.g™;
comprimento de onda especifico (A), em nm; energia de band-gap (Eg), em eV; e
potencial zeta (ZP), em mV. Para comparacéo, também foram incluidos os dados da

silica (suporte).
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Tabela J — Caracterizacdo dos catalisadores sintetizados.

Catalisador Sger (M2.g™") D, (nm) V, (cm3.g™) A (nm)

Eg (eV) ZP (mV)

SiO,
SiBT
SiZn
SiPZn
SiM
SiTi

272,9
154,1
96,2
1729
277,0

279,7

20,1
24,3
14,3
23,9
12,1

20,1

1,50
1,74
0,05
1,04
0,44
1,95

136,26
358,37
365,78
407,89
454,21

696,63

9,10
2,55
3,39
3,04
2,73

1,78

24,0
-22,0
-10,5
-18,5
22,3
-36,4

C.2 Ensaios de adsorcédo dos catalisadores ndo convencionais

92

Para os catalisadores sintetizados foram realizados ensaios de adsorgao

utilizando o corante rodamina B (RhB) com concentracdo inicial de 20 mg.L™,

concentracdo de 0,7 g.L™ de catalisador em suspens&o, pH natural da solucdo de

4,5 e temperatura de 30°C. Estes experimentos nao foram repetidos utilizando a

nicotina devido a pequena quantidade de amostra disponivel,

A Figura A apresenta a diminuicdo da concentracdo do corante em solucéo

nas cinco amostras de catalisadores ao longo do tempo. Nota-se que entre 60 e 90

minutos, a concentragédo da RhB praticamente ndo variou.

C/Co

—=—SiTi

—e—SiM

—w— SiZn
—<— SiBT
—»— SiPZn

Tempo (min)

Figura A — Ensaios de adsorcdo dos catalisadores ndo convencionais

(Crig = 20 mg.L™, Ceatmiisagor = 0,7 g.L", pH=4,5e T = 30°C).
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