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Resumo

Esse trabalho teve por finalidade preparar, pelo método solvo térmico, fotocatalisadores a
base de dioxido de titanio (TiO2) puro e modificado com prata (Ag/TiO;), na forma de filmes
suportados em vidro a fim de obter materiais ativos em reacdes de fotodegradacdo de
atorvastatina tanto sob luz visivel como sob ultravioleta. Para sintetizar esses materiais foram
utilizadas diferentes combinacdes de solventes (etilenoglicol, dgua deionizada, etanol e
butanol) e de precursores de titanio (isopropdxido e butdxido de titdnio). Também foi
avaliado o efeito do aumento da concentracao de precursor de titanio da solucdo de sintese e
do tempo de tratamento para formacdo dos filmes. Os materiais obtidos foram
caracterizados por difratometria de raios X (DRX), espectroscopia por refletancia difusa (ERD),
microscopia eletronica de varredura (MEV) com espectroscopia por energia dispersiva (EDS),
hidrofobicidade e perfilometria. Os catalisadores foram testados quanto a sua atividade
fotocatalitica, mostrando-se promissores na fotodegradacdo do farmaco atorvastatina calcica
na regido do visivel e do ultravioleta. A sintese, pelo método solvo térmico, levou a formacao
de estruturas nano e micrométricas com diferentes formas, indicando que a interagao
solvente-precursor exerce papel crucial na morfologia do material. A analise de DRX indicou a
presenca apenas da fase cristalina rutilo. As energias de band gap (Eg) mostraram-se
favoraveis a fotocatdlise no UV e no visivel. Todos os catalisadores se mostraram ativos no
UV, sendo que a reacdo de degradacao fotocatalitica da atorvastatina com o catalisador
sintetizado com o par etilenoglicol e isopropdxido de titdnio mostrou o melhor resultado:
28,0 % de remocdo do farmaco em 30 minutos de experimento. A presenca de prata nos
catalisadores foi observada tanto na forma de cloreto de prata como também de prata
metalica. A impregnacdo de prata nos filmes de titdnia levou ao aumento da remocdo do
farmaco em 30 minutos de reacdo sob luz visivel de 16,5 % (amostra ndo dopada) para

18,3 %. (amostra com prata).

Palavras Chave: didxido de titanio; prata; catalisador suportado; rutilo; POA; fotocatélise

heterogénea.
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Abstract

This paper aims to prepare at solvothermal route, photocatalysts based on titanium
dioxide (TiO;) and modified with pure silver (Ag/TiO,), in films supported on glass, in
order to obtain active materials in photodegradation reactions of atorvastatin on visible
light and on ultraviolet light. To synthesize these materials different combinations of
solvents (ethylene glycol, deionized water, ethanol and butanol) and precursors of
titanium (titanium isopropoxide and butoxide ) were used . The effect of increasing the
concentration of the titanium precursor in the synthesis solution and reaction time of film
formation was also evaluated. The materials were characterized by X-ray diffraction
(XRD), diffuse reflectance spectroscopy (ERD), scanning electron microscopy (SEM) with
spectroscopy energy dispersive (EDS) , hydrophobicity and perfilometry . The catalysts
were tested for their photocatalytic activity, showing to be promising in the
photodegradation of atorvastatin calcium on the visible and ultraviolet radiation. The
synthesis by solvothermal route led to the formation of nano and micrometric structures
with different shapes, indicating that the precursor - solvent interaction plays a crucial
role in the morphology of the material. XRD analysis indicated the presence of only the
rutile crystalline phase . The band gap energies ( E; ) were favorable to the photocatalysis
on visible or UV. The presence of silver helped in increasing the crystallinity of the
material and the photocatalytic activity in visible light.
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Introducao

Na década de 70, a presenga de farmacos em ambientes aqudticos comegou a chamar
a atencdo da comunidade cientifica (GARRISON, et al., 1976). Ocorre que este tipo de
contaminante normalmente ndao é totalmente metabolizado pelo ser humano, sendo
excretado em pequenas quantidades (ppb) e, portanto, acaba sendo encontrado em
aguas superficiais por falta de saneamento ou por resistir aos processos de tratamento de
esgoto doméstico. A contaminacdo das aguas de abastecimento por fdrmacos merece
especial atengdo, uma vez que os reais riscos a saude humana e ao ambiente aquatico
ainda ndo sdo totalmente conhecidos (PIECHA et al., 2010).

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) constituem uma alternativa tecnolégica
aos processos convencionais de tratamento de efluentes bastante estudada. Tais
processos sdao baseados na formacdo do radical hidroxila, muito reativo e pouco seletivo,
capaz de mineralizar contaminantes organicos resistentes a outros tratamentos,
reduzindo-os a agua e diéxido de carbono. Entre os POAs, a fotocatalise heterogénea é
um método considerado promissor (CHEN e RAY, 1998; DANESHVAR et al., 2004; QAMAR
e MUNEER, 2009).

Na fotocatalise heterogénea a degradacao de poluentes organicos é feita a partir da
fotoativagdao de um semicondutor. Entre os semicondutores mais utilizados para este fim
estd o dioxido de titanio, TiO,, pois € um material ndo tdxico, de baixo custo, fotoestavel,
inerte bioldgica e quimicamente, resistente a corrosdo fisica e quimica e insolivel em
agua (GOGATE e PANDIT, 2004).

O emprego de TiO, como catalisador pode ser ainda mais vantajoso se este for
empregado imobilizado em um substrato inerte, como o vidro. A literatura (SAWUNYAMA
et al., 1998; FENG et al., 2008; LIU e AYDIL, 2009; MU et al., 2012) aponta a possibilidade
de sintetizar filmes nanoestruturados de titania sobre diferentes substratos (vidro, FTO).
O material imobilizado torna o processo fotocatalitico em escala industrial mais viavel
economicamente, pois diminui os gastos destinados a recuperacdo do catalisador

utilizado em suspensdao (MAZZARINO et al., 1999).
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A atividade fotocatalitica de filmes de TiO, é governada por fatores como o
procedimento de preparagao, a densidade ou microestrutura desses filmes, a fase
cristalina e a presenga de impurezas ou dopantes, assim como a natureza do suporte
utilizado (SAWUNYAMA et al., 1998).

Dentre os métodos de preparagdo, encontra-se o solvo térmico, o qual permite a
obtecdo de nanobastdes, nanotubos e nanofios imobilizados. Neste método, uma solucao
contendo um reagente precursor de titanio, um solvente e um acido sao adicionados em
uma autoclave, juntamente com o suporte, e levados a temperaturas entre 100°C e 180°C
por um periodo de tempo pré-determinado, de 4 a 24 h (ZHOU et al., 2010). O método
solvo térmico tem sido bastante estudado, e entre os interesses da comunidade cientifica
encontram-se a influéncia da polaridade do solvente, da propor¢do entre solvente e
acido, do precursor de titanio e do material usado para imobilizacdo, entre outros (LIU e
AYDIL, 2009; ZHOU et al., 2010; MU et al., 2012).

Uma estratégia para tornar os catalisadores de titania mais ativos, principalmente na
luz visivel, é a incorporacdo de metais nobres, tais como a prata. A prata pode ser
incorporada a rede cristalina do semicondutor, evitando a recombinacdo de cargas e,
portanto beneficiando a eficiéncia da fotocatdlise (ARABZIS et al., 2003; KO et al., 2010;
ASHKARRAN et al., 2011)

Neste contexto o presente trabalho aborda a sintese, pelo método solvo térmico, de
filmes de TiO, e de TiO, com Ag sobre vidro, para uso como fotocatalisadores
imobilizados que sejam ativos sob radiagdo ultravioleta e/ou visivel. Buscou-se encontrar
o método mais adequado para a obtencdo de um fime fotocatalico suficientemente ativo
e resistente para ser empregado em reatores continuos.

O primeiro capitulo apresenta uma revisdo bibliografica dos trabalhos encontrados na
literatura referentes a fotoquimica e sua aplicacdo na fotocatdlise heterogénea. Nesse
capitulo ainda sera abordado o processo de sintese de filmes de titania pelo método solvo
térmico, avaliando os principais fatores e limitacdes do processo.

O segundo capitulo apresenta os materiais e a metologia utilizados, tanto no preparo
dos filmes de didxido de titanio quanto nas técnicas de caracterizacdes do material e
reacOes fotocataliticas de degradacdo do farmaco atorvastatina para avaliar o

desempenho dos fotocatalisadores.
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O terceiro capitulo aponta os resultados obtidos com a sintese do semicondutor, o
impacto da presenca de prata no desempenho fotocatalitico do material. Nesse capitulo
serd avaliada a influéncia da combinagdo de diferentes solventes e precursores de titania
na morfologia, cristalinidade, hidrofobicidade, rugosidade e atividade fotocatalitica do
filme.

No final do texto encontram-se os apéndices e anexos necessarios para melhor

entendimento do que foi apresentado.
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Capitulo 1

Revisao Bibliografica

Neste capitulo serGo abordadas as principais informagbes encontradas na literatura
sobre fotocatdlise heterogénea, seus principios, seus mecanismos e suas varidveis bem
como sua aplicagdo na degradaciGo de fdrmacos, especialmente as estatinas. Serd
também apresentada uma revisGo sobre a sintese de nanoestruturas de TiO, o
catalisador mais utilizado em reagdes fotocataliticas e as principais técnicas para sua

caracterizagéo.

1.1 Processos Oxidativos Avancados (POAs)

O primeiro relato de utilizacdo de um Processo Oxidativo Avancado (POA) foi feito em
1886, na Franca, por De Méritens, que utilizou ozonio para tratamento de desinfec¢do de
agua. Todavia, apenas em 1973 durante o Primeiro Simpdsio Internacional em Ozbnio
para Tratamento de Agua e Efluentes, o termo "Processos Oxidativos Avancados" tornou-
se conhecido, o que ocorreu por meio de um trabalho que utilizou radiacdo ultravioleta
(UV) para oxidar complexos de cianeto. Ja a aplicacdo em fotocatalise heterogénea teve
seu primeiro trabalho publicado em 1976 por Fujishima e Honda, cientistas que utilizaram
TiO, para acelerar a oxidacdo de contaminantes em dgua (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Os POAs sdo tecnologias eficientes para tratamento de 3aguas contaminadas por
poluentes persistentes. Esse processo funciona através da formacdo de espécies
altamente reativas como HO®, H,0,, 0, e Oz que apresentando baixa seletividade
reagem indistintamente com os mais diferentes compostos organicos e, por serem de
alto poder oxidante, sdo capazes de promover a mineralizacdo completa. Essa tecnologia
também oferece outra vantagem: o contaminante pode ser totalmente degradado e nao
apenas mudar de fase (CHONG et al., 2010; TEIXEIRA e JARDIM, 2004). O potencial redox

dos radicais citados encontram-se na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1. Potencial de reducio dos principais oxidantes (adaptado de DOMENECH et al., 2001).

Oxidante Potencial de reducao (V)
Flaor 3,03
Radical Hidroxila 2,80
Oxigénio atébmico 2,42
Ozo6nio 2,07
Peréxido de Hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de Cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Os radicais hidroxila podem ser gerados por meio de reagdes envolvendo oxidantes
fortes, tais como ozb6nio (O3) e perdoxido de hidrogénio (H,0,) e semicondutores, a
exemplo do diéxido de titanio (TiO,) e éxido de zinco (ZnO) e radia¢do ultravioleta (UV).

Os sistemas que envolvem os semicondutores sélidos atuando como catalisadores sdo
denominados heterogéneos, enquanto que os outros sistemas s3ao denominados
homogéneos (ANDREOZZI et al., 1999). As principais reagdes envolvidas nesses

processos estdo listadas na Tabela 1.2.

Tabela 1.2. Rela¢do dos principais processos oxidativos avancados (Fonte: ANDREOZZI et al.,

1999).
Reagentes Mecanismo Método
Fenton
H,0,/Fe?" Fe?* + H,0, — Fe** + HO + HO"®
Fe’* + H,0, <> H' + FeOOH*
H,0,/Fe** FeOOH* — HO," + Fe*" Fenton-like

H,0,/Fe**(Fe**)/uv Fe(OH)* —"“» Fe*" + HO® Foto-fenton
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UV-VIS
H.0./Fe™ 2[Fe*(C04)5)> + 0 __hv o /Ferrioxalato/
,0,/Fe” - Oxalato ” .. R
2[Fe (C204)2] +4C0, + O, H,0;

Mn>*(Ac.0%), + O; + H" > Mn** + (n-
Mn?*/4c. Oxélico/ozbnio 1)(Ac. 0%) + 2C0O, + O, + HO®

TiO, " e +h*
TiOa(h*) + HyOag —> TiO; + HO4g + H*

TiO,/hv/0, Fotocatalise
TiOy(h*) + HO.g — TiO, + HOL¢®

H,0, <> H" + HO,

HO + O3 > O, + HO,

HO, + 03 — HO," + 05”

HO," &> H" + 0"
05/H,0, 0,"+ 03— 02+ 03"

05" +H"— HO5*

HO;* — HO® + 0,

HO® + 03 — HO," + 0,

hv
03 T} Ol(D) + 02
Og/UV Ol(D) + Hzo —> HzOz
H,0, —“— 2HO®

H,0,/UV H,0, —" 5 2HO® Fotdlise
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1.2 Informagdes Basicas sobre a Fotocatdlise Heterogénea

O trabalho precursor das pesquisas na drea de fotocatalise heterogénea foi realizado por
Fujishima e Honda, em 1972, e consistiu na fotoeletrélise da agua utilizando radiagao UV
e anodos com TiO,, gerando H, e O, (HERRMANN, 2010).A fotocatalise heterogénea é
uma tecnologia baseada na irradiagcdo de energia luminosa (luz visivel ou ultravioleta)
sobre um material semicondutor, que atua como catalisador das rea¢des quimicas.
Semicondutores sdo sélidos covalentes em cuja rede cristalina tridimensional, as
zonas de Brillouin, regiGes permitidas onde se pode encontrar o elétron, sdo chamadas de
bandas e sdo separadas por regidoes de descontinuidades, denominadas gaps. Os gaps, ou
band gaps, sao regides energéticas proibidas ao elétron, que podem assumir uma faixa de
valores entre 0 e 3 eV para semicondutores (BENVENUTTI, 2006). Uma ilustracdao da

estrutura de bandas do semicondutor pode ser observada na Figura 1.1.

Eg

Figura 1.1. Esquema da fotoativacdo de um semicondutor (Fonte: WARDLE, 2009).

O fator determinante para a condutividade é o tamanho do gap, ou seja, a distancia
energética entre o topo da banda de valéncia e o nivel energético mais baixo da banda
seguinte, a banda de conducdo (BC). Para o elétron se tornar carregador é necessario que
absorva energia suficiente para saltar a banda proibida e atingir a banda de conducao

(BENVENUTTI, 2006).
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Se os fotons provenientes da radiacdo luminosa tiverem energia igual ou superior a
energia de band gap do semicondutor, os elétrons da banda de valéncia sao
fotoexcitados e migram para a banda de condugdo, deixando em seu lugar lacunas (h*) de
carga positiva.

Os pares elétron-lacuna (e/h’) atuam como sitios ativos capazes de catalisar as
reacOes de oxirreducdo, promovendo a transformacdo de poluentes organicos aquosos
em CO; e H,0, processo denominado fotomineralizagdao (WARDLE, 2009).

Essa geracdo de pares elétrons-lacunas tem ampla aplicabilidade, sendo que seus
principais usos sao, segundo Wardle (2009), para:

¢ produzir eletricidade em células solares fotovoltaicas.

* reac¢Oes fotoquimicas para mineralizagdo de contaminantes.

Do ponto de vista das reacées fotoquimicas, estes materiais podem ser colocados em
contato com um poluente organico e irradiados com ultravioleta ou até mesmo luz solar,
permitindo que ocorra um processo fotocatalitico que consiste na quebra de moléculas

do poluente.

e= 0,
S
CB ——~—(_
"0, HO,", HO,, H,0,, "OH
A -
\inerai % v
Inerais + v
o TIOH ~_ o
\1_.“{. - H‘\-\ _,.--'a"\\ Hzo
A e VB
AN P
MioHs

Poluentes organicos

Figura 1.2. Fotomineralizagdo de poluentes organicos utilizando TiO, como catalisador (Fonte:

adaptado de MILLS e HUNTE, 1997).

A eficiéncia do processo fotocatalitico estd, principalmente, atrelada a taxa de reacdo.
Diversas varidveis, tais como pH, irradiacdo luminosa, volume de solugdo, concentracao
do poluente e do catalisador, interferem na velocidade especifica de reacdo. A seguir

essas variaveis serdo discutidas segundo relatos encontrados na literatura.
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1.2.1 pH do meio reacional

O pH é um fator determinante das propriedades de carga da superficie do catalisador
e do tamanho de agregados formados. O pH exerce efeito nas interagdes eletrostaticas
entre a superficie do semicondutor, moléculas de reagente, substrato e radicais formados
durante o processo fotocatalitico (QUAMAR e MUNEER, 2009).

Gogate e Pandit recomendam que sejam realizados estudos em escala laboratorial a

fim de estabelecer as condi¢des 6timas de pH para as condi¢des de operagao.

1.2.2 Irradiagdo luminosa

A dependéncia da velocidade especifica de reacdo (k) com a intensidade luminosa ()
é representada como uma relagdo nao linear (SERPONE e EMELINE, 2002), de acordo com

a Equacao (1.6):

ka (P (1.6)

O expoente da Equacdo (1.6), P, € uma constante que pode variar de 0 (luz de elevada

intensidade) a 1 (luz de baixa intensidade).

1.2.3 Concentragdo de catalisador

A velocidade de degradacdo dos contaminantes aumenta conforme hd aumento da
concentracdo de catalisador até aproximar-se de um valor limite, correspondente ao
ponto 6timo, a partir do qual a taxa de reacdo diminui. Esse valor critico deve-se,
principalmente, a dois fatores: agregacao de particulas do sélido, impactando na reducao
do numero de sitios ativos disponiveis, e aumento da opacidade do meio reacional, o que
obstrui a passagem do feixe de fétons proveniente da irradiacdo luminosa através da

amostra (CHEN e RAY, 1998).
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O uso do catalisador na sua concentragao 6tima garante a maxima absorgdo possivel
dos fotons irradiados, além de que evita desperdicio de catalisador. A concentragao 6tima
depende da geometria do reator, das condigGes operacionais e do tipo de irradiagao

(GOGATE e PANDIT, 2004).

1.2.4 Temperatura

A velocidade das reacbes fotocataliticas ndo é muito sensivel as pequenas variagdes
de temperatura do sistema (GALVEZ et al., 2001). No entanto, a literatura (HERRMANN,
2005) diz que a temperatura 6tima de operacdo estd na faixa de 20°C a 80°C, sendo esse
um dos fatores que torna o processo economicamente atrativo. Em temperaturas abaixo
de 20°C, a taxa global de reacdo diminui consideravelmente devido a dificuldade de
dessorcdo dos produtos e intermedidrios, o que a torna a etapa limitante do
procedimento. J& em temperaturas acima de 80°C, a dificuldade de adsorcao dos
reagentes assume o papel de etapa controladora do processo e isso impacta também na

reducdo da velocidade global de reacao (HERRMANN, 2005).

1.3 Cinética da Reagao Fotocatalitica

As reacOes fotocataliticas de degradacdo de contaminantes organicos sdao bem
representadas pelo modelo cinético proposto por Langmuir-Hinshelwood para catdlise
heterogénea, o qual considera a adsorcao de pelo menos um dos reagentes envolvidos
nos sitios ativos do catalisador (HERRMANN, 1999).

Considerando a reacdo A — P e admitindo a etapa da reacdo superficial como
controladora da reacdo, o modelo de Langmuir-Hinshelwood propde que a taxa da reacdo
depende da velocidade especifica da reacao superficial (k,s), da concentracdo do reagente
(Ca) e da constante de adsorcdo do reagente na superficie do catalisador (K), conforme

Equacédo (1.7).

dCy  krsKCy

7= = Gr = T+xe,

(1.7)
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Para reagentes suficientemente diluidos, o termo K C, torna-se muito pequeno e pode
ser desprezado no denominador, resultando, assim, uma cinética de pseudoprimeira

ordem, representada pela Equacdo (1.8).

dac 1.8
- d_: = k.sKCy (18)

A integracdo da equacdo (1.8) resulta na Equacdo (1.9), na qual o produto das
constantes da velocidade especifica e de adsorcdo é representado por uma Unica

constante, k.
C
In (ﬂ) = k, Kt = kt (19)

O grafico de In (Cao/Ca) versus o tempo resulta numa reta cujo coeficiente angular

representa a velocidade especifica de reacao, k.

1.4 Mecanismo fotocatalitico

1.4.1 Fotocatdlise direta

A fotocatdlise direta pode ser tratada por dois mecanismos distintos: o método de
Langmuir-Hinshelwood e o processo de Eley-Rideal (SERPONE e EMELINE, 2002; PERA-
TITUS et al., 2004).

O mecanismo proposto por Langmuir-Hinshelwood ocorre quando a lacuna aprisiona
uma molécula organica adsorvida no catalisador (MO,q4s) formando um radical no estado

excitado (MO,qs'). Esta espécie reativa pode sofrer neutraliza¢3o, devido a recombinacdo
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com um elétron proveniente da BV do semicondutor; ou pode sofrer uma rea¢do quimica
gerando produtos de menor complexidade e regenerando o catalisador ao seu estado

inicial, conforme as etapas a seguir:

Equilibrio adsorcao-dessorcao

MO + SC <> MOads (1.10)

Captura de lacunas pelas espécies adsorvidas

MOags + h'py > (MOsqs')’ (1.11)

Decaimento do estado excitado

(Moads+). + e-bc % Moads + Ca|OI’ (1.12)

Reacdo quimica

MO,4s" = Produtos + SC (1.13)

O mecanismo tipo Eley-Rideal inicia pelo aprisionamento da lacuna por defeitos na
superficie do semicondutor (DSC), gerando centros ativos de carga positiva (DSC*) de
acordo com a Equacdo 1.14. Esses centros ativos podem sofrer recombina¢do com o
elétron, resultando no decaimento fisico da molécula e regeneracdo do catalisador
(Equacdo 1.15) ou podem reagir com a molécula organica (quimiossorcdo) resultando na
espécie DSC-MO" (Equacdo 1.16), a qual se decompde e forma os produtos da reacdo

(Equacdo 1.17).
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Aprisionamento da lacuna pelos defeitos da superficie

DSC + h*p, = DSC’ (1.14)

Decaimento dos centros ativos

DSC" + e, > DSC + calor (1.15)

Quimissorcgao

DSC* + MO = (DSC-MO)* (1.16)

Reacdo quimica

(DSC-MO)* > DSC + Produtos (1.17)

1.4.2 Fotocatdlise indireta

A fotocatalise indireta é responsdvel pela degradacdo da maioria das moléculas
organicas, visto que nesse processo ocorre a formagao de um intermediario de alto poder
oxidativo, o radical hidroxila. Pode-se dizer que a fotocatdlise indireta € um processo que
ocorre por meio de uma complexa rede de equacdes que procuram descrever o ataque
dos radicais oxidantes formados na superficie do catalisador a molécula poluente. As
equacoes a seguir foram retiradas do trabalho de PERA-TITUS et al. (2004).

Na fotocatdlise indireta a lacuna é aprisionada por moléculas de agua, formando
radicais HO® e H', e os elétrons permitem a formacdo de H,0,, os quais se decompdem
em mais radicais HO através da reacdo com oxigénio do meio reacional. Por

consequéncia, os radicais gerados durante o mecanismo sdo responsaveis pela oxidacdo
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das moléculas organicas (MO), produzindo intermedidrios ou mineralizando

completamente as essas moléculas.

h* + Hy0.4s > HO%gs + H' ads (1.18)
0, +2e > 0,7 s (1.19)
0,7 a¢s + H" > HO, %55 (1.20)
HO%2ds = H202445 + 02 (1.21)
H20224s = 2HO,4s / HO® (1.22)

2HO®,4s / HO® + MO - Intermediarios = ... &> CO, + H,0 (1.23)
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1.5 Sintese de filmes de TiO,

1.5.1 Informagdes bdsicas sobre a titGnia

Conforme mencionado anteriormente, empregam-se materiais semicondutores
como catalisadores em reagdes fotocataliticas. O bom desempenho do catalisador esta
atrelado a uma série de fatores: elevada estabilidade quimica e fotoquimica, resisténcia a
corrosdo, insolubilidade em agua, ndo toxicidade, elevada area superficial, distribuicdo
uniforme de tamanho de particula, possibilidade de ativacdo por luz solar e baixo custo. O
diéxido de titanio, TiO,, é o catalisador com maior rendimento e aplicabilidade na
fotocatalise heterogénea, por atender boa parte destes requisitos (OU e LO, 2007).

O didxido de titanio, ou titdnia como também é chamado, é encontrado na
natureza sob trés formas alotrdpicas: anatase (forma cristalina tetragonal), rutilo (forma
cristalina tetragonal) e broquito (forma cristalina ortorrombica). As fases que apresentam
atividade fotocatalitica sdo anatase e rutilo, sendo que cada uma delas apresenta um
valor de band gap e de comprimento de onda caracteristicos (LITTER, 1999), os quais

estdo listados na Tabela 1.3.

Tabela 1.3. Comparagado entre os valores caracteristicos de band gap e de comprimento de onda

da anatase e do rutilo.

Fase cristalina Band gap Comprimento de onda
(eV) (nm)
Anatase 3,23 384
Rutilo 3,02 411

Anatase e broquito sao fases metaestaveis que se transformam exotermicamente e
irreversivelmente para o rutilo (fase estavel). Ndo ha uma temperatura definida para a
transicdo de anatase para rutilo devido a auséncia de um equilibrio de fase, apenas sabe-
se que é uma faixa de temperatura compreendida entre 350 e 1175°C. Em geral a

transformacdo de fase anatase-rutilo é influenciada pelo método de preparacdo,
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presenc¢a de impurezas ou aditivos e pela atmosfera presente durante a transformagao
(TSAl e TENG, 2004; SALEIRO et al., 2010).

O material padrdao para comparagdao do desempenho do catalisador em reagdes
fotocataliticas é o TiO, fornecido pela Evonik, que é composto por 75% de anatase e por
25% de rutilo, com particulas de tamanho médio entre 25 nm e 85 nm. Anatase e rutilo
existem separadamente no pé de TiO, comercial, sendo que a sinergia entre as duas fases
presentes é o que torna interessante o uso deste material como fotocatalisador. Em
condi¢Oes de operagdo, os aglomerados separados de anatase e rutilo sdo decompostos
possibilitando o contato entre as duas fases, o que pode ser o principal fator da alta
atividade do catalisador fornecido pela Evonik (OHNO et al, 2001).

A superficie do TiO, é hidrofdbica, sendo por si sé capaz de afastar contaminantes
hidrofilicos. No entanto a natureza hidrofilica do sélido pode ser aumentada com
irradiacdo de ultravioleta ou até mesmo luz solar (Figura 1.3). Esse processo de
fotoinducdo é reversivel quando o semicondutor é colocado no escuro e aeragdo de O,
(WARDLE, 2009).

Filmes de titdnia em vidro permitem espalhamento da agua e, por serem hidrofilicos
apo6s irradiados, permitem que ocorra um processo de autolimpeza expostos a

iluminagao. (WARDLE 2009).

lacunas
H H
2P /D\ H i A
T@)\Ti“/v)\ﬂw?scum 0, T iy Tion) Ti(ly - Ti(y T
hidrofilico

hidrofobico

Figura 1.3. Hidrofilicidade fotoinduzida reversivel do semicondutor TiO, (Adaptado de Camargo,

2005).
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1.5.2 Sintese de filmes de TiO,

Sinteses de semicondutores nanoestruturados tem atraido muita atenc¢do devido a
sua vasta aplicabilidade, destacando o uso como fotocatalisadores e peliculas para células
solares nanocristalinas sensibilizadas por corante (CSNSCs) (LIU e AYDIL, 2009).

A literatura (FENG et al., 2008; LIU e AYDIL, 2009; MU et al., 2012) aponta a
possibilidade de sintetizar filmes nanoestruturados de titania sobre diferentes substratos
(vidro, FTO). O material imobilizado torna-se interessante para melhorar a viabilidade do
processo fotocatalitico em escala industrial, diminuindo os gastos destinados a
recuperacado do catalisador utilizado em suspensao (MAZZARINO et al., 1999) além de
tornar o material aplicdvel em outro meio que ndo seja aquoso. No entanto, a obtencao
de catalisadores na forma filmes implica em algumas dificuldades, como por exemplo, a
aderéncia do filme sobre o substrato. Para a preparacao de filmes imobilizados em
substrato inerte é necessario obter caracteristicas adequadas tanto na solugdo precursora
do catalisador quanto no substrato, a fim de que o material fique fortemente aderido ao
suporte, permitindo sua viabilidade em processos em larga escala (ZHANG et al., 2003).

Segundo SAWUNYAMA et al. (1998), a atividade fotocatalitica de filmes de TiO, é
governada por fatores como: o procedimento de preparagdo, a densidade ou
microestrutura desses filmes, a fase cristalina e a presenca de impurezas ou dopantes,
assim como a natureza do suporte utilizado.

Atualmente a maior aplicacdo de filmes de semicondutores nanocristalinos
constituidos de TiO, é para revestimentos antirreflexo e autolimpantes de células solares
do tipo Gratzel (MU et al., 2012).

Nanobastdes, nanotubos e nanofios podem ser sintetizados pelo método solvo
térmico, o qual consiste na utilizacdo de uma solugdo contendo um precursor de titanio,
um solvente e um acido, que sdo adicionados a uma autoclave e levados a temperaturas
entre 100°C e 180°C por um periodo de tempo pré-determinado (de 4 a 24h) (ZHOU et al.,
2010). A selecdo dos reagentes constituintes da solucdo precursora bem como a

determinacdo do tempo e da temperatura de sintese serdo abordados a seguir.
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Efeito do precursor de titanio

Nanobastdes de TiO, podem ser sintetizados a partir de diferentes compostos que
contenham o elemento Ti. Os componentes mais usados como precursores sao
isopropodxido de titanio, butoxido de titanio e tetracloreto de titanio.

Sinteses a partir de butdxido e isopropdxido de titanio (IV) formam filmes com
morfologias semelhantes, diferentemente de sinteses em que se utiliza de tetracloreto de
titanio, que levam ao aumento do diametro dos nanobastdes, quando comparados aos
outros precursores nas mesmas condicdes de reacdo (LIU e AYDIL, 2009).

A concentracdo do precursor de titanio exerce forte influéncia na densidade dos
nanobastdes. Experimentos realizados por Liu e Aydil (2009) mostram que 0 aumento da
quantidade de butdxido de titanio, também denominado tetrabutil titanato, na solugdo

de sintese acarreta no aumento do nimero de nanobastdes por um? de filme.

Efeito do solvente

O processo solvo térmico é uma alternativa ao hidrotérmico no que diz respeito a
estrutura e a morfologia dos materiais formados. Enquanto que o método hidrotérmico
utiliza apenas 4gua como solvente, o solvo térmico permite usar solventes com
caracteristicas variadas na sintese, a fim de formar materiais micro ou nanocristalinos
com diferentes formas e interacdes (MU et al., 2012).

A adicdo de solventes com polaridades distintas na solucdo precursora leva a
formacao de compostos intermedidrios que atuam como um co-solvente que tem
habilidades de coordenacdo capazes de influenciar a solubilidade, a reatividade e a
difusdo dos demais reagentes presentes na solucdo, contribuindo, dessa forma, para
reacOes mais rapidas (ou mais lentas) de formacdo do TiO, (MU et al., 2012).

A reacdo de quebra da molécula pela adicao de agua ou solvente organico se inicia com a
substituicdo dos grupos alcéxi (-OR) por grupos hidroxi (-OH), formando precursores
hidratados de titanio e alcool, como no exemplo da Figura 1.4. Também é necessario

levar em conta o tamanho do grupo alcéxi, a eletronegatividade e o fator estérico, pois
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essas condic¢des influenciam a velocidade da quebra da molécula precursora de titanio

(SANTOS, 2010; CAMARGO 2005).

OR OH

RO—Ti—oOR + 4H;0 HO—Ti —o0OH + 4ROH

OR OH R = alquil

Figura 1.4. Reacdo de hidrélise do precursor de didxido de titanio (Fonte: adaptado de Camargo,

2005).

Reacdes de condensagdo se iniciam antes do término da etapa da quebra do

precursor e provocam a formacdo das ligacGes Ti-O-Ti, liberando basicamente agua

(Figura 1.5).
OH OH Condensagao OH OH
aguosa |
HO—Ti —OH + HO—Ti —OH = HO— Ti—0— Ti—OH + Hy0
OH OH OH OH
OH OH Condensagéo OH OH

| | alcdlica |

HO—Ti—0OH + RO—Ti—0OH —> HO— Ti— 00— Ti— OH + ROH

OH OH OH OH

Figura 1.5. Reacdo de condensacdo do alcoxi precursor de TiO, (Fonte: adaptado de Camargo,

2005).

Ja que esta etapa pode ocorrer simultaneamente com a reacdo de quebra do
precursor, é possivel que ocorra a formacdo de diferentes coordenacbes do atomo de
titanio. Como resultado, se obtém uma distribuicdo difusa na estrutura da cadeia, pois
uma grande quantidade de terminais alcoxi (-OR) permanece ligada aos atomos de titanio
(SANTOS, 2010; CAMARGO, 2005). A reacdo de quebra bem como a reacdo de
condensacdo formam nucleos de particulas primarias que irdo se desenvolver em

agregados de particulas. Posteriormente inicia o processo de policondensacdo (Figura
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1.6). Através dessas reagOes sdao formadas estruturas tridimensionais, com propriedades

determinadas pelo tamanho da particula e extensao das ligacdes cruzadas das particulas.

OH OH

HO—Tj —OH HO—Ti —OH

OH OH H c|:n ? TH
| | 7
HO—Ti—o— Ti—oH —> HO— Ti—o—Ti—o0——Ti —o0— Ti—oH —*
OH OH OH <|J o OH
+*
6 Ti(OH)e HO—Tj —OH HO—Ti —OH +
| | 6H,0
OH OH

il R i

HO—Ti —OH HO—Ti —OH
|
P iR
—» n HO— Ti— 0—Ti —o0- Ti —o— Ti—oH Crescimento
| _ | ; darede
OH o] o OH {
HO—Ti —OH HO—Ti —OH + \
| 6H,0 H0

\ oH oH J

Figura 1.6. Reacdo de poli condensacdo do precursor de didxido de titanio. (Fonte: adaptado de

CAMARGO, 2005).

Esta etapa é de extrema importancia para a obteng¢ao da morfologia do material, pois
se trata de um processo irreversivel. Alguns aspectos, como, a relacdo estequiométrica
dos reagentes, a temperatura, o pH e a homogeneizacao influenciam significativamente

em todo o processo até este estagio (CAMARGO, 2005).

Efeito da temperatura

Nanobastdes de TiO, sé crescem no substrato de vidro quando sdo sintetizados a
temperaturas superiores a 100 °C (LIU e AYDIL, 2009). Temperaturas mais elevadas (entre
150 e 200 °C) contribuem para uma maior taxa de crescimento de nanobastdes. Liu e
Aydil (2009) verificaram que em uma sintese a 200°C por 6 h, a solucdo entra em
equilibrio mais rapido do que a 150 °C, todavia a descamacado do filme também comeca

mais cedo.
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Efeito da acidificacdo

Tanto a elevada acidez quanto a presenca de ions Cl" levam a formacado preferencial
da fase cristalina rutilo. A adsorcdo seletiva de CI" no plano (1 1 0) do rutilo funciona como
uma forga repulsiva entre as paredes dos nanobastdes, permitindo que ocorra a
separacdo entre as extremidades (MU et al., 2012). Caso esta forca ndo seja forte o
suficiente para que ocorra a repulsao, os nanobastdes se ligam através de suas bases e a
nucleacdo ocorre paralelamente a agregacdao de nanobastdes em microesferas (ZHOU et
al., 2010).

O crescimento de nanoestruturas de TiO, é favorecido quando a solucdo precursora é
constituida por volumes iguais de solvente e de acido cloridrico (HCl 37%). Se o volume de
solvente for maior do que o de 4acido, o TiO, precipita imediatamente no fundo da
autoclave, impedindo o crescimento de nanobastdes sobre o vidro. Todavia, se o volume
de acido for superior ao volume de solvente, a solu¢dao formada se torna transparente
logo apds a reacdo solvo térmica, indicando que ndo ha formacao de TiO, (LIU e AYDIL,

2009).

Efeito do tempo de sintese

Liu e Aydil (2009) estudaram o efeito do tempo na sintese de filmes nanoestruturados.
Segundo esses pesquisadores, para um tempo de sintese inferior a 3 h, o substrato
permaneceu transparente, indicando que ndao houve formacao de filme de TiO,. Apds 3 h,
nanobastdes de titdnia comecaram a crescer perpendicularmente ao substrato de FTO.
Apés 4 h de experimento, verificaram que houve aumento do diametro das
nanoestruturas em relacdo as que foram formadas por 3 h. No entanto, uma sintese com
duracdo de 24 h, provoca descamacdo da pelicula de TiO, devido a uma competicdo entre
o crescimento do cristal e a sua dissolugao.

Liu e Aydil (2009) também explicaram que em curtos tempos de reacdo, a

sobressaturacdo do sal de titanio é alta, permitindo crescimento dos nanobastdes.
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Todavia, quando o crescimento é realizado por mais tempo, a taxa de crescimento do

cristal comega a diminuir a medida que o sistema se aproxima do equilibrio.

1.5.4 Mecanismo de crescimento das nanoestruturas

A literatura (MU et al., 2012; ZHOU et al., 2010; LIU e AYDIL, 2009) informa que o
crescimento de nanoestruturas de TiO, sobre substrato de vidro segue as seguintes
etapas:

I.  formacgdo randdmica de nanobastdes de titania;

II.  orientagao;

lll.  crescimento e densificacao.

Essas etapas estao representadas na Figura 1.7 e serdao analisadas a seguir.

Formacdo randémica de nanobastdes de titania

A primeira etapa consiste na formagao de aglomerados de nanobastdes de TiO, tanto
na superficie do vidro quanto na solugao.

Inicialmente ocorre a quebra da molécula precursora do TiO,; (isopropodxido de titanio,
butdxido de titanio ou tetracloreto de titanio) na interface liquido-liquido dos solventes,
levando a obtencdo do nucleo titania. A nucleacdo acontece também na superficie do
vidro, a qual, devido a interagdao com as moléculas de reagente, proporciona uma prévia
orientacdo dos nanobastdes. Paralelamente a nucleacdo, se estabelece a agregacdo dos

nanobastdes a partir da fase liquida.
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Orientacdo

A segunda etapa é favorecida pelo meio fortemente &cido, preferencialmente
contendo ions CI. Conforme foi mencionado anteriormente, a fase cristalina rutilo é
sintetizada a partir da adsorc¢do seletiva dos ions ClI', a qual permite crescimento do cristal
no plano mais energético (1 1 0), responsdvel pela separa¢cdo dos nanobastdes. Caso a
forga repulsora nao seja forte o suficiente para estabilizar os nanobastGes separados, eles
se ligam ponta a ponta, resultando numa estrutura esférica (Figura 1.7 (a)). A agregacao
em microesferas minimiza a area superficial e, por conseguinte, reduz a energia livre.

Se o meio ndo for favordvel (o pH ndo é suficientemente baixo ou o solvente é muito
polar) ou ainda o tempo de reagdo nao for satisfatdrio, formam-se nucleos de titania que
se ligam radialmente (Figura 1.7 (b, c)) Nesse caso hd um aumento do pico cristalino
correspondente ao plano (1 1 1), forcando a agregacdo de mais sélidos como forma de
diminuir a energia livre e adquirir estabilidade.

No caso de um solvente muito polar, como a agua, a nucleacdo pode resultar na

formacao de cristais com superficies lisas (Figura 1.7 (d)).

Crescimento e densificacao

A medida que o tempo de sintese se estende, ha um acréscimo na densidade das
microesferas formadas. Esse aumento se da tanto pelo crescimento dos nanobastdes
originais da microesfera como também pela agregacao de nanobastdes recém-nucleados
ao longo da regido radial.

Os nanobastdes tém ranhuras em suas arestas e em suas articulagdes, que funcionam
como locais que permitem que outras moléculas sejam anexadas, reduzindo a energia de

nucleacdo e estabilizando os cristais.
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Figura 1.7. llustracdo esquematica do crescimento de nanobastées e agrupamento de
nanobastGes de titdnia em microesferas a partir de sinteses utilizando como solvente: (a) hexano,

(b) butanol, (c) etanol e (d) agua (Fonte: ZHOU et al., 2010).

Nessa etapa, também ocorre o aumento do didmetro da microesfera, o que contribui

significativamente para maior capacidade de adsor¢ao do sélido resultante.
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1.5.3 Catalisadores com prata

A dopagem de catalisadores de TiO, com metais consiste na incorporagao dos ions
metalicos na matriz cristalina do semicondutor substituindo os ions Ti4+, introduzindo
niveis no gap proximos a banda de valéncia, o que acarreta na possibilidade de absorg¢ao
de fétons de maiores comprimento de onda que o ultravioleta (NOWOTNY et al., 2008).

Alguns autores (LIU et al., 2009; ZHU et al., 2005; ARABATZIS et al., 2003 e mostraram
que a dopagem de filmes de TiO, com metais nobres (ouro, prata, platina, paladio, rédio)
leva ao aumento da atividade fotocatalitica do catalisador na regidao do visivel. Segundo
ZHANG (2008) metais nobres atuam como aprisionadores de elétrons, aumentando o
tempo de vida das lacunas e, portanto, beneficiando a acdo do TiO, no processo de
transferéncia eletrdnica interfacial .

Em particular, a deposicdo de prata sobre titania tem se mostrado bastante vantajosa,
pois dentre os metais nobres a prata apresenta menor custo relativo (HE et al., 2002).
Alguns pesquisadores (KO et al., 2010; SHCUKIN et al., 2004 e ARABATZIS et al., 2003)
estudaram a degradacdo de contaminantes organicos utilizando catalisadores dopados ou
simplesmente modificados com prata e chegaram a conclusdao que a presenca deste
metal contribuiu para o aumento da taxa de reacdo fotocatalitica, visto que as particulas
de prata sdo eficazes como armadilhas de elétrons, impedindo o mecanismo de
recombinacdo elétron-lacuna.

De acordo com Santos (2010) e Sartori (2008), a deposicdo de prata provoca
escurecimento dos catalisadores devido a foto-reducao dos ions de prata a sua forma

metalica, conforme Equacdo 1.24

Agt+ e” + hv o Ag° (1.24)

Alguns autores (HAN et al., 2012; SRIWONG et al., 2012 ) observaram aumento da
proporcdo da fase rutilo em relagdo a fase anatase em catalisadores de TiO,, justificaram
que esse aumento se deu pela interferéncia do ion dopante Ag* na matriz. Contudo os

mesmos autores relataram que a fase anatase prevaleceu. Isto sugere que a prata foi
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possivelmente dispersa sobre a superficie de TiO, e parcialmente dopado no reticulado
do TiO,.

A adicdo da prata também acelera o aparecimento da fase rutilo, porque a dopagem
gera lacunas de oxigénio, que favorece a transicdao de fase (UBONCHONLAKATE et al.,

2012; ASHKARRAN et al., 2011).

1.6 Degradacao fotocatalitica de farmacos

Atualmente os farmacos sdo parte de um grupo classificado como contaminantes
persistentes, ou seja, a presenca desses compostos residuais no meio ambiente é um
grave problema ambiental, visto que sdo resistentes aos processos de tratamento de
residuos convencionais (processos bioldgicos, quimicos e fisicos de separagdo ou
degradacdo), dos quais escapam intactos, acarretando efeitos tdxicos aos seres humanos
e aos demais organismos vivos. Além disso, suas concentragdes residuais sdo muito
baixas (ppm ou ppb) exigindo ferramentas analiticas mais sofisticadas para a sua
determinagdo acurada. Portanto, recentes pesquisas vém sendo direcionadas para a
aplicacdo de processos ndo bioldgicos para destruicdo de residuos de fdrmacos em agua,
principalmente, os POAs (KLAVARIOTI et al., 2009).

As estatinas sdao um grupo de farmacos utilizados para redu¢dao dos niveis de
colesterol no sangue. Elas sdo comumente aplicadas a pacientes com (ou em risco de)
doencas cardiacas. Devido a alta persisténcia e ocorréncia generalizada de agentes
reguladores de lipidios em ambientes aquaticos, a sua presenca na agua potavel tem sido
amplamente divulgada (PIECHA et al., 2010).

Atualmente, seis estatinas sdo empregadas clinicamente: lovastatina (Mevacor),
pravastatina (Pravachol), simvastatina (Zocor), fluvastatina (Lescol), atorvastatina (Lipitor)
e rosuvastatina (Crestor), sendo as estruturas quimicas destas estatinas mostradas na
Figura 1.8. Lovastatina, simvastatina e pravastatina sdo derivadas naturais da
fermentacdo fungica, enquanto que fluvastatina, atorvastatina e rosuvastatina sao

sintetizadas quimicamente (NIROGI et al., 2007).
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Figura 1.8. Estrutura molecular das estatinas (adaptada de NIROGI et al., 2007).

A atorvastatina calcica é um dos farmacos mais prescritos nos Estados Unidos e
Europa na prevencado de doencas cardiovasculares (CERMOLA et al., 2006).

O estudo da degradacdo de estatinas por fotocatdlise é recente, sendo que os
principais trabalhos encontrados na literatura datam de 2010 em diante (PIECHA et al.,
2010; RAZAVl et al., 2011).

Lam e Mabury (2005) estudaram a reacao de fotodegradacdo de farmacos, tais como
a atorvastatina utilizando uma lampada de Xendénio como fonte de radiagdao UV,
constatando que a degradacdo desse contaminante inicia obedecendo a uma cinética de
pseudoprimeira ordem, em seguida aparecem subprodutos da reacdo. Esses autores
estudaram os subprodutos formados e quantificaram a atorvastatina remanescente da
reacao por fotodegradacdo. Verificaram também que a atorvastatina absorve fracamente
em comprimentos de onda maiores que 280, sendo seu maximo de absorc¢do situado em
290 nm.

Maiores informacdes sobre a atorvastatina calcica, tais como cromatogramas e
subprodutos da sua degradacdo podem ser encontrados nos trabalhos de Novdkovd et al.

(2009) e Kracun et al (2009).
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Capitulo 2

Materiais e Métodos

Este capitulo apresenta os materiais utilizados para a sintese dos catalisadores bem
como a metodologia empregada para a avaliagdo do potencial fotocatalitico e para

caracterizagdo das amostras obtidas.

2.1 Substratos para os filmes cataliticos

Como substrato para os filmes de TiO, foram utilizadas placas de vidro, com

dimensdes 2,5 cm x 2,5 cm x 0,2 cm, jateadas e esferas de vidro de 0,4 cm de diametro.

2.2 Reagentes

Os reagentes utilizados na sintese dos filmes cataliticos bem como o grau de pureza

estdo listados na Tabela 2.1.

Tabela 2.1. Relagdo dos reagentes utilizados para a sintese dos filmes nanoestruturados de TiO,

Reagente Forma molecular Fabricante
Acido Cloridrico 37% P.A HCI Vetec
Etileno glicol 99,5% P.A C,H4(OH), Sigma-Aldrich
Alcool etilico 99,5% P.A CH3CH,OH Dindmica
Alcool butilico 99,4% P.A CHs(CH,)s0H Sigma-Aldrich
Butéxido de titanio 97% P.A Ti[O(CH;)3CHs]4 Sigma-Aldrich
Isopropodxido de titanio 97% P.A Ti[OCH(CHs),]4 Sigma-Aldrich

Agua deionizada H,O -
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Para limpeza e tratamento do substrato de vidro foram empregados: acetona P.A
(Dinamica), isopropanol P.A (Vetec), etanol P.A (Nuclear) e acido cloridrico 1 mol Lt

(diluido com agua destilada)

2.3 Molécula teste

O contaminante estudado como molécula teste para as reacdes fotocataliticas foi o
farmaco atorvastatina calcica (Figura 2.1), de massa molar de 1209,42 g mol™, da marca
Liptor, fornecido em pd, com no maximo 0,70 % de impurezas totais, pela Johnson
Farmacia de Manipulag3o. A solucdo de 25 mg L do farmaco foi preparada com &gua
destilada e deionizada.

A solucdo de atorvastatina teve seu pH medido e ajustado (quando necessario) para 7
(ponto isoelétrico do catalisador) com auxilio de um medidor de pH (MB-10 Marte  de
bancada) usando um eletrodo combinado de vidro e prata/cloreto de prata, calibrado
com solugdes tampao de pH 4 e 7, antes de cada medida.

Toda a agua usada na limpeza das vidrarias foi previamente destilada em um

Destilador GFL e posteriormente deionizada em um Deionizador Permution.

Atorvastating

Figura 2.1. Estrutura molecular do farmaco atorvastatina calcica (adaptada de NIROGI et al.,

2007).
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2.4 Sintese dos catalisadores de TiO,

A sintese dos filmes de titania foi feita com base em trabalhos existentes na literatura
(PENG e CHEN, 2004; FENG et al., 2008; LIU e AYDIL, 2009; MU et al., 2012). A primeira
etapa consistiu na limpeza dos substratos de vidro. As placas de vidro (2,5 cm x 2,5 cm x
0,2 cm) jateadas com alumina e silica foram imersas em banho ultrassénico com acetona,
alcool isopropilico e etanol por dez minutos para cada reagente. Depois foram lavadas
com &gua ultrapura e deixadas em solug3o de &cido cloridrico 1 mol L™ por 1 h.

A solugdo de sintese dos filmes foi preparada a partir da mistura de 15 mL de acido
cloridrico, 15 mL de solvente e 0,5 mL de precursor de TiO,, como mostrado na Figura 2.2,
sendo que as combinagdes de reagentes utilizadas estao listadas na Tabela 2.2. O sistema
foi mantido em agitacdo até formar uma solucdo transparente. Uma placa de vidro foi
colocada inclinada contra a parede de uma autoclave de ag¢o inoxiddvel revestida por
politetrafluoretileno contendo a solucdo de sintese. Em seguida, a solucdo e a placa
foram levadas a estufa (De Leo, modelo A3 DGtemp) a 150 °C por 8 h

Foi feito um estudo da influéncia do tempo (8 ou 16 h) e da quantidade de precursor
de TiO; (0,5 ou 1 mL) na sintese apenas para as amostras responsaveis por maior taxa de

degradacao fotocatalitica do farmaco. Esses dados estao apresentados na Tabela 2.2.

HCl + solvente + | precursor de titania
15 mL 15 mL 0,5 ou 1l mL

Estufa - 150°C

(8h ou 16h)

Solugao
precursora

Figura 2.2. Esquema da sintese dos filmes cataliticos de titania.
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Também foi feita a sintese de filmes de titdnia sobre esferas de vidro de 0,4 cm de
diametro cada uma. A metodologia aplicada foi semelhante, no entanto a placa de vidro
foi substituida por um conjunto de 100 esferas que foram colocadas em autoclave
contendo a solugao de sintese composta por 0,5 mL de isopropdxido de titanio e 15 mL
de etilenoglicol e 15 mL de acido cloridrico. A mistura foi colocada em mufla a 150° por
8 h. Para o recheio do reator de leito fixo em cada rea¢dao foram necessarios 0,660 g de

catalisador, totalizando uma batelada de 4 autoclaves com 100 esferas.

Tabela 2.2. Nomenclatura e relacdo dos solventes utilizados na sintese das amostras de TiO,.

Amostra Solvente Isopropoxido Butoxido Tempo de
(15 mL) de titanio de Titanio sintese
BAS Agua - 0,5 mL 8h
BES8 etilenoglicol - 0,5 mL 8h
BEt8 etanol - 0,5 mL 8h
BBS8 butanol - 0,5 mL 8h
2BAS Agua - 1,0 mL 8h
BA16 Agua - 0,5 mL 16 h
IA8 Agua 0,5 mL - 8h
IES etilenoglicol 0,5 mL - 8h
IEt8 etanol 0,5mL - 8h
IB8 butanol 0,5mL - 8h
21E8 etilenoglicol 1,0 mL - 8h
IE16 etilenoglicol 0,5 mL - 16 h

2.4.1 Catalisadores a base de Ag/TiO,

Filmes de Ag/TiO, foram preparados a partir do catalisador IE8. Primeiro foi
sintetizado o filme de titania a partir de uma solucdo contendo isopropdxido de titanio,
etilenoglicol e acido cloridrico, conforme a metodologia mencionada no item 2.4. A
deposicdo de prata no filme foi realizada da seguinte maneira:

e Imers3o do filme de TiO, em uma solugio de AgNOs (0,1 mol L™ ou
0,01 mol L") com altura de 1 cm acima do filme por 15, 30 ou 60 min para
deposicdo da prata

e Lavagem do filme com agua destilada e deionizada.

e Secagem do filme em estufa (60°C) por 30 min.
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e Ativacdo no filme no UV (70 W m™) por 1 ou 3 h utilizando |ldmpada de vapor
de mercurio de alta pressao sem revestimento da camada de fésforo (Philips

HPL-N de 125 W) para convers3o dos ions Ag* em Ag’.

Tabela 2.3. Nomenclatura das amostras de Ag/TiO, sintetizadas com etilenoglicol e isopropéxido

de titanio por 8 h.

Amostra Concentragdo  Deposicao  Ativacao

de AgNO3 de Ag no UV
0,1Ag 0,1 mol L™ 30 min 1h
Ag30 0,01 mol L* 30 min 1h
Agl5 0,01 mol L* 15 min 1h
Ag60 0,01 mol L* 60 min 1h
Ag30-3 0,01 mol L* 30 min 3h

2.5 Sistema fotocatalitico

A atividade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados sobre vidro foi avaliada em
ensaios de degradacao do farmaco atorvastatina por fotocatalise heterogénea. Os ensaios
foram realizados em um reator descontinuo do tipo batelada com radiacdo ultravioleta

ou visivel.

2.5.1 Reator batelada

Foi utilizado nos experimentos um reator batelada de 50 mL de capacidade, o qual foi
mantido isolado do meio externo através de uma camara revestida com papel aluminio
para evitar perdas de radiacdo.

O reator foi encamisado para promover circulacdo de dgua a 30 °C através de um
banho termostatico (Thermo Scientific, modelo Haake DC30 W46). A fim de monitorar a

temperatura, usou-se um termopar do tipo K imerso na solucao.
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O sistema foi mantido aerado através do uso de um compressor de ar de 15 W (CX-
100) que forneceu uma vazao de 16,4 mL st de ar, a qual foi estipulada em ensaios
preliminares.

Foi empregada uma lampada de vapor de mercurio de alta pressao (Philips HPL-N de
125 W) como fonte de radiagdo, sendo que a sua distancia foi fixada de forma que a
solucdo recebesse maior radiacdo possivel, 65 W m™ (UV) e 120 W m (visivel), medidas
com auxilio de um radiometro (Cole-Parmer Instrument, radiometer series 9811) e um
piran6metro (Kimo), e assim permitisse a ocorréncia das reacdes de oxirreducdo na
superficie do catalisador. O bulbo da ldampada usada como fonte de UV foi modificado
retirando a camada de fdsforo, responsdvel pela absor¢cdo dos raios de UV de 360 nm,
assim a emissdao da lampada situou-se na faixa de 300 a 690 nm. Nos ensaios irradiados
com luz visivel, foi utilizado um filtro de policarbonato a fim de bloquear a passagem de
radiacdo com comprimentos de onda menores de 390 nm.

Para a coleta de amostras foi utilizado com um sistema seringa-cateter acoplado no

reator. O aparato experimental pode ser observado na Figura 2.2.

Lampada
Termopar uv

Coleta

Reator

Ventilagao

Banho

Agua de
Refrigeracao

Figura 2.3. Esquema do aparato experimental utilizado.
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2.5.2 Reator tubular

Também foram feitos ensaios de degradacdo fotocatalitica utilizando um reator
tubular recheado com esferas de vidro revestidas por titania. O aparato experimental
consistiu num reator de boro-silicato de 20 cm de comprimento e 2 cm de didmetro que
foi colocado em uma caixa de madeira revestida por aluminio a fim de evitar perdas de
radiacdo. O sistema contou com duas lampadas de vapor de mercurio de alta pressao
(Philips HPL-N de 125 W) fornecendo radiagdo de 80 W m™ (UV). Foi garantida a
iluminagao total e homogénea de todos os lados do reator.

Um reservatério contendo 600 mL de solucdo de farmaco foi colocado em cima da
caixa, permitindo a sua entrada no reator por gravidade. O farmaco deixava o reator
numa vazdo de 120 L h™ e era bombeado de volta ao reservatério por meio de uma
bomba centrifuga (Visiograf BM30) de 37 W e vazio maxima de 1800 L h™%.

A vazao do farmaco na saida do reator para a bomba foi controlada por uma valvula
de bola. Foram utilizadas mangueiras de silicone de 3 mm de didametro externo na
entrada e saida do reator. Um esquema do aparato experimental estd ilustrado na Figura

2.4,

Termopar

_Q——{x)—d—T

Figura 2.4. Esquema do reator de leito de esferas utilizado.
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2.5.2 Solugdo aquosa do farmaco

A solugdo padrao de 25 mg L™ de atorvastatina calcica foi preparada em um baldo
volumétrico de 1 L. Primeiramente foi realizada a pesagem de 25 mg do farmaco em po,
que foi adicionado ao baldo volumétrico. Completou-se o volume do baldo com agua
destilada e deionizada. As solucbes aquosas de atorvastatina foram mantidas em agitacao
magnética vigorosa a fim de promover sua completa solubilizagdo por, aproximadamente,

3 horas.

Construcdo da curva de calibracao

Para relacionar a concentra¢cdao do farmaco com a sua absorbancia, foram realizadas
medidas de absorbancia de solucdes de 5, 10, 15, 20 e 25 mg L™ no comprimento de onda
correspondente ao ponto de maximo no espectro de absor¢dao molecular (241 nm).

Primeiramente foi ajustado o comprimento de onda de mdaxima absorcdo e o
espectrofotébmetro foi zerado com uma cubeta contendo dgua destilada e deionizada.
Iniciaram-se as medidas de absorbancia das solu¢des com concentra¢des conhecidas, que
foram relacionadas com base na lei de Beer (Equacdo 1.3).

Foi considerado que, para um mesmo comprimento de onda, o produto &Eb é
constante e fornece o valor do coeficiente angular da reta absorbancia X concentracao,
permitindo relacionar diretamente a medida de absorbancia do farmaco com a sua

concentracao.

2.6 Ensaios fotocataliticos

Os valores o6timos de concentracdo, pH e temperatura para degradacdo da
atorvastatina via fotocatalise heterogénea foram anteriormente obtidos em trabalhos de
conclusdo de curso (SIEVERS, 2012) e de iniciacdo cientifica do laboratdrio de Reatores

(LARET) da UFRGS (XXII Saldo de Inicia¢do Cientifica).
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Os ensaios de fotocatalise totalizaram duas horas de experimento, sendo divididos em
duas partes: i) etapa de escuro (90 min) - a qual consistiu no equilibrio adsorgao-
dessorgdo da estatina na superficie do catalisador sem uso de irradiacdo e ii) etapa de
reacdo (30 min) - a qual foi conduzida com uso de radiacdo UV ou visivel e coleta de
amostras em tempos pré-determinados.

A solucdo de atorvastatina teve seu pH medido e ajustado, quando necessario, para 7
(ponto 6timo) com auxilio de um medidor de pH (MB-10 Marte  de bancada) usando-se
um eletrodo combinado de vidro e prata/cloreto de prata, calibrado com solugdes
tampdo de pH 4 e 7. Reservou-se 2,0 mL desta solucdo para andlise da concentragao
inicial.

O reator foi carregado com 50 mL da solugdo e o filme catalitico suportado em vidro
foi adicionado. A massa de catalisador contida no filme foi estabelecida pela diferenca
entre a massa da placa revestida pelo filme e a massa da placa de vidro lavada e tratada.
O sistema foi mantido com oxigenac¢ao e sem presenca de radiagdo por 90 min (equilibrio
adsorcdo-dessorcdo).

Apds a etapa de escuro, iniciou-se a etapa de reagdo, na qual amostras de 2,0 mL
foram coletadas nos tempos 0, 5, 15 e 30 min através de sistema seringa-cateter e
armazenadas em frascos ambar para posterior andlise de absorbancia.

As medidas de absorbancia foram efetuadas em espectrofotébmetro UV/Vis de feixe
duplo (Varian, Cary 100) num comprimento de onda de 241 nm, sendo utilizadas cubetas
de quartzo com 1,0 cm de caminho éptico. A absorbéancia lida foi relacionada em uma
curva de calibracdo para calculo das concentracées, obedecendo a lei de Beer.

Os testes realizados no reator de leito fixo apresentaram metodologia semelhante.

Em todos os experimentos o reator partiu com seu volume completo por esferas de vidro
com massa média de catalisador de impregnado (0,660 g), a qual foi obtida pela diferenca
entre a massa das esferas antes e depois de passarem pela reacdo solvo térmica, e pela
solucdo de contaminante (20 mL).

Foi estabelecido o mesmo tempo de equilibrio adsor¢cdo-dessorcdo do farmaco nos
poros do catalisador (90 min). As coletas das aliquotas foram realizadas a cada 30 min,

totalizando um tempo de reacdo fotocatalitica de 5 h.
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2.6.1 Testes Preliminares

Fotdlise

Foi realizado um ensaio prévio da fotdlise da atorvastatina, o qual consistiu na
aplicagdo da mesma metodologia descrita no item 2.6, sé que sem a presenca do
catalisador. Esse ensaio foi necessario para fins de comparacdo com os ensaios
fotocataliticos e, portanto, estabelecer quao superior é a taxa de degradagdo com

presenca de catalisador.

Estudo Cinético

Estabelecimento da etapa limitante

A fim de assegurar que a etapa limitante da reacdo fotocatalitica fosse a reacao
superficial foram feitos alguns experimentos para verificar os efeitos difusivos.

Os experimentos se basearam em testes fotocataliticos da degradacdao da estatina
com diferentes vazoes de ar (1,0, 6,5, 16,4 e 28,0 mL s'l) fornecidas pelo compressor, as
quais foram medidas com auxilio de um bolhometro e um cronémetro. O medidor de
vazao utilizado foi composto de trés pecas: o corpo, confeccionado em vidro e com escala
de graduacdo gravada na parte externa; a mangueira de latex ou silicone, que conduz o ar
para dentro do corpo do medidor; e a pera de borracha, que armazena a solug¢ao de
sabdo e, ao ser pressionada, coloca a mesma na entrada do medidor para formacdo da
bolha. O procedimento da medicao da vazdo de ar se deu da seguinte maneira, fixou-se
uma distancia (em mL) a ser vencida pela bolha de sabdo e foi cronometrado o tempo
(em s) que a bolha levou para percorrer esta distancia utilizando as 4 vazdes do
compressor.

Determinou-se entdo, a partir dos testes fotocataliticos, que quando o aumento da
vazdo de ar ndo influenciasse mais a taxa de reacdo, o controle da difusdao externa estava

suprimido, logo a cinética passaria a ser fornecida pela etapa da reacado superficial.
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Equilibrio adsorgao-dessorc¢ao

Para averiguar o equilibrio de adsorcdo-dessorcdao foram realizados ensaios sem a
presenca de irradiacdo para determinar o tempo minimo de contato entre a estatina e o
catalisador. Os experimentos foram feitos com as mesmas condi¢Ges de temperatura, pH
e concentragao ja estabelecidas.

As amostras foram coletadas nos tempos 0, 30, 60, 90, 120 e 150 minutos, sendo a
amostra no tempo zero retirada antes da adicdo do catalisador imobilizado a fim de

determinagdo da concentragao inicial.

Varidveis significativas

Irradia¢dao Luminosa

Foram feitos ensaios preliminares a fim de avaliar a influéncia da irradiagcdo luminosa
na taxa de degradac¢dao do contaminante e assegurar que a operacao do reator fosse feita
na faixa irradiacdo em que pequenas flutuacbes de intensidade causassem o menor
impacto possivel na taxa de rea¢do. Para verificar a faixa 6tima de operagao, foram
realizados experimentos com diferentes posicées da lampada de UV a fim de fornecer
diferentes fluxos de radiagdo: 34, 47, 57 e 65 W m™?, medidos com radidmetro (Cole-
Parmer modelo 9811-50), cujo sensor é sensivel ao comprimento de onda de 365 nm.

Para determinar a irradiacdo emitida pela lampada, acoplou-se o sensor do
radidmetro no interior do reator de forma que ficasse posicionado na mesma altura que a
camada de liquido da solucdo do contaminante. O leitor do radibmetro permaneceu do
lado de fora da caixa de madeira que envolvia o reator, permitindo, dessa maneira, que a
leitura do fluxo luminoso pudesse ser realizada de tempos em tempos. Estabeleceu-se

gue a lampada atingia sua irradiacdo maxima, sem oscila¢des, em 15 min.
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Volume Reacional

A fim de estimar o efeito do volume na taxa de degradacdo do farmaco foram
realizados ensaios com volumes reacionais de 40, 50 e 60 mL para a mesma quantidade
de catalisador. Os volumes foram estipulados de forma que a variagdo maxima do volume
de farmaco no reator ndo ultrapassasse 15% com a coleta de amostras. Os demais
parametros, pH, intensidade da radiagdo, concentragao do farmaco e temperatura foram

mantidos constantes.

pH do Meio

Para avaliar o efeito do pH inicial do meio reacional sobre a taxa de degradacdo da
estatina foram realizados ensaios de pH 5, 7, 9 e 10. O pH da solucdo foi ajustado, quando
necessario, utilizando soluc¢des diluidas de acido e base, os demais parametros, tais como
temperatura, intensidade de radiacdo e concentracdo de estatina foram mantidos

constantes.

Concentra¢dao do Contaminante

A influéncia da concentracao inicial de atorvastatina sobre a rea¢dao de degradacgao
fotocatalitica foi determinada a partir de ensaios com concentracdes iniciais de 10, 17, 21
e 25 mg L™ de atorvastatina calcica em trabalhos desenvolvidos anteriormente no
Laboratério de Reatores, LARET, da UFRGS. Qutros parametros como temperatura,
intensidade de radiacdo e pH foram mantidos constante em todos estes experimentos. A
temperatura de operac¢do foi de 30 °C, o pH do meio reacional de 7,0 (pH natural da

atorvastatina e ponto 6timo para o TiO5;).

Reacdo com catalisador EVONIK imobilizado em vidro

Para fins comparativos do desempenho do catalisador, foram feitas reacdes
fotocataliticas com TiO,, fornecido pela Evonik, imobilizado em vidro. O método da
imobilizacdo foi anteriormente estudado (RODRIGUES, 2007). As reacbes fotocataliticas

foram baseadas na mesma metodologia mencionada anteriormente (item 2.6).
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2.7 Caracterizacoes

Os filmes de titania foram caracterizados através das técnicas de difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de refletancia difusa (ERD), perfilometria éptica, angulo de contato
e microscopia eletrénica de varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva
(EDS).

As medidas de ERD foram feitas na placa de vidro com catalisador suportado em um
espectrofotémetro UV-visivel Cary 100 Scan Spectrophotometers, Varian com auxilio de
uma esfera de integracao.

As micrografias e espessuras das amostras foram obtidas por Microscopia Eletronica
de Varredura (MEV) a 20,0 kV, usando um equipamento Microscépio Eletrénico de
Varredura JEOL JSM 6060 do Centro de Microscopia Eletréonica da UFRGS. Para analise de
morfologia, foi retirado o filme de titania do substrato de vidro. J& a espessura das
amostras foi medida no préprio substrato de vidro, o qual foi colocado
perpendicularmente no porta amostra. Em ambos os casos foi realizada a metalizacao
com ouro.

A analise da composicdo dos filmes de TiO, e Ag/TiO, foi realizada no Centro de
Nanociéncia e Nanotecnologia (CNANO) da UFRGS em microscépio eletronico de
varredura (MEV) com espectroscopia de energia dispersiva (EDS) da marca EVO CARL
ZEISS, utilizando uma tensao de 20 kV e metalizagdao com platina.

Os difratogramas de raios X foram obtidos através do difratbmetro da marca Philips
X'PERT, do Instituto de Fisica da UFRGS, utilizando radiagdo Cu-Ka (A = 1,54 A). A
varredura foi feita de 20 a 70° na velocidade de 0,02°/passo e 5 segundos/passo,
utilizando angulo rasante sobre a placa de vidro com filme de TiO,.

A rugosidade do filme foi medida por perfilometria dptica, no equipamento da marca
AMBIOS XP-2, com ponteira piramidal de 2,5 um de diametro e utilizou-se um filtro 2RC
PC para célculo das rugosidades. Foram feitas medidas no filme sobre o substrato e do
substrato sem o filme. As medidas foram realizadas no Laboratério de Laser & Optica no
Instituto de Fisica da UFRGS.

Os testes de angulo de contato foram feitos no Laboratério de Fotoquimica e
Superficies (LAFOS), no Instituto de Quimica da UFRGS. Para estes testes, uma microgota

de agua deionizada foi instilada em trés pontos diferentes da superficie de cada amostra
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(medida estatica). As imagens de cada gota foram capturadas com auxilio do microscdpio
Optico Digital Blue QTX (magnificacdo de 60 vezes). A verificacdo do angulo de contato (6)
foi obtida com auxilio do software Surftens® 3.0. Para cada gota foi realizada a medida do
angulo de contato trés vezes e considerada a média destes resultados. Foi realizada uma
média aritmética simples com os valores obtidos para cada gota. Considerou-se a

superficie hidrofilica para © < 90° e hidrofdbica para © > 90°.
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Capitulo 3

Resultados e Discussao

Este capitulo se destina a apresentacgdo e discussé@o dos resultados experimentais
obtidos para os filmes de TiO, e Ag/TiO, sobre vidro. Primeiramente serdo apresentados
os resultados referentes a formacdo e as caracterizagées do semicondutor. Serdo ainda
apresentados os resultados obtidos na degradag¢do fotocatalitica da atorvastatina cdlcica
sob radiagdo de ultravioleta e de luz visivel com os diferentes catalisadores sintetizados,
bem como a caracterizagdo dos catalisadores empregados. No Apéndice A hd uma breve
explicagdo sobre o método utilizado para determinagcdo da energia de band gap dos
filmes, o Apéndice B apresenta o método de imobilizacdo do catalisador TiO, comercial, o
qual foi utilizado para comparagdo do desempenho dos catalisadores sintetizados pelo
método solvo térmico e o Apéndice C apresenta os resultados dos testes de degradagdo

por fotocatdlise da atorvastatina, empregando os catalisadores obtidos.

3.1 Formagao dos filmes de TiO,

Os filmes cataliticos sobre vidro foram formados por reacdo quimica solvo térmica em
autoclave (150 °C) por 8 h e por 16 h. Todos os catalisadores (Figura 3.1) apresentaram
uma superficie de coloracdo branca. A formacado dos filmes de TiO, sobre o vidro ocorreu
preferencialmente no lado jateado da placa. Alguns catalisadores tiveram massa
depositada na parte lisa do vidro, no entanto essa se desprendia facilmente. Todavia, nas
sinteses com etilenoglicol houve formacdo de filme de titania fortemente aderido dos
dois lados da placa de vidro, sendo que um lado teve sua massa removida para os testes

fotocataliticos, para que pudesse ser comparado com as demais.
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Tabela 3.1. Comparacdo da massa de TiO, no substrato de vidro (2,5 x 2,5 x 0,2 cm?3).

Amostra Massa de TiO, (g) Espessura (um)
BAS 0,0110 26,6
BE8 0,0380 88,7
BEt8 0,1071 246,3
BB8 0,0955 268,6
IA8 0,0558 36,8
IE8 0,0299 77,7
IEt8 0,0938 257,7
IB8 0,0872 216,7
2BAS8 0,0320 93,2
2|E8 0,0493 95,0
BA16 0,0190 26,6
IE16 0,035 92,3

A massa (Tabela 3.1), a espessura, a morfologia (secdo 3.2.1), a cristalinidade (se¢do
3.2.3) e a rugosidade (sec¢do 3.2.5) dos filmes variaram de acordo com o par solvente-

precursor utilizado na sintese.

Figura 3.1. Filmes de TiO, suportados em placas de vidro.

3.1.1 Impregnagdo de prata

Como sera discutido posteriormente, no item 3.3.4, foi estudado o efeito da
impregnacao de prata nos filmes fotocatalisadores que mostraram maior desempenho da

degradacdo fotocatalitica da atorvastatina sob luz visivel. Essa sintese foi feita com
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diferentes tempos de impregnacgao de prata ou diferentes tempos de ativagao com UV da
amostra. A prata € um metal nobre facilmente foto-reduzido a sua forma metadlica e
quando os fons Ag* s3o reduzidos a Ag’ ocorre escurecimento dos catalisadores (Figura

3.2).

Figura 3.2. Catalisador Ag/TiO, suportado em placa de vidro.

3.2 Caracterizagoes

3.2.1 Morfologia

A atividade fotocatalitica estd diretamente relacionada com a morfologia dos
materiais, pois um material com particulas muito grandes pode ter baixo desempenho
fotocatalitico devido a menor area superficial.

Como serd apresentada nessa segdo, a interagdo solvente/precursor afetou a
morfologia do sdlido, logo as micrografias obtidas por microscopia eletrénica de
varredura foram agrupadas de acordo com o reagente precursor utilizado na sintese dos

catalisadores (isopropdxido ou butdxido de titanio).
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Figura 3.3. Imagens obtidas por MEV com amplia¢cdo de 4500 vezes das amostras sintetizadas a
150°C por 8 h, utilizando butdxido de titanio como precursor de TiO, e a) agua deionizada, b)

etilenoglicol, c) etanol e d) butanol como solvente.

Figura 3.4. Imagens obtidas por MEV com amplia¢cdo de 4500 vezes das amostras sintetizadas a
150°C por 8 h, utilizando isopropoxido de titdnio como precursor de TiO, e a) 4gua deionizada, b)

etilenoglicol, c) etanol e d) butanol como solvente.
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Uma visdo distante (ampliagdo de 4500 vezes) do material obtido com ambos
precursores mostra a formacdo de uma microestrura composta por particulas menores,

(Figuras 3.3e3.4) .

HEE B.Skm

Figura 3.5. Imagens obtidas por MEV com ampliagdo de 30000 vezes das amostras sintetizadas a
150°C por 8 h, utilizando butdxido de titanio como precursor de TiO, e a) agua deionizada, b)

etilenoglicol, c) etanol e d) butanol como solvente.

Uma ampliacdo maior (30000 vezes) permitiu uma melhor avaliacdo dos cristais. As
micrografias (Figura 3.5 e 3.6) mostram que é possivel encontrar particulas que vao da
escala micrométrica até a escala nanométrica. A barra com a escala de medida permite
determinar os valores dos comprimentos e didmetros das estruturas obtidas. A fim de
obter valores médios para os comprimentos e diametros das estruturas formadas, para
cada catalisador foi selecionado um grupo de estruturas semelhantes (bastoes, esferas,
blocos) que foram mensurados pela escala fornecida na micrografia, posteriormente foi

realizada uma média com esses valores.
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Na sintese com butdxido de titanio (Figura 3.5) verifica-se que as amostras obtidas
com agua deionizada (BA8) e com etilenoglicol (BE8) apresentam estruturas semelhantes
a agulhas, por causa do crescimento fascicular. As agulhas da amostra BA8 tém
comprimento médio de 4,17 um e diametro médio de 417 nm, sendo que cada agulha é
formada por um aglomerado de nanobastdes de didmetro médio de 167 nm. Ja as
agulhas da amostra BE8 tém comprimento médio de 2,5 um e diametro médio de 417 nm
e também sdo constituidas por agrupamentos de estruturas menores de diametro médio
de 62,5 nm.

A formacao de blocos e aglomerados, principalmente nas amostras BEt8 e BB8, pode
ter sido ocasionada pelo processo de sinterizacdo ou de precipitacdo de titania, causado
pela hidrélise muito rapida do butdxido de titanio (ZHANG et al., 2000; ZHOU et al., 2010
e MU et al., 2012).

As nanoparticulas da amostra sintetizadas com etanol tenderam a se agruparem em
microesferas de diametro médio de 6,15 um enquanto que as que foram obtidas a partir

do butanol apresentaram agrupamentos de diametro médio de 0,8 um

Figura 3.6. Imagens obtidas por MEV com ampliagdo de 30000 vezes das amostras sintetizadas a
150°C por 8 h, utilizando isopropdxido de titanio como precursor de TiO, e a) d4gua deionizada, b)

etilenoglicol, c) etanol e d) butanol como solvente.
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Ja na sintese com isopropoéxido de titanio (Figuras 3.6) o uso de agua deionizada e de
etilenoglicol como solventes acarretou na formag¢dao de maiores agregados de
nanoestruturas que se aglomeraram em microesferas. As microesferas obtidas a partir
das sinteses com agua e com etilenoglicol apresentaram didmetro médio,
respectivamente, de 5,83 um e de 5,00 um.

Verifica-se a presenca de nanobastées de didmetro médio de 52,2 nm para o
catalisador IE8 e de 75,0 nm para o catalisador IA8.

A formacdo dos aglomerados se deve, provavelmente, a hidrdlise rapida do
isopropoxido de titdnio e a precipitacdo de particulas de titania, como anteriormente
mencionado.

As amostras sintetizadas com etanol e butanol apresentaram crescimento fascicular,
com formagao de hastes de comprimento médio de 1,67 pum e de 2,72 um,
respectivamente. O didmetro médio dos catalisadores IEt8 e IB8 é de 333 nm e de 417
nm, respectivamente.

Também é possivel verificar a presenca de partes achatadas, as quais correspondem a

parte do filme que ficou em contato com o substrato de vidro.

Figura 3.7. Amostra IE8 inteira e cortada longitudinalmente (ampliacdo de 30000 vezes).

Um corte longitudinal (Figura 3.7) na amostra IE8 mostra que a microesfera é
composta por aglomerados de nanobastdes. Cada bastdo tem comprimento igual ao raio

da microesfera.
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Figura 3.8. Imagens obtidas por MEV das amostras sintetizadas com dgua e butéxido de titanio
por a) 8 h ampliada 5000 vezes, b) 16 h ampliada 5000 vezes, c) 8 h ampliada 30000 vezes e d) 16

h ampliada 30000 vezes.

O aumento do tempo de 8 h para 16 h na sintese com butéxido de titdnio e agua
deionizada (Figura 3.8) acarretou na formacdo de bastdes mais cristalinos, o que pode ser
comprovado pela presenca do topo quadrado, caracteristica da cristalizacdo da fase

rutilo.
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Figura 3.9. Imagens obtidas por MEV das amostras sintetizadas com agua e diferentes

quantidades de butéxido de titanio, sendo a) 0,5 mL de precursor ampliada 5000 vezes, b) 1,0 mL
de precursor ampliada 5000 vezes, c) 0,5 mL de precursor ampliada 30000 vezes e d) 1,0 mL de

precursor ampliada 30000 vezes.

J4 0 aumento do da concentracdo de butdxido de titanio (Figura 3.9), gerou maiores
aglomerados de bastdes e sinterizacdo de parte da amostra. A presenca de bastdes com

topo quadrado também pode ser observada.
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Figura 3.10. Imagens obtidas por MEV das amostras sintetizadas com etilenoglicol e isopropdxido
de titanio por a) 8 h ampliada 5000 vezes, b) 16 h ampliada 5000 vezes, c) 8 h ampliada 30000

vezes e d) 16 h ampliada 30000 vezes.

No caso das amostras sintetizadas com etilenoglicol, o aumento do tempo de sintese
de 8 h para 16 h (Figura 3.10) implicou na sinterizacdo de parte da amostra e rompimento

das microesferas.
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Figura 3.11. Imagens obtidas por MEV das amostras sintetizadas com etilenoglicol e diferentes
guantidades de isopropdxido de titanio, sendo a) 0,5 mL de precursor ampliada 5000 vezes, b) 1,0
mL de precursor ampliada 5000 vezes, c) 0,5 mL de precursor ampliada 30000 vezes e d) 1,0 mL

de precursor ampliada 30000 vezes.

O aumento da quantidade de isopropdxido de titanio na solucdo de sintese levou a

formacao de microesferas mais densas, contendo maior quantidade de nanobastdes.

Catalisadores de Ag/TiO,

A inclusdo de prata nas amostras IE8 levou a deposicdo de particulas de prata
metalica e da formacao de cloreto de prata. A presenca de prata pode ser percebida por
nanocubos que se formaram ao redor da microesfera constituida por aglomerados de

nanobastdes de titania (Figura 3.12).
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Figura 3.12. Micrografias dos catalisadores de Ag/TiO, e de TiO, ampliada 30000 vezes,
considerando: a) deposicao de prata por 30 min e ativagdo por 1 h, b) deposicdo de prata por 30

min e ativagdo por 3 h, c) deposi¢do de prata por 15 min e ativagdo por 1 h e d) amostra original.

3.2.2 Composigdo dos filmes

A técnica de microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de
espalhamento de energia permitiu a comparacao da composicao dos filmes de TiO; e de
Ag/TiO,, conforme pode ser observado nas Figuras 3.13 a 3.17. A Figura 3.13 mostra um
mapeamento do catalisador impregnad0 com prata. A presenca da prata pode ser

observada pela formacdo de estruturas bem definidas ao redor da esfera de titania.
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Figura 3.13. Mapeamento da composicdo dos filmes de Ag/TiO,.

A Figura 3.14 mostra os elementos presentes na amostra contendo apenas titania
(IE8), enquanto que as Figuras 3.15, 3.16 e 3.17 mostram os elementos encontrados nos

filmes de Ag/TiO,.
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Figura 3.14. Analise da composicao do catalisador IE8 contendo apenas TiO,.

3 4 5 5 7
keV



DEQUI / UFRGS — Natasha Vieira Sievers

55

cps/eV.

&

N

A I T S e ——

Ag
c o
a T Pt c  |Ag Ti
1 2 3 a 5 [3
keV

Figura 3.15. Analise da composicao do catalisador Ag30-3.
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Figura 3.16. Andlise da composicdo do catalisador Ag30.
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Figura 3.17. Analise da composicao do catalisador Ag15.

Pelas as Figuras 3.14 a 3.17 foi possivel construir a Tabela 3.2. A andlise da Tabela 3.2
mostra que a impregnacdao com AgNOs; por 30 minutos levou a formacdo de cerca de
quatro vezes mais prata, sendo que ela esta presente tanto na forma metalica quanto na
forma de cloreto de prata, formado a partir de residuos de HCI utilizados na sintese dos
filmes de titania que nao foram totalmente removidos com a lavagem. Além disso, o
aumento do tempo de ativacdo no ultravioleta converteu maior percentagem do sal em
prata metdlica. Salienta-se que a presenca de platina é devido a metalizacdao da amostra e

gue o carbono detectado é devido a fita onde foi colocada a amostra.

Tabela 3.2. Comparacdo do percentual em massa de cada elemento encontrado nos filmes

sintetizados.

Amostra / % massica | Ti (o) Ag cl
IE8 59,8 38,3 0,0 1,9

Ag30 55,8 30,4 11,7 2,1

Ag30-3 53,3 32,5 12,2 2,0

Agl5 56,8 39,2 3,0 1,0
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3.2.3 Estrutura Cristalina

Os difratogramas obtidos pela técnica de difracdao de raios X (Figuras 3.18, 3.19,
3.20 e 3.21) informam que os filmes depositados sobre vidro sdo constituidos apenas da
fase cristalina rutilo (JCPDS 00-0211276). A escolha do solvente/precursor acarreta

mudangas na intensidade dos picos bem como orientagao preferencial.
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Figura 3.18. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas por 8 h, pelo método solvo

térmico, utilizando butéxido de titanio como precursor.
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Figura 3.19. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas por 8 h, pelo método solvo

térmico, utilizando isopropdxido de titanio como precursor.
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As amostras sintetizadas com agua (BAS, IA8 e BA16) apresentaram difratogramas
com uma maior protuberancia, ou seja, um desnivel na linha de base dos picos

correspondentes aos planos preferenciais de orientagao, indicando a presenca de

material amorfo (vidro).

A pequena quantidade de massa depositada no vidro bem como a formagao de
uma camada muito fina também prejudicou a analise dos picos menos intensos dessas
amostras, pois quando se trata de filmes finos é necessario que exista uma profundidade
limite que permita a penetracdo dos raios X na amostra. Sendo assim, alguns picos menos
intensos ndo foram detectados na analise de DRX.

As amostras mais cristalinas foram as obtidas com os pares butéxido de titanio —
etanol e isopropdéxido de titanio - etilenogicol.

A amostra BEt8 foi a Unica a apresentar a mesma intensidade nos picos

correspondentes as orientagdes (11 0) e (1 01).
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Figura 3.20. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com etilenoglicol e isopropdxido

de titanio.
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Figura 3.21. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas com agua e butdxido de titanio.

Os catalisadores IB8 (Figura 3.19) e 2IE8 (Figura 3.20) apresentaram maior
intensidade no pico (10 1).

Na Figura 3.20 pode-se perceber que aumento tanto na concentracao (2IE8) de
isopropoxido de titanio como no tempo de sintese (IE16) levou a diminuicdo da
cristalinidade das amostras quando compradas a amostra original (IE8). Sendo que o uso
de maior concentracdo de precursor de titanio acarretou na mudanga do plano
preferencial de orientacdo do (11 0) parao (10 1).

O aumento da concentragao de butdxido de titanio (Figura 3.21) implicou no
aumento da cristalinidade do catalisador (2BA8) quando comprado a amostra original
(BA8). Entretanto o aumento no tempo de sintese para 16 h (BA16) levou a diminuicdo da
intensidade dos picos no difratograma quando comparados a amostra sintetizada por 8 h
(BAS).

Na amostra BA8 ndo ha a presenca dos picos correspondentes aos planos (2 1 1),
(2 2 0), (00 2), esse fato se deve, provavelmente, a formacdo de um filme muito fino de
catalisador que, devido aos limites de deteccdo do aparelho de raios X, impediu a

identificacdo dos picos menos intensos.
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Comparando a amostra contendo apenas titania (IE8) e as amostras Ag/TiO,,
percebe-se que nas amostras com prata existe a presenga de picos nos angulos de Bragg
de 32,3°, 38,2° e 46,3°, os quais estdo ausentes na amostra original (Figura 3.22).

Pelo banco de dados (JCPDS n2 85-1355 e n2 04-0783), os picos nos angulos 32,3°
e 46,3°correspondentes aos planos cristalinos (1 1 1) e (0 0 2), respectivamente, sdo
referentes ao sal AgCl enquanto o pico no angulo 38,2° corresponde a orientacdo (111) e
indica a presencga de Ago.

A formacdo do AgCl pode ter ocorrido devido a presenca de ions ClI" que ndo foram
removidos na lavagem do catalisador, sendo assim, os ions Ag” proveniente do sal AgNO3

ligaram-se a esses cloretos.
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Figura 3.22. Comparacado dos difratogramas de raios X das amostras dopadas com prata e da
amostra original (IE8), sendo R referente a fase rutilo e Ag referente a presenca de prata tanto

como cloreto como na forma metalica.

O aumento do tempo de contato do catalisador com o sal AgNO3; bem como o
acréscimo do tempo de ativacdo no UV contribuiram com maior cristalinidade da
amostra.

Observa-se também um aumento da intensidade dos picos relacionados a fase

rutilo ocasionado pela interferéncia do ion Ag* na matriz.
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3.2.4 Energia de band gap

Para determinagdo das propriedades de fotoabsorbancia foram realizadas analises
de ERD (Espectroscopia de Refletancia Difusa) na faixa de comprimento de onda de 200-
600 nm. Pelo método de Kubelka-Munk (Apéndice A) e pela Equagdao 1.5 foi possivel
determinar os respectivos valores da energia de band gap (Eg), utilizando o grafico
absorbancia versus comprimento de onda (Figuras 3.23, 3.24 e 3.25).

Os valores de energia de band gap e do comprimento de onda caracteristico dos
fotocatalisadores estdo apresentados na Tabela 3.3. Verificou-se que os valores de gap
ndo contribuiram significativamente na atividade fotocatalitica das amostras no UV, no
entanto os semicondutores de menor gap mostraram-se mais promissores para uso como
fotocatalisadores no visivel (BE8 e IE8). As amostras sintetizadas com agua (IA8 e BAS8)
apesar de apresentarem baixa barreira energética a ser vencida ndo foram ativas no

visivel.

Intensidade (u.a)
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Figura 3.23. Espectro de absorbancia em funcdo do comprimento de onda das amostras de TiO,

sintetizadas com butdxido de titanio.
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Figura 3.24. Espectro de absorbancia em fung¢ao do comprimento de onda das amostras de TiO,
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Figura 3.25. Espectro de absorbancia em fung¢do do comprimento de onda das amostras de

Ag/TiO,.

Comparando o espectro de absorbancia da amostra contendo apenas titania, IE8

(Figura 3.23) com o espectro das amostras de Ag/TiO, (Figura 3.24), verifica-se que houve
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um pequeno deslocamento da curva, indicando diminuicdo do comprimento de onda

caracteristico das amostras modificadas.

Tabela 3.3 Comparagdo do comprimento de onda caracteristico (A,) e energia de band gap (E,)

dos semicondutores sintetizados.

Amostra Ag (nm) E; (eV)

BAS 504,2 2,46
BE8 586,6 2,11
BEt8 475,2 2,61
BB8 505,9 2,45
IA8 539,3 2,30
IE8 517,2 2,40
IEt8 492,2 2,52
IB8 489,0 2,54
21E8 530,8 2,34
2BA8 463,2 2,68
BA16 467,3 2,65
IE16 481,6 2,57
Agl5 435,1 2,85
Ag30 435,7 2,84
Ag30-3 443,5 2,79

O aumento do band gap das amostras com prata ndo era esperado, no entanto
esse resultado pode ter ocorrido devido a mudanca na coloracdo do filme, que afetou os
fendmenos de espalhamento de luz no equipamento e, por conseguinte, a absorbancia
no material. Todavia as faixas de band gap das amostras de Ag/TiO, ainda estdo situadas
na regido da radiacdo visivel, indicando que sdo catalisadores potencialmente ativos para
fotocatalise na luz visivel. Os comprimentos de onda das amostras estdo situados dentro

do espectro de emissao da lampada utilizada.

3.2.5 Rugosidade

A rugosidade é o conjunto de irregularidades, isto é, pequenas saliéncias e
reentrancias em uma superficie, e desempenham um papel importante no

comportamento das estruturas, afetando o desempenho desses filmes.
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Zhang et al. (2004) verificaram que a rugosidade de filmes estd atrelada a
molhabilidade do sdlido, fator que influencia diretamente a capacidade de autolimpeza
do sélido. Esses autores verificaram que o aumento da rugosidade em superficies implica
na elevacdo da area interfacial sélido-liquido, o que diminui a energia livre da superficie,
proporcionando a elevagdao do angulo de contato entre a superficie e a gota d'agua. Em
contrapartida, a reducdo da rugosidade de uma superficie proporciona a reducdo da area
de contato interfacial sélido-liquido. Essa reducao eleva a energia livre da superficie, o
gue aumenta a afinidade da gota de dgua com a superficie, diminuindo o angulo de
contato.

No presente trabalho, foi estudado o efeito do aumento do tempo de sintese e da
concentragdo de precursor de titanio na rugosidade dos filmes, os resultados obtidos
estdo na Tabela 3.4. As medidas foram realizadas nos filmes sobre o substrato de vidro,
também foram realizadas as medidas no substrato sem revestimento.

Maiores informacdes sobre os parametros de rugosidade bem como influéncia da
rugosidade sobre acabamentos de superficies podem ser encontrados na dissertacao de
mestrado de Faccio (2002).

As amostras sintetizadas com etanol e isopropdxido de titdnio apresentam as maiores
rugosidades, conforme pode ser observado na Tabela 3.4.

Nas amostras obtidas com 4gua e butéxido de titanio o aumento do tempo de sintese
acarretou em valores mais elevados dos parametros R, e R,, todavia o aumento da
quantidade de precursor implicou no aumento dos parametros R, e Rms. Resultado
semelhante foi observado para as amostras sintetizadas com etilenoglicol e isopropdxido
de titanio.

A presenca de prata levou a formacao de filmes com superficie menos rugosa do que

a amostra original (IE8).
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Tabela 3.4. Perfil de rugosidade superficial dos filmes sintetizados no vidro.

Rugosidade (um) /
R, Rq Ry R, Rimax
Amostra
BE8 1,280 1,613 11,444 5,076 10,614
BB8 0,855 1,121 8,789 3,242 8,061
BEt8 0,783 0,999 9,404 2,832 7,385
BA8 0,730 1,342 12,339 4,749 10,173
2BA8 1,919 2,430 17,192 8,922 15,537
BA16 2,042 2,496 15,642 9,061 14,610
IA8 1,227 1,563 10,925 4,127 9,143
IB8 0,795 1,065 9,056 2,893 7,497
IEt8 4,473 5,831 41,207 23,899 36,315
IE8 1,517 1,999 17,163 5,351 17,163
2IE8 3,959 5,007 33,899 19,840 26,528
IE16 2,479 3,193 23,325 14,128 19,836
Ag30-3 1,225 1,529 10,281 4,620 8,998
Ag30 1,298 1,627 11,272 4,849 11,127
Agl5 1,280 1,598 10,981 4,787 9,385
vidro 0,596 0,782 5,109 2,386 4,885

Sendo que os parametros de rugosidade sdao definidos como:

Ra = rugosidade média, a qual é obtida pela distancia média de um perfil desde sua linha
média, sobre um comprimento medido.

Ry = distancia entre o pico mais elevado e o vale mais baixo dentro de um comprimento
medido de um perfil.

R, = distancia média entre os cinco picos mais altos e os cinco vales mais profundos
dentro de um comprimento medido.

Rmax = € 0 maior valor das rugosidades parciais que estdo presentes no percurso de
medicao.

Rq = desvio médio quadratico em relagdo ao parametro R,.
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3.2.6 Angulo de Contato

Para avaliar as propriedades hidrofdbicas ou hidrofilicas dos catalisadores e assim
determinar a afinidade do catalisador com a molécula a ser degradada, foram feitas
medidas do angulo de contato formado entre o filme e a gota de agua (Figuras 3.26, 3.27
e 3.28).

Os valores obtidos de hidrofobicidade envolvem também a conjugacao de trés
fatores: a topologia da superficie (sua rugosidade), a espessura do filme e a sua
composi¢do quimica.

A Figura 3.26 mostra os resultados obtidos para as amostras de TiO, preparados em

diferentes solventes e butdxido de titanio como precursor.
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Figura 3.26. Angulo de contato entre a gota de 4gua e o filme formado pela sintese com butéxido

de titanio.

As superficies sao denominadas hidrofdbicas, quando o angulo de contato é maior
gue 902 ou como hidrofilicas, quando o dngulo de contato é menor que 902. Ainda ha a
existéncia de casos extremos: quando o angulo de contato é superior a 1202 a superficie é
chamada superhidrofdbica e quando este angulo é zero, a superficie é chamada
superhidrofilica.

Seguindo os critérios acima mencionados, os catalisadores obtidos a partir da sintese

com butéxido de titdnio (Figura 3.26) tém carater preferencialmente hidrofilico, com
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exce¢do da amostra BE8, que se mostrou hidrofdébica (107,9°). As amostras BAS8, BEt8 e

BB8 apresentaram cardter super hidrofilico (dngulo de contato inferior a 15°).
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Figura 3.27. Angulo de contato entre a gota de dgua e o filme formado pela sintese com

isopropoxido de titanio.

Dentre as amostras que foram sintetizadas com o precursor isopropéxido de titanio
(Figura 3.27), apenas a amostra IEt8 apresentou cardter hidrofilico (53,77°). Os

catalisadores IE8, 2IE8 e IE16 apresentaram a superficie superhidrofébica (angulo de

contato superior a 120°).
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Figura 3.28. Influéncia da presenca de prata no angulo de contato entre a gota de dgua

catalisador.
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O aumento do tempo de contato do filme com a solucdo de AgNOs; bem como o
aumento do tempo de ativagdao no UV contribuiram para o aumento da hidrofobicidade
da amostra, o que pode ser verificado pelo aumento do angulo de contato da gota de

agua com o filme (Figura 3.28).
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3.3 Atividade Fotocatalitica

3.3.2 Experimentos Preliminares

Curva de calibracao da atorvastatina célcica

A fim de determinar o comprimento de onda de maxima absorcao para a molécula
organica utilizada nos experimentos de fotocatalise, atorvastatina calcica. A Figura 3.29
mostra que o comprimento de onda de mdxima absorc¢dao do farmaco corresponde a 241
nm, sendo assim esse comprimento de onda foi utilizado nas medidas
espectrofotométricas. O ponto de maxima absorbancia do farmaco corresponde a regido

do ultravioleta, o que esta coerente com a cor do composto (transparente na luz visivel).
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Figura 3.29. Espectro de absor¢do do farmaco atorvastatina calcica.
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A partir da leitura das absorbancias das solu¢des padrdo do farmaco (Tabela 3.5), no
comprimento de onda correspondente ao ponto maximo do espectro de absorcao (241
nm) foi construido o grafico da absorbancia em fungdo da concentragao de atorvastatina

(Figura 3.30).

Tabela 3.5. Medidas de absorbancia das solu¢des padrao de atorvastatina.

Concentragao
Absorbancia
(mgL?)
5 0,1634
10 0,3374
15 0,5076
20 0,6778
25 0,8460

Observa-se na Figura 3.30 que a concentracdo mais baixa (5 mg L) estd acima do
limite de deteccdo e a concentracdo maxima (25 mg L), correspondente ao limite de
solubilidade da estatina em 4gua, esta dentro da faixa de linearidade (elevado coeficiente
de linearidade, R? = 0,9994). Estes resultados mostram que o uso de concentracdes entre
5 e 25 mg L™ conferem confiabilidade para o uso da lei de Lambert-Beer na determinacdo

da concentracdo do farmaco.
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Figura 3.30. Curva de calibragao da atorvastatina em 241 nm.
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O coeficiente angular da reta obtida, 0,0343, corresponde ao produto da
absortividade pelo caminho dptico. Sendo este valor constante para o comprimento de
onda de 241 nm, é possivel calcular o valor das concentra¢des das amostras degradadas
por fotocatalise, cuja concentracdo é desconhecida. Para tanto basta dividir o valor da

absorbancia, medida no espectrofotometro, pela inclinagao da reta.

Fotdlise da atorvastatina

Com o objetivo de verificar se a velocidade de degradacao do farmaco que estd sendo
observada é devida unicamente a reacdo fotocatalitica, foram realizados experimentos
na auséncia de catalisador, fotdlise com irradiacdo de ultravioleta (Figura 3.31) e de luz

visivel (Figura 3.32).
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Figura 3.31. Determinac¢do do percentual de remogao de atorvastatina por fotélise no UV (Crsrmaco

=25mg L™, Vieaciona = 50 mL, T =30 C, pH = 7,0, irradiagdo 57 W m™).
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Figura 3.32. Determinacdo do percentual de remocdo de atorvastatina por fotélise na luz visivel

(Ctsrmaco = 25 ME L™, Vreaciona = 50 mL, T = 30 ©C, pH = 7,0, irradiacdo 380 W m™).

Observou-se que a concentracdo do farmaco se manteve aproximadamente constante
durante todo o experimento de fotdlise (Figuras 3.31 e 3.32). Esses resultados indicam
que ndo ha degradacdo do farmaco na auséncia de catalisador. Os ensaios com as
diferentes fontes de irradiacdo foram feitos em triplicata, considerando um erro de 5%

entre cada ponto.

Determinacdo do volume reacional

O volume reacional foi estabelecido como sendo o volume de solucdo de
atorvastatina que implicou na maior velocidade especifica de reacao, conforme indica a
Figura 3.33. Verificou-se que o aumento de 50 para 60 mL ndo acarretou variacao
significativa na velocidade especifica de reacdo, portanto optou-se pelo uso de 50 mL a

fim de diminuir a producao de efluente.
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Figura 3.33. Determinacdo do volume 6timo (Crsrmaco = 25 Mg LY T=30¢C, pH = 7,0) em etapas
combinadas de adsorg3o (90 min) e reagdo fotocatalitica (30 min) no ultravioleta (57 W m™),

catalisador = IE8.

Determinacdo do tempo de equilibrio de adsorcao-dessorcao

Os testes de adsorcdo na auséncia de radiacdo foram realizados para determinar otempo
minimo de contato entre o farmaco e o catalisador, para que fosse atingido o equilibrio
entre a adsorcdo e a dessorcdo na superficie do catalisador, sob pH 7. Tais testes sdo
importantes para garantir que, ao ser iniciada a reacdao, o decaimento observado da
concentracdo de atorvastatina seja devido apenas a degradacao fotocatalitica, sem a
influéncia da adsorcdo. Os resultados destes testes estdo apresentados nas Figuras 3.34 e
3.35, que mostram o decaimento da concentragdo do contaminante por adsor¢do com os
catalisadores sintetizados com butdxido de titanio e com isopropdxido de titanio,

respectivamente.
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Figura 3.34. Remocdo do fdrmaco por adsorcdo utilizando os filmes fotocataliticos sintetizados

com butdxido de titanio (Cesmaco = 25 Mg L™, Vieacional = 50 mL, T = 30 C, pH =7,0).
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Figura 3.35. Remocao do fdrmaco por adsor¢ao utilizando os filmes fotocataliticos sintetizados

com isopropdxido de titanio (Crsrmaco = 25 ME L™, Vreacional = 50 mL, T =30 C, pH = 7,0).

Verifica-se que 60 minutos foram suficientes para que o equilibrio fosse atingido na
superficie de alguns dos catalisadores (IB8, IEt8, 2BAS8, BEt8, BA16 e BBS8). Para outras
amostras (BE8, IE16, IE8, 2IES8, IA8, BA8) foi necessario um tempo de equilibrio de 90 min.
A fim de manter uniformizar os experimentos, estabeleceu-se que a etapa de escuro teria

duracdo de 90 min.
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Determinacdo da etapa limitante

Os experimentos devem ser realizados de modo que a etapa mais lenta seja a reacao
superficial e ndo a difusdo externa a particula. A espessura da camada limite que se
forma no entorno da particula se reduz a medida que aumenta a agitacdo da mistura
reacional, o que é obtido com a elevacdo da vazao de ar. O aumento da vazao de ar ndo
acarretou mudangas significativas na velocidade especifica de reagdo, o que indica que a
difusdo ndo é a etapa limitante do processo (Figura 3.36). Como resultado destes ensaios,

passou-se a trabalhar com a vazao de 16,4 mL s 1
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Figura 3.36. Determinagdo da vazdo minima necessaria para suprimir o controle difusivo (Crsrmaco =
25 Mg L™, Vieacionat = 50 mL, T = 30 2C, pH = 7,0) em etapas combinadas de adsor¢do (90 min) e

reacdo fotocatalitica (30 min) no ultravioleta (57 W m™), catalisador = IE8.

Determinacdo da intensidade de irradiacdo luminosa

O aumento da intensidade de radiacdo UV leva ao aumento do percentual de

degradacdo fotocatalitica da estatina até o ponto 57 W m™2 (Figura 3.37), valor a partir do
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gual ndo é necessario fornecer mais radiacdo luminosa ao sistema. Para reduzir os erros
experimentais, operou-se o reator na faixa de radia¢do constante (60 a 70 W m™),
privilegiando o ponto 6timo, 65 W m™, pois assim pequenas oscilagées da radiagdo ndo

afetariam os resultados experimentais.
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Figura 3.37. Determina¢ao da remocao de atorvastatina por fotocatdlise heterogénea em fungao
da irradiac3o de ultravioleta (Crarmaco = 25 ME L™, Vreacional = 50 ML, T =30 C, pH = 7,0) em etapas

combinadas de adsorg¢do (90 min) e reagdo fotocatalitica (30 min), catalisador = IE8.

Para os testes no visivel, manteve-se fixada a altura da lampada para a irradiacdo

maxima, obtendo-se assim uma irradia¢do luminosa de 380 W m™.

3.3.3 Reagdes Fotocataliticas no UV

Os perfis de concentracdao dos farmacos durante a etapa de reacdo fotocatalitica,
obtidos com os dois precursores, estdo apresentados nas Figuras do Apéndice C. Nestas
figuras, as concentracgdes iniciais (tempo zero) foram obtidas apds um periodo de escuro
de 90 min. (equilibrio de adsor¢ao-dessorcao do contaminante nos poros do catalisador).

A atividade fotocatalitica dos filmes sintetizados foi avaliada pela velocidade

especifica de reacdo por grama de catalisador (k’), considerando a reacao de degradacao
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do farmaco como sendo de pseudoprimeira ordem, bem como pelo percentual de
farmaco degradado durante a reacdo fotocatalitica (Tabela 3.6). Essa velocidade foi
obtida dividindo o coeficiente angular da reta “In (Cao/Ca) versus tempo” pela massa de
catalisador depositada no substrato. Todos os ensaios de degradagao do farmaco foram
realizados em, no minimo, trés vias e partiram de uma solugio 25 mg L™ de atorvastatina
calcica; os resultados mostrados correspondem aos valores médios dos experimentos .
Devido as diferentes estruturas dos catalisadores (morfologia, porosidade,
rugosidade, area superficial), houve diferentes quantidades de farmaco adsorvidas nos
poros do catalisador durante a etapa de escuro. Sendo assim, a etapa de reacdo
fotocatalitica iniciou com distintas concentrag¢des iniciais do farmaco, Cpo, para cada

catalisador.

Tabela 3.6. Comparacgdo do desempenho dos fotocatalisadores no UV (V. eacionat = 50 mL, T =30 2C,

pH = 7,0, intensidade da radiagdo = 57 W m™).

Catalisador Cao k k' % Remocdao % Remog¢do % Remogao

(mgL?) (x10%) (g min?) por por total
(min™) fotocatdlise  adsorgado

BAS8 22,04 7,1 0,6455 16,56 9,50 26,06
BES 17,48 8,2 0,2158 14,23 29,85 44,08
BEtS8 16,96 13,6 0,1270 23,75 29,28 53,03
BBS8 23,52 5,3 0,0555 14,16 5,17 19,33
BA16 22,04 8,8 0,4632 20,85 12,46 33,31
2BA8 16,49 11,1 0,3469 17,74 36,22 53,96
I1A8 15,44 10,5 0,1882 16,33 34,94 51,27
IES 17,35 17,0 0,5686 28,00 28,96 56,96
IEt8 16,08 7,5 0,0800 18,91 35,48 54,39
IB8 17,34 9,5 0,1089 18,55 28,57 47,12
IE16 13,25 14,5 0,4143 18,76 44,84 63,60
2IE8 14,35 14,4 0,2921 19,05 44,16 63,21
TiO, comercial 22,72 6,2 0,5391 16,02 - 16,02

Dentre os catalisadores sintetizados com butéxido de titdnio, a amostra BA8 mostrou
maior velocidade especifica por grama de catalisador (k’). O aumento da massa (Tabela
3.1) proporcionado pela elevacdo do tempo de sintese (BA16) ou pela elevacdo da
concentracdo de precursor (2BA8) levou a um pequeno crescimento da velocidade da
reacdo (verificado quando se compara os valores de k); contudo, o crescimento da
velocidade da reacdo ndo foi proporcional a massa de catalisador depositada sobre a

placa, como se constata ao comparar os valores de k'.
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Entre os catalisadores sintetizados com isopropoxido de titdnio, especificamente para
as amostras IE8, IE16 e 2IE8, observa-se que as modificagGes na sintese nao acarretaram
elevagao das constantes k e k’.

O percentual de farmaco removido pela reacdao fotocatalitica é proporcional a
velocidade especifica de k (Figura 3.38), com pequenas oscilagdes. Nessas flutuagdes

também se deve levar em conta o erro experimental.
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Figura 3.38. Relacdo entre o percentual de atorvastatina removido por fotocatdlise e a velocidade

especifica de reacao.

O desempenho dos catalisadores sintetizados foi comparado ao desempenho do
catalisador comercial TiO, fornecido pela Evonik, o qual foi imobilizado em vidro pelo
método estudado por Rodrigues (2007). Maiores detalhes quanto ao método de
imobilizacdo, dados de cristalinidade e de massa depositada estdo no Apéndice B.

Quanto a velocidade especifica de reacdo por grama de catalisador, as amostras BA8 e
IE8 obtiveram resultado superior (0,6455 e 0,5686 g'min, respectivamente) ao
encontrado para o catalisador comercial (0,5391 g™ min™).

No que diz respeito ao percentual do contaminante degradado por fotocatalise
heterogénea, todas as amostras sintetizadas, com exce¢ao dos catalisadores BB8 e BES,

apresentaram maior remocdo do poluente do que o catalisador comercial.
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3.3.4 Reagbes Fotocataliticas no Visivel

Os trés catalisadores que apresentaram mais baixo band gap (BE8, IA8 e IE8) tiveram
seu desempenho testado em reac¢Oes fotocataliticas na luz visivel. Sendo que dessas
amostras apenas as que foram sintetizadas com etilenoglicol apresentaram atividade

fotocatalitica na luz visivel (Tabela 3.7).

Tabela 3.7. Comparacio de desempenho dos fotocatalisadores no visivel (Cesmaco = 25 Mg LY,

Vreacional = 50 mL, T =30 2C, pH = 7,0, treacso = 30 min, tagsorcso = 90 min, Irradiagao = 380 W m'z).

Amostra Cao k (x 103) k % Remogdo por % Remog¢dao % remogdo
(mgLl?')  (min?) (min™g?) fotocatalise por total
adsorgao
BES8 18,6 8,13 0,214 17,46 20,14 37,25
IES 20,0 6,52 0,218 16,53 22,83 39,36
IA8 16,2 - - 18,01 18,01

Para a amostra de melhor desempenho fotocatalitico (IE8) foi realizada a adicdo de
prata ao filme, levando a formacdo de um filme heterogéneo de Ag/TiO,. A sintese desse
filme teve por objetivo melhorar a atividade fotocatalitica da amostra de titania no
visivel. Os resultados encontrados para os filmes de Ag/TiO, sintetizados com diferentes

tempos de deposicdo de prata e de ativacao no UV estdao apontados na Tabela 3.8.
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Tabela 3.8. Comparac¢do de desempenho dos fotocatalisadores de TiO, e Ag/TiO, no visivel
(Cfa'rmaco =25 mg L-lr Vreacional = 50 mL, T =30 °C, pH =7,0, treagéo =30 min, tadsorgéo =90 min,
Irradiacdo = 380 W m™).

catalisador | % remocgdo Cao % remogao k (x 103) k' % total de
por (mgL?) por (min)  (ming?) remogio
adsorgao fotocatalise
0,1Ag 43,17 13,70 8,34 5,3 0,140 51,51
Ag30 51,46 11,66 16,74 14,1 0,390 68,2
Agl5 35,32 15,16 20,15 12,3 0,332 55,47
Ag60 35,36 19,15 14,21 3,6 0,098 49,57
Ag30-3 45,74 15,42 18,26 14,2 0,393 64,00
IES 22,83 20,00 16,53 8,3 0,276 39,36

A amostra formada a partir da deposicdao com 0,1 mol L de AgNOs (0,1Ag) teve
menor atividade fotocatalitica do que o catalisador original (IE8). O mesmo fato ocorreu
com a amostra que foi impregnada por 60 min. com a solug3o 0,01 mol L™ do sal.

Apesar de catalisador Ag30 apresentar quatro vezes mais massa de prata que o Agl5
(correspondente a impregnacdo por 30 e por 15 min, respectivamente), estes
catalisadores apresentaram desempenho fotocatalitico bastante proximo. O catalisador
Ag30 levou a um crescimento de 70% na constante de taxa de reacdo (k), quando
comparado ao catalisador sem a presenca de prata. Nota-se, ainda, que o aumento do
tempo de ativacdo do catalisador de 1 h (Ag30) para 3 h (Ag30-3) no UV ndo acarretou

diferencas significativasem k e k'.

Efeito da cristalinidade das amostras na atividade fotocatalitica

As diferentes variagGes na sintese pelo método solvo térmico levaram a modificacGes
na cristalinidade (se¢do 3.2.3) e na atividade fotocatalitica das amostras.

Para as sinteses tanto com o par agua-butoxido de titdnio quanto com o par
etilenoglicol-isopropdxido de titanio, verificou-se que a formag¢do do plano preferencial
(1 1 0) em relacdo aos outros planos mostrou-se vantajosa para a atividade fotocatalitica

das amostras.
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Efeito da hidrofobicidade das amostras na atividade fotocatalitica

Para a sintese com agua como solvente, o aumento tanto da concentracdo de
butdxido de titanio como do tempo de sintese, implicou no aumento da hidrofobicidade
das amostras, o que foi favordvel para a atividade fotocatalitica das amostras. No entanto
esse carater hidrofébico também estd atrelado a espessura do filme, ja que a amostra
BA8 apresentou um filme menos espesso, prevalecendo carater hidrofilico induzido pela
presenca do vidro. O aumento da espessura levou a diminuicdo da hidrofilicidade,
contribuindo com maior degradacao fotocatalitica da atorvastatina.

J& para a sintese com etilenoglicol, os aumentos no tempo de sintese como na
concentragdo de precursor ndao acarretou mudangas significativas na hidrofobicidade do
filme, no entanto o catalisador mais hidrofébico, IE8, mostrou melhor desempenho na
fotodegradacdo do farmaco.

Os catalisadores a base de Ag/TiO, tiveram comportamento semelhante, o aumento

da hidrofobicidade beneficiou a atividade fotocatalitica.

3.3.5 Reagdbes fotocataliticas em reator de leito fixo

O filme depositado na placa de vidro que apresentou melhor atividade fotocatalitica
(resultou em maior degradacdo do farmaco) foi o sintetizado com etilenoglicol e
isopropoxido de titanio por 8 h (IE8). Esse filme foi depositado também em esferas de
vidro, consistindo como recheio catalitico para um reator de leito fixo.

A Figura 3.39 apresenta o resultado da degradagao de atorvastatina no reator de leito
fixo recheado em esferas numa reacdo de 5 h sob radiacdo de UV. A reacdo se deu apds
um periodo de escuro (equilibrio adsorcdo-dessorcdo do contaminante nos poros do

catalisador) que totalizou 90 min. e resultou na adsorcdo de 36,71 % do contaminante.
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Figura 3.39. Decaimento da concentracdo do poluente por degradacao fotocatalitica heterogénea
sob UV em reator de leito fixo (V eacionat = 660 mL, T =30 2C, pH = 7,0, Mataiica = 0,660 g,

intensidade da radiacdo = 80 W m™).

A andlise da Figura 3.39 indica que foram necessdrio 5 h de reacdo fotocatalitica para
degradar 25,75% do farmaco.

Fazendo-se um ajuste para cinética de pseudoprimeira ordem para os resultados
obtidos com as esferas de vidro, Figura 3.40, encontra-se uma velocidade especifica de
reacao de 1,9.10'3 min™ ou, levando em consideragdo a massa de catalisador de 0,660 g,

2,9.10° mint gt
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Figura 3.40. Decaimento da concentrac¢do do poluente por degradacao fotocatalitica heterogénea
sob UV em reator de leito fixo (V eacionat = 660 mL, T =30 2C, pH = 7,0, Myaiica = 0,660 g,

intensidade da radiagdo = 80 W m™).
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Comparando este resultado com o obtido anteriormente na reagdo com o catalisador
imobilizado em placa de vidro, verifica-se que a velocidade especifica por grama de
catalisador caiu de 568,6.107 min'l.g'1 para 2,9.10° min'l.g'l. No entanto, estes valores
ndao podem ser comparados diretamente, pois ndao foi possivel determinar a massa de
catalisador realmente iluminada no reator de leito fixo.

Ainda assim, os ensaios realizados no reator tubular permitiram concluir que:

i) o catalisador imobilizado sobre as esferas é ativo;

ii) a qualidade da fixacdo deste catalisador no suporte é suficiente para garantir

mais de 5 h de uso sem que ocorra descolamento do material;

iii) como ndo ha desvio significativo da cinética de primeira ordem até 240 min
de reacdo, provavelmente a atividade do catalisador se mantém inalterada
por este periodo de tempo. Testes de desativacdo e regeneragdo se fazem
necessarios.

Portanto, a metodologia desenvolvida neste trabalho pode ser usada para

produzir o recheio que serd usado em reatores continuos em escala de bancada e é

promissora para ser adaptada para scale-up.
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Conclusoes e Trabalhos Futuros

Nesse trabalho foi estudada a sintese, pelo método solvo térmico, de semicondutores
de TiO; e TiO, dopados com Ag para filmes fotocataliticos suportados em placas de vidro.
Verificou-se que a interacdo do par solvente-precursor de titania é crucial para a
morfologia, cristalinidade e atividade fotocatalitica do material. O aumento da
concentracdo de precursor de titdnia na solucdo de sintese bem como o aumento do
tempo de sintese afetaram as propriedades do catalisador.

A eficiéncia do catalisador impregnado com prata depende do tempo deposicao de
prata nos filmes de TiO, e da ativagao no UV para conversdao do sal de prata em prata
metalica.

As anadlises de DRX mostraram que para os filmes de titania houve formacao apenas
da fase cristalina rutilo, considerada a fase estavel do semicondutor. No entanto os
planos cristalinos preferenciais variaram de intensidade conforme a combinacdao de
solvente-precursor, utilizada na sintese do material. A formagao preferencial do plano (1
1 0) se mostrou vantajosa no desempenho fotocatalitico das amostras na degradagao do
farmaco. Nos filmes de Ag/TiO, a prata foi encontrada tanto na forma metalica quanto na
forma de cloreto de prata.

As micrografias obtidas por MEV mostraram que a hidrdélise mais lenta do precursor
levou a formacdo de cristais com maior repulsdo entre suas extremidades, ja a hidrdlise
mais rdpida, levou a precipitacdo e aglomera¢dao de particulas menores. Foram
encontrados cristais nano e micrométricos sob a forma de bastdes e nanobastdes que se
aglomeraram em uma microesfera. A formac¢ao de cubos micrométricos indicou presenca
de cloreto, a qual foi confirmada utilizando a técnica de EDS. A prata, tanto na forma
metalica como na forma de sal, se apresentou como nanocubos que se formaram ao
redor das particulas de didxido de titanio.

As diferentes combina¢Oes de solvente e precursor também afetaram a massa
depositada, espessura e rugosidade do filme. Sendo que o aumento da concentracao de
precursor de titania, para cada solvente estudado, elevou a formacdo de sulcos, indicados

pelos parametros R, e Ry de rugosidade.
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A afinidade das amostras com agua foi determinada por testes de angulo de contato.
Verificou que as amostras sintetizadas com isopropéxido de titanio foram mais
hidrofébicas do que as sintetizadas com butdxido de titanio, esse resultado esta atrelado
também a espessura e a rugosidade do filme sobre a placa. A amostra IE8 apresentou
superhidrofobicidade, cardter caracterizado pela formagdo de um angulo de contato
superior a 120°. Os catalisadores mais hidrofébicos se mostraram mais vantajosos para a
fotodegradacdo da atorvastatina.

Os fotocatalisadores se mostraram ativos tanto no ultravioleta quanto na luz visivel,
sendo que as amostras BA8 e IE8 mostraram maior velocidade especifica do que a
encontrada para o catalisador comercial (Evonik) imobilizado no mesmo substrato.

O maior percentual de remog¢do do fadrmaco ocorreu na reagdo catalisada pelo
catalisador IE8, eliminando 28,00 % da estatina em 30 minutos de reacdo fotocatalitica no
ultravioleta. Nas reagdes no visivel, o uso desse catalisador foi responsavel pela
fotodegradagdo de 16,53 % de atorvastatina.

O catalisador IE8 também foi impregnado em esferas de vidro de 0,4 cm de didmetro
para formacao de um recheio catalitico em reator tubular. As reac¢des fotocataliticas no
reator recheado por esferas levou a remocdo de 25,75 % do contaminante em 5 h de
experimento irradiado por UV.

A presenca de prata nos filmes elevou o percentual de fotodegradacdo do farmaco no
visivel de 16,53 % (amostra ndao dopada, IE8) para 18,26 % (amostra dopada, Ag30-3) em
reacGes de 30 minutos.

Para dar continuidade a esse trabalho, sugere-se:

e Estudo da dopagem com outros materiais, a fim de aumentar o desempenho do

catalisador em reagdes fotocataliticas no visivel.

e Uso dos filmes para producdao de hidrogénio utilizando fotocatalise de um

composto organico.

e Uso dos filmes para fabricacdo e estudo do desempenho de células solares

cristalinas sensibilizadas com corante.

e Otimizacdo das condicGes de operacdo do reator de leito fixo.
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Apéndice A

Determinagao da energia de band gap

A seguir sera descrito o procedimento usado para determinagdo do valor de E;. Como

exemplo, serd considerada a amostra BA8, cuja curva de absorcdo estd demonstrada na

Figura Al.
1,2 4
Linear (05/06/2013 11:33:30)
Equation: y = Intercept + Slope™x
Weighting: No Weighting
1,0 4
o Value Error
:i Intercept 290915 0,00994
—t Slope -0,00577 2.53414E-5
{g 0.8 4
o] Reduced Chi-Sgr 3.40344E-5
_‘E R-Square 0.99838
g Pearson'sr -0,99919
@ 0.6 4
=
0.4 4
0|2 L] L] L] L] L] L] 1

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura Al: Espectro de absor¢dao UV-visivel da amostra NT8h.

Com o auxilio da ferramenta Fit Linear do software OriginPro 8 traca-se uma reta
tangente a inclinacdo da curva, ilustrada pela linha vermelha na Figura A1, gerando a

y=ax+b

Sendo y a absorbancia, a o coeficiente linear e b o coeficiente angular.
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Com a projecdo da reta tangente obtém-se o comprimento de onda caracteristico do
material, ou seja, quando y = 0. A equacgao abaixo apresenta o cdlculo para a amostra IE8.

O valor negativo apenas indica que a reta é decrescente e pode ser desconsiderado.

_ 290915

= W = 504,19 nm

. . ~ h .
Aplicando-se este comprimento de onda na Equagdo: E; = 7”, obtém-se o valor da

energia de band gap.

c - 4136 x 10715 eV.s x 2,998 x10'7 nm.s~ 1!
g9 504,19 nm

=246¢elV
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Apéndice B

Método de imobilizagao do catalisador comercial

Aqui serd apresentado o método de imobilizacdo do catalisador TiO, comercial
(EVONIK) que foi estudado no LARET pela aluna de mestrado Melissa Rodrigues.

Primeiramente houve o preparo do substrato de vidro, o qual consistia de placas de
vidro comum jateadas com dimensdes 2,5 cm x 2,5 cm. As placas de vidro foram tratadas
com uma solugdao de NaOH 4 mol L por 24 h e, em seguida, foram lavadas com HCl 2 mol
L™ por 2 h e enxaguadas com agua deionizada.

Posteriormente preparou-se uma suspensao contendo 1,5% de TiO, em 100 mL de
agua deionizada. A suspensdo permaneceu por 30 minutos sob agitacdo com agitador
magnético.

Na sequéncia, as placas de vidro foram colocadas na suspensdo por 30 minutos,
levadas a estufa (60°C) por 30 minutos para secarem e a mufla (450°C) por 30 minutos
para calcinarem.

Foram feitas trés impregnacdes sucessivas de titania sobre a superficie do vidro. Entre
as impregnacgdes, a placa de vidro era seca em estufa e levada a mufla para calcinar o
material depositado.

Os valores médios obtidos para as rea¢cOes de fotocatalise realizadas em triplicata com

o catalisador comercial imobilizado estdo na Tabela B1.

Tabela B1. Catalisador TiO, da Evonik imobilizado

t (min) Ca Co/Cuo In(Cao/Cs) %
(mg/L) Degradagdo

-90 23,97473
0 22,72387 1 0 5,217442
5 21,85339 0,962695911 0,03801769 3,830645
15 20,95377 0,904406345 0,100476523 4,116638
30 19,01708 0,813495606 0,206414754 9,242695
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Apéndice C

Experimentos de fotocatalise heterogénea

Todos os experimentos foram repetidos, pelo menos, trés vezes e considerado um

erro percentual aceitavel de 5% entre os pontos. Aqui estdo os resultados das médias

obtidas.
Experimentos preliminares
Tabela C1. Fotdlise no UV Tabela C2. Fotdlise no visivel
t (min) Ca (mg/L) Co/Cao % t (min) Ca (mg/L) Ca/Cao %
Degradacgdo Degradacgdo
0 29,06706 1 0 0 26,793 1 0
5 26,88047 0,924774 7,522567703 5 25,39359 0,947769 5,223068553
15 26,32653 0,905717 9,428284855 15 25,21866 0,94124 5,875952122
30 26,18076 0,900702 9,929789368 30 24,8688 0,928183 7,18171926

Experimentos fotocataliticos no UV

O percentual de remocdo total foi calculado da seguinte maneira:

Ca

% remocao =100 — x 100

—-90

% adsorcdo =100 — Cci x 100

—-90

% degradacdo por fotocatdlise = % remocdo - % adsorcao
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Experimentos no UV catalisados com as amostras sintetizadas com butoxido

de titdnio
Tabela C3. Catalisador BEt8 Tabela C4. Catalisador BB8
t(min)  C,(mg/L) C/Cao  In(Cao/Cs) % t C,(mg/L) Co/Cao  In(Cae/Ch) %
Degradagdo | (min) Degradagdo
-90 23,99 -90 24,81
0 16,96 1 0 29,28 0 23,52 1 0 5,17
5 15,80 0,9316 0,0708 34,14 5 23,01 0,9783 0,0219 7,22
15 13,65 0,8051 0,2167 43,07 15 21,72 0,9231 0,0799 12,45
30 11,26 0,6644 0,4087 53,03 30 20,01 0,8506 0,1617 19,33
Tabela C5. Catalisador BE8 Tabela C6. Catalisador BA8
t(min)  Ca(mg/L) C/Cao  In(Cad/Cy) % t  Ca(mg/L) Co/Cao In(Cad/Cp) %
Degradagdo | (min) Degradacgdo
-90 24,92 -90 24,35
0 17,48 1 0 29,84 0 22,04 1 0 9,49
5 16,75 0,9568 0,0441 32,75 5 21,20 0,9612 0,0395 12,92
15 15,43 0,8755 0,1329 38,07 15 19,62 0,8873 0,1195 19,43
30 13,93 0,7874 0,2389 44,08 30 18,00 0,8127 0,2072 26,05
Tabela C7. Catalisador 2BA8 Tabela C8. Catalisador BA16
t (min)  Cs(mg/L) Co/Cao  IN(Cao/Ca) % t Ca (mg/L) Ca/Cao  In(Cae/C4) %
Degradagdo | (min) Degradacdo
-90 25,85 -90 24,32
0 16,49 1 0 36,22 0 21,29 1 0 12,46
5 15,33 0,9321 0,0702 40,69 5 19,83 0,9312 0,0712 18,45
15 13,54 0,8275 0,1892 47,60 15 18,81 0,8841 0,1231 22,64
30 11,90 0,7275 0,3180 53,96 30 16,22 0,7630 0,2704 33,31
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Figura C.1. Perfil da concentracdo de atorvastatina na reacdo fotocatalitica

heterogénea com o uso dos catalisadores sintetizados com o precursor butdxido de

titanio.
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Figura C.2. Avaliacdo da velocidade especifica de reacdo da atorvastatina sob irradiacao
de UV com os catalisadores sintetizados com butéxido de titanio por 8 h ( Vyeacional = 50

mL, T =30 9C, pH = 7,0, intensidade da radia¢do = 57 W.m™).
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Experimentos no UV catalisados com as amostras sintetizadas com

isopropoxido de titdnio

Tabela C9. Catalisador IEt8

Tabela C10. Catalisador IB8

t (min)  C,(mg/l) Ca/Cao In(Cao/Cs) % t Ca (mg/L) Co/Cao In(Cao/Cs) %
Degradagdo | (min) Degradagdo
-90 24,92 -90 24,28
0 16,08 1 0 35,47 0 17,34 1 0 28,57
5 15,17 0,9588 0,0420 39,14 5 16,54 0,9546 0,0464 31,87
15 13,33 0,8905 0,1158 46,51 15 15,14 0,8746 0,133 37,63
30 11,37 0,7959 0,2282 54,38 30 12,84 0,7443 0,2952 47,11
Tabela C11. Catalisador IE8 Tabela C12. Catalisador IA8
t (min)  C4(mg/L) Ca/Cho  In(Cad/Ca) % t Ca (mg/L) Ca/Cho  In(Cao/Cs) %
Degradagdo | (min) Degradacdo
-90 24,43 -90 23,73
0 17,35 1 0 28,95 0 15,44 1 0 34,94
5 15,65 0,9028 0,1022 35,91 5 14,54 0,9366 0,0654 38,74
15 13,24 0,7632 0,2702 45,78 15 13,22 0,8473 0,1656 44,30
30 10,51 0,6057 0,5013 56,96 30 11,56 0,7344 0,3086 51,27
Tabela C13. Catalisador 2IE8 Tabela C14. Catalisador IE16
t(min)  Ca(mg/L) Ca/Cao In(Cao/Ch) % t Ca (mg/L) Ci/Cao  In(Cae/Ch) %
Degradagdo | (min) Degradacdo
-90 25,704 -90 24,03
0 14,35 1 0 44,15 0 13,25 1 0 44,84
5 12,43 0,8658 0,1440 51,60 5 12,14 0,9173 0,0863 49,45
15 11,48 0,7996 0,2236 55,31 15 10,09 0,7666 0,2657 57,98
30 9,45 0,6591 0,4168 63,21 30 8,74 0,6636 0,4099 63,60
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Figura C.3. Perfil da concentracdo de atorvastatina na reacdo fotocatalitica
heterogénea com o uso dos catalisadores sintetizados com o precursor isopropéxido de

titanio.
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Figura C.4. Avaliacdo da velocidade especifica de reagdo da atorvastatina sob irradiagao
de UV com os catalisadores sintetizados com isopropodxido de titanio por 8 h (Vreacional =

50 mL, T=3029C, pH = 7,0, intensidade da radiacdo = 57 W.m-2).
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Experimentos fotocataliticos no visivel

Tabela C15. Catalisador IES Tabela C16. Catalisador BES
t (min) Ca Ca/Cao In(Cao/Ca) % t Ca (mg/lL) Ca/Cao In(Cao/Cs) %
(mg/L) Degradagdo | (min) Degradacdo
-90 25,91 -90 24,37
0 20 1 0 22,83 0 18,57 1 0 23,80
5 19,24 0,96209 0,0386 25,75 5 17,75 0,9560 0,0449 27,15
15 17,37 0,8688 0,1406 32,95 15 16,20 0,8728 0,1360 33,49
30 15,71 0,78571 0,2411 39,37 30 14,31 0,7708 0,2603 41,26
Tabela C17. Catalisador 0,1Ag Tabela C18. Catalisador Ag15
t (min) Ca (mg/L) Ca/Cao In(Cao/Cs) % t Ca Ca/Cao In(Caa/Ca) %
Degradagdo | (min) (mg/L) Degradacgdo
-90 24,11 -90 23,44
0 13,70 1 0 43,16 0 15,16 1 0 35,32
5 13,32 0,972 0,0280 44,74 5 14,60 0,9634 0,0372 37,68
15 12,62 0,921 0,0819 47,641 15 12,62 0,8326 0,1830 46,14
30 11,69 0,853 0,1587 51,51 30 10,43 0,6884 0,3732 55,47
Tabela C19. Catalisador Ag30 Tabela C20. Catalisador Ag30-3
t (mln) C, CA/CAO In(CAa/CA) % t C, CA/CAO /n(CAa/CA) %
(mg/L) Degradacdo | (min) (mg/L) Degradagdo
-90 24,02 -90 28,42 45,74
0 11,66 1 0 51,45 0 15,42 1 0 49,58
5 10,64 0,9125 0,0915 55,70 5 14,32 0,9291 0,0735 57,23
15 9,50 0,815 0,2045 60,43 15 12,15 0,7882 0,2379 64
30 7,63 0,655 0,4231 68,20 30 10,23 0,6635 0,4102 45,74
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Tabela C21. Catalisador Ag60

t (min) Ca C/Cho  In(Cso/Cs) %
(mg/L) Degradacdo
-90 24,86
0 19,15 1 0 22,97
5 18,04 0,9421 0,0596 27,43
15 17,81 0,9299 0,0725 28,37
30 17,46 0,9117 0,0924 29,77
1,15
1,05
0,9 8
/93 ] * #0,1Ag
o 0,85 ¥ * IES
<
9 ® >
X 075 X Ag60
0,65 [ ] Agl5
Ag30
0,55 WA
X Ag30-3
0,45 B B e B
10 20 30 40

Tempo (min.)

Figura C.5. Perfil da concentrac¢do de atorvastatina na reagao fotocatalitica heterogénea

sob luz visivel com os catalisadores sintetizados com o par etilenoglicol - isopropdxido de

titanio por 8 h e dopados com prata (Vreacional = 50 mL, T =30 2C, pH = 7,0, intensidade da

radiagdo = 380 W.m?2).
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Figura C.6. Avaliacdo da velocidade especifica de reacdo da atorvastatina sob luz visivel
com os catalisadores sintetizados com o par etilenoglicol - isopropdxido de titanio por 8 h
e dopados com prata (Vieacionat = 50 mL, T =30 eC, pH = 7,0, intensidade da radiacao = 380

W.m?3).

Experimentos fotocataliticos no UV utilizando reator de leito fixo recheado

por esferas cataliticas

Tabela C22. Catalisador IE8 em esferas

t (min) Ca (mg/L) Ca/Cao IN(Cao/Ca) % Degradacéo

-90 23,10

0 14,62 1 0 36,70

5 14,28 0,9766 0,0235 38,15
15 13,74 0,9403 0,0615 40,49
30 13,19 0,9023 0,1027 42,89
60 12,66 0,8661 0,1437 45,16
90 12,04 0,8238 0,1937 47,87
120 11,19 0,7662 0,2662 51,54
150 10,67 0,7303 0,3141 53,81
180 10 0,6847 0,3786 56,71
210 9,46 0,6487 0,4327 59,05
240 9,12 0,6249 0,4701 60,50
270 8,86 0,6069 0,4993 61,63

300 8,67 0,5942 0,5203 62,45




