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RESUMO

Essa tese de doutorado avaliou a producdo, através da metodologia de washcoating, e a
caracterizacdo fisico-quimica da superficie de 5 fotocatalisadores suportados, sendo um
recoberto apenas com didxido de titanio (TiO2) e os outros quatro recobertos, por diferentes
metodologias, com TiO2 dopado com estanho (Sn), visando a obten¢do de uma solugéo solida
de Ti1xSnxO> e a formacdo da heterojuncédo tipo Il. Os fotocatalisadores suportados foram
avaliados cataliticamente através do tratamento de solugdes contendo eritromicina (ERI) pelo
processo de fotocatalise heterogénea (FH) sendo realizada a comparagdo entre 0s
fotocatalisadores suportados produzidos e um fotocatalisador de composicdo de
Ti/TiO2(70%)Ru0O2(30%). A avaliagdo fotocatalitica foi realizada, para cada fotocatalisador,
em um reator utilizando diferentes fontes de radiacdo e diferentes matrizes aquosas. Foram
realizados ensaios de adsorcdo, fotdlise direta (FD), FH com adi¢do de sequestrantes de
radicais e de fitotoxicidade aguda. Os resultados de caracterizacdo superficial dos
fotocatalisadores produzidos indicaram que o recobrimento apresentou elevada qualidade,
distribuicdo homogénea e elevada aderéncia. A relacdo de Sn:Ti nos fotocatalisadores
variaram entre 0,002-0,180. O fotocatalisador suportado produzido através da adicdo de
oxalato de Sn apresentou aumento dos valores das constantes, volume da célula unitaria e da
distancia interplanar indicando que ocorreu a substituicdo de Ti** por Sn** na rede cristalina
do TiO2. Os resultados de avaliacdo catalitica mostraram que a FD ndo degrada e mineraliza
efetivamente as solugdes de ERI, devido a baixa absor¢do da radiacdo UV-A pela molécula de
ERI. Os ensaios de FH mostraram que o fotocatalisador suportado produzido através da
adicdo de oxalato de Sn apresentou os melhores resultados de estabilidade (98,2%),
degradacdo (65%) e mineralizacdo (47%), devido a maior formacdo de radicais HO". A
influéncia da fonte de radiacdo nos ensaios de FD e FH mostrou que, apesar dos maiores
valores de degradagéo e mineralizagdo obtidos com a lampada de 18 W, a eficiéncia fotonica
é superior para a lampada de 9 W, sendo a lampada de 9 W 50% e 40% mais eficiente na
degradacdo e mineralizacdo, respectivamente, em relacdo a lampada de 18 W. A avaliacdo da
matriz aquosa mostrou que a presenca de compostos organicos e inorganicos na agua
subterranea ocasiona uma menor degradacdo e mineralizacdo da ERI. As andlises dos
subprodutos indicaram a formacdo de compostos fenolicos, ftalatos e alcanos ciclicos apds 0s
testes de FH o que pode ter ocasionado a fitotoxicidade aguda constatada nos ensaios com
Allium cepa. Considerando-se todos os resultados obtidos, pode-se afirmar que a metodologia
washcoating, para a producéo de fotocatalisadores suportados a base de Ti dopados com Sn,
através da adicdo de oxalato de Sn, produziu catalisadores com atividade catalitica e estrutural
gue permanece ap0s sucessivos ensaios de degradacdo, o que indica que os fotocatalisadores
produzidos apresentam potencial para a utilizagdo em escala piloto.

Palavras chave: Washcoating; heterojuncdo tipo Il; solugédo solida de Ti1-xSnxO2; fotocatélise
heterogénea; eritromicina.



ABSTRACT

In this doctoral Thesis, the preparation by the “washcoating” method and the physicochemical
characterization of 5 structured photocatalysts were performed. One mesh was covered only
with titanium dioxide (TiO2) and the other four were covered by different methodologies with
Sn-doped TiO», in order to obtain a solid solution of Ti1xSnxO> and the formation of type II
heterojunction. The structured photocatalysts were catalytically evaluated through the
treatment of erythromycin (ERY) containing solutions by the heterogeneous photocatalysis
(HP) process. Moreover, the five structured photocatalysts synthesized were compared with a
Ti/TiO2(70%)Ru0O2(30%) commercial one. For each photocatalyst, the photocatalytic
evaluation was performed in a reactor with internal recirculation using different radiation
sources and different aqueous matrices. Adsorption, direct photolysis (DP), HP with and
without the addition of radical scavengers (SCAV) and acute phytotoxicity tests were
performed. The results of surface characterization of the produced photocatalysts indicated
that the coating showed high quality, homogeneous distribution and high adherence. The Sn:
Ti ratio in the structured photocatalysts varied between 0.002-0.180. The structured
photocatalyst produced by the addition of Sn oxalate presented an increase in the values of the
constants, unit cell volume and interplanar distance indicating that the replacement of Ti** by
Sn** occurred in the crystalline network of TiO,. On the other hand, the results of the catalytic
evaluation showed that the DP does not effectively degrade and mineralize the ERI solutions,
due to the low adsorption of UV-A radiation by the ERY molecule. The HP and SCAV tests
showed that the structured photocatalyst produced by the addition of Sn oxalate presented the
best stability (98.2%), degradation (65%) and mineralization (47%), due to a greater
formation of HO" radicals. The influence of the radiation source in the DP and HP tests
showed that, despite the higher degradation and mineralization values were obtained with the
18 W lamp, the photonic efficiency of the 9 W lamp is superior, being 50% and 40% more
efficient in degradation and mineralization, respectively, compared to the 18 W lamp. The
evaluation of the aqueous matrix showed that the presence of organic and inorganic
compounds in underground water decreases the degradation and mineralization of the ERY.
By-product’s analysis indicated the formation of phenolic, phthalates compounds and cyclic
alkanes compounds after the HP tests. These compounds may have caused the toxicity found
in the tests with Allium cepa. Considering all the results obtained, it can be said that the
supported photocatalysts based on Ti doped with Sn, through the addition of Sn oxalate,
prepared by the “washcoating” method, present structure and catalytic activity, that remains
unchanged after successive degradation tests, which indicates that the synthesized systems
have potential for use on a pilot scale.

Keywords: Washcoating; type Il heterojunction; solid solution of Ti1.xSnxO2; heterogeneous
photocatalysis; erythromycin.



RESUMEN

En esta Tesis doctoral se estudi6 la preparacion mediante el método de “washcoating” y se
caracterizd mediante distintas técnicas una serie de 5 fotocatalizadores estructurados. Una
malla se cubrio unicamente con didxido de titanio (TiO2) y las otras cuatro se recubrieron por
diferentes metodologias con TiO2 dopado con Sn, con el fin de obtener una solucion sélida de
Ti1xSnxO2 y la formacion de una heterounion tipo Il. Los fotocatalizadores estructurados se
evaluaron cataliticamente en el tratamiento de soluciones que contienen eritromicina (ERI)
mediante el proceso de fotocatalisis heterogénea (FH). Asimismo, los cinco fotocatalizadores
estructurados sintetizados se compararon con un sistema comercial Ti/TiO2(70%)RuO-
(30%). Para cada fotocatalizador se realiz6 la evaluacion fotocatalitica en un reactor con
recirculacién interna utilizando diferentes fuentes de radiacion y diferentes matrices acuosas.
Se realizaron ensayos de adsorcidn, fotdlisis directa (FD), FH con y sin adicion de captadores
de radicales (SCAV) y fitotoxicidad aguda. Los resultados de caracterizacion de la superficie
de los fotocatalizadores producidos indicaron que el recubrimiento presenta alta calidad,
distribucién homogénea y alta adherencia. La relacion Sn: Ti en los fotocatalizadores vario
entre 0,002-0,180. El fotocatalizador soportado sintetizado con adicion de oxalato de Sn
presentd aumento en valores constantes, volumen de celda unitaria y distancia interplanar
indicando que el reemplazo de Ti** por Sn*" ocurri6 en la red cristalina de TiO.. Por su parte,
los resultados de evaluacion catalitica mostraron que la FD no degrada ni mineraliza
eficazmente las soluciones de ERI, debido a la baja adsorcion de la radiacion UV-A por la
molécula de ERI. Las pruebas de FH y SCAV mostraron que el fotocatalizador estructurado,
sintetizado con adicion de oxalato de Sn como fuente de estafio, presentd la mejor estabilidad
(98,2%), degradacion (67%) y mineralizacion (47%) debido a la mayor formacion de
radicales HO". La influencia de la fuente de radiacién en las pruebas de FD y FH mostro que,
a pesar de que se obtuvieron valores méas altos de degradacién y mineralizacion con la
lampara de 18 W, la eficiencia fotonica de la lampara de 9 W resulta superior, siendo ésta
alrededor 50% y 40 % mas eficiente en degradacion y mineralizacién, respectivamente, en
comparacion con la lampara de 18 W. La evaluacion de la matriz acuosa mostré que la
presencia de compuestos orgéanicos e inorganicos en el agua subterrdnea disminuye la
degradacion y mineralizacion de ERI. Ademas, los analisis de los subproductos indicaron la
formacion de compuestos fendlicos, ftalatos y alcanos ciclicos después de las pruebas de FH.
Estos compuestos pueden haber causado la toxicidad encontrada en las pruebas con Allium
cepa. Considerando todos los resultados obtenidos, se puede concluir que los
fotocatalizadores soportados a base de Ti dopado con Sn, mediante la adicién de oxalato de
Sn, preparados por “washcoating”, presentan una estructura y actividad catalitica que
permanece sin modificaciones tras sucesivas pruebas de degradacion, lo que indica que los
sistemas sintetizados tienen potencial de uso a escala piloto.

Palabras claves: Washcoating; heterounion tipo II; solucién solida de Ti1-xSnxOz;
fotocatalisis heterogénea; eritromicina.
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1 INTRODUCAO

Técnicas convencionais de tratamento de agua e efluentes utilizam Operacoes
Unitarias que tem como objetivo a remoc¢do de matéria organica, inorganica, desinfeccdo e
remogdo parcial de metais pesados e nutrientes (VON SPERLING, 2012). Entretanto, a
crescente descoberta e/ou a melhora na capacidade dos equipamentos analiticos, onde valores
de concentracdo cada vez menores podem ser detectados, levou a determinacdo, em agua e
efluentes, de compostos cujos efeitos no ecossistema e, consequentemente, na saude humana,
ndo sdo conhecidos ou bem compreendidos e que ndo sdo removidos por técnicas
convencionais (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017; GOGOI et al.,, 2018). Estes
compostos sdo chamados de contaminantes de preocupacdo emergente (CPE) e foram
detectados, com concentragdes variando entre mg L™ e ng L%, em &guas naturais, estacdes de
tratamento de agua (ETA), esta¢des de tratamento de efluentes (ETE) industriais, hospitalares
e domeésticos e em aguas subterraneas. Devido a sua dificil degradabilidade ou continuo
lancamento, esses se tornam persistentes no meio ambiente (GEISSEN et al., 2015; ARCHER
etal., 2017; GOGOl et al., 2018).

Visando compreender os efeitos desses compostos no meio ambiente e fornecer
argumentos técnicos para as autoridades responsaveis pela qualidade dos recursos hidricos
através de um monitoramento de compostos, bem como seus subprodutos, os CPE foram
definidos e apresentados em relatorios da Network of reference laboratories, research centres
and related organisations for monitoring of emerging environmental substances (NORMAN).
Nesses documentos a comunidade cientifica da Unido Europeia apresenta os compostos que
necessitam de maior aten¢do e monitoramento devido a sua periculosidade, frequéncia de
deteccdo e valores de concentracdo (GEISSEN et al., 2015). Mais de 850 CPE foram
indicados no ultimo relatério, atualizado em fevereiro de 2016, e incluem produtos de cuidado
pessoal, aditivos de gasolina, retardantes de chamas, pesticidas, perturbadores do sistema
enddcrino, farmacos entre outros (GEISSEN et al., 2015; SUI et al., 2015; RODRIGUEZ-
NARVAEZ et al., 2017; GOGOlI et al., 2018).

Os farmacos, como antibioticos, analgesicos, antitérmicos, anticoagulantes, esteroides
e etc. (ARCHER et al., 2017), sdo considerados compostos prioritarios pela NORMAN e sé&o

utilizados, tanto para consumo humano quanto veterinario. A presenca de farmacos e seus
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subprodutos de degradacdo na natureza pode ocasionar a bioacumulacgao, magnificagdo tréfica
e desenvolvimento de bactérias com elevada resisténcia (GUO; YUAN; YANG, 2015).

Os antibioticos tém como objetivo a prevencdo e tratamento de infeccdes bacterianas
(SCHAFHAUSER et al., 2018; PATEL et al., 2019). A classe dos macrolideos pertence ao
grupo dos antibidticos e seu principal representante é a eritromicina (ERI), que é utilizada por
pessoas que possuem alergia a penicilina e pode permanecer na natureza por até 1 ano,
mantendo sua atividade antibiotica (YAN et al., 2015; PATEL et al., 2019). A ERI foi
detectada em agua de abastecimento (WESTERHOFF et al., 2005), naturais (WANG et al.,
2015; WU et al., 2015a) e subterraneas (LIN et al., 2015), afluente de ETE (HAPESHI et al.,
2015) e efluente de ETE (RUHMLAND et al., 2015). Como os outros CPE, ela ndo é
degradada durante processos convencionais de tratamento e, portanto, deve ser removida

atraves de processos especificos de remocdo de poluentes mais complexos.

Aliado a ndo degradacdo de CPE pelos processos convencionais de tratamento
observa-se a caréncia de legislagbes ambientais, tanto no ambito estadual (nesse caso do
Estado do Rio Grande do Sul) quanto no ambito nacional, que dispdem sobre os padrdes de
concentracdo limite de CPE, principalmente da ERI, em agua potavel (MINISTERIO DA
SAUDE, 2017), lancamento de efluentes (CONSEMA, 2017; CONAMA, 2005; CONAMA,
2011), agua de retso (CONSEMA, 2020) e de enquadramento de agua superficial
(CONAMA, 2005; CONAMA, 2008b) e agua subterranea (CONAMA, 2008a). Esses dois
problemas, ndo degradacdo por processos convencionais e auséncia de legislacoes, levam uma
diminuicdo da qualidade da agua superficial, subterranea e potavel que ocasionou mais de 230
mil internacdes e 2.180 6bitos por doenga de veiculacdo hidrica no Brasil em 2018, segundo
série dados do DataSUS (DATASUS, 2018).

Nos Processos avancados de oxidacdo (PAQO) a degradacdo ocorre devido a formacéo
de espécies com alto poder de oxidacdo, como os radicais hidroxila (HO"), superéxido (O2")
dentre outros, que realizam a oxidacdo a compostos mais simples, podendo levar assim a
mineralizacdo dos contaminantes (ANDREOZZI, 1999; KANAKARAJU; GLASS;
OELGEMOLLER, 2018). Dentre os PAO a fotocatalise heterogénea utiliza um semicondutor
como catalisador, sendo o dioxido de titdnio (TiO2) o mais utilizado. Esse quando irradiado

com energia superior ao seu bandgap, leva a formacao de espécies oxidantes (HO", O>") ou
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redutoras (lacunas, h™). Essas espécies podem conduzir a oxidacdo dos contaminantes levando
a mineralizacdo (ANDREOZZI, 1999; KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018a).

Entretanto, o TiO2 possui como desvantagem a rapida recombinagéo interna, entre as
h* e os e” gerados durante o processo, levando a diminuicdo da atividade catalitica (SHEN et
al., 2018). Esta recombinacdo pode ser diminuida através da dopagem do TiO> com
semicondutores como RuO., WOs, CeO. Entretanto esses materiais séo considerados
elementos criticos, devido a sua alta demanda mundial aliada a uma baixa disponibilidade, o
que exige o desenvolvimento e utilizacdo de materiais sem 0 uso de elementos criticos na
dopagem do TiO2, como o elemento quimico estanho (Sn) (EUROPEAN COMISSION,
2017).

Para que o Sn possa ser utilizado como dopante de um catalisador a base de TiOg, é
necessario o desenvolvimento de uma solucédo solida Ti1xSnxO., promovendo a formacdo de
uma heterojuncao tipo I, que permite a diminuicdo da recombinacao interna (KUSIOR et al.,
2019). A diminuicdo da recombinacao ocorre devido a fluéncia das cargas, geradas durante o
processo de irradiacdo, entre um semicondutor para 0 outro semicondutor, permitindo que as
espécies cataliticas permanecam ativas por um periodo maior e, por consequéncia,
conduzindo a degradagdo de contaminantes complexos aumentando a eficiéncia do processo

além de diminuir o consumo energético (KUSIOR et al., 2019).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar fotocatalisadores de Ti1.xSnxO2 suportados em malhas de ac¢o inoxidavel
AISI 304 e avaliar suas atividades fotocataliticas na degradacéo da ERI.

2.2 QObjetivos especificos

e Sintetizar um fotocatalisador de TiO. suportado em malha de aco AISI 304
visando a formacéo da heterojuncéo de tipo II;

e Avaliar diferentes metodologias de sintese de fotocatalisadores de Ti1-xSnxO-
suportados em malhas de aco AISI304;

e Avaliar a morfologia e as caracteristicas fisico-quimicas dos fotocatalisadores
suportados;

e Usando a ERI como molécula modelo, avaliar a atividade fotocatalitica dos
catalisadores sintetizados suportados e compara-las a atividade de um fotocatalisador
comercial,

e Auvaliar a seletividade dos fotocatalisadores para a geracdo das espécies HO®, O e
h* na presenca de ERI;

e Avaliar a influéncia da matriz aquosa e da fonte de radiacdo na degradacdo da
ERI;

e Auvaliar a fitotoxicidade aguda das solucdes de ERI pré e pds avaliagdo da

atividade fotocatalitica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Contaminantes de preocupag¢do emergente

Os CPE sdo compostos quimicos ou biologicos que sdo detectados em baixas
concentracdes, valores em pg L%, ng L™ e/ou pg L, que ndo estdo regulamentados pelas
legislacGes nacionais e internacionais e cujos efeitos em vegetais e animais, principalmente
em humanos que sofrem exposicdo durante largos periodos, ndo sdo perfeitamente
compreendidos pela comunidade cientifica (GOGOI et al.,, 2018; PATEL et al., 2019;
USEPA, 2019; WQA, 2019). Com o advento de novas técnicas analiticas, que permitem a
deteccdo destes compostos em concentracbes cada vez menores, diversas pesquisas estdo
sendo realizadas a fim de sanar as davidas e preocupacdes relativas a presenca destes CPE no

meio ambiente.

Figura 3.1: Namero de CPE identificados globalmente em dguas superficiais, potaveis e de
abastecimento, sendo os paises em laranja escuro 0s que mais detectaram e 0s paises em

amarelo os que menos detectaram CPE. Adaptado de Aus der Beek et al. (2016).
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Os farmacos, produtos de higiene pessoal e perturbadores do sistema endécrino séo 0s
principais grupos de CPE e estdo presentes na agua, alimentos e animais de todos os
continentes, conforme visto na Figura 3.1 (FURLONG et al.,, 2017; BAI et al., 2018;
BARRIOS-ESTRADA et al., 2018; FAIRBAIRN et al., 2018; CHRISTOU et al., 2019; PICO
et al., 2019; SERNA-GALVIS et al., 2019a). Além dos compostos principais, devem ser
levados em conta também os subprodutos gerados durante o seu uso, degradacdo natural ou
durante os processos de tratamento de agua e efluente, que podem ser mais toxicos que 0s
compostos originais (PATEL et al., 2019). Outros grupos de CPE sdo os retardantes de chama
(HEBERLE et al., 2017), cianotoxinas (CHAE et al., 2019), surfactantes (DA SILVA et al.,
2015; RIVA et al., 2019) e etc.

3.1.1 Compostos farmacéuticos

Efluentes domésticos e hospitalares sdo as maiores fontes de contaminacdo por
produtos farmacéuticos (Figura 3.2), sendo que o efluente hospitalar apresenta maiores
concentracdes e tipos de farmacos (AUS DER BEEK et al., 2016; COMBER et al., 2018;
SERNA-GALVIS et al., 2019b). A pecuéria através da excrecdo de fezes e urina contendo
farmacos e seus metabdlitos é responsavel pela 3° maior fonte de poluicdo. A industria
farmacéutica, a aquicultura e a irrigacdo também possuem uma importante parcela de
contaminacdo dos sistemas aquaticos (AUS DER BEEK et al., 2016; VARELA; NUNES;
MANAIA, 2016).

Apbs serem administrados, os produtos farmacéuticos podem ou ndo sofrer
transformacdes metabdlicas por microrganismos ou por enzimas especificas presentes no
organismo antes da sua excrecdo, através da urina ou por fezes (MAMO et al., 2018;
MANOLI et al., 2019). Os produtos farmacéuticos, e seus subprodutos, sdo transportados ao
ambiente por meio de descarga das toaletes, ralos ou por residuos sélidos domésticos por uma
parcela da populacdo, quando os produtos estdo fora de validade (DAUGHTON; TERNES,
1999; MAMO et al., 2018; MANOLI et al., 2019). Farmacos descartados atravées dos residuos
solidos sdo enviados a aterros sanitarios ou para lix6es, o local depende da existéncia do

primeiro na cidade ou regido metropolitana proxima. Com o passar do tempo o lixiviado
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chega ao lengol fredtico e fontes de aguas subterrdneas, se o0 aterro ndo possuir uma
impermeabilizagio adequada (MANOLI et al., 2019).

Figura 3.2: Esquema simplificado da poluicdo ambiental de diversos produtos farmacéuticos
até a contaminacdo das fontes de &gua (em verde) e os sistemas de tratamento (em azul).
Adaptado de Patel et al. (2019).
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Os farmacos que possuem caracteristica apolar ou pouco polar podem ser adsorvidos
nos solidos durante o processo de tratamento na ETE e, por consequéncia, removidos
juntamente com o lodo de excesso. Esse lodo estabilizado, se utilizado na agricultura como
aporte de nutriente, pode contaminar tanto aguas superficiais quanto subterraneas, devido a
lixiviagdo ou percolagéo, respectivamente (JONES; LESTER; VOULVOULIS, 2005).

Hormodnios e antibiéticos de uso veterindrio foram encontrados em lagoas de
estabilizacdo de residuos animais e em efluentes de areas agricolas, em que os residuos
animais foram utilizados. Com o uso continuo, ocorre uma acumulagdo no solo e pode ocorrer

a contaminacdo de aguas subterrdneas ou superficiais por lixiviacdo destes farmacos (HU;
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ZHOU; LUO, 2010; WATANABE et al., 2010; BARTELT-HUNT et al., 2011; KIM et al.,
2011; ANTIC et al., 2020).

Antifungicos, anestésicos, anti-inflamatorios, hormonios, antibioticos, sedativos e
antiparasitarios sao alguns dos tipos de farmacos utilizados com fins veterinarios em animais.
Os mesmos podem chegar ao meio ambiente de diversas formas: excrecdo, disposi¢do
inadequada de farmacos ou através da ra¢do animal com adicdo de farmacos, quando nédo
consumida, que é solubilizada em periodos chuvosos e percola pelo solo. A maior fonte de
contaminagdo do meio ambiente com esses produtos € devida a producao intensiva de animais
como, por exemplo, bovinos ou aves (BARTIKOVA; PODLIPNA; SKALOVA, 2016).

Quando efluentes tratados, parcialmente tratados ou lodos estabilizados provenientes
de ETE sdo utilizados na agricultura pode ser que ocorra a transferéncia de farmacos e outros
CPE para as culturas, que por sua vez serdo consumidos pela populacdo ou animais de
producdo (WU et al., 2015b; CAO et al., 2019; KIBUYE et al., 2019; ALYGIZAKIS et al.,
2020). Diversos tipos de farmacos, muitas vezes na forma de coquetel, sdo utilizados na
aquicultura onde sdo adicionados nas racdes dos peixes. Os farmacos, e metabolitos,
consumidos e descartados pelos peixes, sdo acumulados tanto nos sedimentos presentes no
fundo dos tanques quanto dissolvidos no meio liquido, tornando-se assim pontos de
contaminacdo com altas concentracfes de farmacos que devem sofrer um tratamento
adequado (MO et al., 2017; XIE et al., 2019).

Proximos a industrias farmacéuticas, observa-se pontos de contaminagdo localizada,
devido ao lancamento de efluentes com alta concentracdo de farmacos, principalmente em
paises em desenvolvimento onde a fiscalizacdo e/ou a legislacdo ainda apresentam muitas
dificuldades em seu cumprimento (REHMAN et al., 2015; WANG et al., 2018). Os efluentes
destas industrias podem apresentar concentracdes de farmacos de 10-1000 vezes superiores a
outros efluentes, mostrando a importancia de se realizar o devido tratamento destes efluentes
para minimizar o seu impacto ambiental (COMBER et al., 2018; PATEL et al., 2019).

Os farmacos podem ser reunidos em 8 principais grupos: (1) anti-inflamatorios e
analgésicos (diclofenaco, ibuprofeno, paracetamol e acido acetilsalicilico); (2) antibioticos
(tetraciclinas, sulfonamidas, B-lactamicos (penicilinas), macrolideos, imidazdis, quinolonas e
fluoroquinolonas); (3) Antiepilépticos (Benzodiazepinicos, carboxamidas e barbituricos); (4)

antidepressivos (benzodiazepinas); (5) bloqueadores de gordura (fibratos); (6) anti-
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histaminicos (famotidina, ranitidina); (7) p-bloqueadores ou bloqueadores beta-adrenérgicos
(atenolol, metoprolol, propranolol); (8) outros (barbitdricos, narcoticos, antissépticos e meios
de contraste). Os antibioticos sdo os compostos farmacéuticos mais detectados em geral,
seguido pelos analgésicos. Porém os resultados podem variar por pais, regido, época do ano e
proximidade a industrias farmacéuticas (GRABE, 2010; RIVERA-UTRILLA et al., 2013).

O consumo mundial de antibidticos foi entre 100.000 — 200.000 toneladas no ano de
2002, sendo que este valor atualmente é, possivelmente, muito superior (IMS, 2013). De
acordo com Intercontinental Medical Statistics (IMS, 2015) o consumo global de farmacos
sera de aproximadamente 4,5 trilhGes de doses no ano de 2020. Apenas o0 consumo mundial
de antibidticos em 2015 foi de 34,8 bilhGes de doses diarias (dose didria média de um
medicamento na sua indicacdo principal - bula), valor 65% superior ao apresentado no ano de
2000 (21,1 bilhdes de doses diarias). Aproximadamente 75% deste aumento é relacionado a
india, China, Russia, Africa do Sul, Brasil e Indonésia, devido a suas elevadas populacdes.
Estima-se também que no ano de 2020 mais de 50% da popula¢do mundial consuma mais de
1 dose diaria/pessoa/dia (IMS, 2015; KLEIN et al., 2018).

Em humanos os antibidticos mais utilizados sdo os do grupo beta-lactamicos como,
por exemplo, penicilina e cefalosporina, que correspondem a 50-70% dos totais de
antibioticos utilizados, porém sua presenca em efluentes é dificilmente detectada devido a sua
rapida hidrélise (QUOC TUC et al., 2017; ECDC, 2010). As pessoas que possuem alergia aos
antibidticos derivados da penicilina fazem o uso de medicamentos como sulfonamidas
(sulfadiazina e sulfametoxazol), macrolideos (ERI e derivados) e fluoroquinolonas
(ciprofloxacina), sendo que esses todos correspondem a 15 % do consumo total e ndo sdo
facilmente removidos por processos convencionais, permanecendo no efluente ou no lodo de
excesso da ETE (QUOC TUC et al., 2017; ALYGIZAKIS et al., 2020).

3.1.2 Macrolideos e eritromicina

A ERI (Figura 3.3) foi descoberta no ano de 1952 e pertence ao grupo dos
macrolideos, ou seja, compostos que tém um anel de lactona de 14 a 16 membros, com

diferentes tipos de moléculas de agucar ligadas glicosidicamente, tais como desosamina ou
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cladinose (VOIGT; JAEGER, 2017). A ERI possui um espectro de ac¢éo similar ou até um
pouco maior que o da penicilina e seus derivados (VOIGT; JAEGER, 2017). Seus principais
usos antibioticos sdo no trato superior e/ou inferior das vias aéreas, infeccGes na epiderme,
doenca inflamatdria pélvica, eritrasma e infeccoes em geral (LAl et al, 2018;
SCHAFHAUSER et al., 2018). A acéo antibittica da ERI é devida a inibi¢do da translocacéo
do peptidil tRNA do sitio A para o sitio P no ribossomo através da ligagdo do RNA 23S da
subunidade 50S, o que acarreta a inibicdo da sintese proteica das bactérias (LIU et al., 2014;
SCHAFHAUSER et al., 2018). Entretanto, devido ao seu alto uso em hospitais e pela
populacdo em geral, diversas bactérias desenvolveram resisténcia, como os staphylocci,
streptococci e pneumococci (gram-positivas) e enterobactéria e Haemophilus influenzae
(gram-negativas). Apds a sua administracdo a metabolizacdo no interior do corpo humano
ocorre via trato biliar e renal, sendo o primeiro a principal rota de excrecdo, porém mais de 60
% da ERI, assim como outros macrolideos, é excretada em sua forma inalterada (BABIC et
al., 2017).

Bactérias com resisténcia a ERI também foram detectadas em estacdes de tratamento
de efluentes que utilizam lodos ativados como sistema de tratamento. Guo, Yuan, Yang
(2015) mostraram que, para concentracdes de ERI acima de 32 mg L™, ocorre um aumento
significativo da predominancia de bactérias heterotrdficas resistentes, principalmente
Proteobacteria e Bacteroidetes, levando a um aumento de 9,6 % para 21,8 % na composi¢ao

do nimero de bactérias presentes nos lodos ativados.

A agencia de protecdo ambiental dos Estados Unidos da América (EPA) em 2009
incluiu a ERI na sua lista Contaminant Candidate List 3 (CCL 3). A Unido Europeia através
da sua Decisdo 2015/495/EU incluiu a ERI como uma substancia prioritaria de alto risco.
Segundo Li et al. (2014), em um ranking desenvolvido na China a ERI foi identificada como
um farmaco com uma alta prioridade de controle ambiental, devido a sua recorrente detec¢do

em efluentes de ETE e em de aguas de abastecimento com concentragdes acima de 150 ng L.

Segundo Schafhauser et al. (2018), a maioria dos trabalhos publicados em relacéo a
deteccdo de ERI em efluentes de ETE sdo da Europa (83 trabalhos), Asia (57 trabalhos) e
América do Norte (30 trabalhos), enquanto a Oceania e Africa apresentaram 3 trabalhos e a

América do Sul registrou apenas 1 trabalho publicado neste tema (BERETTA et al., 2014).
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Figura 3.3: Estrutura quimica e massas moleculares da ERI A, a ERI B possui —H no local do
—OH demonstrado no circulo vermelho, e seus subprodutos de degradacdo apds a fotolise
direta com radiacdo UV-C. Adaptado de Batchu et al. (2014).
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Diversos trabalhos mostraram a deteccdo de ERI em agua superficiais com
concentragdes de 75,5 ug Lt (LIN; TSAI, 2009), em &gua potavel com 136 ng L (TABE et
al., 2010), sistema marinho com 1,9 ug L™ (MINH et al., 2009) e efluentes hospitalares com
27 ug L (OHLSEN et al., 2003). Outros trabalhos mostraram a deteccdo de ERI em aguas
subterraneas nos mais diversos paises, como Estados Unidos (BARTELT-HUNT et al., 2011),
Espanha (CABEZA et al., 2012; ESTEVEZ et al., 2012; LOPEZ-SERNA et al., 2013), China
(TONG et al., 2014; MA et al., 2015; YAO et al., 2015, 2017), Taiwan e Vietnd (LIN et al.,
2015). As concentracdes de ERI encontradas em aguas subterraneas variaram de 41,3 ng L™
de ERI (LOPEZ-SERNA et al., 2013) até 2,3 pg L™ (BARTELT-HUNT et al., 2011).
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3.2 Processos convencionais de tratamento de aguas e efluentes na remocdo dos

CPE

Em ETA convencionais as operacdes unitarias se baseiam na remoc¢do de compostos
organicos facilmente sedimentaveis, compostos inorganicos (sais de ferro e manganés,
carbonatos e bicarbonatos de sddio ou potassio, etc.) e organismos patogénicos. A remocao
desses contaminantes é realizada através de uma série de opera¢Bes unitarias amplamente
conhecidas. No tratamento de 4gua um sistema tradicional apresenta as seguintes operagoes:
coagulacao, floculacdo, decantacdo, filtracdo, desinfeccdo, fluoretacdo e correcdo de acidez
(DI BERNARDO; DANTAS, 2005; RICHTER, 2011). A remocédo de CPE pode ocorrer em
etapas das ETA como na coagulacdo e desinfeccdo (PATEL et al.,, 2019). No trabalho de
Stackelberg et al. (2007) foi mostrado que na etapa de coagulacdo, onde foi utilizado o cloreto
férrico como coagulante, ocorre a remocdo de aproximadamente 25 % da concentracdo de
paracetamol, sulfametoxazol e nifedipina. Westerhoff et al. (2005) mostraram que utilizando
o0 sulfato de aluminio como coagulante ocorre a remocao de apenas 6 % da concentracdo de
cafeina, estradiol, estrogénio, progesterona e androstenediona. Na etapa de desinfeccéo,
devido a utilizagdo de espécies oxidantes como o Clz e o hipoclorito, ocorre uma maior
remocdo de CPE, principalmente compostos aromaticos (sulfonamidas, fluoroquinolonas,
beta-lactamicos e macrolideos). Entretanto, pode ocorrer a formacdo de subprodutos toxicos
(cloraminas e trihalometanos) que permanecem na agua distribuida a populacdo (BEDNER,;
MACCREHAN, 2006; PATEL et al., 2019).

No tratamento de efluentes, devido a maior complexidade da matriz aquosa, diversas
operacdes unitarias sdo utilizadas, porém um sistema convencional de tratamento consiste no
tratamento preliminar para remocao de sélidos grosseiros como areia, madeira, plasticos
(gradeamento e desarenacdo); tratamento primario para remocao de sélidos sedimentaveis ou
flotaveis como 0leos, graxas (decantacdo, sedimentacdo e flotacdo); tratamento secundéario ou
tratamento biologico que visa a remogdo de matéria organica dissolvida ou em suspensao
(carboidratos, proteinas e lipideos) e parcialmente a remocao de nutrientes e microrganismos
patogénicos por meio da acdo de microrganismos (lagoas de estabilizagcdo, lodos ativados,
filtros bioldgicos, reatores anaerdbios, lagoas facultativas, dentre outros); tratamento do lodo

de excesso do tratamento primario e secundario (digestores e secagem). Em ETE mais
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complexas ocorre o tratamento terciario que visa a remoc¢do de poluentes especificos como
nutrientes (fésforo e nitrogénio), patogénicos (bactérias, virus, fungos, helmintos,
protozoarios, algas, etc.), compostos recalcitrantes, CPE, metais pesados, dentre outros
(MARA, 2012; METCALF; EDDY, 2003; VAN HAANDEL; MARAIS, 1999; VON
SPERLING, 2012).

ETE ndo foram projetadas para a remogdo de CPE em concentragdes entre pug L™ a pg
L, e sim, projetadas para a remogao de matéria organica de facil ou moderada degradagdo na
ordem de concentracdo de mg L. Resultados de remocdes inferiores a 10 % foram
encontrados para diversos farmacos como, por exemplo, acido acetilsalicilico, propranolol,
carbamazepina, diclofenaco, atenolol, acido mefendmico, cloridrato de lincomicina e &cido
clofibrico (JONES; LESTER; VOULVOULLIS, 2005; FURLONG et al., 2017; PUGAJEVA et
al., 2017; YANG et al., 2017; PATEL et al., 2019).

Com base nas informagdes apresentadas acima, a remocdo de CPE, tanto em ETA
quanto em ETE, ndo ocorre de maneira efetiva, permitindo a distribuicdo de agua com CPE
dissolvidos para a populagéo abastecida, no caso de uma ETA, ou do langcamento de efluentes
com CPE ou seus subprodutos para a natureza, no caso de uma ETE. Assim, o
desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento, em que ocorra uma efetiva degradacéo e

remog&o destes compostos, como os PAO, deve ser estudado.

3.3 Processos avancados de oxidacao

Os PAO séo caracterizados pela geragéo de agentes oxidantes fortes como HO", O e
etc., que podem promover a oxidacdo de compostos complexos em produtos biodegradaveis,
como acidos orgéanicos, H-O, CO> e ions inorganicos, possivelmente, menos toxicos que 0S
compostos originais levando assim a uma mineralizagdo total ou parcial dos contaminantes.
Em alguns casos, pode ocorrer a formacéo de compostos intermediarios com maior potencial
de fitotoxicidade aguda e/ou menor biodegradabilidade em relacdo aos compostos originais
(ALMOMANI et al., 2016; HUANG et al., 2020). Além da avaliacdo da fitotoxicidade aguda
da matriz tratada por PAO, outros fatores devem ser levados em consideracgdo para escolha do

melhor PAO como, por exemplo, 0s custos operacionais (consumo energetico e produtos
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quimicos) e a sustentabilidade do processo (redso, pegada de carbono e analise do ciclo de
vida) (MIKLOS et al., 2018).

O radical HO® formado durante o processo € uma espécie altamente oxidante,
conforme visto na Tabela 3.1, ndo seletivo e capaz de realizar diretamente a oxidacdo de
compostos complexos em compostos mais simples, podendo alcancar taxas de reacdo na
ordem de 10° mol L s na degradagdo do n-butanol (ANDREOZZI, 1999), levando a

oxidacdo total ou parcial dos mesmos.

Tabela 3.1: Valores de potencial de reducéo (V), em relagéo ao eletrodo padréo de hidrogénio
(EPH), dos principais agentes oxidantes. Adaptado de Oh, Dong, Lim (2016).

Agente oxidante Potencial padrédo de reducéo, E

(V) vs EPH
Flior (F2) 2,87
Radical hidroxila (HO") 2,80
Ozonio (O3) 2,07
Peréxido de hidrogénio (H202) 1,77
Hipoclorito (CIO") 1,43
Radical Peridroxil (HO2") 1,42
Cloro (Cl,) 1,36
Oxigénio (0O») 1,23
Superdéxido (027) -2,40

O mecanismo de oxidacdo por HO® pode se dar por abstracdo de hidrogénio (das
ligacBes C-H, N-H ou O-H) do composto que sofre a oxidacdo (RH), gerando um radical
orgénico (R") e agua (Equacgdo 3.1). Essa reagdo ocorre geralmente em hidrocarbonetos
alifaticos (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

HO*+ RH - R*+ H,0 Equacédo 3.1
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A partir da reacdo acima (Equacdo 3.1), outras reacBes que também realizam a
oxidagdo de compostos organicos ocorrem em cadeia. O radical R* reage com o oxigénio

presente na solucdo levando a formacéo do radical RO;" (Equacéo 3.2).

R*+ 0, - RO,’ Equacdo 3.2

Paralelamente a oxidacdo por abstracdo de hidrogénio (Equacdo 3.1), pode ocorrer a
oxidacdo do composto RH por adicdo eletrofilica (Equacdo 3.3), em hidrocarbonetos
insaturados ou aromaéticos, devido a presenca de ligacbes n (KANAKARAJU; GLASS;
OELGEMOLLER, 2018).

HO® + RHjps/aro = HORjpg/aro Equacdo 3.3

Quando as reacbes de adicdo eletrofilica ou a abstracdo de hidrogénio séo
desfavorecidas, como na oxidacdo de hidrocarbonetos que contém halogénios em sua
composicdo (RX) (MARTINS, 2011), ocorre a transferéncia direta de elétrons do composto
RX para o radical HO" e transferéncia de um préton que da origem a um radical RX"™*
(Equacédo 3.4) que reage com o oxigénio conforme a Equacdo 3.2, dando prosseguimento a
oxidacdo (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018).

HO*+ RX — RX*+ OH™ Equacéo 3.4

A geracdo do HO" varia de processo para processo, podendo ser gerado através da
combinagio de produtos quimicos (Fe®*, Fe?*, H,0,, Os e etc.), radiagdo (ultravioleta, visivel
dentre outros), na superficie de catalisadores (condutores ou semicondutores) ou na
combinagcéo destas categorias (KANAKARAJU; GLASS; OELGEMOLLER, 2018; MIKLOS
et al., 2018). Na Figura 3.4 temos um esquema de varios tipos de PAO que possuem aplicacédo

em larga escala (em branco), de processos que ja possuem estudos em escala piloto (em cinza)
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e processos que apenas apresentam estudos em escala de laboratério (em preto) (MIKLOS et
al., 2018).

Visando a degradacdo da ERI diversos PAO foram utilizados como ozonio (KIM;
TANAKA, 2010), radicais SOs~ (ZHANG et al., 2019), fotocatalise heterogénea
(ALBORNOZ et al., 2020), oxidacdo eletroquimica (FRANZEN RAMOS et al., 2020),
fotoeletrooxidacio (FRANZEN RAMOS et al., 2020) e fotoeletro-Fenton (PEREZ et al.,
2017). Os trabalhos utilizando PAO mostram que, apesar da ERI ser uma molécula complexa
e sem a presenca de ligacOes n-x, o que facilitaria o ataque do radical HOe, conforme Equagdo
3.3, ocorre a degradacdo total da ERI, porém a mineralizacdo alcancada ndo é profunda, pois
observa-se uma intensa formacdo de subprodutos (KANAKARAJU; GLASS;
OELGEMOLLER, 2018).
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Figura 3.4: Diferentes tipos de PAO, com base nos diferentes modos de geragdo das espécies oxidantes. Células em branco — uso em escala
industrial; Células em cinza — escala piloto e de laboratério; Células em preto — escala de laboratério. Onde: PDS — Peroxidisulfato (S20s%);
BDD - Diamante dopado com boro (boron-doped diamond); Adaptado de Miklos et al. (2018).
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3.4 Catélise homogénea ¢ heterogénea

Os processos cataliticos podem ocorrer em um meio homogéneo, com uma fase
apenas, ou heterogéneo, com duas ou mais fases. Em geral, reacdes cataliticas que ocorrem
em processos homogéneos apresentam, em relacdo a reacBes que ocorrem em pProcessos
heterogéneos, algumas vantagens (SHRIVER, ATKINS, 2009):

e Alta seletividade e atividade catalitica — devido a um maior nimero de centros ativos,
pois todos os atomos de catalisador estao disponiveis a reacoes;
e Melhor distribuicdo de calor — em processos exotérmicos ocorre uma melhor

dissipacdo da energia.

Entretanto, os processos homogéneos possuem desvantagens em relagdo aos processos
heterogéneos como:

e Necessidade de recuperacdo do catalisador — deve ser realizada apds o final de cada
reacao sem promover a degradacdo ou inativacdo do mesmo;
e Perda do catalisador — ocorre no processo de separacdo, levando assim ao um maior

consumo de catalisador.

O processo de catalise heterogénea é o processo mais utilizado industrialmente e as
etapas de difusdo, adsorcdo e dessorcdo possuem um papel critico na velocidade de reacéo,
pois catalisadores que possuam centros ativos com elevada adsorcdo ndo permitem uma
completa dessorcdo e vice-versa. A difusdo é severamente afetada se o tamanho do poro € de
igual ou menor tamanho em relacdo a molécula de contaminante, ocasionando assim um
impedimento estérico (HAGEN, 2015; RICHARDSON, 1989).

3.5 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea (FH) consiste na fotoexcitacdo da superficie de um
catalisador, geralmente um semicondutor, que conduz uma série de reacOes fotocataliticas que
ocasionam a degradacdo de contaminantes. Os materiais semicondutores sdo 0S mais
utilizados no processo de FH, pois apresentam um gap de energia (bandgap, BG) que pode
ser vencido por um elétron que é fotoexcitado, ocorrendo a promogdo do mesmo da banda de

valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC), conforme Figura 3.5.



Materiais que possuem um BG com elevados valores de energia sdo considerados
isolantes, onde apenas e~ com altas energias podem alcancar a BC, enquanto materiais que néo
apresentam BG e apresentam uma sobreposicdo entre as duas bandas sdo classificados como
condutores (VIGNESH; RAJARAJAN; SUGANTHI, 2014; VOIGT; JAEGER, 2017).

Figura 3.5: Comparagéo entre os diferentes tipos de materiais condutores (a), semicondutores
(b) e isolantes (c), em relacéo a energia de BG. Adaptado de Baccaro; Gutz (2017).
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Durante o processo de irradiacdo da superficie do catalisador semicondutor por
radiacdo ultravioleta (UV) ou visivel (VIS) pode ocorrer a absor¢do de energia pelo elétron
(e") da BV, que possui menor energia e ndo permite a mobilidade do e’, promovendo este e
para a BC, que possui maior energia e permite a mobilidade. Na promocéo dos elétrons da BV
para a BC ocorre a formacdo de uma lacuna (h*sy) na superficie da BV. Na Equacdo 3.5 esta
exemplificado a formacdo do par ew/h*py apds a excitacdo com radiacdo (hv) de um
semicondutor de dioxido de titanio (TiO2) (VIGNESH; RAJARAJAN; SUGANTHI, 2014,
VOIGT; JAEGER, 2017).

h
TiO, > TiO, (hi, + eg.) Equacio 3.5

Apods a formacdo do par ene/h"nv podem ocorrer dois processos: (1) a recombinacao

interna que ocasiona a volta do e da BC para a BV liberando energia térmica e/ou
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luminescéncia, ocorrendo assim a volta do catalisador a condicdo original; (2) ou com o
sistema excitado, diversas reacdes de oxidacdo e redugcdo podem ocorrer na BV e na BC,
respectivamente (VIGNESH; RAJARAJAN; SUGANTHI, 2014; VOIGT; JAEGER, 2017).

Na BC ocorre a formagdo do radical superoxido (O2™) através da reducgdo do oxigénio
dissolvido (O2) pelo e (Equacdo 3.6). O radical O2" reage com o ion hidrogénio (H")
levando a formac&o do radical peroxil (HO2") (Equacgdo 3.7). A reacdo de dois radicais HO>'
leva a formacdo de perdxido de hidrogénio (H20) e O2 (Equagdo 3.8). O H20, reage com e’
formando o radical HO® com o catalisador voltando ao seu estado ndo excitado (Equacao 3.9)
(VIGNESH; RAJARAJAN; SUGANTHI, 2014; VOIGT; JAEGER, 2017).

epe + 0, » 03° Equacédo 3.6
03°+H* - HO; Equacéo 3.7
HO5 + HO; —» H,0, + O, Equacédo 3.8
e, + H,0, - OH™ + HO® Equacédo 3.9

Na BV ocorre a reagdo de oxidacdo das moléculas que estdo adsorvidas na superficie
do catalisador através da transferéncia de e destas moléculas para a lacuna (h*y). Devido a
utilizagdo de solugBes com baixas concentracdes de matéria organica (mg L, ug L%, ng L),
as principais reacdes de oxidacdo que ocorrem na superficie do catalisador sdo de moléculas
de agua ou anions hidroxido adsorvidos (H20ads € OHags, respectivamente) levando a
formacéo de radicais HO", que € o principal agente oxidante de compostos organicos em PAO
(Equacbes 3.10 e 3.11).

h{, + H,0,4s » HO* + H* Equacdo 3.10
h{, + OH 4 » HO" Equagdo 3.11

Entretanto, a reacdo de oxidacdo direta da matéria organica (Mags), OU contaminante,
atraves da transferéncia de elétrons, também pode ocorrer na superficie do catalisador

(Equacdo 3.12), fornecendo outra rota para geracdo de HO® (VIGNESH; RAJARAJAN;

SUGANTHI, 2014; VOIGT; JAEGER, 2017).
41



h{, + Mags = HO" + M; 4 Equacéo 3.12

Quando utilizado o catalisador a base de TiO2, cada forma cristalina tem a capacidade
de gerar radicais HO" com caracteristicas diferenciadas. Quando ocorre a irradiacdo e
adsorcdo na superficie do TiO2 ocorre a formacdo de hf,, conforme Equacdo 3.5. Essa hj,
reage através de um ataque nucleofilico consertado com H>O ou OH", conforme Equacgdes
3.10 e 3.11, o que resulta na formacdo da espécie TiHO", chamado de titanol (VIGNESH;
RAJARAJAN; SUGANTHI, 2014; VOIGT; JAEGER, 2017). Apos a formacdo da espécie

TiHO’ ocorre a diferenciacdo entre as formas anatase e rutilo.

Na forma cristalina anatase ocorre a formacdo de radicais HO® ligados fisica ou
quimicamente a superficie do catalisador de Ti, nessa tese nomeado de HOsyp, € uma fracéo
de radicais HO", aproximadamente 5 % (KONDRAKOV et al., 2016), sdo liberados na
solucéo, nessa tese nomeado HO'ivre (ZHANG; NOSAKA, 2015; NOSAKA; NOSAKA,
2016). O radical HO'syp reage, principalmente, com substratos (contaminantes) adsorvidos, via
transferéncia direta de elétrons, e parcialmente com os intermediarios no processo de
dessorcdo, 0 que ocasiona uma mineralizacdo de menor propor¢do (KIM et al., 2014;
NOSAKA; NOSAKA, 2016). Entretanto, o radical HO"jire, devido a alta mobilidade em
solucgéo, pode reagir com substratos e subprodutos adsorvidos e ndo adsorvidos, a distancias
de um, na superficie do catalisador, 0 que proporciona uma mineralizacdo mais profunda
através de reacdes de adicdo de HO" ou abstracdo de hidrogénio na solucdo (KIM et al., 2014;
NOSAKA; NOSAKA, 2016).

Na forma cristalina rutilo, quando um segundo h;,, é gerado na BV ocorre a migracéo
do mesmo para combinar com o primeiro h7,, existente para formar espécies de peroxo (Ti-O-
O-Ti) (NOSAKA; NOSAKA, 2016). O peroxo, através de diversas reacOes cataliticas
posteriores, leva a formacgdo apenas de radicais HO'syp €, mesmo que tal caracteristica ndo
seja bem compreendida at¢é o momento, alguns autores indicam que pode ser devido a
diferenga de distancia entre os atomos de Ti na rede cristalina do rutilo em relacdo & anatase
(NOSAKA; NOSAKA, 2016) e/ou ao fato de a superficie do rutilo ser considerada ativa, o
que significa que apresenta forte interacdo entre o radical HO" gerado durante a FH e a

superficie do catalisador (DOS SANTOS; AFONSO; DUTRA, 2011).
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Na BC do TiO. também pode ocorrer a formacao dos radicais HO" através de reacoes
de transferéncia de elétrons a partir do O2, conforme Equagdes 3.7 — 3.9 (VIGNESH,;
RAJARAJAN; SUGANTHI, 2014; VOIGT; JAEGER, 2017). Devido a BC do rutilo se
posicionar 0,1 — 0,2 eV acima da BC da anatase ocorre uma maior formacéo de O>" (= 57 %
maior) na fase rutilo, o que poderia levar a uma maior formacéo de radicais HO jivre, porém,
devido a sequéncia de trés reacOes de transferéncia de e~ que devem ocorrer para a formacao
do radical HO'livre, @ eficiéncia desse processo é severamente afetada, principalmente pela
recombinacéo interna (KIM et al., 2014; WANG et al., 2019).

Em ensaios realizados utilizando is6topos de O (*802), como tracadores, foi
comprovado que a maior parcela de HO"ire formado, na forma cristalina anatase, é obtida
somente através da reacdo de H.O e/ou OH adsorvidos na superficie do TiO. com as h,
formadas (KONDRAKOQV et al., 2016).

Para avaliar a influéncia dos radicais formados durante a FH s&o realizados ensaios
com sequestrantes de radicais em que ocorre a supressdo, separadamente, dos radicais
formados durante a FH utilizando as mesmas condicdes experimentais utilizadas nos ensaios
de FH.

A avaliagdo da influéncia dos radicais HO'jivre formados é realizado através da adicéo
de alcoois de cadeia curta. Esses alcoois de cadeia curta possuem baixa adsorcéo na superficie
de catalisadores de TiO2 e sdo oxidados pelos HO"jivre gerados durante a FH e, portanto,
devido a rapida oxidacdo desses alcoois de cadeia curta pelos radicais HO"livre, em relacéo a
moléculas poluentes mais complexas, a degradacdo e mineralizacdo desses compostos
poluentes, conforme Equacdes 3.10 e 3.11, é afetada de maneira significativa (KIM et al.,
2014; ABRAMOVIC et al., 2015). Metanol, etanol, isopropanol e alcool terc-butilico sédo
alcoois geralmente utilizados em ensaios como sequestrantes de radicais HO'jivre formados
(ABRAMOVIC et al., 2015; ZHOU et al., 2016; DUAN et al., 2018; HASSAN; AHMED;
MANNAA, 2019; HUY et al., 2019).

Compostos que possuem caracteristicas de doadoras de elétrons e/ou com tamanhos
moleculares ou idnicos elevados se adsorvem nas hj,, formadas e ocasionam a diminuicdo da
acdo da oxidacdo direta da matéria organica pelas h;, devido ao impedimento estérico ou
diminuicdo da superficie ativa, conforme Equacdo 3.12 (ABRAMOVIC et al., 2015).

Etilenodiamino tetra-acético dissddico (EDTA), iodeto de potassio e matéria organica em
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geral sdo alguns dos compostos que sdo utilizados em testes com sequestrantes de hj,
(ABRAMOVIC et al., 2015; ZHOU et al., 2016; DUAN et al., 2018; HASSAN; AHMED;
MANNAA, 2019; HUY et al., 2019).

Durante a FH, a separacéo de cargas leva a formagdo de hf, na BV e de e, na BC.
Em ensaios de sequestrantes de ey, sdo utilizados compostos que apresentam caracteristicas
de receptores de e". Devido ao sequestro desses ey, a formagéo de radicais O, através da
reacdo do O adsorvido na superficie do catalisador é severamente afetada, conforme Equacéo
3.6 e 3.9, 0 que pode ocasionar uma diminuicdo na degradacdo e mineralizacdo dos
compostos organicos durante a FH (ABRAMOVIC et al., 2015). A 1,4-benzoquinona (BQ) e
compostos quimicos com nitrato, dicromato, bromato, sulfato e com halogénios em sua
composi¢do, como o tetracloreto de carbono, sdo utilizados como sequestrantes de ey,
(ABRAMOVIC et al., 2015; ZHOU et al., 2016; DUAN et al., 2018; JIA; CHEN; YANG,
2018; HASSAN; AHMED; MANNAA, 2019; HUY et al., 2019).

3.6 Catalisadores suportados

Catalisadores suportados podem ser feitos com 6xidos metalicos ou metais nobres. Os
catalisadores de metais nobres possuem uma maior atividade catalitica, porém apresentam
elevado custo e baixa resisténcia ao envenenamento ou a desativacdo (IBHADON;
FITZPATRICK, 2013). Assim, dentre os oxidos metalicos utilizados estdo 0 RuO2, WOs,
Sn0., ZrO2, ZnO, CeO2 onde cada Oxido apresenta vantagens e desvantagens frente a outros
Oxidos (ZHOU et al., 2016; SOLIS-CASADOS et al., 2017). Entretanto, o TiO; é o
semicondutor mais utilizado em processos de FH devido a sua alta estabilidade, ser atoxico e
possuir alta eficiéncia fotocatalitica (BABIC et al., 2017; AHMED; HAIDER, 2018).

3.6.1 Dioxido de titanio

O TiO2 possui 3 formas polimorficas: anatase, rutilo e bruquita (BABIC et al., 2017).

A anatase, forma que possui a maior atividade fotocatalitica devido a maior formagdo de
radicais HO'livre € menor recombinacdo interna (ZHANG; NOSAKA, 2015; NOSAKA;
NOSAKA, 2016), possui um BG de 3,2 eV, 0 que exige que uma radiacdo com valores de
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comprimento de onda menores que 387 nm sejam utilizados para promover a excitacdo dos e
da BV para BC, permitindo que a formagao do par ene/h*by Se estabeleca e o processo de FH
se inicie (Equacdo 3.5) (BABIC et al., 2017). O rutilo possui um BG de 3,0 eV, exigindo
comprimento de onda inferiores a 410 nm, o que facilita a formagdo do par ehc/h™py em

comprimentos de onda do visivel (BABIC et al., 2017).

Entretanto, os enc do rutilo possuem um potencial de oxidagdo menor que 0S €hc
formados pela forma anatase o que diminui a sua atividade catalitica. Outros fatores que
influenciam a melhor atividade fotocatalitica da anatase sdo uma maior area superficial,
devido ao tamanho médio de particula de 11 nm frente ao tamanho médio de particula do
rutilo de 35 nm, maior tempo de vida dos e em relagdo aos e formados na forma rutilo e
maior formacéo dos radicais HO"livre (KIM et al., 2014; LUTTRELL et al., 2015; NOSAKA;
NOSAKA, 2016). O AEROXIDE® TiO, P25 é o TiO, mais utilizado em processos de
fotocatalise, pois possui alta atividade catalitica devido a sua composicao de 80 % de anatase
e 20 % de rutilo (RUI et al., 2014).

Esta mistura de formas permite que ocorra uma transferéncia de enc fotoexcitados e de
h*ey de uma fase para a outra, 0 que promove um aumento da separagdo de cargas e uma
menor recombinacdo interna (HURUM et al., 2003; WANG et al., 2016). Na Figura 3.6
apresenta-se 0s mecanismos que ocorrem quando a superficie de um semicondutor € irradiada

com uma energia superior ao valor de energia do BG.

O TiO2, apesar de ser o semicondutor mais utilizado em processos de FH, apresenta
uma elevada taxa de recombinagdo enc/h*bv, 0 que, além de diminuir a eficiéncia de oxidacao
dos contaminantes, ocasiona uma perda elevada de energia (PESCI et al., 2013; SHEN et al.,
2018). A dopagem com compostos metélicos (Ni, Co, Zn, Fe, Ag, Cu, W, Nb, Pd, Sn, Sh, B
entre outros), ndo metais (C, N e C) ou outros semicondutores (RuO2, WO3, CeOg, etc.)
provoca, além de uma diminuicdo do BG, um escoamento das cargas geradas no TiO2 durante
a irradiacdo para estes compostos, aumentando o tempo de vida destas cargas, conduzindo a
uma maior eficiéncia de oxidagdo dos contaminantes (CHOI; TERMIN; HOFFMANN, 1994;
ZHOU et al., 2016; SOLIS-CASADOS et al., 2017).

Figura 3.6: Esquema das reacdes que ocorrem durante a FH de uma superficie do TiO>

irradiada com uma radiacdo com energia superior a 3,2 eV. Adaptado de Babic et al. (2017).
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Entretanto, diversos materiais que s@o utilizados como fotocatalisadores ou como
dopantes de fotocatalisadores como, por exemplo, Ru, W, Nb e Ce, sdo classificados como
materiais criticos pela Unido Europeia (EUROPEAN COMISSION, 2017). Esses materiais
possuem alto interesse comercial, pois sdo matéria prima para a geracdo de outros materiais
tradicionais ou no desenvolvimento de materiais inovadores, possuindo baixa disponibilidade
ao mercado, devido aos custos de producdo elevados e/ou pelos baixos estoques naturais
(EUROPEAN COMISSION, 2017). Portanto, o desenvolvimento de catalisadores sem 0 uso
de materiais que sdo classificados como criticos para realizar a dopagem do TiO2, como 0 Sn,

possui um grande interesse, tanto cientifico quanto econémico.

3.6.2 Revestimento por washcoating

O revestimento através de washcoating € um dos métodos mais utilizados para a

deposicdo de um catalisador em um substrato devido a sua facilidade de preparacdo e

46



producdo de catalisadores homogéneos (TANG et al., 2020). Os principais substratos
utilizados no método de washcoating s&o monolitos de cordierita, que sdo feitos com blocos
de ceramica (KAUR SIDHU; ROY, 2019; TANG et al., 2020), e materiais metalicos, como
aco inoxidavel AISI 304 e AISI 314 (BORTOLOZZI et al., 2010; DA TRINDADE et al.,
2018) que sdo utilizados em diversos processos como a oxidagdo catalitica de metano,
producdo de hidrogénio, purificagdo de exaustdo de g&s do motor, oxidacdo parcial de
metanol, oxidacdo total de hidrocarbonetos, reforma de CO, e degradacdo de CPE
(GUIOTTO et al., 2015; DA SILVA et al., 2016a; KAUR SIDHU; ROY, 2019; ALBORNOZ
etal., 2020, 2021; MUN et al., 2020; TANG et al., 2020).

A utilizacdo de substratos metélicos apresenta como principais vantagens em relacdo
aos monolitos de cordierita a simplicidade de producdo de catalisadores com diferentes
estruturas e geometrias e melhores coeficientes de transferéncia de calor e massa (GIANI;
GROPPI; TRONCONI, 2005).

Entretanto, previamente ao processo de revestimento por washcoating deve ser
realizada a limpeza do substrato metalico visando a remocdo de material organico presente na
superficie e aumento da eficiéncia do processo realizado posteriormente, o tratamento térmico
(DA TRINDADE et al., 2018).

O tratamento térmico tem como funcdo a formacdo de uma camada de éxido, rico em
cromo, na superficie do material suporte, sendo esse processo conhecido como passivacao.
Tal procedimento tem como objetivo aumentar a aderéncia do catalisador através da formacéo
de uma superficie com maior rugosidade (BORTOLOZZI et al., 2010; DA SILVA et al.,
2016a).

Apos finalizados os processos de limpeza e tratamento térmico o substrato metélico
estd pronto para a deposicdo do catalisador através do método de washcoating. A deposicédo
do catalisador consiste em uma série de ciclos de imersdo do substrato em uma suspensdo que
contém os semicondutores, como TiOz, RuO2, SnO: dentre outros, seguido de um processo de
sopragem, secagem e calcinacdo (BORTOLOZZI et al., 2010; DA TRINDADE et al., 2018).

O método de washcoating, apesar da facilidade de preparacédo, apresenta problemas de
qualidade de recobrimento quando se utiliza material metalicos como suporte, como malhas
de aco, devido a diferenca de coeficiente de expanséo térmica entre o filme, gerado durante o

processo de recobrimento, e o metal utilizado como suporte. Se a diferenca entre os dois
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materiais for elevada, pode ocorrer a formagéo de rachaduras na superficie do fotocatalisador
durante o processo de calcinacdo ou resfriamento. A presenca de rachaduras na superficie é
prejudicial, pois durante o uso do fotocatalisador suportado nos ensaios de avaliacdo da
atividade fotocatalitica pode ocorrer o desprendimento do recobrimento, afetando de maneira
significativa do rendimento e da vida atil do mesmo (DA TRINDADE et al., 2018).

A adicédo de outros semicondutores ou aditivos organicos modifica as propriedades do
sistema e permite a formacdo de um recobrimento por washcoating com elevada qualidade.
No preparo de catalisadores a base de TiO- é utilizado o didxido de zirconio (ZrO2), que além
de preencher os espacos intersticiais do cristal de TiO2, provoca a diminui¢do da aglomeracéo
de suspensdo nas interseccGes do material suporte, devido a formacdo de uma suspensao mais
uniforme, o que leva a uma menor formacdo de fraturas superficiais e contribui para a
aderéncia das particulas de TiO2 as paredes do substrato e sua coesdo, atuando como agente
aglutinante (BABIARCZUK et al., 2016; DA TRINDADE et al., 2018).

A adicdo de alcool polivinilico (PVA), que atua como aditivo organico, ocasiona um
aumento, tanto da viscosidade, quanto da tensdo superficial da suspensao, devido a presenca
de grupos OH™ em sua estrutura, o que promove a fixacdo polimérica entre o TiO, e a
superficie metalica, levando a uma melhor aderéncia do recobrimento (REN; FRIMMEL,;
ABBT-BRAUN, 2015; DA TRINDADE et al., 2018).
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3.6.3 Dopagem com estanho

A dopagem do TiO2 com Sn, conforme descrito anteriormente, tem como objetivo
diminuir a recombinacg&o do par e’nc/h"by formado, permitindo assim uma maior degradacgéo de
contaminantes (PESCI et al., 2013; KUSIOR et al., 2019).

A dopagem ocorre com a substituicdo de um atomo de Ti por um atomo de Sn ou a
insercdo de um &tomo de Sn em um espago intersticial vazio na célula unitéaria do TiO2, sendo
ambos processos facilitados devido a similaridade de tamanho de raio atbmico (1,45 A para o
Ti e 1,41 A para o Sn), valéncia eletronica (+4) e mesma estrutura cristalina de ambos
atomos, formando assim uma solucéo solida de composicao Ti1-xSnxO2 (CAQO et al., 2009; XU
etal., 2012; KUSIOR et al., 2019).

As propriedades fotocataliticas de uma solucdo solida dependem do tipo de
heterojuncdo formada durante a etapa de preparo do catalisador. Na Figura 3.7 estdo
apresentados trés tipos tradicionais de heterojuncdo mostrando as localizacdes das BV e BC
(MONIZ et al., 2015; AHMED; HAIDER, 2018; KUSIOR et al., 2019).

Figura 3.7: Esquema de trés tipos de heterojuncdo que podem ocorrem em solucdes solidas

mostrando a localizacdo das BV e BC, sendo a do tipo | a esquerda, tipo 11 ao centro e tipo 11
a direita. Adaptado de Moniz et al. (2015).

TIPO1 TIPO II TIPO III

A heterojuncdo tipo | consiste na juncdo de dois semicondutores onde a BC do

componente B possui maior energia que a BC do componente A. Em relacdo a BV ocorre
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justamente o contrario, onde se observa que a BV do componente B possui menor energia que
a BV do componente A. Portanto, quando um sistema formado por uma heterojuncao tipo | é
irradiada com energia suficiente para superar o BG ira ocorrer a transferéncia de enc € de h'py
do componente B para o A (MONIZ et al., 2015; ANGEL; DURAN-ALVAREZ; ZANELLA,
2018). Devido ao acumulo de e’ e de h*y N0 mesmo componente, neste caso 0 componente
A, a taxa de recombinacdo ndo diminui de maneira efetiva. Outro fator negativo é que o
acumulo de e’nc e de h*py 0correm no componente que possui um menor potencial redox o que

diminui de maneira significativa a formacéo de HO® durante a FH (LOW et al., 2017).

A heterojuncéo tipo Il consiste na jungdo de dois semicondutores onde tanto a BV
quanto a BC do componente A estdo localizadas em um nivel energia inferior as BV e da BC
do componente B. Tal situacdo leva a transferéncia de e’nc da BC do componente B para o
componente A e a transferéncia de h*yy, na direcao oposta, fluindo do componente A para o
componente B (MONIZ et al., 2015; KUSIOR et al., 2019).

Apesar do potencial redox ser afetado negativamente nesta heterojuncdo, pois ocorre 0
acumulo de e, na BC com menor potencial de reducdo e de h*,y na BV com menor potencial
de oxidacdo a efetiva separacdo das cargas geradas, garantindo assim aumento do tempo de
vida destas espécies 0 que sobrepde a diminuicdo do potencial redox do sistema (LOW et al.,
2017; KUSIOR et al., 2019). Na Figura 3.8 esta apresentado um esquema de transferéncia de
carga na heterojuncédo tipo Il que ocorre na solucdo sélida Ti1xSnxO2 (LOW et al., 2017;
KUSIOR et al., 2019).

A heterojuncao tipo 1l ocorre quando dois semicondutores ndao apresentam BC e BV
com valores de energias proximos, ndo permitindo assim uma transferéncia de cargas entre 0s
dois semicondutores (ANGEL; DURAN-ALVAREZ; ZANELLA, 2018). Essa heterojuncéo
ocorre quando na construcdo de esquema Z (ANGEL; DURAN-ALVAREZ; ZANELLA,
2018).
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Figura 3.8: Esquema de transferéncia de e € de h*yv que ocorre na heterojuncéo tipo Il
formada entre os semicondutores TiO2 e SnO.. Adaptado de Moniz et al. (2015).
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A concentracdo de Sn em relacdo a concentracdo de Ti é o principal parametro a ser
avaliado antes e apds o processo de preparo dos catalisadores. Diversos autores indicam que
as concentracdes de Sn devem ser entre 2,5 — 7% em relag@o a concentracdo de Ti, conforme
Tabela 3.2.

Considerando-se que nenhum trabalho de degradacdo da ERI, seja em é&gua de
permeado de osmose reversa quanto em subterranea, através de FH utilizando TiO, dopado
com SnO- preparado atraves do método de washcoating foi encontrado na literatura, torna-se
necessario o estudo envolvendo a aplicacdo de novos materiais e processos visando a remog¢éo
da ERI.
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Tabela 3.2: Valores de melhor proporcéo e de degradacéo de diversos contaminantes

utilizando fotocatalisadores de TiO> dopados com SnO- e suas respectivas referéncias.

Melhor Outras
Artigo proporcéo Degradacdo Contaminante proporcfes Referéncia
(%) (%)
Preparation and 3% Sn =60 % Ly
- . Li, Xiong,
phﬁ;ﬁgztﬂglcsﬁ?égg%of 3% Penicilina 1;2;4;5 Wei
TiO, 0% Sn=43% (2009)
Effects of Sn dopant on 0 a0
the photoinduced charge 3%Sn=35% Ligiang et
property and 3% Fenol 1,2;4;5 alq(20%6)
photc_)catalytlc act'|V|ty of 0% Sn=18 %
TiO nanoparticles
Solvothermal preparation . B o
of Sn** doped anatase 3% 3Sn=383%
TiOz nanocrystals from 0 _ Zhao et al.
peroxo-metal-complex 3% Fenol 5 10 (2011)
and their photocatalytic 0%Sn=214%
activity
Photocatalytic
degradation and kinetics sun et al
of Orange G usingnano- 25% 25%Sn=99,1% Orange G 1;15;2;3 (2006) '
sized Sn (IV)/TiOz/AC
photocatalyst
Photocatalytic activity of .
Rutile TiSnO- solid 7% Somente _estudos de Acetona 2,5;5;10 Lin et al.
solutions propriedades (1999)
Surfactant-free synthesis
uniform Ti;SnxO- B A
nanocrystal colloids and 3% 84,9 % Fenol L 413 6; ZQZ%%)&“'
their photocatalytic
performance
Synthesis of TilxSnx0-
nanosized photocatalysts 70 Maior taxa de Tricloroetileno 1: 3: 5: 10 Fresno et

in reverse
microemulsions

degradacdo

al. (2009)

52



4 MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram sintetizados 5 diferentes fotocatalisadores os quais foram
suportados em malhas de aco inoxidavel AlISI 304, nomeados de M1 a M5, conforme Figura
4.1. Esses fotocatalisadores suportados foram caracterizados fisico-quimica e
morfologicamente. A sintese e a caracterizacdo foram realizadas durante o periodo de
doutorado sanduiche no Instituto de Investigaciones en Catélisis y Petroquimica (INCAPE)

da Facultad de Ingenieria Quimica da Universidad Nacional del Litoral (UNL) da Argentina.

A avaliacdo da atividade fotocatalitica dos catalisadores suportados preparados (M1-
M5) foi realizada no LACOR da UFRGS. Testes de adsor¢do (ADS), fotolise direta (FD),
fotocatalise heterogénea (FH) com e sem sequestrantes de radicais (SEQ) e ensaio de
fitotoxicidade aguda foram realizados. O outro fotocatalisador, neste trabalho chamado de
fotocatalisador comercial (MC), ja foi utilizado em trabalhos anteriores no grupo de pesquisa

do LACOR, é um éxido de metais mistos (OMM) e possui composi¢do Ti/Ruo3Tio70x.
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Figura 4.1: Fotocatalisadores utilizados no trabalho onde em vermelho os fotocatalisadores suportados preparados e em verde o

fotocatalisador comercial.
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4.1 Fotocatalisadores suportados em malha de ago

A sintese e imobilizacdo dos catalisadores foram realizadas em uma serie de etapas:
corte das malhas de aco, limpeza das malhas, tratamento térmico, recobrimento e dopagem do

TiO2 com SnO3, sendo cada uma destas etapas descrita nas se¢des a segulir.

4.1.1 Material suporte

Como material de suporte para os fotocatalisadores foram utilizadas malhas de aco
AISI 304 com abertura de 0,546 mm e didmetro de fio de 0,30 mm. A escolha das malhas de
aco AISI 304 foi devido a utilizacdo em trabalhos futuros dos fotocatalisadores suportados em
processos eletroquimicos, onde o suporte deve ser condutor de eletricidade para permitir a

formacdo de espécies oxidantes.

Um conjunto de malhas com dimensdes de 6 cm de altura x 16 cm de comprimento
(chamadas de malhas grandes, com area total de 212,2 cm?) e um conjunto de malhas de 6 cm
de altura e 4 cm de comprimento (chamadas de malhas pequenas, com area total de 46,1 cm?)
foram cortadas em guilhotina industrial. A area das malhas foram calculadas através da
contagem do namero de fios de aco, horizontal e na vertical, para uma malha grande e para
uma malha pequena. Com o nimero total de fios e com as informagdes do didmetro (0,30
mm) e abertura (0,546 mm) de fio foi possivel se obter a area total dessas malhas. Como todas
malhas, grandes e pequenas, foram preparadas e cortadas juntas a area das outras de malhas

sdo praticamente iguais.

Os conjuntos de malhas pequenas e grandes foram preparadas juntas para garantir a
reprodutibilidade dos resultados. As malhas grandes foram utilizadas na avaliacdo da
atividade fotocatalitica em ensaios com e sem sequestrantes e com diferentes matrizes

aquosas.

As malhas pequenas foram utilizadas nos ensaios de caracterizagdo de superficie
como, por exemplo, teste de aderéncia, espectroscopia Raman, microscopia ética e eletrénica
de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS), difracéo por

raios X (DRX) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Como 0s
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ensaios de caracterizacao superficiais s&o geralmente destrutivos, ou no preparo da amostra ou

no ensaio em si, para cada analise foi utilizado um conjunto novo.

4.1.2 Limpeza e tratamento térmico do material suporte

A limpeza das malhas de ago AISI 304 consiste em dois banhos seguidos em
ultrassom (Testlab TB04, 40 kHz e 160 W), conforme descrito por da Trindade et al. (2018):
1° — banho em &gua deionizada durante 30 min, seguido de um processo de secagem em
estufa a 120 °C durante 1 h; 2° — banho em acetona durante 30 min, seguido de um processo

de secagem em estufa a 120 °C durante 1 h.

A passivagdo ocorreu por meio de uma calcinacdo das malhas em mufla a uma
temperatura de 900°C durante 2 h, com uma taxa de aquecimento de 10 °C min™, e posterior
resfriamento a temperatura ambiente. Na Figura 4.2 (a) e 4.2 (b) temos a malha de aco AISI

304 antes e apds o tratamento térmico, respectivamente.

As malhas grandes foram moldadas em um formato cilindrico (didmetro = 10 cm),
sendo fixadas com fios de aco durante o processo de passivacao (Figura 4.2 (c)). Este formato

é importante para que as mesmas sejam utilizadas no reator fotocatalitico.
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Figura 4.2: (a) Malha de aco pequena antes do tratamento térmico, com dimensdes de 4 cm X
6 cm. (b) Malha de a¢o pequena ap6s o tratamento térmico, com dimens@es de 4 cm x 6 cm.

(c) Malhas grandes, com dimensdes de 6 cm x 16 cm, antes do tratamento térmico, sendo

moldadas para o formato cilindrico, com o detalhe dos fios de ago para manter o formato.

4.1.3 Revestimento do suporte com os catalisadores TiO e TiO2/SnO;

O método de washcoating ocorre em 4 etapas e tem como objetivo realizar o
revestimento da superficie das malhas de aco AISI 304 com os catalisadores TiO2 e SnOy,

conforme da Trindade et al. (2018) e esquema mostrado para um ciclo na Figura 4.3:

(1) Imersédo (em roxo): a malha foi imersa verticalmente com auxilio de uma pinga na

suspensdo catalitica, que deve ser mantida sob agitacdo magnética, durante 1 minuto;

(2) Sopragem: o excesso de suspensdo deve ser retirado da superficie da malha através

da sopragem com ar comprimido a uma presséo de 5 bar;

(3) Secagem: apds a sopragem a malha foi colocada na horizontal sob uma superficie
e, posteriormente, colocada em estufa durante 60 min a 120 °C. Apds finalizada a etapa (3) as
etapas (1) e (2) sdo repetidas da mesma maneira, porém a etapa (3) foi realizada para o outro
lado da malha, garantindo que os dois lados da malha tenham o mesmo procedimento.
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(4) Calcinagéo: a calcinacdo foi realizada em uma mufla durante 60 min a 500 °C, com
aquecimento de 1 °C min. Os ciclos foram repetidos até o revestimento de toda superficie
ocorrer de maneira satisfatéria, sendo constatado por meio de analises da superficie por

microscopia Gtica. Apos as etapas (3) e (4) era realizada a pesagem de todas as malhas.

Figura 4.3: Representacdo de um ciclo de recobrimento superficial da malha de aco para

obtencdo dos fotocatalisadores suportados iniciando na imersdo, sopragem, secagem e

L a_ . o . . b
calcinagéo, sendo 2 imersdes para cada calcinagdo e 1 secagem para cada lado da malha.

2
Sopragem

Ar comprimido
P =5 bar

/ Imerséao* Secagem

| min em estufa®
Suspensdo em 120 °C
agitagdo 60 min

- Ciclo de
1 B preparacio

Calcinacao
em mufla
500 °C
60 min

Nanoparticulas de ZrO, (BABIARCZUK et al., 2016; DA TRINDADE et al., 2018) e
PVA (REN; FRIMMEL; ABBT-BRAUN, 2015; DA TRINDADE et al., 2018) foram
adicionadas a suspensdo de washcoating visando a formagdo de um recobrimento com

elevada qualidade.
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4.1.4 Reagentes para revestimento

Todos reagentes utilizados no preparo da suspenséo e dopagem sao reagentes de grau
analitico. PVA da Sigma-Aldrich, ZrO, nanoparticulado da Nyacol® (Zirconia coloidal/ZrO;
estabilizado com acetato, 20 % m, didmetro de particula (dp) = 100 nm) e AEROXIDE® TiO;
P25 (Evonik, 50 m? g%, 80 % anatase e 20 % rutilo, dp = 21 nm) foram utilizados para o
preparo da suspensdo onde foram imersas as malhas de ago ap6s o tratamento térmico. A
suspenséo utilizada no trabalho possui uma relacdo PVA/TIO2 em massa de 0,37 e 2 % em

massa de TiO».

O oxalato de Sn (Sigma Aldrich, pureza 98 %) foi utilizado como fonte priméria de Sn
para realizar a dopagem dos fotocatalisadores M2, M3 e M4. O mesmo ¢ altamente insoluvel
em é&gua, aproximadamente 0,5 g L%, e através da sua calcinagdo em ambiente com excesso

de oxigénio pode ser convertido em dioxido de Sn (SnOz), conforme Equacao 4.1.

sn(C,0,) + 0, > Sn0, + 2CO, Equacdo 4.1

4.1.5 Concentragdo de estanho para dopagem

A concentracdo tedrica de Sn escolhida para realizar a dopagem dos fotocatalisadores
foi de 3% em relagdo ao Ti, em massa. Este valor de concentragdo foi selecionado devido aos
resultados de trabalhos em que a dopagem de Sn, em catalisadores a base de TiO,
apresentaram uma melhora na remocao de compostos quimicos, como fenol (LIQIANG et al.,
2006; ZHAO et al., 2011), acetona (LIN et al., 1999) ou penicilina (LI; XIONG; WEI, 2009).
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4.1.6 Fotocatalisadores suportados

Foram preparados 5 fotocatalisadores suportados, sendo um fotocatalisador sem a

presenca de SnO2 e 4 com a presenca de SnO,. A Figura 4.4 apresenta um esquema

simplificado do preparo de cada fotocatalisador.

Fotocatalisador suportado M1 — Considerado neste trabalno como branco, pois a
suspensdo A utilizada para o revestimento ndo possui SnO, em sua composicao,
conforme visto na Figura 4.4.

Fotocatalisador suportado M2 — Foi preparado com 0 mesmo procedimento do
fotocatalisador suportado M1, porém apés a finalizacdo dos ciclos de revestimento o
conjunto de fotocatalisadores suportados (M2) foi imerso em solugdo saturada (0,5 g L)
de oxalato de Sn. Estas imersdes eram realizadas conforme o ciclo descrito na Figura 4.3,
até a relacdo de concentracdo de Sn/Ti ser alcancada, medida a partir do ganho de massa.
Fotocatalisador suportado M3 — A suspensdao B foi preparada com o mesmo
procedimento da suspensao A, porém foi adicionado oxalato de Sn (3 % m/m de Sn/Ti)
na suspensao catalitica.

Fotocatalisador suportado M4 — Neste fotocatalisador suportado foi realizado a
calcinagdo do oxalato de Sn, em mufla durante 240 min a 600 °C (com taxa de
aquecimento de 1 °C min’), com objetivo de converter o oxalato de Sn em SnOz, que
entdo foi adicionado na suspensdo catalitica (suspensdo C) na concentracdo de 3% m/m
de Sn/Ti.

Fotocatalisador suportado M5 — Foi preparado através da adi¢do de SnO2 nanoparticulado

da Nyacol na suspensdo catalitica (suspensdo D) na concentracdo de 3 % m/m de Sn/Ti.
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Figura 4.4: Esquema de preparo dos fotocatalisadores suportados de M1 a M5, indicando 0s
valores de cada reagente utilizado no preparo de cada suspensdo (A-D), e as diferentes

metodologias de dopagem com Sn.

Material suporte
AISI 304
@ =0,30 mm
! Abertura = 0,546 mm |

Fotocatalisador Fotocatalisador Fotocatalisador Fotocatalisador
M2 / M4

Fotocatalisador
M5

Suspensao B Suspensao C
Suspensao A Suspensio A 121.2 g H,0 121.2 ¢ H,0
121.2 g H,0 + 3.6 gPVA 3.6 g PVA

Suspensao D
121.2 gH,0
3.6 gPVA
40.8 g Z10,

Imersdo em solugdo 40.8 g Z10, 40.8 g Z10,
C 9.6 g TiO,

saturada de oxalato de 9.6 g Ti 9.6 g TiO,

estanho (0,5 gL _ , o . o,
S 0(0.58L7) Oxalato d / Sn0O, calcinado (3 %
N % ©m massa Sn:Ti) % ©m massa Sn:Ti)

SnO, Nyacol (3 % em
s  massa Sn:Ti)

4.2 Caracterizagdo fisico-quimica e superficial dos fotocatalisadores suportados

Para a caracterizagdo fisico-quimica e superficial dos fotocatalisadores suportados
sintetizados, conforme descrito no item 4.1.6, foram realizados 6 diferentes ensaios descritos
a seguir, com objetivo de se obter informacgdes acerca da qualidade do revestimento e da
atividade fotocatalitica dos mesmos.

4.2.1 Microscopia otica

A microscopia 6tica foi realizada em microscopio Leica S8 APO equipado com
camera digital Leica LC3 e software LAS EZ. A captura da imagem da superficie foi
realizada no fotocatalisador ap6s o tratamento térmico, apds cada calcinacdo durante o
processo de revestimento e depois de cada teste de aderéncia.
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4.2.2 Teste de aderéncia

O teste tem como objetivo avaliar a aderéncia do revestimento na malha de aco e é
realizado através da medida da perda de massa de cada fotocatalisador suportado em banho de
ultrassom (Testlab TB04, 40 kHz e 160 W) em agua destilada a temperatura ambiente. A cada
30 minutos de banho no ultrassom o fotocatalisador era colocado em estufa a 130°C durante
60 minutos, resfriado em temperatura ambiente, pesado em balanca analitica e capturada
imagem da superficie em microscopio 6tico. No total foram realizados 10 banhos para cada
fotocatalisador suportado preparado, totalizando 300 minutos, e a perda de massa foi plotada

em gréaficos em relagcdo ao tempo de ultrassom.

4.2.3 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de raios X por

dispersdo em energia (MEV/EDS)

Para avaliar a qualidade e composi¢do quimica do revestimento foi realizada a analise
de MEV/EDS no equipamento Phenom world — PRO X. A voltagem de aceleracdo utilizada
na andlise foi de 15 kV.

4.2.4 Espectroscopia Raman

Para obter a informacdo quimica e estrutural das superficies do fotocatalisadores
suportados foram realizadas analises de espectroscopia Raman no equipamento Horiba-Jobin-
Yvon. O espectro Raman foi realizado utilizando um detector CCD resfriado a =70 °C e
acoplado a um microscopio confocal Olympus, com uma objetiva de 50 X. O comprimento de
onda de excitacdo foi mantido em 532,13 nm com laser Spectra Physics com energia de 30
mW.
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4.2.5 Difragdo de raio X (DRX)

A andlise de difragdo de raios X (DRX) foi realizada nos fotocatalisadores suportados
no equipamento Shimadzu XD-D1. As fases cristalinas foram identificadas usando radiacéo
Cu Ka a uma taxa de varredura de 2 ° min’%, de 20 = 20° para 90°. O software do instrumento

foi utilizado para identificacdo de fase dos difratogramas.

4.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X foi realizada para analisar a
composicdo quimica da superficie dos fotocatalisadores. A medida foi realizada no
equipamento SPECS com analisador hemisférico PHOIBOS 150 operado no modo FAT
(Fixed Analyzer Transmission), onde a energia cinética final dos e” é mantida constante. O
espectro foi obtido com energia de 30 eV fornecido por uma fonte de raios X de Mg Ka de
200 W. As amostras foram evacuadas com vacuo de mbar, temperatura de 200 °C durante 10
min. Apos, as amostras foram evacuadas durante 120 min em ultra alto vacuo (UHV). A
plotagem dos picos foi realizada no software CASAXPS usando C 1s a 284,6 eV como

referéncia.

4.3 Avaliagao da atividade fotocatalitica

4.3.1 Sistema experimental para avaliagdo da atividade fotocatalitica

A avaliacdo fotocatalitica dos fotocatalisadores suportados M1-M5 e do MC foi
realizada em um reator cilindrico (1) de 0,3 L de volume com recirculagio de 70 L h
realizada por uma bomba peristaltica (Masterflex® L/S® Easy-Load®) que succiona a solugio
de um reservatorio de 1 L de volume ndo irradiado (3), conforme esquema mostrado na
Figura 4.5.
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Figura 4.5: (a) Esquema do sistema de avaliacéo fotocatalitica utilizado onde o (1) é 0
reator cilindrico; (2) é a bomba peristaltica; (3) € o reservatdrio com volume de 1 L. (b)
Imagem do sistema real utilizando como fonte de radiacdo a lampada de 9W.

(a) UV-A lampada imersa
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Como fonte de radiacdo foram utilizadas as lampadas monocromaéticas de UV-A de 9
W (Osram Dulux S 9 W/78), e de 18 W (Osram Dulux L BL 18 W/71). Ambas as lampadas
apresentam pico de radiacdo em 365 nm, conforme apresentado na Figura A.7 em anexo. Os
valores de radiacdo foram obtidos com o radiémetro Instrutherm MRU-201.
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Foram utilizadas nesse trabalho lampadas de UV-A devido a dois motivos: a formacao
do par e/h™ durante a irradiacdo do TiO2 ocorre somente com radiagdes com A < 400 nm; e
visando utilizar esses fotocatalisadores, em futuros trabalhos com radiacdo solar, que
apresenta em seu espectro entre 3 — 5 % de radiacdo UV-A (WANG et al., 2013; ANGEL,;
DURAN-ALVAREZ; ZANELLA, 2018; WEI et al., 2018).

Em cada teste realizado, a l&mpada era posicionada no centro do reator fotocatalitico
onde foi disposto um conjunto de 2 fotocatalisadores suportados, sendo posicionado um
acima do outro e presos por arames de aco, no seu entorno, para garantir 0 maximo de
irradiacdo da superficie fotocatalitica, como visto na Figura 4.6. Todos os testes foram
realizados com duracdo de 240 min, em duplicata, sendo que, se necessario, devido a

resultados ndo consistentes, foi feito um ensaio a mais.

Figura 4.6: Fotografia do fotocatalisador suportado (M4) fixado com fio de aco, para

manter a forma necessaria, (a) apds o uso e (b) sem uso e sem a fixacdo com o fio de aco.
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4.3.2 Reagentes utilizados na avaliagdo fotocatalitica

Os reagentes utilizados nos ensaios de avaliacdo fotocatalitica e dos mecanismos de
oxidacdo sdo de grau de pureza analitica. A solugdo de ERI possui concentragdo de 50 mg L
e foi preparada atraves da dissolucdo de estolato de ERI (obtido de uma farmécia de

manipulacdo local e com pureza superior a 99 %) na matriz aquosa.

O valor de concentracdo de 50 mg L é elevado em relagio aos valores encontrados
em &guas naturais, porém para fins de estudo da degradacgdo e facilidade de anélise através
dos métodos analiticos presentes no laboratorio, valores mais elevados de concentracdo sao

preferiveis em relacdo a concentracdes mais baixas.

4.3.3 Matriz aquosa

Todos os ensaios de avaliacdo fotocatalitica visando comparar a atividade dos
fotocatalisadores preparados e o MC foram realizados utilizando &gua deionizada produzida

por permeado de osmose reversa (AOR).

Para avaliar a influéncia de uma matriz aquosa mais complexa na degradagédo e
mineralizacdo da ERI através da FH foi utilizada uma amostra de agua subterranea (AS)
proveniente de um poco tubular no Campus do Vale da UFRGS. A caracterizacdo fisico-
qguimica da AS do poco foi realizada por Romero et al. (2020) e as concentracBes para 9

parametros estdo apresentados na Tabela 4.1.

Na AS foi adicionado 50 mg L™ de ERI para poder avaliar a influéncia de uma matriz
mais complexa durante o processo de FD e FH. Essa concentracdo de ERI é muito superior as
concentragdes encontradas na natureza, conforme mencionado anteriormente. Entretanto,

concentracdes mais elevadas facilitam o processo de avaliacdo catalitica.

A amostra de AS foi testada decantada (ASD) ou filtrada (ASF), em testes separados,
para eliminar a matéria organica, cor, turbidez e os solidos suspensos, a fim de eliminar a
influéncia negativa desses compostos durante a FD e a FH, como sequestrantes de radicais e

de fotons (DUAN et al., 2018). O processo de decantacdo foi realizado durante 30 min e
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utilizado o sobrenadante para os ensaios de FD e de FH. A filtracdo foi realizada com filtro
qualitativo com 3 um de tamanho de poro.

Tabela 4.1: Valores de concentracdo, obtidos por Romero et al. (2020), e unidades dos

parametros analisados para a caracterizagdo da dgua subterranea utilizada nesse trabalho.

Parametro Unidade Concentragéo
Turbidez UNT 29,11 +7,25
pH - 7,34 £ 0,50

Alcalinidade =~ mg CaCOsL' 103,16 + 16,48

Fluoreto mg L1 F 2,79+ 155
Cloreto mg L CI 6,24 + 3,08
Brometo mg L Br 2,43+ 3,35
Nitrito mg Lt NO2 4,62 + 3,47
Nitrato mg L NOs” 2,33 +£2,29
Sulfato mg L S04 7,59 + 2,63

4.3.4  Avaliagdo da atividade fotocatalitica e da seletividade para geragdo de radicais

Para atingir o objetivo proposto por este trabalho, a remo¢do de ERI através da FH,
foram realizados ensaios de ADS, FD e de FH, com e sem SEQ, a fim de avaliar as
contribuicdes de cada processo ou oxidante na remocéao de ERI. Os ensaios de FD e ADS tem
como objetivo avaliar a fotodegradacdo da ERI através da radiacdo UV-A e a influéncia da

adsorcdo da ERI na superficie do fotocatalisador suportado, respectivamente.

Para a avaliacdo da seletividade a formacdo de radicais foram usadas solucdes de
EDTA (Synth P.A.) com concentragdo de 2 mmol L™ para captura das hj, formadas, alcool
terc-butilico (TBA, Neon 99 % de pureza) com concentracio de 2 mmol L™ para captura dos

HO" formados e BQ (Neon P.A.) com concentracido de 0,5 mmol L para a captura de
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radicais O™, sendo que cada reagente foi avaliado separadamente dos outros reagentes
(ZHOU et al., 2016; ALl et al., 2017; JIA; CHEN; YANG, 2018).

Essas solucdes foram preparadas juntamente com 50 mg L de ERI para avaliar a
influéncia dos sequestrantes na degradacdo da ERI, ou separadamente, para avaliar o seu
comportamento no sistema de fotocatélise, ou seja, sem ERI em solugdo. Os ensaios
realizados para a compreensao dos mecanismos de oxidacdo fotocatalitica durante a FH foram
realizados conforme as condicGes experimentais descritas na secdo 4.3. Na Figura 4.7 esta
apresentado um esquema dos ensaios realizados em todos fotocatalisadores suportados

utilizados no trabalho.

Figura 4.7: Esquema dos ensaios realizados para cada fotocatalisador e indicacdo dos
materiais utilizados em cada processo. Onde: Cat — catalisador; rad — radiacdo UV-A; SEQ
— sequestrante; TBA - Alcool terc-butilico, BQ — 1,4 Benzoquinona; EDTA —
Etilenodiamino tetra-acético; ERI - Eritromicina.

Ensaios
|
I | | ]
Adsor¢do Fotolise Fotocatalise Sequestrantes
(Catalisador) (Radiacéo) (Cat + rad) (Cat + rad + seq)
|
Com ERI Com ERI Com ERI Com ERI Sem ERI
TBA TBA
=] Sequestrante de | [™] Sequestrante de
HO* HO*
BQ BQ
=] Sequestrante de | [™] Sequestrante de
0, 0,
EDTA EDTA
=] Sequestrante de | =] Sequestrante de
lacuna (h*) lacuna (h*)
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4.3.5 Fluxo fotonico e quantum yield

O fluxo fotonico e o Quantum Yield (®) sdo importantes parametros para a
comparacéo da eficiéncia do tratamento por FH, o que permite a comparagéo de sistemas com
diferentes condicdes experimentais (KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; DA SILVA et al.,
2016b). O fluxo fotbnico apresenta 0 numero de fotons que séo absorvidos na superficie do
catalisador por unidade de tempo, enquanto 0 @ ¢ definido como o nimero de moléculas que
reagem na superficie do fotocatalisador, por unidade de tempo, em relacdo ao numero de
fétons que sdo absorvidos na superficie do catalisador por unidade de tempo (DA SILVA et
al., 2016b).

Para obter o valor de fluxo fotonico (Er), para cada matriz aquosa e fonte de radiacéo
utilizada nesse trabalho, uma série de célculos deve ser realizada. A conversédo da radiacéo (E)
para o fluxo foténico (Er) ocorre através da equagdo de Planck (Equagéo 4.2). Onde o valor
da medida da radiagdo UV-A incidente (E, em W m?), que chega na superficie dos

fotocatalisadores que estdo imersos na matriz aquosa, é obtida através de um radiémetro.

h o
EP — Planc;i X Cluz Equa(;ao 4.2

Onde ci; € a velocidade da luz (2,998x108 m s1), hpianck € a constante de Planck (6.626
x 1034 J s), e A é o comprimento de onda utilizado, no caso desse trabalho 365 nm. Com 0s
valores de Ep, 0 nimero de fétons incidentes (Nr, em m? s) pode ser obtido através da

Equacéo 4.3.

Ng =— Equacédo 4.3

Com os valores do nimero de fétons incidentes (Nr em mol m? s?), o fluxo fotonico

(Er em s) ¢ obtido através da Equacéo 4.4.
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Equacédo 4.4

Onde Na é o nimero de Avogadro (6.02 x 10?2 mol™?) e Asur € 0 valor da area
superficial onde ocorre a incidéncia da radiacdo UV-A (em m?2). O valor de Quantum Yield
(D) entdo ¢ obtido através da Equagdo 4.5, onde k’ € a constante cinética de pseudo primeira
ordem, em s, obtido através do software Origin 2018 dos dados de FH utilizando a funcéo

Analysis — Fitting — Nonlinear curve fitting — fungdo exponential.

kr

Doyerall = Ear

Equacéo 4.5
ar

4.3.6 Analise de variancia (ANOVA) e modelagem de superficie resposta

Para avaliar a diferenca nos valores de degradacdo e mineralizacdo encontrados ap0s
os testes com diferentes matrizes aquosas (AOR, ASD e ASF) e diferentes poténcias da fonte
de radiacdo (9 W e 18 W), a andlise de variancia (ANOVA) de duas variaveis, usando a
correlagéo de Pearson p < 0,05, foi realizada usando o software Minitab 17 e a modelagem de
superficie resposta, utilizando o experimento composto central, foi realizada usando o

software Statistica 13.5.

4.3.7 Analises

As amostras foram coletadas antes, durante e ap0s o0s ensaios de degradacdo nos
tempos de 0, 5, 15, 30, 60, 120, 180 e 240 min para as analises de pH, carbono organico total
(COT), cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e de cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (GC-MS). Foram avaliadas também a fitotoxicidade aguda através

do crescimento radicular das solugdes de ERI tratadas por FD e FH.
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A analise de pH foi realizada em um pHmetro digital (Digimed DM-22) calibrado com
padrdes de 4, 7 e 10. A analise de COT, necessaria para a informacéo da mineralizacéo, foi
realizada no aparelho TOC-L CPH Shimadzu com o método Non-Purgeable Organic Carbon
(NPOC), que realiza a medida do carbono organico ndo volatil presente na amostra. O
comportamento da quantidade de COT durante os testes apresenta a mineralizacdo. A
mineralizacdo que ocorre durante os ensaios informa a transformacéo de compostos organicos

em compostos inorganicos, sendo calculado através da Equacéo 4.6.

Mineralizacdo = 1 — [COT (t)/COT,= o] Equacdo 4.6

Onde COT (t) é o valor de COT no tempo =t, em mg L™ e COTo é o valor de COT no

tempo = 0 min, em mg L.

A degradacdo da ERI e dos acidos carboxilicos foi determinada através do HPLC
Shimadzu LC20A, utilizando um detector UV-VIS de arranjo de diodos (Diode Array
Detector, DAD) SPD-20AV e amostrador automatico SIL-20A. A degradacdo encontrada
durantes os testes informam a transformacéo quimica da molécula de ERI ocorrida, através da
determinacdo da concentracio de ERI em mg L. A degradacdo é calculada através da

Equacéo 4.7.

Degradacdo = 1 — [C (t)/Ci= ] Equacdo 4.7

Onde C (t) é o valor de C no tempo t,em mg L™ e Co é o valor de C no tempo = 0, em

mg L2,

Para a separacdo da ERI foi utilizada uma coluna Shim-pack XR-ODS C18 (3,0 mm
ID x 50 mm, Shimadzu). Como fase mével A foi utilizado tampéo fosfato 0,025 M (pH 2,5;
2,5 g NaH2P0O4.2H>0 Merck P.A; 0,65 mL de H3PO4 Synth P.A. 85 %) e como fase movel B
foi utilizada acetonitrila (Merck, grau HPLC). A analise foi realizada no modo isocratico (40
% fase movel A e 60 % fase mével B) com vazéo de 1 mL min™, volume de inje¢do 20 L,

deteccao no DAD em A = 210 nm, temperatura de 20 °C e tempo de retencao de 4,8 min. A
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concentracdo da ERI foi determinada atraves da curva de calibracdo com padrdes de 0,5 mg
L*—-50 mg L* de ERI.

Os subprodutos gerados durante os testes de FH foram analisados através de HPLC e
GC-MS. Os éacidos carboxilicos foram separados pela coluna de exclusdo de tamanho Roa-
Organic acid H* (8 %, 100 x 4,6 mm, Rezex). Como fase movel foi utilizada uma solucdo de
0,05 mol L de H,SO4 (Merck, pureza 95-97 %) com vazdo de 0,1 mL min’, volume de

injecdo 20 puL e deteccdo no DAD em A =210 nm.

Os é&cidos separados e detectados foram: acido oxalico (Synth, P.A.), &cido tartarico
(Neon, pureza 99,96 %), &cido formico (Anidrol, pureza 85 %), acido acético (Synth, glacial,
P.A.), &cido propibnico (Merck, pureza > 99 %) e acido isovalérico (Sigma-Aldrich, pureza
99 %) com tempos de retencdo de 6,16; 7.78; 11,65; 12,65; 14.75 e 20,82 min,
respectivamente. A concentracao de cada acido foi determinada através da curva de calibracéo

com padrdo composto de 0,5mg Lt —50 mg L.

Os subprodutos gerados durante os testes de FH também foram identificados em um
sistema multidimensional, utilizando na primeira dimensdo um cromatografo a gas da marca
Shimadzu 2010 Plus acoplado com um detector de ionizacdo em chamas e sistema de injecao
Split com razdo de 1/10. As temperaturas do injetor e detector foram mantidas constantes em
300 °C. Foi utilizada, ainda, uma coluna RTX — 1MS de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm. O
aquecimento da coluna foi programado com gradiente de temperatura, inicialmente com 36
°C, isoterma de 1 min, aumento para 325 °C com taxa de aquecimento de 5 °C min, isoterma

de 10 min, perfazendo um total de analise de 68,80 min.

Na segunda dimensao foi utilizando cromatédgrafo a gas da marca Shimadzu 2010 Plus
acoplado a espectrometro de massa (GC-MS), com temperatura de interface de 270 °C, com
as mesmas condicdes de aquecimento da coluna da primeira dimensdo. Foi utilizada, ainda,
uma coluna capilar RTX — 5MS de 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm, com varredura de SCAN (m/z
45-500 u.m.a) com impacto eletronico de 70 eV.

A técnica de extracdo em fase sdlida (Solid-phase Extraction, SPE) foi realizada
utilizando cartucho Strata-X. Os reagentes utilizados para a extracdo das amostras para a
analise de GC-MS foram &gua ultrapura, metanol (Merck, pureza 99,9 %), acido nitrico
(Neon, pureza 65 %), diclorometano (Neon, pureza 99,8 %), hexano (Neon, pureza 99,8 %) e
solucéo diclorometano:hexano (1:1).
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Realizou-se a filtragdo de 500 mL da amostra com membrana de celulose, para a
retirada de eventuais particulas em suspensdo, sendo posteriormente realizada a acidificacéo
da amostra lentamente com &cido nitrico a pH = 3. Em seguida, ativa-se o cartucho Strata-X,
através de 10 mL de diclorometano:hexano (1:1), com fluxo de 5 mL.min* e 10 mL de
metanol P.A, com fluxo de 5 mL.min. Apds a ativacdo o cartucho é lavado com 20 mL de
agua ultrapura, com fluxo de 5 mL.min", e, posteriormente, inicia-se a extracdo da amostra

acidificada no sistema de SPE, conforme Figura 4.8.

Figura 4.8: Sistema de extracdo SPE utilizado na analise de subprodutos por GC-MS, com
detalhe do extrator utilizado para a retencdo dos subprodutos presentes na matriz aquosa.

i /
: :

|

Apdbs a amostra ter sido completamente extraida, conforme explicado anteriormente, o
cartucho e o sistema, tubulac@es e juntas, sdo secos com gas nitrogénio. Para a elui¢do das
amostras extraidas utiliza-se 10 mL da solucdo de diclorometano:hexano (1:1), recolhendo a
amostra em um tubo de ensaio de vidro com tampa e, posteriormente, o sistema permanece no
vacuo durante 30 min. Posteriormente, a amostra eluida + diclorometano:hexano foi
evaporada com gas nitrogénio, lentamente, até a secura da parte liquida, e apos foi realizada a
ressuspensdo da amostra seca com diclorometano P.A no vial do equipamento.
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A identificacdo dos subprodutos detectados na anélise GC-MS foi realizada através da
comparacéo de cada pico do cromatograma detectado com compostos com similaridade acima
de 85 % do software que contem a biblioteca da National Institute of Standards and
Technology (NIST) versdo 14.

4.3.8 Teste de fitotoxicidade aguda

Os testes de fitotoxicidade aguda foram realizadas em bulbos de Allium cepa (cebola)
como organismo-teste avaliando-se a fitotoxicidade aguda através do crescimento radicular.
Os ensaios foram baseados no Guideline for the Testing of Chemicals — Proposal for
Updating Guideline 208 (OECD, 2003).

O Allium cepa foi utilizado nos testes de fitotoxicidade aguda devido a sua alta
sensibilidade, facilidade, rapidez de execucdo rapido crescimento das raizes e tolerancia a
condicdes de cultivo, acesso e manuseio (KLAUCK et al., 2017). O A. cepa é considerada um
organismo sensivel a presenca de metais e compostos organicos presentes em efluentes
(KLAUCK et al., 2017; VENZKE et al., 2018). As condicOes de exposi¢cdo nos testes de
fitotoxicidade aguda, conforme Klauck et al. (2017) e Venzke et al. (2018), estdo apresentadas
a seqguir:

As condicdes de exposicdo nos testes de fitotoxicidade aguda foram realizadas
conforme Klauck et al. (2017) e Venzke et al. (2018), e consistem na exposi¢ao de 5 bulbos
de A. cepa, previamente preparados e selecionados com mesmo tamanho e que se ajustassem
ao tubo Falcon de 50 mL, as amostras de efluente puro, ou seja, 100:0 (efluente:agua
deionizada) e efluente 50:50 (efluente:agua deionizada) por um periodo de 48 h com
temperatura controlada de 25 °C e fotoperiodo de 12 h/12 h.

Ao fim desse periodo, foi descartada a cebola, de cada tratamento, que apresentou o
menor crescimento de raiz e, dos bulbos restantes, foi aferido o comprimento de suas trés
maiores raizes. A média de comprimento das raizes em cada tratamento foi calculada e

comparada com o crescimento das raizes dos bulbos do grupo controle.

Todos os bioensaios foram comparados com um grupo controle, ensaio realizado com

as mesmas condices experimentais das amostras tratadas por FD ou FH, porém utilizando
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somente agua ultra pura. Para cada amostra foi realizada a comparacdo do valor médio de CR
com o valor de CR do grupo controle e considerando-se como toxica a amostra cujo valor do
CR tenha sido inferior a 50 % em relacdo ao CR do grupo controle. O preparo do sistema

experimental esta apresentado na Figura 4.8.
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Figura 4.8: Imagens do preparo das amostras de Allium cepa para analise de fitotoxicidade
aguda, com detalhe das cebolas em contato com a matriz aquosa.
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5 RESULTADOS

Os resultados de aderéncia, caracterizagdo fisico-quimica e morfologia da superficie
dos fotocatalisadores suportados e a avaliacdo da atividade fotocatalitica, seletividade,

mecanismos de oxidacéo e fitotoxicidade aguda estdo apresentados nas secGes a seguir.

5.1 Avaliagao do revestimento por microscopia 6Otica

O revestimento da superficie do meio suporte AlISI 304 foi acompanhado ap6s cada
etapa de calcinacédo através das imagens obtidas pelo microscépio 6tico (Figura 5.1). Observa-
se a evolucdo do revestimento da superficie do fotocatalisador suportado M1. Nestas etapas
eram observadas a qualidade do revestimento realizado buscando uma deposic¢éo total, sem

fraturas e o mais homogénea possivel.

A imagem (Figura 5.1.a) apresenta a fotografia do suporte ap6s o processo de
passivacdo e sem nenhum ciclo de imersdo na suspensdo que contém os catalisadores. Na
sequéncia, observa-se que ap06s 2 imersbes e 1 calcinacdo o revestimento apresenta baixa

qualidade, e alguns pontos com a formacéo de grumos (Figura 5.1.b).

Ao longo das etapas de calcinacdo ocorre uma melhora na qualidade do revestimento,
conforme visto nas imagens (Figura 5.1.f) e (Figura 5.1.g), sendo esta Gltima a imagem do
fotocatalisador suportado pronto. A diferenca que se observa da imagem (Figura 5.1.f) para a
imagem (Figura 5.1.g) é a presenca, na primeira imagem (Figura 5.1.f), de algumas fraturas
na superficie ou interseccdo, o que ao longo do uso do fotocatalisador suportado pode se
tornar um ponto de desprendimento do catalisador, diminuindo assim a eficiéncia do

fotocatalisador.
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Figura 5.1: Imagens obtidas por microscopia 6tica da superficie do fotocatalisador suportado M1. Fotocatalisador (a) sem revestimento; (b) 1°
calcinacdo; (c) 2° calcinacdo; (d) 3° calcinagéo; (e) 4° calcinacdo; (f) 5° calcinagdo e com detalhe da fratura existente; (g) 6° calcinagéo.




Os outros fotocatalisadores suportados preparados M2, M3 e M4 apresentaram
imagens da superficie muito semelhantes (Figura 5.2) as apresentadas na imagem (Figura
5.1.g) do M1, mostrando que apesar da modificacdo da composicdo quimica das suspensdes,
adicdo de Sn de diferentes formas, o revestimento ocorre de maneira muito semelhante,

confirmando a reprodutibilidade do método de washcoating.

Figura 5.2: Imagens do microscopio 6tico das superficies dos fotocatalisadores suportados
(@) M2, ap6s a realizacdo de 6 calcinacgdes; (b) M3, apds a realizacdo de 7 calcinagdes; (c)

M4, apos a realizacdo de 5 calcinacgdes; (d) M5, apds a realizacao de 5 calcinaces.

O fotocatalisador M5 (Figura 5.2.d) apresentou a formacdo de grumos e fraturas na
superficie do material e interseccdo dos fios, que pode ser devido ao uso do reagente de Sn
(suspensdo de SnO2 Nyacol em agua como solvente, densidade 1,15 g cm™ contra 1,19 g cm™
do PVA), que pode ter provocado a modificacdo dos pardmetros reoldgicos da suspenséo D.
Esse fato foi observado visualmente durante o processo de preparo, dificultando o processo de
formac&o de um revestimento de alta qualidade.



O ndmero de imersdes a serem realizadas era decidido através da imagem da
superficie obtida por microscopia ética em que eram avaliados o revestimento e a qualidade
do filme obtido. Esse critério explica 0 menor numero de calcinacdes realizados no
fotocatalisador M5, em que foram realizadas 5 calcinacGes frente a 6 ou 7 calcinagdes em
outros fotocatalisadores. Decidiu-se ndo realizar mais um ciclo de imerséo, conforme Figura
4.3 (pagina 46), devido ao receio de ocorrer o0 acumulo de grumos na intersec¢do do material
suporte, 0 que poderia ocasionar uma perda de catalisador durante ensaios de avaliacdo

fotocatalitica e dos mecanismos de oxidacao.

5.2  Caracterizacdo da superficie

5.2.1 Carga especifica por fotocatalisador suportado

Além das imagens de microscopia Otica, foram realizadas as pesagens dos
fotocatalisadores suportados em balanca ao final de cada ciclo de imersdo e calcinagéo,
visando obter-se a carga especifica, definida como a massa de catalisador depositado, em mg,
por area de fotocatalisador suportado, em cm2. A carga especifica foi calculada através da
diferenca de massa entre cada imersdo ou calcinacdo pela area de fotocatalisador, que para os

fotocatalisadores pequenos é de 46,1 cm2,

Na Figura 5.3 observa-se a carga especifica, em mg cm2, em relagdo ao niimero de
imersOes realizadas para todos os fotocatalisadores suportados preparados. Observa-se que
devido as diferentes suspensdes preparadas, conforme visto na Figura 4.4 (pagina 51), a
adicdo de Sn em diferentes metodologias ocasiona uma diferenca na quantidade de imersdes
realizadas desde 10 imersdes para os fotocatalisadores M4 e M5 até 14 imersGes para 0
fotocatalisador M3. Nota-se também que, para uma mesma qualidade na superficie, a carga
especifica ndo é exatamente igual, variando de 4,4 mg cm™ para 0 M4 para 5,5 mg cm™ para o
M3.
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Figura 5.3: Evolucdo dos valores de carga especifica, em mg cm2, em relagdo ao niimero

de imersdes na suspenséo para cada fotocatalisador suportado.
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A evolucdo de carga especifica ap6s as etapas de calcinacdo apresenta um
comportamento linear, conforme visto na Figura 5.4, para todos os tipos de fotocatalisadores
suportados. Um pequeno decréscimo nos valores em relacdo a curva de imersGes pode ser
observado devido ao desprendimento de &gua e volatizacdo dos produtos quimicos (por
exemplo, o PVA) utilizados no revestimento. Observa-se também que a quantidade de
catalisador adicionado em cada etapa de calcinacdo é diferente para cada tipo de
fotocatalisador suportado, mesmo comportamento apresentado nas imersoes (Figura 5.3), com
o M2 apresentando uma menor carga especifica e 0 M5 uma maior carga especifica por
calcinagdo. Tal comportamento pode ser devido a diferenca de composicdo nas suspensées
que afeta a viscosidade das mesmas (DA TRINDADE et al., 2018), conforme explicado no
item 5.1.
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Figura 5.4: Evolucio dos valores de carga especifica, em mg cm2, em relagdo ao niimero

de calcinacOes para cada fotocatalisador suportado.
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5.2.2 Teste de aderéncia

O teste de aderéncia apresenta a perda de massa de catalisador na superficie em
relacdo a massa de catalisador original, em percentual, que ocorre ap6s sucessivos banhos de
ultrassom com os fotocatalisadores imersos em agua. Todos os fotocatalisadores suportados
preparados apresentam valores variando de 93,1 % para a M1, sem dopagem com Sn, para
98,2 % para a M3, conforme visto na Figura 5.5. Tais valores elevados de aderéncia do
catalisador na superficie dos suportes mostram que o0 processo de revestimento, ou seja, Como

a escolha do nimero de ciclos de imers&o e calcinacéo, foi realizado de maneira correta.

Estes valores estdo muito proximos aos valores de aderéncia encontrados por da
Trindade et al. (2018), que no fotocatalisador TPc_M1, preparado conforme procedimento do

fotocatalisador M1 deste trabalho, alcangou 91 % de aderéncia. Isso mostra que a adigdo de
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Sn no processo ndo provoca uma perda de qualidade de revestimento e sim uma melhora nos

valores, mesmo apds ensaio de 300 min de ultrassom com os fotocatalisadores imersos em

agua. Tal aumento pode ser devido a um maior numero de imersdes e, principalmente, a etapa

de calcinacdo a mais realizada no fotocatalisador M3 em relacdo ao fotocatalisador preparado

por da Trindade et al. (2018), em que foram realizadas 6 calcinagdes.

Figura 5.5: Valores de % de aderéncia em relacdo ao tempo, em min, em banho de

ultrassom para cada fotocatalisador suportado preparado e o detalhamento em uma escala

de 90 a 100% em relacdo ao tempo, em min, em banho de ultrassom.
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5.2.3 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de raios X por

dispersao em energia (MEV/EDS)

As andlises de MEV/EDS foram realizadas em diferentes regiGes da superficie dos

fotocatalisadores preparados. Os resultados de MEV/EDS, Tabela 5.1, mostram que 0s

fotocatalisadores apresentam em sua composi¢édo, aléem do Sn, O, Ti e Zr e ndo apresentam Fe

e Cr, que sdo os componentes principais do suporte de aco inoxidavel AISI 304, o que

evidencia que o recobrimento da superficie do suporte ocorreu de forma satisfatoria.

Tabela 5.1: Valores de concentragdo, em % de massa, de O, Zr, Ti e Sn e a razdo molar de
Zr/Ti e Sn/Ti em cada fotocatalisador suportado preparado obtidos na anélise de MEV/EDS.

Fotocatalisador suportado

M1 M2 M3 M4 MS5
Ox(lie)mo 78,00+ 0,60 71,60+ 13,60 70,90+2,10 73.40=190 73,10=2,70
0
Jicont
12‘;’;“0 720+£090 940+410 920+040  88+25  9.50+2.90
0
Titanio
14,80+ 0,30 16,00£930 19,60+1,90 17,80+£140 17,20 = 3,90
(%)
Estanho
; 290+090 020+003 003002 022+0,10
(%)
Zr:Ti 0,490 0,590 0,470 0,490 0,550
Sn:Ti - 0,180 0,011 0,002 0,013
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Os resultados de MEV/EDS dos fotocatalisadores M2, M3 e M4 apresentam Sn em
sua composi¢do, sendo 0 M2 o fotocatalisador que apresentou a maior concentracdo de Sn,
aproximadamente 2,90 %, e maior proporcdo de Sn em relacdo ao Ti (0,180). A maior
concentracdo de Sn no fotocatalisador M2 € devido ao fato da imersdo do fotocatalisador
recoberto com TiO2 em solugdo saturada de oxalato de Sn. Isso conduziu a formacdo de
pontos de grande concentracdo de Sn (Tabela 5.2c e Tabela 5.3 — Estanho), ao contrario dos
outros fotocatalisadores em que foi adicionado na suspensdo de preparo oxalato de Sn ou

SnO; em po, o que garantiu uma melhor disperséo de Sn na superficie dos fotocatalisadores.

No caso dos fotocatalisadores M4 e M5, o dopante foi adicionado a suspensdo de
imersdo como SnO2 com dois tamanhos de particulas diferentes, o primeiro usando pé de
SnO,, obtido atraves da calcina¢do do oxalato de Sn, apos trituracdo em almofariz (dimensées
micrométricas) e o ultimo usando uma suspensdo comercial de SnO; (tamanhos
nanomeétricos). A adicdo de SnO2 na forma de pd nas suspensdes ocasionou uma distribuicéo
baixa e ndo homogénea das espécies de Sn no M4, em comparagdo ao fotocatalisador M5.
Varios setores da amostra M4 apresentaram baixa concentracdo de Sn, enquanto outras zonas

apresentaram altas concentragdes de Sn.

O fotocatalisador M5 (Tabela 5.3 — Estanho) apresenta concentracdo de Sn superior
inclusive aos encontrados nos fotocatalisadores M3 e M4, conforme Tabela 5.1, 0 que mostra
que ocorre uma boa homogeneidade de Sn na superficie do fotocatalisador, que pode ser

devido ao tamanho nanométrico particulas de SnOx.

O fotocatalisador M3 apresentou caracteristicas que seriam benéficas no processo de
FH como, por exemplo, uma maior concentracdo de Ti em sua superficie, em relacdo aos
outros fotocatalisadores preparados, e uma distribuicdo de Zr e Sn, em pequenas
concentracdes, em toda superficie, o que proporcionaria um aumento na atividade catalitica
devido a maior atividade catalitica do Ti em relacdo ao Zr e ao Sn, pois o0 TiO2 apresenta um
valor de BG inferior aos oxidos ZrO; e SnO; (GIONCO et al., 2017; MUGUNTHAN;
SAIDUTTA; JAGADEESHBABU, 2019).

85



Tabela 5.2: (a) Imagem ampliada da superficie dos fotocatalisadores obtida apés a MEV;
(b) Imagem da superficie dos fotocatalisadores obtida atraves da MEV e (c) mapeamento
elementar ap6s a analise por EDS ap0s as etapas de revestimento.

(@) (c)
M1 g%»%?ﬁ
1550 WSHENH Y
7 \ A r.,-v_fa'a‘"‘\\‘. g@i‘f
Rl
M2
M3
M4
M5

Onde: Azul — oxigénio; verde — zirconia; rosa — titanio; laranja — estanho.



A presenca de Sn com concentragdes superiores a 1 %, como no M2, pode nédo ser
benéfica na atividade fotocatalitica, pois em elevadas concentracdes de Sn ndo ocorre a
insercdo de Sn nos espacos intersticiais da célula unitaria do TiO, que permite formacdo da
solucdo solida e da heterojuncéo tipo Il, e sim a presenca de SnO: livre, que possui um BG
maior que 0 TiO», 3,2 eV para o TiOz e 3,8 eV para 0 SnO2 (LIN et al., 1999). Se 0 SnO2 nédo
forma a heterojuncdo com o TiO», sera necessaria uma radiagdo com maior energia do que a
requerida por um fotocatalisador em que a solucdo sélida e a heterojuncdo tipo Il foram
formadas o que aumenta o consumo energético para obter-se os mesmos valores de

degradacéo e mineralizacdo (LIN et al., 1999).

Nos anexos esta apresentada uma ampliacdo das imagens apresentadas na Tabela 5.2
(Figuras A.1a A.5).
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Tabela 5.3: Mapeamento da distribuicdo de O, Zr, Ti e Sn na superficie de todos
fotocatalisadores suportados preparados ap06s a anélise de MEV/EDS.

Oxigénio Zirconia Titanio Estanho

M1
M2
M3
M4
M5 i

88



5.2.4  Analise de espectroscopia Raman

A analise de espectroscopia Raman (Figura 5.6) mostra que a estrutura cristalina
predominante em todas as amostras é a anatase. Tal afirmacdo pode ser realizada devido a
observacéo da intensidade dos picos caracteristicos da anatase: 147, 197, 396, 516 e 638 cm™
indicados pelo simbolo A (BYRNE et al., 2019), porém uma pequena presenca de rutilo pode
ser vista pelo pico caracteristico em 197 cm™ indicado pelo simbolo m (LIAO et al., 2020).
Esses resultados ja eram esperados devido a composicdo do AEROXIDE® TiO, P25, em
verde, utilizado como fonte de TiO> possuir uma predominéncia da fase anatase (= 80 %) em
relacdo a fase rutilo (= 20 %) na sua composi¢do, sendo que essa propor¢do ndo foi
modificada pelas calcinacdes e adicdo de Sn (BORTOLOZZI et al., 2010; DA SILVA et al.,
2016a).

Né&o foi possivel observar a presenca de Sn, em sua forma cristalina cassiterita, com
picos caracteristicos 230, 498, 632 (principal pico) e 695 cm™ em nenhum fotocatalisador
preparado. A ndo deteccdo de Sn pode ser um indicativo que ocorreu a formacdo da solucdo
solida Ti1xSnxO2, pois o Sn presente estd ligado a rede cristalina do Ti, ou a baixa
sensibilidade do método em relacdo a baixas concentracfes de Sn (JIA; CHEN; YANG, 2018;
VIEIRA et al., 2018). A banda com pequena intensidade situada em 482 cm™ pode estar
associada a presenca do ZrO2 sob sua forma monoclinica (STEFANIC; MUSIC; GAJOVIC,
2006; NAUMENKO et al., 2012).

O espectro Raman do fotocatalisador MC apresentou a presencga exclusiva da forma
rutilo de TiO2 e um pequeno sinal de ruténio (©) (CHEN et al., 2004; LIAO et al., 2020). A
presenca de apenas TiO- rutilo pode indicar nos testes de FH uma menor atividade catalitica
desse fotocatalisador em relagdo aos outros fotocatalisadores (M1-M5), que apresentam a
mistura de anatase e rutilo, além da dopagem com Sn (M2-MD5), que pode permitir o aumento
do tempo de vida dos radicais (KUSIOR et al., 2019).
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Figura 5.6: Resultados de deslocamento obtidos por espectroscopia Raman em relagéo a
intensidade mostrando os picos caracteristicos da forma anatase dos fotocatalisadores
suportados sem (M1) e com a dopagem com Sn (M2-MD5) e do TiO2 P25 e do pico do

ruténio no fotocatalisador MC. Simbolos: TiO anatase (A ), rutilo (m) e ruténio (O).
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5.2.5 Difracdo de raio X (DRX)

A Figura 5.7 apresenta os resultados de DRX para os fotocatalisadores M1 (preto), M2
(vermelho), M3 (roxo), M4 (rosa), M5 (marrom), MC (cinza) além dos resultados para SnO>
calcinado (laranja) e do TiO2 P25 (verde). O pico de 25,3° com uma intensidade elevada

demonstra novamente a presenga predominante da forma anatase (A) (JCPDS Card n° 01-

90



084-1285) na superficie dos fotocatalisadores, entretanto observa-se que a forma rutilo (m)
esta presente em todos os fotocatalisadores suportados (M1-M5) (JCPDS Card n° 21-1276).

Figura 5.7: Difratogramas dos fotocatalisadores suportados sem (M1) e com a dopagem com
Sn (M2-M5), SnO> preparado através da calcinacdo do oxalato de Sn, fotocatalisador MC e
do P25 TiO,. Simbolos: B TiO; — Rutilo, A TiO; — Anatase, @ ZrO; — Tetragonal, ¢
Sn0Oy, < y-Fe, - o-Fe.
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Observa-se que os picos caracteristicos do SnO. puro (#), na forma de cassiterita
(JCPDS Card n° 00-041-1445), que deveriam ser encontrados em 26,6; 30,5; 33,9; 38,1; 51,8
e 54,8° (KUSIOR et al.,, 2019), ndo estdo presentes nos fotocatalisadores suportados

preparados, com excecdo do pico 30,5°. Esse pico estaria proximo ao pico de 30° da zirconia

tetragonal (@) (JCPDS Card n° 79-1769), conforme da Trindade et al. (2018), o que ndo
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permite afirmar que este pico é devido ao Sn. Portanto, apds o procedimento de recobrimento
por washcoating e tratamentos térmicos, as estruturas da fase TiO» permaneceram préximas

as do P25, conforme relatado por da Trindade et al. (2018).

Além disso, dois pequenos sinais de difracdo em 43,67° e 44,76°, atribuidos a y-Fe
(<) (JCPDS card n° 00-006-0696) e¢ a-Fe () (JCPDS card n° 01-087-0722),
respectivamente, foram encontrados nos fotocatalisadores M2-M5. Essas fases pertencem as

malhas de aco AISI 304 usadas como material suporte.

Em relacdo ao fotocatalisador MC (Tio7Ruo302), observa-se que o rutilo é a Unica
forma cristalina de TiO presente, o que pode indicar que esse fotocatalisador pode apresentar
resultados de degradacdo e mineralizacéo inferiores aos fotocatalisadores M1-MD5, pois esses
fotocatalisadores apresentam em sua composicdo as formas anatase e rutilo, que permite a
transferéncia de cargas geradas durante a FH, diminuindo assim a recombinacdo interna
(KUSIOR et al., 2019). A menor atividade do rutilo em relagéo a anatase ou ao P25 é devido a
maior recombinacgdo interna do par esc /Asy*, 0 que ndo permite uma elevada formacao de
radicais (BABIC et al., 2017).

Além da presenca de TiO2 na estrutura do rutilo do catalisador MC, que possui menor
atividade catalitica em relacdo a forma anatase, o carbono presente na superficie, ndo
observado na Figura 5.7, prejudica a capacidade de geracdo dos radicais caracteristicos dos
processos de PAO. Isso sugere que os fotocatalisadores suportados preparados (M1 a M5)
apresentam melhores caracteristicas hidrodindmicas e cataliticas que resultam em menor

acumulo de carbono na superficie do fotocatalisador.

Como ja mostrado no ensaio de espectroscopia Raman (Figura 5.6), a analise de DRX
também ndo mostrou a presenca de Sn nos fotocatalisadores suportados, evidenciando que
pode ter ocorrido a formag&o da solugdo sélida Ti1-xSnxOz, pois 0 Sn presente estaria ligado a
rede cristalina do Ti, ou em funcdo da baixa sensibilidade do método em relacdo a baixas
concentracdes de Sn (JIA; CHEN; YANG, 2018; VIEIRA et al., 2018; HASSAN; AHMED;
MANNAA, 2019).

Para avaliar a formacéo da solucéo solida Ti1.xSnxO2, os resultados de DRX foram

usados para calcular os valores das constantes do cristal (a, b e ¢), o volume da célula unitaria
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e a distancia interplanar (indices de Miller) do TiO. anatase, a forma principal cristalina de
TiO2 encontrada nos fotocatalisadores M1-M5.

Para calcular os valores das constantes do cristal dos fotocatalisadores suportados, a
equacdo de Bragg (Equacdo 5.1) foi usada e comparada com os valores da anatase TiO>
(JCPDS card n°® 01-084-1285) e cassiterita SnO2 (JCPDS card n° 00-041-1445) (YANG; HU;
HUA, 2011).

A
2senBO

Ay = Equacdo 5.1
Onde d ¢ a distancia interplanar (em nm), A é o comprimento de onda utilizado na

analise de DRX (1.5406 A) e © é o angulo da difracdo do pico (h,k,1). Com o valor de dnk, €

possivel encontrar os valores de a, b e ¢, conforme Equacédo 5.2 (YANG; HU; HUA, 2011).

! L + L Equacédo 5.2

d(zh,k,l) T a2 pz | 2

Os valores das constantes, o volume da célula unitaria e a distancia interplanar de cada
fotocatalisador suportado, dos cristais de TiO. anatase, calculados para o indice de Miller =
101, e de SnOg, calculados para o indice de Miller = 111, estdo apresentados na Tabela 5.4.

Foi observado um aumento nos valores das constantes, volume da célula unitaria e da
distancia interplanar para o fotocatalisador suportado M3 em relacdo ao fotocatalisador
suportado M1 (sem Sn) e ao cristal de TiO; anatase puro.

Esse aumento nas constantes (a e b) do TiO. anatase sugere que ocorre a substitui¢éo
de atomos de Ti** por Sn** na rede cristalina do TiO devido ao maior valor dessas constantes
no SnO2 em relagdo ao TiO, anatase (YANG et al., 2019). Esta substitui¢cdo pode indicar que
ocorreu a formacéo de uma solucéo solida Ti1-xSnxO2 de maneira eficaz no fotocatalisador M3
(CHEN et al., 2013; YANG et al., 2019).

Os demais fotocatalisadores (M2, M4 e M5) ndo apresentaram mudancas
significativas nos valores das constantes e distancias interplanares em relacdo a M1 (sem Sn)
e TiO2 anatase puro, o que indica que nessas estruturas de fotocatalisador ndo ocorre a

formacdo de solucéo solida de Ti1.xSnxO2 de maneira efetiva. Portanto, a incorporagédo de
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oxalato de Sn a suspensédo de washcoating favorece a insercdo de Sn** na estrutura cristalina

do TiOo.

Os revestimentos fotocataliticos que contém Sn (M2-M5) obtidos neste trabalho

apresentaram cristais com maior tamanho em relacdo ao cristal do M1 (sem Sn). Maver et al.

(2021) relataram um efeito semelhante em amostras Ti-Sn preparadas pelo método sol-gel. Os

autores observaram que a insercéo de baixas cargas de Sn no processo de calcinagdo promove

a formacdo de cristais com maior tamanho, enquanto que em maiores teores de Sn este

comportamento nao foi verificado (MAVER et al., 2021).

Tabela 5.4: Constantes do cristal, volume da célula unitaria, distancia interplanar e tamanho

de cristal para todos fotocatalisadores suportados (M1-M5) obtidos através dos

difratogramas de DRX e dos cristais de TiO> anatase e SnO cassiterita puros.

Volume

Constf.;mtes dacelula  Distancia  Tamanho
Fotocatalisador do cristal unitaria  Merplanar - do cristal
a(d) bA) c(A) (A% d (A) (nm)
M1 3,786 3,786 9,509 136,303 3,531 13,82
M2 3,785 3,785 9,501 136,088 3,537 20,98
M3 3,791 3,791 9,521 136,856 3,542 18,02
M4 3,779 3,779 9,480 135,385 3,650 19,84
M5 3,781 3,781 9,500 135,809 3,541 20,54
TiOzanatase®* 3,785 3,785 9,512 136,262 3,516 -
SnO; cassiterita® 4,738 4,738 3,187 71,55 3,347 -

2 JCPDS Card n° 01-084-1285
b JCPDS Card n° 00-041-1445
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5.2.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

As analises de XPS apresentam os resultados de composi¢cdo quimica e os estados
eletronicos da superficie dos fotocatalisadores, com foco principal na deteccdo e quantificacéo
do Sn. A Tabela 5.5 apresenta os valores de energia de ligacdo, bem como as proporcoes
molares da superficie, enquanto, a Figura 5.8 apresenta os espectros na regido Ti 2p, Zr 3d, O
1s e Sn 3d dos fotocatalisadores M2 — M5.

Tabela 5.5: Picos dos espectros de Ti 2ps/2, Zr 3dsi2, Sn 3ds2 € Sn 3d e relagdo Sn:Ti e
Ov:Ov obtidos através da analise de XPS da superficie dos fotocatalisadores preparados
dopados com Sn (M2-Mb5).

Ti 2par Zr 3dsp2 Sn 3ds2 Sn 3d Sn Oy

(FWHM)  (FWHM)  (FWHM)  ABE (eV) Ti 0y,
M2 4585 (15) 182.0(1.8) 486.3(1.9) 8.4 1.56 0.15
M3 4584 (15) 182.1(1.8) 486.2(1.9) 8.6 0.08 0.17
M4 4586 (15) 182.1(2.2) 486.6(L.7) 8.3 0.02 0.11
M5 4584 (15) 182.1(1.9) 486.3(1.9) 8.4 0.06 0.12

4FWHM = Largura total na metade da energia cinética maxima (eV).

b ABE = Diferenca de energia de ligagio entre os picos de Sn 3ds/2 e Sn 3dsp.

Os espectros de Ti 2p para todas as amostras exibiram os picos de Ti 2pa entre 458,4

— 458,6 eV, que sdo atribuidos as espécies Ti** de TiO, (TOLOMAN et al., 2019; YANG et
al., 2019; ZHAO et al., 2020). No bulk o TiO2, com estrutura anatase, apresenta como pico
principal o Ti 2pz entre 458,7 — 458,9 eV (MAHY et al., 2019; MINTCHEVA et al., 2020).
Para os fotocatalisadores M2, M3 e M5 os valores encontrados estdo entre 458,4 — 458,5 eV,
0 que sugere que ocorreu uma reducio parcial do Ti*" para Ti%*, ocorrido durante o processo
de dopagem com Sn**, associado a vacéncia de atomos de oxigénio (TOLOMAN et al., 2019;
YANG et al., 2019). Entretanto, o fotocatalisador M4, cuja fonte de Sn foram microparticulas
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de SnO., apresentou pico em 458,6 eV, estando esse pico mais proximo do TiO2 no bulk. Este
resultado pode indicar que a dopagem com Sn ndo ocorreu com sucesso, uma vez que a ABE
desse fotocatalisador é praticamente a mesma que o do TiO, anatase pura.

Os mesmos resultados foram encontrados para a Zr na regido 3ds, em 182,1 eV, para
todos os fotocatalisadores, o que indica que a Zr apresenta estado de oxidacdo Zr* e,
portanto, se apresenta na forma ZrO, (BRONSATO et al., 2020; YANG et al., 2020). Esse
resultado pode indicar que ocorre a formacédo de particulas hibridas de TiO2-ZrO, (MAHY et
al., 2019). Esses resultados indicam que a ZrO2 ndo foi modificada pela incorporacdo de Sn
uma vez que o ABE encontrado foi o0 mesmo em todos os fotocatalisadores suportados.
Considerando isso, a incorporagdo de Sn provocou a mudanca da rede cristalina da superficie
do TiO2, mas ndo a estrutura da ZrO,. Esta interacdo do Ti-Sn pode indicar que ocorre a
formagcdo da solugéo sélida de Ti1.xSnxO2, com excecéo do fotocatalisador M4.

Os espectros dos fotocatalisadores M2, M3, M4 e M5 na regido Sn 3d apresentaram
dois picos em 486,2 — 486,6 eV e 494,7 — 494,8 eV, correspondendo o pico principal ao Sn
3ds;2 (Sn**) e o pico de menor valor, e contribuicdo, ao Sn 3ds; (Sn?*), respectivamente. A
existéncia dessas espécies de Sn?* pode estar relacionada, provavelmente, ao Sn nio oxidado
totalmente. Os valores de energia apresentados pelo Sn 3ds> sdo um pouco inferiores (487
eV) aos reportados por Yang et al. (2019), sendo que esse fenbmeno € consequéncia da maior
eletronegatividade do Sn (1,96) em comparacdo ao Ti (1,54) (DUAN et al., 2012; UM et al.,
2019).

Esse deslocamento dos valores de energia do Sn 3ds2 indica que 0 Sn com estado de
oxidagdo Sn** apresenta uma interagdo com o TiO2 e ZrO, (GAYA; ABDULLAH, 2008;
YANG et al., 2019). Cabe salientar que o fotocatalisador M4 apresentou 0s menores valores
de deslocamento de energia em relagdo ao SnO2 puro, o que indica que a adi¢do na suspensao
de SnOg, obtido na calcinacdo do oxalato de Sn, provocou uma menor interacdo do Sn com 0
Ti e 0 Zr, 0 que pode levar a uma menor atividade catalitica. O espectro Sn 3d do
fotocatalisador M3 também apresentou dois picos de satélite, picos de menor intensidade
vistos na Figura 5.8.c em preto, que podem estar relacionados a perda de energia de um
fotoelétron acoplado a um elétron da BV, fazendo com que este Ultimo seja excitado na BC
(LEOSTEAN et al., 2018).
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Figura 5.8: Valores de BE em relacdo a intensidade obtidos nos espectros de XPS: (a) do

Ti 2p12 € Ti 2par; (b) Zr 3dsr e Zr 3dsp; (¢) Sn 3ds2 € Zr 3ds/2 e (d) de Ov e O para todos
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Os valores de diferenca de energia de ligagdo entre 3ds € 3dsz do Sn, conhecidos
como A Binding Energies (ABE), foram calculados para todos os fotocatalisadores e
comparados com o valor de 8,4 eV do SnO puro (YANG et al., 2019) e apresentados na
Tabela 5.5. Os fotocatalisadores M2, M4 ¢ M5 apresentaram valores de ABE entre 8,3 — 8,4
eV, ou seja, proximos ao valor de SnO> puro. Entretanto, o fotocatalisador M3 apresentou
valor de ABE de 8,6 eV, que pode ser devido a uma forte interagdo entre o Sn** com o Ti** e
Zr*, o que indica que nesse fotocatalisador ocorre a formagdo de uma solucéo solida com
maior grau. Esse comportamento de forte interacdo é importante para um potencial aplicacéo

como fotocatalisador.

Além disso, a regido de O 1s foi investigada a fim de estudar as espécies de oxigénio
de superficie associadas a vacancias de oxigénio na rede cristalina. E relatado na literatura que
as alteragOes induzidas no TiO2 como, por exemplo, a dopagem com Sn, podem levar a
geracdo de defeitos no cristal desse composto que estdo associados a vacancia do oxigénio
(YANG et al., 2019; ZHAO et al., 2020). Além disso, publicacdes relataram que as vacancias
de oxigénio na estrutura cristalina atuam como doadores de elétrons e promovem a reducdo da
recombinacdo dos pares enc/h'ny formados, proporcionando um aumento da geracdo e
concentracdo de radicais formados durante a FH e, portanto, aumentando o desempenho da
degradacdo fotocatalitica de poluentes organicos (LI et al., 2016; TIAN et al., 2019; ZHAO et
al., 2020).

Todos os espectros de O 1s dos fotocatalisadores dopados com Sn revelaram duas
espécies de oxigénio: 529,7 — 529,9 eV, associado ao oxigénio da rede cristalina (OL), e 531,6
—531,9 eV, atribuido as espécies de oxigénio associado a vacancias (Ov), sendo que quanto
maior o valor de vacancia de oxigénio maior a atividade catalitica (TIAN et al., 2019; ZHAO
et al., 2020). As razdes Ov/OL foram obtidas para os fotocatalisadores suportados dopados
com Sn e verificou-se que este valor foi maior para M3 (0,17), seguido do M2 (0,15) e os

menores valores para M4 e M5 (0,11 e 0,12, respectivamente).

As razbes molares Sn/Ti foram obtidas para os fotocatalisadores suportados (Tabela
5.3). A razdo molar tedrica nominal Sn/Ti é de 0,012. Todas as relagdes de superficie foram
superiores a concentragdo tedrica, sendo a mais proxima a do M4 (0,02). Os fotocatalisadores
M3 e M5 resultaram em proporcdes semelhantes entre si, 0,08 e 0,06 respectivamente, sendo
que o valor encontrado para 0 M2 (1,56) muito superior ao teorico (0,012). Esse valor muito
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superior encontrado para M2 é devido ao método de incorporagdo de Sn (imersdo em solucao
saturada de oxalato de Sn). Apesar de M4 ter apresentado o valor mais proximo ao valor
tedrico, 0 mesmo apresentou a menor quantidade de vacancias de oxigénio, sendo esse

comportamento também apresentado pelo fotocatalisador M5.
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5.3 Avaliacdo da atividade fotocatalitica

5.3.1 Ensaios de adsorc¢ado

O processo de ADS € uma etapa importante para avaliacdo dos processos cataliticos,
pois as reacdes de oxidacdo e reducdo ocorrerdo em moléculas que estdo em contato direto
com a superficie do fotocatalisador (GAYA; ABDULLAH, 2008; HUMAYUN et al., 2018).

Os resultados dos testes ADS, apresentados na Figura 5.9, indicam que o
comportamento de ADS é diferente para cada fotocatalisador, o que pode induzir diferentes
taxas de remocdo de ERI durante o processo de FH. Observou-se também que o
fotocatalisador MC apresentou os piores resultados de ADS, quando comparado a todos os
fotocatalisadores suportados preparados pelo método de washcoating. Esse resultado mostra
que as diferentes metodologias utilizadas no preparo dos fotocatalisadores proporciona
diferentes caracteristicas fisico-quimicas, como area superficial, estrutura geométrica dos
poros e carga especifica que influenciam o processo de ADS (THOMAS; THOMAS, 2015).

O fotocatalisador M3 apresentou os melhores resultados durante e ap6s o teste de ADS
em relacdo aos outros fotocatalisadores suportados, indicando que a ordem de adicdo ou a
fonte de Sn utilizada durante o processo de washcoating tem grande influéncia nos resultados
de ADS. Para o fotocatalisador M3, a adicdo de oxalato de Sn na suspensao de washcoating
provavelmente levou a formacdo de uma solucdo sélida, como se observou nos resultados de
caracterizacdo. Esses resultados implicam em um melhor processo ADS, porém com valores

de adsorcdo baixos.

Apo6s 60 — 90 min de ensaio de ADS € observado uma estabilizacdo da adsor¢do da
ERI o que pode indicar uma saturacdo da superficie de todos fotocatalisadores. Essa
estabilizacdo pode ser devida a saturacdo da superficie dos fotocatalisadores pelas moléculas
de ERI, o que pode levar a uma menor formagdo de radicais durante o processo de FH se
ocorrer uma forte ligacdo das moléeculas aderidas com a superficie (KONSTANTINOU;
ALBANIS, 2004; TONG et al., 2014).
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Figura 5.9: Valores de adsor¢cdo em relacdo ao tempo, em min, obtidos durante o ensaio de
ADS para cada fotocatalisador suportado preparado (M1-Mb5) e do fotocatalisador MC.
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Karaolia et al. (2018), em estudo de ADS e degradacdo de antibidticos, dentre os
antibidticos estudados estava a ERI, mostrou que ocorre apenas uma adsorcao de 7 % da ERI
na superficie do catalisador imobilizado AEROXIDE® TiO, P25. Esta baixa adsor¢io da ERI
neste catalisador foi atribuida a baixa atracdo eletrostatica da superficie do TiO2 com a
molécula de ERI, pois a ERI ndo possui ligagdes como, por exemplo, -1 em sua estrutura,
uma caracteristica que poderia favorecer a polarizacdo e atracdo eletrostatica entre a
superficie do AEROXIDE® TiO, P25 e a ERI(KARAOLIA et al., 2018). Outras
caracteristicas que também podem explicar a baixa adsor¢do da ERI em catalisadores de TiO>
sdo a baixa area superficial especifica e porosidade (AYOUB et al., 2019).

Os fotocatalisadores dopados com SnO. apresentaram melhores resultados de ADS em
relacdo ao fotocatalisador sem SnO> (M1), pois a adi¢do de Sn na rede cristalina do Ti pode
ocasionar um aumento na area superficial e uma reducgédo na altura da barreira eletronica da
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fronteira do gréo, o que permite uma melhor penetracdo ao interior do fotocatalisador da
molécula de ERI (SAYILKAN, 2007; GOPALA KRISHNAN et al., 2017). A reducdo na
altura da barreira eletrénica da fronteira do grdo ocasiona um aumento da condutividade
elétrica da superficie do fotocatalisador, 0 que permite uma maior adsor¢do da ERI na
superficie (GOPALA KRISHNAN et al., 2017).

Os resultados de carga especifica (Figura 5.3, pagina 69, e Figura 5.4, pagina 70)
mostram que o fotocatalisador M3 apresenta o maior valor dentre todos os fotocatalisadores
suportados o que pode explicar os melhores resultados de ADS, pois a massa do catalisador

esta relacionada diretamente com a adsor¢do de compostos organicos (KUSIOR et al., 2019).

Outra caracteristica que pode explicar a baixa adsor¢do da ERI, menor que 40%, pelos
fotocatalisadores é a relacdo entre a carga da superficie do fotocatalisador com a molécula de
ERI. A carga elétrica superficial dos fotocatalisadores a base de TiO; e TiO, dopados com
SnO; apresentam valores positivos no mesmo pH dos testes ADS e FH (pH inicial de 5,4 =
0,1 e pH final de 4,7 £ 0,2), conforme observado pelo potencial Zeta em funcdo do pH
(KUSIOR et al., 2019). Entretanto, nessa faixa de valores de pH a molécula de ERI apresenta
carga positiva, pois apresenta valor de pKa = 8,89 (SCHAFHAUSER et al., 2018). Este
comportamento influencia negativamente a aproximacdo e adsor¢do da molécula de ERI na
superficie desses fotocatalisadores devido a repulsdo eletrostatica. Nesse trabalho optou-se
por ndo realizar a correcdo ou controlar o pH antes e durante os testes a fim de obter

resultados para valores naturais de pH de ERI em agua.

5.3.2 Ensaios de fotocatdlise heterogénea e fotolise direta com lampada UV-A de 9 W

A atividade fotocatalitica foi avaliada através de ensaios de FH e de FD, para cada
fotocatalisador suportado, sendo os ensaios realizados com solugdes sintéticas de 50 mg L
de ERI. Na Figura 5.10 estdo apresentados os resultados de (a) degradacdo e de (b)
mineralizacdo durante os ensaios de FH, para cada diferente fotocatalisador suportado, e de

FD utilizando a lampada de 9 W como fonte de radiacao.
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Figura 5.10: Valores de (a) degradacéo e (b) mineralizacdo durante o ensaio de FH, para
cada fotocatalisador suportado preparado (M1-M5) e do fotocatalisador MC, e da FD de

solugbes de ERI de 50 mg L dissolvida em AOR e utilizando como fonte de radiagdo a

lampada de 9 W.
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Os valores de degradacdo e mineralizagdo apresentados nas figuras séo os resultados
médios e os valores de erro, calculados através da funcdo desvio padrdo, obtidos através do

software Excel.

O ensaio de FD mostra que ocorre aproximadamente 29 % de degradacédo e 13 % de
mineralizacdo da ERI, quando se utiliza a l&mpada de 9 W de UV-A, devido & baixa
absorbancia da ERI a radiacdo UV, conforme relatado em diversos trabalhos onde séo
utilizadas lampadas de UV-A e de UV-C (BATCHU et al., 2014; MICHAEL-KORDATOQU et
al., 2015; VOIGT; JAEGER, 2017; KARAOLIA et al., 2018; FERNANDEZ et al., 2019; Ll
etal., 2019; FRANZEN RAMOS et al., 2020).

Fernandez et al. (2019), utilizaram com fonte de radiacdo uma lampada UV-A, de
vapor de mercdrio de baixa pressdo de 4 W, e encontraram valores de degradacdo de
aproximadamente 10 % de ERI de uma solucéo de 100 ug L™ de ERI apds 240 min de ensaio
de FD. Li et al. (2019) utilizaram como fonte de radiacdo lampadas de xen6nio de 35 W, que
simula a luz solar artificial, A = 300 — 2500 nm, e encontraram valores de degradacéo de 10,4

% ap6s 60 min de ensaio de FD de uma solugdo de 50 mg L de ERI.

Karaolia et al. (2018), realizaram ensaio de FD de um efluente real de uma ETE com
tratamento com biorreator com membranas. Com uma fonte de radia¢cdo uma lampada de 1
kW de xenonio, que simula o espectro da radiagdo solar, apenas 10 % de degradacao foi
alcancada ap6s 60 min de FD. Entretanto, deve se destacar que neste trabalho foi utilizado um
efluente real que naturalmente apresenta valores de degradacdo inferiores devido a carga
organica presente na solucdo, que atenua a acdo da radiacdo devido ao espalhamento da
radiacdo (KARAOLIA et al., 2018).

Franzen Ramos et al. (2020), em ensaios de FD utilizaram lampadas de UV-C de
vapor de mercurio de alta pressdo de 125 W e de 250 W, relataram que ndo houve
mineralizagdo da solucéo de 50 mg L de ERI ao final do ensaio de 240 min de FD, quando
utilizada a lampada de 125 W, porém valores de mineralizagdo de 42 % foram observados
utilizando a lampada de 250 W.

Voigt e Jaeger (2017), encontraram valores de degradacdo proximos a 60 % apods 10
min de FD de uma solugdo de 20 mg L de ERI utilizando uma lampada de UV-C de vapor

de mercurio de alta pressdo de 15 W e valores de pH igual a 3. Os valores de degradacéo
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elevados encontrados neste trabalho podem ser devido a formagdo de radicais HO™ pela
radiacdo UV-C (VOIGT; JAEGER, 2017).

Michael-Kordatou et al. (2015), utilizaram lampada de baixa pressdo de vapor de
mercurio de 9 W UV-C em um efluente proveniente de uma ETE universitaria, em que foram
adicionados 100 mg L de ERI, e encontraram valores de 34 % de degradacéo da ERI apds a
FD.

Kim, Yamashita, Tanaka (2009), em estudo da degradacédo do efluente proveniente dos
tanques de sedimentagdo secundario de uma ETE que continha 100 ng L' de ERI,
apresentaram degradacdo de 24 - 34 % da ERI ap6s 15 min de FD utilizando 3 lampadas de
vapor de mercurio de baixa pressdo UV-C de 65 W cada uma.

Com base nos resultados encontrados neste e nos outros trabalhos apresentados acima,
pode-se concluir que ocorre uma pequena degradacdo e mineralizacdo da ERI devido a FD.
Essa baixa mineralizagdo e degradacéo € devida ao fato de a ERI apresentar um pequeno pico
de absorbancia em 285 nm, conforme Rattanapoltaveechai et al. (2007), ou seja, muito
distante da radiacdo emitida pela lampada UV-A utilizada neste trabalho (pico em 365 nm).
Portanto, pode-se afirmar que as maiores parcelas da degradacdo e mineralizagcdo encontradas,
principalmente para os fotocatalisadores M2 e M3, nos ensaios de FH apresentados na Figura
5.10, sdo devidas aos processos fotocataliticos de geracdo de radicais que ocorrem na
superficie dos fotocatalisadores.

A degradacdo e mineralizacdo da ERI ocorridas durante a FH apresentam um
comportamento semelhante aos encontrados durante os ensaios de ADS (Figura 5.9) com uma
queda mais acentuada entre os 0 — 60 min e depois uma pequena varia¢ao nos valores entre 60
— 240 min. Apds os ensaios de FH o fotocatalisador M3 apresentou os melhores resultados de
degradacdo (65 %), mineralizacdo (47 %) e adsorcdo (41 %), indicando que a dopagem com
Sn leva a uma degradacdo da ERI superior a todos outros fotocatalisadores suportados
testados. O fotocatalisador M1, sem Sn, apresentou valores de degradacdo (49 %),
mineralizacdo (26 %) e adsorcédo (37 %), inferiores aos encontrados pelo M3, o que evidéncia
que a recombinacdo interna dos radicais formados durante FH é suprimida em maior grau

guando ocorre a dopagem com Sn.

Esta menor recombinacdo interna pode ser devido a formacgédo da solucdo solida Ti1-

xSNxO2 em maior medida em relacdo aos outros fotocatalisadores preparados, conforme
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explicado nas secbes 5.2.4 (espectroscopia Raman), 5.2.5 (DRX) e 5.2.6 (XPS). E esperado
que com a formacdo da solugdo solida ocorra um aumento da quantidade de espécies
oxidantes e redutoras durante o processo de FH, devido a provavel formacéo da heterojuncéo
tipo 11, descrita no item 3.6.3 e mostrado na Figura 3.7 (pagina 39) para o sistema utilizado
(MONIZ et al., 2015; KUSIOR et al., 2019).

Os fotocatalisadores M1 e M4 apresentaram comportamentos de degradacdo e
mineralizacdo semelhantes e inferiores ao encontrado pelo M2, e todos estes apresentaram
resultados superiores aos fotocatalisadores M5 e MC. Para o fotocatalisador MC deve-se
ressaltar que os resultados encontrados ao longo do ensaio de FH foram menores ou iguais
aos encontrados no ensaio de FD, o que pode indicar que ndo ocorra a formacéo de radicais na
superficie deste fotocatalisador ou que a presenca do mesmo durante o0 ensaio ocasiona um

impedimento da FD da molécula da ERI.

Franzen Ramos et al. (2020), em estudo da degradacéo de uma solugdo de 50 mg L
ERI utilizando TiO2 imobilizado como catalisador, encontraram mineraliza¢Ges inferiores a
10 %, quando utilizada a lampada de UV-C de 125 W, e mineralizacdo de 16 %, quando
utilizada a lampada de UV-C de 250 W. Estes valores de mineralizacdo inferiores aos
encontrados durante a FD podem ser devidos aos processos que ocorrem na superficie do
catalisador e que ocasionam a diminuicdo da atividade catalitica. O primeiro processo que
leva a uma diminuicdo da degradacdo e mineralizacdo é que com o aumento do fluxo foténico
ocorre 0 aumento da recombinacdo interna (DA SILVA et al., 2016b). O segundo fator que
pode ocasionar esta diminuicdo na atividade é uma elevada concentracdo de contaminantes
em solucdo pode proporcionar uma saturacdo da superficie ativa do catalisador, portanto,
diminuindo a formac&o de espécies oxidantes (XEKOUKOULOTAKIS et al., 2010).

Moreira et al. (2016), em estudo da degradacéo de uma solugéo de 200 pg L de ERI
utilizando um reator empacotado com anéis de Raschig de vidro recobertos com TiOx,
encontraram uma degradacdo de 30 % da ERI em 26 min de FH utilizando duas ld&mpadas de
UV-A LED de 10 W. Cabe salientar que estes valores de degradacdo foram encontrados em
um reator operando em estado estacionario com alimentagdo constante, ou seja, diferente do

processo em batelada utilizado nesse trabalho.

Ambrosetti, Campanella e Palmisano (2015), em estudo da degradacdo de uma
solucdo aquosa de 300 mg L de ERI, utilizando 0,5 g L™ de TiO2 em suspenséo e lampada
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UV-A (250 W), encontraram degradagdes de 75,2 % apds 15 min e de 100 % apo6s 90 min de
FH. Vignesh et al. (2014) encontraram mineralizacdo de 31,6 % ap6s 180 min de ensaio de
FH, utilizando uma lampada de 400 W de Xe na faixa do visivel, solu¢io de ERI 1x10° mol

L e TiO2 como catalisador em suspenséo (400 mg L™?).

Xekoukoulotakis et al. (2010), mostraram que no estudo da degradacdo de uma
solugdo de 10 mg L de ERI por FH, utilizando uma lampada de UV-A LED de 9 W ¢
diferentes catalisadores de TiO2 em suspensdo, 0 AEROXIDE® TiO, P25 (concentragio de
250 mg L) obteve valores de mineralizacio de aproximadamente 90 % ap6s 150 min de
ensaio. Outros catalisadores a base de Ti testados no trabalho apresentaram remocdes entre 10
— 70 % de ERI (XEKOUKOULOTAKIS et al., 2010).

Bernabeu et al. (2011), utilizando como catalisador AEROXIDE® TiO, P25 em
suspensdo (concentracdo de 0,2 g L), lampada que simula a radiagdo solar, com 9 % de
radiacdo UV-A e 91 % de radiacdo visivel, e um efluente real de ETE com adi¢do de 0,03 ug
L de ERI, apresentaram degradagdo total da ERI apds 180 min de ensaio de FH. Cabe
salientar que os resultados de FH utilizando catalisadores em suspensao, como os utilizados
nestes 4 ultimos trabalhos, geralmente apresentam valores de remocdo superiores aos
encontrados pelos fotocatalisadores suportados devido a maior area superficial e maior
acessibilidade aos contaminantes a superficie do catalisador.

Portanto, utilizando uma lampada de 9 W com radiacdo UV-A, e 50 mg L de ERI de
concentracdo e utilizando fotocatalisador suportado, pode-se concluir que os valores de 65 %
de degradacdo e de 46 % de mineralizacdo, obtidos pelo fotocatalisador M3 ao final dos
ensaios de FH, demonstram que a ERI é um composto de dificil degradacdo e mineralizacao
por FH utilizando estas condigdes experimentais. Entretanto, foi comprovado que a dopagem
com Sn aumenta de forma significativa a degradacdo da ERI em relacdo ao fotocatalisador de
Ti suportado sem Sn, preparado neste trabalho, devido a formacdo da solucdo solida Tii-
xSNxO2 (ALBORNOZ et al., 2020, 2021). Cabe destacar também que mesmo apds sucessivos
tratamentos térmicos, realizado pelo método de washcoating, a atividade catalitica €

preservada, produzindo fotocatalisadores de qualidade.

Outro fato que deve ser salientado é que os fotocatalisadores M1-M4 apresentam
resultados de degradacdo e mineralizacdo superiores aos encontrados para o fotocatalisador
MC. As possiveis causas para a menor atividade catalitica desse MC podem ser devidas a
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composicdo de 70 % TiO2 na forma de rutilo, que possui menor atividade fotocatalitica em
relacdo a forma anatase (PELEGRINI et al., 2001), conforme visto na Figura 5.7. Outro fato
que pode explicar o menor resultado de oxidacdo do fotocatalisador MC é que, devido a sua
composigdo de TiO2/RuO2, esse fotocatalisador é considerado um catalisador ativo, o que
significa que ele apresenta uma forte interagéo entre o radical HO", gerado durante a FH, e a
superficie do fotocatalisador, 0 que torna este radical menos disponivel para a oxidagdo dos
poluentes organicos (DOS SANTOS; AFONSO; DUTRA, 2011).

Os valores de pH néao variaram de maneira significativa durante os ensaios de FH, com
valor médio inicial de 5,4 £ 0,1 e final de 4,7 + 0,2, sendo que esta diminui¢do nos valores de
pH durante o ensaio de FH é devido & formagcdo de 4cidos organicos (PEREZ et al., 2017).
Valores de pH levemente acidos, pH em torno de 5, apesar de ndo favorecerem a adsorcdo da
molécula da ERI na superficie dos fotocatalisadores, conforme explicado no item 5.3.1,
proporcionam o aumento dos valores de mineralizacdo, pois a maioria dos seus subprodutos
gerados durante a FH possuem carga negativa em solucdes de pH acidos, como &acidos
organicos, o que facilita a sua adsorcdo na superficie positiva dos catalisadores de TiO2 e
TiO2/SnO; (FERNANDEZ et al., 2019; LI et al., 2019).

A avaliacdo da influéncia da adsorcdo seguida de um processo de FH estd apresentada
na secdo Al.2 do anexo.

5.3.3 Ensaio de durabilidade/estabilidade dos fotocatalisadores

Com base nos resultados de degradacdo e mineralizacdo encontrados apds 0s ensaios
de FH, o fotocatalisador M3 foi escolhido para realizar o ensaio de longa duracdo. Esse ensaio
tem como objetivo avaliar a atividade fotocatalitica do revestimento ao conduzir ensaios de
FH seguidos, apenas substituindo a solugdo de ERI (50 mg L) ao final de cada ensaio de FH,

com as mesmas condi¢des experimentais descritas no item 4.3.

Apo6s 240 min (primeiro teste) obteve-se 63 % e 47 % de degradacdo da ERI e
mineralizacdo, respectivamente (Figura 5.11). Ap6s 2880 min (décimo segundo teste), foram
obtidos 44 % de degradacdo da ERI e 29 % na mineralizagdo. Essa diminuicdo pode estar
relacionada ao envenenamento da superficie do fotocatalisador, causado pela adsorcdo de
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contaminantes e subprodutos gerados na superficie do fotocatalisador durante a FH, levando a
diminuicdo da &rea ativa de fotocatalisador disponivel para realizar a mineralizacdo (DA
SILVA et al., 2016a).

Figura 5.11: Valores de % de degradacéo, em azul, e mineralizagéo, em preto, em
relacdo ao tempo, em min, durante os ensaios de FH de longa duracao para o
fotocatalisador M3, sendo os 2 primeiros realizados antes do ensaios com SEQ e os 2

ultimos realizados apds a limpeza com solucdo de HNO3 10% em massa.
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A degradacdo da ERI apresenta uma diminuicdo dos seus valores ao longo do ensaio
de longa duracdo, porém mostra um comportamento de diminuicdo com menor intensidade
em relagdo a mineralizagdo, com uma diminuicdo de 29 % na degradacdo e 38 % na
mineralizacdo apds o 12° ensaio em relacdo ao 1° ensaio. Esse comportamento indica que a

degradacédo da ERI ocorre apesar da desativacdo de parte da superficie do fotocatalisador. O
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que ocorre ao longo do ensaio de longa duracdo € uma maior formacao de subprodutos como,
por exemplo, &cidos orgénicos durante a degradacdo da ERI, o que pode explicar a maior

diminuicdo da mineralizacdo em relacdo a degradacdo (ALBORNOZ et al., 2020).

Outro fator que deve ser levado em consideracdo € que do 3° ao 12° ensaio, O
fotocatalisador M3 j& havia sido utilizado nos ensaios de SEQ, o que pode ter ocasionado esta
diminuicdo da sua atividade devido a uma possivel deposi¢do de TBA, EDTA ou BQ em sua
superficie, que podem ter permanecido mesmo apds os procedimentos de limpeza com agua

deionizada realizado ao término de cada ensaio realizado.

Para verificar se ocorreu o0 envenenamento do fotocatalisador foi realizada a limpeza
da superficie do fotocatalisador através da imersdo do fotocatalisador em solugdo de acido
nitrico (10% v.v), durante 24 h, para a retirada dos contaminantes aderidos a superficie e
depois sucessivas lavagens com agua deionizada para a retirada do acido nitrico e dos

subprodutos.

Ap6s o procedimento de limpeza foram realizados mais 2 ensaios de FH, conforme
destacado na Figura 5.11 e apresentado com detalhes na Figura 5.12, onde observa-se que
ocorre um aumento na mineralizacdo (37 %) e degradacdo (57 %) da ERI. Esse
comportamento indica que ocorreu a remog¢do de material organico depositado na superficie
do fotocatalisador. Os valores de degradacdo e mineralizagdo n&o alcancaram o0s valores
encontrados pelo fotocatalisador sem uso (zero horas de uso, Figura 5.10 curva M3) ap6s o
procedimento de limpeza, porém a atividade catalitica é restaurada em 90,8 % em relacdo a

degradacdo inicial e de 78,9 % em relacdo a mineralizacéo inicial.

Porém, deve-se salientar que ao final do ensaio de longa duracédo foi estimado que os
fotocatalisadores M3 ja foram utilizados em mais de 100 ensaios, mais de 400 h ou 24000
min, mostrando que seu preparo foi realizado de maneira adequada e que 0s sistemas

estruturados obtidos séo robustos.
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Figura 5.12: Valores de (a) degradacéo e (b) mineralizacdo para os ensaios de ADS (em
preto), FD (em azul) e de FH, utilizando a lampada UV-A de 9 W, do fotocatalisador M3
sem uso (em vermelho), apos 400 h de uso (em roxo) e apds o procedimento de limpeza com

solucdo de HNO3z 10% em massa (em rosa).
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5.3.4 Ensaios de fotocatdlise heterogénea e fotolise direta com lampada UV-A de 18 W

Para avaliar a degradacdo e mineralizagdo da ERI utilizando uma lampada de maior
poténcia (18 W), foram realizados testes de FD e FH utilizando o fotocatalisador M3 com as
mesmas condicGes operacionais utilizadas nos testes anteriormente citados, 240 min de
ensaio, solucdo aquosa de 50 mg L de ERI, e andlise de degradacdo, mineralizacdo, e

producdo de acidos organicos durante a FH.

Observa-se que a degradacgéo (Figura 5.13 (a)) e mineralizacdo (Figura 5.13 (b)) com o
uso do fotocatalisador M3 nos ensaios de FD e FH sdo superiores as encontradas quando
utilizada a lampada de 9 W (Figura 5.10), devido a maior quantidade de fétons que chegam na
superficie (DA SILVA et al., 2016b).

O comportamento durante os ensaios é semelhante aos encontrados nos ensaios com a
lampada de 9 W (Figura 5.12), onde observa-se que o fotocatalisador perde parte de sua
atividade catalitica ao longo do tempo de uso devido a depositos organicos adsorvidos na
superficie do catalisador. Estes depdsitos, que ndo sdo removidos durante os ensaios de FH,
sdo parcialmente removidos apds o processo de limpeza com a solucdo de HNO3z (10 %) e

parte da atividade catalitica inicial é recuperada.
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Figura 5.13: Valores de (a) degradacéo e (b) mineralizagédo para os ensaios de ADS (em

preto), FD (em azul) e de FH, utilizando a lampada UV-A de 18 W, do fotocatalisador M3

sem uso (em vermelho), apos 400 h de uso (em roxo) e apds o procedimento de limpeza com

solucdo de HNO3z 10% em massa (em rosa).
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Observa-se que, diferentemente do ensaio de FH com a lampada de 9 W (Figura 5.10),
onde o fotocatalisador apds 400 h de uso apresentava valores de mineralizacdo inferiores aos
encontrados durante o ensaio de ADS, evidenciando que os depositos superficiais estavam
afetando significativamente a formacdo de radicais, 0s ensaios com a lampada de 18 W
mostraram que, apesar da presenca desses depositos aderidos a superficie, em fungdo da maior
quantidade de fétons que chega a superficie, os resultados de mineralizagdo encontrados
durante a FH sdo superiores aos valores apos ADS (DA SILVA et al., 2016b).

5.3.5 Avaliag¢do da formagdo de dacidos organicos de baixo peso molecular

A diferenca entre os valores de degradacdo e mineralizacdo pode ser devida a
oxidagdo da ERI durante o processo de FH ndo ocorrer em apenas uma etapa, 0 que
ocasionaria a formagdo de apenas CO. e H20, e sim na degradacdo em subprodutos e

compostos organicos menores como, por exemplo, &cidos organicos (SERPONE et al., 2005).

Durante o processo de degradacdo da ERI ocorre a clivagem das ligacdes C-C da
molécula da ERI, principalmente pela acdo do radical HO®, onde através da ciclizacdo interna
ocorre a formacdo de subprodutos como compostos heterociclicos, ésteres aromaticos e
também a formacdo de aminas terciarias alifaticas (LLORCA et al., 2015; PEREZ et al.,
2017).

Estes subprodutos entdo sofrem processos de degradacdo, também pela acdo do radical
HO", levando a formacéo de &cidos organicos de baixo pelo molecular (LLORCA et al., 2015;
PEREZ et al., 2017). Outro fator que mostra que pode ocorrer a formacao de acidos organicos
é o fato de os valores de pH da solucdo apresentaram variacdes durante o experimento de FH

com concentracdo inicial média de 5,4 + 0,1 e final de 4,7 £ 0,2.

Para comprovar a formacgdo de acidos organicos foi realizada a determinagéo da
concentragcdo dos mesmos para cada fotocatalisador durante o processo de FH. A formacgdo de
acidos organicos de menor cadeia, principalmente os acidos férmico (1 carbono), oxalico e
acetico (2 carbonos) e propidnico (3 carbonos), indica que a degradagdo ocorreu de maneira
profunda e que em apenas mais uma etapa a formacdo de CO> ¢ alcancada (SERPONE et al.,
2005; GANDHI; MISHRA; JOSHI, 2012).
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Entretanto, a formacg&do dos acidos tartarico (4 carbonos) e isovalérico (5 carbonos) ou
de maior cadeia indica que mais uma etapa de degradacdo deve ser realizada para alcangar a
mineralizacdo completa, pois acidos de 4 ou mais carbonos devem ser quebrados
quimicamente em &cidos menores (1-3 carbonos) (SERPONE et al., 2005; GANDHI;
MISHRA; JOSHI, 2012; PEREZ et al., 2017).

Durante os testes de FH de todos os fotocatalisadores ndo foram detectadas a presenca
dos acidos férmico e isovalérico, conforme visto na Figura 5.14, mostrando que a degradacao
da ERI e seus subprodutos nédo leva a uma extensa formacao de acidos organicos de 1 carbono
e de 5 carbonos. Observa-se que ocorre uma intensa formacgdo e degradacdo dos é&cidos
oxalico e aceético (2 carbonos), propibnico (3 carbonos) e tartarico (4 carbonos) em todos 0s

fotocatalisadores durante o processo de FH devido a quebra da ERI e dos seus subprodutos.

Todos os fotocatalisadores, com excecdo do M3, apresentam uma maior formacédo do
acido tartarico do meio (120 min) para o final (240 min) do processo de FH e, por
consequéncia, uma maior proporgédo, o que mostra que a degradacéo da ERI leva a uma maior
formacdo de compostos organicos com maior nimero de carbonos e mais complexidade. Esse
comportamento pode ser devido ao envenenamento da superficie do fotocatalisador devido a
deposicdo de matéria organica ou ao desprendimento do fotocatalisador o que ocasiona, em

ambos 0s casos, a diminuicdo da area ativa.

O fotocatalisador M3, conforme mencionado anteriormente, apresentou um
comportamento diferente dos outros fotocatalisadores, pois durante o processo de FH ocorre
uma formacéo superior dos acidos oxalico e propibnico e baixa formacéo de acido tartarico do
meio (120 min) para o final (240 min) do ensaio de FH. Isso pode evidenciar que a
degradacédo da ERI pelo fotocatalisador M3 ocasiona a formacgédo de compostos organicos de
menor cadeia e que facilita a sua mineralizacdo. Este comportamento do fotocatalisador M3
corrobora com os resultados encontrados nos testes de adsor¢édo, degradacao, mineralizacdo e

aderéncia.
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Figura 5.14: Proporcéo dos acidos férmico (vinho), acético e oxalico (preto), propibnico,
(azul), tartérico, (vermelho), e isovalérico, (laranja), em relacdo ao tempo, em min, durante
a FH para os fotocatalisadores suportados (a) M1, (b) M2, (c) M3, (d) M4, (e) M5 e (f) MC.
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Para elucidar o comportamento de maior reducdo da mineralizagdo em relacdo a
degradacdo da ERI durante o ensaio de longa duracdo, além da avaliacdo da degradacdo e

mineralizacdo, foi realizada a anélise de acidos organicos (Figura 5.15).

Figura 5.15: Valores de proporcao dos &cidos propiénico (vermelho), tartarico (verde),
oxalico (rosa), isovalérico (laranja), acético (magenta) e formico (azul) em relacéo ao tempo,
em min, durante os 14 ensaios de FH para o fotocatalisador M3. Destaque para 0s 2 ultimos

ensaios realizados apos a limpeza do fotocatalisador com solugdo de HNOz 10% em massa.
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Observa-se que a partir do 6° ensaio (1200 min) de longa duracdo ocorre uma
diminuicdo da formacdo de &cido oxalico (em rosa) e um aumento da formagdo de &cido

tartarico (em verde), em relagdo a proporcéo dos acidos analisados.

Ocorre também a partir do 11° (2400 min), e principalmente, 12° ensaio (2640 min) a

formacdo dos é&cidos formico (em azul), acético (em magenta) e isovalérico (laranja).
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Entretanto, apds a limpeza da superficie com &cido nitrico (10 % v.v) observa-se que 0s

acidos formico, acético e isovalérico ndo sdo mais encontrados.

Estes trés comportamentos corroboram com a afirmacdo de que a degradacédo da ERI
ocorre, porém devido a desativacdo da superficie por material organico aderido, o processo de

mineralizacéo é afetado.

5.3.6 Ensaio de fotocatdlise heterogénea com adi¢do de sequestrantes de radicais

Os resultados dos ensaios realizados para elucidar a seletividade dos fotocatalisadores
para gerar aos radicais (h*bv, HOlivre € O2™) € 0s mecanismos de oxirredugdo que ocorrem em
cada fotocatalisador utilizado neste trabalho estdo apresentados nas Figura 5.16 e Figura 5.17.
Nestas figuras apresentam-se o0s resultados de mineralizacdo durante os ensaios de FH
utilizando solucdo de ERI (em verde), e da supressao da formacdo de h*y (EDTA+ERI, em
azul), radicais HO"jivre (TBA+ERI, em vermelho) e O2™ (BQ+ERI, em preto).

Os resultados encontrados mostram que as h*yy € 0s radicais HO'jivre € O2" gerados na
superficie do catalisador possuem um importante papel no processo de degradacdo da ERI
para todos fotocatalisadores suportados testados e, conforme Zhou et al. (2016a), para 0s
catalisadores em geral. Isto pode ser visto nas Figura 5.16 e Figura 5.17 onde os valores finais
de mineralizacdo ao final dos ensaios EDTA+ERI e BQ+ERI sdo inferiores aos valores no
final do ensaio de FH com apenas ERI, mostrando que com a supressao dos agentes O2" e h*py
a remocdo de ERI é efetada negativamente. Este comportamento indica que parte da
mineralizacdo da ERI durante a FH ocorre através da acdo das espécies, h'py € 02", em

qualquer um dos fotocatalisadores testados.
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Figura 5.16: Valores de mineralizacdo, em %, para os fotocatalisadores (a) M1, (b) M2 e (c) M3 encontrados durante os ensaios de
FH+SEQ durante a FH (em verde) e com ERI+EDTA (h*sv, em azul), TBA+ERI (HO", em vermelho) e BQ+ERI (O2™, em preto).
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Figura 5.17: Valores de mineralizacdo, em %, para os fotocatalisadores (a) M4, (b) M5 e (c) MC encontrados durante os ensaios de FH+SEQ

durante a FH (em verde) e com ERI+EDTA (h*sy, em azul), TBA+ERI (HO®, em vermelho) e BQ+ERI (02", em preto).
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Os ensaios com 0 TBA+ERI, entretanto, mostram que para os fotocatalisadores M5 e
MC os radicais HO"iwre N0 atuam de maneira importante na degradacdo da ERI, pois os
valores finais de mineralizacdo ao final dos ensaios sdo iguais ou superiores aos
apresentados ao final do ensaio de FH, o que indica que, apesar do sequestro dos radicais
HO'livre, pela acdo do TBA, a mineralizagdo permanece igual ou aumenta (ZHOU et al.,
2016). Pode-se concluir entdo que a menor mineralizacdo da ERI dos fotocatalisadores M5 e
MC é devido a uma menor, ou quase nula, formacao de radicais HOjivre durante o processo de
FH.

A menor formacéo de radicais HO"jivre N0 fotocatalisador MC é devido a composi¢do
de TiO2 exclusivamente na forma de rutilo, conforme Figura 5.6 e Figura 5.7, que néo
apresenta uma grande formacdo desses radicais devido a diferenca de distancia entre os
atomos de Ti na rede cristalina do rutilo em relacdo a anatase (NOSAKA; NOSAKA, 2016)
e/ou ao fato de a superficie do rutilo ser considerada ativa, o que significa que apresenta forte
interacdo entre o radical HO® gerado durante a FH e a superficie do catalisador (DOS
SANTOS; AFONSO; DUTRA, 2011).

A menor formacéo de radicais HO"jivre N0 fotocatalisador M5 pode ser devido a sua
baixa interacdo do Sn com o Ti (Tabela 5.5), 0 que ndo permite uma vida longa desses
radicais formado durante a FH (KUSIOR et al., 2019).

Um fator que pode explicar os melhores resultados de degradacéo e mineralizacdo do
fotocatalisador M3 é a maior diminuicdo da mineralizacdo pela acdo do TBA (46,6 % para
22,8 %) e do EDTA (46,6 % para 4,5 %) o que mostra que ocorre uma elevada formacéo de
HO"ivre € h™hy, respectivamente. Esta geracdo maior se deve a formacao da solucgdo sélida Tis-
xSNxO2, como visto pela maior interacdo do Sn com o Ti (Tabela 5.5) e pela distribuigéo
homogénea de Sn na superficie do fotocatalisador (Figura 5.8) e presenca predominante de
TiO2 anatase na superficie do catalisador (Figura 5.6 e Figura 5.7). Essas caracteristicas
permitem um maior tempo de vida para os radicais formados devido a heterojuncéo tipo Il
(KUSIOR et al., 2019).



5.3.7 Ensaios de fotocatdlise heterogénea e fotolise direta em dgua subterrdnea

Para avaliar a influéncia de uma matriz aquosa mais complexa foi utilizada uma
amostra de agua subterranea (AS), proveniente do Campus do Vale, onde foi adicionado ERI
na concentragdo de 50 mg L. Para se ter uma real dimens&o da atividade fotocatalitica foram
realizados testes de FD e FH com as lampadas de 9 W e 18 W como fonte de radiagdo. Foram

realizados testes com amostras de AS filtrada (ASF) ou decantada (ASD).

Nas Figura 5.18 e 5.19 estdo apresentados os resultados de (a) degradacdo da ERI e (b)
mineralizacdo durante os testes de FD e FH para as duas lampadas de 9 W e 18 W,
respectivamente, para as duas formas de AS. Também foi apresentado os valores de FD e FH
guando utilizada a solucéo aquosa de ERI preparada com agua deionizada, tratada por osmose

reversa (AOR), com objetivo de facilitar a comparacdo da matriz aguosa durante 0s processos.

Os valores de degradacdo e mineralizacdo encontrados para a ASF e ASD sdo
inferiores aos encontrados utilizando AOR. Os valores encontrados para a amostra de ASF
foram superiores ao da amostra de ASD. Esse comportamento pode ser devido a presenca de
matéria organica e de turbidez que podem atuar como sequestrante de fétons na superficie do
fotocatalisador ou adsorverem na superficie do fotocatalisador ocasionando um
envenenamento dos sitios ativos (FRANZEN RAMOS et al., 2020).

Outro fator que levou a uma menor degradacdo e mineralizacdo da ERI € a presenca na
AS de sequestrantes de radicais como matéria organica, nitrito, nitrato e sulfato o que
ocasiona uma diminuicdo na formacdo de espécies oxidantes ou adsorverem na superficie do
fotocatalisador ocasionando um envenenamento dos sitios ativos (ABRAMOVIC et al., 2015;
Ll etal., 2016; ZHOU et al., 2016; DUAN et al., 2018; JIA; CHEN; YANG, 2018; HASSAN;
AHMED; MANNAA, 2019; HUY et al., 2019).

Os valores de degradacdo e mineralizacdo na FD e FH encontrados em todos os testes
com a lampada de 18 W, Figura 5.19, foram superiores em relacdo aos testes com a lampada
de 9 W, Figura 5.18. Isso é devido a maior poténcia e, por consequéncia, maior quantidade de
fotons que chegam a superficie do fotocatalisador, 0 que ocasiona uma maior formacao de
radicais (DA SILVA et al., 2016b).
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Figura 5.18: Valores de (a) degradacéo e (b) mineralizacdo apds a FH da solucdo de ERI (50
mg L, em preto) dissolvida em AOR, 4gua subterranea decantada + 50 mg L™ de ERI (em
vermelho) e 4gua subterranea filtrada + 50 mg L™ de ERI (em azul) utilizando a lampada
UV-A de 9 W e fotocatalisador M3.
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Figura 5.19: Valores de (a) degradacéo e (b) mineralizacéo apés a FH da solucéo aquosa de
ERI (50 mg L, em preto) dissolvida em AOR, &gua subterranea decantada + 50 mg L™ de
ERI (em vermelho) e agua subterranea filtrada + 50 mg L de ERI (em azul) utilizando a
lampada UV-A de 18 W e fotocatalisador M3.
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A presenca de compostos organicos e inorganicos além de atuar como sequestrantes de
radicais formados durante a FH ou adsorvendo na superficie, levando ao envenenamento,
também ocasiona o0 espalhamento e absorcdo dos fotons no trajeto entre a fonte de radiacéo e
a superficie do fotocatalisador (BOONYA-ATICHART; BOONTANON; BOONTANON,
2017). Esse espalhamento e absorcdo dos fétons que chegam na superficie do fotocatalisador
é mostrado na Tabela 5.7 (pagina 115), onde os valores de radiacdo e fluxo fotbnico nas

amostras de ASD é menor que na amostra ASF e ambas inferiores a amostra de AOR.

5.3.8 Fluxo fotonico e quantum yield

Para avaliar a eficiéncia de cada fotocatalisador, M1-MC, ap6s o processo de FH, o
calculo do @ foi realizado. O valor de fluxo foténico encontrado durante o teste de FH
utilizando a lampada de 9 W e ERI dissolvida em AOR foi 3,6 x 102 s%, conforme Equacdes
4.2 — 4.4, Com esse valor foi possivel calcular os valores de valores de ®, conforme Equacéo
4.5, e apresentados na Tabela 5.6. Observa-se que a degradagdo apresenta valores de @
superiores aos encontrados na mineralizacdo, o0 que ja era esperado ja que a degradacdo da
molécula da ERI ndo necessariamente leva a mineralizacdo, pois sdo gerados subprodutos de

degradacéo (Figura 5.14).

Observa-se que ocorre uma maior eficiéncia dos fotocatalisadores M2 e,
principalmente, o0 M3, ambos dopados com Sn, em relagéo ao fotocatalisador M1, sem Sn, e
ao MC. Tal comportamento pode ser devido ao fato de ocorrer uma menor recombinacéo
interna do par ec/h*sy promovida pela transferéncia de cargas realizada pela heterojuncéao
tipo 11, apresentada na Figura 3.8, 0 que permite uma maior eficiéncia do processo de FH
nesses fotocatalisadores.
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Tabela 5.6: Valores de ®, em %, para cada para fotocatalisador suportado preparado (M1-
M5) e do fotocatalisador MC no tratamento da solugdo de 50 mg L™ de ERI em AOR
utilizando a lampada UV-A de 9 W ap06s o processo de FH.

@ (%)
Fotocatalisador
Degradacéo Mineralizacéao
M1 8,1 6,0
M2 9,8 7,8
M3 12,2 8,9
M4 7,9 51
M5 4,6 4.4
MC 2,3 0,8

Os valores de @ (Tabela 5.7) encontrados mostram apenas 10,6 % e 5,3 % dos fotons
gue chegam na superficie do fotocatalisador realizam a degradacdo da ERI dissolvida e
mineralizaco, respectivamente, quando utilizada a AOR como matriz aquosa e como fonte de
radiacdo a lampada de 9 W. Para essa comparacdo entre as diferentes matrizes aquosas e
fontes de radiacdo fotocatalisadores M3 novos foram utilizados para garantir que o0s sitios
ativos estejam livres e disponiveis durante a FH. Devido ao uso de um novo conjunto de
fotocatalisadores os valores obtidos para 0 M3 na Tabela 5.7 sdo diferentes aos obtidos na
Tabela 5.6.

Para os outros testes realizados observa-se que o0s valores sdo inferiores aos
encontrados no tratamento mencionado anteriormente, o que demonstra que a eficiéncia do
tratamento pode ser dependente da matriz aquosa utilizada. Tal afirmacdo sé pode ser
realizada apés a avaliacdo da ANOVA.

Outros resultados que devem ser salientados é que apesar da lampada de 18 W em
todas matrizes aquosas testadas apresentar valores de degradacdo e mineralizagdo superiores
as encontradas pela ldmpada de 9 W (Figuras 5.18 e Figura 5.19) os valores de @ encontrados
sdo inferiores em relacdo a lampada de 9 W (Tabela 5.7). Isso é devido ao fato de que 0 @

decai com o aumento do fluxo fotdnico que chega a superficie do fotocatalisador. Esse
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comportamento ocorre devido a dois fatores: (1) Com o aumento do fluxo fotdnico que chega
na superficie, o fotocatalisador ndo consegue absorver uma quantidade elevada de fotons, o
que leva a uma perda de eficiéncia (DA SILVA et al., 2016b); (2) Com o aumento da
quantidade de fétons absorvidos pela superficie, ocorre uma producdo de ec/h"py em uma
taxa superior & velocidade de transporte de massa dos contaminantes até a superficie do
fotocatalisador, 0 que ocasiona uma taxa de recombinacdo interna, o que também proporciona
uma menor eficiéncia (DA SILVA et al., 2016b).

Tabela 5.7: Valores de radiagdo (W/m?2), fluxo fotonico (s*) e ® para cada fonte de
radiagdo, 9 W e 18 W, e matriz aquosa utilizada contaminada com 50 mg L de ERI e

fotocatalisador M3.

Matriz Fonte de  Radiagao Fluxo D (%)
A0U0Sa radiacédo UV-A fotonico
au (W) (W m?) (st Degradagao Mineralizagdo
9 12,0 3,6 x10° 10.6 53
AOR
18 21,9 6,7 x 107 5.3 33
9 9,9 3,0x1073 6.7 43
ASD
18 19,0 58x 1073 41 31
9 10,3 3,1x107 9.4 5.2
ASF
18 19,3 59x 107 35 2.0

5.3.9 Analise de variancia (ANOVA) e superficie resposta

Para avaliar se os resultados obtidos ap6s os ensaios de FD e FH utilizando diferentes
matrizes aquosas (AOR, ASD e ASF) e diferentes fontes de radiacdo (9 W e 18 W) séo

significativos estatisticamente entre si foi realizada a ANOVA.

Os resultados da ANOVA (Tabela 5.8) mostram que p > 0,05 ou F < Feritico para 0s
pares de mineralizacdo FD AOR 9 W vs FD ASD 9 W, FD AOR 9 W vs FD ASF 9 W, FH
AOR 9 W vs FH ASF 9 W, FD ASD 9 W vs FD ASF 9 W, FH ASD 9 W vs FH ASF 9 W
e de degradagdo FD AOR 9 W vs FD ASF 9 W, FD ASD 9 W vs FD ASF 9 W. Esses
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resultados mostram que os resultados desses pares acima ndo sdo estatisticamente
significativos, o que significa que os resultados de mineralizagdo ou degradacdo ndo sdo
afetados pela diferenca na matriz aquosa para esses pares analisados (PIRSAHEB et al.,
2018). Observa-se também que ao usar a fonte de radiacdo de 18 W, a matriz aquosa afeta
significativamente os resultados de degradacdo e mineralizagdo durante todos os testes de FD
e FH, pois para todos pares de experimentos envolvendo a fonte de radiagdo 18 W os valores

de p < 0,05 ou F < Feritico, 0 que significa que os resultados sdo estatisticamente significativos.

Tabela 5.8: Resultados de F, P e Feritico para o teste de ANOVA de cada par de experimento

para os resultados de mineralizacdo ou degradacéo.

Par de experimentos Mineralizacdo Degradacdo o
F P F P

FD AOR9 W vs FD AOR 18 W 544.62 0.00 98.59 0.01 18.51
FH AOR9 W vs FH AOR 18 W 58.40 0.02 52.32 0.02 18.51
FD ASD 9 W vs FD ASD 18 W 39.13 0.02 23.37 0.04 18.51
FH ASD 9 W vs FH ASD 18 W 86.85 0.01 71.43 0.01 18.51
FD AOR 18 W vs FD ASF 18 W 207.74 0.00 58.59 0.02 18.51
FH AOR 18 W vs FH ASF 18 W 63.94 0.02 37.87 0.03 18.51
FD AOR9Wvs FD ASD 9 W 14.53 0.06 46.58 0.02 18.51

FH AOR9Wvs FH ASD 9 W 66.86 0.01 248.87 0.00 18.51
FD AOR 18 Wvs FD ASD 18 W 183.00 0.01 284.36 0.00 18.51
FH AOR 18 W vs FH ASD 18 W 110.48 0.01 305.76 0.00 18.51

FD AOR 9 W vs FD ASF 9 W 11.74 0.08 13.66 0.07 18.51
FH AOR 9 W vs FH ASF 9 W 12.37 0.07 20.67 0.05 18.51
FD AOR 18 W vs FD ASF 18 W 58.22 0.02 28.73 0.03 18.51

FH AOR 18 W vs FH ASF 18 W 32.90 0.03 169.04 0.01 18.51

FD ASD 9 W vs FD ASF 9 W 0.56 0.53 16.37 0.06 18.51
FH ASD 9 W vs FH ASF 9 W 13.15 0.07 84.56 0.01 18.51
FD ASD 18 W vs FD ASF 18 W 45.25 0.02 44.07 0.02 18.51
FH ASD 18 W vs FH ASF 18 W 55.15 0.02 85.81 0.01 18.51
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A modelagem de superficie resposta dos valores de @® da mineralizacdo, ® da
degradacéo, degradacédo e mineralizagdo em relagcdo aos parametros de tempo de ensaio e da

poténcia da fonte de radiagéo estdo apresentados nas Figuras 5.20 — 5.23.
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Figura 5.20

: Comportamento da superficie resposta para o0 ® da mineraliza¢do durante a (a) FD usando AOR+ERI; (b) FH usando AOR+ERI; (c) FD usando
ASD+ERI; (d) FH usando ASD+ERI; (e) FD usando ASF+ERI; e (f) FH usando ASF+ERI.
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Figura 5.21: Comportamento da superficie resposta para o ® da degradacéo durante a (a) FD usando AOR+ERI; (b) FH usando AOR+ERI; (c) FD usando
ASD+ERI; (d) FH usando ASD+ERI; (e) FD usando ASF+ERI; e (f) FH usando ASF+ERI.
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A modelagem de superficie de resposta obtida do ® da mineraliza¢do (Figura 5.20),
com excecdo do teste FD AOR 9 W, e do @ da degradacdo (Figura 5.21), apresentam
comportamentos semelhantes com uma maior mineralizacao e eficiéncia de degradacédo no

inicio dos testes de FD e FH para todas as matrizes aquosas analisadas.

Os maiores valores de @, para ambos os casos de degradacdo e mineralizagdo, no
inicio dos testes de FD, podem ser devido ao fato de que uma maior concentracdo da ERI
presente na solucdo promove a rapida remoc¢édo quando ocorre irradiacdo do meio aquoso com
a fonte de radiacdo, enquanto, ao longo do teste a menor quantidade da ERI em solucdo

diminui a velocidade de degradacédo e mineralizacdo (KUSIOR et al., 2019).

Os valores de @ encontrados durante os testes de FH sdo superiores aos encontrados
durante os testes de FD, pois além do processo de degradacdo e mineralizacdo da ERI que
ocorre devido a quebra da molécula pela acdo da radiacdo, a irradiacdo da superficie do
catalisador promove a formacéao de espécies altamente oxidantes que aumentam a degradacgéo
e mineralizagdo (DA SILVA et al., 2016b).

Em relacdo a influéncia da matriz aquosa sobre os valores de ® da mineralizacdo e ®
da degradacéo, observa-se que os valores encontrados nas matrizes aquosas de ASD e ASF
sdo inferiores aos encontrados pela matriz aquosa AOR. A ordem dos valores de @ obtidos na
superficie resposta de AOR > ASF > ASD esta de acordo com os valores apresentados na
Tabela 5.7 (pagina 115) e descrito na secéo 5.3.8 (pagina 113).

Quanto a influéncia da fonte de radiacdo, observa-se que o processo de tratamento
mais eficiente com base nos valores de ® da mineralizacdo e ® da degradacdo ocorre quando
utilizada a lampada de 9 W e que 0s processos em que é utilizada a lampada de 9 W sdo mais
eficientes que o0s respectivos processos de tratamento que utilizam a lampada de 18 W,
conforme Tabela 5.7 (pagina 115) e descrito na se¢do 5.3.8 (pagina 113).

Em relagcdo aos valores de mineralizacdo (Figura 5.22) e degradacdo (Figura 5.23),
obtidos através da modelagem da superficie resposta, observamos que as matrizes aquosas
ASD e ASF promovem uma diminui¢do dos valores em relacdo a matriz aquosa AOR. A
matriz aquosa tem menor influéncia nos valores dos testes de FH em comparacdo com 0s
testes de FD, sendo que a maior influéncia nos resultados ocorre com a matriz aquosa ASD,
como pode ser visto nas diferengas nos valores dos pares Figura 5.22c vs Figura 5.22a, Figura
5.22d vs Figura 5.22b, Figura 5.23c vs Figura 5.23a e Figura 5.23d vs Figura 5.23b, e

conforme descrito na secao 5.3.8 (pagina 113).
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Figura 5.22: Comportamento da superficie resposta para a mineralizacdo durante a (a) FD usando AOR+ERI; (b) FH usando AOR+ERI; (c¢) FD usando
ASD+ERI; (d) FH usando ASD+ERI; (e) FD usando ASF+ERI; e (f) FH usando ASF+ERI
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Figura 5.23: Comportamento da superficie resposta para a degradacao durante a (a) FD usando AOR+ERI; (b) FH usando AOR+ERI; (¢) FD usando
ASD+ERI; (d) FH usando ASD+ERI; (e) FD usando ASF+ERI; e (f) FH usando ASF+ERI.
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5.3.10 Avaliagdo dos subprodutos de degradagdo

A avaliacdo dos subprodutos de degradacédo foi realizada para as amostras tratadas
apos o processo de FH no equipamento de GC-MS utilizando como matriz aquosa AOR, tanto
para o tratamento com os fotocatalisadores preparados (M1-M5) quanto comercial (MC), e
mostram que cinco compostos foram detectados em todas as amostras ap0s o tratamento por
FH ap6s 240 min (Tabela 5.9). Observa-se a formacéo de diversos compostos ftalicos como o
acido ftalico di(3-etilfenil) éster, &cido tereftalico di(3-methylbenzyl) éster e di-n-octil
ftalato. Os outros dois compostos detectados em todas amostras ap6s a FH sdo o 1,1-dimetil-

ciclopropano e 2,2,6,6-Tetrametil-ciclohexanol.

Na Tabela 5.10 estdo apresentados os compostos que ndo foram detectados nas
amostras de todos fotocatalisadores, porém alguns compostos foram detectados em mais de 1
fotocatalisador como, por exemplo, 2-(1,1-dimetiletil) - 4 - (1-metil-1-feniletil) fenol (M3,
M4 e M5) e 1-(1,3-dioxolan-2-il)-1,3a,6,6a-tetrahidrociclopenta[c]furan-3-ona (M1 e
MC). Observa-se que os fotocatalisadores M1, MC e, principalmente, M3, apresentaram um
namero maior de subprodutos ap6s a FH, enquanto o fotocatalisador M2 apresentou apenas 0s

compostos da Tabela 5.9.

Com base nos compostos exibidos na Tabela 5.10, é possivel verificar que durante a
FH ocorre a formacédo de outros compostos heterociclicos, aromaticos ou ndo, diferentes dos
mostrados na Tabela 5.9, quando utilizados os fotocatalisadores M3, M4 e M5. Observa-se
que ocorre a formacdo do composto fenolico 2-(1,1-dimetiletil)-4-(1-metil-1-feniletil) fenol
(nos fotocatalisadores M3, M4 e M5) e dos alcoois ciclicos 3,3,5-trimetil-ciclohexanol (M3)
e 3,3,5,5-tetrametilciclohexanol (M3). Todos esses compostos sdo formados por meio da
quebra das ligacbes C-C da molécula de ERI (Figura 3.3), pela acdo das espécies oxidantes e
redutoras, e, posterior, ciclizacio (PEREZ et al., 2017).



Tabela 5.9: Subprodutos de degradacdo da ERI detectados apds o processo de FH em todos os fotocatalisadores preparados (M1-M5) e do

fotocatalisador MC identificados através da analise GC-MS.

Tempo de. retencao Composto Estrutura molecular Massa molar
(min) (g/mol)
5,73 1,1-dimetil-ciclopropano § 70

I /©\/
30,55 Acido ftalico, di(3-etilfenil) éster Z 374
Seh
I
o
X
30,66 Acido tereftéalico, di(3-metilbenzil) éster |-:,{.“ 374
T
\
OH
32,65 2,2,6,6-Tetrametil-ciclohexanol 268
o]
. . 0NN
44,45 Di-n-octil ftalato 5 390
~TNTTN




Tabela 5.10: Subprodutos de degradacdo da ERI detectados ap6s o processo de FH em alguns fotocatalisadores preparados (M1-M5) e do

fotocatalisador MC identificados através da analise GC-MS.

(continua)
Tem~p0 de_ Composto Estrutura molecular Massa molar Fotocatalisador
retencdo (min) (g/mol)
5,55 3-metil-1-butanol )\/\ 88 M3
OH

7,30 Metil-ciclopentano Q 84 MC

7,75 2,2-dimetil-1-butanol \X\ OH 102 MC
30,45 2-(1,1-dimetiletil) - 4 - (1- 156 M3. M4 e M5

metil-1-feniletil) fenol
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Tabela 5.10: Subprodutos de degradacdo da ERI detectados ap6s o processo de FH em alguns fotocatalisadores preparados (M1-M5) e do

fotocatalisador MC identificados através da analise GC-MS.

(continuacao)

Tetrametilciclohexanol

Tem~p0 de_ Composto Estrutura molecular Massa molar Fotocatalisador
retencdo (min) (g/mol)
O
4-(1,3,3-trimetil-7-oxabiciclo
31,72 [4.1.0] hept-2-il)-2-pentanona 224 M3
(o]
32,50 Benzil (92,1_22)-9,12- ﬂ 370 M3
octadecadienoato
OH
32,60 3,3,5-Trimetil-ciclohexanol X:E 142 M3
o]
1-(1,3-dioxolan-2-il)-
1,3a,6,6a- ©
3340 tetrahidrociclopenta[c]furan- 196 MleMcC
3-ona (‘\j
34,50 3:3,5,5- 156 M3
OH

138



A formacédo de compostos fenolicos e alcoois ciclicos pode ocorrer através da reacédo
de compostos orgéanicos, que possuem grupos funcionais arométicos em sua estrutura
molecular, com as h* geradas durante a FH (HOSSEINI YEGANEH et al., 2018). Os
compostos 1-(1,3-dioxolan-2-il)-1,3a,6,6a-tetrahidrociclopenta[c]furan-3-ona, encontrado
apos a FH quando utilizados os fotocatalisadores M1 e MC, é uma lactona e pode ser derivada
da degradacdo da molécula da ERI, pois a mesma apresenta um anel de lactona de 14
membros (CHU et al., 2019).

O 3-metil-1-butanol é um composto intermediario da rota de oxidacdo que leva a
formacdo do &cido isovalérico, um acido carboxilico de baixo peso molecular, ja detectado

quando utilizado o fotocatalisador M3 durante o ensaio de longa duragéo (Figura 5.14).

O composto benzil (9Z,12Z7)-9,12-octadecadienoato (CAS 47557-83-5), detectado
apos a FH quando utilizado o fotocatalisador M3, € um éster derivado do acido linoleico
(C18H32032), 0 que mostra que ocorre a formacao de acidos orgénicos de cadeia longa, além da
formacéo de acidos organicos de cadeia curta, conforme mostrado na se¢do 5.3.5, e, posterior
reacdo de esterificacdo do acido carboxilico de cadeia longa com compostos alcodlicos
formados durante a FH como, por exemplo, 3-metil-1-butanol (M3) ou 2,2-dimetil-1-
butanol (MC).

Segundo Perez et al. (2017), a degradacdo dos compostos heterociclicos, como 0s
mostrados nas Tabela 5.9 e Tabela 5.10, leva a formacédo de acidos organicos de cadeia curta
como, por exemplo, tartarico, propidnico, oxalico e formico. Esses compostos de cadeia curta
foram detectados ap6s a FH para todos os fotocatalisadores utilizados nesse trabalho,

conforme segéo 5.3.5.

Observa-se que o fotocatalisador M3 apresentou a maior formacdo de subprodutos
detectados pela analise de GC-MS ap6s a FH em relacdo aos outros fotocatalisadores. Essa
maior formacdo de subprodutos pode estar associada a maior transferéncia de cargas gerada
pela formacdo da solugdo sdlida de TiixSnxO2, 0 que leva a uma maior degradacéo da
molécula de ERI, conforme visto na Figura 5.10a.

A formacdo da solucdo sélida de maior qualidade no fotocatalisador M3, conforme
secOes 5.2.5 e 5.2.6, proporciona uma maior formacdo de espécies oxidantes como, por
exemplo, HO'syp €, principalmente, HO"jivre, 0 que leva a uma maior degradacdo da ERI e
mineralizagdo dos compostos orgénicos (KIM et al., 2014; NOSAKA; NOSAKA, 2016). Essa
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afirmacéo esta de acordo com o0s ensaios com 0s sequestrantes de radicais, se¢do 5.3.6, onde o

fotocatalisador M3 apresentou alta formagéo de radicais HO".

A menor degradacdo da ERI pelos outros fotocatalisadores e, por consequéncia, a
menor formacéo de subprodutos, além da geracdo de compostos fendlicos formados atraves
da reacdo direta de compostos organicos com as h* formadas durante a FH, pode ser devido a
menor formacdo de radicais HO®, conforme secdo 5.3.6, como consequéncia da menor
qualidade da solugdo sdlida de Ti1xSnxO. (para os fotocatalisadores M2, M4 e M5) e da
rapida recombinacdo interna das espécies oxidantes nos fotocatalisadores M1 e MC. Portanto,
a menor degradacdo e mineralizacdo da ERI e, por consequéncia, da formacdo de
subprodutos, pode ser devida ao fato de a maior parte da reagdo dos compostos organicos
ocorrerem por oxidacdo direta na superficie nesses fotocatalisadores através da abstracéo

direta de e pelas h;,, formadas.

Com base nos compostos detectados pode-se estabelecer duas possiveis rotas de
degradacdo da ERI apds a FH. A primeira rota de degradacdo ocorre quando utilizados os
fotocatalisadores M1, M2 e MC (Figura 5.24) e a segunda quando utilizados o0s
fotocatalisadores M3, M4 e M5 (Figura 5.25).

Quando utilizados os fotocatalisadores M1, M2 e MC na degradagéo da ERI por FH
observa-se a formacdo dos compostos ftalicos, mencionados anteriormente, e de uma lactona,
sendo esse Ultimo composto apenas detectado apds a FH com os fotocatalisadores M1 e MC,
indicado pelo n°® 1 (Figura 5.24). A degradacdo desses compostos leva a formagdo de um
alcool ciclico, indicado pelo n° 2, e de um éalcool alifatico, indicado pelo n° 3, sendo esse
composto detectado apenas no fotocatalisador MC. A oxidacdo desse alcool alifatico, n° 2,
leva a formacdo de acidos organicos sendo a formacdo do acido oxalico em menor extensdo

em relacdo aos outros acidos.

Quando utilizados os fotocatalisadores M3, M4 e M5 na degradagdo da ERI por FH
observa-se que além da formacdo dos compostos ftalicos ocorre a formacdo de um éster,
indicado pelo n° 1 (Figura 5.25). A degradacdo desses compostos leva a formagédo de um fenol
em todos fotocatalisadores. A oxidacdo desse fenol pode levar a formacao de alcoois ciclicos,
indicado pelo n° 2, ou a formacdo de um alcool alifatico, indicado pelo n° 3. A degradacéo
desse alcool pode levar a formagdo de &cidos orgédnicos com quatro ou cinco carbonos. A
oxidacdo desses &cidos organicos leva a formacdo de &cidos mais simples, sendo o acido

oxalico, indicado pelo n° 4, em maior extensdo em relacdo aos outros &cidos organicos para o
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fotocatalisador M3 e em menor extensdo em relacdo aos outros &cidos organicos para 0s

fotocatalisadores M4 e M5.

A diferenca da rota de degradacdo observada para os fotocatalisadores M3
(principalmente), M4 e M5 em relacdo a rota de degradacdo para os fotocatalisadores M1, M2
e MC pode ser devido a maior formacdo de radicais HO® nos fotocatalisadores M3
(principalmente), M4 e M5, conforme visto nas Figuras 5.16 (pagina 106) e 5.17 (pagina
107). A maior formacdo desse radical pode ser devida a formacdo da solugdo solida de Tii-
xSnxO2 em maior extensdo que promove uma maior degradacdo da molécula de ERI e,
portanto, a maior formacao de subprodutos com alta (fenol, ftalatos), média (&lcoois ciclicos e

alifaticos) e baixa (&cidos organicos de baixo peso molecular) complexidade.
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Figura 5.24: Possivel rota de degradacdo da ERI e os subprodutos detectados por GC-MS ap06s a FH utilizando os fotocatalisadores M1, M2 e
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Figura 5.25: Possivel rota de degradacao da ERI e os subprodutos detectados por GC-MS apo6s a FH utilizando os fotocatalisadores M3, M4 e

M5.
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5.3.11 Analise de fitotoxicidade aguda

Para avaliar a fitotoxicidade aguda das amostras tratadas por FD e FH foram
realizados bioensaios com A. cepa. Os resultados do CR estdo apresentados na Tabela 5.11

para cada amostra com 50 % de diluicdo e amostra pura.

Os resultados obtidos nos bioensaios indicam que as amostras M3 + ERI + AOR 100
%, M4 + ERI + AOR 100 % e M5 + ERI + AOR 100 % foram consideradas toxicas nessas
condicdes experimentais, ou seja, quando utilizada a amostra pura ocorre a diminui¢do do CR
das raizes de A. cepa, pois os valores médios de CR foram inferiores a 50 % da meédia da
amostra controle (1,98 cm). As demais amostras tratadas ndo foram consideradas téxicas, pois

os valores médios de CR foram superiores ao valor de CR da amostra controle.

Zhang et al. (2019) afirmam que a ERI apresenta a inibicdo da fotossintese de algas,
diminuicdo da taxa de sobrevivéncia de Daphnia magna e produz efeitos toxicos crénicos em
cianobactérias, porém ndo foram encontrados trabalhos avaliando a fitotoxicidade aguda da
ERI em A. cepa. Entretanto, nesse trabalho a causa da fitotoxicidade aguda pode ser devida
aos diferentes subprodutos gerados durante o processo de FH, pois as amostras ERI + AOR e
de ERI + AS ndo apresentaram fitotoxicidade aguda ao organismo A. cepa. Os dois principais
grupos de subprodutos detectados durante a andlise de GC-MS e que apresentam

fitotoxicidade aguda sdo os compostos fenolicos e ftalatos.

Estudos mostram que a presencga de compostos fendélicos, como o 2-(1,1-dimetiletil) -
4 - (1-metil-1-feniletil) fenol presente nas amostras tratadas por FH quando utilizados 0s
fotocatalisadores M3, M4 e M5 (Tabela 5.9), proporcionam a diminuicdo do CR de A. cepa e
de Nicotiana tabacum (Tabaco) devido a diminuicdo do indice mitético das células vegetais
(ANACLETO; ROBERTO; MARIN-MORALES, 2017; PAISIO; AGOSTINI; GONZALEZ,
2019). Esse composto foi apenas detectado na rota de degradacdo dos fotocatalisadores M3,
M4 e M5 o que pode indicar que esse composto foi o responsavel pela fitotoxicidade aguda

dessas amostras.
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Tabela 5.11: Valores de medicdo do CR das raizes de A. cepa, para a amostra tratada pura e
diluida em 50 %, para todos os fotocatalisadores preparados (M1-M5) e fotocatalisador
MC e para as matrizes aquosas AOR e AS, ap0s os ensaios de FD e FH e da amostra

controle.

Crescimento radicular (cm)

Ensaio/Amostra

Pura (100 %) Diluida 50 %
Controle (AOR) 3.97 £0.43

ERI + AOR 2,51+0,44 3,38+0,61
FD 9 W + ERI + AOR 3,9+0,28 3,20 £0,79
FD 18 W + ERI + AOR 3,01+0,50 3,67 £0,53
FH9W M1 + ERI + AOR 2,27+ 0,39 3,16 £ 0,85
FH 9 W M2 + ERI + AOR 2,30+ 0,69 3,03 £0,89
FH9W M3+ ERI + AOR 1,41 £ 0,27 3,24 0,70
FH9W M4 + ERI + AOR 1,61 +0,51 3,03+0,63
FH 9 W M5 + ERI + AOR 1,17 £ 0,26 2,74+ 0,48
FH9 W MC + ERI + AOR 3,65+ 0,53 3,57 0,67
FH 18 W M3 + ERI + AOR 2,03+0,31 3,15+0,52
AS 3,61+0,51 3,86 £ 0,69
ERI + AS 3,16 + 0,68 3,69 +0,74
FD 9 W ERI + AS 3,73+0,56 3,13+0,55
FH 9 W + ERI + AS 3,20+ 0,46 3,05+0,54
FD 18 W + ERI + AS 3,67 +0,92 3,25+0,73
FH 18 W + ERI + AS 2,93+0,92 3,93+0,78

A presenca de compostos com grupo ftalato, como acido ftélico, di(3-etilfenil) éster,
acido tereftalico, di(3-methylbenzyl) éster e Di-n-octil ftalato, proporcionam também a
diminuicao significativa do indice mitdtico de A. cepa, o que leva a uma diminui¢do do CR
apos exposicdo das raizes de 24 h e 48 h a esses compostos (KUMARI; ARORA; KAUR,
2020).
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho consistiu no preparo de catalisadores de TiO2 e de TiO. dopados
com Sn através de diferentes metodologias. Estes catalisadores foram utilizados e comparados
com um fotocatalisador comercial no processo de degradacdo de ERI por FH. A
caracterizagdo da superficie dos fotocatalisadores suportados preparados indica que a
dopagem com Sn ocorre de maneira diferente para cada metodologia testada, porém todos 0s
fotocatalisadores preparados apresentaram elevada aderéncia, mostrando que a dopagem com

Sn ndo diminui a qualidade do revestimento realizado.

A concentracdo de Sn no fotocatalisador M2 foi de 2,9 %, entretanto, a imagem do
MEV/EDS (Tabela 5.2.c) mostra que a presenca de Sn no fotocatalisador ndo esta distribuida
de maneira uniforme, como nos outros fotocatalisadores. Tal localizacdo de Sn pode indicar
que ndo ocorra a formacdo da solucdo solida e da heterojuncéo tipo Il neste fotocatalisador,

pois o Sn, provavelmente, se apresenta parcialmente na forma de SnOx.

Os fotocatalisador M3, M4 e M5 apresentaram concentracdo < 1,0 % de Sn,
indicando que a dopagem dos fotocatalisadores suportados ocorreu de forma satisfatoria. As
analises de Espectroscopia Raman e DRX mostram que existem nos fotocatalisadores
preparados duas formas cristalinas de Ti, anatase (forma predominante) e rutilo, e 0s picos
caracteristicos de Sn ndo foram detectados, devido a resolucdo dos equipamentos para baixas
concentracdes de Sn ou a formacdo da solucdo solida Tii-xSnxO2 que, provavelmente,

apresenta propriedades fisico-quimicas diferentes ao do Sn puro.

A andlise de XPS mostrou que o fotocatalisador M3 apresentou uma maior interacdo
do Sn* com o Ti** e Zr**, o que indica que nesse fotocatalisador ocorre a formagdo de uma
solucdo solida em maior extensdo. Esse comportamento pode ser verificado também no
aumento nos valores das constantes (a e b), volume da célula unitaria e da distancia
interplanar para o fotocatalisador suportado M3 em relagdo ao fotocatalisador suportado M1
(sem Sn) e ao TiO2 anatase pura.

Durante a FH foi avaliada a atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores suportados,
preparados por diferentes metodologias, e de um fotocatalisador comercial através de ensaios
de ADS, FD, FH e ensaios com SEQ de espécies cataliticas. Os ensaios de ADS mostraram
que os fotocatalisadores dopados com SnO; apresentaram melhores resultados de ADS em
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relacdo ao fotocatalisador sem SnO. (M1), pois a adicdo de Sn na rede cristalina do Ti
ocasiona um aumento na &rea superficial e uma reducdo na altura da barreira eletrénica da
fronteira do grdo, o que permite uma melhor penetracdo ao interior do fotocatalisador da

molécula de ERI.

Os testes de FD mostram que ocorre uma pequena degradacao e mineralizacdo da ERI
devido ao fato de a ERI apresentar um pequeno pico de absorbancia em 285 nm, ou seja,
distante da radiacdo emitida pelas lampadas UV-A utilizada neste trabalho (pico em 365 nm).
O processo FH com a lampada de 9 W mostrou que o fotocatalisador M3 apresentou
resultados de degradagdo e mineraliza¢do, = 65 % e 46 %, respectivamente, SUpPerior aos
encontrados pelo fotocatalisador M1 (sem Sn), = 49 % e 26 %, respectivamente, corroborando
com os resultados encontrados ap6s 0s ensaios de aderéncia, Espectroscopia Raman, DRX e
XPS. O ensaio de longa duracéo realizado com o fotocatalisador M3 mostrou que ocorre uma
diminuicdo na atividade fotocatalitica do fotocatalisador apds 2880 min de ensaio, porém,
apos o procedimento de limpeza, a atividade catalitica € restaurada em 90,8 % e 78,9 % em

relacdo a degradacdo e a mineralizacdo iniciais, respectivamente.

A menor atividade catalitica do fotocatalisador MC, em relacdo aos outros
fotocatalisadores, pode ser devida a composicdo de 70 % TiO2 na forma de rutilo, que possui
menor atividade fotocatalitica em relacdo a forma anatase e que, devido a sua composi¢do de
TiO2/RuOz, é considerado um catalisador ativo o que significa que ele apresenta uma forte

interacdo com o radical HO’, gerado durante a FH.

Observa-se que a degradacdo (Figura 5.13 (a)) e mineralizacdo (Figura 5.13 (b)) do
fotocatalisador M3 nos ensaios de FD e FH, utilizando a lampada de 18 W, s&o superiores aos
encontrados quando utilizada a lampada de 9 W (Figura 5.10) devido a maior quantidade de
fétons que chegam na superficie. Porém os valores de @ encontrados sdo inferiores em
relacdo a lampada de 9 W (Tabela 5.5), devido ao fato de que o ® decai com o aumento do

fluxo fotdnico que chega a superficie do fotocatalisador.

Os ensaios com sequestrantes mostram que os fotocatalisadores M5 e MC apresentam
uma baixa geracdo de radicais HO®, o0 que ocasiona a diminuicdo nas suas atividades
cataliticas. O fotocatalisador M3 foi o0 que apresentou a maior supressao de radicais HO® pela
acdo do TBA, indicando que os melhores resultados de degradacdo e mineralizagdo sé@o
devidos a maior geracdo ou maior tempo de vida deste radical durante o processo de FH. O
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maior tempo de vida destes radicais é devido a formacdo da heterojungéo tipo Il formado

durante a dopagem com Sn.

Durante os testes de FH de todos os fotocatalisadores observa-se que ocorre uma
intensa formacao e degradacdo dos acidos oxalico e acético, propidnico e tartarico em todos
os fotocatalisadores durante o processo de FH. O fotocatalisador M3 apresentou um
comportamento diferente aos outros fotocatalisadores, pois ocorre uma formacéo superior dos
acidos oxalico e propibnico e baixa formacdo de &cido tartarico do meio (120 min) para o
final (240 min) do ensaio de FH. Isso evidencia que a degradacao da ERI pelo fotocatalisador
M3 ocasiona a formacdo de compostos organicos de menor cadeia, 0 que facilita a sua

mineralizacéo.

Os valores de degradacdo e mineralizacdo encontrados para a ASF e ASD sdo
inferiores aos encontrados utilizando AOR. Esse comportamento é devido a presenca de
matéria organica e de turbidez, que atuam como sequestrante de fotons e de radicais formados
na superficie do fotocatalisador ou ocasionam o espalhamento e absor¢do dos fotons no trajeto
entre a fonte de radiagdo e a superficie do fotocatalisador.

Os resultados da ANOVA (Tabela 5.7) mostram que, para algumas condi¢cdes
experimentais, quando utilizada a lampada de 9 W os resultados de mineralizacdo ou
degradacdo ndo sdo afetados pela diferenca na matriz aquosa. Entretanto, quando utilizada
lampada de 18 W a matriz aquosa afeta significativamente os resultados de degradacdo e

mineralizacao.

As andlises dos subprodutos de degradacdo mostram que cinco compostos foram
detectados em todas as amostras ap0s o tratamento por FH ap6s 240 min. Esses compostos
sdo provenientes da degradacdo da ERI devido a quebra das ligagdes C-C da molécula de
ERI. Foram detectados compostos fendlicos, alcoois ciclicos além de compostos que contém
o grupo funcional ftalato. A formacdo desses compostos pode ocorrer quando ocorre a reacdo
de compostos organicos, que possuem grupos funcionais aromaticos em sua estrutura
molecular, e as hj, geradas durante a FH. Os compostos 3-metil-1-butanol e o benzil
(92,127)-9,12-octadecadienoato, detectados quando utilizado o fotocatalisador M3, estéo

relacionados a formagé&o de acidos carboxilicos de baixo peso molecular.

Os resultados obtidos nos fitotoxicidade aguda com A. cepa indicam que as amostras
M3 + ERI + H20 100 %, M4 + ERI + H20 100 % e M5 + ERI + H20 100 % foram

consideradas toxicas nessas condicdes experimentais. A causa da fitotoxicidade aguda pode
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ser devida aos diferentes subprodutos gerados durante o processo de FH, como 0s compostos
fendlicos e ftalatos, pois as amostras ERI + AOR e ERI + AS ndo apresentaram fitotoxicidade

aguda.
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7 CONCLUSOES

Com base nos ensaios de caracterizacao superficial realizados nesse trabalho pode-se

concluir que:

A dopagem com Sn dos catalisadores de TiO. ndo diminui a qualidade do

revestimento realizado;

Existem nos fotocatalisadores preparados duas formas cristalinas de Ti, anatase (forma

predominante) e rutilo;

Foi demonstrado que ocorre a interagdo do Sn** com o Ti** e Zr**, indicando que

ocorre a formacao de uma solugdo sélida nos fotocatalisadores dopados com Sn;

Os ensaios de avaliacdo fotocatalitica e de fitotoxicidade aguda realizados nesse

trabalho mostram que:

Os fotocatalisadores dopados com SnOz apresentaram melhores resultados de ADS em
relacdo ao fotocatalisador sem SnOg;

Os testes de FD mostram que ocorre uma pequena degradacéo e mineralizacéo da ERI
com a radiagao utilizada nesse trabalho;

O processo FH mostrou que os fotocatalisadores dopados com SnO. apresentaram
resultados de degradacdo e mineralizacdo superiores aos encontrados pelo
fotocatalisador sem SnOg;

O ensaio de longa duracdo mostra que apesar da diminui¢do na atividade fotocatalitica

o fotocatalisador apresenta elevada durabilidade;

Os ensaios com SEQ mostram que os fotocatalisadores M5 e MC apresentam uma
baixa geracdo de radicais HO® enquanto o M3 apresentou a maior geracdo de radicais
HO’" durante a FH;

Os valores de degradacdo e mineralizagdo encontrados para a ASF e ASD séo
inferiores aos encontrados utilizando AOR;
As andlises dos subprodutos de degradacdo mostram a formacdo de compostos

fenolicos, alcoois ciclicos e que contém o grupo funcional ftalato;
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e Duas rotas de degradacao da ERI foram propostas sendo uma para os fotocatalisadores
com uma maior qualidade da solucdo solida de TiixSnxO2 e outra para 0S
fotocatalisadores com uma menor qualidade ou que néo apresentam tal solugéo;

e Os resultados de fitotoxicidade aguda indicam que a fitotoxicidade aguda é devida aos

diferentes subprodutos gerados, como os compostos fendlicos e ftalatos.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Realizar ensaios de genotoxicidade nas raizes de A. cepa;

Realizar ensaios de toxicidade com outros organismos visando avaliar o impacto em

outros niveis tréficos.

Realizar testes eletroquimicos utilizando como anodo os fotocatalisadores M1, sem
Sn, M3 e 0o MC para avaliar a influéncia do Sn na degradacdo da ERI e do processo

eletroquimico na degradacéo da ERI;

Realizar a dopagem do fotocatalisador M1, sem Sn, com quelantes naturais como a
molécula de clorofila, visando utilizar como catalisador em processos de FH, utilizando

radiacdo na regido do visivel ou luz solar.

Realizar ensaios com concentrages mais baixas de ERI, como pg L™ ou ng L%,

visando estudar a degradacao por FH em valores proximos aos encontrados na natureza.
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A ANEXOS

A.1.1 Microscopia eletronica de varredura acoplada a espectroscopia de raios X por

dispersao em energia (MEV/EDS)

Imagens de MEV/EDS apresentadas nas Tabela 5.2 e Tabelas 5.3 da secéo 5.2.3.
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Figura A.1: (a) Imagem de MEV da superficie do fotocatalisador suportado M1 apds as etapas de revestimento. (b) Mapeamento elementar da

superficie do M1 realizada por EDS mostrando a localiza¢do do Ti em rosa e do Zr em verde (c) Imagem ampliada da superficie da M1 obtida
através de MEV.
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Figura A.2: (a) Imagem de MEV da superficie do fotocatalisador suportado M2 ap6s as etapas de revestimento. (b) Mapeamento elementar da

superficie do M2 realizada por EDS mostrando a localizagdo do Sn, em laranja, e oxigénio em azul. (c) Imagem ampliada da superficie do M2
obtida através do MEV.
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Figura A.3: (a) Imagem de MEV da superficie do fotocatalisador suportado M3 apds as etapas de revestimento. (b) Mapeamento elementar da

superficie do M3 realizada por EDS mostrando a localiza¢do do Sn, em laranja. (c) Imagem ampliada da superficie do M3 obtida através de
MEV.
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Figura A.4: (a) Imagem de MEV da superficie do fotocatalisador suportado M4 apds as etapas de revestimento. (b) Mapeamento elementar da

superficie do M4 realizada por EDS mostrando a localiza¢do do Sn, em laranja. (c) Imagem ampliada da superficie do M4 obtida através de
MEV.
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Figura A.5: (a) Imagem de MEV da superficie do fotocatalisador suportado M5 apds as etapas de revestimento. (b) Mapeamento elementar da

superficie da M5 realizada por EDS. (c) Imagem ampliada da superficie da M5 obtida através de MEV.
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Al.2 Influéncia da adsorg¢do na fotocatdlise heterogénea

Para avaliar a influéncia da ERI e subprodutos adsorvidos durante o processo de ADS
no processo de FH foi realizado durante 60 min um ensaio de ADS antes do inicio do ensaio
de FH de 240 min, quando ocorre o inicio de fornecimento da radiacdo, chamado de ADSFH
para as duas lampadas (9 W e 18 W). Cabe salientar que para estes testes de ADSFH foi
utilizado um conjunto de fotocatalisador M3 sem uso, para garantir uma comparagao

adequada com os resultados encontrados durante o ensaio de FH e ADS.

Observa-se que o comportamento da degradacao (Figura A.6 (a)) e da mineralizacdo
(Figura a.7 (b)) dos fotocatalisadores durante os primeiros 60 min do ensaio de ADSFH é
semelhante ao encontrado durante os primeiros 60 min do ensaio de ADS, mostrando que,
apesar da utilizacdo de conjuntos de fotocatalisadores diferentes, os resultados sdo
semelhantes, o que demonstra a reprodutibilidade da qualidade do preparo dos

fotocatalisadores.

O comportamento dos resultados do ensaio de ADSFH entre 60 min e 120 min mostra
que, apesar do equilibrio alcangado durante os primeiros 60 min de ADS, quando ocorre a
irradiacdo da superficie com as lampadas de UV-A, a degradacdo e mineralizacdo ocorrem,
entretanto, de maneira menos pronunciada em relacdo ao teste de FH (em preto (9 W) e em

vermelho (18 W)), conforme mostrado na Tabela A.1 e na Figura A.6.

Tabela A.1: Valores de degradacdo e mineralizacdo, em %, intervalo de tempo, em
min, durante os testes de FH e ADSFH para as duas lampadas de UV-A utilizadas, 9
Wel8W.

Mineralizacéo Degradagéo
Intervalo de (%) (%)

tempo (Min) g\ 18w 9w  18W

Teste

FH 0-60 35 44 50 57

ADSFH 60 - 120 13 18 22 27




Figura A.6: Valores de (a) degradacéo e (b) mineralizacéo para os testes de ADS, FH
e ADSFH utilizando as lampadas UV-A de 9W e 18W para o fotocatalisador M3.
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Esse comportamento evidencia que a adsor¢do da ERI na superficie do fotocatalisador
nos primeiros 60 min do teste de FH apresenta uma influéncia superior aos processos
cataliticos, porém ap0s esse periodo 0s processos cataliticos se sobrepdem ao processo de
adsorcdo. Esse comportamento pode ser devido a menor concentracdo em solucédo da ERI e
dos seus subprodutos ao longo do ensaio, 0 que permite que a superficie do fotocatalisador
esteja com uma maior &rea disponivel para os processos cataliticos realizarem a degradacéo e

mineralizacdo da ERI e seus subprodutos.

A.1.3 Espectro de irradia¢do das lampadas de UV-A

O espectro de irradiacédo relativa das lampadas de UV-A Osram Dulux S 9 W/78 e
Osram Dulux L 18 W/71 em relag&o ao comprimento de onda (1) (Figura A.7).

Figura A.7: Espectro de irradiancia relativa, em %, em relacdo ao comprimento de
onda () das lampadas de UV-A Osram Dulux S 9 W/78 e Osram Dulux L 18 W/71.
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