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RESUMO

A cafeina ¢ considerada um contaminante emergente ¢ um marcador da atividade humana
estd sendo detectada frequentemente em aguas potaveis que sdo distribuidas para a
populacdo brasileira, em aguas superficiais, ¢ aguas marinhas. A remog¢do de tais
substancias em solugdo aquosa tem sido estudada por diferentes técnicas, sendo que a
fotocatalise heterogénea ganha destaque por apresentar bons resultados na degradacgio
destes contaminantes. Este trabalho objetivou na utilizagdo da zedlita natural clinoptilolita
como suporte para semicondutores com aplicagdo em fotocatalise heterogénea. Foram
suportados os semicondutores ZnO e TiO, em 10 e 15% em massa de zeolita para
granulometria de 0,50 mm e na granulometria de 0,18 mm a porcentagem 15% em massa
através de impregnacdo imida. Os catalisadores foram primeiramente caracterizados para
identificar as propriedades texturais e morfoldgicas. Entre os 6xidos estudados, ZnO/HEU
foi o fotocatalisador mais ativo e o 15%ZnO/HEU promoveu 84% de degradacdo da
cafeina, utilizando 0,50 de massa e 10 ppm de concentragdo de contaminante. O catalisador
15%ZnO/HEUP apresentou melhor desempenho quando utilizado em maior em
concentracdo de cafeina.
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ABSTRACT

Caffeine is considered an emerging contaminant and a marker of human activity is being
detected frequently in drinking water that is distributed to the Brazilian population, in
surface waters, and marine waters. The removal of such substances in aqueous solution has
been studied by different techniques, with heterogeneous photocatalysis gaining
prominence for presenting good results in the degradation of these contaminants. This
work aimed at using clinoptilolite natural zeolite as a support for semiconductors with
application in heterogeneous photocatalysis. The ZnO and TiO2 semiconductors were
supported in 10 and 15% zeolite mass for 0.50 mm granulometry and in 0.18 mm
granulometry through wet impregnation. The catalysts were first characterized to identify
textural and morphological properties. Among the oxides studied, ZnO / HEU was the
most active photocatalyst and 15% ZnO / HEU promoted 84% degradation of caffeine,
using 0.50 mass and 10 ppm of contaminant concentration. The 15% ZnO / HEUP catalyst

showed better performance when used in higher caffeine concentration.

Key words: TiO,; ZnO; clinoptilolite; impregnation; zeolite.
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1. INTRODUCAO

Devido ao consumo didrio de alimentos e bebidas com cafeina (por exemplo,
chocolate, café, cacau, cha, sobremesas lacteas, refrigerantes), bem como seu amplo uso
como ingrediente de muita prescricdo ou medicamentos vendidos sem receita (por
exemplo, remédios para resfriado analgésicos, estimulantes e drogas ilegais), a cafeina tem
sido considerada a primeira droga frequentemente usada em todo o mundo. Tem sido
considerada o poluente mais representativo dos compostos farmaceuticamente ativos
(PhACs), com base em sua alta abundancia no ambiente e na propriedade indicadora de
entradas antropogénicas de PhACs para corpos d'agua O consumo médio mundial per
capita de cafeina de todas as fontes foi estimado em total de aproximadamente 70 mg / dia.
Cerca de 90% dos adultos sdo consumidores regulares de cafeina, com uma ingestdo média
didria de 227 mg. E considerado como um dos compostos farmaceuticamente ativos
(PhACs) mais onipresentes no ambiente natural (LI ez al., 2020).

As principais fontes de cafeina no ambiente sdo excrecdo da cafeina consumida,
lavagem de xicaras de café ou descartadas na pia, deposi¢cdo inadequada de produtos
farmacéuticos vencidos ou indesejados, residuos hospitalares, etc. Nem toda quantidade de
farmaco e alimentos consumidos sdo absorvidos pelo organismo, sendo uma quantidade
significativa dessas substincias brutas e seus metabolitos excretados na urina e fezes, e
subsequentemente vao para estagdes de tratamento de esgoto (ETE). (SOUZA et al., 2017;
LI et al., 2020).

A presenca de residuos de cafeina tem sido frequentemente relatada nas fontes de
agua potavel em todo o mundo. Por exemplo, a concentragdo de cafeina no rio Jundiai,
Brasil, era de até 19,3 pg / L; de 10,2 pg / L nos rios no Libano; até 3,39 pg / L na agua
potavel de Aksaray, Turquia. Estudos relataram niveis de cafeina em sistemas aquaticos
marinhos e estudrios. Foi relatado em quatro dos cinco continentes, e a maior concentracao
de cafeina encontrada na 4agua do mar foi de 11 pg / L na Austrdlia. Os resultados
mostraram que, globalmente, 50% das amostras de 4gua do mar apresentaram
concentragoes de cafeina superiores a 18 ng / L, enquanto 99% das amostras apresentaram
concentragdo de cafeina abaixo de 1091 ng / L; a concentragdo na agua do estuario era de
101 ng/ L (LI, et al. 2020)

Alguns produtos farmacéuticos ndo se degradam e entram no meio ambiente em sua
forma original. A remocdo, em estagdes de tratamentos convencionais, deste tipo de

~ -1 -1 . r
compostos que se encontram em concentragdes na ordem de pg L™ a ng L = ainda ¢
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deficitaria. O aparecimento continuo de contaminantes emergentes (como produtos
farmacé€uticos) nos cursos de agua estabelece novas prioridades nas investigacdes de
tratamento de aguas residuais. Os farmacos tém propriedade para bioacumular e provocar
efeitos nos ecossistemas aquaticos ou terrestre (HALLING-SORENSEN et al., 1997,
TERRA et al., 2019; SACCO et al., 2018; FARRE et al., 2008).

A remogao efetiva desses poluentes das aguas residuais é um problema de grande
interesse. A eliminagdo de farmacos de aguas residuais pelos processos de tratamento
biolégico, em alguns casos, € muito lenta e ineficiente e processos de oxidacdo avancada
(POA) tém mostrado capacidade de degradacdo rapida para uma ampla gama de
contaminantes cronicos de dgua e esgoto, mesmo em quantidades muito baixas (HEIDARI
et al., 2020).

Entre os POAs, a fotocatalise heterogénea ¢ a mais utilizada por ser um método
de descontaminacgdo efetivo e sustentavel, além de partir do principio da quimica verde
(PRADO, 2003). Parece ser o método mais atraente para a descontaminacdo de agua, e a
utilidade deste método para realizar reacdes de degradacdo foi testada com sucesso para
uma grande variedade de poluentes. A razdo para o aumento do interesse neste método €
que o processo pode ser realizado em condi¢des que pode levar a mineralizagdo total do
carbono organico em CQO,. Outra vantagem deste método ¢ que o fotocatalisador,
geralmente TiO, ¢ barato e pode ser apoiado em materiais adequados (KIRIAKIDOU et
al., 1999).

A fotocatalise heterogénea ¢ baseada na irradiagdo de um fotocatalisador,
geralmente um semicondutor como o TiO,, com energia luminosa igual ou maior que a
energia do gap. Isso faz com que um elétron da banda de valéncia seja excitado para a
banda de condug@o, causando separacdo de carga. Os elétrons da banda de condug@o e os
buracos da banda de valéncia podem entdo migrar para a superficie e participar das reacoes
de redugdo-oxidacdo interfacial. A degradacdo oxidativa de um poluente organico €
atribuida a reagdo indireta no orificio positivo onde a dgua adsorvida ou grupos hidroxila
sdo oxidados a radicais hidroxila (radical do OH), que entdo reagem com a molécula do
poluente (TURCHI e OLLIS, 1990)

TiO2 tem sido o semicondutor mais estudado na fotocatalise por possuir um
band gap entre 3,1 e 3,2 eV, dependendo da fase cristalina, ser ativado por energia
luminosa UV-A, ser fotoquimicamente estavel e ndo toxico (KUO e HO, 2001). Tem
sido empregado em suspensdo ou imobilizado para remover poluentes em solucdes

aquosas. Como alternativa para o dioxido de titanio, alguns pesquisadores tém estudado a
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atuacdo do oxido de zinco e do pentoxido de nidbio como fotocatalisadores, os quais
possuem o band gap similar ao do TiO2. (FERNANDES-MACHADO e SANTANA,
2008).

Para aplicagdes praticas, existem algumas dificuldades em filtrar e recuperar os
semicondutores TiO, / ZnO. Portanto, pesquisas recentes tém sido direcionadas para a
imobiliza¢do do semicondutor em uma matriz de apoio adequada. Semicondutores sdao
suportados em materiais porosos como Si0,, ZrO,, zedlitas e carvao ativado e outros
(SOBANA et al., 2008).

Entre os suportes estudados, os zeolitos naturais sdo considerados candidatos
promissores. Recentemente, a atencdo tem se concentrado no emprego da Clinoptilolita
(CLT) como suporte natural devido & sua inércia quimica, abundancia, baixo preco e
transparéncia a radiacdo UV (HEIDARI et al., 2020).

Neste trabalho, foi avaliada a eficiéncia de diferentes semicondutores impregnados
na zeolita natural clinoptilolita na degradacdo fotocatalitica de solucdo sintética cafeina
(Sigma) a 10 e 20 ppm. A cafeina foi escolhida por ser considerada indicador de
contaminag¢do antropogénica. Uma das vantagens deste contaminante ¢ que a leitura de sua
degradacdo pode ser feita por meio de Espectrofotometria UV-Vis, ndo necessitando de

equipamentos mais sofisticado (ALVAREZ-AGUINAGA et al, 2020).

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste estudo consistiu em investigar a utilizagdo da zedlita natural
clinoptilolita como suporte para semicondutores para aplicagio em fotocatalise

heterogénea, em particular na fotodegradacdo da cafeina.

1.1.1 Objetivos especificos:

- Preparar catalisadores de 6xido de zinco e dioxido de titdnio suportados em
zeoblita natural clinoptilolita;
- Caracterizar os catalisadores preparados;

- Avaliar a atividade fotocatalitica dos catalisadores na degradagdo da cafeina.
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2. FUNDAMENTACAO E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo sera apresentada a fundamentacdo tedrica necessaria para a
compreensdo geral do estudo, procurando compreender estudos de diversos autores em

diferentes areas de pesquisa.

2.1 Contaminantes Emergentes

Contamintes Emergentes (CEs) sdo produtos quimicos orgénicos sintéticos
potencialmente toxico cujo efeitos em ambiente aquatico e nos seres humanos ainda sdo
poucos conhecidos (ROSADO, 2014). Uma das caracteristicas dos contaminantes
emergentes ¢ que nao ha legislagcdo especifica, o conhecimento sobre eles, tais como forma
de contaminagdo, rotas e remocdo ainda ¢ deficiente. Sdo encontrados no ambiente
aquatico na concentragdo de ug.L'1 a ng.L'1 .

Os principais grupos a que pertencem estes contaminantes emergentes sao:
diferentes principios ativos de medicamentos, hormonios naturais e artificiais, antibioticos,
pesticidas e herbicidas, produtos de higiene pessoal, ftalatos, compostos polihalogenados
(NAPOLEAO et al., 2015). Residuos de firmacos sio considerados micropoluentes, isto &,
estdo presentes no ambiente em concentragdes-trago (de pg.L™" a ng.L™"), mas ainda assim,
sdo capazes de provocar efeitos nocivos em sistemas biologicos devido ao seu efeito
cumulativo (AURELIO et al., 2015).

A ocorréncia e o destino de compostos farmaceuticamente ativos (PhACs) no
ambiente aquatico tem sido reconhecido como um dos problemas emergentes na quimica
ambiental. Em algumas investigacdes realizadas em diversos paises, mais de 80
compostos, produtos farmacéuticos e diversos metabolitos foram detectados nos
organismos aquaticos (HEBERER, 2002).

Bila e Dezotti (2003) retratam as possiveis fontes e rotas dos residuos
farmac€uticos no ambiente aquatico, conforme Figura 2.1. Nem toda a quantidade
consumida de fArmacos € metabolizada, uma grande parte pode ser eliminada por meio das
fezes ou urina de animais ou humanos se difundindo no ambiente aquatico e terrestre
(BILA e DEZOTTI, 2003). Estima-se que mais de 34 mil toneladas anuais de
medicamentos sdo descartados de forma inadequada (COLACO ef al., 2014).

Os produtos farmacéuticos excretados ou descartados sdo canalizados pelo esgoto

doméstico sendo levados as estagdes de tratamento de esgoto. Em sua forma original ou
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como metabdlitos, geralmente permanecem estaveis apOs processos convencionais ou
mesmo avancados de tratamento bioldgico de aguas residuais obrigando as estagdes de
tratamento de esgoto (ETEs) a aplicar tecnologias alternativas para garantir a qualidade da
agua tratada. (GEBHARDT ¢ SCHRODER, 2007; IBANEZ et al, 2017). Além disso,
partes desses residuos permanecem adsorvidos no lodo das estacdes de tratamento de

esgoto durante e ap6s o tratamento (COLACO et al., 2014).

A preocupagdo ambiental que surge com esses compostos, ndo € com uma
contaminagdo aguda e pontual, uma vez que estes sdo encontrados em baixa
concentragdo no meio ambiente. O problema enfrentado diz respeito a uma
toxicidade cronica, uma vez que estes compostos estdo sempre presentes no
meio, podendo levar a alteracdes nos corpos aquaticos ao longo do tempo

(ZHANG et al., 2008 apud ROSADO, p. 3, 2014)
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Figura 2.1 - Possiveis fontes de residuos de farmacos no ambiente aquatico
(Fonte: BILA e DEZOTTI, 2003)

A maioria dos medicamentos utilizados para fins veterinarios acabam em esterco. O
estrume ¢ conservado nos sistemas de tanques por um periodo de tempo antes de ser
disperso nos campos indo para aguas subterraneas. Se os medicamentos forem aplicados a
animais em pastejo, os metabolitos ou os medicamentos serdo urinados ou defecados

diretamente no campo e sofrerdo o mesmo destino que os medicamentos dispersos no
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esterco. A unica diferenca ¢ que a ultima situagdo pode gerar cargas ambientais locais
muito mais altas das drogas (JORGENSEN, 2000).

Alguns ndo sdo totalmente removidos durante o tratamento de efluentes,
obrigando as estagdes de tratamento de esgoto (ETEs) a aplicar tecnologias alternativas

para garantir a qualidade da agua tratada.

2.2 Farmacos

Conforme a Resolugdo da Diretoria Colegiada (RDC) N° 17/2010 da ANVISA, no
art. 5°, XXXIII, medicamento ¢ definido como um “produto farmacéutico, tecnicamente
obtido ou elaborado, com finalidade profilatica, curativa, paliativa ou para fins de
diagnostico” (ANVISA, 2010).

De acordo com a Portaria N° 3.916, de 30 de outubro de 1998 do Ministério da
Satde, farmaco ¢ definido como "substancia quimica que ¢é o principio ativo do
medicamento”" (BRASIL, 1998). Os farmacos podem ser adquiridos em: comprimidos,
capsulas e supositorios, xaropes, injetaveis, pomadas, cremes, géis e aerossois. No Brasil,
mais da metade dos medicamentos ¢ vendida em comprimidos, seguido por medicamentos
liquidos e de uso topico (ANJO, 2019).

A facilidade de aquisi¢do de medicamentos em farmacias e drogarias sem a
obrigacdo de prescricao, propagandas de medicamento sendo visto como simbolo de saude,
evolucdo dos tratamentos e automedicacdo, contribui para a formacgdo da "farmaécia
caseira" e, consequentemente, o armazenamento de forma erronea dos medicamentos e as
sobras influencia no aumento do descarte inadequado dos mesmos (PIVETA et al.., 2015).

Entre 2000 e 2010, o consumo mundial de antibidticos aumentou 35% (de 52
bilhdes unidades padrdo em 2000 para 70 bilhdes unidades padrdo em 2010). A india foi o
maior consumidor de antibidticos em 2010, com 12,9 x 10 ° unidades (10,7 unidades por
pessoa). A China foi a segunda maior com 10,0 x 10 ° unidades (7,5 unidades por pessoa) e
os EUA foi o terceiro maior com 6,8 x 10 ° unidades (22,0 unidades por pessoa) (VAN
BOECKEL et al., 2014).

Em 2004 o Brasil era ¢ o oitavo maior consumidor mundial de medicamentos e o
quinto maior produtor de medicamentos. No ramo de atividade farmacéutica, possui mais
de: 628 laboratorios, 1500 distribuidoras e 52.450 farmacias, que comercializam cerca de

5.300 marcas diferentes de medicamentos e 1.400 principios ativos (SPAZZINI, 2018)
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Os farmacos s@o desenvolvidos para serem resistentes, mantendo suas propriedades
quimicas para desempenhar o propdsito terapéutico. No entanto, 50% a 90% de uma
dosagem do farmaco ¢ excretado inalterado, persistindo no meio ambiente e acarretando
alguns problemas ambientais: um, ¢ a contaminac¢ao dos recursos hidricos e o outro, ¢ que
alguns microorganismos criam resisténcia a esses farmacos (BILA e DEZOTTI, 2003).

A cafeina ¢ considerada um contaminante emergente e um marcador da atividade
humana (indicador de contaminagao antropogénica). A maior concentragdo de cafeina nas
aguas residuais ¢ de 3594 pug / L em Cingapura, que ficou em primeiro lugar entre um total
de 17 PhACs estudados (SANTOS-SILVA et al, 2018). Em Campinas - SP, foi analisada
a agua da torneira, a cafeina foi detectada com a terceira maior concentracdo média (0,22 +
0,06 pg.L™") de seis contaminantes emergentes analisados (RIGUETO et al., 2020). E
possivel encontrar diversos estudos sobre a fotodegradagdo da cafeina. Uma das vantagens
deste contaminante é que a leitura de sua degradacdo pode ser feita por meio de
Espectrofotometria UV-Vis, ndo necessitando de equipamentos mais robustos sofisticado

(ALVAREZ-AGUINAGA et al, 2020).

2.2.1 Cafeina

A cafeina ¢ um subproduto da descafeinagdo, ¢ utilizado pelas industrias
farmacéuticas e alimenticia. E uma substincia amarga, branca e cristalina encontrada
naturalmente em mais de 60 espécies de plantas. Sua forma pura foi isolada pela primeira
vez em 1819 da planta do café , mas hoje sua presenga ¢ conhecida em chas, chocolates,
erva-mate, guarana e medicamentos. A quantidade de cafeina presente em uma xicara de
café varia entre 47 ¢ 134 mg. Sua composicdo elementar ¢ 3,7-di-hidro-1,3,7-trimetil-1h-
purina-2,6-diona (CsH;oN4O;). Possui as seguintes propriedades quimicas: massa molar de
194 g.mol™, namero de CAS 58-08-2, pKa de 5,3 a 14, solubilidade de 20 g.L™. (LI et al.,
2020; SANTOS et al., 2015; SANTOS-SILVA et al., 2018; RIGUETO et al., 2020;
TAVARES e KIMIKO, 2012) e estrutura molecular apresentada na Figura 2.2.
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Figura 2.2 - Estrutura molecular da cafeina
(Fonte: ALMEIDA, 2017)

A cafeina tem log K, de -0,04 a 0,01. O log K,,, coeficiente de parti¢do octanol na
agua, ¢ usado para entender o comportamento de contaminantes emergentes em matrizes
ambientais. Ele mede a hidrofobicidade do composto e um valor menor que 1 indica um
composto altamente soliivel em agua. Assim, o log K,, <l de cafeina significa que ¢
encontrado em concentragdes mais altas nas matrizes aquaticas (RIGUETO et al., 2020).

Este composto é um estimulante do sistema nervoso central, da fungdo cardiaca, da
circulacdo sanguinea e da libera¢do de adrenalina, podendo contribuir para saude humana
como dos animais, melhorando o humor, estado de alerta, desempenho fisico, velocidade
de processamento de informagdes, entre outros. Alguns efeitos do consumo excessivo da
cafeina podem ser citadas como: capacidade de afetar o sono, provocar dores de cabega,
problemas cardiacos, ansiedade, natsea entre outros. Quando consumida por lactante pode
ser encontrado no leite. A quantidade de cafeina necessaria para produzir um efeito
adverso varia de individuo para individuo, estd relacionada com a massa corporea e a
sensibilidade do individuo para cafeina. A agéncia reguladora de alimentos e
medicamentos dos Estados Unidos (FDA) considera como seguro um consumo de até
400 mg de cafeina por dia para adultos. Sdo raros casos de mortes atribuidas a overdose de
cafeina (SANTOS et al., 2015; CANELA et al, 2014).

Apbs o consumo, maior parte da cafeina, cerca de 95%, ¢ transformada em
paraxantina (85%), teobromina (10%) e teofilina (5%). A excre¢do ocorre em até 48 horas
principalmente pela urina, sendo que de 1 a 10% da cafeina ndo ¢ metabolizada (CANELA
et al, 2014; LI et al, 2020; TAVARES e KIMIKO, 2012). Zhang et al. (2020)
identificaram nos efluentes de aguas residuais do rio Beijing (China) os metabolitos da
cafeina. Poucos estudos analisaram os metabolitos da cafeina em 4guas residuais (VELEZ

et al. 2019).
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Evidéncias mostraram que a exposi¢do a longo prazo a niveis residuais de cafeina
pode levar @ morte de alguns organismos aquaticos. Pires e colegas (2016) relataram que a
exposicdo a cafeina (0,5-18,0 pug / L) por 28 dias, respectivamente, causou 8,3, 12,5 e
22,2% de mortalidade por Hediste diversicolor, Diopatra neapolitana ¢ Arenicola marina,
trés espécies de poliquetas com caracteristicas de histéria de vida e boa propriedade
bioindicadora das condi¢des ambientais. Em estudo realizado por Pennington e
colaboradores (2017), quando Megaselia scalaris, um inseto saproéfago cosmopolita
terrestre, foi alimentado com dietas contendo 6 ug L™ de cafeina, a mortalidade aumentou
tanto na fase de pupa quanto na fase de vida larval. E o maior aumento na mortalidade foi
encontrado em tratamentos com cafeina em estagio larval. O Autor concluiu que como
houve maior mortalidade larval durante o desenvolvimento em uma fonte de alimento
contaminada com cafeina, a exposicdo ambiental a residuos de cafeina também representou
um risco perceptivel para a populagdo de insetos terrestres.

No entanto, apenas trés estudos (AGUIRRE-MARTINEZ et al., 2013, AGUIRRE-
MARTINEZ et al., 2015, MARANHO et al.,, 2015) mostraram danos ao DNA nos
organismos expostos a cafeina. Em mariscos expostos a cafeina, o dano ao DNA apenas
aumentou quando exposto a 50 pg L"' de cafeina (AGUIRRE-MARTINEZ et al., 2015).
Aguirre-Martinez et al. (2013) também mostraram evidéncias de danos ao DNA em
diferentes tecidos-alvo de C. maenas exposto a cafeina. Os resultados mostraram que o
dano ao DNA nos tecidos das guelras dos caranguejos foi significativamente diferente do
controle apés a exposi¢do a 0-50 pg L' de cafeina e nos tecidos musculares ¢ do
hepatopancreas apds a exposi¢io a cafeina em concentragdes de 15 ¢ 50 ug L . Maranho
et al. (2015) relataram que quebras de fita de DNA mitocondrial significativamente mais
baixas foram descobertas em anfipodes quando expostos a 0,15-1500 ng/ g de cafeina com
adicdo de amostras de sedimento em comparacdo com o controle. Tipos secundarios
concomitantes de alteragdes no DNA podem ser causados pela exposi¢cdo a produtos
quimicos toxicos. Um aumento no nivel de reparo do DNA mitocondrial pode ser
considerado como dano genético levando a mutagdes e doengas (MARANHO et al., 2015).

Estudos recentes avaliaram os efeitos da exposicdo a cafeina em peixes,
investigando especificamente seus efeitos no comportamento, biomarcadores bioquimicos
e genotoxicos e comportamento de ansiedade larval. Foi demonstrado que a cafeina pode
interferir nos mecanismos de biotransformagao, diminui a atividade locomotora em doses

mais altas e atua como estimulante em doses mais baixas (RIGUETO et al., 2020).
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Li e colaboradores (2020), analisaram 6 estudos publicados nos ltimos 5 anos que
relataram a distribuicdo da cafeina nos tecidos de peixes. Todos esses 6 estudos seguiram
a mesma metodologia analitica usando cromatografia liquida-espectrometria de
massa. Evidéncias crescentes t€m mostrado que a cafeina é detectavel em tecidos de varios
organismos aquaticos devido a bioacumulacdo apds exposicao prolongada a corpos d'agua
contaminados. Scott e outros (2018) relataram que a cafeina foi detectada em 10% das
carcagas de peixes de Gambusia holbrooki amostradas em rios no sudeste de Queensland
da Australia, e a concentragio méaxima foi de 74 ng g’ de peso imido. Um estudo
publicado recentemente por Ondarza et al. (2009) também mostraram que a cafeina foi
detectada consistentemente nos tecidos (incluindo figado, guelras e musculos) de todas as
quatro espécies de peixes estudadas dos rios da Argentina e representou mais de 91% do
total das concentracdes farmacéuticas medidas (LI et al., 2020).

Infelizmente, as estagdes de tratamento de esgoto (ETE) ndo sdo totalmente
eficazes no tratamento dessas aguas residuais, pois ndo sdo projetadas para remover
produtos farmacéuticos (CARBALLA et al., 2007). Os processos de oxidacdo talvez sejam
uma solugdo para a eliminagdo e degradagdo dessa classe de poluentes. Os processos
fotoquimicos e os processos oxidativos avancados (POAs) mostram-se promissores nessa

area (SZABO et al., 2011).

2.3 Processo Oxidativos Avancados

Processos oxidativos avangados (POAs) tiveram inicio em 1972, quando Fujishima
e Honda relataram a decomposi¢do fotocatalitica da agua nos eletrodos de didxido de
titanio (Ti0,). Sdo considerados processos limpos e ndo seletivos, que produz nenhum ou
poucos subprodutos e sdo capazes de degradar inimeros compostos persistentes e toxicos,
podendo mineraliza-los completamente. O processo fotocatalitico possui as seguintes
vantagens: oxidacdo completa de poluentes orgdnicos em poucas horas, sem producdo de
produtos policiclicos, oxidagdo de poluentes na faixa de ppb. Constituem tecnologias
promissoras para o tratamento de dguas e aguas residuais que contém PhACs (SZABO et
al., 2011.; BESSA et al. 2001; WANG et al., 1999).

Os POAs na produgdo ¢ uso de radicais hidroxila fortemente reativos que
promovem a degrada¢do de poluentes em poucos minutos. O radical reage com muitos
compostos organicos de diferentes formas, por: transferéncia de elétron desemparelhado

para uma molécula de elétrons emparelhados, tendo como produtos anions ou moléculas
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neutras (eq. 2.1); por abstracdo do atomo de hidrogénio em que o radical abstrai um
hidrogénio em compostos organicos com consequente formacgao de uma molécula neutra e
outro radical (eq. 2.2); por adigdo eletrofilica, radical ¢ incorporado a cadeia carbonica
resultando em um novo radical (eq. 2.3). O resultado dessas rea¢des ¢ a formagdo de
radicais organicos que reagem com oxigénio, dando assim inicio a uma série de reagdes de
degradacdo, que podem resultar em espécies indcuas, como CO,, H,O e sais inorganicos
(eq. 2.4) (FIOREZE et al., 2014; BOCZKAJ e FERNANDES, 2017; CLAYDEN et al.,
2012).

OH+M" —> OHg+M"™' (Eq. 2.1)
‘OH+R-H —»H,0 +R- (Eq. 2.2)
‘OH + R,C=CR; —— 3 R,C=C(OH)R; (Eq. 2.3)
Espécies organicas + -OH — H; O + CO, + ion inorgénico (Eq. 2.4)

em que “M” ¢ um ion inorganico e “R” ¢ uma cadeia carbdnica qualquer.

Em meios onde estdo presentes compostos organicos e inorganicos, as reagdes por
de “transferéncia eletronica” s3o menos favoraveis devido a energia envolvida na
reorganizacdo do ion hidroxila (LEGRINI et al.,1993)

O -OH possui um alto potencial de oxidacdo ou reducdo padrio (E° = 2,8 V),
superior aos radicais sulfato, cloro, permanganato, anion persulfato, peroxido de
hidrogénio (H,O;) e 0zdnio (O3), apenas com valor inferior ao flior (3,03 V). As principais
caracteristicas da ‘OH sdo de curta duragdo, apresenta meia-vida curta (da ordem de 10-7 s
em meio liquido), produzido de maneira simples, poderoso oxidante, comportamento
eletrofilico, de natureza onipresente, altamente reativas e praticamente ndo seletivas
(BOCZKAIJ e FERNANDES, 2017).

Os POA dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os radicais
hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta, conforme Tabela 2.1

(NOGUEIRA e JARDIM, 1998).
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Tabela 2.1 — Sistemas tipicos de POAs.

Sistema Homogéneos

Sistemas Heterogéneos

Com irradiacao

US
UVv/US
H,0,/ US
H,0,/US
H,0, /Fe*" (Fe’") /UV (FotoFenton)
UV (Fotocatalise)
0s/UV

Sc/ H,O / UV
Sc/ O,/ UV

Sem irradiacgao

0;/ OH
03 / H202
H,0, / Fe**

Eletro-Fenton

*Sc = semicondutor s6lido (Tio,, ZnO e outros)

Fonte: adaptado de Huang et al. (1993).

Os sistemas heterogéneos se diferenciam dos homogéneos devido a presenca dos

catalisadores semicondutores, geralmente na forma so6lida, formando um sistema de mais

de uma fase. Nos POAs homogéneos, as reagdes ocorrem por todo o meio de reacional. O

reagente precursor do radical hidroxila estd na mesma fase que o efluente, ou seja, se o

efluente € liquido o catalisador também sera liquido. Nos POAs heterogéneos a reacao de

geragdo do OH ocorre na superficie do s6lido (TERAN, 2014).

Na literatura ¢ possivel encontrar diversos estudos que relatam a eficacia dos

processos oxidativos avancados (POAs) no tratamento da agua contaminada com cafeina.

A Tabela 2.2 resume estes estudos.

Tabela 2.2 — Eficiéncias de remocdo de cafeina empregando POAs

Técnica usada pH Cap. de remogao Referéncia
UVv/Cl, 6,5 98,7% Wang et al.,(2019)
UV/ H,0, 6,5 81,8% Wang et al., (2019)
Uv-C 5,8 - Starling et al., (2019)
UV-C/ Hy0, 5,8 90% Starling et al., (2019)
UV-C /S04 5.8 90% Starling et al., (2019)
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2,8-
Foto-Feton 30 - Saavedra et al., (2018)
UV/ H,0, 7,0 10% Kudleck (2018)
UV/ 03 7,0 8% Kudleck (2018)
UV-C 7,0 - Kudleck (2018)
Foto-Fenton 3,0 90% Cuevas et al. (2017)

Fonte: Rigueto et al. (2020)

2.3.1 Fotocatalise heterogénea

No processo de fotocatalise heterogénea, poluentes orgénicos sdo destruidos na
presenga de fotocatalisadores semicondutores, uma fonte de luz energética e um agente
oxidante como oxigénio ou ar (AHMED et al, 2011).

A fotocatalise refere-se a degradacdo com luz (oxidacdo/reducdo) provocada pela
ativacdo de um catalisador, normalmente um o6xido semicondutor, através da radiacdo
ultravioleta (UV) ou visivel (vis) de um modo catalitico. A fotocatalise depende de fatores
fisico-quimicos propriedades como tamanho e forma, a energia do gap do semicondutor
(ROMEIRO, 2018; ULLATTIL et al, 2016).

E um processo que envolve reagdes redox induzidas pela radiagio na superficie de
semicondutores minerais (catalisadores) como, por exemplo, TiO,, CdS, ZnO, WO3, ZnS,
BiOs e Fe,O3 O catalisador mais comumente usado ¢ o semicondutor diéxido de titdnio
(TiO,), devido a abundancia, baixo custo, toxicidade relativamente baixa, insolubilidade
em agua e estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH. Outro semicondutor muito
utilizado ¢ o 6xido de zinco (ZnO). Os critérios para selecionar um bom fotocatalisador
sdo: deve ter resisténcia a fotocorrosdo, baixa toxicidade e alta area ativa. (FERREIRA e
DANIEL, 2004; CASTANEDA-JUAREZA et al., 2019; RODRIGUEZ et al., 2006).

Para se obter a atividade catalitica esperada, o so6lido em questdo deve ser um
semicondutor ou um isolante porque os metais dissipam rapidamente a energia dos elétrons
excitados, energia esta utilizada nas reagdes fotoquimicas (ZIOLLI ; JARDIM, 1998).

Por outro lado, a fotolise é outro fendmeno que pode ocorrer quando uma solugéo é
irradiada. O mecanismo da fotdlise € baseado no fato de que as espécies quimicas sofrem
reagdes fotoquimicas, pelas quais as moléculas sdo decompostas em moléculas menores,

apenas pela absorcdo da luz (BAYARRI et a/.,2007).
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Quanto a catalise heterogénea classica, o processo geral pode ser decomposto em
cinco etapas independentes:

1) Transferéncia dos reagentes na fase fluida para a superficie

2) Adsorg¢ao de pelo menos um dos reagentes

3) Reagao na fase adsorvida

4) Dessorgdo do (s) produto (s)

5) Remocgao dos produtos da regido da interface

A reacdo fotocatalitica ocorre na fase adsorvida (Etapa No. 3). A unica diferenca
com a catalise convencional ¢ o modo de ativagdo do catalisador no qual a ativacao térmica
¢ substituida por uma ativacao fotonica. O modo de ativagdo ndo esta relacionado as etapas
1, 2, 4 ¢ 5, embora exista fotoadsor¢do ¢ fotodesssor¢do de reagentes, principalmente
oxigénio. (HERRMANN,1999).

Os semicondutores possuem uma energia nula na regido onde ndo ha niveis de
energia disponiveis para promover a recombina¢do de um elétron e um buraco produzido
por fotoativacdo no sélido. Uma vez que a excitacdo ocorre através da band gap existe um
tempo de vida, no nanossegundo, para que o par elétron-buraco criado sofra transferéncia
de carga para espécies adsorvidas no superficie do semicondutor da solug@o ou fase gasosa

contato (LINSEBIGLER ef al, 1995).

Os elétrons localizados na orbita mais externa do atomo (elétrons de valéncia)
s80 responsaveis pela ligacdo dos atomos. Entre as bandas de elétrons, ha uma
com o maior nivel de energia (6rbita do elétron mais distante do nticleo) que ¢é a
banda de valéncia; a banda externa é referida como a banda de condugido. A
energia entre a banda de valéncia e a banda de condug@o ¢ chamada de O gap ¢
como um obstaculo que os elétrons devem saltar para se tornarem livres. A
quantidade de energia necessaria para saltar ¢ a energia de band gap. Elétrons
que saltam na banda de condugio, os elétrons de condugdo, ¢ que podem mover-
se livremente. (Feltrin et al., 2013)

A fotocatalise ¢ geralmente baseada na absor¢ao de luz ou irradiagdo UV (A <380
nm) de semicondutores cuja energia € igual ou superior a sua band-gap Eg (hv > Eg),
sendo eles 6xidos (TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,,...) ou sulfetos (CdS, ZnS,...), para fotoexcitar
os elétrons para a banda de conducdo (BC), deixando um buraco na banda de valéncia
(BV), criando um elétron fotogerado - pares de orificios capazes de desencadear uma
reagio fotoreducdo (gerando pares elétron/lacuna (e¢” /h")). Nesse contexto, espécies
oxidantes (isto ¢, ‘OH ou orificios livres) atacam substancias oxidaveis, levando a uma
quebra progressiva de macromoléculas produzindo CO,, H,O e ions inorganicos, conforme
Figura 2.3. (CASTANEDA-JUAREZA et al., 2019; HERRMANN,1999; ZIOLLI e
JARDIM, 1998).
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Figura 2.3: representacdo esquematica do principio da fotocatalise
(Fonte: BRITES, 2011)

Simultaneamente, na presenca de uma fase fluida (gés ou liquido), ocorre uma
adsorcdo espontanea e, de acordo com o potencial redox (ou nivel de energia) de cada
adsorvido, uma transferéncia de elétrons prossegue em direcdo as moléculas aceitadoras,
enquanto os fotossolos positivos sdo transferidos para as moléculas doadoras (na verdade,
a transferéncia do orificio corresponde a cessdo de um elétron pelo doador ao sélido)
(HERRMANN,1999).

O mecanismo geral para fotocatalise heterogénea segue as etapas descritas pelas

equagdes abaixo, aqui usando o TiO, como exemplo (ZIOLLI e JARDIM, 1998):

Equacdes 1: Adsorcdo na particula do catalisador

Ti"V + H,0 — Ti"V-H,0 (Eq. 2.5)
Ti"V + H,0 + 02~ — Ti""-OH- + O H~ (Eq. 2.6)
sitios + R1 — Rlads (Eq 27)

onde R; é um substrato

Equacao 2: Excitacdo do semicondutor

TiOs + hv — eje+ hiy (Eq. 2.8)

Equacgdes 3: Manutengdo das cargas
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Ti" _H,0 + hj, — Ti" «(OH) + H" (Eq. 2.9)

Ti"V _OH + h}, — Ti" «(OH) (Eq. 2.10)
Ti" {0H+ ez, — Ti'"' ~OH (Eq. 2.11)
Ti'"V + ego+ — Ti™ (Eq. 2.12)

Equacdes 4: Recombinacdo das cargas

egc + hgy — Eremica (Eq. 2.13)
egc + Ti'" "(OH) — Ti"_OH (Eq. 2.14)
hi, + Ti"-OH — Ti"Y-OH (Eq. 2.15)

onde: h+ = lacuna fotogerada; e = elétron fotogerado; BV = banda de valéncia do
semicondutor; BC = banda de condugdo do semicondutor; 07~ = oxigénio do reticulo do

TiO;.

2.3.1.1 Band Gap

Cada semicondutor tem uma energia minima necessaria para que o elétron seja
promovido da banda de condugdo para a banda de valéncia (Ep,), associada a um
comprimento de onda. A equacdo de Planck (Eq. 2.17) calcula o comprimento de onda (1)

necessario para ativar o catalisador (Feltrin et al., 2013):
A=h.c.Ey (Eq. 2.17)
onde h ¢ a constante de Planck (4,136 x 10-15 eV.s), ¢ a velocidade da luz (2,998 x
108 m/s).

Para obtencdo dos espectros de absor¢do de luz ¢ utilizado a Fungdo Kubelka-

Munk, expressa pela Eq. 2.18, sendo R a refletancia (nm).

Eq. 2.18

Para semicondutores amorfos (ou ndo cristalinos), ou com algum percentual, os

espectros de absorg@o Optica sdo caracterizados pela presenga de estados finais proximos as
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bandas de valéncia e condugdo, e o band gap de energia é geralmente avaliado a partir da

representacdo Tauc (GESESSE et al., 2020):

(ahv)" = A (hv- Eyy) Eq.2.19

(F(R)*hv)" = A (hv - Epy) Eq. 2.20

Onde: h ¢ a constante de Planck; v ¢é a frequéncia; a € o coeficiente de absorcdo e A
¢ a constante de proporcionalidade. Os valores do expoente 7 ¢ um indice que caracteriza
o processo de absorcdo Optica e € teoricamente igual a 1/2, 2, 1/3 ou 2/3 para transi¢do
indireta permitida, direta permitida, proibida indireta e direta proibida, respectivamente.
(VIEZBICKE et. al, 2015).

O Band Gap direto € aquele em que o vetor de onda do nivel mais alto da BV
coincide com o vetor de onda do nivel mais baixo da BC, permitindo a transi¢do direta
apenas pela absor¢@o de fotons. O Band Gap indireto envolve fotons e fonons no processo.
Quando os niveis mencionados das bandas ndo coincidem no mesmo momento, 0 processo
de fotoexcitagdo depende também da interagdo do elétron com um fonon (quantum de
vibragdo da rede cristalina). A Fig. 2.4 traz os dois tipos de transicdes de bandas de
energia, de forma esquematica, que podem ocorrer num material semicondutor, onde E, € a
energia do band gap, E, ¢ a energia de fonons, h € a energia do foton, E; € a energia inicial

e E5 € a energia final.

E
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Figura 2.4: (a) exemplo de transicdo direta entre bandas e (b) exemplo de transi¢do
indireta entre bandas em fun¢do do momento
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(Fonte: Pankove, 1971)

Segundo Wang et al (2010), no que diz respeito as transi¢des indiretas, o processo
de absor¢@o ou emissdo de fonons ocorrera para satisfazer a conservacdo do momento, o

coeficiente de absor¢@o para uma transicao indireta ¢ dado pela Eq. 2.20:

(F(R)hv)"=A(hv—E+E,) Eq. 2.20

O sinal - corresponde a emissdo de fonon, o sinal + a absorc¢do de fonon, E,*¢ o gap
de energia indireta ou nivel de energia do defeito, e E , ¢ a energia do fonon auxiliando na
transi¢do indireta do elétron.

Defeitos e impurezas podem produzir niveis permitidos dentro do band gap de
energia, que sdo chamados de centros de recombinagdo de geragdo, ou, resumidamente,
centros de recombinagdo. O elétron livre pode se recombinar com um buraco livre por
meio das transi¢des de recombinacdo dentro do intervalo de energia. Uma vez que essas
transicoes (incluindo eventos de geracdo e recombinag@o) envolvem energias menores do
que a do band gap, ¢ muito mais provavel que ocorram do que as transigdes banda-a-
banda, especialmente em semicondutores de band gap indireto. Em um evento de
recombinacdo indireta através de um nivel de energia dentro do band gap, a energia
liberada ¢ transferida para a rede cristalina na forma de fonon (WANG et al., 2010).

A variagdo de ( F(R)hv)" versus hv é tragada e o intervalo de linha reta desses
graficos ¢ estendido no eixo Av para obter os valores de gap Optico ou nivel de energia de
defeito das amostras, e a energia de fonon pode ser calculado a partir dos dois valores de

interceptacao.

2.3.1.2 TiO;

O TiO2 ¢ um o6xido semicondutor de pigmento branco, ultrafino com tamanho de
particula variando de 50 a 100 nm, utilizado em tintas, revestimentos, plasticos, papéis ¢
tintas para impressao, produtos farmacéuticos e outros. O indice de refracdo ¢ de 3,87 para
rutilo e 2,5-3 para anatase (MILLS e HUNTE, 1997; FELTRIN et al., 2013).

No TiO, , cada atomo de titanio estd rodeado por 6 dtomos de oxigénio e cada
atomo de oxigénio por 3 atomos de titdnio. Portanto, cada ion de titanio é envolvido por

um octaedro distorcido de oxigénio (Fig. 2.5) (FELTRIN et al., 2013).
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Figura 2.5: arranjo molecular do TiO,
(Fonte: FELTRIN et al.,, 2013)

Ha trés tipos de estruturas cristalinas do 6xido de titdnio: brookita (ortorrombica),
anatase (tetragonal) e rutila (tetragonal). A Fig. 2.6 apresenta os trés polimorfos do TiO2 e
as estruturas cristalinas e na Tabela 2.3 estio apresentadas as propriedades fisicas. Rutila e
anatase, sio comumente usados em fotocatalise, com anatase mostrando uma atividade
fotocatalitica mais alta, sendo o valor do gap de 3,0 eV para o rutila e 3,2 eV para a
anatase. A anatase apresenta melhor atividade fotocatalitica pois tem uma a darea
superficial elevada, uma alta densidade de sitios ativos de adsor¢do, além de uma
recombinagdo mais lenta ¢ maior mobilidade dos elétron. O rutila apresenta baixa
capacidade de adsor¢do de O,, no entanto ¢ capaz de absorver os raios que estdo
ligeiramente mais proximos a faixa de luz visivel, e supostamente seria mais adequado

para uso como fotocatalisador (LINSEBIGLER et al, 1995; FELTRIN et al, 2013).

.'\. y Ty = e [ . = gl e “
:_7 a _' J: o1 ) 1 _-I1 I :I _,. ; . - .I:. e
Anatase ;,n Rmtlle ;.n Heoklie

Figura 2.6: representacdo estrutural das fases do TiO2 (a) anatase, (b) rutiloe  (c)
brookita
(Fonte: ROMEIRO, 2018)
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Tabela 2.3 — Propriedades Fisicas das fases anatase, rutila e brookita do TiO,

Propriedades Fisicas Rutila Anatase Brookita
Densidade especifica (g/cm’ ) 4,13 3,79 3,99
Dureza (Mohs) 6,5 5 5,75
Volume molecular calculado a partir 62,430 136,270 257,630
da célula unitéria (A3)

Energia do bang gap (eV) 3,02 3,20 2,96
Ti-O comprimento da ligagdo (A) 1,949(4) 1,980(2)  1,937(4) 1,965(2) 1,870-2,040
Ti-O-Ti angulo da ligagio (A) 81,2° -90,0° 77,7° - 90,0° 77,0° - 105°
Parametro a da célula unitaria (nm) 0,4584 0,3782 0,9184
Parametro b da célula unitaria (nm) 0,4584 0,3782 0,5447
Parametro ¢ da célula unitaria (nm) 0,2953 0,9502 0,5145

(Fonte: FELTRIN et al., 2013)

Em estudo Wong et al (1995) compararam a fotooxida¢do de CH3Cl na auséncia de
agua, utilizando TiO; nas estruturas cristalinas de rutila e anatase (P25 Degusssa). No caso
do rutilo, os produtos obtidos foram H,CO, CO, H20 e HCI, e com anatase obtiveram
CO2, CO, H;0 (como grupos OH de superficie) ¢ HCI. A diferenca é devido a uma
distribuicdo diferente dos sitios de superficie para os dois tipos de estrutura do TiO,.

(ZIOLLI e JARDIM, 1998).

2.3.1.2 ZnO

ZnO é um po fino, insoluvel em agua e soluvel em 4acidos e bases, amorfo, de
coloragdo branca e com densidade igual a 5,6 g cm™, é uma molécula covalente, com
hibridizagdo sp> ¢ se comportando tanto como 6xido 4cido, quanto como 6xido basico
(carater anfotero). Encontrado no mineral chamado zincita. Utilizado na fabricacdo de
borrachas, cosméticos, tintas, ceramicas, industrias eletronicas e optoeletronicas. Possui
valor de band gap, 3,3 eV, baixo custo, elevada estabilidade quimica e ndo toxico. A
maior vantagem do ZnO ¢ que ele absorve uma fragdo maior do espectro solar que o TiO,,
torna-o um eficiente catalisador sob luz solar (PENTEADO, 2018; MAYRINCK et al..,
2014; COSTA et al., 2007, PARDESHI e PATIL, 2009; HILAL et al., 2010)).

Pardeshi e Patial (2009) estudaram a reutilizagdo do ZnO. As amostras dos

experimentos por eles foram centrifugadas e filtradas. O filtrado foi utilizado para



34

determinagdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e o residuo de ZnO foi lavado
varias vezes com agua destilada dupla em banho ultrassonico, seguido de filtracdo e
secagem a 110 ° C em forno elétrico. O ZnO recuperado foi entdo reutilizado para um
novo lote de degradagdo fotografica, sem nenhum tratamento adicional, como aquecimento
em qualquer tipo de forno. Verificou-se que a atividade do ZnO reciclado mantém com a
mesma eficiéncia apds o quinto experimento de degradacio fotocatalitica. E possivel a
reutilizacdo devido a sua estabilidade em solugdo neutra e a fotocorrosdo insignificante.

Sdo trés as estruturas cristalinas de  ZnO: o sal-gema, a blenda de
zinco (ambas cubicas) e a wurtzita (hexagonal) como mostrado esquematicamente na
Figura 2.7. Sob condi¢des ambiente, a fase termodinamicamente estavel ¢ a da simetria
wurtzita (MORKOC e OZGUR, 2009; OZGUR et al., 2005)

Segundo Mayrinck (2014) pesquisas sobre ZnO se intensificaram no final da
década de 70 e vém crescendo desde entdo. Em 2013 foram publicados mais de 2500
trabalhos sobre ZnO nanoestruturado, o que o coloca como um material de altissimo

interesse para as mais diversas aplicagdes tecnologicas atuais.

{a) ih} 5]

Figura 2.7: representagdo estrutural das fases do ZnO (a) sal-gema, (b) blenda
zinco e (c) wurtzita
(Fonte: MORKOC; OZGUR, 2009)

2.3.2 Fatores que Influenciam o Processo de Fotocatalise

Os POAs tem influéncia de varios fatores dentre eles: a concentracdo do
contaminante organico; presenga ¢ concentracdo do oxidantes auxiliares (H,O, e O3);

propriedades, concentragdo dopagem e forma do fotocondutor; forma de uso do
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catalisador; caracteristicas da fonte luminosa; temperatura; pH; outros (TEIXEIRA e

JARDIM, 2004).

2.3.2.1 pH

O pH da solugéo afeta a propriedade da carga superficial, o grau de ionizagdo das
moléculas, a extensdo da dissociagdo dos grupos funcionais nos locais ativos do
adsorvente, o tamanho dos agregados formados e as posicoes das bandas de condutincia e
valéncia. Em alguns casos o pH pode ser fator determinante na taxa de degradacdo de um
processo. (SILVA et al., 2012; MALATO et al, 2009; WANG et al., 1999).

A superficie do catalisador altera sua polarizacdo de acordo com o valor de pH da
solu¢do e com o pH do ponto de carga zero (pHpcz) do solido. Assim, a adsorgdo €
influenciada pela carga superficial do adsorvente, a qual, por sua vez, ¢ induzida pelo pH
da solucdo. Um indice conveniente da propensdo de uma superficie a se tornar carregada
positiva ou negativamente em fun¢do do pH. O pHpcz indica o valor do pH que a
superficie do material é neutra, ou seja, o pH é constante (SILVA et al., 2012; MALATO
et al, 2009).

A carga superficial do fotocatalisador ¢ a ionizagdo ou especiagdo (pKa) de um
poluente orgénico podem ser profundamente afetadas pelo pH da solugdo. A interagdo
eletrostatica entre uma superficie semicondutora, moléculas de solvente, substrato e
radicais carregados formados durante a oxidagdo fotocatalitica depende fortemente do pH
da solugdo. Além disso, a protonagdo e a desprotonagdo dos poluentes organicos podem
ocorrer dependendo do pH da solugdo. As vezes, produtos protonados sdo mais estaveis
sob radiagdo UV do que suas principais estruturas. Portanto, o pH da solucdo pode
desempenhar um papel fundamental na adsorcdo e oxidacao fotocatalitica de poluentes. O
estado de ionizacdo da superficie do fotocatalisador também pode ser protonado e
desprotonado sob condigdes 4cidas e alcalinas, respectivamente, como mostrado nas

seguintes reagdes (AHMED et al., 2011):

pH < pHpcz TiOH + H" — TiOH," (Eq. 2.17)
pH > pHpcz TiOH + OH™ — TiO™ + H,0 (Eq. 2.18)

O pHpcz do TiO; (Degussa P25) ¢ relatado em pH + 6,25. Enquanto em condic¢des

acidas, a carga positiva da superficie do TiO, aumenta a medida que o pH diminui (Eq.
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(2.17)); acima de pH 6,25, a carga negativa na superficie do TiO, aumenta com o aumento
do pH. Além disso, o pH da solugdo afeta a formagdo de radicais hidroxila pela reagdo
entre ions hidroxido e orificios fotoinduzidos na superficie do TiO,. Os orificios positivos
sdo considerados os principais passos de oxidagdo em pH baixo, enquanto os radicais
hidroxila sdo considerados as espécies predominantes em niveis neutros ou altos de pH
(AHMED et al., 2011).

Durante o processo de fotocatalise sao produzidos varios produtos intermediarios
que podem se comportar de maneira diferente, dependendo do pH da solucdo. Usar apenas
a taxa de decomposi¢do do substrato original faz com seja utilizado um pH incorreto, €
necessario uma analise detalhada das condi¢des que deve incluir ndo apenas o substrato
inicial, mas também o restante dos compostos produzidos durante o processo (MALATO
et al., 2009).

O tamanho dos agregados formados por particulas de TiO, também ¢ afetado pelo
pH. A carga zero da superficie gera um potencial eletrostatico zero da superficie que ndo
pode produzir a rejeicdo interativa necessaria para separar as particulas no liquido. Esse
efeito estd relacionado a capacidade da suspensdo de transmitir e/ou absorver luz. Além
disso, aglomerados maiores sedimentam mais rapidamente que pequenas particulas,
portanto a agitagdo necessaria para manter uma boa uniformidade do catalisador deve ser
mais vigorosa. Portanto, o pH proximo a carga no ponto zero deve ser evitado para nio
promover a agregagdo de particulas de TiO, (MALATO et al., 2009).

Efeitos do pH pode ser notado na degradacdo em alguns compostos organicos,
enquanto em outros ndo. Tolueno, por exemplo, apresenta mesma taxa de degradagdo em
pH 3, 7 ¢ 9 (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Almeida et al. (2020) conseguiram degradar 100% da cafeina utilizando um
pH=6,5, uma temperatura de 23 °C, lampada de 125 W e catalisador ZnO. Elhalila et al.

(2018) utilizaram o pH de 7,5 e também conseguiram degradar 100% da cafeina.

2.3.2.2 Intensidade da luz e comprimento de onda

A radiagdo ultravioleta pertence ao espectro eletromagnético e esta situada na faixa
de 40 a 400 nm de comprimento de onda, que pode ser dividida em (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004):
e UV vacuo - 40 a 200 nm
e UV C-200a280nm
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e UVB-280a315nm

e UV A-3152400nm
O fluxo de fotons necessario para iniciar esses processos fotocataliticos pode ser
fornecido pela luz do sol ou por lampadas artificiais. Existe uma grande variedade de
fontes de radiacgdo artificial quando se trabalha no laboratdrio: preto, germicida, lampadas
simuladoras solares etc. As mais comumente usadas sdo geralmente ldampadas de mercurio
de alta, média e baixa pressdo e lampadas de xenonio, para gerar radiacdo UV. Os estudos
fotocataliticos sdo normalmente realizados nas faixas de radiacdo UV-A e UV-B, uma vez
que essa ¢ a faixa de espectro da radiagdo solar (BAYARRI et al., 2007). A escolha da

fonte de radiacdo sera de acordo com a energia de band gap do catalisador , Fig. 2.8.
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Figura 2.8: Posi¢do da banda de condugdo e banda de valéncia de alguns
semicondutores.
Fonte: Prado et al. (2008)

Alguns autores afirmam que com o aumento da poténcia da lampada (e, portanto,
sua intensidade da luz), a taxa de formagdo de pares elétron-buraco na superficie do
catalisador aumenta e, consequentemente, aumenta sua capacidade de oxidar poluentes
organicos (AHMED et al,, 2011; TEIXEIRA e JARDIM, 2004). No entanto BAYARRI et
al., 2007 afirma que ndo esta totalmente claro se a radiagdo mais energética é mais
eficiente que a menos energética ou se os resultados sdo disfarcados por outras

consideragdes.
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As variagdes da taxa de reacdo em funcdo da comprimento de onda segue o
espectro de absor¢do do catalisador (Figura 2.9), com um limiar correspondente a sua
energia de band gap. Para TiO, com Eg = 3,02 eV, isso requer: A < 400 nm, ou seja,

comprimentos de ondas proximos UV (UV-A) (Herrmann, 2015).

A

Figura 2.9: Influéncia do parametro fisico comprimento de onda na cinética da
fotocatalise: taxa de reacgao r.
Fonte: Herrmann (2015)

Quando a eficacia da fotocatalise e fotolise ¢ comparada na degradagdo, a primeira
produz normalmente uma taxa de degradagio mais alta que a segunda. E objeto de
discussdo o quanto a fotdlise interfere no processo de fotocatdlise, pois ¢ importante
conhecer a extensdo do processo fotocatalitico para compreendé-lo. Uma primeira pista
sobre a importancia da fotolise pode ser obtida comparando o espectro de absorbancia dos
compostos-alvo com o espectro de emissdo da lampada. Se os compostos puderem
absorver a luz na regido da emissdo da lampada, o catalisador e as moléculas competirdo
pelos fotons. No entanto, um dos dois mecanismos, fotolise ou fotocatalise, pode

predominar no processo (BAYARRI ez al., 2007).

2.3.2.3 Massa do Catalisador

Os catalisadores freqiientemente sdo usados em suspensdo, a taxa de
fotomineraliza¢do geralmente aumenta com a concentragdo do catalisador em direcdo a um
valor limite da concentracao, conforme Fig. 2.10. Esse limite depende da geometria e das

condi¢des de trabalho do fotoreator, sendo que todas as superficies particulas do
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semicondutor deve ser exposta, ou seja totalmente iluminadas. Quando a concentragdo do
catalisador ¢ excessiva, a turbidez impede a penetragdo da luz. A massa ideal de
catalisador deve ser encontrada para evitar excesso de catalisador ¢ garantir a absor¢do

total de fotons (MALATO et al., 2009; AHMED et al., 2011).

ir

Figura 2.10: Relagdo entre a concentracdo do catalisador e a taxa de reagdo
Fonte: Herrmann (2015)

Heidari er al. (2020) em seus experimentos verificaram que para um volume
reacional de 250 ml, a quantidade de massa de ideal de catalisador suportado na zeolita
natural clinoptilolta moida era de at¢ 0,75 g, resultando em 80% de degradagdo de
Furosemida. Acima deste valor houve a reducdo da fotodegracdo, podendo estar
relacionado ao aumento da turbidez da suspensdo devido a maior quantidade de

nanofotocatalisador.

2.3.2.4 Concentracio Inicial do Contaminante

A taxa de oxidagdo fotocatalitica varia com a concentragdo inicial do poluente.
Inicialmente, ela intensifica com o aumento da concentragdo do substrato, todavia, apos
atingir um determinado valor critico, a taxa de oxidacdo ndo se modifica por alteracdo de
concentragao do poluente (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

A maioria dos contaminantes organicos testados, as cinéticas de reagdo sdo
descritas pela equacdo de Langmuir-Hinshelwood (Eq. 2.19). Esta equag¢do modela um
mecanismo de reacdo em que coexiste dois pardmetros, um pré-equilibrio de adsorcao e

uma reacdo superficial lenta. Contudo, na pratica observa-se que outros fatores podem



40

interferir na modelagem do sistema (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; VOHRA e DAVIS,
1993).

kK.C
r = Eq. 2.19
1+k.C

onde: r = taxa de oxidacdo fotocatalitica; k = constante de adsor¢do; K = constante
de velocidade da reacdo e C = concentracdo do substrato organico.

Para solugdes diluidas, cujas concentragdes menores 10° M, na qual << 1, a reacdo
¢ de primeira ordem, para concentragdes maior que 5.10° M, (K.C>>1) a taxa de reagdo
maxima ¢ de ordem zero, conforme Fig. 2.11. Estudos mostram que a degradacdo
fotocatalitica de muitos compostos organicos obedece a cinética de primeira ordem, dada

pela eq. 2.20 (HERRMANN, 2005; TEIXEIRA e JARDIM, 2004):

T'_—dC Eq. 2.20
= at q. 2.

r=k[KC/H1+KC)]

*

Figura 2.11: Relacdo entre taxa reacional e concentragdo inicial
Fonte: Herrmann (2015)

2.4 Suportes Cataliticos

Numerosos materiais adsorventes tém sido utilizados como suportes de
semicondutor, por exemplo, carvao ativado (CA), alumina, zedlitas e varios tipos de silica.
Em geral, a aplicacdo de materiais adsorventes como suportes para fotocatalisadores pode

aumentar a eficiéncia da remocdo organica de poluentes. No entanto, cada material tem
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suas proprias vantagens, desvantagens e aplicacdo normalmente adequada para uma faixa
especifica de reacdes. Note-se que, variando os parametros de reagdo, o desempenho dos
fotocatalisadores suportados pode ser otimizado (MIARALIPOUR et al., 2018; CHATTI
etal, 2007;).

A selecdo do o suporte ¢ baseado em uma série de caracteristicas desejaveis:
inércia; estabilidade sob condigdes de reagdo e regeneracdo; propriedades mecanicas
adequadas; forma fisica apropriada para o reator fornecido; area de superficie; porosidade e
natureza quimica. De varios substratos, as zedlitas t€m sido os mais favoraveis para serem
utilizados no suporte a catalisadores, devido as suas estruturas unicas, poros € canais
uniformes e excelente capacidade de adsor¢ao (RODRiGUEZ-REINOSO, 1998; WANG et
al., 2012).

2.4.1 Zeolitas

As zeoélitas foram descobertas em 1756 por Freiherr Axel Frederick Cronstedt, que
nomeou os minerais a partir das palavras gregas “zeo” (ferver) e “lithos” (pedra), ou seja,
“pedras que fervem”, devido a caracteristica particular de liberar bolhas ao serem imersas
em agua. Somente em 1926 a propriedade de adsor¢do foi atribuida a zeolita denominada
cabazita. No final dos anos 50, mais de 2000 ocorréncias distintas de zedlitas naturais
foram descobertas em mais de 40 paises, e muitas aplicacdes industriais foram
desenvolvidas. Existem 52 espécies de zeolitas distribuidas em 38 tipos de estruturas
diferentes e mais de 150 espécies ja foram sintetizadas no mundo todo (SHINZATO,
2007).

As zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados naturais ou sintéticos, com cations
alcalinos e alcalino-terrosos, € com um arranjo tridimensional (tectossilicatos), em
unidades repetidas de tetraedro de silicio-oxigénio (SiO4) e aluminio-oxigénio (AlQOj).
Contém cations metélicos alcalinos e alcalino-terrosos trocaveis, como K', Na*, Ca*' e
Mg” *,onde predomina uma estrutura porosa que lhes confere grande capacidade incorporar
e transferir agua e cations de metais pesados, sem grandes mudancgas na estrutura. Possuem
alto grau de hidratacdo e grande volume de vazios quando desidratada, condutividade
elétrica, adsor¢do de gases e vapores e propriedades cataliticas. A estrutura da zedlita pode
apresentar uma porosidade regular de aberturas variando de 3 a 10 A, conforme o tipo de
estrutura. (MUSTELIER, 2011; JOHAN et al, 2015, ORTIZ et al,, 2011; WANG e PENG,
2010; SHINZATO, 2007; LUZ, 1995; COLELLA e WISE, 2014).
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O espago poroso das zeolitas ¢ dividido em gaiolas e/ou canais. As gaiolas, também
chamadas de cavidades, sdo as unidades poliédricas nas zeolitas, enquanto os canais nas
zeolitas sdo compostos por unidades poliédricas ligadas. Os canais das zeoélitas variam de
formas retas a sinusoidais ou de largas a estreitas. Muitas propriedades de zeodlitas
relacionadas com a adsor¢do, por ex. area de superficie e volume de poro, sdo decididos
pelas caracteristicas das gaiolas e canais (JIANG et al, 2018).

Devido a sua estrutura cristalina possuir cavidades espagosas, as zeolitas possuem
alta eficiéncia de adsorcdo. A propriedade catalitica esta relacionada principalmente com
as superficies ativas da estrutura das zeolitas, com o sistema interno de passagens e vazios,
o tamanho das cavidades internas e a propriedade de troca catidnica. Ao suportar a zeolita
com catalisador ¢ possivel juntar as atividades fotocatalitica com as propriedades de
adsor¢ao da zedlita. (WANG et al., 2012; LUZ, 1995). Em muitos estudos, verificou-se
que as zedlitas sdo bons adsorventes para os compostos organicos (SACCO et al., 2018)

As zeolitas oferecem varias vantagens distintas sobre os outros suportes utilizados,
dentre eles (CHATTI et al., 2007):

a) Os zedlitas tém gaiolas e canais da ordem de 4 a 14 A, que podem confinar as
moléculas do substrato, a fim de aumentar a reatividade fotocatalitica. A molécula
de catalisador pode ser assim suportada nesta matriz da zeolita.

b) A dispersdao de moléculas no espago intracristalino zeolitica ¢ uma vantagem
adicional. Assim, os metais de transi¢do podem se comportar como cromoforos e, assim,
ajudar na absor¢do da luz visivel.

c) As zedlitas se comportam como doadores de elétrons e como aceitadores de
forca moderada para as espécies convidadas, dependendo do local de adsorcao.

Devido ao complexo processo de sintese e o alto custo de zedlitas sintéticas limitam
consideravelmente a aplicagdo pratica como suporte. As zeodlitas naturais, as dos tipos
mordenita e clinoptilolita, tem um custo menor e sdo mais abundantes quando comparados

aos zeolitas sintéticas (WANG et al,, 2012; JOHAN et al, 2015).

2.4.1.1 Zeolitas Naturais

Os minerais zeoliticos provem precipitacdo de fluidos, como em ocorréncias
hidrotermais, ou pela alteragdo de vidros vulcanicos, podendo ocorrer em amigdalas e
fendas de rochas igneas, principalmente em vulcanicas basicas, e também como

constituintes de rochas metamorficas de baixo grau e sedimentares. Sao encontradas em
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muitas areas do mundo, sendo os principais produtores: China, Republica da Coréia, Japdo,
EUA, Cuba e outros. Estima-se que o consumo mundial de zedlita natural em 2010 foi de
5,5 Mt. (WANG e PENG, 2010; SHINZATO, 2007).

Ha varias aplicagdes para zeolitas naturais: adsorgdo, catdlise, industria da
construcdo, agricultura, restauragdo de solos e outros. A aplicacdo de zedlitos naturais para
o tratamento de aguas e efluentes ¢ uma técnica promissora. Nas ultimas décadas, a
utilizacdo de zedlitas naturais tem sido focada na remocdo de metais pesados e compostos
organicos (WANG e PENG, 2010).

Existem muitas zedlitas naturais identificadas no mundo: clinoptilolita, mordenita,
phillipsite, chabazite, stilbite, analcime e laumontite sdo formas comuns e de maior
interesse comercial, sendo que cliniptilolita e heulandita sdo os tipos mais comuns de
zeolitas naturais da terra, enquanto offretita, paulingita, barrerita ¢ mazzita, sdo as mais

raras (WANG e PENG, 2010; YELIZ, 2010; KOCAK et al., 2013).

2.4.1.2 Clinoptilolita

A zeolita Clinoptilolita pertence ao Grupo 7 (T19029), conforme a classificagdo de
Breck (1974), e das zeolitas do grupo da heulandita adotada por Gottardi & Galli (1985).
Tem caracteristica morfologica tubular que mostra uma estrutura reticular aberta de facil
acesso, formada por canais abertos de anéis com 8 a 10 membros. A Comissdao
International de Estrutura de Zeolitas fornece o codigo de tipo de estrutura HEU exclusivo
para a familia de zeodlitas Heulandita, sem comentar as diferencas entre Heulandita e
Clinoptilolita (SHINZATO, 2007; MIER et al, 2001; YANG et al., 2010).

Embora uma variedade de amostras de zeodlita seja descrita como heulandita ou
clinoptilolita com base em parametros quimicos e /ou comportamento térmico, em varios
casos o nome do mineral ¢ atribuido apenas com base no local de origem da amostra. O
nome Heulandita ¢ usado para amostras de rochas igneas, enquanto amostras em
sedimentos vitroclasticos diageneticamente alterados recebem o nome de Clinoptilolita.
Portanto, a nomeacao de Heulandita ou Clinoptilolita na literatura ¢ ambigua. (YANG et
al., 2010).

No entanto, apesar de ter topologia de estrutura idéntica, existem diferencas
aparentes entre as espécies naturais de Clinoptilolita e Heulandita. Por exemplo, a maioria
das Clinoptilolitas possui uma relacdo Si / Al ligeiramente mais alta (Si / Al > 4) na

estrutura do que as Heulanditas e ¢ mais rica em ions alcalinos monovalentes (por
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exemplo, Na", K*) do que em fons alcalino-terrosos divalentes (por exemplo, Ca*"). Como
resultado, algumas propriedades das Clinoptilolitas, como dimensdo da célula unitaria,
estabilidade térmica, refracdo Optica, diferem das Heulanditas (YANG et al, 2010;
SERYOTKIN, 2016, KOCAK et al., 2013).

A base celular unitéria para a Clinoptilolita pode ser representada por 72 atomos de
oxigénio, com taxas tipicas de Si / Al para clinoptilolita variando de 4 a 5,2, conforme
apresentada na Figura 2.12 . Assim, a férmula quimica representativa da célula unitaria da
Clinoptilolita €: (X)s(AlsSiz0072).20H,0, onde X denota os cations de estrutura extra
intercambiaveis. Os cations de estrutura extra mais comuns de balanceamento de carga de
ocorréncia natural sdo Na*, K, Ca*" ¢ Mg2+ (KENNEDY et al., 2019). A composi¢do
quimica da clinoptilolita de varias regides do mundo ¢ diferente. No entanto, silicio,
aluminio, calcio, s6dio e potassio, sdo os principais elementos de clinoptilolita natural.

(JOHAN et al, 2015).

(a) heulandita (b) Clinoptilolita (c) Mordenita

(Na, Ca),.3.Al3 (AL,S1)2S113036.12H,0 (Na, K, Ca),3.Al; (A1,S1),S113036.12H,0 (Ca, Nay, K;)ALSi100.4.7H,0

Figura 2.12: Representagdo estrutural de algumas zedlitas naturais.
Fonte: Oliveira (2006)

A clinoptilolita foi escolhida para este trabalho por ser uma zedlita barata e

abundante, podendo assim reduzir o custo da preparacao do catalisador.

2.4.2 Impregnacio

Devido a dificuldade de recuperar e filtrar semicondutores em meio aquoso,

pesquisas recentes t€m sido direcionadas para a imobilizacdo de semicondutores em uma
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matriz de suporte (Brittes et al, 2011). Schmal (2012) define a impregna¢do como a
utilizagdo de solido a qual serd adicionado uma solugdo com uma determinada
concentragdo afim de obter um desejado teor de metal sobre o suporte. Ha uma variedade
de materiais de suporte: silica, alumina, zeolitas, argila e carvdo ativado, vidro e outros.

Em geral, usam-se trés métodos representados na Figura 2.13

Figura2.13: Esquema de preparagdo por impregnacao.
Fonte: Schmal (2013)

Heidari et al (2020), impregnaram a zeolita natural clinoptilolita utilizando o 6xido
de zinco nas porcentagens de 5, 10, 15 e 20%. E observou que os melhores valores foram
obtidos com 10 e 15%. No entanto, quando a zeolita ¢ impregna com 20% do oxido de
zinco m/m, o aumento da quantidade de ZnO no suporte, fez com qua a taxa de degradacdo
diminua. Isto se pode ser devido a aglomeragdo de particulas causada pelo excesso de ZnO
na superficie da zeolita. Rangkooy et al/ (2020) chegaram a conclusdes semelhantes ao
impregnar a zeolita natural clinoptilolita nas percentagens de 5, 10, 15, e 20% utilizando
oxido de titdnio. No entanto, ao utilizar o ZnO, observou que a melhor percentagem era de
5%.

Brittes et al (2011), utilizaram a zeolita NaX para a impregnacdo dos
semicondutores Nb,Os e ZnO na porcentagem de 5% m.m. Optaram por ndo realizar
variagdo de porcentagem. No entanto, Brittes (2011) na dissertagdo impregnou a mesma
zeolita nas percentagens de 5 e 10% e observou que a remocao da cor do corante sintético
aconteceu na metade do tempo no experimento de massa 10%. Amereh e Afshar (2010)
impregnaram TiO, também utilizando a zeolita NaX, nas percentagens de 7 € 28% m/m, e
concluiram que a percentagem ideal para os estudos era de 7% m/m.

Rossetto et al (2010) realizou estudos impregnando 6xido de titdnio no suporte

natural bentonitas nas percentagens de 17, 23, 24 ¢ 27%. Apos andlise verificaram a
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percentagem ideal era de 17%, pois teve uma melhor dispersdo das particulas de TiO, na
argila.

2.5. Adsorcao

Adsor¢do ¢ um processo de separacdo pelo qual certos componentes de uma fase
fluida sdo atraidos para a superficie de um adsorvente s6lido e formam anexos por meio de
ligagdes fisicas ou quimicas, removendo assim o componente da fase fluida. Mais
precisamente, os processos de adsor¢do geralmente ocorrem em camadas interfaciais que
sdo consideradas como duas regides: a camada superficial do adsorvente (muitas vezes
chamada simplesmente de superficie adsorvente) e o espaco de adsor¢do, no qual o
enriquecimento do adsorvente pode ocorrer (EL QADA et al., 2008).

A adsorcdo tem se destacado entre as técnicas de remocao de contaminantes devido
a sua simplicidade, alta taxa de remocdo, facilidade de operagdo e implementagdo, baixo
custo e auséncia de formacdo de lodo. Este método tem sido amplamente utilizado para
remover contaminantes perigosos da dagua, particularmente aqueles que ndo se
biodegradam facilmente e estdo presentes em pequenas quantidades. A vantagem deste
método ¢ a possibilidade de adsorver seletivamente substancias alvo de misturas de
multicomponentes, bem como alcangar um alto grau de purificagdo, especialmente de
aguas residuais com baixas concentragdes de poluentes (RIGUETO et al, 2020;
ANASTOPOULOS et al., 2020).

Em geral, os processos de adsor¢do podem ser classificados como fisicos ou
quimicos, dependendo da natureza das forcas envolvidas. Muitos fatores fisico-quimicos
influenciam o processo de adsorcdo e estes incluem; interagcdo adsorbato / adsorvente, area
de superficie do adsorvente e estrutura de poro, quimica da superficie, natureza do
adsorbato, efeito de outros ions, tamanho de particula, pH, temperatura, tempo de contato,
etc (EL QADA et al., 2008).

A chave do método de adsorcdo ¢é a selecdo do adsorvente. Um bom adsorvente
deve ter as caracteristicas basicas de grande capacidade de adsorcdo, rapida taxa de
adsorcao, facil separag@o ou recuperagdo, seletividade, alta area de superficie, baixo custo,
longa vida util e reciclabilidade. A maioria dos adsorventes usados para remover,
entretanto, possuem algumas limita¢cdes que precisam ser superadas, como tamanho de
particula, instabilidade, falta de grupos funcionais na superficie e morfologias cristalinas,
que minimizam sua eficiéncia de remogdo e dificultam sua producdo e aplicagdo em larga

escala (ZHU et al., 2021; RIGUETO et al., 2020).
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Zeolitas possuem alta capacidade de adsorcdo que é o resultado de baixa densidade,
grande volume de espagos vazios (quando desidratados), alta estabilidade da estrutura
cristalina e canais de tamanhos uniformes (AQUINO et al., 2020). Zeolitas com alto teor
de silica provaram ser adsorventes eficazes para a remocdo de contaminantes emergentes
da 4gua, incluindo produtos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal e produtos
quimicos industriais, com base em informa¢des fornecidas apenas por testes em
laboratério. No entanto, a aplicagdo de granulos de zedlita com alto teor de silica no

tratamento de agua em grande escala ainda nao foi realizada (JIANG et al, 2018).
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3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a metodologia utilizada para a preparagdo dos catalisadores
suportados, as técnicas de caracterizacdo, os procedimentos reacionais, analises da
eficiéncia de degradagdo nos testes e tratamento fotocatalitico.

Foram preparados catalisadores suportados na zedlita clinoptilolita (HEU), com 10
e 15% em massa de TiO; e ZnO, e dois com uma granulometria menor de 15% de massa
de TiO; e ZnO, totalizando 6 tipos de catalisadores suportados. Os catalisadores suportados
foram submetidos a caracterizacao e aos testes de adsor¢ao e fotocataliticos.

A parte experimental dessa pesquisa foi realizada nos laboratdrios de catalise do

Departamento de Engenharia Quimica na Universidade Estadual de Maringa — UEM.

3.1. Preparacio dos Catalisadores Suportados

Foram preparados seis catalisadores de ZnO e TiO, impregnado em zedlita natural
clinoptilolita. Foram utilizados dois percentuais de ZnO e TiO,. Apds avaliar o melhor
percentual foi preparado um catalisador com uma granulometria menor. A zedlita utilizada
foi gentilmente cedida pela empresa Celta Brasil que explora jazida localizada em Cuba, na
cidade de Havan, e comercializa no Brasil. Na Figura 3.1 observa-se uma imagem desta

zeolita.

Figura3.1: Imagem da zeolita natural clinoptilolita utilizada para o preparo dos
catalisadores.
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A impregnagdo da zeolita clinoptilolita (HEU) seguiu a metodologia de ZHAO e
YU (2006) e Brittes et all (2011) de impregnacdao umida. A HEU foi lavada e seca em
estufa a 80° C por 12 h. Foram solubilizados ZnO (Synth) e TiO, na porcentagem de 10 e
15% da massa da zeolita. A mistura foi agitada a temperatura ambiente por 16 h no
evaporador rotativo a vacuo na temperatura de 80° C, ap6s houve a completa secagem do
material. Em seguida, os catalisadores 10%ZnO/HEU , 15%ZnO/HEU, 10%TiO,/HEU e
10%TiO,/HEU, foram levados a estufa por 24 h a 80° C. Os catalisadores foram calcinados
a 500 °C por 5 horas com rampa de meia hora. Foram passados na peneira de 35 mesh
para separar o catalisador fragmentado durante a evaporagdo rotatéria e padronizar a
granulometria. Na Figura 3.2 ¢ apresentado as zeolitas impregnadas com ZnO e na Figura

3.3 com TiO,

(a) Catalisador 10%ZnO/HEU (b) Catalisador 15%ZnO/HEU
Figura3.2: Zeolita impregnada com ZnO

(a) Catalisador 10% TiO,/ HEU (b) Catalisador 15% TiO,/ HEU

Figura3.3: Zeolita impregnada com TiO,
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O catalisador de granulometria de 80 mesh, segui a de ZHAO e YU (2006) e
Brittes et all (2011) de impregnacdo timida modificada. A HEU foi lavada e seca em
estufa a 80° C por 12 h. Foi solubilizado TiO, ou ZnO na porcentagem de 15% da massa
da zeolita. A mistura foi agitada a temperatura ambiente por 16 h no agitador magnético
vigorosamente, apos houve a completa secagem do material no evaporador rotativo a
vacuo na temperatura de 80° C. Em seguida, o catalisadores 15%ZnO/HEUP ¢ 15%
TiO,/HEUP foi macerado e levado a estufa por 24 h a 80° C. Os catalisadores foram
calcinados a 500 °C por 5 horas com rampa de meia hora e passados na peneira para
separar o catalisador fragmentado durante a evaporacdo rotatdria e padronizar a

granolumetria. A Figura 3.4 apresenta os catalisadores obtidos.

(a) Catalisador 15%ZnO/HEUP (b) Catalisador 15% TiO,/ HEU

Figura3.4: Catalisadores com granulometria de 80 mesh

3.2 Caracterizac¢ao dos catalisadores

Em trabalhos experimentais ¢ importante a caracterizacdo de amostras dos
catalisadores suportados. Desta forma pode-se conhecer o potencial catalitico dos
fotocatalisadores e suas propriedades fisico-quimicas, morfologicas e texturais.

Os catalisadores foram caracterizados por diferentes técnicas conforme descritas a

seguir.
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3.2.1 Difracao de Raios-X — DRX

Para a determinagdo da estrutura cristalina, é empregada a técnica de difracdo de
raios-X (DRX). E possivel fazer determinagdo quantitativa de zedlita e catalisadores,
através de DRX, desde que se disponha de um padrdo, fator da maior importancia no
controle da produ¢do industrial. Na DRX, a técnica de Rietveld tem sido empregada na
identificacdo de zeolitas naturais. A técnica ¢ usada para avaliar a cristalinidade da zeolita
bem como a determinacdo do tamanho e didmetro de particula de catalisadores (LUZ,
1995).

As analises de difracdo de Raios-X sdo fundamentadas nas propriedades
cristalograficas do material e utilizadas para identificar as estruturas cristalinas do
catalisador, quantificando a fase cristalina, detec¢do de defeitos dos cristais
(FIGUEIREDO e RIBEIRO, 1989).

As andlises de Difracdo de raios X (DRX) foram feitas em um aparelho da
Shimadzu XRD 6000, utilizando cobre como fonte de irradiacio (Ko 1,5406 A). A
velocidade de varredura foi de 2 graus por minuto com passo de 0,02°, voltagem de 40kV ¢
corrente elétrica de 30mA na faixa de 5 a 85° (20). Foi utilizado o software Match! para

avaliar os difratogramas.

3.2.2 Analise Textural

A analise textural ¢ feita pela determinacdo da area especifica, volume total e
distribuicdo de tamanho de poros, além do didmetro médio de poros. A area especifica €
obtida  pelo método B.E.T, que consiste na determinagdo do
volume de gés adsorvido por grama de solido necessario para que o gas forme uma
monocamada completa na superficie do solido (LIMA, 2013)..

Area especifica e volume de poros foram determinados pela analise de fisissorgao
de nitrogénio (Linde, pureza > 99.999%) a 77 K e pressdes de 1.2 x 107a 0.092 MPa
utilizando o analisador Micromeritics ASAP 2020. Anteriormente a analise, a amostra foi
desgaseificada a 1.3 x 10™ MPa e 300 °C, por 6 h. A 4rea especifica foi determinada
utilizando a equacdo de BET (BRUNAUER et al. 1938) e o volume de poros foi calculado
utilizando a adsor¢@o de ponto Unico a P/Py = 1. A analise foi realizada no Departamento
de Engenharia Quimica da UEM (DEQ/UEM) em medidor de area especifica Quanta
Chrome NOVA 1200.
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3.2.3 Ponto de Carga Zero (PCZ)

Uma medicdo PCZ de onze pontos ¢ a mais comum experimento utilizado para
obter o PCZ, proposta por Regalbuto e Robles (CALISTO et al, 2019). Os onze pontos de
pH usados sdo 2, 3,4, 5,6,7,8,9,10, 11 e 12. 50 mL de agua deionizada, sdo ajustados
com solugdes de HCl e NaOH 0,1 mol. L. E pesado 50 mg de catalisador para cada
amostra de pH. A amostro ¢ mantida sob agitacdo a 130 rpm e temperatura 25 °C, por 24
horas em uma incubadora tipo Shaker (Marconi). Apds, o pH é medido e registrado como
pH final. Elabora-se um grafico do pH final em fungdo do pH inicial, que permite
determinar o ponto de carga zero, que € a regido do grafico corresponde a faixa na qual o

pH final se mantém constante.

3.2.4 Espectroscopia de Refletincia Difusa na regido do UV-Visivel (DRS)

A andlise por meio de espectroscopia ¢ utilizada para caracterizar os
catalisadores quanto a sua energia de band gap, em que a absor¢do de luz esta diretamente
relacionada com a mudanca no estado energético dos elétrons de valéncia que sdo
promovidos de seu estado fundamental ao estado de energia elevada. A espectroscopia
baseiam-se na interagcdo da energia radiante com a matéria, medindo a radiagdo produzida
ou absorvida por espécies atdmicas ou moleculares (SCHMAL, 2012).

A anadlise foi realizada no Laboratério do SENAI em S3ao Bernardo do Campo. As
amostras foram solubilizadas em agua e dispersas em agitador tipo vortex. Foi utilizado o
espectrofotometro EVOLUTION ARRAY THERMO SCIENTIFIC, nos comprimentos de
onda de 200 -1100 nm.

A analise foi feita somente dos catalisadores que apresentaram melhor desempenho

15%ZnO/HEU e 15%ZnO/HEUP. Devido a pandemia esta analise teve que ser paga.

3.3 Variaveis

As reacdes foram conduzidas na unidade reacional, testando os catalisadores
impregnados, cuja finalidade era testar o catalisador que com maior atividade fotocatalitica
para remocdo dos contaminantes. Os fatores escolhidos para serem estudados nesse
trabalho foram a concentragdo do contaminante (10 e 20 ppm) e massa do catalisador (0,5

e 0,75g).



Tabela 3.1 — Variaveis do Experimento

Exp Catalisador Concentracio de Massa do catalisador (g)
contaminante (ppm)

1 10%ZnO/HEU 10 0,5

2 10%ZnO/HEU 10 0,75

3 10%ZnO/HEU 20 0,5

4 10%ZnO/HEU 20 0,75
5 15%ZnO/HEU 10 0,5

6 15%ZnO/HEU 10 0,75
7 15%ZnO/HEU 20 0,5

8 15%ZnO/HEU 20 0,75
9 15%ZnO/HEUP 10 0,5
10 15%ZnO/HEUP 10 0,75
11 15%ZnO/HEUP 20 0,5
12 15%ZnO/HEUP 20 0,75
13 10%TiOy/HEU 10 0,5
14 10%TiOy/HEU 10 0,75
15 10%TiO,/HEU 20 0,5
16 10%TiO,/HEU 20 0,75
17 15%TiO/HEU 10 0,5
18 15%TiOy/HEU 10 0,75
19 15%TiO,/HEU 20 0,5
20 15%TiO,/HEU 20 0,75
21 15%TiO,/HEUP 10 0,5
22 15%TiO,/HEUP 10 0,75
23 15%TiO/HEUP 20 0,5
24 15%TiOy/HEUP 20 0,75
25 ZnO 10 0,075
26 ZnO 10 0,1125
27 ZnO 20 0,075
28 ZnO 20 0,1125
29 Ti0O, 10 0,075
30 TiO, 10 0,1125
31 Ti0, 20 0,075
32 Ti0, 20 0,1125

53
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As andlises foram realizadas conforme Tabela 3.1. Os ensaios foram
realizados em meio neutro. Apos a verificagdo do catalisador que apresentou melhor
desempenho, analisou a atividade fotocatalitica deste em meio acido e basico (ph=4 ¢ 8).

Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

3.4. Ensaios Experimentais

Foi preparada uma solu¢do estoque de 250 ppm de cafeina (Sigma) em agua obtida
por osmose reversa. Para estudos fotocataliticos foi preparada uma solugdo de 250 ml (10

ppm e 20 ppm) a partir da solugdo padrio.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em unidade reacional composta por
uma caixa de aco para isolamento de radiacdo para o ambiente, revestida de papel aluminio
e equipada com duas ventoinhas laterais para resfriamento interno (Figura3.5). Como fonte
de radiagdo foram utilizadas cinco ldmpadas fluorescentes tubulares Uv A (luz negra), de

medida 26 mm x 450 mm, com poténcia de 45 W, posicionadas na parte superior da caixa.

Figura 3.5: Unidade reacional
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A fim de verificar se a molécula de cafeina degradava somente pela radiagao UV-
A, ensaios com 250 ml do efluentes em uma concentragdo de 10 ppm por um periodo de
180 min. Os contaminantes que foram mantidos sob agitacdo constante na presenga de
radiagdo. Em intervalos tempo especificos foram coletados aliquotas para
acompanhamento de reacdo. FEra realizada a andlise espectrofotométrica para
acompanhamento da reagao.

Nos ensaios de adsorcdo as misturas eram bem agitadas e mantidas no escuro, em
por 5 horas. Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

Durante os ensaios de fotocatalise foram realizados novamente ensaios de adsorgao.
A solucdo era bem agitada e mantida no escuro, em agitacdo magnética, por uma hora afim
de alcancar o equilibrio da adsor¢do e avaliar a contribuicdo da adsor¢do na remog¢do do
farmaco na superficie do catalisador. Durante a adsor¢do era realizada duas coletas de
amostras, uma aos 30 minutos ap6s o inicio da agitagdo e outra aos 60 minutos. Depois era
mantida em agitagdo magnética sob luz negra por 5 horas. Aliquotas de contaminante eram
retiradas do reator nos seguintes intervalos de tempo: 30, 60, 120, 180, 240 ¢ 300 minutos,
filtradas utilizando membranas de 0,22 um. Todos os experimentos foram realizados em
duplicata.

3.4.5. Analises espectrofotométricas

As concentragdes de poluentes foram analisadas no espectrofotometro UV-Vis
(Shimadzu - modelo UV-1800), a A = 272 nm, para acompanhamento das reagdes, por
meio da curva de calibragcdo obtida em diferentes concentragcdes da cafeina. Foi possivel
calcular a concentracdo do contaminante por meio da leitura da absorbancia no

comprimento de onda, e a concentragdo determinada pela curva de calibracao.

A eficiéncia da degradacao foi calculada pela seguinte equagao:

D% =(1- %)xlOO Eq. (3.4)

0
Onde, C, e C; sdo a concentragdo inicial e da amostra, respectivamente.

3.4.7 Ensaio de Citotoxicidade

A avaliag@o da toxicidade do efluente final foi realizada através da germinagdo de

sementes e crescimento de raizes de alface (L. sativa) conforme o protocolo Ecological
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Effects Test Guidelines OPPTS 850.4200 (USEPA, 1996). As sementes de alface,
adquiridas em lojas de suprimentos agricolas, foram esterilizadas com solucdo de
hipoclorito de sédio a 10% (v/v) por 5 minutos ¢ entdo enxaguadas por varias vezes em
agua purificada, a fim de prevenir crescimento de fungos. Os ensaios foram realizados em
triplicata, onde foram posicionadas dez sementes sob papel-filtro preparado em placas de
Petri. Trés mililitros dos efluentes tratados de cafeina, sem dilui¢do, foram adicionados a
placa. Para o controle positivo foi utilizado 4gua destilada e para o controle negativo uma
solugdo de cloreto de so6dio (2M). As placas foram colocadas no escuro total por 120 horas
a 25 °C. Os testes foram considerados validos quando a germinacdo das sementes do
controle positivo foi igual ou superior a 65% e quando as raizes atingiram, pelo menos, 5
mm. Apdés 120 h de exposicdo, o numero de sementes germinadas foi contado e o
comprimento das raizes foi medido com auxilio de uma régua. A taxa de germinagdo
relativa (TGR) e taxa de comprimento relativo (TCR) foram calculadas conforme as

equacdes abaixo:

n? de sementes germinadas
TGR = g x 100 Eq. (3.5)
n? total de sementes

média do comprimento da raiz
TCR = —— - - x 100 Eq. (3.6)
médiano comprimento da raiz no controle

3.4.8 Toxicidade em Artemia salina

A Artemia salina é um micro crustdceo comumente utilizado como bioindicador,
para avaliar a toxicidade de efluentes ( RODRIGUES et al., 2004). O ensaio de toxicidade
com Artemia salina foi realizado através da adaptacao da
metodologia de Meyer et al. (1982)

Procedimento:

1° Dia — 2,0 L de solugdo salina (20g/L) com agua destilada foi preparada e
deixada sob aeracdo por 24 h;

2° Dia — Cistos de Artemia salina foram adicionados a solu¢do salina e deixados

sob iluminagdo e aerag@o constante por 24 h;
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3° Dia — Apos a eclosdo, os organismos mais ativos foram separados dos cistos
que ndo eclodiram, utilizando um feixe luminoso direcionando estes organismos, e
deixados mais 24h até atingirem o estado Instar I ou II; Solucdes salinas (20g/L) com as
amostras a serem testadas foram preparadas e ajustadas em pH 7, assim como uma
solu¢do salina (20g/L) com dicromato de potassio (1g/L) para ser o controle;

4° Dia — Com o auxilio da pipeta Pasteur, de 6 a 11 nauplios de Artemia salina
foram colocados em cada poco das placas multipocos. Foram adicionados volumes da
solugdo salina de dicromato de potassio (0, 10, 20, 40 e 60uL) juntamente com 1 mL de
solu¢do salina na placa de controle, conforme esquematizado na figura a seguir (A).
Foram adicionadas 1 mL de solug¢do salina com excecdo da ultima coluna juntamente
com volumes da solugdo salina das amostras (0, 0,1, 0,3, 0,7, 1 e 2mL) na placa de
amostras, conforme esquematizado na figura a seguir (B). A incubacdo foi realizada por
24 h.

5° Dia — A mortalidade dos nduplios para cada diluicdo foi avaliada e
determinada, se possivel, a concentragdo letal (LCso) das amostras. Quando se tem
mortalidade maior do que 50% dos nauplios sdo possiveis determinar o LCso que ¢ a
concentragao letal necessaria para matar 50% dos nauplios. O teste ¢ considerado valido

se a mortalidade no controle ndo exceder a 10%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

No presente trabalho foram preparados seis catalisadores. Dentre os catalisadores
quatro deles foram impregnados na zeolita natural clinoptilolita com 10 e 15% de massa
dos semicondutores TiO, e ZnO, com granulometria em torno de 0,50 mm. Outros dois
com massa de 15% com os mesmos 6xidos, com granulometria em torno de 0,18mm.
Todos esses catalisadores foram avaliados nos testes fotocataliticos com cafeina. Os
catalisadores produzidos receberam a seguinte nomenclatura:

10%ZnO/HEU - catalisador com 10% m/m de ZnO em clinoptilolita natural

15%ZnO/HEU - catalisador com 15% m/m de ZnO em clinoptilolita natural

15%ZnO/HEUP - catalisador em p6 com 15% m/m de ZnO em clinoptilolita
natural

10%TiO,/HEU - catalisador com 10% m/m de ZnO em clinoptilolita natural

15% TiO,/HEU - catalisador com 15% m/m de ZnO em clinoptilolita natural

15% TiO,/HEUP - catalisador em p6 com 15% m/m de ZnO em clinoptilolita
natural

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através

das caracterizagdes dos catalisadores e dos ensaios de reacionais de degradacao da cafeina.

4.1 Caracterizacio dos Catalisadores

4.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Para avaliar a estrutura dos catalisadores sintetizados, foram obtidos padrdes de
difracdo de raios X do 6xido puro, da zedlita natural empregada e dos catalisadores com
dioxido de titanio e 6xido de zinco.

A Figura 4.1 apresenta o difratograma do 6xido de zinco comercial utilizado nesse
trabalho que revela a presenca dos seguintes picos: 31.7°, 34,4°, 36,3°, 47,5° 56,6°, 62,9°,
66,4°, 67,9° 69,1°, 72,6° e 77,0°, que correspondem a redes de cristal hexagonal (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) e (202) respectivamente. Desta
forma podemos afirmar que o ZnO apresenta padrio de difracdo de DRX tipico de

wurtzita de acordo com o cartdo 96-900-8878 (cddigo ICSD 230-0113), como
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diagnosticado por Teixeira et al. (2016), Hadjltaief et al. (2017), Shi-qgian et al. (2014),
Mohd et al. (2014) e Al Abdullah et al. (2017), conforme demonstrado na Figura 4.1.

—ICSD
——ZnO comercial

HL [

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

Figura 4.1: Difratogramas de raios X do ZnO comercial

Nos padroes da DRX da clinoptilolita natural, as linhas de difrag¢do caracteristica
observadas em valores 20 de 6,5°, 9,8°, 11,2°, 14,6°, 15,3°, 17,°, 19,7°, 22.,4°, 25,7°, 26,3°,
27,8°, 30,1°, 31,0°, 32,0°, 32,8°, 35,7° ¢ 37,0° se mostraram em boa concordancia com as

fichas de dados do software, conforme apresentado na Tabela 4.1:

Tabela 4.1 — Material detectado no espectro de DRX da clinoptilolita conforme

catalogodo software Match!.

ICSD Nome Formula
900-9579 Clinoptilolite-Na Al 6 Hzg Nay 06 O47.56 Sii6.a
900-5243 Mordenite Al 04 Cag 4 Ha Ko.66 Nag.s6 O30.04 Sig o6
101-1049 Muscovite Al3 H2 K 012 Si3

A composicao quimica da clinoptilolita varia conforme a regides do globo terrestre
que ela é extraida (SOUZA et al, 2019; LIU et al, 2014; JOHAN et al, 2015; TREACY ¢
HIGGINS, 2001; MEHRABADI e FAGHIHIAN, 2018; UCAR, 2019), logo, a
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clinoptilolita estd associada a diferentes minerais, principalmente com pirita, halita,
mordenita, heulandita, ferrierita, dechiardita e filipsita, entre outras. Conforme observado
no difratograma apresentado na Figura 4.2 sdo observadas as principais reflexdes da fase
clinoptilolita, os picos 20 = 9,8°, 22,4° e 30,1°, caracteristicos da familia heulandita

(HEU), que era de se esperar de uma zedlita clinoptilolita.

1200 -
B Legenda:
C A
1000 - 5 A = Clinoptilolita-Na
¢ B = Muscovita
800 S A B = Mordenita
@
o C
S
& 600 4
-
2 A
- A
— 400 4 C oac
A
C
200 -+ w c
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T T T T T 1 ! I
0 20 40 60 80
2 Theta

Figura 4.2: Difratogramas de raios X da zeolita natural

Foi verificado a presenca de 65,02% clinoptilolita, 11,13% muscovita e 5,75%
mordenita. Como a zedlita utilizada ¢ um material de origem natural, a presenca de outras
fases, como mordenita € muscovita.

De acordo com o difratograma de raios X referente a zeolita impregnada com zinco,
Figura 4.3, fica evidente ndo houve alteracdo das posicdes dos picos de difracdo
correspondentes as estruturas zeoliticas, indicando que o método de impregngdo pouco
altera as estruturas cristalinas da zedlita. A estrutura cristalina tipica da zedlita original
mostrou localizada nos angulo 20 de 9,8°, 11,3° 224° 27.8° ¢ 30,0° (TREACY e
HIGGINS, 2001). Além disso, a presen¢a do 6xido de zinco foi identificada por meio dos
picos encontrados em um angulo 20 de 31,8°, 34,5°, 56,6°, 62,9° ¢ 68.0°. (LEON et al,
2020; MISSENGUE et al, 2016; DAVARI et al, 2017; COSTA-MARRERO et al, 2020).
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Figura 4.3: Difratogramas de raios X dos catalisadores do 6xido de zinco com 10 e
15% de fase ativa suportado na zeolita natural clinoptilolita

Na Tabela 4.2 ¢ possivel observar que as intensidades dos picos do catalisador
10%ZnO/HEU tem menor amplitude, isto se deve ao fato de possuir a menor quantidade

de 6xido de zinco nas amostras (HEIDARI et al., 2020; SCHMAL, 2012).

Tabela 4.2 — Intensidade dos picos tipicos do 6xido de zinco

20 10%ZnO/HEU 15%ZnO/HEU 15%ZnO/HEUP

31,8° 201,7 564,14 591,30
34,5° 369,39 396,8 416,01
56,6° 221,25 283,9 240,23
62,9° 191,50 224,78 200,40
68,0° 121,60 208,98 170,85

A analise de difragdo de Raios X permitiu verificar a real composi¢do do

catalisador sintetizado e a mesma encontra-se disposta na Tabela4.3 a seguir.
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Tabela 4.3 — Composicao dos catalisadores

Composicao 10%ZnO/HEU 15%ZnO/HEU 15%ZnO/HEUP
Clinoptilolita 51,02% 41,45% 40,2%
Oxido de zinco 7,73% 20,31% 26,28%
Mordenita 21,77% 12,51% 8,48%
Muscovita 8,63% 8.,72% 10,23%
Nao identificado 16,9% 17,1% 23,6%

A andlise do espectro de DRX do TiO; comercial (Dinamica), revelou picos no 20
27,4, 36,7°, 39,1°,41,2°, 44,0°, 54,2°, 62,9°, 64,0 € 69,0. Todos os picos s@o de fase rutilae
estdo de acordo com o cartdo 96-900-1682 (codigo ICSD 900-1681), como diagnosticado

por Palhares et al. (2020), conforme demonstrado na Figura 4.4.

—IcsD

—Ti02

Intensidade

2 Theta

Figura 4.4: Difratogramas de raios X do TiO, comercial

E possivel observar no difratograma de raios X referente a zeolita impregnada com
oxido de titanio, Figura 4.5, que os picos correspondentes as estruturas zeoliticas sao
idenficadas igualmente como as zeolitas impregnadas por Ti,O, ou seja, o0 método também
ndo promoveu alteracdo da estrutura zeolitica. A presenca do didoxido de titdnio foi

identificada por meio dos picos encontrados em um angulo 26 de 36,3°, 41,4°, 54,5°, 69,2°

e 82,5°.
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Figura 4.5: Difratogramas de raios X dos catalisadores do 6xido de titdnio com 10
e 15% de fase ativa suportado na zeolita natural

Ap0s a anadlise foi possivel obter a composi¢do do catalisador TiO, suportado na

zeolita. Tal composi¢cdo encontra-se disposta na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Composicao dos catalisadores de TiO,/HEU

10%TiO,yHEU 15% TiOyHEU 15% TiO,/HEUP

Composicao
Clinoptilolita 57,3% 51,67% 46,3%
Dioxido de Titanio 12,65% 12,97% 13,94%
Mordenita 2,48% 4,86% 3,73%
Muscovita 5,76% 5,3% 8,27%
Nao identificado 19,9% 25,2% 18,9%

Nos DRX dos catalisadores 10%TiO,/HEU, 15% TiO,/HEUP e 15%ZnO/HEUP
foram identificados picos de NaCO; (codigo ICSD = 210-6755), 20 = 10,27°, 21,81° ¢

46,36°. Acredita-se que a presenca de NaCOs esteja relacionado a alguma impureza da

zeolita (RIBEIRO e RODRIGUES, 2010; INGLEZAKIS, 2005).
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O aparecimento de fases ativas do 6xido de zinco e didxido de titdnio suportados na
zeolita a temperatura de 500°C, respectivamente, podem estar relacionados a formacao de
pequenos cristais de 6xido de zinco ¢ de titdnio, que se acomodaram nos poros da zeolita,
conferido ao suporte a fase catalitica. As amostras com 15% de 6xido de zinco e titanio
evidenciaram maiores quantidades de picos caracteristicos destes oOxidos, o que era
esperado devido a maior quantidade de zinco e titdnio impregnados no suporte.

Os catalisadores apresentam uma percentagem cristalinidade substancial e
estabilidade estrutural das substincias. Portanto, os tratamentos empregados ndo parecem
forcar a quebra ou destruicdo importante da estrutura da clinoptilolita, perceptivel por este

método.

4.1.2 Analise Textural

A andlise estrutural indicou que houve consideravel redugdo da area total BET e
volume de microporos ap6s a deposi¢ao dos 6xidos no suporte quando comparado com a

zeolita pura (Tabela 4.5).

Tabela 4.5 — Parametros texturais da zeélita e dos catalisadores..

Area BET  Volume de poros Diametro  Constante

Amostra (m?/g) (cm®/g) de ([g))ros C

HEU 131,17 0,083 25,337 -82,428
10%ZnO/HEU 53,5707 0,049 37,057 -141,02
15%ZnO/HEU 35,227 0,043 49,647 -238,518
15%ZnO/HEUP 44,0332 0,0593 53,951 -230,618
10%TiO,/HEU 38,13 0,05 53,054 -203,92
15%Ti0,/HEU 65,73 0,06 37,475 -102,495
15%TiO,/HEUP 34,420 0,05 58,386 785,892

E possivel afirmar que a impregnacio de éxido de zinco na zeolita clinoptilolita

resultou na redugdo da sua area especifica em: 60% para 10%ZnO/HEU, 73% para
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15%ZnO/HEU, 66% para 15%ZnO/HEUP, 70% para 10%TiO/HEU, 49% para
15%TiO/HEU e 73% para 15%TiO,/HEUP. O mesmo efeito foi percebido em relagdo ao
volume de poros, no qual a propor¢ao foi de 41%, 48%, 29%, 39%, 27% e 40%
respectivamente. Esse efeito pode ser justificado pela presenca dos 6xidos na superficie e
dentro dos poros da zedlita que reduziu a area de superficie e o volume dos poros
(DAVARI et al., 2017; LEON et al, 2020).

O processo de impregn¢do de ZnO e do TiO, na matriz zeolitica por moagem ¢ um
processo ndo uniforme no qual as nanoparticulas tendem a se depositar na superficie
zeolitica. Este processo ocasionalmente bloqueia as entradas dos poros, enquanto no
método de impregn¢ao timida as nanoparticulas sdo formadas preferencialmente na entrada
dos poros e canais da clinoptilolita dificultando a difusdo do N dentro dos poros (COSTA-
MARRERO et al, 2020), por isto ha diferenga entre os valores de area e volume de 15%
m/m.

O aumento do didmetro médio dos poros dos catalisadores suportados em
comparagdo com o da respectiva zedlita de origem pode ser explicado pelo aciimulo de
aglomerados de zinco ou titania na boca do poro, permitindo a falsa impressdao de aumento
do didmetro do poro.

A constante “C” como negativa para todas zeolitas e catalisadores indica a incerteza
da aplicagdo do método B.E.T para materiais microporosos, logo, os resultados

apresentados servem para uma analise qualitativa.

4.1.3 Ponto de Carga Zero (PCZ)

Os valores obtidos com as analises de Ponto de Carga Zero (PCZ) sao apresentados

na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 — Resultados do ponto de carga nula da zeolita e dos catalisadores
puros e catalisadores suportados.

Amostra PCZ
HEU 7,2
ZnO 8,43

10%ZnO/HEU 6,7

15%ZnO/HEU 6,3
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15%ZnO/HEUP 6,3
TiO, 5.8
10%TiO,/HEU 6,2
15%TiO,/HEU 6,1
15%TiO,/HEUP 6,6

Os ensaios de determinagdo do PCZ resultaram em um valor de convergéncia em
torno de 6,3. Isso sugere que em valores de pH superiores a 6,3 o catalisador tera carga
superficial liquida negativa, apresentando carga positiva em valores menores que o PCZ.
Dessa forma, no pH da solugdo utilizada nos testes de fotodegradagdo (6,5 a 7,0) o
catalisador teria maior afinidade por moléculas com carga negativa, e isso seria uma forga
motriz para a aproximagdo de farmacos com pKa < pH da solug@o, junto a superficie do
catalisador onde sdo gerados os radicais hidroxila o que, em tese, poderia favorecer o
processo de degradagdo. No trabalho em questdo, o farmaco utilizado foi a cafeina (pKa =
14 > pH da solugdo), logo, um efeito contrario pode ser um dos motivos para uma

fotodegradacdo nao muito eficiente.

4.1.4 Espectroscopia de Reflectincia Difusa (DRS — UV/VIS)

Os 15%ZnO/HEU e 15%ZnO/HEUP foram submetidos a andlise de espectroscopia
de refletancia difusa na regido do UV—visivel (DRS) para determinagdo do band gap (Ebg)
e o comprimento de onda (nm) ideal na absor¢do da energia luminosa que seja suficiente
para ativar os fotocatalisadores. A boa transmissdo na regido visivel e absorcao na regido
do UV correspondem ao hand gap ideal para os catalisadores.

Os valores de band gap foram calculados usando o método Tauc, utilizando as Eq.
2.17 e Eq.2.20. O band gap foi estimado pela extrapolagdo da regido linear do grafico de
(ahv)* versus energia de foton.

Para o catalisador 15%ZnO/HEU foi utilizado n = 2 (transi¢do eletronica direta
permitida), obtendo o valor de Ey,= 4,6 eV. Derikvandi e Nezamzadeh-Ejhieh (2017)
obtiveram em seus estudos o valor de Ey= 3,85 eV. Davari et al. (2017) obtiveram
absorc¢do nos comprimentos de ondas de 440 a 500 nm, o que resultaria em uma energia de

band gap entre 2,47 e 2,81 eV. A temperatura de calcinacdo, grau de cristalinidade e
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defeitos de cristalinidade, suporte, fase dos cristais e tamanho do cristalito sdo os principais
fatores que influénciam na energia do band gap dos materiais semicondutores
(DERIKVANDI ¢ NEZAMZADEH-EJHIEH, 2017; JAFARI e NEZAMZADEH-EJHIEH,
2017).

Para determinagdo do band gap da amostra de 15%ZnO/HEUP foi utilizado n = 1/2
(transi¢do eletronica indireta permitida) e n = 2, foram obtidas duas transi¢des, cujo
valores sdo: 3,06 eV e 3,2 eV. Utilizando a Eq. 2.20 obtemos os seguintes valores: Eg* =
3,13 eV e E,= 0,07 eV. Acredita-se que o valor E, deve ter sido ocasionado por defeitos na
cristalinidade e impurezas (WANG et al., 2010). Quando calculado o band gap utilizando
n=2 o valor calculado foi de 3,17 eV para 15%ZnO/HEUP. Heidari ef al. (2020), em sua
pesquisa obtiveram o valor de E,= 3,37 €V, utilizando zeolitas trituradas, no entanto, ndo
informam se o calculo foi realizado utilizando n=1/2 ou n=2.

O valor do band gap do ZnO comercial ¢ de Ep,= 3,1 eV .

Dessa forma, pode-se considerar que a energia de band gap dos catalisadores
basicamente se conserva apds o suporte, mostrando que o procedimento pouco influenciou
nesse parametro.

Para os valores de band gap obtido o comprimento de onda ideal ¢ de 396,10 nm
para 15%ZnO/HEUP, ou seja, o da lampada UV-A. Para o catalisador 15%ZnO/HEU, no
entanto, o ideal seria o uso da lampada UV-C.

Os valores de band gap das amostras sdo apresentados resumidamente na Tabela

4.7.
Tabela 4.7 — Valor de band gap dos catalisadores 15%ZnO/HEU e
15%ZnO/HEUP

n=1/2 n=2

Amostra Eg* E, Eyg

15%ZnO/HEU - - 4,6
15%ZnO/HEUP 3,13 0,07 3,17

ZnO 3,1

4.2. ENSAIOS FOTOCATALITICOS

Antes da realizagdo dos ensaios de fotodegradacdo da cafeina para avaliar a

atividade fotocatalitica dos catalisadores obtidos foi realizado testes fotolise e de adsorcao
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a fim de computar a real atividade fotocatalitica dos catalisadores obtidos. Na Figura 4.6
sdo apresentados os resultados referente a fotolise da cafeina. Como pode ser observado a
degradacdo desse farmaco na presenca de radiagdo UV-A foi incipiente, sendo
contabilizado uma média de aproximadamente 7% de degradacdo em 180 minutos de
reacdo. Tal observagdo sustenta a necessidade da presenca do catalisador para que esse

farmaco seja fotodegradado

1,0 4

crc,

0.8 T T T T T T
0 50 100 150

Tempo (min)

Figura 4.6: Fotdlise de degradacdo da cafeina na radiagdo UV-A

Os resultados de adsor¢do indicam que os catalisadores obtidos apresentam boa
capacidade de adsorcdo. Ele variou entre 20 a 28% de adsorcdo. Por outro lado, os
resultados ndao condizem com remocdo adequada do farmaco presente na solugio.

Analisando outros estudos de adsor¢do de cafeina por zeolita natural clinoptilolita,
Ngenoa et al (2019) conseguiu a retencdo de 99% da farmaco com pH= 6. Leal et al.
(2017) descrevem que em seus estudos que a zeolita adsorveu 94.29% a um pH= 7,6. No
entanto, quando analisamos estudos cujo a =zeolita foi impregnada com algum
semicondutor notasse que a adsor¢do foi baixa, Ullah et al. (2020) relata que a adsor¢ao
com a zeolita impregnada com o TiO; foi entre 5 a 15% de corante violeta, isto se deve ao
fato que a reteng¢do de um poluente ocorre nos poros das zeolitas (SANTOS et al., 2016),

como na impregnagao ocorre o preenchimento dos poros (SCHMAL, 2012).
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4.2.3. Adsorcao e fotocatalise heterogenia

O catalisador 15%ZnO/HEU mostrou mais ativo do que os demais catalisador de
mesma granulometria, quando utilizado na concentracdo de 10 ppm de contaminante
(Figura 4.7). A degradacdo melhorou com o aumento da quantidade de carga de ZnO de
10% para 15%.

Este aumento na taxa de degradacdo pode ser expresso principalmente pelo
aumento nos sitios ativos disponiveis para o poluente pelo aumento na quantidade de ZnO
de 10 para 15. A concentragdo do farmaco influi diretamente na atividade do
fotocatalisador. Em concentragdes mais baixas, o namero de sitios ativos disponiveis €
maior do que as moléculas poluentes, enquanto em concentragdes mais altas, haveria uma
competicdo para engajar os sitios ativos. Além disso, com o aumento da concentragdo de
poluentes, a absor¢do de luz pelos poluentes ¢ aumentada com o resultado de que menos
fotons chegam a superficie do fotocatalisador. A vida util dos radicais hidroxila ¢ muito
curta (apenas alguns nanossegundos) e, portanto, eles s6 podem reagir onde se formaram

(ESMAILI-HAFSHEJANI e NEZAMZADEH-EJHIEH, 2016).
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Figura 4.7: Fotodegradagdo da cafeina na radiacdo UV-A

Os resultados obtidos do experimento de adsor¢do e com a fotocatalise heterogénea

realizadas sdo apresentados na Tabela 4.8.



Tabela 4.8 — Resultados dos testes de adsor¢do e fotodegradacao.

Exp Catalisador Concentracao de Massa do % Removida /
contaminante catalisador (g) degradada
(ppm)
1 10%ZnO/HEU 10 0,5 57%
2 10%ZnO/HEU 10 0,75 67%
3 10%ZnO/HEU 20 0,5 46%
4 10%ZnO/HEU 20 0,75 42%
5 15%ZnO/HEU 10 0,5 76%
6 15%ZnO/HEU 10 0,75 84%
7 15%ZnO/HEU 20 0,5 66%
8 15%ZnO/HEU 20 0,75 62%
9 15%ZnO/HEUP 10 0,5 82%
10 15%ZnO/HEUP 10 0,75 80%
11 15%ZnO/HEUP 20 0,5 65%
12 15%ZnO/HEUP 20 0,75 72%
13 10%Ti0,/HEU 10 0,5 24,45%
14 10%TiO/HEU 10 0,75 21,10%
15 10%TiOy/HEU 20 0,5 20,91%
16 10%TiO,/HEU 20 0,75 10,58
17 15%Ti0,/HEU 10 0,5 38,81%
18 15%Ti0,/HEU 10 0,75 42,34%
19 15%Ti0,/HEU 20 0,5 22,71%
20 15%TiO/HEU 20 0,75 21,88%
21 15%TiOy/HEUP 10 0,5 34,76%
22 15%TiO,/HEUP 10 0,75 35,85%
23 15%TiO0,/HEUP 20 0,5 30,0%
24 15%TiO/HEUP 20 0,75 35,25%
25 Zn0O 10 0,075 91,15%
26 ZnO 10 0,1125 92,39%
27 Zn0O 20 0,075 91,26%
28 ZnO 20 0,1125 94,32%
29 TiO, 10 0,075 19,02%
30 TiO, 10 0,1125 20,54%
31 TiO, 20 0,075 11,48%
32 TiO, 20 0,1125 18,78%

70
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No caso dos catalisadores TiO,/HEU houve pouca degradacdo da cafeina. Apesar
de ndo ter o valor de hand gap deste catalisador, acredita-se que um dos fatores que
influenciaram este resultado foi o comprimento de onda emitido pela lampada de luz negra
além de ser menos energética, apresenta baixa emissdo de fotons e, conseqiientemente,
menor eficiéncia em promover a excitagdo dos elétrons do semicondutor, o que resulta em
uma menor taxa de degradacdo (Teixeira e Canela, 2007). A maior vantagem do ZnO ¢é que
ele absorve uma fragdo maior do espectro solar que o TiO, (MAYRINCK et al.., 2014;
COSTA et al., 2007; PARDESHI e PATIL, 2009).

No caso do catalisador ZnO/HEU, acredita-se que o seu desempenho poderia ser
melhorado utilizando outra lampada como uma UV-C, visto que seu band gap foi de 4,6
eV e ajustando solug@o reacional a uma menor distancia da lampada. Ilyas et al. (2011) ao
analisar a distancia da lampada com relagdo a amostra, notaram que uma menor distancia
ha um aumento do percentual de degradacdo fotocatalitica. Segundo o Autor, a maior
intensidade de luz excita as particulas de semicondutores para gerar mais pares de buracos
de elétrons.

O aumento na remo¢do com uma diminui¢do no tamanho da particula pode ser
atribuido a um aumento na area de superficie de contato, com uma maior numero de locais
para possivel adsor¢@o, o que pode ser observado na Figura 4.8. As propriedades adsortivas
e cataliticas sdo favorecidas por uma diminuicdo no tamanho das particulas, dissolucdo de
fragmentos de silica amorfa bloqueando os canais, aumento do tamanho dos poros,
decationagdo e desaluminagdo, consequentemente ha uma melhor impregnagao

(KEHINDE e AZIZ, 2016).
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Figura 4.8: Fotodegradacgdo da cafeina utilizando os catalisadores 15%ZnO/HEU e
15%ZnO/HEUP

Em geral, todos os semicondutores suportados ndo mostraram melhores atividades
fotocataliticas do que a granel sem suporte, demostrando a necessidade de melhorias do
suporte catalitico.

Foi realizado experimentos com alterando o pH do contaminante para 4 e 8
utilizando o catalisador 15%ZnO/HEUP com massa de 0,5 g e 10 ppm de concentracdo.
Em meio acido a fotodegradacdo foi de 45%, enquanto que em meio basico foi de 66%
(Figura 4.9). Esses resultados estdo de acordo com o valor de PCZ. Portanto ndo ha forga

repulsiva. Heidari et al. (2020) chegaram as mesmas conclusdes ao alterar o pH.
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Figura 4.9: Fotodegradacao da cafeina utilizando os catalisadores 15%ZnO/HEUP
em meio acido e basico

4.2.4. Ensaio de citotoxicidade

. Apos a realizagdo dos ensaios fotocataliticos foi escolhida duas amostras para
teste de citotoxicidade frente ao bioindicador Lactuca sativa.. Optou-se por avaliar uma
amostra da solucdo problema (sem tratamento fotocatalitico) e 1 amostra do ensaio que
apresentou melhor fotodegradabilidade. O controle negativo ndo apresentou germinagao
de sementes, enquanto o positivo apresentou germinagdo e crescimento de raizes (Figura
4.10). As placas do contendo contaminante antes e apos tratamento oxidativo avangado

apresentaram germinacdo e crescimento das raizes (Figura 4.11).
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Figura 4.11: Amostra antes e apds tratamento

O percentual de germinagao relativa das amostras e dos controles e a elongagao
relativa das raizes foram calculados e apresentados na Tabela 4.9.

A germinagdo para o contaminante tratado foi de 100% visto que a quantidade de
sementes que germinou no controle e na amostra final foi a mesma. O percentual de
elongacdo relativa da raiz foi de 147,24% demonstrando que as raizes cresceram mais que

as raizes do controle. Demonstra que ndo houve toxicidade significativa.
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Tabela 4.9 - Avaliacdo da citotoxicidade das amostras de fotodegradagdo da

cafeina.
Sementes M?dla do Germinacido Elongacio relativa
. crescimento de . ;
Germinadas , relativa (%) da raiz (%)
raizes (cm)

Controle

0 0 0 0
Negativo
Controle

10 2,54 100 100
Positivo

Efluente inicial 9 2,53 90 99,61

Efluente

10 3,74 100 147,24
tratado

4.2.4 Testes de Toxicidade

A redugdo da toxicidade do efluente foi avaliada com aplicacdo dos nauplios de
Artemia salina no efluente sem tratamento e do efluente do melhor ensaio de
fotodegradacdo. O resultado da analise € expresso em funcdo da CLsg a partir do grafico de
Reed-Muench, sendo quanto maior a concentragdo da CLsp, menos toxico ¢ o efluente
(MOREIRA, 2002).

A Tabela 4.10 apresenta a concentragao letal média (CLsp) e a taxa de mortalidade
das amostras antes e depois do processo de fotodegradacdo. O teste realizado com o
dicromato de potassio (controle) apresentou uma CLs, igual a 1,45, que corresponde a uma
concentragao de 29,51 mg L', muito toxico para as artemias. Quanto aos efluente, nota-se

que o tratamento reduziu a taxa de mortalidade e a concentragdo letal média.

Tabela 4.10 - Concentragao letal média (Clsg) ¢ taxa de mortalidade das amostras
antes e depois da fotodegradacao.

C (mg L Mortalidade (%)
Lsg
Controle 0,45 29,51 100
Efluente sem tratamento 0.18 151,35 73
Efluente tratado >200 * 24

* N3o toxica
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Na Figura 4.12, que corresponde ao efluente sem tratamento, ¢ possivel observar
que o ponto de encontro das duas linhas estd em 2,18 do Log da concentracdo, que
determina uma concentracdo letal de 151,35 mg L™, J4 a Figura 4.13, que corresponde ao
efluente tratado, observa-se que o Log da concentracdo ¢ maior que 2,3, sendo considerado
um resultado de concentragio letal maior que 200 mg L™, indicando que é um efluente nio

toxico apos a fotodegradacao.
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Figura 4.12: Grafico estimado da quantidade de Artemia salina viva e morta em
funcdo do Log da concentracdo de efluente sem tratamento
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Figura 4.13: Grafico estimado da quantidade de Artemia salina viva e morta em
funcao do Log da concentracdo de efluente apos tratamento
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5. CONCLUSAO

No presente estudo, o método de impregnacdo Umida na zeolita natural
clinoptilolita utilizando semicondutores TiO; e ZnO, gerou fotocatalisadores em sua
maioria boa atividade catalitica, na propor¢oes de 10 e 15% com granulometrias
diferentes. Com esses fotocatalisadores obteve-se resultados promissores nos testes
fotocataliticos com cafeina.

Quanto aos experimentos de adsor¢do de fotocatalisadores com a cafeina,
previamente aos ensaios de fotocatalise, notou-se que a adsor¢do nos catalisadores, que a
percentagem removida foi baixa e que era necessario o uso da fotodegradagdo, isso
permitiu concluir que o potencial adsortivo dos suportes ndo interferiu nos resultados de
degradacdo fotocatalitica. Apos 5 horas testes de adsor¢do mostraram também que a zedlita
natural impregnada que a porcentagem removida ndo ultrapassou 28%.

Os resultados dos testes fotocataliticos com a cafeina mostraram que o
didxido de titdnio, suportado em na zeolita natural, ndo apresentaram maior atividade
fotocatalitica na degradacdo da cafeina, devido a escolha da lampada.

Dentre os fotocatalisadores estudados, ao analisar o de mesma granulometria, o
15%ZnO/HEU apresentou melhor desempenho ao ser utilizado em mesma massa e
concentragdo de contaminante do que o de menor percentagem, degradando 84% para com
uma massa de 0,750 g e 10 ppm. Provavel que este catalisador teria melhor desempenho se
utilizado em uma lampada UV-C. O catalisador 15%ZnO/HEUP, devido a menor
granulometria, consegue uma melhor atividade fotocatalitica em mesmas massas e
concentracdo que o de granulometria maior, pois possui uma maior area superficial de
contato o que resultaria no aumento da atividade catalitica e de adsorcao.

Os testes de toxicidade e de citotoxicidade contaminante mostraram que o residuo
ndo ¢ toxico apos o uso dos fotocatalisadores suportados.

A zeolita natural clinoptilolita mostrou-se um bom suporte para semicondutores na
aplicagdo em fotocatalise heterogénea, no entanto para estudos futuros sugere-se avaliar o

reuso do catalisador.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar teste fotocatalitico utilizando lampada Uv-C, podendo assim avaliar o
desempenho fotocatalitico dos catalisadores TiO,/HEU e ZnO/HEU

- Realizar tratamento com acidos na zeolita com intuito de conseguir uma melhor
impregnacao

- Realizar testes com a lampada mais proxima da solucdo contaminante, buscando
assim maior intensidade de luz.

- Avaliar os catalisadores na degradagdo de outros substratos de outras classes
como agrotoxicos, farmacos e corantes, fazendo um levantamento de quais tipos e
caracteristicas de poluentes ¢ micropoluentes tem um melhor desempenho;

- Variar outros parametros reacionais como temperatura, outros niveis de pH, e
outras fontes de radicais como H202 ¢ Os3;

- Avaliar o band gap dos -catalisadores 10%TiO./HEU, 15%TiO,/HEU,
15%TiOo/HEUP, 10%ZnO/HEU, que devido a pandemia nao foi possivel obter esta

caracterizacao.
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