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RESUMO 

O primeiro capítulo do presente trabalho compreende a síntese e caracterização 

de novos catalisadores utilizando dióxido de titânio suportado em concreto celular 

autoclavado (CCA), Nb2O5 (óxido de nióbio) e pó de osso tratado (hidroxiapatita). 

A avaliação do potencial fotocatalítico dos materiais preparados foi feita aplican-

do-os na degradação de contaminantes orgânicos emergentes em solução aquosa. 

As moléculas escolhidas para representar esses contaminantes foram: o corante 

índigo carmim, o fármaco diclofenaco e o pesticida atrazina. Esses compostos são 

geralmente encontrados em águas residuais urbanas e industriais. O processo cata-

lítico foi monitorado e quantificado por diferentes técnicas. A Espectrometria de 

Massas com ionização eletrospray (ESI-MS) foi utilizada para monitorar a degrada-

ção das moléculas-alvo e, também, identificar os principais produtos de degradação 

após o processo fotocatalítico. A partir dos resultados obtidos por ESI-MS, foi possí-

vel propor mecanismos para a degradação de cada molécula. A cromatografia líqui-

da de alta eficiência (HPLC) foi utilizada para monitorar e quantificar a degradação 

das moléculas alvo. Com os resultados obtidos por essa técnica foi possível investi-

gar a cinética de cada sistema. A técnica de determinação de carbono orgânico total 

(COT) foi utilizada para investigar o grau de mineralização das soluções após o pro-

cesso de fotocatálise. Dos três materiais preparados, um é um fotocatalisador flutu-

ante (TiO2/CCA). Com esse material foi realizada uma simulação de uma situação 

real, onde o mesmo teve sua atividade fotocatalítica comparada com a do TiO2 p25 

(comercial). Por fim, a avaliação da toxicidade das soluções, antes e após o proces-

so fotocatalítico, foi feita por meio de testes de eco-toxicidade aguda contra Artemia 

Salina. Os resultados foram satífatórios uma vez que, das três soluções investiga-

das, duas não apresentaram toxicidade maior do que a solução que as originou; en-

quanto que a terceira (solução de atrazina) teve sua toxicidade reduzida em 50%. 

No segundo capítulo desse trabalho, foram preparados niobatos mistos de titânio 

e níquel e também titânio e cobre por síntese no estado sólido. Embora os materiais 

não tenham apresentado área superficial relativamente alta, os mesmos mostraram 

boa atividade fotocatalítica. Esses materiais tiveram sua atividade fotocatalítica 

comparada com a fototólise do índigo carmim. Em ambos os casos, os materiais 

mostraram melhor eficiência de remoção do que somente a radiação UV. 

 

 

PALAVRAS-CHAVE: fotocatalisadores, processos oxidativos avançados, poluentes 

orgânicos, química ambiental, contaminantes emergentes. 
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ABSTRACT 

The first chapter of this work includes the synthesis and characterization of new 

catalysts based on the use of titanium dioxide supported on autoclaved cellular con-

crete (ACC), Nb2O5 (niobium oxide) and treated powder bone (hydroxyapatite). The 

evaluation of the photocatalytic potential of the material was performed by applying 

them in the degradation of emerging organic contaminants in aqueous solution. The 

molecules chosen to represent these contaminants: indigo carmine (a dye), diclo-

fenac (a drug) and atrazine (a pesticide). These compounds are found in urban and 

industrial wastewater. The catalytic process was monitored and quantified by differ-

ent techniques. Mass spectrometry electrospray ionization (ESI-MS) was used to 

monitor the degradation of the target molecules and to identify the major degradation 

products after the photocatalytic process. From the results obtained by ESI-MS, it 

was possible propose mechanisms for the degradation for each molecule. High per-

formance liquid chromatography (HPLC) was used to monitor and quantify the deg-

radation of the target molecules. With the results obtained by this technique it was 

possible to investigate the kinetic of each system. Total organic carbon (TOC) meas-

urements were used to determine the mineralization rates obtained after the photo-

catalytic process. One of the three materials prepared (TiO2/ACC), wich possessed 

floating properties, was employed in a simulated real situation and its photocatalytic 

activity shown to be higher than that of the commercial p25 TiO2. Lastly, the toxicities 

of the solutions before and after the photocatalytic process (for 120 min of exposure) 

were assessed in tests against Artemia Salina. Hece, degraded solution of two targer 

compounds (indigo carmine and diclofenac) presented no higher toxicities the than 

the original solutions. On the other hand, the toxicity of the degraded solution of atra-

zine was reduced by 50% in comparison to the primary solution. 

In the second chapter of this work, niobate composites of titanium/nickel and tita-

nium/copper prepared via solid synthesis. Although these composites had no high 

surface area, they presented good photocatalytic activity (superior to that of photoly-

sis with UV radiation) in the degradation of indigo carmine. 

 

 

 

KEYWORDS: photocatalysts, advanced oxidation processes, organic Pollutants, en-

vironmental chemistry, emerging contaminants. 
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1- INTRODUÇÃO 

As atividades humanas geram constantes modificações no meio ambiente ocasi-

onando alterações no ecossistema, conhecidas como desequilíbrio ecológico. O re-

sultado dos desequilíbrios causados por ação antrópica é chamado de poluição ou 

contaminação ambiental [1]. Didaticamente, vários autores definem poluição como 

qualquer alteração física, química ou biológica que perturbe ou desequilibre um 

ecossistema [1]. A poluição, portanto, é a alteração de alguma qualidade ambiental 

para a qual a população exposta é incapaz de neutralizar os efeitos negativos, sen-

do que algum tipo de risco é identificado [2]. 

Com o aumento da população mundial, a quantidade de resíduos sólidos, líquidos 

e gasosos gerados cresce de forma exponencial a cada ano [3]. A ausência de uma 

destinação final adequada para esses resíduos traz graves consequências para o 

meio ambiente, uma vez que estes materiais podem persistir por vários anos cau-

sando danos irreparáveis aos ecossistemas [3].  

Um dos graves problemas observados nos últimos anos é a contaminação das 

águas por agentes xenobióticos [4]. A palavra xenobiótico (do grego, xenos = estra-

nho) é atribuída a compostos químicos externos a um organismo ou sistema biológi-

co. O termo também é aplicado a substâncias presentes em concentrações mais 

elevadas que o normal [4]. Uma das principais fontes de contaminação das águas 

por xenobióticos são os efluentes urbanos e industriais; no entanto, há de se consi-

derar também a lixiviação dos resíduos da agricultura (defensivos agrícolas) para os 

cursos d’água [5]. 

A cada dia que passa diversos xenobióticos (contaminantes emergentes), tais 

como fármacos, corantes, produtos de higiene pessoal e pesticidas, são detectados 

em águas residuais, superficiais e até mesmo na água potável [6]. A presença des-

ses contaminantes na água representa um grave risco para os sistemas aquáticos e 

consequentemente para a saúde humana [6, 7]. Isto porque muitos desses compos-

tos ou seus metabólitos sofrem bioacumulação, e podem até mesmo atuar como 

perturbadores endócrinos [6, 7]. 
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Muitos xenobióticos não são biodegradáveis e isso torna o problema ainda maior, 

pois os tratamentos convencionais e biológicos (Figura 1) não retiram de forma satis-

fatória esses contaminantes da água [5, 6, 7, 8]. Neste contexto, os processos oxida-

tivos avançados (POA’s) têm se mostrado promissores [9, 10]. Além disso, muitos 

contaminantes emergentes (perturbadores endócrinos) mesmo em baixas (ppb ou 

ppt) concentrações podem provocar efeitos hormonais nos seres vivos. 

As águas residuais como mencionado anteriormente, muitas vezes contêm con-

taminantes complexos tais como biorecalcitrantes e/ou moléculas tóxicas, o que tor-

na difícil a remoção dos mesmos por tratamento biológico [11]. 

Figura 1- Representação esquemática do tratamento convencional de água. 

 

 

1.1-TRATAMENTO DE ÁGUAS RESIDUAIS POR PROCESSOS OXIDATIVOS 

AVANÇADOS 

Uma alternativa para esse problema são os POA’s, que podem remover com êxito 

estes contaminantes, além de haver a possibilidade de mineralizá-los completamen-

te, transformando-os em dióxido de carbono (CO2), água (H2O) e íons inorgânicos 

(Eq.1) [12]. 

 

OH• + S                CO2 + H2O         (Eq. 1) 
 

onde S é o substrato  
 



Tecnologias alternativas para remoção de contaminantes 

emergentes em meio aquoso 

 

Tese de doutorado Página 4 

 

Infelizmente, a mineralização completa de poluentes orgânicos pode ser bastante 

dispendiosa em termos financeiros, uma vez que durante o processo podem ser ge-

rados intermediários de oxidação mais estáveis e mais tóxicos do que o(s) compos-

to(s) de partida [10, 11, 12]. 

Entre os intermediários de oxidação incluem-se compostos de cadeia curta e áci-

dos orgânicos passíveis de tratamento biológico [10]. Estes compostos geralmente 

entram mais facilmente na parede celular e podem, consequentemente, ser mais 

facilmente biodegradados em comparação à molécula de partida. Em função disso, 

os POA’s têm sido investigados como pré-tratamento para processos biológicos [10]. 

Nos últimos anos diferentes POA’s têm sido investigados na remoção de conta-

minantes emergentes de águas residuais urbanas [11, 12, 13, 14] e também de água 

potável [15]. 

Além da utilização dos processos separadamente, é comum encontrar na literatu-

ra a utilização de mais de um deles em conjunto, a fim de melhorar o potencial do 

processo de oxidação da materia orgânica [16, 17, 18,19]. 

 

1.2-PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS (POA’s) 

Os POA’s podem ser classificados como métodos de oxidação que promovem a 

formação do radical hidroxil (OH•), por exemplo [20]. Esse radical (OH•) é o oxidante 

mais forte depois do flúor com potenciais de redução de 2,8 e 3,03 V respectivamen-

te. Isso torna possível a utilização de processos que envolvam a geração desse ra-

dical com o objetivo de degradar compostos (poluentes) orgânicos em solução 

aquosa. 

O radical hidroxil (OH•) é a principal espécie envolvida na degradação de conta-

minantes orgânicos e sua geração pode ocorrer por várias vias diferentes [20]. 

Dentre os principais sistemas utilizados em POA (Tabela 1), pode-se citar: rea-

ções de Fenton, UV, ozônio, H2O2 e processos fotocatalíticos com semicondutores 

[14, 15, 18].  
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Tabela 1- Principais POA’s, utilizados na degradação de poluentes orgânicos. 

Sistemas homogêneos Com irradiação 

O3/ UV 

H2O2/ UV 

Feixe de elétrons 

Ultrasom (US) 

H2O2/ US 

UV/ US 

Foto-Fenton UV/H2O2/ Fe2+ 

Sem irradiação 

O3/ H2O2 

O3/ OH● 

H2O2/ Fe2+ (Fenton) 

Sistemas heterogêneos Com irradiação 

TiO2/ O2/ UV 

TiO2/ H2O2/UV 

TiO2/UV 

Sem irradiação 

Eletro-Fenton 
Fonte: Jardim et al., 2004. 

 

1.3-FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

Dentre os vários POA’s, destacar-se-á nesse trabalho a fotocatálise heterogênea. 

Ela é caracterizada pela ativação de um semicondutor em meio aquoso devido à 

ação de radiação eletromagnética, normalmente na região do UV [20].  

Semicondutores são caracterizados por possuir duas regiões energéticas. A regi-

ão de energia mais baixa é chamada de banda de valência (BV), onde os elétrons 

não possuem movimento livre. A outra região, de mais alta energia, é chamada de 

banda de condução (BC), onde os elétrons possuem liberdade suficiente para se 

mover pelo cristal, produzindo desta forma condutividade elétrica semelhante à dos 

metais [20]. 

Entre essas duas regiões há a zona de “band-gap” [20]. A energia de “band-gap” 

é a energia mínima necessária para excitar o elétron e promovê-lo de uma banda de 
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menor energia para outra de maior energia [20]. A representação esquemática de 

um condutor, um semicondutor e um isolante são mostradas na Figura 2, bem como 

a representação esquemática do processo de ativação do semicondutor (Figura 3). 

 

                       Fonte: Jardim et al., 2004 

 

                        Figura 2 - Representação esquemática dos níveis energéticos de um 

condutor, um semicondutor e um isolante. 

 
 

                       Fonte: Andrade, et al., 2010 

 
                         Figura 3- Representação esquemática da fotoativação de um semi-

condutor. 
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A condutividade dos semicondutores à temperatura ambiente é intermediária 

àquelas demonstradas pelos metais (105 S cm-1) e pelos isolantes (10-28 S cm-1) 

[21,22,23]. No zero absoluto, cristais perfeitos de semicondutores comportam-se 

como isolantes, não conduzindo eletricidade independentemente da força do campo 

elétrico aplicado [24]. Entretanto, sua condutividade aumenta de forma exponencial 

com a temperatura, um comportamento contrário ao apresentado por materiais me-

tálicos, cuja condutividade decresce frente a aumentos de temperatura, uma vez que 

as excitações dos modos vibracionais de rede (fônons) tornam maior a probabilidade 

de espalhamento de elétrons e, por conseguinte, reduzem o momento eletrônico re-

sultante na direção do campo elétrico [24]. 

De forma resumida temos: 

• Condutor – material onde os níveis de energia são contínuos e não há separação 

entre a BV e a BC, ou seja, a BC é na fronteira do nível de Fermi. 

• Semicondutor – existe uma descontinuidade de energia entre as bandas, porém os 

elétrons, em condições adequadas, podem ser promovidos da BV para a BC geran-

do um par elétron/lacuna (e-/h+) e, com isso, apresentar condutividade elétrica. 

 • Não condutores – onde existe uma descontinuidade relativamente grande de 

energia entre as bandas, e não é possível superar essa separação por um estímulo 

externo. 

Na literatura especializada, é encontrada uma gama grande de materiais semi-

condutores aplicados no processo de fotocatálise heterogênea, tais como: TiO2, 

ZnO, Fe2O3, kaolin, SiO2 e Al2O3 ou ZnS, CdS e V2O5 [25]. 

Dentre vários semicondutores, o que indiscutivelmente apresenta o maior número 

de trabalhos na literatura é o dióxido de titânio (TiO2) [26]. Esse material tem algu-

mas características que tornam interessante seu estudo tais como: ausência de toxi-

cidade, insolubilidade em água, fotoestabilidade, estabilidade química em uma am-

pla faixa de pH, possibilidade de suportá-lo em sólidos e possibilidade de ativação 

pela radiação solar [26]. 
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1.4- DIOXIDO DE TITÂNIO (TiO2) 

Como dito anteriormente, o TiO2 possui várias características favoráveis que o co-

locam em lugar de destaque em comparação aos outros semicondutores, algumas 

delas já citadas no texto. 

Quando uma partícula de TiO2 é irradiada com fótons de energia maior ou igual a 

energia de “band-gap”, o elétron é transferido da banda de valência para a banda de 

condução, gerando um par elétron/lacuna (eBC-/hBV+), como representado na equa-

ção 9. 

  TiO2       
hѵ       hBV

+ + eBC
-  (Eq. 9) 

 
 

Esse par pode sofrer recombinação interna, ou se deslocar para superfície da par-

tícula de TiO2, onde pode sofrer recombinação externa ou participar de reações de 

oxi-redução, com adsorção de espécies como H2O e OH- [20], de acordo com as 

equações 10 e 11. 

H2O(ads) +  hBV
+              OH•  +  H+   (Eq. 10) 

 
        OH-

(sup) + hBV
+              OH•       (Eq. 11) 

 
 

Foi verificado que o oxigênio tem um papel extremamente importante nas reações 

promovidas por semicondutores, aprisionando o elétron da banda de condução e 

formando o íon radical superóxido (O2•
-) (Eq. 12) [20], evitando dessa forma o pro-

cesso de recombinação elétron-lacuna e desencadeando uma série de reações que 

levam à formação e quebra de peróxido de hidrogênio, de acordo com as reações 

12, 13, 14, 15, 16, 17 e 18 [20]. 

 

Formação do radical superóxido: 

O2  +  eBC
-               O2•

-    (Eq. 12) 

 

Formação de peróxido de hidrogênio: 

O2•
- + H+              HO2•    (Eq.13) 

 
HO2• + HO2•              H2O2 + O2  (Eq.14) 
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O2•
- + HO2•                HO2

- + O2   (Eq. 15) 
 

HO2
-  + H+              H2O2       (Eq. 16) 

 
 
Geração de radicais hidroxil pela quebra do peróxido de hidrogênio: 

 

H2O2  +  eBC
-               OH•  +  OH-   (Eq. 17) 

 
H2O2

  +  O2•
-              OH•  +  OH-   +  O2 (Eq. 18) 

 
 

Na figura abaixo (Figura4), estão resumidos os processos que decorrem da fotoati-

vação do TiO2 em água. 

 

        Fonte: Jardim et al., 2004 

 
         Figura 4- Representação esquemática da fotoativação de um semicondutor em 

água. 

 

 

 



Tecnologias alternativas para remoção de contaminantes 

emergentes em meio aquoso 

 

Tese de doutorado Página 10 

 

O TiO2 pode ser utilizado no processo de fotocatálise na forma de pó, ou suporta-

do em outros sólidos. 

Existem vários métodos de síntese para o TiO2, que permitem que ele seja gerado 

ou depositado sobre outros materiais (sílica, carvão ativado, etc.), tais como: sol-gel, 

hidrotermal, oxidação direta, deposição por vapor químico, eletrodeposição, dentre 

outros [26]. 

Essas características têm motivado a busca e utilização de novos materiais a ba-

se de TiO2 como fotocatalisadores na remoção de poluentes orgânicos em água, um 

dos objetivos do presente trabalho.  

 

1.5-POLUIÇÃO DE ÁGUA POR CORANTE 

Aproximadamente 700 mil toneladas de corantes orgânicos sintéticos são fabrica-

dos a cada ano no mundo, sendo que a maior quantidade desses corantes é utiliza-

da pelas seguintes indústrias: têxtil, curtumes, alimentos, polímeros, cosméticos e 

eletrônicos [27]. Os corantes podem ser classificados como: ácidos, azo, reativos, 

complexos metálicos, dispersos, diretos, cuba, básicos e corantes de enxofre. Den-

tre estes os corantes reativos (corantes que contêm um grupo eletrofilico capaz de 

formar ligação covalente com grupos hidroxila das fibras de celulose) representam 

um mercado cada vez maior [28, 29]. 

Na indústria têxtil uma quantidade significativa de corante é perdida durante a 

etapa de tingimento, e esse rejeito, é descartado no ambiente, sendo que, na maio-

ria das vezes, corrige-se apenas o pH do efluente [30, 31]. 

Vários são os trabalhos relatados na literatura sobre a remoção de corantes em 

solução aquosa, sendo em muitos deles citados os Processos Oxidativos Avançados 

(POA’s). No entanto, poucos são os trabalhos que relacionam dados de toxicidade 

destas soluções [32]. 

Um trabalho interessante sobre a degradação fotocatalítica de corantes foi o de-

senvolvido por Bizani e colaboradores [29]. Nele, dois corantes foram degradados 

utilizando-se TiO2 tanto na ausência quanto na presença de dois diferentes oxidan-

tes, peróxido de hidrogênio (H2O2) e peroxidisulfato de potássio ou persulfato de po-

tássio (K2S2O8). Com a adição do agente oxidante a reação foi mais rápida, sendo 
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que o tempo para a completa descoloração da solução passou de 120 para 60 min. 

O processo de degradação resultou na formação de intermediários de oxidação bas-

tante recalcitrantes, uma vez que a mineralização significativa (DQO 85 e 90%) ocor-

reu somente após 5 h de reação. De acordo com os resultados encontrados, uma 

toxicidade menor foi observada para Vibrio fischeri quando H2O2 é utilizada no pro-

cesso. 

No trabalho de Kusvuran e colaboradores [30], os processos UV/TiO2, eletro-

Fenton, UV/eletro-Fenton e oxidação úmida em ambiente aberto foram comparados 

frente à degradação do corante azo Reativo Black 5 em solução aquosa. Embora a 

oxidação úmida (250 º C) e UV/TiO2 (0,5 g TiO2 L -1) tenham sido eficientes para a 

descoloração e mineralização do Reativo Black 5 (77 e 71%, COT e remoções, res-

pectivamente, após 180 min de reação), não houve uma diminuição da toxicidade 

para Pseudomonas putida do produto gerado em relação à solução sem tratamento. 

Quando comparado a outros POA’s, os processos que envolvem reações do tipo 

Fenton foram os mais eficientes na redução da toxicidade dos produtos de degrada-

ção em relação às soluções iniciais dos corantes [30,31]. 

Dentre os corantes utilizados na indústria têxtil, está o índigo carmim (Figura 5).  

Este corante é utilizado no tingimento de fios de algodão empregados na fabricação 

do tecido conhecido como jeans [33]. Antes da introdução do índigo sintético comer-

cial, tal corante era extraído de plantas [34]. A característica química marcante deste 

composto é a presença do grupo cetônico (C=O), que é insolúvel em água mas, 

quando se encontra na forma reduzida (C-OH), a solubilidade é aumentada e possi-

bilita a afinidade química pela fibra celulósica [34].  

Na indústria têxtil, o Índigo Carmim (azul) é reduzido à forma leucoíndigo (verde) 

pelo ditionito de sódio em solução alcalina, para se tornar solúvel em meio aquoso. A 

forma leuco, por sua vez, é fixada na fibra pela reoxidação com o ar [35], regeneran-

do a forma original do corante (azul) sobre a fibra. 

Devido à sua grande utilização, o índigo carmim foi uma das moléculas escolhidas 

nesse trabalho para representar uma classe importante de poluentes encontrados 

em águas residuais, os corantes. 
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            Figura 5- Representação estrutural da molécula do corante Índigo Carmim. 

 

1.6-POLUIÇÃO DE ÁGUA POR FÁRMACOS 

Vários fármacos são continuamente lançados no esgoto por meio das fezes e da 

urina, os quais podem ser encontrados intactos ou como metabólitos [36]. Muitos 

desses fármacos não são biodegradáveis e dessa forma, não podem ser removidos 

pelos processos convencionais de tratamento de água normalmente usados nas 

ETE’s (estação de tratamento de efluentes), que geralmente usam o tratamento bio-

lógico para tal fim [37].  

A descarga desses efluentes de forma desregulada traz uma série de impactos 

negativos ao ambiente aquático, tais como: desenvolvimento de bactérias resisten-

tes aos antibióticos, metanogênese e maior potencial de toxicidade devido aos efei-

tos sinérgicos de diferentes produtos químicos e metabólitos [37]. 

Nos últimos anos, a remoção de produtos farmacêuticos pelos POA’s tem atraído 

muita atenção [38]. Embora as concentrações iniciais dos fármacos investigados 

sejam demasiadamente elevadas, quando comparadas com suas concentrações nas 

águas naturais, que geralmente estão em ppb ou ppt, os resultados muitas vezes 

são úteis para caracterizar a toxicidade relativa. Isso significa que, de acordo com a 

toxicidade final, as condições de operação dos POA’s podem ser otimizadas bem 

como pode ser escolhido o melhor POA a ser utilizado [38]. 
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Dentre os organismos utilizados em testes de toxicidade de fármacos, Vibrio fis-

cheri, uma bactéria de água salgada, tem sido o mais utilizado, pois possui alta sen-

sibilidade para uma ampla gama de poluentes [39], uma vez que esta se alimenta 

exclusivamente de materia orgânica. Daphnia magna, um crustácio de água doce, 

também se mostrou bastante sensível a vários fármacos, sendo um bom microorga-

nismo na investigação da toxicidade da solução final e de intermediários de degra-

dação desses compostos [40]. A Pseudokirchneriella subcapitata (anteriormente Se-

lenastrum capricornutum) mostrou-se mais sensível do que Daphnia magna na de-

terminação da toxicidade de soluções de diclofenaco, tratadas fotocataliticamente 

[38]. 

A degradação completa da dipirona e de seu principal metabólito, 4-N-

metilaminoantipirina (MAA), foi observada durante a aplicação do processo Fenton 

realizado no escuro, 15 minutos após a adição do peróxido de hidrogênio. Nessas 

condições dados de COT (carbono orgânico total) mostraram uma mineralização de 

cerca de 10%. Porém, a presença da radiação solar fez com que a taxa de minerali-

zação aumentasse para 60% nos 20 minutos seguintes de reação [39]. Nesse traba-

lho verificou-se que a toxicidade frente à Vibrio fischeri diminui de forma mais signifi-

cativa pela aplicação do processo de foto-Fenton em comparação com a fotocatálise 

promovida por TiO2, sob ação da radiação solar [39]. 

Outro trabalho interessante mostra que as soluções geradas após o processo de 

ozonização se mostraram menos tóxicas do que quando se utiliza outros POA’s, pois 

este foi mais eficiente na remoção de fármacos-alvo bem como de seus produtos de 

degradação [40]. 

Um dos fármacos mais utilizados atualmente é o diclofenaco. É comercializado 

com vários codinomes diferentes e apresenta atividade anti-inflamatória, e analgési-

ca [41]. O uso de diclofenaco em animais levou a uma redução significativa na popu-

lação de abutres na Índia, com um declínio de 95% em 2003, e de 99,9% a partir de 

2008 [36]. O mecanismo que leva à morte dos indivíduos está relacionado a uma 

falha no sistema renal, um conhecido efeito colateral do fármaco. Após os abutres 

comerem as carcaças de animais nos quais o fármaco foi administrado em uso vete-

rinário, e estes são envenenados pelo acúmulo de diclofenaco, isso porque os abu-
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tres não possuem uma enzima específica que quebra a molécula de diclofenaco 

[42]. 

O diclofenaco também foi escolhido como molécula modelo para os testes fotoca-

talíticos, devido aos problemas decorrentes de seu uso demasiadamente grande em 

humanos e animais. 

 

Cl

HN
OHO

Cl 

diclofenaco
 

                                  Figura 6- Representação estrutural da molécula do fármaco do 

Diclofenaco. 

 

1.7-POLUIÇÃO DA ÁGUA POR PESTICIDAS 

Os pesticidas podem ser classificados como herbicidas, fungicidas, acaricidas e 

inseticidas de acordo com suas características biológicas específicas e atividade sob 

as espécies-alvo [43, 44]. Além disso, também podem ser classificados de acordo 

com sua composição química, por exemplo: substâncias clofenólicas, triazinas, fun-

gicidas triazólicos, carbamatos, inseticidas organofosforados e neonicotinoides [43, 

44]. 

Os organismos utilizados com mais frequência para avaliar a toxicidade de solu-

ções de pesticidas após o tratamento por POA’s são: Vibrio. fischeri e Daphi-

nia.magna. Porém os microorganismos, Bacillus subtilis sp. e P. subcapitata foram 

investigados com sucesso na avaliação de genotoxicidade [43] e ecotoxicidade [44], 

respectivamente. 
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Um exemplo é encontrado no trabalho em que vários pesticidas e suas concen-

trações iniciais foram investigados [45]. Este trabalho mostra que a toxicidade final 

parece estar intimamente relacionada com ambos (tipo de oxidante e tempo de rea-

ção). Em particular, foram investigados os limites (irradiação por longo período de 

tempo e oxidantes) da fotocatálise com TiO2 para descontaminar soluções aquosas 

altamente poluídas (algo da ordem de dezenas de mg L-1). Além disso, avaliou-se a 

degradação de três pesticidas e a toxicidade final dos produtos gerados com Vibrio 

fischeri [45]. 

Os autores verificaram que a toxicidade aumentou em todas as condições investi-

gadas para soluções de diclorvos [45]. A toxicidade foi apenas ligeiramente reduzida 

após 6 h de tratamento em soluções de dimetoato. A adição de peróxido de hidrogê-

nio só resultou em uma eliminação completa da toxicidade após 120 min. de trata-

mento [46] para as soluções de dimetoato, e foi observada uma redução de 50% na 

toxicidade de soluções de prometryn [47]. 

Dentre os vários pesticidas encontrados no mercado um deles é a atrazina. A 

atrazina, 2-cloro-4-(etilamino)-6-(isopropilamino)-s-triazina é um herbicida ampla-

mente usado. 
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                                     Figura 7- Representação estrutural da molécula do pesticida 

Atrazina. 
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Seu uso é controverso devido a uma contaminação generalizada da água potável 

e suas possíveis associações com defeitos congênitos e problemas menstruais 

quando consumidos por seres humanos em concentrações acima dos padrões per-

mitidos [48]. Apesar de ter sido proibido na União Europeia, [49] ainda é um dos 

herbicidas mais amplamente utilizados no mundo.  

A atrazina é degradada no solo pela ação de micro-organismos. A meia – vida 

deste herbicida no solo pode variar de 13 a 261 dias [50]. A biodegradação da atra-

zina pode ocorrer por algumas vias, em uma delas ocorre hidrólise da ligação C–Cl 

seguida da perda dos grupos etila e isopropila, catalisadas por enzimas denomina-

das hidrolases Atza, Atzb e Atzc. O produto final deste processo é o ácido cianúrico. 

Os organismos que utilizam a via acima citada são as Pseudomonas sp.[51, 52]. 

Há suspeita de que a atrazina seja um teratógeno e também um disruptor endó-

crino, sendo observado a desmasculinização em sapos machos da espécie leopardo 

do norte, mesmo em concentrações baixas [53, 54]. Um estudo de 2010 mostrou 

que a atrazina deixou 75 % de girinos machos estéreis, e outros 10 % foram trans-

formados em fêmeas [55]. Outro estudo de 2008 relatou que girinos desenvolveram 

corações deformados, rins e sistemas digestivos danificados quando expostos à 

atrazina em suas fases iniciais de vida [56]. 

Devido aos problemas relacionados a sua utilização, a atrazina também foi esco-

lhida como uma das moléculas a serem investigadas nesse trabalho. 

 

DESAFIOS 

A busca por novos materiais e processos que removam de forma eficientemente 

vários poluentes, e que tenham boa relação custo beneficio é a motivação do pre-

sente trabalho. Assim procurou-se preparar materiais com dióxido de titânio suporta-

do em diferentes matrizes. Os suportes utilizados foram: concreto celular autoclava-

do (CCA), óxido de nióbio (Nb2O5) e pó de osso (bovino) tratado (hidroxiapatita). 

Existem razões diferentes para a utilização de cada um desses suportes. O CCA 

foi utilizado por ter significativa porosidade e por flutuar em solução; com isso o ma-

terial pode se beneficiar de parte da radiação solar para ser ativado. O óxido de nió-

bio foi utilizado porque é um semicondutor, podendo contribuir com o processo foto-
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catalítico. A motivação de utilizar pó de osso como suporte foi a de lhe possibilitar 

uma melhor destinação, haja vista que o mesmo é um rejeito da indústria de alimen-

tos. 

Além de pesquisa na área de novos materiais, é necessário entender como e em 

que extensão a remoção de contaminantes ocorre. Com isso a utilização de técnicas 

de identificação e quantificação é essencial. No presente trabalho foram realizados 

estudos cinéticos e mecanísticos por meio da utilização de técnicas diversas. 

Outro fator importante nessa área é a avaliação da toxicidade das soluções gera-

das em relação às soluções iniciais. Nesse trabalho a toxicidade das soluções gera-

das foi avaliada frente à Artemia salina. 

Nosso grupo tem trabalhado de forma multifacetada, tentando responder pergun-

tas nessas três áreas que se complementam, sendo uma interface entre a química 

inorgânica (preparação dos materiais), analítica (identificação e quantificação de po-

luentes) e biología (avaliação da toxicidade dos produtos geradosdas soluções ge-

radas após a degradação das soluções das moléculas-alvo).  
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OBJETIVOS 

Esse trabalho teve por objetivo:  

# Preparar fotocatalisadores a base de TiO2, usando suportes pouco dispen-

diosos para o mesmo; 

# Caracterizar os materiais preparados por meio de técnicas pertinentes; 

# Aplicar os fotocatalisadores preparados na degradação de algumas molécu-

las orgânicas (contaminantes emergentes); 

# Investigar o mecanismo de fotodegradação dessas moléculas por meio da 

espectrometria de massas e quantificar a taxa de degradação via HPLC;  

# Testar a toxicidade dos produtos gerados após a degradação das moléculas 

orgânicas utilizando testes biológicos.  

 

 



Tecnologias alternativas para remoção de contaminantes 

emergentes em meio aquoso 

 

Tese de doutorado Página 19 

 

2 MATERIAIS E MÉTODOS (PARTE EXPERIMENTAL) 

2.1-REAGENTES 
 

Todos os reagentes utilizados nesse trabalho foram de alto grau de pureza: tetra 

cloreto de titânio (TiCl4), álcool isopropílico, hidróxido de amônio (NH4OH), pentóxido 

de nióbio (Nb2O5), osso bovino tratado (hidroxiapatita) e concreto celular auto-

clavado (CCA). 

 

2.2-PREPARAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

2.2.1- Preparação do material TiO2/CCA 
 

O compósito TiO2/CCA foi preparado pelo método de imersão (dip coating) do 

CCA (formato cúbico de dimensões 2cm X 2cm X 2cm) em uma solução de TiCl4 

(tetraclorato de titânio IV) em isopropanol 1:7 v/v. O CCA foi mergulhado na solução 

e depois seco em estufa a 60 oC por 24 hs. Esse procedimento foi repetido por três 

vezes. Na etapa subsequente, o material foi tratado termicamente em um forno tubu-

lar por 1 h a 550 oC em atmosfera de ar. 

 

2.2.2- Obtenção da hidroxiapatita a partir de osso bovino 

A hidroxiapatita (Ca5(PO4)3(OH)) (constituinte inorgânico do osso) foi obtida após 

uma canela bovina ser fragmentada em pedaços menores com o auxilio de uma ser-

ra elétrica. Logo em seguida à fragmentação, os pedaços foram lavados e então le-

vados à mufla, onde foram tratados termicamente a 600 oC por 4 horas a pressão 

atmosférica, para eliminação de material orgânico presente no osso. Depois dessa 

etapa, o material obtido foi pulverizado com o auxilio de um gral e um pistilo de por-

celana e peneirado obtendo-se um dos materiais usados como suporte nesse traba-

lho. 
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2.2.3- Preparação dos materiais TiO2/Nb2O5 e TiO2/ Ca5(PO4)3(OH) (hidroxiapati-
ta) 

Os compósitos TiO2/Nb2O5 e TiO2/Ca5(PO4)3(OH) foram preparados pelo método 

da precipitação homogênea, onde os suportes (Nb2O5 e Ca5(PO4)3(OH)) foram colo-

cados em suspensão em uma solução 1:7 v/v de TiCl4 (tetracloreto de titânio IV) em 

isopropanol. Para tal foram utilizados 3 g dos suportes em 100 mL da solução pre-

cursora. A suspensão foi agitada por 4 h e a seguir foram adicionados 20 mL de 

NH4OH. O sistema foi mantido em agitação por 30 min e logo após esta etapa o ma-

terial foi filtrado e lavado para retirar o excesso de cloreto remanescente. Após a fil-

tração, o sistema foi levado à estufa onde permaneceu por 24 h a 60 oC para evapo-

ração do solvente. A seguir o material foi levado à mufla onde foi tratado a 550 oC 

por 1 h a pressão atmosférica. 
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2.3-CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

2.3.1- Difração de Raios-X de Policristal 

A difração de raios-X foi utilizada com a finalidade de investigar as fases cristali-

nas presentes nos compósitos após a preparação dos mesmos. As medidas foram 

realizadas em um difratômetro de raios-X Rigaku, modelo D/MAX ÚLTIMA automáti-

co, com goniômetro θ-θ e tubo de raios-X de cobre, no Centro de Desenvolvimento 

da Tecnologia Nuclear - CDTN. 

2.3.2- Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)  

Medidas de EDS foram realizadas com o objetivo de investigar os elementos pre-

sentes na superfície dos materiais preparados, a partir dos valores de Kα e Kβ des-

ses elementos, tais medidas foram feitas Centro de Desenvolvimento da Tecnologia  

Nuclear – CDTN, em um microscópio eletrônico com canhão de emissão por efeito 

de campo, marca Quanta 200, modelo FEG-FEI-2006. 

 

2.3.3- Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) 

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X foi utilizada para investigar 

as fases cristalinas presentes na superfície do compósito TiO2/CCA, uma vez que a 

deposição nesse material foi superficial, as medidas de XPS foram realizadas no 

Departamento de Física da UFMG. 

2.3.4- Medidas de área superficial (BET) 

A investigação do tipo de poros e área superficial dos compósitos preparados foi 

feita por BET. A área superficial específica e a distribuição de poros foram determi-

nadas por adsorção de N2 e métodos BJH, respectivamente, em um instrumento 

modelo Autosorb Quantachrome Nova 1200. O volume total de poros foi determina-

do em P/Po>0,99. As amostras foram degaseificadas por 2 h a 120 oC antes da aná-

lise. As análises dos dados foram realizadas utilizando o software NovaWin V.10 © 

1997-2007 Quantachrome. As medidas de BET foram feitas no Centro de Desenvol-

vimento da Tecnologia Nuclear - CDTN. 
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2.3.5- Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para investigar a morfologia 

dos compósitos preparados. As imagens foram feitas no Centro de Microscopia da 

UFMG, em um microscópio eletrônico com canhão de emissão por efeito de campo, 

marca Quanta 200, modelo FEG-FEI-2006. 

2.3.6- Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visivel (UV-Vis) 

Medidas de UV-Vis foram feitas com o objetivo de se verificar a região do espec-

tro que os compósitos preparados absorvem radiação, e também para se determinar 

a energia de band-gap dos compósitos. Estas foram realizadas nos sólidos após a 

síntese. Para os materiais obtidos na forma de pó foram feitas pastilhas dos mes-

mos, e para o bloco de TiO2/CCA foram colocados pedaços do material no caminho 

ótico do equipamento. As medidas foram feitas em um equipamento UV-PC 2401da 

empresa Shimadzu no DQ-UFMG. 

 

2.3.7- Espectroscopia de absorção atômica 

 Medidas de espectroscopia de absorção atômica foram realizadas com o intuito 

de investigar o teor de titânio nos materiais preparados. As medidas foram realiza-

das no DQ-UFMG. 

2.4- TESTES FOTOCATÁLITICOS 

Os compósitos preparados tiveram sua atividade fotocatalítica testada na degra-

dação de três moléculas alvo: índigo carmim, diclofenaco e atrazina. Estes represen-

tam três classes de poluentes orgânicos comumente encontrados na água, quais 

sejam: corantes, fármacos e pesticidas, respectivamente. 

Todos os testes foram feitos com 50 mL de cada uma das soluções em béqueres 

de 100 mL nas seguintes concentrações: diclofenaco e atrazina (5 ppm) e índigo 

carmim (30 ppm). A cada uma das soluções foi adicionado em torno de 30 mg de 

cada compósito. Dessas soluções foram retiradas alíquotas nos seguintes tempos: 5 

min, 10 min, 15 min, 30 min, 60 min e 120 min. As degradações foram realizadas em 

um foto-reator representado esquematicamente na Figura 9. 
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O foto-reator utilizado nos experimentos possui uma lâmpada que emite radiação 

na região do UVC, tem a potência de 36 W. 

Essas alíquotas foram submetidas à análise por espectrometria de massas e 

cromatografia líquida de alta eficiência acoplada à espectrometria de massas. 

Além destes testes, foi feita a simulação de uma situação real, onde o ensaio fo-

tocatalítico foi realizado em um recipiente maior, com capacidade para 300 ml de 

solução. Nesse experimento a atividade do material TiO2/CCA, foi comparada à do 

TiO2 p25 (TiO2 comercial). Desta forma foi possível verificar que a aplicabilidade do 

compósito preparado em uma situação real (tanque de uma ETE), sem agitação é 

maior do que a do TiO2 p25. Para isso foi utilizado o mesmo foto-reator, porém com 

outro frasco reacional, constituído de uma tigela circular (Figura 10). Vale ressaltar 

que a simulação da situação real foi feita somente para a solução de índigo carmim. 

 

  
         Figura 9- Fotos do fotoreator. 

 

Figura 10- Foto ilustrativa do recipiente utilizado na simulação de uma situação real. 
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2.5-ESPECTROMETRIA DE MASSAS (ESI-MS) 

A espectrometria de massas com ionização eletrospray (ESI-MS) foi utilizada para 

identificação dos produtos de degradação das moléculas alvo, e também acompa-

nhamento da evolução do processo de fotocatálise. 

    As análises de ESI por infusão direta foram realizadas utilizando um espectrôme-

tro de massas (modelo IT-TOF, Shimadzu, Tóquio, Japão), com dois analisadores 

em série: ion trap (IT) e tempo-de-vôo (TOF). O espectrômetro de massas operando 

em alta resolução e precisão de massas foi otimizado sob as seguintes condições: 

voltagem ESI a -3,5 kV (modo de íon negativo); nebulizador de gás (N2) taxa de fluxo 

a 1,5 L.min-1; temperatura da interface a 200 ° C; pressão de gás de secagem (N2) a 

100 kPa, o tempo de acumulação nos octapolos de 100 ms. Os espectros de mas-

sas foram obtidos no modo de varredura completa dentro da faixa de m/z 100-500. 

Os ensaios foram realizados no laboratório de espectrometria de massas e cromato-

grafia do DQ-UFMG. 

 

2.6-CROMATOGRAFIA LÍQUIDA DE ALTA EFICIÊNCIA (HPLC) 

   Para as análises semi-quantitativas, foram utilizadas as mesmas condições descri-

tas para a espectrometria de massas. Para a separação cromatográfica foi utilizada 

uma coluna ACE C18 (2,1 x 50 mm x 3 µm de diâmetro de partícula), e á-

gua/metanol como fase móvel (A e B, respectivamente) a uma taxa de fluxo de 0,2 

mL.min-1. O programa de gradiente foi iniciado com B 30%, subindo para 50% de B 

em 4 min, depois para 100% de B em 3 min, que foi mantido até 10 min. No final da 

execução de cromatografia, a coluna foi reestabelecida às condições iniciais e esta-

bilizada durante 4 minutos, o que conduziu a um tempo total de corrida de 14 min. O 

volume de injecção foi de 5 µL. 

2.7-CARBONO ORGÂNICO TOTAL (COT) 

As medidas de carbono orgânico total foram feitas em um aparelho TOC-V CPH 

(Shimadzu). Tais medidas foram feitas com objetivo de se verificar o grau de minera-

lização da matéria orgânica ao final do processo de fotocatálise. As mesmas foram 

realizadas no laboratório do professor Rochel Lago, no DQ-UFMG. 
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2.8-TESTES DE ECO-TOXICIDADE 

Os testes foram feitos com o objetivo de avaliar a toxicidade das soluções gera-

das após a degradação das soluções das moléculas-alvo pelos diferentes compósi-

tos preparados. As soluções resultantes do processo fotocatalítico tiveram sua toxi-

cidade determinada frente á Artemia salina. 

Incubação- Cerca de 500 mL de meio de cultura, preparado com sal marinho sinté-

tico (ocean reef) a 38 g.L-1, foram colocados em um recipiente retangular contendo 

uma divisória para separar a parte escura (coberta por papel alumínio) da clara (ilu-

minada por uma lâmpada fluorescente). A aeração do sistema foi feita com o auxílio 

de um compressor de ar (bomba de aquário). Ovos de Artemia salina foram coloca-

dos na área escura. A incubação foi feita por um período de 48 horas e a temperatu-

ra do sistema foi mantida em torno de 21 oC durante todo o experimento. Depois 

deste período (eclosão dos ovos), os organismos vivos “náuplios” (estágio inicial de 

vida da Artemia salina), por serem atraídos pela luz, foram separados dos seus 

ovos. 

Bio-ensaios- Após o período de incubação, os naúplios de Artemia salina foram ex-

postos às soluções (originais e degradadas) por 48 e 96 horas. Foram utilizados tu-

bos de ensaio graduados, sendo que para cada solução (índigo carmim, diclofenaco 

e atrazina) e, também para as soluções resultantes da degradação destas por foto-

catálise pelos três compósitos, os ensaios foram feitos em triplicata. 

Com o auxílio de uma pipeta Pasteur foram colocadas 10 larvas de Artemia salina 

em cada tubo de ensaio; em seguida, o volume foi completado para 2,5 mL com so-

lução salina e a esse sistema foi adicionado 2,5 mL da solução a ser testada.            

Os testes para os controles também foram feitos em triplicata. A contagem da popu-

lação exposta foi feita após 48 e 96 horas de exposição. Os ensaios de eco-

toxicidade foram realizados no laboratório do professor Geraldo Lima no DQ-UFMG. 
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3- RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

3.1-CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL TiO2/CCA 

 

3.1.1. Difração de Raios-X 

A difração de raios-X foi utilizada com o objetivo de identificar as possíveis fases 

cristalinas presentes nos materiais preparados. 
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                  Figura 11- Difratograma do material TiO2/CCA. 

 
 

Observando a Figura 11, pode ser verificado que a única fase identificada foi o 

quartzo (Q). Considerando que normalmente a difração de raios-X de policristal iden-

tifica materiais cristalinos com no mínimo 5% em massa do material analisado, fica 

claro que, caso haja alguma fase de TiO2, ela está presente em  quantidade inferior 

a este valor. 

A fase de quartzo identificada é proveniente da composição do material que foi 

utilizado como suporte, o concreto celular autoclavado (CCA). Isso já havia sido ob-

servado anteriormente por nosso grupo de pesquisa [57]. 
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A identificação da fase cristalina obtida por difração de raios-X de pó foi realizada 

por comparação do difratograma de raios-X da amostra analisada com o banco de 

dados PDF2 do ICDD- International Center for Diffraction Data/JCPDS- Joint 

Committee on Powder Diffraction Standards, e com o auxílio do software search-

match. A ficha cristalográfica referente à fase cristalina identificada é 46-1045. 

 

3.1.2. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

Medidas de EDS foram realizadas para investigar os elementos presentes na su-

perfície do material (TiO2/CCA). De acordo com a Figura 12, notamos a presença 

dos elementos cálcio, titânio, silício e oxigênio. 

A presença de titânio e oxigênio é um indício da existência de fases de óxido de 

titânio não identificadas por difração de raios-X. A presença de silício se deve ao 

quartzo, como evidenciado no difratograma anterior. O cálcio identificado se deve 

provavelmente a alguma fase de cálcio como CaCO3, identificado anteriormente na 

literatura [57]. 
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           Figura 12- Espectro de EDS do material TiO2/CCA. 
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3.1.3. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) 

Considerando o tratamento superficial a técnica XPS foi utilizada como ferramenta 

para investigar as principais fases presentes na superfície do material (TiO2/CCA). 

Quando o titânio está ligado ao oxigênio no TiO2 e vice-versa, os elétrons nos ní-

veis de energia desses elementos possuem energias específicas, ou seja, as ener-

gias desses elétrons são diferentes em relação a esses elementos livres ou ligados a 

outros elementos. 

Como se pode observar na Figura 13, a análise revelou a presença de titânio 2p e 

oxigênio 1s. As energias referentes aos elétrons nesses orbitais para esses elemen-

tos no material preparado estão em concordância com os valores encontrados na 

literatura (Figura 13) para os átomos de oxigênio e titânio no dióxido de titânio (TiO2) 

[58]. 

Na Figura 13-b, pode ser observado o espectro de XPS do Ti2p, na verdade 

Ti2p1/2 e Ti2p3/2. Os valores experimentais obtidos para a diferença de energia dos 

elétrons nesses orbitais do titânio, 6 eV  são condizentes com a literatura [58]. 
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                        Figura 13- Espectros de XPS do material TiO2/CCA. 

 

Como evidenciado pelo espectro de XPS da figura anterior, existe a presença de 

TiO2 na superfície do material preparado. Este resultado mostra que em um primeiro 

momento a síntese do material foi bem sucedida, pois, desejava-se nesse material 

recobrir o CCA com uma camada de TiO2 em uma fase cristalina e fotoativa. 
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3.1.4. Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visivel (UV-vis) 

Medidas de absorção na região do UV-vis são de suma importância para se verifi-

car em qual região do espectro o material absorve radiação, ou se não absorve radi-

ação, e também para determinação da energia de “band gap” do material. 

Como pode ser observado na Figura 14 (a), o material utilizado como suporte 

(CCA) absorve radiação nas regiões do ultravioleta e do visível. Este resultado é in-

teressante, uma vez que o suporte pode, em conjunto com o TiO2, produzir um efeito 

sinérgico no material preparado, aumentando a capacidade de absorção de radiação 

na região do UV em relação aos dois separadamente. Pode-se notar também que o 

compósito preparado absorve mais fortemente na região do UV do que o suporte 

puro, fato este importante uma vez que se pretende aplicar o material na fotocatálise 

heterogênea.  

 Na Figura 14 b, tem-se uma curva (Ahѵ)2 X hѵ, para o compósito preparado. Por 

meio dessa curva é possível estimar a energia de “band-gap” do material. Como po-

de ser observado o valor obtido está em torno de 3,1 eV. Segundo a literatura a 

energia referente ao “gap” do TiO2 é 3,3 ev para a fase anatásio e 3,1 eV para a fase 

rutílo [26]. Portanto o material preparado apresenta valores de energia de “band-

gap” comparáveis aos das fases semicondutoras do TiO2 [26]. 

 Este último resultado justifica a utilização do material TiO2/CCA nesse trabalho 

como um fotocatalisador, além disso viabiliza sua investigação frente à fotodegrada-

ção de contaminantes emergentes [30, 31, 38, 39]. 
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                 Figura 14- (a) espectro de absorção UV–vis para o material (TiO2/CCA) e 

CCA, (b) curva (Ahν)2 X hν para o material (TiO2/CCA). 
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3.1.5. Medidas de área superficial (BET) 

 As medidas de área superficial revelaram que o compósito TiO2/CCA preparado 

possui área superficial específica de aproximadamente 13 m2. g-1, com um diâmetro 

médio de poros 11,44 nm. Com base nesses últimos valores é possível sugerir a 

presença de mesoporos no material [57, 59]. 

 A área superficial do material preparado é inferior quando comparada a de ou-

tros materiais encontrados na literatura com a mesma aplicação, tais como zeólitas e 

carvão ativado [60, 61]. É importante notar que a área superficial é uma variável re-

levante quando se trabalha com catalisadores, no entanto, não é algo que limita a 

utilização do material para tal fim [57, 59], principalmente para a aplicação pretendi-

da, ou seja, uma catálise não seletiva. 

 

3.1.6. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi utilizada para investigar a morfo-

logia do material preparado (TiO2/CCA). Com base nas imagens da Figura 15, é 

possível perceber uma das características mais significativas do material preparado, 

a alta porosidade. A estrutura do mesmo, que se assemelha a da pedra pomes (Fi-

gura 16), confere ao compósito preparado com esse suporte a interessante proprie-

dade de flutuar na solução (Figura 17) [57].   Essa característica, do ponto de vista 

prático, é importante, uma vez que isso torna possível a utilização da radiação pro-

veniente do sol como fonte de energia para ativar o material, evitando assim a utili-

zação de fontes artificiais de energia. Outro fator importante referente a essas pro-

priedades é o melhor aproveitamento do oxigênio dissolvido na água. É sabido que 

esta espécie é importante no processo de fotocatálise heterogênea e a maior con-

centração deste gás ocorre principalmente na superfície da água.  

Ainda observando as imagens, consegue-se perceber a ausência de material par-

ticulado na superfície do suporte antes da impregnação com TiO2 (Figura 15 a). O 

contrário pode ser dito para o material após a impregnação, onde é observado a 

presença de partículas de TiO2, como confirmado por XPS (Figura 15 b). 

Na figura 15 c tem-se a imagem de um corte feito na superfície da amostra. Esse 

corte foi feito com o objetivo de investigar a espessura da camada de TiO2 gerado na 
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superfície do material. As medidas revelaram que esta camada variou entre 6 e 11 

µm. Esse resultado mostra que a camada de TiO2 formada na superfície do CCA 

não é uniforme, uma vez que esta variação é de praticamente 90%. 

 

 

 

 

        Figura 15- Imagens obtidas por MEV- (a) suporte utilizado (CCA), (b) suporte 

impregnado (TiO2/CCA) e (c) secção feita na superfície da amostra. 

  
 
 
 



Tecnologias alternativas para remoção de contaminantes 

emergentes em meio aquoso 

 

Tese de doutorado Página 34 

 

 
                       Figura 16- Foto do Concreto Celular Autoclavado, obtida por escane-

amento, com TiO2 na superfície. 

 

Figura 17- Foto do compósito TiO2/CCA flutuando em solução aquosa: (a) vista panorâmica 
e (b) vista lateral. 
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3.1.7. Espectroscopia de absorção atômica 

 As medidas de absorção atômica para o material TiO2/CCA revelaram que o ma-

terial possui entre 1 e 2% em massa de TiO2. Esse resultado explica a ausência de 

dióxido de titânio no difratograma desse material. 

3.2-CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL TiO2/ Nb2O5 

 

3.2.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

A técnica EDS foi utilizada para investigar os elementos presentes no material ao 

final do processo de preparação. Ao contrário do material anterior, as medidas de 

EDS nesse caso, podem revelar boa parte dos elementos que fazem parte da com-

posição do material, uma vez que este está na forma de pó. Como pode ser obser-

vado no espectro de EDS (Figura 18), os principais elementos presentes no material 

são titânio e nióbio.  
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           Figura 18- Espectro de EDS do material TiO2/Nb2O5. 

 

 



Tecnologias alternativas para remoção de contaminantes 

emergentes em meio aquoso 

 

Tese de doutorado Página 36 

 

3.2.2. Difração de raios-X 

A Figura 19 revela a presença de três fases cristalinas, duas pertencentes ao 

TiO2, anatásio e rutílo, e uma ao Nb2O5 sem denominação inorgânica. 

A presença dessas fases no material é extremamente interessante, uma vez que 

a intenção foi justamente gerar TiO2 a partir da solução precursora. Aliado a este 

fato, a presença do semicondutor Nb2O5 como suporte pode contribuir para o pro-

cesso fotocatalítico [62]. 
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               Figura 19- Difratograma do material TiO2/Nb2O5. 

 

 

A identificação das fases cristalinas obtidas por difração de raios-X de pó foi reali-

zada por comparação do difratograma de raios-X da amostra analisada com o banco 

de dados PDF2 do ICDD- International Center for Diffraction Data/JCPDS- Joint 

Committee on Powder Diffraction Standards, e com o auxílio do software search-

match. As fichas cristalográficas referentes às fases cristalinas identificadas são: 

Nb2O5 (30-873), TiO2 anatásio (4-477) e TiO2 rutílo (4-551). 
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3.2.3. Espectroscopia de absorção na região do ultra-violeta visivel (UV-vis) 

Observando a Figura 20-a, podemos perceber que o suporte (Nb2O5) utilizado pa-

ra o TiO2 absorve de maneira significativa na região do ultravioleta. Esse resultado é 

comprovado no mesmo diagrama, onde está apresentado o espectro obtido para o 

material preparado. 

Percebe-se também um aumento significativo na absorbância do material com a 

deposição de TiO2 na superfície do Nb2O5 (Figura 20-a). Como pode ser vista na 

Figura 20-b, o material preparado apresenta valor de “band-gap” característico de 

materiais semicondutores [26, 62]. 
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                            Figura 20- (a) espectro de absorção UV–vis para o compósito e 

TiO2/Nb2O5, (b) curva (Ahν)2 X hν para o compósito TiO2/Nb2O5. 
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Por meio do espectro do material obteve-se a curva (Ahν)2 X hν para o material 

(Figura 20-b). Observando esse diagrama, é possível verificar que o material prepa-

rado tem um “band-gap” de aproximadamente 3,1 eV. Como foi visto no difratograma 

do material, as fases de TiO2 encontradas foram anatásio e rutílo, ambas são semi-

condutoras e têm energia referente ao “band-gap” igual a 3,3 e 3,1 eV, respectiva-

mente [26]. Portanto, o material preparado tem comportamento parecido com o TiO2, 

pelo menos no tocante à energia referente ao “band-gap”. 

3.2.4. Medidas de Área superficial (BET) 

As medidas de área superficial revelaram que o compósito preparado possui área 

superficial específica de aproximadamente 26 m2. g-1, e o volume médio de poros é 

de 17,46 nm, o que sugere a presença de mesoporos no material preparado [57, 59]. 

De forma semelhante ao material anterior, o compósito (TiO2/Nb2O5) não tem uma 

área superficial muito significativa relativamente a outros materiais [60, 61]. No en-

tanto esse fato não limita ou impossibilita sua utilização como um fotocatalisador, 

como discutido anteriormente. 

3.2.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi utilizada como ferramenta para 

investigar a morfologia do compósito preparado. (Figura 21). 

Figura 21- Imagens do compósito TiO2/Nb2O5 obtidas por MEV: (a) visão geral; (b) 

partícula escolhida aleatoriamente com maior ampliação. 

a)

) 

b)

) 



Tecnologias alternativas para remoção de contaminantes 

emergentes em meio aquoso 

 

Tese de doutorado Página 39 

 

Ao se observar a Figura 21-a, notamos a presença de grãos recobertos por partí-

culas menores, um desses grãos foi escolhido de forma aleatória para se fazer uma 

imagem com maior aumento, Figura 21-b. 

A suposição que se faz é que esssas partículas menores aderidas na superfície 

da maior seja grãos de TiO2, uma vez que este foi preparado pelo método sol-gel, 

normalmente por esse método se obtem materiais com tamanho de partícula bem 

diminuta. 

 

3.2.6. Espectroscopia de absorção atômica 

 As medidas de absorção atômica para o material TiO2/Nb2O5 revelaram que o 

material possui aproximadamente 40% em massa de TiO2. Esse resultado mostra 

que realmente o Nb2O5 é suporte no material preparado. 
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3.3-CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL TiO2/ Ca5(PO4)3(OH) (hidroxipatita) 

 

3.3.1. Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) 

  A técnica EDS foi usada novamente com o objetivo de investigar os elementos 

presentes no material ao final do processo de síntese. 

Como se observa no espectro de EDS da Figura 22, os principais elementos pre-

sentes no material são: titânio, cálcio, fósforo e oxigênio. A presença de fósforo e 

cálcio é justificada devido à presença do fosfato de cálcio. A presença de oxigênio é 

provavelmente devido ao próprio osso e ao TiO2. 
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          Figura 22- Espectro de EDS obtido para o compósito TiO2/ Ca5(PO4)3(OH). 
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3.3.2 Difração de raios-X 

Na Figura 23 pode-se observar a presença de três fases cristalinas, duas perten-

centes ao TiO2, anatásio e rutílo, e uma a hidroxiapatita. 
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               Figura 23- Difratograma do compósito TiO2/Ca5(PO4)3(OH). 

 

A existência da fase hidroxiapatita se deve à parte inorgânica que constitui o osso 

(hidroxiapatita). As fases de TiO2, anatásio e rutílo, se formaram após o tratamento 

térmico sob atmosfera de ar de acordo com o procedimento de síntese [26]. 

O difratograma anterior corrobora os resultados que foram observados no espec-

tro de EDS desse material (TiO2/ Ca5(PO4)3(OH)). 

Como pode ser evidenciado pelo difratograma da Figura 23, as fases de TiO2 pre-

sentes no material preparado são semicondutoras [26], esse fato justifica a investi-

gação do potencial fotocatalítico do material preparado frente à remoção de conta-

minantes orgânicos em meio aquoso [30, 31, 38, 39]. 

A identificação das fases cristalinas obtidas por difração de raios-X de pó foi reali-

zada por comparação do difratograma de raios-X da amostra analisada com o banco 

de dados PDF2 do ICDD- International Center for Diffraction Data/JCPDS- Joint 

Committee on Powder Diffraction Standards, e com o auxílio do software search-
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match. As fichas cristalográficas referentes às fases cristalinas identificadas são: 

Hidroxiapatita (34-10), TiO2 anatásio (1-562) e TiO2 rutílo (1-1292). 

3.3.3 Espectroscopia de absorção na região do ultravioleta-visivel (UV-vis) 

Assim como para os materiais anteriores, o espectro UV de sólido também foi uti-

lizado para determinar o valor referente à energia de “band-gap” do material. 
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                      Figura 24- (a) Espectro de absorção UV–vis para o compósito e 

Ca5(PO4)3(OH), (b) curva (Ahν)2 X hν para o material TiO2/ Ca5(PO4)3(OH). 
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Como pode ser observado na Figura 24 (a), o suporte utilizado não absorve radi-

ação no intervalo de comprimento de onda analisado (800 e 200 nm). 

No entanto, o compósito preparado começa a absorver de forma significativa a 

partir de 550 nm. 

Analisando a Figura 24 (b), que mostra um diagrama (Ahν)2 X hѵ para o compósi-

to, o “gap” do material tem um valor de aproximadamente 3,3 eV [26]. Esse valor de 

energia de “band-gap” torna o material um potencial fotocatalisador, como discutido 

anteriormente. 

3.3.4. Medidas de área superficial (BET) 

 As medidas de área superficial revelaram que o compósito preparado possui 

área superficial específica de aproximadamente 25 m2. g-1 e volume médio de poros 

de 16,29 nm, o que sugere a presença de mesoporos no material preparado [57, 59]. 

De forma semelhante aos demais materiais, este também não tem uma área su-

perficial muito significativa. No entanto esse fato não impossibilita a investigação do 

mesmo quanto à sua ação fotocatalítica. 

3.3.5. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi utilizada como ferramenta para 

investigar a morfologia do compósito preparado (Figura 25). 

Figura 25- Imagens do material TiO2/ Ca5(PO4)3(OH) obtidas por MEV: (a) visão geral; 

(b) partícula escolhida aleatoriamente com maior ampliação. 

a) b) 
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A Figura 25 indica a existência de grãos contendo partículas menores aderidas na 

superfície (Figura 25 a). A Figura 25 b mostra uma imagem ampliada de um desses 

grãos. Muito embora não se note um contraste como no material anterior, a suposi-

ção feita é que essas partículas menores sejam de TiO2 aderidas à superfície da 

hidroxiapatita. 

 

3.3.6. Espectroscopia de absorção 

 As medidas de absorção atômica para o material TiO2/CCA revelaram que o ma-

terial possui aproximadamente 34% em massa de TiO2. Dessa forma a hidroxiapatita 

obtida a partir do osso bovino é realmente o suporte do material. 

3.4-APLICAÇÃO DOS COMPÓSITOS EM FOTOCATÁLISE 

O objetivo de preparar os materiais descritos anteriormente era testar a atividade 

fotocatalítica dos mesmos na degradação de três moléculas alvo: índigo carmim, 

diclofenaco e atrazina. Esses representam três classes de poluentes orgânicos co-

mumente encontrados na água: corante, fármaco e pesticida, respectivamente. 

A atividade dos materiais foi testada frente a essas moléculas e comparada com a 

fotólise das mesmas. 

No caso do material TiO2/CCA além da etapa descrita anteriormente, foi feita uma 

simulação de uma situação real usando apenas uma molécula-alvo o índigo carmim. 

Para tal foi utilizado um recipiente maior com capacidade para 300 mL de solução. 

Neste experimento a agitação foi removida e a atividade do material foi comparada à 

do TiO2 p25 (TiO2 comercial). O recipiente utilizado nesse experimento teve seu fun-

do e suas paredes laterais pintadas de preto, para garantir que a radiação iria entrar 

somente pela parte superior da coluna d’água.  

Espectrometria de Massas-ESI-MS 

As alíquotas das soluções degradadas foram analisadas por espectrometria de 

massas com ionização eletrospray (ESI-MS). Essa técnica permite a análise de íons 

já existentes na fase condensada, pela transferência dos mesmos para a fase gaso-

sa. 
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Isso torna a técnica ideal para identificar as moléculas investigadas, bem como 

seus produtos de degradação. Por meio dos valores de razão massa carga (m/z) dos 

íons presentes nas soluções iniciais, assim como das soluções geradas após o pro-

cesso de fotocatálise, é possível se propor um mecanismo ou uma rota de degrada-

ção para as moléculas investigadas. 

HPLC (Cromatografia Líquida de Alta Eficiência) 

A cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) foi utilizada como técnica com-

plementar à ESI-MS, para quantificar as moléculas alvo. 

A partir dos resultados fornecidos por HPLC, foi possível estimar um modelo ciné-

tico para processo de degradação conduzido por fotocatálise, das três moléculas 

alvo degradadas pelos três materiais. 

 

3.4.1. Estudo Mecanístico e Cinético do Índigo Carmim, degradado pelos Mate-

riais TiO2/CCA, TiO2/Nb2O5 e TiO2/ Ca5(PO4)3(OH)  

 

3.4.1.1. Fotocatálise com TiO2/CCA 

Na Figura 26 mostra-se os espectros de massas com ionização eletrospray no 

modo negativo, ESI(-)-MS, obtido por infusão direta de soluções aquosas do índigo 

carmim (1), antes e após o tratamento (por 30 e 120 minutos) com o sistema 

TiO2/CCA/UV. No início (t = 0, Figura 26a) há a presença predominante de um ânion 

de m/z 210 referente à molécula do índigo carmim duplamente carregada ([1 - 2H]
2-

). 

Com o transcorrer da reação, a intensidade relativa desse íon diminui concomitante 

ao aumento da intensidade relativa do ânion de m/z 226 (Figura 26b). Após 120 mi-

nutos (Figura 26c), percebe-se que os ânions de m/z 210 e m/z 226 têm suas inten-

sidades relativas invertidas se comparadas ao início do experimento (Figura 26a). 

Baseado nestes dados, um mecanismo para a degradação da molécula do índigo 

carmim (1) foi proposto, como ilustrado na Figura 27. 

De acordo com o mecanismo proposto, a ligação C=C da molécula do índigo car-

mim é rompida, com a formação de um produto oxidado (2), o qual foi detectado nos  
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ESI(-)-MS (Figura 26) na sua forma aniônica, i. e. [2 – H]
- de m/z 226. O presente 

mecanismo já havia sido reportado por nosso grupo de pesquisa em trabalhos ante-

riores [57, 59]. A Figura 28 mostra a variação da concentração do índigo carmim (1) 

em função do tempo, para aos processos de fotocatálise (compósito TiO2/CCA) e 

fotólise. Observando a Figura 28 é possível perceber que o processo de fotocatálise 

é mais eficiente que a fotólise, haja vista que ao final de 120 minutos cerca de 40% a 

mais do corante é removido no processo de fotocatálise. O percentual de remoção 

com o compósito TiO2/CCA é superior ao obtido por Sriwonga e colaboradores [63], 

no mesmo tempo de reação, com um compósito formado por borracha e TiO2. Por 

outro lado, os resultados aqui descritos foram semelhantes àqueles obtidos por A. K. 

Subramani e colaboradores [64], que fizeram uso de um material formado por TiO2 e 

CA (carvão ativado). Porém, o carvão ativado utilizado, com alta área superficial 

(1025 m2/g), faz com que este material seja muito dispendioso, uma vez que produ-

zir materiais com alta área superficial é relativamente caro. 
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    Figura 26- Espectros de massas ESI (-)-MS para soluções do corante índigo car-

mim, (a) 0 min., (b) 30 min. e (c) 120 min. para o sistema TiO2/CCA/UV. 
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 Figura 27- Proposta mecanística para a degradação da molécula de índigo carmim. 
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Os resultados obtidos por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) foram 

úteis para o estudo cinético da degradação do corante índigo carmim (1) promovida 

pelo sistema TiO2/CCA/UV (Figura 27). Modelos matemáticos que sugerem uma ci-

nética de primeira ordem em relação à concentração do corante, tanto para a foto-

catálise quanto para a fotólise, ajustaram-se adequadamente aos dados experimen-

tais. Resultados semelhantes foram previamente descritos na literatura [63, 64]. Com 

base nos resultados mostrados na Figura 28, foi possível estimar o tempo de meia-

vida (t1/2) referente ao processo fotocatalítico (t1/2 = 85 minutos). O t1/2 referente ao 

processo fotolítico não foi possível de ser estimado pelo gráfico. Tais resultados indi-

cam, novamente, a maior eficiência do sistema fotocatalítico (TiO2/CCA/UV) em re-

lação ao fotolítico (UV) na degradação do índigo carmim (1) em meio aquoso. 
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            Figura 28- Variação da concentração de índigo carmim em função do tempo 

para os processos de fotólise, e fotocatálise com TiO2/CCA, obtido por HPLC. 
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3.4.1.2. Fotocatálise com TiO2/Nb2O5 

 
Na Figura 29 mostra-se os espectros de massas com ionização eletrospray no 

modo negativo, ESI(-)-MS, obtidos por infusão direta de soluções aquosas de índigo 

carmim (1), antes e após o tratamento (por 30 e 120 minutos) com o sistema 

TiO2/Nb2O5/UV (Figura 30). Esse sistema teve comportamento muito semelhante ao 

anterior. Uma diferença interessante encontrada foi no espectro de massas obtido 

para t=120 min. no qual há a presença do íon de m/z 216 (3). 

Para esse íon também foi possível propor um mecanismo de reação, este meca-

nismo está representado na Figura 30, em que difere do anterior devido a uma des-

carboxilação seguida de uma hidratação [57, 59]. 

 

 
      Figura 29- Espectros de massas ESI (-)-MS para soluções do corante índigo 

carmim, (a) 0 min., (b) 30 min. e (c) 120 min. para o sistema TiO2/ Nb2O5/UV. 
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Figura 30- Proposta mecanística para a degradação da molécula de índigo carmim. 
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               Figura 31- Variação da concentração de índigo carmim em função do tem-

po para os processos de fotólise, e fotocatálise com TiO2/Nb2O5, obtido por HPLC. 
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Na Figura 31, temos representada a variação da concentração do corante índigo 

carmim em função do tempo. Podemos perceber a grande diferença entre o proces-

so de fotocatálise e o processo de fotólise, a diferença é próxima de 75%, mostrando 

que o processo de fotocatálise é muito mais eficiente que o de fotólise na remoção 

do corante índigo. Os percentuais de remoção alcançados com esse compósito são 

superiores aos obtidos por Chaval Sriwong, et al, 2010 [63] e por A. K. Subramani, et 

al, [64]. Como pode ser percebido através do gráfico, o t1/2 para o processo de foto-

catálise é próximo de 35 min. enquanto que o t1/2 do processo fotolítico não é possi-

vel de se estimar através do gráfico; isso mostra mais uma vez que o material prepa-

rado é mais eficiente na remoção do índigo do que somente a luz UV.  

Semelhante ao processo de fotocatálise com o compósito TiO2/CCA, o modelo 

que melhor se ajustou à variação da concentração em função do tempo, foi o decai-

mento exponencial de primeira ordem [63,65].   

 

3.4.1.3. Fotocatálise com TiO2/Ca5(PO4)3(OH) 

Na Figura 32 é possível observar os espectros de massas com ionização elec-

trospray no modo negativo, ESI(-)-MS, obtido por infusão direta de soluções aquosas 

do índigo carmim (1), antes e após o tratamento (por 30 e 120 minutos) com o sis-

tema TiO2/ Ca5(PO4)3(OH)/UV. Como pode ser observado os espectros obtidos são 

muito semelhantes aos obtidos para a degradação do índigo pelo sistema 

TiO2/CCA/UV; dessa forma a proposta mecanística para é sistema é a mesma apre-

sentada na Figura 27. 
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   Figura 32- Espectro de massas ESI (-)-MS para soluções do corante índigo car-

mim, (a) 0 min., (b) 30 min. e (c) 120 min. para o sistema TiO2/ Ca5(PO4)3(OH)/UV. 

 

A Figura 33 mostra a variação da concentração do índigo carmim em função do 

tempo. Os resultados mostram que a degradação fotocatalítica com esse compósito 

também é mais efetiva que a fotólise na remoção da molécula de índigo em solução. 

O percentual de remoção com o compósito TiO2/ Ca5(PO4)3(OH) é superior ao obtido 

por Chaval Sriwong, et al, 2010 [63] no mesmo tempo de reação com um compósito 

de borracha e TiO2. A remoção foi semelhante à obtida por A. K. Subramani, et al, 

[64]. De forma semelhante aos outros processos de fotocatálise o modelo que me-

lhor se ajustou à variação da concentração em função do tempo foi o decaimento 

exponencial de primeira ordem [63, 65].  
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Figura 33- Variação da concentração de índigo carmim em função do tempo para os 

processos de fotólise, e fotocatálise com TiO2/ Ca5(PO4)3(OH)/UV, obtido por HPLC. 

 

Os valores dos tempos de meia-vida dos processos estão resumidos na tabela 2 

abaixo: 

 

    Tabela 2- Tempos de meia-vida para os processos de fotocatálise e fotólise. 

Processo t1/2 

Fotólise sem determinação através dos gráficos.  

Fotocatálise (TiO2/CCA) 85 min. 

Fotocatálise (TiO2/Nb2O5) 35 min. 

Fotocatálise (TiO2/Ca5(PO4)3(OH) 60 min. 
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Como pode ser visto na Tabela 2, os tempos de meia-vida referentes aos proces-

sos de fotocatálise são relativamente curtos em comparação ao de fotólise, que na 

verdade nem foi possível de se determinar por meio do gráfico. Desta forma conclui-

se que o material preparado é eficiente na remoção do índigo carmim em solução. 

Não foram encontrados trabalhos na literatura, que tratassem dos tempos de meia–

vida em processos fotocatalíticos para a molécula de índigo carmim. 

 

3.4.1.4. Carbono Orgânico Total (COT) 

Na Figura 34, estão representadas as porcentagens de mineralização do conta-

minante (índigo) após ter sido degradado pelos três materiais por meio do processo 

de fotocatálise, e também pelo processo de fotólise. Como pode ser observada a 

taxa de mineralização da fotocatálise em todos os casos são maiores do que o da 

fotólise. 

As porcentagens de mineralização obtidos em todos os casos foram inferiores às 

obtidas por A. K. Subramani, et al, [64], porém, o teste utilizado por esse autor foi o 

de demanda química de oxigênio (DQO). Um dos motivos de tal diferença pode estar 

relacionado com a alta área superficial do compósito preparado pelo autor. 
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                  Figura 34- Porcentagem de mineralização do índigo carmim frente aos 

processos de fotólise e fotocatálise, utilizando os materiais TiO2/CCA, TiO2/Nb2O5 e 

TiO2/ Ca5(PO4)3(OH). 

 

3.4.1.5. Testes Biológicos 

Analisando a Figura 35, percebemos que de modo geral, a degradação da molé-

cula de índigo carmim utilizando a fotocatálise conduzida pelos três compósitos, não 

resultou em uma solução mais tóxica para a população de Artemia exposta a essas 

soluções, ou elas não se mostraram sensíveis o suficiente para as condições inves-

tigadas. 

O fato de não ter gerado soluções mais tóxicas a princípio, é algo extremamente 

interessante uma vez que as soluções de índigo carmim antes do tratamento eram 

coloridas (azuis), o que em água residuais impede a penetração parcial de luz im-
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possibilitando ou dificultando a fotossíntese. Pensando em um efluente contendo 

esse corante, o fato de ele ser degradado sem, no entanto, gerar algo mais tóxico é 

um grande benefício ao ambiente. Os resultados de toxicidade obtidos foram seme-

lhantes aos obtidos pelo nosso grupo de pesquisa [57], usando o teste chamado de 

MTT, que avalia a toxicidade para mamíferos. 
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        Figura 35- Porcentagem de A. Salina viva após o processo de fotocatálise 

das soluções de índigo carmim. 
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3.5-Estudo Mecanístico e Cinético da degradação do Diclofenaco pelos Materi-

ais TiO2/CCA, TiO2/Nb2O5 e TiO2/Ca5(PO4)3(OH) 

Na Figura 36 são mostrados os ESI(-)-MS, espectros de massas com ionização 

electrospray no modo negativo de ionização, de soluções aquosas do diclofenaco 

(4), antes e após o tratamento (por 30 e 120 minutos) com o sistema TiO2/CCA/UV. 

No espectro de massas da solução inicial (t = 0, Figura 36a) observa-se a presença 

predominante de dois ânions: o mais intenso de m/z 294/296 (diclofenaco em sua 

forma desprotonada, [4 – H]-) e outro de m/z 250/252 referente ao produto 5, tam-

bém na sua forma desprotonada ([5 – H]-). O produto 5 é, provavelmente, oriundo da 

descarboxilação do fármaco 4 (Figura 37). Um fato importante de ser notado, é que 

as distribuições isotópicas de cada ânion ([4 – H]-) e [5 – H]-) são consistentes com a 

presença de dois átomos de cloro em cada estrutura. Após 30 minutos de exposição 

ao sistema fotocatalítico (Figura 36b), observa-se a presença de outros dois ânions, 

de m/z 258/260 e 214. Tais ânions referem-se, provavelmente, às formas desproto-

nadas de dois subprodutos ([6 – H]-) e [7 – H]-) resultantes da fotodegradação do 

diclofenaco (4) ou do produto descarboxilado (5). O primeiro desses subprodutos (6) 

foi proposto ser gerado a partir do diclofenaco (4) pela perda de uma molécula de 

HCl. O segundo subproduto (7) foi supostamente formado pela substituição dos dois 

átomos de Cl do anel aromático de 5 por grupos hidroxila (OH), como mostrado na 

Figura 37. As distribuições isotópicas mostraram-se consistentes com as estruturas 

propostas para os ânions [6 – H]- (monoclorado) e [7 – H]- (não-clorado). Ao final de 

120 minutos nenhuma dessas espécies foi detectada no espectro de massas (Figura 

36c), indicando que as mesmas haviam sido mineralizadas, ou convertidas em sub-

produtos de menor massa, pelo sistema fotocatalítico. 
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         Figura 36- Espectro de massas ESI (-)-MS para soluções do fármaco diclofe-

naco, (a) 0 min., (b) 30 min. e (c) 120 min. para o sistema TiO2/CCA/UV. 
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         Figura 37- Proposta mecanística para a degradação fotocatalítica do diclofe-

naco através dos materiais TiO2/CCA, TiO2/Nb2O5, TiO2/ Ca5(PO4)3(OH). 
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A Figura 38 mostra a variação da concentração relativa do diclofenaco (4), dados 

obtidos por meio de cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC), em função do 

tempo de exposição ao sistema TiO2/CCA/UV. Os tempos de meia-vida (t1/2) indica-

ram que o sistema fotocatalítico (t1/2 = 10 minutos) mostrou ser mais eficiente que o 

fotolítico (t1/2 = 20 minutos) na degradação do diclofenaco (4) em meio aquoso. Após 

120 minutos de exposição, ambos os sistemas levaram à completa degradação do 

substrato. Com esses dados obtidos via HPLC foi verificado que a degradação foto-

catalítica do diclofenaco se ajusta bem a um modelo cinético de primeira ordem. 
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          Figura 38- Variação da concentração de diclofenaco em função do tempo pa-

ra os processos de fotólise, e fotocatálise com TiO2/CCA/UV, obtido por HPLC. 
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De maneira semelhante ao sistema anterior, foram também comparados os pro-

cessos de fotólise e fotocatálise (TiO2/Nb2O5) para o diclofenaco (Figura 39). O re-

sultado é muito semelhante ao anterior obtido para a fotocatálise com o sistema 

TiO2/CCA/UV. 

De forma análoga, a degradação fotocatalítica do diclofenaco com o sistema ante-

rior, esse sistema (TiO2/Nb2O5/UV) também se ajusta bem a cinética de primeira or-

dem. 
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             Figura 39- Variação da concentração de diclofenaco em função do tempo 

para os processos de fotólise, e fotocatálise com TiO2/Nb2O5/UV, obtido por HPLC. 

 

O que foi observado para o processo de fotocatálise com os outros compósitos 

(TiO2/CCA e TiO2/Nb2O5), foi também observado para a fotocatálise com o compósi-

to TiO2/ Ca5(PO4)3(OH). Algo que diferiu um pouco dos outros casos foi a diferença 

na porcentagem de remoção entre a fotólise e a fotocatálise (Figura 40) que nesse 

caso foi menor. Assim como nos anteriores, os resultados mostram que a fotocatáli-

se com TiO2/ Ca5(PO4)3(OH) obedece a uma cinética de primeira ordem. 
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           Figura 40- Variação da concentração de diclofenaco em função do tempo 

para os processos de fotólise, e fotocatálise com TiO2/ Ca5(PO4)3(OH), obtido por 

HPLC. 

 

A fotólise do diclofenaco se ajustou melhor à cinética de primeira ordem, assim 

como a do índigo. 

Como feito anteriormente, para o índigo, foram obtidos os t1/2 para os processos 

de fotocatálise dos sistemas TiO2/CCA/UV, TiO2/Nb2O5/UV e 

TiO2/Ca5(PO4)3(OH)/UV frente a degradação do diclofenaco, nesse caso foi possível 

obter t1/2 também para a fotólise do mesmo (Tabela 3). 

As porcentagens de remoção em todos os casos foram superiores às encontradas 

por Antigoni Achilleos, et al, 2010 [66], neste trabalho o autor comparou várias mar-

cas diferentes de TiO2. As cinéticas dos processos de fotocatálise correspondem às 

mesmas encontradas na literatura [66], ou seja, de primeira ordem. 
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Tabela 3- Tempos de meia vida para os processos de fotocatálise e fotólise. 

Processo t1/2 

Fotólise 15 min. 

Fotocatálise (TiO2/CCA) 10 min. 

Fotocatálise (TiO2/Nb2O5) 10 min. 

Fotocatálise (TiO2/Ca5(PO4)3(OH)) 12 min. 

 

Como pode ser verificado, embora a diferença não seja muito significativa nesse 

caso, a fotólise tem o maior tempo de meia-vida dentre os processos. 

Não foi encontrado a principio, trabalhos considerando os tempos de meia-vida 

para fotodegradação do diclofenaco na literatura. 

 

3.5.1. Carbono Orgânico Total (COT) 

A Figura 41 mostra um diagrama referente à porcentagem de mineralização do 

diclofenaco. Pode-se perceber que embora a remoção da molécula de diclofenaco 

da solução via fotocatálise e via fotólise, sejam bem parecidos, como visto anterior-

mente com os resultados de cromatografia, a mineralização é bem diferente. 

A menor diferença entre os processos (fotólise e fotocatálise), é em torno de 25 

%, que é aproximadamente a diferença existente entre a fotólise e a fotocatálise com 

TiO2/Nb2O5. A diferença entre fotólise e fotocatálise com os outros compósitos, é 

superior a 30 %. Portanto em todos os casos o processo de fotocatálise é mais efici-

ente do que a fotólise em relação à mineralização. 

Os resultados de mineralização encontrados, foram semelhantes aos obtidos por 

Antigoni Achilleos, et al, 2010 [66]. No entanto, a massa de catalisador usado por ele 

foi 25 mg para 50 mL de solução, de TiO2 puro.   
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                  Figura 41- Porcentagem de mineralização do diclofenaco frente aos pro-

cessos de fotólise e fotocatálise, utilizando os materiais TiO2/CCA, TiO2/Nb2O5 e 

TiO2/ Ca5(PO4)3(OH). 

 

3.5.2. Testes biológicos 

Como no caso anterior para o Índigo, às soluções geradas após o processo de fo-

tocatálise com os diferentes compósitos, não se mostraram mais tóxicas do que a 

solução de Diclofenaco inicial (Figura 42). 

Os testes de ecotoxicidade feitos com Artemia salina deram resultados semelhan-

tes aos encontrados na literatura para Daphina magna [66] para as soluções padrão. 

No entanto eles diferiram para os produtos de degradação, que com a Daphina 

magna, as soluções geradas após a fotocatálise se mostraram mais tóxicas. 
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                    Figura 42- Porcentagem de Artemias vivas após o processo de foto-

catálise. 

 

3.6-Estudo Mecanístico e Cinético da Atrazina, Degradada pelos Materiais 

TiO2/CCA, TiO2/Nb2O5 e TiO2/Ca5(PO4)3(OH) 

Na Figura 43 são mostrados os ESI(-)-MS, espectros de massas com ionização 

electrospray no modo negativo de ionização, de soluções aquosas do pesticida atra-

zina (8), antes e após o tratamento (por 30 e 120 minutos) com o sistema 

TiO2/CCA/UV. No espectro de massas da solução inicial (t = 0, Figura 43a) observa-

se a presença predominante do ânion de m/z 214, que corresponde à atrazina em 

sua forma desprotonada ([8 - H]-) (Figura 44). Após 30 e 120 minutos de exposição 

ao sistema fotocatalítico (Figura 43b e 43c), observa-se a presença crescente de um 

ânion de m/z 196. A análise de sua distribuição isotópica revela a ausência de áto-
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mos de cloro na estrutura. Com base nestas informações, propôs-se que este ânion 

refere-se á forma desprotonada do produto 9 ([9 - H]-), o qual foi proposto ser gerado 

pela substituição do átomo de cloro da atrazina (8) por um grupo hidroxila (OH), co-

mo mostrado na Figura 44. O produto 9, conhecido como hidroxiatrazina, é um dos 

principais produtos de degradação da atrazina (8), como várias vezes mencionado 

na literatura [67, 68, 69]. 

 

 

 

 

         Figura 43- Espectros de massas ESI (-)-MS para soluções do pesticida atrazi-

na, (a) 0 min., (b) 30 min. e (c) 120 min. para o sistema TiO2/CCA/UV. 
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Figura 44- Proposta mecanística para a degradação fotocatalítica da atrazina por 

meio dos materiais TiO2/CCA, TiO2/Nb2O5, TiO2/ Ca5(PO4)3(OH). 

 

A Figura 45 mostra a variação da concentração de atrazina em solução quando 

esta é degradada por fotocatálise com TiO2/CCA e por fotólise. 

Como pode ser percebida a diferença, entre a degradação fotocatalítica e a fotóli-

se não é muito significativa. Ela fica em torno de 10% a partir de 30 min. mantendo-

se durante praticamente todo restante do tempo do experimento. 

A curva obtida para esse sistema se ajustou melhor ao modelo de decaimento 

exponencial de primeira ordem, portanto esse sistema deve obedecer a uma cinética 

de primeira ordem. Em outro trabalho encontrado na literatura, a atrazina também 

apresentou cinética de primeira ordem [68]. 

De forma semelhante foi quantificada a variação da concentração de Atrazina na 

fotocatálise com TiO2/Nb2O5 e comparada com a fotólise, os resultados estão apre-

sentados na Figura 46. 
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             Figura 45- Variação da concentração de atrazina em função do tempo para 

os processos de fotólise, e fotocatálise com TiO2/CCA, obtido por HPLC. 
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              Figura 46- Variação da concentração de atrazina em função do tempo para 

os processos de fotólise, e fotocatálise com TiO2/Nb2O5, obtido por HPLC. 
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Verifica-se uma diferença de aproximadamente 10 %, de superioridade em remo-

ção da fotocatálise em relação à fotólise entre 20 e 30 min. de reação, assim como o 

sistema anterior. A diferença é que esse percentual não se mantém, sendo que ao 

final deste ela é menor que 5%. 

Diferentemente do sistema anterior, a curva obtida pela variação de concentração 

em função do tempo, não se ajustou bem ao modelo de decaimento exponencial de 

primeira ordem e sim, à regressão linear de ordem zero, porém é difícil afirmar que 

esse processo se dê via cinética de ordem zero, para isso seriam necessários mais 

experimentos. 

Não foi encontrado trabalho na literatura com cinética de ordem zero para a atra-

zina no processo de fotocatálise. 

A variação da concentração da Atrazina também foi monitorada para a fotocatáli-

se conduzida pelo compósito TiO2/ Ca5(PO4)3(OH) e comparada com a fotólise. 

Para esse sistema, a diferença de aproximadamente 10 % entre fotocatálise e fo-

tólise que existiu para outros sistemas entre 20 e 30 min. foi menor; a partir de 60 

min. essa diferença deixou de existir, e foi praticamente zero ao final do experimen-

to, Figura 47. 

Como feito anteriormente, para o índigo e diclofenaco, com base nos gráficos de 

variação da concentração em função do tempo obtidos foram estimados os t1/2 para 

o processo de fotocatálise para o sistema TiO2/ Ca5(PO4)3(OH)/UV e fotólise (Tabela 

4). Como pode ser visto na Tabela 4, os tempos de meia-vida dos processos de fo-

tocatálise e fotólise não diferiram muito. 
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            Figura 47- Variação da concentração de atrazina em função do tempo para 

os processos de fotólise, e fotocatálise com TiO2/ Ca5(PO4)3(OH), obtido por HPLC. 

 

Tabela 4- Tempos de meia vida para os processos de fotocatálise e fotólise. 

Processo t1/2 

Fotólise 120 min. 

Fotocatálise (TiO2/CCA) 120 min. 

Fotocatálise (TiO2/Nb2O5) 120 min. 

Fotocatálise (TiO2/Ca5(PO4)3(OH) 120 min. 

 

Embora os tempos de meia – vida da fotólise e fotocatálise não tenham se mos-

trado muito diferentes, esses resultados preliminares são interessantes, uma vez 

que são bem menores que os da atrazina no ambiente. A meia – vida da atrazina no 

solo varia de 13 a 261 dias na água de rio, mais de 100 dias na água do mar, e em 

torno de 10 dias e de cerca de 660 dias em caso de degradação anaeróbica [69]. 
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3.6.1. Carbono Orgânico Total (COT) 

A Figura 48 traz a mineralização da atrazina degradada por fotocatálise conduzida 

pelos três compósitos, e também pela fotólise. 

Como pode ser vista, a mineralização em todos os casos de fotocatálise foi maior 

do que a mineralização do processo de fotólise, mostrando que a degradação foto-

catalítica é mais eficiente do que a fotólise. 
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               Figura 48- Porcentagem de mineralização da atrazina frente aos processos 

de fotólise e fotocatálise, utilizando os materiais TiO2/CCA, TiO2/Nb2O5 e TiO2/ 

Ca5(PO4)3(OH). 
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3.6.2 Testes Biológicos 

O diagrama da Figura 49 mostra que o resultado obtido é relevante. Ao final das 

96hs de exposição dos naúpulos de Artemia salina às soluções de Atrazina degra-

dadas e à solução padrão, os resultados indicam que uma diminuição da toxicidade 

foi obtida após o tratamento, visto que a solução padrão (controle) exterminou em 

torno de 50 % das Artemias expostas (Figura 49), enquanto nas soluções degrada-

das a população de Artemias praticamente se manteve constante. 

Esse resultado é interessante, pois, dá uma ideia preliminar da toxicidade das so-

luções geradas após a fotocatálise, em relação às soluções iniciais. 

Em um trabalho da literatura [70], o autor faz testes de toxicidade aguda para 

atrazina com pacu (P. mesopotamicus). Nesse trabalho ele avaliou a CL50 para es-

ses peixes, a qual deu um valor em torno de 26,46 g.L-1 em 48 hs de experimento. 

Não foram encontrados na literatura trabalhos relatando a toxicidade da atrazina 

frente à Artêmia salina. 
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3.7-Comparação da eficiência de remoção dos contaminantes pelos materiais 

preparados TiO2/CCA, TiO2/Nb2O5 e TiO2/ Ca5(PO4)3(OH) 

 Na Tabela 5 estão resumidas as características mais importantes dos materiais 

preparados no tocante à atividade fotocatalítica dos mesmos. A fim de comparar a 

eficiência dos materiais, foi colocado também na Tabela 5 o percentual de remoção 

e o de mineralização das soluções de cada molécula, promovidos durante a foto-

catálise com os diferentes materiais. 

Tabela 5- Comparação entre características e atividade fotocatalítica dos materiais. 

Material Área superfi-

cial 

m
2
.g

-1
 

Band-

gap eV 

Índigo  

remoção 

% 

Índigo  

mineralização 

% 

Diclofenaco 

remoção 

% 

Diclofenaco 

mineralização 

% 

Atrazina 

remoção 

% 

Atrazina 

mineralização 

% 

TiO2/CCA 13 3,1 70 60 100 60 50 70 

TiO2/Nb2O5 26 3,1 100 20 100 50 45 80 

TiO2/ 

Ca5(PO4)3(OH) 

25 3,3 80 20 100 60 45 80 

 

Como pode ser observado na Tabela 5, o material que possui menor área superfi-

cial é o TiO2/CCA, os outros dois materiais (TiO2/Nb2O5 e TiO2/ Ca5(PO4)3(OH)) 

apresentaram praticamente a mesma área superficial. Provavelmente essa diferença 

adivém do fato de os suportes utilizados na preparação dos dois últimos materiais se 

encontrarem na forma de pó. O suporte utilizado para preparação do primeiro mate-

rial estava na forma de blocos o que provavelmente originou área superficial menor. 

Os valores da energia de band-gap dos três materiais são bem próximos e consis-

tentes com os valores de band-gap das fases semicondutoras de TiO2 (anatásio e 

rutílo) [26]. Isso explica a atividade fotocatalítica apresentada pelos três materiais. 

Apesar de o material TiO2/CCA ter área superficial menor do que os outros dois 

(aproximadamente a metade), ele não apresentou atividade fotocatalítica significati-

vamente inferior, na verdade em alguns casos foi até ligeiramente superior. 
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No caso do índigo que é colorido, os materiais na forma de pó foram mais efetivos 

na remoção, ao passo que para atrazina o TiO2/CCA foi um pouco mais eficiente. 

Para o diclofenaco não houve diferença significativa entre os três materiais. 

A superioridade dos materiais TiO2/Nb2O5 e TiO2/ Ca5(PO4)3(OH) na remoção de 

índigo da solução provavelmente se deve ao fato de que, o índigo ao ser colorido, 

não compete com os materiais pela radiação UV, pois absorve radiação fortemente 

na região do visível. Ao contrário a atrazina, absorve fortemente na região do UV. 

Como os materiais na forma de pó ficam em suspensão na solução, estes removem 

de forma mais eficiente o índigo da solução, pois existe um contato maior entre estes 

e a solução. 
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            Figura 49- Porcentagem de Artemia vivas após o processo de fotocatálise. 
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3. 8-Simulação de uma situação real 

Como dito anteriormente, este ensaio teve por objetivo comparar a atividade foto-

catalítica do material TiO2/CCA com a do TiO2 p25. Nesse experimento foi utilizado 

um recipiente com capacidade maior no qual foram colocados 300 mL de solução de 

índigo carmim. Não houve agitação do sistema em ambos os casos (TiO2/CCA/UV e 

TiO2 p25/UV), isso para tentar simular uma lagoa de tratamento de efluentes. Os 

resultados do experimento estão na Figura 50. 

 

0 50 100 150 200 250 300 350
0

25

50

75

100

Fotocatálise (TiO2/CCA)

Fotólise

Fotocatálise (p25)

Tempo(min.)

T
e
o

r 
d

e
 I
.C

./
%

 

       Figura 50- Estudo comparativo entre o percentual de remoção de cor do índigo 

carmim pelos sistemas TiO2/CCA/UV, TiO2 p25/UV e UV. 

 

Como pode ser verificado, o material preparado tem maior taxa de remoção que 

os outros dois sistemas. Essa diferença comportamental se deve às características 

do compósito preparado. Vale lembrar que o compósito TiO2/CCA flutua em solução, 

fazendo com que se mantenha na superfície aproveitando melhor a radiação e a 

maior concentração de oxigênio presente na água,  tornando-o mais eficiente.  

Por outro lado, nota-se que os sistemas TiO2 p25/UV e UV são muito semelhantes 

ao final do experimento. A razão para tal fato é que, sem agitação, o TiO2 p25 se 
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deposita no fundo do recipiente fazendo com que praticamente a mesma taxa de 

remoção da fotólise seja observada. Isso por que, ao se depositar no fundo do reci-

piente, o material TiO2 p25 não é ativado pela radiação. Outra vantagem associada 

ao material (TiO2/CCA) é que ele é facilmente separado da solução ao final do pro-

cesso, melhorando dessa forma a logística. 
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4- CONSIDERAÇÕES FINAIS 

Como considerações finais desse capítulo, pode-se dizer que a síntese dos mate-

riais foi bem sucedida, uma vez que, houve a formação de TiO2 em suas formas se-

micondutoras, o que foi comprovado por meio dos cálculos de energia de band-gap 

dos materiais. Além disso, esses apresentaram boa atividade fotocatalítica em com-

paração à fotólise das moléculas-alvo estudadas, principalmente com relação aos 

dados de mineralização. 

O uso da técnica ESI-MS foi fundamental na quantificação da extensão da degra-

dação das moléculas investigadas, bem como na identificação de produtos de de-

gradação. Isso permitiu propor mecanismos de degradação para as moléculas estu-

dadas e sugerir o modelo cinético que os processos de fotocatálise melhor satisfa-

zem. 

As medidas de carbono orgânico total mostraram que o processo de fotocatálise 

conduzido pelos materiais levam a uma maior mineralização das moléculas alvo em 

comparação com a fotólise das mesmas. 

O uso de Artêmia salina se mostrou satisfatório para investigar a toxicidade das 

moléculas-alvo e suas soluções geradas após a degradação. O processo de foto-

catálise reduziu em aproximadadmente 50% a toxicidade da solução de atrazina. A 

degradação das outras duas moléculas (índigo e diclofenaco) não levou à formação 

de produtos mais tóxicos. 

A simulação de uma situação real mostrou que o material TiO2/CCA é mais efici-

ente do que o TiO2 comercial p25. Isso porque o material é um fotocatalisador flutu-

ante, ou seja, não necessita de agitação mecânica do sistema aquoso para manter-

se na superfície da solução a ser degradada. O TiO2 comercial por outro lado, ao ser 

removida a agitação do sistema se deposita no fundo do recipinte diminuindo drasti-

camente sua atividade fotocatalítica. 

Por fim pode-se dizer que os materiais preparados representam tecnologias inte-

ressantes de serem aplicadas em ETE’s e ETA’s, uma vez que foram eficientes na 

remoção de três classes diferentes (corante, fármaco e pesticida) de contaminantes 

emergentes e são relativamente pouco dispendiosos. 
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1- INTRODUÇÃO 

 

O nióbio, símbolo químico Nb, é um metal importante do ponto de vista tecnológi-

co. Ele é utilizado para aumentar de forma significativa a resistência mecânica do 

aço, sendo que o aço contendo nióbio (no máximo 0,1%) é principalmente utilizado 

em gasodutos [1], devido também à alta resistência que este apresenta à corrosão, 

resistente aos ácidos mais agressivos, como os naftênicos [1]. Além dessa aplica-

ção, a alta estabilidade térmica das ligas contendo nióbio, faz destas os materiais 

ideais até o momento para se utilizar em propulsores de foguetes [1]. Outra aplica-

ção importante do nióbio é na obtenção de ligas supercondutoras [2]. Essas ligas 

(principalmente a de NbTi) é muito utilizada em equipamentos de ressonância mag-

nética nuclear figura 1 [3]. 

 

 

                       Figura 1- Demonstração da levitação de um supercondutor de Nióbio 

[4]. 

 
O elemento nióbio recebeu inicialmente o nome de "colúmbio", dado por seu des-

cobridor Charles Hatchett, em 1801. Não é encontrado livre no ambiente, mas, como 

niobita (columbita) [5]. O Brasil com reserva de mais de 97% do nióbio mundial, em 

Catalão e Araxá, é também o maior produtor mundial de nióbio; o consumo mundial 
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é de aproximadamente 37.000 toneladas anuais do minério totalmente brasileiro [6]. 

Países desenvolvidos gostariam de tê-lo extraído de seus solos, enquanto o Brasil 

dispensa pouca importância a esse mineral com tão vastas qualidades e de incontá-

veis aplicações [6]. 

Devido à semelhança, havia uma grande confusão entre os elementos nióbio 

e tântalo que só foi resolvida em 1846 por Heinrich Rose e Jean Charles Galissard 

de Marignac que redescobriram o elemento, os trabalhos de Hatchett não eram de 

conhecimento de Rose e Marignac que o deram a denominação de nióbio [1]. 

 

 

                           Figura 2- Mineral contendo Ferro e Nióbio [7]. 

 

Como dito anteriormente o nióbio não é encontrado lívre na natureza, e sim com-

binado, como nos minerais columbita (Fe, Mn)(Nb, Ta)2O6, niobita-tantalita [(Fe, 

Mn)(Ta, Nb)2O6], pirocloro (NaCaNb2O6F), e euxenita [(Y, Ca, Ce, U, Th)(Nb, Ta, 

Ti)2O6]. Geralmente os minerais que contêm nióbio também contêm tântalo [8]. O 

nióbio é um metal dúctil, cinza brilhante, que passa a adquirir uma coloração azulada 

http://pt.wikipedia.org/wiki/T%C3%A2ntalo_(elemento_qu%C3%ADmico)
http://pt.wikipedia.org/wiki/1846
http://pt.wikipedia.org/wiki/Heinrich_Rose
http://pt.wikipedia.org/wiki/Jean_Charles_Galissard_de_Marignac
http://pt.wikipedia.org/wiki/Jean_Charles_Galissard_de_Marignac
http://pt.wikipedia.org/wiki/Metal
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ductilidade
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quando em contato com o ar em temperatura ambiente após um longo período. Su-

as propriedades químicas são muito semelhantes às do tântalo (elemento químico), 

que está situado no mesmo grupo da tabela periódica [8].  

Talvez a substância mais estável contendo Nb5+ é o pentóxido de nióbio (Nb2O5). 

Ele é utilizado na obtenção de cerâmicas eletrônicas, lentes óticas, sensores de pH 

e em filtros especiais para receptores de TV, dentre outras aplicações [9]. Como 

perspectiva futura, filmes finos de Nb2O5 têm sido produzidos considerando a sua 

aplicação em materiais eletrocrômicos como janelas inteligentes e espelhos retrovi-

sores [1]. 

Existem vários trabalhos na literatura que demonstram a atividade fotocatalítica 

de óxidos de Nióbio (Nb) e também de Titânio (Ti) [10, 11, 12]. Alguns trabalhos 

também relatam a atividade catalítica de niobatos com metais bivalentes tais como: 

Ca, Mg, Sr, Sn, Ba, Zn, Cd, Pb [13, 14]. Recentemente pesquisadores relataram a 

atividade fotocatalítica de soluções sólidas dos niobatos NaNbO3–AgNbO3 prepara-

dos por síntese no estado sólido, estes apresentaram boa atividade fotocatalítica 

para degradação de contaminantes orgânicos em meio aquoso quando ativados por 

radiação eletromagnética na região do visível [15]. 

Com base nisso, o objetivo deste trabalho é preparar novos materiais a partir de 

Nb2O5 com propriedades semicondutoras para aplicação em fotocatálise heterogê-

nea. Neste trabalho foram preparados niobatos mistos (Cu0.5Ti0.5NbO5 e 

Ni0.5Ti0.5NbO5); estes materiais tiveram sua atividade fotocatalítica testada contra 

uma molécula-alvo, o corante índigo carmim (IC). A atividade fotocatalítica dos mate-

riais foi comparada com a fotólise direta da molécula. Os materiais foram caracteri-

zados por difração de raios-X (DRX), espectroscopia eletrônica na região do UV-vis. 

A área superficial dos mesmos foi avaliada pela técnica Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) e ressonância paramagnética eletrônica. A taxa de degradação de cada com-

posto foi determinada pelos dados obtidos a partir de espectroscopia eletrônica (UV-

vis.). Novamente os testes de forma utilizados com o objetivo de investigar a toxici-

dade das soluções geradas após a degradação fotocatalítica. 

 

 

http://pt.wikipedia.org/wiki/Atmosfera
http://pt.wikipedia.org/wiki/T%C3%A2ntalo_(elemento_qu%C3%ADmico)
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2- MATERIAIS E MÉTODOS (PARTE EXPERIMENTAL) 

 

2.1-REAGENTES 

Todos os produtos químicos foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Milwaukee, WI) e 

utilizados sem purificação adicional. Água deionizada foi usada para preparar as so-

luções. Sal marinho comercial foi utilizado para preparar o meio de cultura para as 

Artêmias salina.  

 

2.2-PREPARAÇÃO DOS MATERIAIS 

A síntese dos materiais foi conduzida pelo método de síntese no estado sólido. 

No caso do Cu0.5Ti0.5NbO4, nitrato de cobre (Cu(NO3)2) foi misturado com dióxido de 

titânio (TiO2) e pentóxido de nióbio (Nb2O5) na proporção molar de 1:2:1. Os reagen-

tes foram pulverizados juntos e, em seguida, aqueceu-se o sistema durante 2 horas 

a 1100 oC. O procedimento foi o mesmo para sintetizar Ni0.5Ti0.5NbO4, porém usan-

do-se nitrato de níquel (Ni(NO3)2) ao invés de nitrato de cobre (Cu(NO3)2). 

 

2.3-CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

2.3.1. Difração de Raios-X (DRX) 

Os difratogramas foram obtidos com um instrumento D5000 Siemens utilizando 

uma radiação Cu Kα (λ = 1,5418 Å) e um monocromador de grafite no feixe difratado. 

A velocidade de varredura de 1omin-1 foi aplicada para gravar um padrão na faixa de 

2θ de 20o- 80o. Silicone foi utilizado como padrão interno. 

2.3.2. Espectroscopia eletrônica (UV-vis) 

Medidas de espectroscopia na região do UV-Vis foram realizadas usando-se um 

espectrofotômetro Hitachi U-2010. Essas foram realizadas tanto para estimar o valor 

da energia de “band-gap” dos materiais quanto para acompanhar a taxa de degra-

dação da molécula alvo (índigo carmim). Para acompanhar a diminuição da concen-

tração da molécula de índigo carmim em solução, foi utilizado o λmax. da mesma o 
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qual é 610 nm. As medidas foram feitas em um equipamento UV-PC 2401da empre-

sa Shimadzu no DQ-UFMG. 

2.3.3. Medidas de Área superficial BET 

A área superficial e as medições de porosidade foram realizadas em um Microme-

triics ASAP2010 utilizando N2 como adsorvente à temperatura do nitrogênio líquido. 

Antes da adsorção de N2, o material foi desgaseificado a 200 oC durante 3 horas, a 

fim de dessorver as impurezas e/ou umidade a partir da sua superfície. A área de 

superfície total foi calculada a partir das isortermas de adsorção de N2, utilizando o 

método BET e a área da superfície de microporos foi derivada a partir da curva de t-

trama.  

2.3.4. Ressonância Paramagnética Eletrônica 

Medidas de ressonância paramagnética eletrônica (ERP) foram realizados em es-

pectrômetro Miniscope MS400 (Magnettech, Alemanha), utilizando os seguintes pa-

râmetros: potência de microondas de 10 mW, tempo de varredura 60 s, campo de 

modulação 2G, 100 kHz, no centro do campo 335 mT, 3 varreduras. As medidas de 

RPE foram realizadas à temperatura ambiente com as amostras na forma de pó em 

tubos de quartzo (Wilmad). 

 

2.4-EXPERIMENTOS FOTOCATALÍTICOS  

O composto preparado (30 mg) foi adicionado a uma solução aquosa (50 mL) de 

índigo carmim (30 mg L-1) em um béqueres de 100 mL. Em seguida, o sistema foi 

exposto à radiação ultravioleta (luz UV: Philips HPL-N, 36 W, de comprimento de 

onda variando de 200 a 400 nm). Para todos os ensaios, alíquotas foram retiradas 

em tempos de 0, 30, 60, 120, 180 e 240 min e filtradas através de um filtro de 0,45 

µm (Millipore, Jaffrey) para eliminar as partículas sólidas. Após essa etapa as solu-

ções foram mantidas ao abrigo da luz em um refrigarador antes de serem analisadas 

por espectroscopia eletrônica (UV-vis.). 
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2.5-TESTE DE ECO-TOXICIDADE 

Testes de toxicidade foram feitos com o objetivo de avaliar a toxicidade das solu-

ções geradas após a degradação pelos sistemas Niobatos/UV. Os testes foram rea-

lizados frente ao micro-crustáceo Artêmia Salina. Após o período de incubação, os 

indivíduos de Artemia Salina foram expostos às soluções de interesse por 48 e 96 

horas. As soluções à que as Artemias foram expostas são provenientes da degrada-

ção do índigo camim, no processo de fotocatálise com os titanoniobatos obtidos. Fo-

ram utilizados tubos de ensaio graduados e os ensaios foram feitos em triplicata com 

dez indivíduos em cada tubo. 
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3- RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1-Caracterização dos óxidos mistos 

 

3.1.1- Difração de raios X 

A difração de raios-X de pó foi utilizada para investigar as fases cristalinas pre-

sentes nos materiais. De acordo com os resultados, obtidos para o primeiro material, 

que será chamado de Cu-Nb, verificou-se que o mesmo após o aquecimento possui 

duas fases contendo nióbio: titano-niobato de cobre (Cu0.5Ti0.5NbO4) e niobato de 

titânio (TiNb24O62) (Figura 3). Portanto, a rota de síntese conduziu a uma mistura e 

não a um material com apenas uma fase cristalina. Vale ressaltar que, apesar des-

sas duas fases, o material apresenta aspecto uniforme. A Figura 4 mostra o difrato-

grama do material que contém níquel (Ni-Nb), onde é possível observar a presença 

de duas fases similares às dos materiais acima, porem com Ni (II), (Ni0.5Ti0.5NbO4). A 

fase (TiNb24O62) já tinha sido observada no material anterior. Esse material também 

se apresenta visualmente uniforme.  
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                 Figura 3- Difratograma do material (Cu0.5Ti0.5NbO4)/(TiNb24O62). 
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               Figura 4- Difratograma do compósito (Ni0.5Ti0.5NbO4)/(TiNb24O62). 

 

A identificação das fases cristalinas obtidas por difração de raios-X de pó foi reali-

zada por comparação do difratograma de raios-X da amostra analisada com o banco 

de dados PDF2 do ICDD- International Center for Diffraction Data/JCPDS- Joint 

Committee on Powder Diffraction Standards, e com o auxílio do software search-

match. As fichas cristalográficas referentes às fases cristalinas identificadas são: 

Cu0.5Ti0.5NbO4 (46-524), TiNb24O62 (72-1655) e Ni0.5Ti0.5NbO4 (52-1875). 

 

3.1.2-Ressonância Paramagnética Eletrônica dos niobatos 

A Figura 5 mostra os espectros de RPE das amostras na forma de pó de ambos 

materiais (a) CuTiNbO4 e (b) NiTiNbO4. Os espectros de RPE são típicos para os 

metais de transição Cu e Ni, ambos no estado de oxidação 2+. Para Cu2 + (3d9) e 

Ni2+ (3d8), os espectros são caracterizados por um spin S = 1/2 e S = 1, respectiva-

mente. Para Cu2+, a simulação dos espectros foi feita usando uma rotação (Hamilto-

niana H =  S g B + S A I), em que o primeiro e o segundo termo representam a inte-

ração eletrônica de Zeeman e hiperfina, respectivamente. Os símbolos têm os seus 

significados usuais. Para Ni2+, o Hamiltoniano de spin é dado por H =  S g B + S D 
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S, onde o último termo é devido à estrutura eletrônica fina. Os parâmetros Hamilto-

nianos de spin, para Cu2+ são: g1 = 2,18, g2 = 2.15 e g3 = 2.01 e interação hiperfina 

assimétrica A1 = 80 G, A2e A3  0 G. Os parâmetros Hamiltonianos de spin para o 

Ni2+ são: g = 2.38 e D = 400 G. Os parâmetros indicam ambientes de baixa simetria 

[16]. 
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                   Figura 5- Espectros de EPR dos niobatos. (a) CuTiNbO4 e (b) NiTiNbO4. 
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3.1.3-Espectroscopia de absorção na região do UV-vis dos niobatos  

Com as medidas de UV-vis foi possível estimar o valor da energia de band-gap 

dos materiais preparados. O valor encontrado é em torno de 2,9 eV para o Cu-Nb 

(a), e 2,7 eV para o Ni-Nb (b) (Figura 6). Os valores de energia de band-gap encon-

trados para os materiais são promissores, uma vez que eles têm valores menores de 

gap do que o TiO2, que é o semicondutor mais conhecido e utilizado [17]. 

 

 

 

                          Figura 6- Espectros UV-vis dos materiais: (a) 

(Cu0.5Ti0.5NbO4)/(TiNb24O62) e (b) (Ni0.5Ti0.5NbO4)/(TiNb24O62). 
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 Na verdade esses resultados são bem interessantes, pois, torna viável técnica-

mente a utilização desses materiais como fotocatalisadores. Um problema é que não 

é possivel atribuir qual fase cristalina dos materiais é responsável por esse valor de 

gap. 

 

3.1.4 Área de superfície BET 

As medidas de área superficial revelaram que os materiais preparados, Cu-Nb e 

Ni-Nb apresentaram área superficial específica de 0,7 m2 g-1 e 2,8 m2 g-1, respecti-

vamente. Os valores são relativamente baixos e possivelmente se devem à rota de 

síntese adotada. Devido à alta temperatura a que os reagentes tiveram que ser ele-

vados para alcançar os produtos, existe grande coalescência das partículas de pro-

dutos formados. Sendo assim não causa grandes surpresas o fato de a área superfi-

cial dos materiais se apresentarem quase insignificantes. 

3.2-Degradação fotocatalítica do Índigo Carmim conduzida pelos materiais  

A degradação das soluções de índigo pelos sistemas Cu-Nb/UV, Ni-Nb/UV e UV, 

foi acompanhada tendo como parâmetro de medida a absorbância a 610nm. Como 

pode ser observado na  Figura 7, quando se utiliza os sistemas Cu-Nb/UV e Ni-

Nb/UV o percentual de remoção é maior do que somente UV. O resultado é ainda 

mais significativo quando se compara o t1/2 para cada processo. Para o material Cu-

Nb o t1/2 é de aproximadamente 30 min., enquanto que para Ni-Nb t1/2 é aproxima-

damente 52 min.. Para a fotólise o t1/2 é aproximadamente 88 min. Esse resultado 

mostra que existe grande diferença no percentual de remoção, entre os processos. 

Desta forma isso torna justificável a utilização dos mesmos para melhor eficiência no 

processo de remoção do corante índigo carmim. Resultados semelhantes são en-

contrados na literatura, incluindo a fotólise do índigo carmim [18, 19, 20]. A compa-

ração direta entre os nossos resultados e os da literatura, porém, é desaconselhável, 

uma vez que são muitas variáveis que influenciam em um sistema catalítico. O fato 

de os materiais neste trabalho possuírem área superficial pequena é algo que dificul-

ta uma comparação direta [21]. 



Tecnologias alternativas para remoção de contaminantes 

emergentes em meio aquoso 

 

Tese de doutorado Página 97 

 

Outra comparação viável nesse caso é feita com base nas inclinações das retas 

referentes aos processos. Estas representam as taxas de variação da concentração 

do índigo em função do tempo. Para os materiais preparados (Cu-Nb e Ni-Nb) estas 

são -1,7 e -1,23 (Δ remoção/min), respectivamente. No entanto para o processo de 

fotólise a inclinação é de apenas -0,17 (Δ remoção/min). Esse resultado mostra que 

na presença dos materiais preparados nesse trabalho a taxa de remoção do corante 

em solução é bem mais pronunciada. Essa última discussão corrobora a anterior, de 

que é justificável utilizar os materiais aqui preparados. 
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                  Figura 7- Variação da absorbância em função do tempo para as solu-

ções de índigo degradadas pelos niobatos e também por radiação UV. 

 

 Pode-se notar que a área superficial nesse caso não teve grande influência na 

atividade fotocatalítica dos materiais. Se for comparado o percentual de remoção do 

índigo em solução com 60 min de reação, o material Cu-Nb tem melhor eficiência do 

que Ni-Nb e no entanto tem área supeficial 4 vezes menor. 

 

 

 

 



Tecnologias alternativas para remoção de contaminantes 

emergentes em meio aquoso 

 

Tese de doutorado Página 98 

 

3.3-Testes biológicos 

Testes ecotoxicológicos contra Artêmia Salina foram realizados para comparar a 

toxicidade das soluções originais com os das alíquotas recolhidas após 120 minutos 

de exposição aos sistemas Cu0.5Ti0.5NbO4/UV e Ni0.5Ti0.5NbO4/UV. Os resultados 

mostraram diferenças insignificantes entre a toxicidade das soluções geradas após a 

exposição do substrato com o sistema catalítico e a solução inicial. Estes resultados 

são consistentes com os encontrados na literatura para o mesmo substrato em sis-

temas semelhantes [20].  
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4. CONSIDERAÇÕES FINAIS 

A preparação dos materiais pelo método de síntese em estado sólido com os óxi-

dos e carbonatos como precursores foi satisfatório, uma vez que o material desejado 

foi obtido, embora não de forma pura.  

Os materiais preparados mostraram absorções na região do UV características 

dos semicondutores, mostrando desta forma ser possível utilizá-los como fotocatali-

sadores.  

Os materiais apresentaram boa atividade fotocatalítica para a degradação do ín-

digo carmim, apesar de ter área superficial muito baixa. Isso ficou evidenciado prin-

cipalmente quando comparamos os t1/2 dos processos fotocatalíticos e fotolíticos, 

bem como as inclinações das curvas pertencentes aos mesmos processos. Notada-

mente em alguns intervalos os materiais degradam de forma mais eficiente a solu-

ção de índigo carmim. 

Finalmente, foi verificado um resultado significativo, quando os testes de toxicida-

de indicam que os produtos de degradação (soluções geradas após a degradação) 

exibem um nível de toxicidade semelhante ao da solução de partida. Isso traz gran-

de benefício uma vez que a solução antes do tratamento era colorida e após o 

mesmo tornou-se incolor, sem porém gerar sub-produtos mais tóxicos.  
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CONCLUSÃO GERAL 

Os materiais obtidos e descritos em ambos os capítulos se mostraram eficientes 

na remoção de moléculas orgânicas (contaminantes emergentes) em meio aquoso. 

Embora tenham sido eficientes é possivel melhorá-los em termos de eficiência. A 

melhoria da eficiência pode ser conseguida utilizando reatores melhor projetados, 

lâmpadas que emitam radiação em faixas diferentes do espectro (UVA, UVB e UVC) 

e variando a quantidade de catalizador em solução. 

No primeiro capítulo foram preparados três materiais de TiO2 suportado em dife-

rentes matrizes. Os três materiais se mostraram eficientes como fotocatalisadores. 

Particularmente o material TiO2/CCA se mostrou uma tecnologia interessante para 

uma aplicação prática. Esse material além de estar na forma de blocos possui a inte-

ressante propriedade de flutuar em solução. Com isso sua remoção da solução é 

facilitada uma vez, que ele não está na forma de pó. O fato de ser flutuante torna 

desnecessária agitação mecânica, além disso, aproveita melhor a radiação incidente 

e o oxigênio dissolvido em solução, fatores de extrema relevância no processo de 

fotocatálise. 

Uma diminuta contribuição foi dada à química do nióbio, uma vez os materiais 

preparados com o óxido deste metal apresentaram boa atividade fotocatalítica para 

remoção do índigo carmim. Vale ressaltar aqui que o nióbio é um metal muito impor-

tante do ponto de vista tecnológico, e ainda pouco explorado por pesquisadores bra-

sileiros, lembrando ainda que o nosso país tem a maior reserva de nióbio do planeta. 

Os óxidos mistos de nióbio foram obtidos por síntese no estado sólido. Esta rota não 

proporciona materiais com área superficial relevante, devido à alta temperatura da 

síntese provavelmente houve coalescência dos mesmos. Apesar disso, os materiais 

mostraram-se eficientes na remoção de moléculas de índigo em solução. 

Pode-se dizer que foram obtidas informações relevantes referentes aos mecanis-

mos de fotodegradação das moléculas-alvo, pois existem indícios de que a degrada-

ção ocorra por uma via preferencial. Observou-se que geralmente os produtos de 

degradação para uma mesma molécula são os mesmos (com poucas variações), 

independentemente do sistema fotocatalítico utilizado. 
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O estudo de eco-toxicidade com Artêmia Salina se mostrou eficiente para investi-

gar a toxicidade de soluções de atrazina. As Artêmias não se mostraram sensíveis 

às soluções de índigo carmim e diclofenaco, ou as soluções destas moléculas e de 

seus produtos de degradação realmente não são tóxicos. 

Por fim o presente trabalho provavelmente deu uma pequena contribuição à qui-

mica ambiental em seus vários seguimentos. Para os materiais do TiO2 suportado, 

foram usados suportes inéditos abrindo possibilidade de aprimorá-los e usa-los em 

outros trabalhos. Vale ressaltar que esses suportes têm relativamente baixo custo e 

um deles é proveniente de um rejeito ambiental (hidroxiapatita). 
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