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RESUMO 

O objetivo inicial deste trabalho foi sintetizar compósitos (TiO2/SiO2-B2O3) com 

propriedades fotocatalíticas melhoradas. Para tanto, algumas variáveis como razão 

molar boro/titânio e temperatura de calcinação foram avaliadas frente a fotodegradação 

do corante índigo carmim em meio aquoso. Assim, os testes de degradação mostraram 

que o fotocatalisador mais eficiente foi obtido utilizando a razão molar boro/titânio 

igual a 1 e a temperatura de calcinação igual a 350 °C. Este fotocatalisador apresentou 

98 % de remoção do corante índigo carmim após 90 min de exposição as lâmpadas 

fluorescentes. As propriedades melhoradas de tal fotocatalisador foram, provavelmente, 

relacionadas às interfaces (B2O3-TiO2-SiO2) formadas em sua estrutura. O 

fotocatalisador, que apresentou maior eficiência, foi também utilizado para remoção de 

dacarbazina, citarabina, tamoxifeno e sildenafila em meio aquoso, fármacos ainda 

poucos estudados na literatura. Com exceção da citarabina, todos os outros fármacos 

foram eficientemente degradados. O uso da cromatografia líquida de ultra eficiência 

acoplada a espectrometria de massas permitiu a caracterização dos subprodutos e a 

proposta das rotas de degradação. 

O segundo objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiência, sob luz visível, de 

fotocatalisadores a base de titano-niobatos, especificamente Cu0,5Ti0,5NbO4 e 

Ni0,5Ti0,5NbO4, previamente sintetizado por nosso grupo. A influência dos cátions Cu2+ 

ou Ni2+ assim como a presença de H2O2 na eficiência fotocatalítica de tais materiais 

frente a degradação do corante índigo carmim em meio aquoso foram avaliadas. O 

fotocatalisador Cu0,5Ti0,5NbO4 apresentou maior atividade sob luz visível, a qual foi em 

parte explicada pelo seu menor gap. Este fotocatalisador apresentou 95 % de remoção 

do corante índigo carmim em meio aquoso após 150 min. A adição de H2O2 contribuiu 

significativamente para o aumento da atividade deste fotocatalisador. Este reagente, 

provavelmente, promoveu a separação das cargas fotogeradas na superfície do 

fotocatalisador. 

Um terceiro objetivo deste trabalho foi aplicar a técnica de espectrometria de 

massas com ionização paper spray para monitorar reações de oxidação em uma 

superfície de papel, especificamente fotocatálise heterogênea com o TiO2 e reações 

Fenton/Fenton-like. Os resultados mostraram a superioridade da fotocatálise 

heterogênea em relação a fotólise para promover a degradação em superfície do corante 

azul de metileno. As reações de Fenton foram notavelmente mais eficientes que as 

reações Fenton-like na degradação em superfície do sildenafila. As características 



ix 

 

químicas particulares do Fe2+ tais como potencial de oxidação, estabilidade iônica e 

cinética de reação foram, provavelmente, as responsáveis pela maior eficiência do 

sistema Fenton. 

 

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avançados (POA), fotocatálise heterogênea, 

TiO2, Nb2O5, Fenton, Fenton-like, fármacos, caracterização de subprodutos, 

espectrometria de massas de alta resolução com ionização electrospray, cromatografia 

líquida, espectrometria de massas com ionização paper spray. 
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ABSTRACT 

The initial objective of this work was to synthesize composites           

(TiO2/SiO2-B2O3) with improved photocatalytic properties. For this purpose, some 

variables such as boron/titanium molar ratio and calcination temperature were evaluated 

towards the photodegradation of the dye indigo carmine in an aqueous medium. Hence, 

the degradation tests showed that the best photocatalyst was synthesized with a 

boron/titanium molar ratio of 1 and using a calcination temperature of 350 °C. This 

photocatalyst was able to remove 98 % of indigo carmine after 90 min of exposure to 

fluorescent lamps. The improved properties of this photocatalyst are probably related to 

the interfaces (B2O3-TiO2-SiO2) present in its structure. This most efficient 

photocatalyst was also used for the removal of dacarbazine, cytarabine, tamoxifen and 

sildenafil in an aqueous medium, an unprecedented investigation. Excepting for 

cytarabine, all the other drugs were efficiently degraded. The use of ultra-high 

performance liquid chromatography coupled to mass spectrometry allowed for the     

by-products characterization and the proposal of degradation routes. 

 A second objective of this work was to evaluate the efficiency, under visible 

light, of titanium-niobates photocatalysts, specifically Cu0.5Ti0.5NbO4 and 

Ni0.5Ti0.5NbO4, previously synthesized in our group. The influence of Cu2+ or Ni2+ as 

well as the presence of H2O2 on the photocatalytic efficiency of such materials towards 

the degradation of the dye indigo carmine in an aqueous medium were evaluated. The 

Cu0.5Ti0.5NbO4 photocatalyst showed higher activity under visible light, which was 

partly explained by its smaller gap. This photocatalyst degraded 95 % of indigo carmine 

in an aqueous solution after 150 min. The addition of H2O2 contributed significantly to 

increase the activity of this photocatalyst. This reactant probably promoted the 

separation of the photogenerated charges at the photocatalyst surface. 

 A third objective of this work was to apply the paper spray ionization mass 

spectrometry technique to monitor oxidation reactions taking place at the paper surface, 

specifically heterogeneous photocatalysis with TiO2 and Fenton/Fenton-like reactions. 

First, the results showed the superior activity of heterogeneous photocatalysis in 

comparison to photolysis to promote the on-surface degradation of the dye methylene 

blue. In sequence, Fenton reactions were remarkably more efficient than Fenton-like 

reactions in the on-surface degradation of sildenafil. The particular chemical 

characteristics of Fe2+, such as oxidation potential, ionic stability and reaction kinetics 

were probably responsible for the higher efficiency of the Fenton system. 
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1.1. Justificativas e objetivos 

Nas últimas décadas o crescimento da expectativa de vida aliada ao consumismo 

exagerado e ao crescimento industrial têm causado sérios danos ao ambiente (Jiang      

et al., 2014; Gavrilescu et al., 2015). O descarte inadequado de resíduos nos recursos 

hídricos tem sido motivo de muita preocupação para as autoridades ambientais e a 

população como um todo. É bem conhecido que os processos tradicionais de tratamento 

de água são incapazes de remover de maneira eficiente determinados contaminantes, 

como por exemplo, os pertencentes à classe dos fármacos (Luo et al., 2014). Muitos 

estudos foram desenvolvidos indicando os possíveis efeitos destas substâncias no 

organismo (Sures, 2008). Dentre estes efeitos pode-se destacar as interferências no 

sistema endócrino e imunológico (Peysson e Vulliet, 2013).  

Muitos fármacos foram largamente estudados na literatura em especial os 

antibióticos e hormônios que ganharam bastante atenção devido a seu elevado consumo 

e seus potenciais efeitos ao ambiente (Hirsch et al., 1999; Ying e Kookana, 2003; 

Homem e Santos, 2011; Kaur et al., 2016; Zhang et al., 2016). Contudo, poucos estudos 

descrevem processos de remoção de fármacos utilizados no tratamento de câncer 

(Negreira et al., 2013). Sabe-se, entretanto, que estes tipos de contaminantes podem 

apresentar efeitos carcinogênicos e mutagênicos às mais diversas formas de vida 

(Perren, 1991; Haddad et al., 2015). Outra classe de fármacos que também, ainda, vem 

recebendo pouco atenção em relação a sua remoção do ambiente são os inibidores da 

fosfodiesterase tipo 5. Estes medicamentos entraram para a classe das chamadas “drogas 

de estilo de vida” e estão em crescente consumo (Eichhorn et al., 2012). Contudo, seus 

efeitos de toxicidade ainda são pouco conhecidos (Rocco et al., 2012; Herbert et al., 

2015).  

Tendo em vista estas considerações, muitas alternativas aos tratamentos 

convencionais de águas e efluentes foram propostas nas últimas décadas. Dentre elas 

pode-se destacar os Processos Oxidativos Avançados (POA). Tais processos tem 

eficiência comprovada em degradar e mineralizar uma série de contaminantes orgânicos 

(Koltsakidou et al., 2017). Tal fato se deve a seu princípio de funcionamento que se dá 

pela geração de radicais, em especial o radical hidroxila, espécies com alto poder 

oxidante e baixa seletividade (Rivera-Utrilla et al., 2013). Entre os POA mais 

utilizados, a fotocatálise heterogênea e o processo Fenton têm papel de destaque. 

Ambos têm características vantajosas como aplicação a temperaturas e pressões 
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ambiente, baixa toxicidade, simplicidade, entre outras (Shan et al., 2010; Wang et al., 

2016). 

Apesar destas vantagens a fotocatálise heterogênea tem alguns inconvenientes 

que dificultam sua aplicação, são eles: necessidade de radiação em comprimentos de 

onda na região do ultravioleta e baixo rendimento quântico (Dozzi e Selli, 2013). Tais 

problemas podem sem contornados através da modificação da estrutura de bandas do 

fotocatalisador diminuindo assim seu gap; e também através da promoção de sítios de 

separação de carga fotogeradas na estrutura do fotocatalisador (Kumar e Devi, 2011). 

Tal situação pode ser alcançada através, por exemplo, da modificação da estrutura do 

semicondutor por adição de outros óxidos e/ou íons (Kumar e Devi, 2011). E muitos 

trabalhos nesta linha conseguiram bons resultados (Kim et al., 2001; He et al., 2010; 

Bai et al., 2015; He et al., 2015; Da Silva et al., 2016). 

O processo de monitoramento dos subprodutos formados durante a etapa de 

degradação dos contaminantes orgânicos também é muito importante. Isso porque 

muitos subprodutos formados nestes processos podem conservar ou até mesmo 

aumentar a toxicidade em relação à molécula de origem (Vogna et al., 2004; Bizani      

et al., 2006; De O. Martins et al., 2006). Assim, a cromatografia líquida acoplada à 

espectrometria de massas (Liquid Chromatography - Mass Spectrometry - LC-MS) é a 

principal técnica utilizada para tal monitoramento, a qual permite separar os 

subprodutos assim como propor suas possíveis estruturas químicas e, com isso, sugerir 

as rotas de degradação para cada contaminante (Kostiainen e Kauppila, 2009; Wang     

et al., 2010).  

Nos últimos anos, uma nova variante da espectrometria de massas tem se 

mostrado bastante eficiente no monitoramento de reações em superfície (Yan et al., 

2013; Jiang et al., 2015; Bain et al., 2016). A espectrometria de massas com ionização 

paper spray (Paper Spray Ionization Mass Spectrometry - PS-MS) consiste na geração 

de íons pela aplicação de alta voltagem a um papel triangular, umedecido com um 

pequeno volume de solução com o analito ou a própria amostra (Liu et al., 2010). A  

PS-MS apresenta entre outras vantagens, rapidez, simplicidade, além de diminuir ou até 

mesmo dispensar o preparo de amostra (Monge  et al., 2013). Desta forma, a PS-MS se 

apresenta com um grande potencial para aplicações no monitoramento de reações de 

oxidação (fotocatálise heterogênea e/ou Fenton) permitindo análises in situ e/ou em 

tempo real. 



Justificativas e objetivos 

   

4 

 

Considerando todos estes fatores, os objetivos deste trabalho foram: 

1. Sintetizar e caracterizar fotocatalisadores formados por TiO2/SiO2-B2O3 

comparando suas propriedades ao TiO2 P25; 

2. Utilizar o fotocatalisador otimizado (TiO2/SiO2-B2O3) para a degradação de 

fármacos pertencentes à classe das drogas citostáticas e dos inibidores da 

fosfodiesterase tipo 5; 

3. Monitorar os subprodutos de degradação para estes fármacos e propor uma rota 

através do uso da técnica UPLC-MS; 

4. Avaliar a eficiência, sob luz visível, de fotocatalisadores previamente obtidos 

por nosso grupo a base de titano-niobatos (Cu0,5Ti0,5NbO4 e Ni0,5Ti0,5NbO4); 

5. Comparar a influência dos cátions Ni2+ ou Cu2+, assim como a presença de H2O2 

na atividade fotocatalítica destes fotocatalisadores; 

6. Monitorar reações de fotocatálise heterogênea in situ através da técnica PS-MS; 

7. Monitorar reações Fenton e Fenton-like in situ através da técnica PS-MS. 
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Resumo 

O Capítulo 2 aborda os aspectos gerais que foram tratados no decorrer do 

trabalho. Assim, inicialmente foi realizada uma breve abordagem sobre os processos 

oxidativos avançados dando enfoque, principalmente, em fotocatálise heterogênea e 

processos Fenton. Os fotocatalisadores abordados foram o TiO2 e Nb2O5 por serem 

amplamente utilizados e também por serem o foco deste trabalho. Por fim, foram 

descritas resumidamente as técnicas de monitoramento dos subprodutos formados no 

processo de degradação. As técnicas aqui abordadas foram a cromatografia líquida de 

alta eficiência acoplada a espectrometria de massas com ionização electrospray e a 

espectrometria de massas com ionização paper spray. 
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2.1. Processos Oxidativos Avançados (POA) 

Os POA envolvem a geração de radicais livres (HO•, O2
-•, HO2

•, ROO•), espécies 

transitórias de elevado poder oxidante, dentre as quais se destaca o radical hidroxila 

(HO•) que é conhecido como um dos agentes oxidantes mais fortes (EºHO
•
/HO

-
 ~ +2,8V, 

25 ºC), perdendo apenas para o flúor (Feng et al., 2013; Rivera-Utrilla et al., 2013). O 

radical HO• também possui baixa seletividade, possibilitando à degradação de um 

grande número de contaminantes tóxicos (Rivera-Utrilla et al., 2013). A geração de 

radicais HO• pode ser iniciada por oxidantes primários (peróxido de hidrogênio e 

ozônio), fontes de energia (luz UV, ultrassom e calor) ou catalisadores (óxido de titânio, 

óxido de nióbio e reagente de Fenton) e/ou, ainda, a combinação destes efeitos (Melián 

et al., 2013; Hashemzadeh et al., 2014; Leong et al., 2014). 

Assim, os POA são métodos químicos, fotoquímicos, sonoquímicos ou 

eletroquímicos capazes de destruir as moléculas orgânicas alvo via hidroxilação ou 

desidrogenação, e podem favorecer a formação de moléculas pequenas não-tóxicas e 

biodegradáveis ou até mesmo mineralizar compostos orgânicos a CO2, H2O e íons 

inorgânicos (Feng et al., 2013; Ganiyu et al., 2015). Estes processos são particularmente 

úteis para remover moléculas biologicamente tóxicas ou não biodegradáveis como 

aromáticos, pesticidas, corantes e fármacos comumente presentes nas águas residuais 

(Feng et al., 2013).  

Os POA convencionais também podem ser classificados como processos 

homogêneos quando ocorrem em uma única fase ou heterogêneos quando ocorrem em 

um sistema polifásico na presença de catalisadores sólidos, tais como semicondutores, 

metais, etc (Ribeiro et al., 2015). Ainda, segundo Ribeiro et al. (2015), os processos 

homogêneos são caracterizados por mudanças químicas que dependem unicamente das 

interações entre os reagentes químicos e os compostos alvo. Por outro lado, os 

processos heterogêneos também dependem da adsorção dos reagentes e da dessorção 

dos produtos que ocorre nos sítios ativos da superfície do catalisador. Conforme a 

reação ocorre, os produtos são desorvidos e novas espécies podem adsorver sobre os 

sítios ativos, de modo que as características de superfície e a estrutura de poros do 

catalisador afetam fortemente a sua eficiência e estabilidade (Soon e Hameed, 2011; 

Ribeiro et al., 2015). Contudo, os processos heterogêneos têm a vantagem de não 

necessitar de adição continua de reagentes químicos, uma vez que a reação se mantém 

pelo tempo que o catalisador permanecer ativo, além de permitir a recuperação do 



Aspectos gerais 

   

12 

 

catalisador. Os principais POA são os sistemas Fenton, fotocatálise heterogênea, 

ozonização e oxidação eletroquímica (Palma-Goyes et al., 2014). Dentre estes POA, a 

fotocatálise heterogênea tem se destacado nos últimos anos, devido ao seu potencial 

para mineralizar uma ampla gama de poluentes orgânicos recalcitrantes a temperaturas e 

pressões ambiente (Shan et al., 2010).  

2.1.1. Fotocatálise heterogênea  

Apesar de existirem alguns estudos sobre a fotocatálise datados na década de 

1960, o tema só se tornou mundialmente conhecido e estudado a partir dos trabalhos de 

Fujishima e Honda (1972) que tratavam da fotólise eletroquímica da água usando TiO2 

como eletrodo (Herrmann, 2010). Desde então, um grande número de artigos 

relacionados à fotocatálise heterogênea foram publicados para aplicações em tratamento 

de águas residuais e potáveis e também na área de conversão de energia e de purificação 

de ar (Ribeiro et al., 2015). De acordo com a IUPAC (1999), a fotocatálise heterogênea 

descreve um processo pelo qual a iluminação de um semicondutor (SC) com luz 

artificial ou natural desencadeia reações catalíticas. 

Os semicondutores são assim denominados por apresentarem propriedades 

intermediárias entre os condutores e os isolantes (Callister et al., 2016). Enquanto os 

condutores apresentam estados eletrônicos disponíveis acima e adjacentes aos estados 

preenchidos na mesma banda, ou ainda, superposição de bandas preenchidas e vazias 

(Callister et al., 2016). Nos isolantes e semicondutores a Banda de Valência (BV) 

totalmente preenchida por elétrons e a Banda de Condução (BC) totalmente vazia é 

separada por uma região chamada de “band gap”, “gap” ou banda proibida, região na 

qual não existem níveis de energia passíveis de serem ocupados (Salinaro et al.; Cheng 

et al., 2016).  Os semicondutores se diferenciam dos isolantes por apresentarem menor 

gap, a uma determinada temperatura, tornando possível a excitação de elétrons através 

da absorção de energia (Callister et al., 2016). Para que um elétron excitado salte da BV 

para a BC ele precisa ter energia maior ou igual à energia da banda proibida 

(Colmenares e Luque, 2014).  

Em resumo, a fotocatálise heterogênea descreve um processo pelo qual fótons 

são utilizados para gerar elétrons (e-) excitados na BC deixando buracos (h+) na BV, 

essas cargas fotogeradas são as responsáveis pelos processos redox (Serpone e Salinaro, 

1999). Assim, quando a energia dos fótons (hν) é superior ou igual ao gap do 
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semicondutor o e- é fotoexcitado para a BC (Chong et al., 2010). A Figura 2.1 mostra o 

mecanismo simplificado da fotoativação de um semicondutor.  

 

 

Figura 2.1. Mecanismo simplificado da fotoativação de um semicondutor na presença 

de água, oxigênio e poluentes (P). Adaptado de Chong et al. (2010). 

 

Os e- no estado excitado da BC e os h+ da BV podem se recombinar e dissipar a 

energia na forma de calor, ficarem presos em estados metaestáveis na superfície ou no 

volume, ou reagir com doadores e receptores de elétrons adsorvidos na superfície do 

semicondutor (Liu et al., 2012; Mohamed e Bahnemann, 2012). A Figura 2.2 apresenta 

os caminhos que as cargas fotogeradas podem percorrer. Abaixo estão descritas as 

reações redox que ocorrem na superfície de um semicondutor: 

 

Fotoexcitação:    SC + hν → e- + h+     (2.1) 

Fotoexcitação - e-/h+ presos:   SC + hν → SC (e-
BC + h+

BV)   (2.2) 

Recombinação:    SC (e-
BC + h+

BV) → SC + Δ    (2.3) 

Oxidação da água:    h+ + H2Oads. → HO• + H+    (2.4) 

Oxidação da hidroxila:   h+ + OH-
ads. → HO•     (2.5) 

Redução do oxigênio:   e- + O2ads. → O2
•-     (2.6) 

Reação do H+ com O2
•-:  O2

•- + H+ → HO2
•     (2.7) 
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Figura 2.2. Representação esquemática do processo de transferência de cargas. 

Adaptado de Liu et al. (2012). 

 

Desta forma, a eficiência da fotocatálise depende da competição entre o processo 

em que o elétron é retirado da superfície do semicondutor e o processo de recombinação 

do par   e-/h+ o qual resulta apenas na liberação de calor (Flores, 2008). Um importante 

mecanismo de diminuição da taxa de recombinação é a captura de elétrons 

fotoexcitados na BC por compostos passíveis de redução como o O2, por exemplo 

(Lopes et al., 2015). Entretanto, está reação só ocorre quando o potencial de redução da 

BC do semicondutor é suficientemente negativo para reduzir o O2 presente no sistema 

reacional (O2/O2
•- = -0,33 V versus Eletrodo Padrão de Hidrogênio - EPH) (Lopes et al., 

2015).  

O limite de mais baixa energia da BC desocupada (Lower Unnoccupied 

Molecular Orbital - LUMO) reflete o potencial de redução dos e- fotogerados, ao passo 

que o limite de mais alta energia da BV ocupada (Higher Occupied Molecular Orbital – 

HOMO) é uma medida da capacidade de oxidação dos h+ fotogerados (Serpone e 

Salinaro, 1999). Os h+ mostram potenciais bastante positivos, na faixa de +1,0 a +3,5 V 

versus EPH, dependendo do semicondutor e do pH (Nogueira e Jardim, 1998; Chong   

et al., 2010). Devido a este potencial suficientemente positivo, os h+ fotogerados na BV 

difundem para a superfície do semicondutor e reagem com as moléculas de água 

adsorvida (moléculas doadoras), formando radicais HO• (Nogueira e Jardim, 1998; 

Nakata et al., 2012). Estes h+ fotogerados e os radicais HO• oxidam moléculas orgânicas 

nas proximidades da superfície do semicondutor. Ao mesmo tempo, os e- (potencial 
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redox de -0,5 a -1,5 V versus EPH) na BC normalmente participam do processo de 

redução, tipicamente reagindo com o oxigênio molecular do ar (moléculas receptoras) 

para produzir radicais, tais como O2
•-, HO2

•, etc. (Chong et al., 2010; Mohamed e 

Bahnemann, 2012; Nakata et al., 2012).  

Os principais semicondutores utilizados como fotocatalisadores são TiO2, ZnO, 

Nb2O5, Fe2O3, CdS, GaP, ZnS, WO3 e SnO2. A Figura 2.3 mostra a posição das bandas 

de valência e condução para alguns desses semicondutores. Dentre estes principais 

semicondutores, o TiO2 se tornou o mais estudado e utilizado em processos 

fotocatalíticos (Chong et al., 2010; Leong et al., 2014). 

 

 

Figura 2.3. Posição das bandas de valência e condução e potenciais redox dos 

principais semicondutores. Adaptado de Carp et al. (2004). 

 

2.1.1.1. Dióxido de Titânio (TiO2) – algumas propriedades 

O titânio é o quarto metal mais abundante do mundo (superado apenas pelo 

alumínio, ferro e magnésio) e o nono elemento mais abundante da crosta terrestre, 

constituindo cerca de 0,63 % (Carp et al., 2004). É encontrado principalmente em 

minerais como o rutilo, ilmenita, leucoxênio, anatásio, bruquita, perovskita, e esfeno, 

além de titanatos e muitos minérios de ferro (Carp et al., 2004). Dentre seus compostos, 

o de maior uso comercial é o TiO2, cuja principal aplicação é como pigmento branco na 
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indústria de tintas (51 % da produção total), plástico (19 %), e papel (17 %) (Carp et al., 

2004). Além do uso em pigmentação, o TiO2 também é utilizado em fotocatálise 

heterogênea, biomedicina, materiais eletrocrômicos, superfícies autolimpantes, células 

solares, materiais super-hidrofílicos, entre outros (Albu et al., 2010). Como mencionado 

anteriormente, nas últimas décadas, em especial depois dos trabalhos de Fujishima e 

Honda (1972) sua aplicação como fotocatalisador tem se tornado de grande interesse e 

muitos estudos foram realizados nesta área (Ribeiro et al., 2015). Tal fato se deve às 

suas características superiores quando comparado aos demais semicondutores, tais 

como: baixo custo, baixa toxicidade, estabilidade térmica e química, boas propriedades 

mecânicas, além de ser facilmente adquirido (Chong et al., 2010; Leong et al., 2014). 

O TiO2 é encontrado em várias formas cristalinas, sendo as mais conhecidas 

rutilo, anatásio e bruquita (Diebold, 2003), Figura 2.4. As fases anatásio e rutilo 

ocorrem naturalmente, podendo ser também sintetizadas em laboratório. Segundo 

Fujishima et al. (2008) o rutilo é a fase mais estável para partículas acima de 35 nm de 

tamanho, o anatásio é mais estável para as partículas abaixo de 11 nm e a bruquita é 

mais estável para as partículas no intervalo de 11 a 35 nm. Contudo, sabe-se que a 

bruquita é metaestável, difícil de sintetizar e raramente encontrada na natureza; por isso, 

é a fase menos estudada (Alemany et al., 2000; Fujishima  et al., 2008). O tamanho da 

partícula está intimamente relacionado com a temperatura de síntese, pois sabe-se que 

com o aumento da temperatura as partículas tendem a coalescer formando partículas 

maiores. Logo, o aumento da temperatura favorece a formação da fase rutilo que é 

também a fase termodinamicamente mais estável (Carp et al., 2004). Normalmente, a 

fase anatásio é formada a partir de 300 °C e a sua transição para rutilo ocorre no 

intervalo de 500 °C a 800 °C, dependendo das condições de preparo.  

 

 

Figura 2.4.  Estruturas cristalinas das fases anatásio (a), rutilo (b) e bruquita (c), (Carp 

et al., 2004). 
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Devido ao fato das malhas cristalográficas estarem ligadas de formas diferentes 

nos polimorfos, ocorre diferenças na estrutura eletrônica, particularmente com os 

valores dos gaps de 3,2 eV e 3,0 eV para o anatásio e o rutilo, respectivamente 

(Houmard, 2009). A elevada atividade fotocatalítica da forma anatásio se deve à sua BC 

com potencial mais negativo e a maior mobilidade dos elétrons em constante dielétrica e 

densidade menores (Macwan et al., 2011). Ainda, a fase anatásio é formada em 

temperaturas menores do que 600 °C, favorecendo a formação de partículas com grande 

Área Superficial Específica (ASE) e elevada densidade de sítios ativos na sua superfície 

(Herrmann et al., 1999; Silva, 2012). E por fim, a fase anatásio é fotoquimicamente 

estável, ou seja, sua transformação em rutilo a baixas temperaturas é tão lenta que pode 

ser negligenciada (Macwan et al., 2011). 

Apesar de todas essas vantagens de se utilizar o TiO2 anatásio em fotocatálise, 

existe também alguns inconvenientes, como por exemplo, seu gap relativamente grande 

(3,2 eV) e seu baixo rendimento quântico que dificultam sua aplicação nas reações 

fotocatalíticas (Dozzi e Selli, 2013). Assim, várias estratégias têm sido desenvolvidas na 

tentativa de melhorar estes processos fotocatalíticos (Kumar e Devi, 2011).  

 2.1.1.2. Pentóxido de Nióbio (Nb2O5) – algumas propriedades 

O nióbio é encontrado na natureza nos minerais chamados columbita e pirocloro, 

cuja ocorrência na crosta terrestre é da ordem de 24 g.t-1 (Pereira e Da Silva, 2009). O 

Brasil detém as maiores reservas de nióbio, mais de 95,0 % dos recursos mundiais, e é 

líder mundial na sua produção e exportação (Pereira e Da Silva, 2009; Gibson et al., 

2015; Batista et al., 2017). Por isso, as autoridades públicas têm incentivado a utilização 

do nióbio pelas indústrias siderúrgica e metalúrgica e fomentado a pesquisa e o 

desenvolvimento de novos produtos e compostos a base do metal (Lopes et al., 2015).  

A principal aplicação do nióbio é na obtenção de ligas que são amplamente 

utilizadas na indústria automobilística, naval, construção civil e indústria aeroespacial 

(De Sousa et al.). Além disso, o nióbio também é utilizado na produção de ligas 

supercondutoras, cerâmicas eletrônicas, lentes óticas, sensores de pH, materiais 

eletrocrômicos, etc. (De Sousa et al.). A partir da década de 1990, os materiais contendo 

nióbio ganharam espaço também nas pesquisas em catálise heterogênea (Lopes et al., 

2015). Vários estudos demonstraram que os sistemas baseados em nióbio têm 

desempenhado um importante papel catalítico em várias reações, atuando como fase 
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ativa, dopante ou como suporte em catálise heterogênea (Lopes et al., 2015; Do Prado e 

Oliveira, 2017).  

Dentre os derivados do nióbio destaca-se o Nb2O5 que é o óxido mais estável e 

se apresenta na forma de um sólido branco, insolúvel em água, inerte, com bom 

desempenho fotocatalítico, alta estabilidade química e termodinâmica e baixa 

citotoxicidade (Hashemzadeh, F. et al., 2014; Shinohara et al., 2017). O Nb2O5 tem sido 

largamente estudado como catalisador em vários tipos de reações, tais como 

esterificação, hidrólise, condensação, alquilação e desidrogenação (Lopes et al., 2015). 

Tal óxido é encontrado em diferentes formas polimórficas, sendo as principais:         

TT-Nb2O5 (pseudo-hexagonal), T-Nb2O5 (ortorrômbico) e H-Nb2O5 (monoclínico), 

Figura 2.5 (Weissman et al., 1989; Hashemzadeh et al., 2014). A fase H é a forma mais 

estável do ponto de vista termodinâmico, enquanto que a fase TT é a menos estável e 

pode ser transformada na fase H por tratamento térmico (Hashemzadeh et al., 2014; 

Nico et al., 2016).  

Assim como para o TiO2, devido ao fato das malhas cristalográficas estarem 

ligadas de formas diferentes nos polimorfos, ocorre diferenças na estrutura eletrônica, 

particularmente com os valores dos gaps que podem variar entre 3,0 e 3,4 eV 

(Houmard, 2009; Nico et al., 2016). A grande absorção de energia na região do 

ultravioleta associada às propriedades eletrônicas e texturais do Nb2O5, o torna um 

potencial candidato para aplicações em fotocatálise heterogênea (Lopes et al., 2015). No 

entanto, o Nb2O5 apresenta inconvenientes similares aos descritos para o TiO2 que 

dificultam tal aplicação. Desta forma muitos estudos estão sendo realizados objetivando 

amenizar estes inconvenientes. 

 

 

Figura 2.5. Estruturas cristalinas das fases TT-Nb2O5 (a), T-Nb2O5 (b) e H-Nb2O5 (c), 

(Zhao et al., 2012). 
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2.1.2. O processo Fenton 

Outro POA bastante utilizado é o processo Fenton em que o íon Fe2+ é usado 

como catalisador e o H2O2 como oxidante (Wang et al., 2016). Este processo foi 

relatado pela primeira vez por Fenton quando realizou a oxidação catalítica do ácido 

tartárico na presença de sais ferrosos e H2O2, há mais de um século (Sampson e Laub, 

1994; Nogueira et al., 2007). Contudo, somente quarenta anos após a primeira 

observação do que seria a chamada “reação de Fenton” foi proposto o mecanismo pelo 

qual a reação se processa, Equação 2.8 (Haber e Weiss, 1934; Nogueira et al., 2007).  

 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + HO-  k1 = 76 M-1.s-1    (2.8) 

 

As Equações 2.9 a 2.14 mostram outras reações que podem ocorrer paralelamente 

(Nogueira et al., 2007). É importante salientar que as espécies de ferro em solução 

aquosa (Fe2+, Fe3+) existem como aquo-complexos, aqui omitidos para efeitos de 

simplificação (Nogueira et al., 2007). 

 

Fe2+ + HO• → Fe3+ + HO-   k2 = 3,2 x 108 M-1.s-1   (2.9) 

Fe3+ + H2O2 ⇋ FeOOH2+ + H+  k3 = 0,001 – 0,01 M-1.s-1  (2.10) 

FeOOH2+ → Fe2+ + HO2
•         (2.11) 

Fe2+ + HO2
• → Fe3+ + HO2

-    k4 = 1,3 x 106 M-1.s-1   (2.12) 

Fe3+ + HO2
• → Fe2+ + O2 + H+   k5 = 1,2 x 106 M-1.s-1   (2.13) 

H2O2 + HO• → HO2
• + H2O    k6 = 2,7 x 107 M-1.s-1   (2.14) 

 

A eficiência do processo Fenton depende de uma série de parâmetros tais como 

pH, temperatura e concentração dos reagentes utilizados. Em geral, as maiores taxas de 

oxidação são alcançadas em altas concentrações de ambos os reagentes (Rivas et al., 

2001; Giannakis et al., 2016). No entanto, um excesso de H2O2 ou íons Fe2+ pode 

limitar ou inibir a eficácia do processo, devido ao sequestro de radicais hidroxila 

conforme demonstrado nas Equações 2.9 e 2.14 (Giannakis et al., 2016).  

A fim de aumentar a eficiência do processo Fenton muitas reações foram 

realizadas na presença de radiação. Essas reações são conhecidas como processo      

foto-Fenton. Este tipo de reação foi observado pela primeira na década de 1950, quando 

foi postulado que a transferência eletrônica iniciada pela radiação resultava na geração 
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de HO•, responsáveis pelas reações de oxidação (Bates e Uri, 1953; Nogueira et al., 

2007). Sabe-se que quando complexos de Fe3+ são expostos à radiação, ocorre à 

promoção de um elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no 

metal, chamada de transferência de carga ligante-metal (“ligand to metal charge 

transfer”), que implica na redução de Fe3+ a Fe2+ e oxidação do ligante, formando 

radical hidroxila (Langford e Carey, 1975; Fallmann et al., 1999; Nogueira et al., 2007). 

Como pode ser observada nas Equações 2.15 e 2.16, a presença de radiação favorece o 

processo ao aumentar a concentração de radicais hidroxilas presentes no meio. A 

radiação também favorece a regeneração do catalisador (Fe2+), fechando o ciclo de 

reações descritas anteriormente. 

 

Fe3+ + H2O → Fe(OH)2+ + H+      (2.15) 

Fe(OH)2+ + hv → Fe2+ + HO•      (2.16) 

 

As reações Fenton e foto-Fenton possuem muitas vantagens, como não 

toxicidade, alto desempenho e simplicidade (executadas a temperatura ambiente e 

pressão atmosférica) para a oxidação de produtos orgânicos (Wang et al., 2016). No 

entanto, existem alguns inconvenientes que dificultam a aplicação destes sistemas. Por 

exemplo, o íon Fe3+ remanescente nas águas residuais tratadas requer um sistema de 

separação que complica e encarece o processo (Lam et al., 2007; Lyu et al., 2015). 

Outros inconvenientes são a dificuldade de reciclar o catalisador homogêneo (Fe2+) e a 

limitada faixa de pH (2-3) em que os reagentes de Fenton são eficientes (Lam et al., 

2007; Lyu et al., 2015; Wang et al., 2016). A explicação para essa estreita faixa ótima 

de pH é que em valores de pH acima de 3 ocorre a precipitação do Fe3+ e em valores de 

pH abaixo de 2, o excesso de íons H+ pode sequestrar os radicais hidroxila com 

respectiva formação de água, Equação 2.17 (Nogueira et al., 2007).  

 

HO• + H+ + e- → H2O    k7= 7 x 109 M-1.s-1   (2.17) 

 

Para amenizar esses inconvenientes foram desenvolvidos os processos     

Fenton-like, também conhecidos como Fenton modificado ou tipo Fenton. Tais 

processos podem ser heterogêneos ou homogêneos. Nos processos Fenton-like 

heterogêneos substitui-se o Fe2+ por outro catalisador sólido, enquanto nos processos 
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homogêneos o Fe2+ é substituído por outros íons metálicos ou complexos              

(metal-ligante) (Zhou et al., 2011; Wang et al., 2016). Assim, no sistema homogêneo, o 

processo de catálise pode ocorrer em toda a fase líquida, enquanto que no sistema 

heterogêneo o processo de catálise sempre ocorrerá na superfície do catalisador (Ribeiro 

et al., 2015). A principal vantagem do processo Fenton-like em comparação ao pocesso 

Fenton convencional é a possibilidade de se trabalhar em uma ampla faixa de pH (3-7) 

(Lam et al., 2007). No entanto, cada catalisador não ferroso tem seus inconvenientes, 

como por exemplo, citotoxidade, mecanismos de reação complicados, custos elevados, 

cinética lenta, entre outros (Bokare e Choi, 2014; Nogueira et al., 2007). 

 

2.2. Monitoramento da degradação do substrato e formação dos subprodutos  

Apesar da eficácia dos POA em oxidar os poluentes orgânicos, é bem conhecido 

que alguns subprodutos formados podem manter a atividade da molécula de origem e 

em alguns casos podem até mesmo se tornarem ainda mais tóxicos que a molécula que 

os originou (Vogna et al., 2004; Bizani et al., 2006; De O. Martins et al., 2006). Assim, 

o monitoramento das etapas de degradação se torna fundamental para garantir a 

qualidade do processo de descontaminação. Desta forma, é imprescindível o uso de uma 

técnica que permita a elucidação da rota de degradação através do monitoramento dos 

diversos subprodutos formados durante o processo de degradação de contaminantes 

orgânicos. A espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS) acoplada ou não às 

técnicas de cromatografia (líquida e gasosa) é particularmente adequada para este 

propósito. Vale ressaltar que o acoplamento de um cromatógrafo ao espectrômetro de 

massas combina as vantagens da cromatografia (alta seletividade e eficiência de 

separação) com as vantagens da espectrometria de massas (obtenção de informação 

estrutural, massa molar e aumento adicional da seletividade) (Chiaradia et al., 2008).  

A cromatografia líquida de alta eficiência (High-Performance Liquid 

Chromatography - HPLC) é um dos métodos analíticos mais utilizados para fins 

qualitativos e quantitativos (Tonhi et al., 2002). As razões para isso estão relacionadas à 

sua adaptabilidade para determinações quantitativas com boa sensibilidade e a 

possibilidade de separar espécies não voláteis e termicamente instáveis (Tonhi et al., 

2002). A MS é uma ferramenta poderosa para a análise de misturas complexas, pois 

fornece informações sobre as massas moleculares e as estruturas químicas dos analitos 

(Wang et al., 2010). O princípio básico da MS é a geração de íons a partir de compostos 
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inorgânicos ou orgânicos (Gross, 2006). Os íons podem ser gerados por aplicação de um 

campo elétrico ou por impacto de elétrons, íons ou fótons com alta energia ou, ainda, 

por aquecimento (Gross, 2006). Essa ionização é necessária, pois a MS requer que a 

molécula de interesse esteja carregada, permitindo que os íons sejam separados pela 

razão massa/carga (m/z) (Gross, 2006). A abundância da m/z para cada íon formado é, 

então, detectada qualitativamente e quantitativamente (Gross, 2006). 

A cromatografia líquida de alta eficiência acoplada a espectrometria de massas 

utilizando ionização electrospray é a técnica de escolha para compostos polares e 

instáveis, como a maioria dos produtos farmacêuticos e seus metabólitos (Kostiainen e 

Kauppila, 2009). A ionização electrospray (Electrospray Ionization - ESI) permite à 

criação de íons a pressão atmosférica (Gross, 2006). Neste processo, a amostra é 

solubilizada em um solvente prótico e pressurizada em um tubo capilar feito de aço 

inox, ao qual é aplicada uma voltagem tipicamente entre 3 e 5 kV (Lanças, 2009). Como 

resultado, o líquido emerge do capilar à pressão atmosférica, na forma de um aerossol. 

As gotículas formadas perdem sucessivamente o solvente (são dessolvatadas) e os íons 

fluem para o espectrômetro de massas induzidos pelos efeitos da atração eletrostática e 

pelo vácuo (Lanças, 2009). Assim, a técnica MS com ionização ESI, desenvolvida por 

John Fenn e seus colaboradores foi uma tecnologia transformadora, permitindo a 

produção de íons em fase gasosa a partir espécies frágeis em solução aquosa (Manicke 

et al., 2011).  

Usando a ionização ESI como princípio, muitas outras formas de ionização 

ambiente também foram propostas na última década (Takats et al., 2004; Cody et al., 

2005; Venter et al., 2008). Estes métodos de ionização permitiram que as amostras 

fossem examinadas diretamente pelo espectrômetro de massas sem (ou com um 

mínimo) de pré-tratamento (Monge et al., 2013). A espectrometria de massas com 

ionização paper spray (Paper Spray Ionization Mass Spectrometry - PS-MS) foi 

relatada pela primeira vez por Wang et al. (2010) e é um dos mais recentes métodos de 

ionização ambiente. A PS-MS é aplicada na análise de uma grande variedade de 

amostras, incluindo medicamentos terapêuticos em sangue e tecidos, aditivos ilícitos em 

gêneros alimentícios e drogas ilícitas em superfícies contaminadas (Shen et al., 2013). 

Na PS-MS, a amostra é colocada no centro de um papel triangular, que é cortado deste 

modo para aumentar a força do campo elétrico (Ji et al., 2016). O papel é fixado por 

uma garra metálica e posicionado na frente da entrada do espectrômetro de massas 
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(Wang et al., 2010; Klampfl e Himmelsbach, 2015). O solvente é aplicado e uma alta 

voltagem é fornecida à base do papel (Manicke et al., 2011). Em seguida, um spray, 

semelhante ao observado para o ESI, de gotículas carregadas é induzido na ponta do 

triângulo e os íons gerados entram no espectrômetro de massas (Wang et al., 2011). A 

Figura 2.6 resume o processo de ionização PS-MS. 

 

 

Figura 2.6. Resumo do processo de ionização PS-MS. Adaptado de Fang et al. (2016). 
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Resumo 

O Capítulo 3 aborda a síntese, caracterização e avaliação da capacidade 

fotocatalítica dos nanocompósitos ternários TiO2/SiO2-B2O3. Para tanto, foram 

sintetizados nanocompósitos TiO2/SiO2-B2O3 com diferentes concentrações de boro 

(razão molar boro/titânio igual à 0; 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2 e 4,) e em diferentes 

temperaturas de calcinação (350, 450 e 550 °C). A atividade fotocatalítica do melhor 

material obtido foi então comparada com a atividade apresentada por dois tipos de TiO2 

comercialmente disponíveis: TiO2 (99 % de anatásio) e TiO2 P25 (80 % anatásio e 20 % 

rutilo). Como poluente protótipo foi utilizado o corante índigo carmim em solução 

aquosa. Os resultados demonstraram que o material com razão molar boro/titânio igual 

à 1 calcinado a 350 °C foi mais eficiente que os demais fotocatalisadores obtidos. Os 

testes controles demonstraram que este material foi também mais eficiente que o TiO2 

P25, apresentando 98 % de remoção após 90 min de exposição a lâmpadas 

fluorescentes. 
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3.1. Introdução 

 Nas últimas décadas, várias investigações foram dedicadas à melhoria do 

desempenho fotocatalítico do TiO2 (Fujishima et al., 2008; Henderson, 2011; Kumar e 

Devi, 2011). Entre estas estratégias pode-se destacar: acoplamento com outro 

semicondutor com menor gap, dopagem com metal ou não-metal, codopagem com dois 

ou mais íons diferentes, sensibilização da superfície por corantes orgânicos ou 

complexos metálicos, fluoração da superfície, deposição de metais nobres, entre outros 

(Kumar e Devi, 2011). Neste contexto, a incorporação de outros óxidos, tais como SiO2, 

ZrO2, WO3, Al2O3, na estrutura do TiO2 tem sido largamente estudada (Kim et al., 

2001; Calleja et al., 2008; He et al., 2010; Ide et al., 2011; Bai et al., 2015).  

Os nanocompósitos formados por TiO2-SiO2 têm sido usados em diversas 

aplicações fotocatalíticas heterogêneas (Zhao et al., 2012; Guo et al., 2014). É bem 

conhecido que a adição de SiO2 ao TiO2 aumenta a Área Superficial Específica (ASE) 

do material modificado, melhorando assim a adsorção dos poluentes orgânicos (Gao e 

Wachs, 1999; Arun Kumar et al., 2012). Machida et al. (1999) publicaram um trabalho, 

no qual verificaram que a presença de SiO2 inibe o crescimento dos cristais de anatásio 

durante a calcinação do TiO2, dificultando a transformação da fase anatásio em rutilo. 

Tal fato foi comprovado mais tarde por diversos trabalhos (Yu et al., 2002; Lee et al., 

2004; Resende et al., 2014). Huang et al. (2012) propuseram que a ligação Ti-O-Si é 

responsável por melhorar a estabilidade térmica do TiO2 e suprimir a transformação de 

anatásio para rutilo.  

Guan et al. (2003) mostraram que a adição de SiO2 pode aumentar a acidez 

superficial dos compósitos TiO2-SiO2, o que aumenta o teor de hidroxila adsorvida na 

superfície destes compósitos. Esta propriedade seria induzida pela formação de 

unidades desprotonadas de TiOx
- e/ou protonadas de SiOx

+ em interfaces granulares do 

TiO2-SiO2, ou seja, cargas elétricas localizadas presentes nestes compósitos. Segundo 

Fu et al. (1996), sítios ácidos superficiais podem não só aumentar a adsorção de HO- 

mas, também, as armadilhas para os h+ fotogerados, pois os grupos HO- reagem com os 

h+ fotogerados gerando espécies HO•. Deste modo, todos esses fatores podem levar a 

um aumento no número de sítios ativos e, também, da eficiência para a separação de 
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cargas fotogeradas, aumentando assim a atividade fotocatalítica, conforme comprovado 

por vários estudos (Anderson e Bard, 1995; Vohra et al., 2005).  

O B2O3 é outro óxido que foi incorporado na estrutura do TiO2 para produzir 

materiais de alto desempenho. Assim, como o SiO2, o B2O3 também melhora a 

estabilidade térmica do TiO2 e suprime a transformação de anatásio para rutilo (Moon  

et al., 1998). De acordo com Yin et al. (2011) a presença da fase B2O3 além de 

modificar as propriedades estruturais do TiO2 também modifica suas propriedades 

ácido-base, aumentando os sítios ácidos em sua superfície. Yuan et al. (2011) e Shen   

et al. (2016) demostraram que a fase B2O3 reduz a taxa de recombinação das cargas 

fotogeradas, pois a BC do B2O3 está cerca de 0,4 eV abaixo da BC do TiO2. Dessa 

forma quando as duas fases estão acopladas, os elétrons da BC do TiO2 são transferidos 

para a BC do B2O3. Assim, as cargas fotogeradas são separadas e a probabilidade de 

recombinação é reduzida (Lee et al., 2016).  

Zhu et al. (2011) sintetizaram B2O3/ZrO2-TiO2 e demonstraram que a fase B2O3 

não só estabilizou a ASE, como também aumentou a acidez do compósito melhorando 

sua atividade fotocatalítica. Jung et al. (2004) prepararam óxidos ternários              

B2O3-SiO2/TiO2 via sol-gel. Eles relataram que a fotoatividade dos óxidos ternários 

contendo 2 e 5 % de boro foi superior ao P25 e que o boro foi parcialmente incorporado 

na estrutura do TiO2 substituindo as ligações Ti-O-Si por Si-O-B. Segundo Jung et al. 

(2004), a melhora na atividade fotocatalítica dos óxidos ternários estudados teve relação 

com a ASE e com o teor de Ti3+ formados na estrutura. No entanto, a fase B2O3 

(amorfa) formada não influenciou nessa propriedade.   

Levando em conta todos os fatores discutidos, é possível que as interfaces  

B2O3-TiO2-SiO2 exerçam grande efeito na atividade fotocatalítica dos óxidos ternários 

TiO2/SiO2-B2O3. No entanto, um trabalho que desenvolva este estudo ainda não foi 

realizado. Logo, os objetivos deste trabalho foram: sintetizar nanocompósitos ternários 

TiO2/SiO2-B2O3 com propriedades fotocatalíticas melhoradas e estudar o papel das 

interfaces B2O3-TiO2-SiO2 na atividade fotocatalítica destes materiais. Para tanto, 

avaliamos a influência de duas variáveis-chave durante a preparação dos 

nanocompósitos: a concentração de boro e a temperatura de calcinação. Estes materiais 

foram sintetizados via sol-gel seguido de tratamento hidrotérmico e de calcinação.  
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É importante esclarecer que antes de dar início a este estudo univariado foi 

realizado um estudo preliminar objetivando otimizar a síntese e, com isso, produzir 

nanocompósitos com propriedades fotocatalíticas melhoradas. Para a realização desta 

otimização preliminar foi utilizado um planejamento de experimentos, pois sabe-se que 

essa é uma ferramenta muito útil, que utiliza análise estatística para obter informações 

experimentais (Olsen et al., 2014). Com a utilização deste tipo de ferramenta é possível 

economizar tempo e recursos, além de se obter resultados com boa confiabilidade (Sun 

et al., 2009).  

Todos os nanocompósitos TiO2/SiO2-B2O3 sintetizados foram caracterizados e 

seu desempenho para a fotodegradação de um poluente protótipo (índigo carmim) foi 

avaliado. O índigo carmim foi escolhido como um poluente protótipo porque é um 

corante sintético amplamente utilizado na indústria. Além disso, é bastante nocivo para 

a vida aquática e muitas vezes usado como poluente modelo em estudos fotocatalíticos 

devido às suas características vantajosas, como facilidade de obtenção, baixo custo e 

fácil monitoramento de degradação por espectrofotometria no ultravioleta-visível    

(UV-Vis). A atividade fotocatalítica do melhor material obtido foi então comparada 

com a atividade apresentada por dois tipos de TiO2 comercialmente disponíveis: TiO2 

(99 % de anatásio) e TiO2 P25 (80 % anatásio e 20 % de rutilo).  

 

3.2. Materiais e métodos 

3.2.1. Planejamento de experimentos 

O planejamento fatorial fracionário foi utilizado para simplificar o número de 

experimentos em virtude do elevado número de variáveis estudadas, um total de sete. 

As variáveis selecionadas foram estudadas em dois níveis com triplicata no ponto 

central, conforme mostrado na Tabela 3.1. Para estudar estas 7 variáveis (fatores) foi 

utilizado um planejamento fatorial com 1/8 de fração, ou seja, 27-3, realizando 16 

experimentos fatoriais e 3 experimentos (triplicata) no ponto central, num total de 19 

experimentos.  

 

 

 



Síntese de nanocompósitos ternários TiO2/SiO2-B2O3: verificação da influência das 

propriedades interfaciais na atividade fotocatalítica e monitoramento dos processos 

de degradação via espectrometria de massas de alta resolução 

   

37 

 

Tabela 3.1. Variáveis estudadas no planejamento fatorial fracionário. 

Variáveis 

Nível 

inferior 

(-) 

Ponto 

central 

(0) 

Nível 

superior 

(+) 

Tempo de agitação do H3BO3 com o TiO2 (min) 30 60 90 

Tempo de hidrólise do SiO2 (min) 30 60 90 

Razão molar SiO2/TiO2 0,1 0,55 1 

Razão molar H3BO3/TiO2 0,1 0,55 1 

Temperatura no reator hidrotermal (°C) 70 90 110 

Tempo no reator hidrotermal (h) 6 10 14 

Tempo de agitação do TiO2 com o SiO2 (min) 30 60 90 

 

3.2.2. Síntese 

Para preparar as soluções foi utilizada água ultrapura da Millipore Corporation 

(Billerica, Massachusetts, EUA). O copolímero tribloco Pluronic F127 

[(EO)106(PO)70(EO)106, M=12600] foi utilizado como agente direcionador de estrutura. 

O tetraisopropóxido de titânio IV (TIP), o tetraortosilicato (TEOS) e o ácido bórico 

(H3BO3) foram utilizados como precursores para TiO2, SiO2 e boro, respectivamente. O 

ácido sulfúrico (H2SO4) e a pentano-2,4-diona (acac) foram utilizados como agentes 

acidificantes e complexantes, respectivamente. O corante índigo carmim foi utilizado 

como poluente protótipo. Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint 

Louis, Missouri, EUA) e utilizados como recebidos, sem tratamento adicional. Para 

realizar os testes fotocatalíticos comparativos, avaliaram-se os seguintes materiais 

comerciais: TiO2 (99% de anatásio) da Sigma-Aldrich e TiO2 P25 (80 % anatásio e     

20 % rutilo) da Evonik (Essen, Rênia do Norte-Vestfália, Alemanha). 

 Inicialmente, dissolveu-se 1,64 g do copolímero F127 em 100,00 mL de água 

ultrapura (a 40 °C) contendo H2SO4 suficiente para manter o pH a aproximadamente 

0,65. Após a dissolução completa do copolímero, adicionou-se 4,10 mmol de TEOS a 

esta solução, que foi mantida sob agitação constante. Na sequência, 41,40 mmol de TIP 

misturados previamente a 41,40 mmol de acac foram adicionados sob forte agitação a 

esta solução. A solução final foi deixada em repouso a 55° C por 2 h. Ao final deste 
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tempo, foi obtida uma suspensão coloidal de cor amarelo-claro. Para envelhecimento da 

suspensão preparada foi realizado o tratamento hidrotermal a 110 °C durante 6 h. As 

partículas do nanocompósito TiO2-SiO2 obtidas foram filtradas e lavadas com água 

ultrapura e em seguida secas em estufa a 60° C por 12 h.  

 Para obter os nanocompósitos de TiO2/SiO2-B2O3, as partículas de TiO2/SiO2 

foram maceradas manualmente com diferentes quantidades de H3BO3 e calcinadas a 

diferentes temperaturas durante 2h a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min-1. A 

nomenclatura para os materiais sintetizados foi Bx-y, em que x é a razão molar B/Ti (RB) 

e y é a temperatura de calcinação. Portanto, os fotocatalisadores calcinados a 450 °C, 

B0-450, B0,125-450, B0,25-450, B0,5-450, B1-450, B2-450 e B4-450, foram preparados usando RB 

igual à 0; 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2 e 4, respectivamente. Por outro lado, os fotocatalisadores 

B1-350, B1-450 e B1-550 foram preparados usando RB = 1 e temperaturas de calcinação de 

350, 450 e 550 °C, respectivamente. A razão molar SiO2/TiO2 manteve-se constante em 

0,1. Os TiO2 comerciais foram denominados Anatásio (TiO2 99 % de anatásio) e P25 

(TiO2 80 % anatásio e 20 % rutilo).   

3.2.3. Caracterização 

 Os testes de sorção de nitrogênio foram realizados em um aparelho Autosorb-1C 

da Quantachrome (Boynton Beach, Flórida, EUA). As amostras utilizadas nestas 

análises foram previamente desgaseificadas a 130° C por 48 h sob vácuo. A ASE e a 

distribuição de tamanho de poros foram avaliadas pelos métodos BET (Brunauer, 

Emmett e Teller) e NLDFT (Non-Local Density Functional Theory), respectivamente. 

As análises de Difração de Raios X (DRX) foram efetuadas num difratômetro PW17-10 

da Philips-PANalytical (Almelo, Overissel, Países Baixos), utilizando radiação Cu Kα e 

operando a 40 kV e 40 mA. Os difratogramas foram coletados em uma faixa de 10-90° 

(2θ), usando uma velocidade de varredura de 0,06°.min-1. A identificação das fases 

cristalinas foi realizada utilizando os números de arquivo JCPDS (The Joint Committee 

on Powder Diffraction Standards) 21-1272 e 30-0199 para anatásio e sassolita (H3BO3), 

respectivamente. O tamanho do cristalito foi calculado utilizando a equação de Scherrer 

e considerando o pico de DRX a 25,3° (2θ) para o anatásio. Os espectros de reflectância 

difusa (Diffuse Reflectance Spectroscopy - DRS) foram obtidos em um 

espectrofotômetro ultravioleta-visível-infravermelho próximo (Ultraviolet-Visible-Near 
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Infrared Spectrophotometry -UV-Vis-NIR) modelo U-3501 da Hitachi (Tóquio, Tóquio, 

Japão) com acessório de reflectância difusa equipado com esfera de integração. Como 

material de referência e para diluição das amostras foi utilizado BaSO4 da             

Sigma-Aldrich. Os valores de gap foram calculados usando a função de Kubelka-Munk. 

Para a realização da análise por espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier (Fourier Transform Infrared Spectroscopy - FTIR) as amostras foram 

preparadas na forma de pastilhas com KBr e examinadas em um espectrômetro 

FTIR/FIR modelo frontier da Perkin-Elmer (Waltham, Massachusetts, EUA). Os 

espectros foram medidos na faixa de 4000 cm-1 a 350 cm-1, com uma resolução de 4 cm-

1 e 128 varreduras. As imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) foram 

obtidas em um microscópio eletrônico de varredura com canhão de emissão de campo 

(Field Emission Gun - FEG) com sistema de nanofabricação (Focused Ion Beam - FIB) 

- Quanta FEG 3D da FEI Company (Hillsboro, Oregon, EUA). As amostras foram 

recobertas com uma camada de carbono de cerca de 5 nm de espessura antes das 

análises utilizando um sistema de deposição de película a alto vácuo SCD500 da 

Leica (Wetzlar, Hessen, Alemanha).  

3.2.4. Testes fotocatalíticos 

As atividades fotocatalíticas dos nanocompósitos TiO2/SiO2-B2O3 foram 

estimadas medindo a remoção do corante índigo carmim em uma suspensão aquosa. Os 

testes de degradação foram precedidos por testes de adsorção na ausência de luz por  

120 min. O equilíbrio de adsorção-dessorção foi estabelecido após 30 minutos de 

agitação na ausência de iluminação. Testes de fotólise, hidrólise e utilizando B2O3 como 

fotocatalisador também foram realizados como controle. Estes testes foram realizados 

da mesma forma que os testes fotocatalíticos descritos abaixo, sendo que a fotólise foi 

realizada na ausência de fotocatalisador, a hidrólise na ausência de luz e fotocatalisador 

e no teste com o B2O3 o fotocatalisador foi substituído por este óxido. Todos os testes 

fotocatalíticos foram realizados em triplicata para avaliar sua reprodutibilidade. O reator 

utilizado para os testes fotocatalíticos consistiu em uma caixa de madeira revestida 

internamente com papel alumínio. As dimensões do reator foram de 55 cm de altura,   

85 cm de comprimento e 30 cm de profundidade (Figura 3.1). No interior do reator 

foram colocados três agitadores magnéticos modelo RH Basic 1 da IKA (Wilmington, 
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Delaware, EUA). A velocidade de agitação utilizada foi mantida constante em torno de 

500 rpm.  

Em uma reação típica, foram adicionados 30,00 mg do nanocompósito ternário a 

250,00 mL de solução de índigo carmim (10,00 mg.L-1). Esta suspensão foi mantida sob 

agitação magnética constante e submetida à radiação emitida por três lâmpadas 

fluorescentes comerciais com potência de 32 W cada, modelo TKS 32-1 NJY da 

Taschibra (Indaial, Santa Catarina, Brasil). As fórmulas estrutural e molecular do 

corante índigo carmim, o espectro de absorção do corante índigo carmim e o espectro de 

emissão das lâmpadas utilizadas estão apresentados na Figura 3.2. Os dados 

apresentados na Figura 3.2c foram fornecidos pelo fabricante. Como observado, a faixa 

de emissão da lâmpada vai de 300 a 720 nm, aproximadamente, apresentando dois 

máximos de emissão entre 550 e 650 nm. Todos os testes foram realizados na 

temperatura interna do reator, as lâmpadas foram ligadas com antecedência de 12h para 

que se atingisse o equilíbrio térmico na faixa de 40 - 45 °C.  

 Alíquotas de 5,00 mL foram recolhidas nos seguintes tempos: 0, 5, 15, 30, 45, 

60, 90 e 120 min. As alíquotas foram centrifugadas a 4000 rpm durante 10 min em uma 

centrífuga modelo Centribio 80-2B da Equipar (Curitiba, Paraná, Brasil). O 

sobrenadante foi recolhido e filtrado através de uma unidade de filtro descartável para 

seringas da Millipore Corporation. O filtro era composto por PVDF (Polyvinylidene 

Fluoride) e apresentava diâmetro de poros de 0,45 μm. A concentração de índigo 

carmim em cada alíquota foi estimada usando um espectrofotômetro Ultravioleta-

Visível (UV-Vis) modelo Cary 50 Conc da Agilent Technologies (Santa Clara, 

Califórnia, EUA) trabalhando a 610 nm (λmáx. para o índigo carmim), Figura 3.2b. 

Espectros UV-Vis de varredura completa (de 300 nm a 700 nm) também foram 

registrados para algumas amostras. A constante cinética aparente (kap) e o respectivo 

coeficiente de determinação (R2) para cada material foram calculados durante os 

primeiros 60 minutos de reação e considerando um modelo de pseudo-primeira ordem. 

O pH da solução, monitorado por um medidor de pH modelo HI98128 da HANNA 

(Barueri, São Paulo, Brasil), manteve-se em torno de 4,50 durante todo o experimento.  

As estruturas químicas dos subprodutos foram propostas com base nos dados 

obtidos através de análises de inserção direta via espectrometria de massas de alta 
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resolução com ionização electrospray (Electrospray Ionization High-Resolution Mass 

Spectrometry - ESI-HRMS). As análises foram realizadas em um sistema de 

espectrometria de massas híbrido contendo analisadores do tipo Ion Trap (IT) e Time of 

Flight (TOF) em sequência (Ion Trap/Time of Flight Mass Spectrometry - MS-IT-TOF) 

da Shimadzu Corporation (Quioto, Quioto, Japão). Este sistema confere alta 

sensibilidade e resolução na obtenção de espectros. Para realização das análises, a fonte 

de ionização electrospray (Electrospray Ionization - ESI) foi operada no modo positivo 

e negativo simultaneamente, com fluxo de gás de nebulização (N2) constante a          

1,50 L.min-1. A interface e o CDL (Curved Dissolvation Line) foram operadas a uma 

temperatura constante de 200 °C. Foi registrada uma faixa de razão massa/carga (m/z) 

de 100-500 para cada alíquota. As amostras (10,00 μL) foram introduzidas diretamente 

na fonte ESI por meio do amostrador automático do HPLC modelo SIL 20AC da 

Shimadzu Corporation. A aquisição e o processamento de dados obtidos via MS foram 

feitos usando o pacote de software LabSolutions LCMS da Shimadzu Corporation. A 

capacidade de mineralização foi estimada de acordo com o método de oxigênio 

consumido, que faz uso de permanganato de potássio para oxidar o material orgânico 

em solução. Uma descrição detalhada sobre este procedimento é fornecida na norma 

NBR 10739/1989 (ABNT, 1989). Os métodos de Demanda Química de Oxigênio 

(DQO) e Carbono Orgânico Total (COT) não puderam ser aplicados aqui devido às 

baixas concentrações de índigo carmim empregadas. 

 

 

Figura 3.1. Reator utilizado para os testes fotocatalíticos: fechado (a) e aberto (b). 
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Figura 3.2. Fórmulas estrutural e molecular do corante índigo carmim (a). Espectro de 

absorção do corante índigo carmim (b) e espectro de emissão típico para a lâmpada 

fluorescente utilizada nos testes fotocatalíticos (c). 

 

3.3.  Resultados e discussões 

3.3.1. Planejamento de experimentos 

Como já mencionado, inicialmente foi realizado um planejamento de 

experimentos visando otimizar os parâmetros de síntese e dessa forma obter materiais 

com propriedades fotocatalíticas melhoradas. Assim, todos os fotocatalisadores obtidos 

foram testados na degradação do corante índigo carmim. E com base na eficiência de 

remoção do corante as variáveis que se mostraram significativas foram: razão molar 

SiO2/TiO2 (nível inferior) e temperatura no reator hidrotermal (nível superior). Portanto, 

manteve-se estes valores otimizados: razão molar SiO2/TiO2 igual a 0,10 e temperatura 

no reator hidrotermal igual a 110 °C. As demais variáveis não apresentaram efeitos 

significativos dentro do domínio experimental avaliado. Portanto, as variáveis que 
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apresentaram relação com o tempo foram mantidas em seu nível inferior objetivando 

acelerar o processo de síntese. 

 É importante destacar que neste método de síntese, o H3BO3 foi adicionado ao 

TIP durante a etapa de hidrólise e, portanto, a síntese se deu por um processo sol-gel 

seguido de tratamento hidrotermal. Provavelmente esta forma de incorporar B2O3 ao 

nanocompósito TiO2/SiO2 não foi eficiente ou as condições utilizadas não foram 

favoráveis. Por isso, a razão molar H3BO3/TiO2 não se apresentou significativa. Então, 

o processo de síntese otimizado pelo planejamento de experimentos foi mantido para 

obtenção do nanocompósito TiO2/SiO2 (conforme descrito no subitem 3.2.2). Contudo, 

o H3BO3 passou a ser adicionado ao nanocompósito TiO2/SiO2 obtido após o tratamento 

hidrotermal e secagem. Para tanto utilizou-se síntese no estado sólido e as variáveis 

concentração de boro e temperatura de calcinação foram estudadas univariadamente. 

3.3.2. Razão molar B/Ti (RB) 

 A Figura 3.3 mostra os difratogramas de raios x obtidos para os materiais 

produzidos a 450 °C, isto é, B0-450, B0,125-450, B0,25-450, B0,5-450, B1-450, B2-450, B4-450. Como 

observado, todas os fotocatalisadores apresentaram anatásio como fase cristalina do 

TiO2, não foram encontrados picos associados com as fases bruquita ou rutilo. Os picos 

a 14,58 e 27,94 ° (2θ) confirmam a formação da fase cristalina sassolita (B2O3) nos 

materiais contendo boro (Al-Rashdi et al., 2012). 

A Tabela 3.2 mostra as propriedades físico-químicas dos materiais sintetizados e 

comerciais. Em comparação ao B0-450, os nanocompósitos TiO2/SiO2-B2O3, isto é,  

B0,125-450, B0,25-450, B0,5-450, B1-450, B2-450, e B4-450, não exibiram variações significativas 

no tamanho do cristalito. É provável que a presença de SiO2 e a formação da fase B2O3 

tenham obstruído a nucleação das nanopartículas de anatásio, permitindo apenas um 

aumento sútil no tamanho médio do cristalito. 
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Figura 3.3. Difratogramas de raios x obtidos para os fotocatalisadores: B0-450, B0,125-450, 

B0,25-450, B0,5-450, B1-450, B2-450 e B4-450. As letras ‘A’ e ‘B’ indicam picos atribuídos à 

fase cristalina anatásio e sassolita (B2O3), respectivamente. 

 

Conforme observado na Tabela 3.2, os valores de gap oscilaram entre 3,32 e 

3,29 eV para os materiais com diferentes RB (B0-450 a B4-450). Isto indica que a 

incorporação de B2O3 também não teve influência significativa sobre este parâmetro. Os 

dados exibidos na Tabela 3.2 para os materiais com diferentes valores de RB (B0-450 a  

B4-450) também indicam que um aumento na RB causou uma diminuição da ASE e no 

tamanho médio de poros. Isso ocorre porque a fase B2O3 depositada na superfície do 

nanocompósito bloqueia os poros do material levando à redução nos valores de ambos 

os parâmetros. Estes dados são confirmados pelas isotermas de sorção de nitrogênio 

(Figura 3.4). Os fotocatalisadores com RB variando de 0 a 1 apresentaram isotermas 

típicas de materiais mesoporosos, enquanto os fotocatalisadores com RB 2 e 4 

apresentaram isotermas características de sólidos macro ou não porosos (Sing, 1982). 
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Tabela 3.2. Propriedades físico-químicas dos materiais sintetizados (B0-450, B0,125-450, 

B0,25-450, B0,5-450, B1-450, B2-450, B4-450, B1-350 e B1-550) e comerciais (TiO2-anatásio e  

TiO2-P25). 

a Dados fornecidos pelo fabricante. b Calculado utilizando a equação de Scherrer e considerando o pico de DRX a 

25,3° (2θ) para o anatásio. 

 

Amostra 
ASE 

(m2.g-1) 

Tamanho 

médio de 

poros 

(nm) 

Volume de 

poros 

(cm3.g-1) 

Tamanho 

médio de 

cristalito 

(nm)b 

Gap  

(eV) 
kap (min-1) R2 

B0-450 159 5,90 0,2065 14 3,32 0,0027 0,9934 

B0,125-450 116 5,90 0,1736 14 3,31 0,0059 0,9998 

B0,25-450 106 5,30 0,1642 14 3,30 0,0088 0,9859 

B0,5-450 57 5,30 0,0984 14 3,32 0,0107 0,9900 

B1-450 9 5,30 0,0182 15 3,31 0,0164 0,9901 

B2-450 1 4,18 0,0020 15 3,31 0,0093 0,9898 

B4-450 1 1,69 0,0012 18 3,29 0,0030 0,9863 

B1-350 8 5,90 0,0105 12 3,30 0,0227 0,9916 

B1-550 7 6,81 0,0158 24 3,29 0,0042 0,9935 

Hidrólise - - - - - 0,0000008 0,9949 

Fotólise - - - - - 0,0003 0,9866 

B2O3 - - - - - 0,0001 0,9898 

TiO2-anatásio 11a - - 68a 3,29 0,0049 0,9975 

TiO2-P25 50 ± 15a - - 21a 3,29 0,0113 0,9929 
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Figura 3.4. Isotermas de sorção de nitrogênio obtidas para os fotocatalisadores: B0-450, 

B0,125-450, B0,25-450, B0,5-450, B1-450, B2-450 e B4-450. 

 

A Figura 3.5 mostra os espectros de FTIR para os materiais B0-450, B0,125-450, 

B0,25-450, B1-450 e B4-450. As bandas em 3400 e 1630 cm-1 são atribuídas às vibrações da 

água adsorvida à superfície e aos estiramentos do grupo O-H (Wang et al., 2014). A 

banda em aproximadamente 3220 cm-1 pode ser atribuída a vibrações da ligação B-O 

(Wang et al., 2014). A intensidade dessa banda aumenta ao aumentar a RB. As bandas 

em 1440 cm-1 e 1200 cm-1 estão associadas à ligação B-O em anéis boroxol (Chen et al., 

2006; Jeong et al., 2014; Wang et al., 2014). Em 1125 e 1050 cm-1 ocorrem vibrações 

Si-O-Si (Jung et al., 2004; Arun Kumar et al., 2012). A banda larga entre 900 e         

400 cm-1 está associada aos modos vibracionais Ti-O do TiO2 (Arun Kumar et al., 2012; 

Jeong et al., 2014). Finalmente, o aumento de RB causa o aparecimento de bandas entre 

810 e 540 cm-1 (deformação B-O) e 644 cm-1 (estiramento B-B) (Tsou e Kowbel, 1996). 

O aparecimento dessas bandas diminui a intensidade da banda relacionada as vibrações 

Ti-O, o que indica a formação de uma camada espessa de B2O3 depositada sobre as 

partículas dos nanocompósitos TiO2/SiO2. 
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Figura 3.5. Espectros de FTIR para os fotocatalisadores: B0-450, B0,125-450, B0,25-450,     

B1-450 e B4-450. 

 

A Figura 3.6 apresenta as micrografias típicas para os fotocatalisadores obtidos 

neste trabalho. Nota-se claramente a mudança na morfologia das partículas com o 

aumento da RB. Devido à forma de incorporação do boro (síntese no estado sólido), as 

partículas apresentaram-se bastante heterogêneas com tamanhos e formas variadas. 

Ainda, o H3BO3 provavelmente se fundiu na superfície das partículas do 

nanocompósito, levando a aglomeração destas partículas e ao fechamento de poros. Tal 

fato também contribuiu para a diminuição da ASE. 
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Figura 3.6. Micrografias obtidas por MEV para os fotocatalisadores: B0-450 (a),           

B1-450 (b) e B4-450 (c). 

 

A Figura 3.7 mostra os resultados dos testes das atividades fotocatalíticas dos 

materiais TiO2/SiO2-B2O3 calcinados a 450 °C com diferentes valores de RB. Os valores 

de kap e R2 de cada material são mostrados na Tabela 3.2. É possível notar que o 

equilíbrio adsorção-dessorção foi alcançado após 30 min. Considerando o tempo de  

120 min, é possível observar que os fotocatalisadores B0,5-450, B1-450 e B2-450 foram os 

mais eficientes e apresentaram a mesma capacidade de remoção. No entanto ao avaliar a 

cinética de degradação (Tabela 3.2) nota-se que houve um aumento com RB até atingir 

um máximo em RB = 1 (B1-450). Levando em consideração que este fotocatalisador não 

tem a ASE mais alta (Tabela 3.2), esses resultados indicam que a presença de uma fase 

B2O3 interfacial é essencial para produzir materiais com atividades fotocatalíticas 

aprimoradas. Para o fotocatalisador B1-450, a camada de B2O3 depositada na superfície 
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das nanopartículas faz parte de uma interface com os outros dois óxidos e ajuda a 

melhorar a atividade fotocatalítica devido à formação de armadilhas para as cargas 

fotogeradas (Dozzi e Selli, 2013). No entanto, para os fotocatalisadores com RB > 1   

(B2-450 e B4-450), ocorre um aumento no número de armadilhas e estas passam a atuar 

como centros de recombinação de carga fotogeradas, o que desfavorece o processo 

fotocatalítico (Chen et al., 2006). Além disso, para estes fotocatalisadores (B2-450 e     

B4-450), a camada B2O3 mais espessa dificulta a penetração da radiação até a superfície 

do TiO2 (Jung et al., 2004). Por apresentar maior atividade fotocatalítica, o material   

B1-450 (RB=1) foi, portanto, escolhida para dar continuidade aos testes. 

 

 

Figura 3.7. Variação da concentração do corante índigo carmim, em solução aquosa, 

em função do tempo para os sistemas: B0-450, B0,125-450, B0,25-450, B0,5-450, B1-450, B2-450 e 

B4-450. Dados obtidos por espectrofotometria UV-Vis.   

 

3.3.3. Efeito da temperatura de calcinação  

A Figura 3.8 mostra os difratogramas de raios x registrados para os 

fotocatalisadores B1-350, B1-450 e B1-550. À medida que a temperatura de calcinação 

aumenta, os picos se tornam mais intensos e estreitos indicando o aumento da 

cristalinidade, o que pode ser confirmado pelo aumento do tamanho médio do cristalito 

(Tabela 3.2). Além disso, a fase rutilo não é detectada, mesmo a 550 °C, corroborando a 
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suposição anterior de que as fases SiO2 e B2O3 podem suprimir a difusão entre as 

partículas de anatásio, assim, limitando a transformação de anatásio a rutilo.     

 

 

Figura 3. 8. Difratogramas de raios x obtidos para os fotocatalisadores B1-350, B1-450 e 

B1-550. As letras ‘A’ e ‘B’ indicam picos atribuídos à fase cristalina anatásio e sassolita 

(B2O3), respectivamente. 

 

Através dos dados fornecidos na Tabela 3.2, verificou-se que a temperatura de 

calcinação não mostrou efeitos evidentes no valor do gap. Os fotocatalisadores B1-350 e 

B1-550 apresentaram maior tamanho médio de poro e uma ASE mais baixa do que o     

B1-450. Assim, a calcinação a 350 °C provavelmente não foi suficiente para remover os 

resíduos orgânicos que podem bloquear os poros menores e, por isso, produziu um 

material com um tamanho médio de poro mais alto e uma ASE menor. Em temperaturas 

mais altas (550 °C), no entanto, a formação de partículas maiores resulta no fechamento 

dos poros menores, levando assim a um aumento do tamanho médio de poros e a uma 

redução da ASE. Para as três temperaturas de calcinação o perfil de isotermas foi 

característico de sólidos mesoporosos (Sing, 1982). 

Na Figura 3.9 são mostrados os espectros de FTIR dos fotocatalisadores B1-350, 

B1-450 e B1-550. Como pode ser observado, tais fotocatalisadores apresentaram o mesmo 
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perfil. A única alteração perceptível foi a perda de água, com a respectiva diminuição 

das bandas em torno de 3400 e 1630 cm-1 (Wang et al., 2014), a medida que se aumenta 

a temperatura. Isto mostra que a variação de temperatura não causou alterações 

químicas nestes fotocatalisadores. 

 

 

Figura 3.9. Espectros de FTIR para os fotocatalisadores: B1-350, B1-450 e B1-550. 

 

Os resultados obtidos para as atividades fotocatalíticas dos materiais B1-350,     

B1-450 e B1-550 são exibidos na Tabela 3.2 (kap e R2) e na Figura 3.10. Estes dados 

indicam que temperaturas de calcinação maiores causam uma diminuição na capacidade 

de remoção do corante índigo carmim. Após 90 min, os fotocatalisador B1-350 e B1-450 

apresentaram eficiência de degradação de quase 100 %, enquanto o fotocatalisador     

B1-550 apresentou degradação de aproximadamente 40 %. Temperaturas mais altas 

aumentam o tamanho médio do cristalito, o que aumenta não apenas a distância que as 

cargas fotogeradas devem percorrer para atingir a superfície, mas também a 

probabilidade de recombinação dessas cargas (Ang et al., 2009). Além disso, é possível 

que o aumento da temperatura tenha alterado as características superficiais do 

fotocatalisador e desfavorecido o processo de adsorção.  
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Figura 3.10. Variação da concentração do corante índigo carmim, em solução aquosa, 

em função do tempo para os sistemas: B1-350, B1-450 e B1-550. Dados obtidos por 

espectrofotometria UV-Vis. 

 

A Figura 3.11 apresenta os espectros de absorção de varredura completa (de 200 

a 800 nm) para as alíquotas coletadas do sistema contendo o fotocatalisador B1-350. 

Como observado, os espectros não indicam formação de subprodutos que absorvam na 

região do visível. Portanto, a absorbância a 610 nm (o λmáx. do índigo carmim) foi uma 

medida confiável para determinar a concentração restante do corante em solução, mas 

não para a formação dos subprodutos de degradação. 
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Figura 3.11. Espectros de absorção típicos para cada tempo de coleta de alíquotas do 

sistema contendo B1-350 em solução aquosa de índigo carmim. 

 

A Figura 3.12 mostra os espectros de massas (obtidos no modo negativo) típicos 

para as alíquotas coletadas nos tempos 0 e 120 min para os três sistemas fotocatalíticos 

(B1-350, B1-450 e B1-550). Nota-se que os espectros de massas para esses sistemas 

fotocatalíticos mostraram o mesmo perfil, sendo a única diferença a intensidade relativa 

de cada íon. No espectro de massas das alíquotas iniciais, os seguintes íons, que se 

referem ao índigo carmim são claramente observados (Tabela 3.3 e Figura 3.12):       

m/z 209,9863 (índigo carmim duplamente desprotonado: [C16H8N2O8S2]2- ou [IC]2-) e 

m/z 442,9626 (índigo carmim mono-desprotonado: [C16H8N2NaO8S2]- ou [IC + H]-). 
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Figura 3.12. Espectros de massas de alta resolução obtidos para alíquotas coletadas 

após 0 (a) e 120 min (b, c e d) de exposição aos sistemas fotocatalíticos: B1-350, B1-450 e 

B1-550, respectivamente. As fórmulas moleculares atribuídas aos subprodutos estão 

apresentadas na Tabela 3.3. 

 

Espécies não covalentes derivadas diretamente do índigo carmim também são 

detectáveis nestes espectros de massas (Tabela 3.3 e Figura 3.12): [(IC)2 + H]3- de     

m/z 287,6452 e [(IC)3 + 2H]4- de m/z 326,4745. Após 120 min de exposição aos 

sistemas fotocatalíticos, esses ânions não são mais detectados apenas no espectro de 

massas da alíquota coletada do sistema B1-350. Estes resultados confirmam, portanto, que 

o fotocatalisador B1-350 possui, de fato, uma eficiência superior para degradar o índigo 

carmim em comparação com os outros sistemas (B1-450 e B1-550).  

O surgimento de ânions extras (não detectáveis nas soluções originais) nos 

espectros de massas das alíquotas coletadas após um tempo de exposição de 120 min é 

atribuído à formação de subprodutos (Figura 3.12). A Tabela 3.3 exibe uma lista desses 

ânions e suas respectivas fórmulas moleculares. Os erros entre os valores de m/z 
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teóricos e experimentais foram menores que 11,24 ppm (erro aceitável igual a 20 ppm) 

e, portanto, confirmam a fórmula molecular proposta. Todos estes subprodutos são 

originários de uma oxidação inicial da molécula de índigo carmim seguida de 

sucessivas hidroxilações e/ou oxidações do anel. Como esperado, o espectro de massas 

da alíquota B1-350 exibe esses subprodutos em intensidades mais altas do que nos 

espectros de massas dos outros sistemas.  

 

Tabela 3.3. Dados obtidos via espectrometria de massas de alta resolução e fórmula 

molecular deduzida para os subprodutos gerados durante a fotodegradação do índigo 

carmim em solução aquosa para os sistemas fotocatalíticos: B1-350, B1-450 e B1-550. 

a Equivalente de ligação dupla 

 

Finalmente, com base nesses dados experimentais, bem como em estudos 

anteriores relatados na literatura, uma rota para a degradação do índigo carmim em meio 

aquoso pelos três sistemas fotocatalíticos foi proposta, conforme mostrado na        

Figura 3.13 (Coelho et al., 2010; De Andrade et al., 2012). Devido à sua superior 

eficiência fotocatalítica o fotocatalisador B1-350 foi selecionado para realização de testes 

comparativos ao TiO2 comercial. 

Ânion 
Formula 

molecular 

m/z 

(teórica) 

m/z 

(experimental) 

Erro 

(ppm) 
DBEa 

Ânions derivados do índigo carmim 

[IC]2- C16H8N2O8S2 209,9867 209,9863 -1,90 13,0 

[IC + H]- C16H8N2NaO8S2 442,9625 442,9626  0,23 13,0 

[(IC)2 + H]-3 C32H16N4NaO16S4 287,6453 287,6452 -0,35 25,0 

[(IC)3 + 2H]-4 C48H24N6Na2O24S6 326,4746    326,4745   -0,31 37,0 

Subprodutos (forma ânionica) 

[1 - H]- C8H4NO5S 225,9816 225,9810 -2,66 7,0 

[2 - H]- C8H4NO6S 241,9765 241,9773 3,31 7,0 

[3 - H]- C7H6NO5S 215,9972 215,9979 3,24 5,0 

[4 - H]- C8H4NO7S 257,9714 257,9743 11,24 7,0 

[5 - H]- C6H3O6S 202,9656 202,9651 -2,46 5,0 
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Figura 3.13. Rota proposta para a fotodegradação do corante índigo carmim em solução 

aquosa, induzida pelos fotocatalisadores: B1-350, B1-450 e B1-550.  

 

3.3.4. Eficiência fotocatalítica: testes comparativos  

A Tabela 3.2 e a Figura 3.14 resumem os resultados das atividades 

fotocatalíticas para os fotocatalisadores comerciais (Anatásio e P25), B0-450, B1-350 e os 

testes de controle. Nota-se que os experimentos de controle não produziram nenhuma 

degradação significativa do corante índigo carmim. Considerando o tempo de 120 min, 

o material B1-350 mostrou-se mais eficaz do que o Anatásio e tão eficaz quanto o P25. 

Contudo, ao observar a Tabela 3.2 nota-se que o kap do B1-350 é o dobro do P25. O 

fotocatalisador B1-350 tem uma ASE mais baixa do que os outros materiais, provando 

que as interfaces B2O3-TiO2-SiO2 (por razões anteriormente mencionadas) 

provavelmente explicam essa atividade fotocatalítica superior. 
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Figura 3.14. Variação da concentração do corante índigo carmim, em solução aquosa, 

em função do tempo para os sistemas: hidrólise, fotólise, B2O3, B0-450, B1-350 e TiO2 

comerciais (Anatásio e P25). Dados obtidos por espectrofotometria UV-Vis. 

 

Finalmente, os resultados para o oxigênio consumido indicaram que apenas os 

sistemas B0,5-450, B1-450, B2-450, B1-350, anatásio e P25 foram capazes de causar 

mineralização do índigo carmim. Sendo que, os sistemas contendo P25                         

(o fotocatalisador mais amplamente utilizado) e B1-350 produziram os melhores 

resultados apresentando mineralização de aproximadamente 11,5 %. 
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3.4. Conclusões 

O planejamento de experimentos permitiu a otimização da síntese dos 

nanocompósitos TiO2/SiO2. A inclusão do B2O3 na estrutura do nanocompósito foi 

realizada por síntese no estado sólido. A influência das variáveis concentração de boro e 

temperatura de calcinação foram estudadas de forma univariada. A inclusão de B2O3 

permitiu a obtenção de materiais com atividades fotocatalíticas melhoradas, conforme 

verificado em testes de degradação com um poluente orgânico protótipo (índigo 

carmim). As fases SiO2 e B2O3 contribuíram para estabilizar a fase anatásio, mesmo 

quando os fotocatalisadores foram calcinados a 550 °C.  

O material otimizado foi obtido com uma razão molar B/Ti (RB) igual a 1 e 

empregando uma temperatura de calcinação de 350 °C. Este material, nas condições 

estudadas neste trabalho, mostrou uma performance superior à dos fotocatalisadores 

comerciais (TiO2 anatásio e P25). Embora a área de superfície específica seja 

fundamental para os processos fotocatalíticos, este trabalho demonstrou que as 

interações que ocorrem nas interfaces dos fotocatalisadores também apresentam um 

papel crítico. Assim, as interfaces B2O3-TiO2-SiO2 provavelmente atuam como sítios de 

separação de carga até uma concentração máxima de B2O3. Após esse máximo, a 

camada B2O3 causa o efeito oposto.  

As reações foram monitoradas por inserção direta através da espectrometria de 

massas de alta resolução com ionização electrospray, e mostraram que o índigo carmim 

é eficientemente degradado e que os principais subprodutos são formados 

continuamente por hidroxilações e/ou oxidações sucessivas. 

 Vale ressaltar que em todos os experimentos de degradação utilizou-se 

lâmpadas fluorescentes comuns como fonte de radiação. As lâmpadas fluorescentes são 

facilmente acessíveis, de baixo custo e consomem menos energia que as lâmpadas 

comumente usadas em experimentos fotocatalíticos semelhantes. Por fim, estes 

resultados revelam que os nanocompósitos TiO2/SiO2-B2O3 podem ser utilizados sem a 

necessidade de fontes de radiação de alta energia e tem um claro potencial para o 

tratamento de efluentes reais contaminados com matéria orgânica. 
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Resumo 

O Capítulo 4 descreve os testes comparativos da atividade fotocatalítica do 

nanocompósito TiO2/SiO2-B2O3 em relação ao TiO2 P25 na degradação de fármacos. 

Para tanto, foi selecionado o nanocompósito que apresentou maior atividade 

fotocatalítica conforme descrito no Capítulo 3. Ou seja, o nanocompósito com razão 

molar de boro/titânio igual a 1 e calcinado a 350 °C (B1-350). Estes fotocatalisadores 

foram aplicados na degradação de drogas citostáticas (tamoxifeno, dacarbazina e 

citarabina) e inibidores da fosfodiesterase tipo 5 (sildenafila), em solução aquosa. Estes 

fármacos foram escolhidos por, ainda, serem pouco estudados e apresentarem potencial 

dano ao ambiente. Uma rota de degradação foi proposta para cada um destes fármacos 

possibilitando, assim, avaliar os subprodutos gerados no processo. Com exceção da 

citarabina, os demais fármacos foram completamente convertidos em seus subprodutos 

e apresentaram maior cinética de degradação na presença do fotocatalisador B1-350. 

 

 

  



Estudo comparativo entre as atividades fotocatalíticas do nanocompósito ternário 

TiO2/SiO2-B2O3 e P25 frente à degradação de sildenafila e drogas citostáticas  

   

66 

 

4.1. Introdução 

Nas últimas décadas, o mundo vem sofrendo as consequências adversas do 

desenvolvimento descontrolado (Gavrilescu et al., 2015). É bem conhecida a relação 

entre o aumento da densidade demográfica e as mudanças ambientais causadas pelas 

múltiplas atividades humanas (indústria, transportes, agricultura, urbanização, etc) 

(Jiang et al., 2014). O crescimento populacional aliado ao estilo de vida da sociedade 

moderna e ao desenvolvimento de novas tecnologias têm contribuído para o surgimento 

de uma nova classe de poluentes, os chamados “poluentes emergentes” (Bolong et al., 

2009).  

Poluentes emergentes são definidos como compostos sintéticos ou naturais que 

não são comumente monitorados no ambiente, mas que têm o potencial para causar 

efeitos adversos conhecidos ou não sobre a saúde humana e o ambiente (Geissen et al., 

2015). Os poluentes emergentes abrangem uma vasta gama de produtos químicos 

sintéticos tais como pesticidas, cosméticos, produtos farmacêuticos, de cuidado pessoal 

e doméstico, entre outros; tais produtos estão em uso em todo o mundo e são 

indispensáveis para a sociedade moderna (Gavrilescu et al., 2015). Estes poluentes são 

introduzidos no ambiente principalmente via esgoto doméstico (Leite et al., 2010). A 

transferência dos poluentes emergentes para os corpos d'água depende fortemente de 

propriedades como volatilidade, polaridade, capacidade de adsorção, persistência, entre 

outras (Geissen et al., 2015).  

A União Europeia e os Estados Unidos têm realizado grandes esforços a fim de 

incluir estes poluentes em listas de substâncias prioritárias, estabelecendo limites de 

concentração através de regulamentos e diretivas (Pintado-Herrera et al.). No Brasil, a 

resolução do Conama 430/2011 (Brasil, 2011), que dispõe sobre as condições e padrões 

de lançamento de efluentes, inclui algumas dessas substâncias que devem ser 

monitoradas nos corpos hídricos incluindo limites máximos aceitáveis. Contudo, uma 

ampla gama destes poluentes ainda não foi incluída nestas legislações e programas de 

regulamentação, tornando difícil sua avaliação toxicológica e impossibilitando o 

estabelecimento de limites aceitáveis de concentração para água potável e descarga de 

águas residuais (Pintado-Herrera et al.; Pal et al., 2014). 

 Entretanto, sabe-se que mesmo em níveis relativamente baixos (ppb ou ppt) tais 

poluentes, quando presentes na água potável podem ter impactos adversos à saúde após 
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a exposição crônica (Nam et al., 2014). Ao longo dos últimos 15 anos, alguns efeitos 

tais como perturbações do sistema endócrino e resistência aos antibióticos têm sido 

observado em alguns organismos (Peysson e Vulliet, 2013). É importante salientar que 

os poluentes emergentes não necessitam ser persistentes para afetar negativamente os 

organismos expostos, desde que sua introdução no ambiente seja contínua, como é o 

caso do grupo dos fármacos (Hurtado-Sánchez et al., 2015).  

Os fármacos podem atingir o ambiente principalmente através da excreção 

humana, eliminação inadequada dos produtos não utilizados e vencidos e atividade 

agropecuária (resíduos de medicamentos veterinários) (Meffe e De Bustamante, 2014). 

A liberação de produtos farmacêuticos nos cursos de água é uma preocupação crescente, 

os quais são normalmente encontrados no ambiente como compostos precursores, 

conjugados ou metabólitos (Pal et al., 2014). Mesmo após a eliminação do organismo, 

os fármacos possuem atividade intrínseca capaz de modificar outro organismo (Meffe e 

De Bustamante, 2014).  

 Na Alemanha, estima-se que até 16.000 toneladas de produtos farmacêuticos 

são eliminadas pela população a cada ano, sendo que cerca de 60 a 80 % dessas drogas 

são provenientes de esgoto doméstico ou descarte inadequado com o lixo comum (Feng 

et al., 2013). Na Ásia, as concentrações de antibiótico, tais como trimetoprima e 

sulfametoxazol, são altas em estações de tratamento de esgoto e de água potável (Li, 

2014). Estudos realizados na Catalunha (Espanha) durante cinco anos comprovaram que 

a sulfadimetoxina, a sulfametazina e o sulfametoxazol foram encontrados repetidamente 

em águas subterrâneas (Jurado et al., 2012). Um estudo realizado em 28 estações de 

amostragem nos Estados Unidos demonstrou a presença de vestígios farmacêuticos na 

água potável de 24 grandes cidades, incluindo Filadélfia, Washington, Nova York e São 

Francisco (Rivera-Utrilla et al., 2013).   

No Brasil, Kuster et al. (2009) confirmaram a presença de estrogênios, 

progestênios, fitoestrogênios e suas formas conjugadas em amostras de água dos rios 

Guandu, Paraíba do Sul e Macaé no Rio de Janeiro. Estes fármacos foram encontrados 

em concentrações médias na faixa de 0,72 – 170 ng.L-1. Sodré et al. (2007) realizaram 

análises de amostras coletadas em seis pontos localizados na bacia do rio Atibaia em 

Campinas, São Paulo. Dentre os cinco compostos mais frequentes, o di-n-butilftalato foi 

encontrado em 78 % das amostras, seguido da cafeína (61 %), do bisfenol A (33 %), do 
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17β-estradiol (28 %) e do 17α-etinilestradiol (23 %). É claramente notado os grandes 

esforços feitos para estudar a ocorrência, o destino e os potenciais riscos dos produtos 

farmacêuticos no ambiente (Zhang et al., 2013). Várias classes de produtos 

farmacêuticos, como antibióticos e hormônios, foram estudadas intensamente (Hirsch  

et al., 1999; Ying e Kookana, 2003; Homem e Santos, 2011; Kaur et al., 2016; Zhang  

et al., 2016). No entanto, outros compostos potencialmente mais tóxicos, como os 

agentes citostáticos, têm recebido pouca atenção tanto em relação a sua concentração e 

efeitos no ambiente quanto a sua remoção (Negreira et al., 2013).  

Os medicamentos citostáticos (também chamados de drogas anticancerígenas ou 

antineoplásicas) são utilizados para bloquear o crescimento das células cancerígenas 

através da inibição da divisão e da reprodução celular (Eitel et al., 1999; Haddad et al., 

2015). Os medicamentos citostáticos, geralmente, são genotóxicos, carcinogênicos, 

mutagênicos e/ou teratogênicos e podem exercer efeitos adversos em todas as formas de 

vida (Perren, 1991; Haddad et al., 2015). Tais medicamentos são classificados pela 

Organização Mundial da Saúde (OMS) de acordo com o órgão ou sistema em que 

atuam, podendo ser divididos em quatro subgrupos: agentes antineoplásicos, agentes de 

terapia endócrina, imunoestimulantes e imunossupressores (WHO, 2016).  

Os agentes antineoplásicos englobam os agentes alquilantes, antimetabólitos, 

alcaloides vegetais e outros produtos naturais, antibióticos citotóxicos e substâncias 

relacionadas, entre outros (WHO, 2016). A terapia endócrina ou hormonioterapia 

consiste no uso de substâncias semelhantes ou supressoras de hormônios para inibir o 

crescimento do tumor (Brito et al., 2014). Fazem parte da terapia endócrina os 

hormônios, os antagonistas hormonais e agentes relacionados (WHO, 2016). Os 

imunoestimulantes são substâncias que aumentam a capacidade do sistema imunológico 

em combater infecções e doenças (Petrunov et al., 2007). Os imunossupressores são 

medicamentos utilizados para supressão artificial da resposta imunológica, ou seja, são 

usados para inibir os sintomas de uma doença, ou o seu surgimento (Ghirelli e 

Hagemann, 2013). Tais medicamentos evitam a rejeição em transplantes de órgãos, 

ajudam no tratamento de doenças autoimunes, inibem respostas alérgicas, etc. (Ghirelli 

e Hagemann, 2013). 

Um dos agentes antineoplásicos, os agentes alquilantes são doadores de grupos 

alquila, ou seja, são fármacos que após a ativação formam ligações covalentes cruzadas 
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com a dupla hélice do DNA e inibem a síntese proteica (Almeida et al., 2005). Em 

outras palavras, são compostos químicos que inibem a divisão e o crescimento celular 

(Conti et al., 2014). Dentro desta classe pode-se destacar a dacarbazina (DCB), que é 

usada para o tratamento da doença de Hodgkin, melanoma maligno metastático, 

tumores sólidos na infância e sarcoma de partes moles (Bahrpeyma et al., 2016).  

O desaparecimento da DCB do plasma, após administração intravenosa, é 

bifásico com uma meia-vida inicial de 19 minutos e uma meia-vida terminal de 5 horas 

(Liu et al., 2008). A excreção da DCB inalterada na urina é de 40 % da dose injetada em 

até 6 horas após a administração intravenosa (Cavalli et al., 2009). Além da aparente 

mutagenicidade presente na concentração terapêutica, informações preocupantes sobre 

sua ecotoxicologia estão disponíveis na literatura (Xie, 2012). Contudo, trabalhos que 

descrevam sua remediação no ambiente são escassos. Li et al. (2016) mostraram a 

eficiência de remoção da DCB de estações de tratamento de água a partir da ozonização. 

Bahrpeyma et al. (2016) estudaram a fotodegradação da DCB em uma ampla faixa de 

pH (2-12). Eles constataram que em pH básico a DCB se degrada mais facilmente. 

Outra subclasse de agentes antineoplásicos, os agentes antimetabólicos exercem 

seus efeitos principalmente por bloquearem bioquimicamente a síntese do DNA, 

afetando a divisão celular e o crescimento tumoral (Almeida et al., 2005). A citarabina 

(CTB) faz parte desta subclasse e é utilizada como agente de quimioterapia no 

tratamento de câncer de ovário e leucemia (Shahabadi et al., 2016; Koltsakidou et al., 

2017). Após administração intravenosa, os níveis sanguíneos caem para níveis 

imensuráveis em 15 minutos na maioria dos pacientes (Wilkes e Barton-Burke, 2010).  

Sendo que apenas 4-10 % da dose administrada é excretada inalterada na urina após   

12-24 horas (Wilkes e Barton-Burke, 2010).  

A CTB é parcialmente biodegradada e pode apresentar riscos ao ambiente 

(Kummerer e Al-Ahmad, 1997). Tal droga tem sido encontrada em águas superficiais 

em concentrações que variam de 9,2 a 14 ng.L-1 (Martín et al., 2011; Koltsakidou et al., 

2017). Testes de biodegradabilidade apresentaram cerca de 50 % de remoção em 20 dias 

e 80 % em 40 dias (Kummerer e Al-Ahmad, 1997). Estes resultados mostram que tal 

fármaco não é rapidamente biodegradado em tratamentos convencionais. Ocampo-Pérez 

et al. (2010) estudaram a degradação da CTB usando radiação UV (UV, UV/H2O2 e 

UV/K2S2O8) e descobriram que a adição de H2O2 ou K2S2O8 aumentou 
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consideravelmente a eficácia de remoção. Em um trabalho recente, Koltsakidou et al. 

(2017) demonstraram a degradação da CTB por fotocatálise heterogênea utilizando 

TiO2 na presença de radiação solar. Os resultados indicaram que a CTB foi rapidamente 

degradada e a cinética de degradação foi dependente de todas as variáveis estudadas 

(concentração inicial de CTB, pH e concentração do fotocatalisador). Em outro estudo, 

Ocampo-Pérez et al. (2011) demonstraram que a CTB foi rapidamente degradada na 

presença de TiO2 e carvão ativado sob luz UV. 

O tamoxifeno (TMX) é um antiestrogênio não esteroide que se enquadra na 

classe da terapia endócrina.  O TMX é frequentemente usado para tratar câncer de 

mama, bem como agente profilático em mulheres com risco significativo de 

desenvolver a doença (Dellagreca et al., 2007; Ferrando-Climent et al., 2017). Após 

administração oral, o TMX é absorvido rapidamente, atingindo concentrações séricas 

máximas em 4 a 7 horas. A excreção ocorre principalmente através das fezes (90 %) e a 

meia-vida de eliminação é de aproximadamente sete dias (Jordan, 1994). Cerca de 65 % 

da dose administrada é excretada principalmente como conjugados polares e somente  

30 % do TMX é excretado na forma inalterada e/ou como metabólitos não conjugados 

(Barh, 2014). 

 A presença desta droga no meio aquático é preocupante devido à sua toxicidade, 

efeitos de interferência endócrina e potencial para bioacumulação (Jean et al., 2012; 

Ferrando-Climent et al., 2017). Ferrando-Climent et al. (2015) apresentaram um estudo 

sobre a remoção de 10 drogas anticancerígenas utilizando um tratamento biológico 

baseado no fungo Trametes Versicolor em águas residuais reais. Quase todos os 

medicamentos testados foram completamente removidos ao final dos 8 dias de 

experimento, exceto a ifosfamida e o TMX. Dellagreca et al. (2007) investigaram a 

toxicidade do TMX e seu subprodutos gerados na presença de radiação solar nos 

seguintes microorganismos: Brachionus calyciflorus, Thamnocephalus platyurus, 

Daphnia magna e Ceriodaphnia dubia. Os resultados demonstraram potenciais riscos 

para a fauna aquática, principalmente considerando a exposição crônica. Em outro 

estudo, Ferrando-Climent et al. (2017) avaliaram a remoção do TMX por diversos POA 

(O3, O3/UV, O3/H2O2, UV e UV/H2O2). A remoção completa do TMX foi obtida em 

todos os sistemas utilizando O3 e 90 % de remoção foi obtida nos demais sistemas; 

entretanto, foi observado um aumento na toxicidade para todos os processos. Yurdakal 
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et al. (2007) demonstraram que a fotocatálise heterogênea foi hábil em mineralizar o 

TMX. Molinari et al. (2008) também alcançaram significativas capacidades de 

mineralização (90 %) utilizando fotocatálise heterogênea. 

Outra classe farmacêutica que está em crescente consumo nos últimos anos é a 

chamada “droga de estilo de vida”. Medicamentos que foram aprovados para indicações 

específicas e também podem ser usados para satisfazer "escolhas de estilo de vida" ou 

para tratar "doenças de estilo de vida" (Flower, 2004). Fazem parte desta classe de 

medicamentos os suplementos alimentícios, as pílulas do dia seguinte, o minoxidil, a 

toxina botulínica, entre outras (Rahman et al., 2010). O sildenafila (SDF), 

comercialmente denominado Viagra®, também faz parte desta classe de drogas e atua 

como inibidor da fosfodiesterase tipo 5 (Herbert, et al., 2015). A fosfodiesterase é 

responsável por regular a concentração de guanosina monofosfato cíclico, que relaxa os 

músculos e aumenta o fluxo sanguíneo (Wilson, 1998; De Felice et al., 2008). Portanto, 

o SDF é usado para tratamento da hipertensão arterial pulmonar e da disfunção erétil 

(Temussi et al., 2013).  

O pico de concentração plasmática do SDF ocorre entre 30 e 120 min e o tempo 

de meia-vida é de cerca de 4h, após ingestão oral. O SDF é excretado, sob a forma de 

metabólitos, predominantemente nas fezes (80 % da dose) e em menor quantidade na 

urina (Vallerand et al., 2016). Rocco et al. (2012) demonstraram que o SDF possui um 

potencial genotóxico semelhante ao bezafibrato e ao ibuprofeno. Herbert et al. (2015) 

estudaram a fototransformação do vardenafila (Levitra®) e sildenafila (Viagra®) sob 

luz solar e observaram a formação de subprodutos persistentes, indicando seu potencial 

impacto no meio aquático. Através da simulação de processos de cloração que ocorrem 

nas estações de tratamento de águas residuais, Temussi et al. (2013) mostraram que a 

exposição crônica aos derivados da cloração do SDF causou inibição do crescimento da 

população de rotíferos e crustáceos. Trabalhos que descrevem a remediação do SDF em 

sistemas aquáticos não foram encontrados. 

Levando em conta os potenciais riscos causados pela exposição a essas 

substâncias (DCB, CTB, TMX e SDF) é necessário o desenvolvimento de métodos de 

tratamento eficientes para remoção desses fármacos do meio aquático. As tecnologias 

baseadas em POA são comprovadamente efetivas na degradação de compostos 

farmacêuticos em soluções aquosas (Koltsakidou et al., 2017). Entre os vários POA, a 
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fotocatálise heterogênea tem vantagens (como esclarecido no Capítulo 2) que justificam 

sua aplicação. Apesar de haver alguns estudos que elucidam os possíveis subprodutos 

formados por outros métodos POA, com exceção da CTB, não há um estudo que 

descreva a aplicação da fotocatálise heterogênea como forma de remoção destes 

fármacos acompanhada de monitoramento dos subprodutos formados. 

 No Capítulo 3 foi descrito a síntese, caracterização e desempenho fotocatalítico 

dos nanocompósitos ternários TiO2/SiO2-B2O3. Foi realizada uma investigação sobre as 

propriedades de interface do fotocatalisador e a influência do conteúdo de B2O3 e da 

temperatura de calcinação na atividade fotocatalítica. Entre os diversos fotocatalisadores 

obtidos o B1-350 apresentou-se como o mais eficiente na degradação do corante índigo 

carmim. No presente Capítulo avaliou-se o desempenho deste nanocompósito para a 

fotodegradação em solução aquosa dos fármacos: SDF, TMX, DCB e CTB. O objetivo 

foi comparar a eficiência fotocatalítica do material sintetizado com o P25 

(fotocatalisador utilizado comercialmente) e monitorar os subprodutos formados nessas 

condições. A Figura 4.1 apresenta as fórmulas estrutural e molecular dos quatro 

fármacos estudados. 

 

 

Figura 4.1. Fórmula estrutural e molecular para os fármacos: DCB (a), CTB (b), TMX 

(c) e SDF (d). 
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4.2.  Materiais e métodos 

4.2.1. Reagentes 

O SDF, o TMX, a DCB e a CTB foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint 

Louis, Missouri, EUA). O ácido fórmico (HCOOH) grau HPLC foi adquirido da Merck 

(Darmestádio, Hesse, Alemanha). Todos os solventes orgânicos utilizados para as 

análises cromatográficas foram grau HPLC da J. T. Baker (Center Valley, Pensilvânia, 

EUA). O TiO2 P25 (80 % anatásio e 20 % rutilo) foi obtido da Evonik (Essen, Rênia do 

Norte-Vestfália, Alemanha). Todos os produtos químicos foram utilizados sem 

purificação adicional. Para preparar as soluções foi utilizada água ultrapura da Millipore 

Corporation (Billerica, Massachusetts, EUA). 

As informações sobre a síntese e caracterização do fotocatalisador B1-350 foram 

fornecidas no Capítulo 3.  

4.2.2. Testes fotocatalíticos  

As atividades fotocatalíticas para o P25 e o B1-350 foram estimadas medindo a 

degradação do SDF, TMX, DCB e CTB em função do tempo. Todos os testes foram 

realizados em meio aquoso. A Figura 4.2a apresenta os espectros de absorção dos 

fármacos analisados. Tais dados foram obtidos via cromatografia líquida de ultra 

eficiência acoplada a um detector ultravioleta-visível modelo TUV UPLC Acquity da 

Waters (Milford, Massachusetts, EUA). Os testes de degradação foram precedidos por 

testes de adsorção na ausência de luz. O equilíbrio de adsorção-dessorção foi 

estabelecido após 15 minutos de agitação na ausência de iluminação. Os testes 

fotocatalíticos foram realizados em triplicata para avaliar sua reprodutibilidade. As 

características do reator e dos agitadores magnéticos utilizados para os testes 

fotocatalíticos foram descritas no Capítulo 3.  

Todos os fármacos foram previamente preparados, separadamente, numa 

solução concentrada de metanol e depois diluídos em água. Em uma reação típica, 

foram adicionados 36,00 mg do fotocatalisador a 300,00 mL de solução do fármaco 

(5,00 mg.L-1). Esta suspensão foi mantida sob agitação magnética constante (500 rpm) e 

submetida à radiação emitida por duas lâmpadas UV-C com potência de 15 W cada, 

modelo TUV T8 da Philips (Amsterdã, Holanda do Norte, Países Baixos). A Figura 

4.2b apresenta a faixa de emissão espectral para as lâmpadas utilizadas, estes dados 

foram fornecidos pelo fabricante. Como observado, a faixa de emissão vai de 240 a 550 
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nm, aproximadamente, apresentando um máximo de emissão em 254 nm. Todos os 

testes foram realizados na temperatura interna do reator e as lâmpadas foram ligadas 

com antecedência de 12h para que se atingisse o equilíbrio térmico em torno de 30 °C. 

Alíquotas de 5,00 mL foram recolhidas nos seguintes tempos: 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90 e 

120 min. As alíquotas foram centrifugadas a 4000 rpm durante 10 min numa centrífuga 

Centribio 80-2B da Equipar (Curitiba, Paraná, Brasil). O sobrenadante foi recolhido e 

filtrado através de uma unidade de filtro descartável para seringas da Millipore 

Corporation. O filtro era composto por PVDF (Polyvinylidene Fluoride) e apresentava 

diâmetro de poros de 0,45 μm.  

A constante cinética aparente (kap) e o respectivo coeficiente de determinação 

(R2) para cada material foram calculados durante os primeiros 60 minutos de reação e 

considerando um modelo de pseudo-primeira ordem. O valor de pH da solução, 

monitorado por um medidor de pH modelo HI98128 da HANNA (Barueri, São Paulo, 

Brasil), manteve-se em torno de 5 durante todo o experimento. A capacidade de 

mineralização foi estimada por análise do Carbono Orgânico Total (COT). As análises 

de COT foram realizadas em um analisador modelo TOC-VCPH da Shimadzu 

Corporation (Quioto, Quioto, Japão). O teor de carbono orgânico total de cada alíquota 

coletada foi obtido pelo método indireto que corresponde à diferença entre os valores de 

Carbono Total (CT) e Carbono Inorgânico (CI). A concentração de fármaco foi 

estimada usando cromatografia líquida de ultra eficiência modelo Acquity acoplada a 

um espectrômetro de massas com analisador triplo quadrupolo modelo Xevo TQD da 

Waters. 

 

  

Figura 4.2. Espectros de absorção dos fármacos: SDF, TMX, DCB e CTB (a) e 

espectro de emissão típico para a lâmpada UV utilizada nos testes fotocatalíticos (b). 
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4.2.3. Análises via cromatografia líquida de ultra eficiência acoplada a espectrometria 

de massas (Ultra-Performance Liquid Chromatography - Mass Spectrometry -     

UPLC-MS)  

A separação cromatográfica foi realizada em uma coluna Acquity BEH C18   

(50 × 2,1 mm, 1,7 μm de tamanho de partícula) da Waters. O volume de injeção foi de 

10,00 μl. As análises de espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS) foram 

realizadas no modo de varredura completa. Todos os experimentos de MS foram 

realizados no modo de ionização positivo e negativo usando uma fonte de ionização 

electrospray (Electrospray Ionization - ESI). Foi registrada uma razão massa/carga 

(m/z) na região de 100-600 para cada análise. A aquisição e o processamento de dados 

obtidos via MS foram feitos usando o pacote de software MassLynxTM da Waters. 

4.2.3.1. Condições para o SDF e o TMX 

A temperatura da coluna e da amostra foram 50 e 20 °C, respectivamente. As 

fases móveis foram (A) água com 0,1 % de HCOOH e (B) acetonitrila. Após 1,0 min de 

eluição isocrática a 95 % de A, a proporção de A foi linearmente reduzida para 10 % 

dentro de 3,0 min. A percentagem de A foi então mantida a 10 % durante 0,3 min. 

Então, a composição da fase móvel inicial foi restabelecida dentro de 0,7 min seguida 

por uma etapa de equilíbrio de 1,0 min a 95 % de A. A taxa de fluxo foi de 300 μl.min-1. 

O tempo total de corrida foi de 6 min e o tempo de retenção foi de 3,88 e 4,47 minutos 

para o SDF e o TMX, respectivamente. Os parâmetros da fonte ESI foram os seguintes: 

voltagem do capilar: +3,5 kV; gás de dessolvatação: 600 L.h-1; temperatura de 

dessolvatação: 350 °C; gás do cone: 50 L.h-1; voltagem do cone: 60 V. 

4.2.3.2. Condições para a DCB e a CTB  

A temperatura da coluna e da amostra foram 40 e 25 °C, respectivamente. As 

fases móveis foram (A) H2O:CH3OH (98:2) e (B) CH3OH com 0,1% de HCOOH. 

Gradiente para a DCB: a porcentagem de A começou a 100 % em 0 min e a proporção 

de A foi linearmente reduzida para 70 % dentro de 0,75 min. A percentagem de A foi, 

então, mantida a 70 % durante 0,75 min. A composição inicial da fase móvel foi 

restabelecida dentro de 0,01 min seguido por uma etapa de equilíbrio de 1,49 min a   

100 % A. Gradiente para a CTB: após 0,75 minutos de eluição isocrática a 100 % de A, 

a proporção de A foi linearmente reduzida para 70 % dentro de 0,75 min. A composição 

da fase móvel inicial foi reestabelecida dentro de 0,01 min seguida por uma etapa de 
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equilíbrio de 1,49 min a 100 % de A. A taxa de fluxo foi de 400 μl.min-1 e o tempo total 

de corrida foi de 3 min para ambos os analitos (DCB e CTB). O tempo de retenção foi 

de 1,56 e 0,55 min para a DCB e a CTB, respectivamente. Os parâmetros da fonte ESI 

foram os seguintes: voltagem do capilar: +2,5 kV; gás de dessolvatação: 500 L.h-1; 

temperatura de dessolvatação: 380 °C; gás do cone: 50 L.h-1; voltagem do cone: 25 V. 

 

4.3. Resultados e discussões 

4.3.1. Testes fotocatalíticos e mineralização 

A Figura 4.3 mostra os resultados dos testes fotocatalíticos para os sistemas 

contendo os fármacos DCB, CTB, TMX e SDF na presença dos fotocatalisadores B1-350 

e P25. Os valores de kap e R2 de cada sistema são mostrados na Tabela 4.1. Estes dados 

foram construídos usando as áreas dos picos cromatográficos obtidas a partir dos 

cromatogramas de íons extraídos para o SDF, TMX, DCB e CTB protonados (m/z 475, 

372, 183 e 244, respectivamente). A quantidade de fármaco adsorvida pelos 

fotocatalisadores na ausência de radiação UV-C durante 120 min foi insignificante. 

Conforme discutido no Capítulo 3, a Área Superficial Específica (ASE) dos dois 

fotocatalisadores é pequena.  

Considerando o gráfico apresentado na Figura 4.3a observa-se que o 

fotocatalisador B1-350 apresentou maior capacidade de remoção do SDF após 120 min de 

exposição. No entanto, a capacidade de remoção dos dois fotocatalisadores testados foi 

a mesma para os sistemas contendo o TMX e a DCB, considerando o tempo de 120 min 

(Figura 4.3b e c, respectivamente). Entretanto, nota-se que a cinética de degradação é 

maior para o sistema contendo o B1-350 como fotocatalisador, Figura 4.3b e c e Tabela 

4.1. Assim, os valores de kap comprovaram a maior eficiência do fotocatalisador B1-350 

em comparação ao P25 para os fármacos SDF, TMX e DCB. Contudo, o fotocatalisador 

P25 foi mais eficiente que o B1-350 para a degradação da CTB, Figura 4.3d e Tabela 4.1. 

Porém, nenhum dos fotocatalisadores estudados foi capaz de degradar completamente a 

CTB nas condições utilizadas neste trabalho.  
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Figura 4.3. Variação das concentrações dos fármacos SDF (a), TMX (b), DCB (c) e 

CTB (d) em função do tempo para sistemas fotocatalíticos P25 e B1-350. Dados obtidos 

por UPLC-MS.  

 

Tabela 4.1. Valores de kap e R2 para os sistemas fotocatalíticos estudados. 

Fármaco Fotocalisador kap (min-1) R2 

SDF 
P25 0,0099 0,9928 

B1-350 0,0296 0,9997 

TMX 
P25 0,0199 0,9983 

B1-350 0,0465 0,9998 

DCB 
P25 0,0384 0,9993 

B1-350 0,0868 0,9958 

CTB 
P25 0,0109 0,9900 

B1-350 0,0024 0,9929 
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Os testes de mineralização não apresentaram resultados confiáveis devido à 

baixa concentração dos fármacos utilizada neste trabalho. Portanto, esses resultados não 

serão apresentados e discutidos aqui. 

4.3.2. Identificação dos subprodutos: proposta da rota de degradação 

4.3.2.1. Sildenafila (SDF) 

 As Figuras 4.4 e 4.5 mostram alguns exemplos dos espectros de massas para a 

degradação do SDF usando os fotocatalisadores B1-350 e P25, respectivamente. 

Observou-se que a diminuição da abundância relativa dos íons atribuídos às formas 

protonada (m/z 475) e sodiada (m/z 497) do SDF é mais proeminente no sistema 

contendo o fotocatalisador B1-350.  

 

 

Figura 4.4. Espectros de massas registrados para as alíquotas recolhidas do sistema 

contendo o fármaco SDF na presença do fotocatalisador B1-350 para os tempos de reação: 

0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d).  

 

Uma análise cuidadosa destes espectros de massas (Figuras 4.4 e 4.5) revela a 

presença de 6 íons claramente distinguíveis do “background”. Esses íons se referem aos 
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subprodutos e foram observados em ambos os sistemas fotocatalíticos. A intensidade 

relativa de tais subprodutos foi maior no sistema contendo o fotocatalisador B1-350. O 

sistema contendo o fotocatalisador P25 apresentou menor degradação em função do 

tempo e, consequentemente, uma menor velocidade de formação de subprodutos. 

 

 

Figura 4.5. Espectros de massas registrados para as alíquotas recolhidas do sistema 

contendo o fármaco SDF na presença do fotocatalisador P25 para os tempos de reação: 

0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d).  

 

A Figura 4.6 mostra os cromatogramas de íons extraídos obtidos para cada um 

dos 7 íons ([SDF + H]+ m/z 475, [1 + H]+ m/z 491, [2 + H]+ m/z 449, [3 + H]+ m/z 431, 

[4 + H]+ m/z 461, [5 + H]+ m/z 393 e [6 + H]+ m/z 365) confirmando a formação dos 6 

subprodutos em solução para o sistema fotocatalítico B1-350. Observou-se que alguns 

subprodutos apresentaram coeluição devido às estruturas bastante semelhantes. No 

entanto, com o auxílio da MS foi possível identificar tais subprodutos. Com base nestes 

resultados, uma rota para a fotodegradação do SDF foi proposta, conforme apresentado 

na Figura 4.7.  
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Figura 4.6. Cromatogramas do íon extraído para: [SDF + H]+ m/z 475 (a), [1 + H]+   

m/z 491 (b), [4 + H]+ m/z 461 (c), [2 + H]+ m/z 449 (d), [3 + H]+ m/z 431 (e), [5 + H]+ 

m/z 393 (f) e [6 + H]+ m/z 365 (g). Os resultados se referem às alíquotas coletadas após 

a submissão de uma solução aquosa de SDF ao sistema contendo o fotocatalisador B1-350 

por 0 (m/z 475), 15 (m/z 491 e 461), 60 (m/z 449) e 120 min (para os outros íons). 
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Figura 4.7. Rota proposta para a fotodegradação do SDF induzida pelos sistemas fotocatalíticos B1-350 e P25. 
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Como pode ser observado na Figura 4.7, todos os subprodutos foram originários 

de uma oxidação inicial da molécula de SDF seguida de sucessivas hidroxilações e 

perdas de ramificação. É importante mencionar que todos esses subprodutos, com 

exceção apenas do 3, foram relatados anteriormente por vários grupos de pesquisa 

(Medana et al., 2011; Eichhorn et al., 2012; Acena et al., 2014; Herbert et al., 2015). 

Sendo que alguns grupos de pesquisas propuseram estruturas distintas. Contudo, neste 

trabalho, as estruturas de alguns subprodutos foram apresentadas de forma diferente a 

descrita na literatura. Nesse caso foram levadas em consideração as reações orgânicas 

envolvidas para se propor as estruturas mais prováveis de tais subprodutos. 

A Figura 4.8 mostra a concentração relativa de cada subproduto (um valor de 

100 foi atribuído à maior concentração) em relação ao tempo de reação para os dois 

sistemas avaliados. A concentração de cada subproduto foi obtida pela área do 

cromatograma de íons extraídos. Para tanto foi realizada uma relação entre a área no 

tempo zero e os demais tempos de reação.  

 

  

Figura 4.8. Variação das concentrações dos subprodutos do SDF em função do tempo 

de reação para os sistemas contendo os fotocatalisadores: B1-350 (a) e P25 (b). Um valor 

de 100 foi atribuído à concentração máxima de cada subproduto. Dados obtidos por 

UPLC-MS.  

 

Para o sistema contendo o fotocatalisador B1-350, os subprodutos 1 e 4 foram 

praticamente removidos da solução após 120 min de exposição, Figura 4.8a. No 

entanto, os demais subprodutos com menores massas (2, 3, 5 e 6) ainda estavam em 

formação no tempo de 120 min. Isto indica que os subprodutos 2, 3, 5 e 6 são derivados 
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não apenas do íon de m/z 475, mas também da subsequente degradação dos subprodutos 

1 e 4, comprovando a rota de degradação proposta. Observou-se que para o sistema 

contendo o fotocatalisador P25, todos os subprodutos foram persistentes em solução 

após o mesmo tempo de exposição, Figura 4.8b. Esses resultados confirmam que o 

sistema fotocatalítico B1-350 foi mais eficiente na degradação do SDF, conforme 

discutido. 

4.3.2.2. Tamoxifeno (TMX) 

 As Figuras 4.9 e 4.10 mostram alguns exemplos dos espectros de massas para a 

degradação do TMX usando os fotocatalisadores B1-350 e P25, respectivamente. 

Observou-se que a diminuição da abundância relativa do íon atribuído à forma 

protonada (m/z 372) do TMX é mais proeminente no sistema contendo o fotocatalisador 

B1-350. Este íon (m/z 372) foi completamente removido deste sistema após 60 min como 

mostrado na Figuras 4.3b e 4.9c. O mesmo foi observado para o sistema contendo o 

fotocatalisador P25 somente após 120 min de reação (Figuras 4.3b e 4.10d).  

 

Figura 4.9. Espectros de massas registrados para as alíquotas recolhidas do sistema 

contendo o fármaco TMX na presença do fotocatalisador B1-350 para os tempos de 

reação: 0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d).  
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Através de uma análise dos espectros de massas observou-se a presença de 6 

íons relativos aos subprodutos, Figuras 4.9 e 4.10. Todos os subprodutos foram 

observados em ambos os sistemas fotocatalíticos, exceto o subproduto 10 que foi 

observado apenas no sistema contendo o fotocatalisador B1-350. A intensidade relativa 

dos íons referentes aos subprodutos foi maior no sistema contendo o B1-350 como 

fotocatalisador. O sistema contendo o fotocatalisador P25 exibiu uma menor cinética de 

degradação em função do tempo, por isso os subprodutos produzidos por este sistema 

apresentaram menor concentração. Ou, ainda, o sistema contendo o fotocatalisador P25 

pode ter provocado uma maior mineralização do TMX diminuindo a concentração de 

seus subprodutos.  

 

 

Figura 4.10. Espectros de massas registrados para as alíquotas recolhidas do sistema 

contendo o fármaco TMX na presença do fotocatalisador P25 para os tempos de reação: 

0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d).  
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A Figura 4.11 mostra os cromatogramas de íons extraídos obtidos para cada um 

dos 7 íons ([TMX + H]+ m/z 372, [7 + H]+ m/z 370, [8 + H]+ m/z 404, [9 + H]+ m/z 386, 

[10 + H]+ m/z 287, [11 + H]+ m/z 402 e [12 + H]+ m/z 418) confirmando a formação dos 

6 subprodutos para o sistema contendo o fotocatalisador B1-350. Vale ressaltar que o íon 

de m/z 424 é na verdade o subproduto 11 na sua forma sodiada. Os subprodutos 8 e 11 

apresentaram isomeria (Figura 4.11c e 4.11d), o que é bastante plausível dada a 

estrutura da molécula. A eliminação de H2 também é uma proposta razoável, pois 

permite a extensão da conjugação pela formação de mais um anel aromático.  

A rota para a fotodegradação do TMX considerando a estrutura molecular do 

isômero mais provável é apresentada na Figura 4.12. Conforme observado, a formação 

dos subprodutos ocorre por sucessivas hidroxilações, fechamento do anel (eliminação 

de H2) e perda de ramificações. É importante mencionar que alguns desses subprodutos 

(7, 8, 9 e 11) já foram relatados anteriormente na literatura (Dellagreca et al., 2007; 

Ferrando-Climent  et al., 2017). A posição das hidroxilas inseridas na estrutura do TMX 

foi definida com base em conhecimentos de química orgânica, no entanto, é possível 

que essas hidroxilas assumam outras posições. Os conhecimentos de química orgânica 

também foram úteis para propor as estruturas dos subprodutos ainda não descritos na 

literatura.  
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Figura 4.11. Cromatograma do íon extraído para: [TMX + H]+ m/z 372 (a), [12 + H]+ 

m/z 418 (b), [8 + H]+ m/z 404 (c), [11 + H]+ m/z 402 (d), [9 + H]+ m/z 386 (e), [7 + H]+ 

m/z 370 (f) e [10 + H]+ m/z 287 (g). Os resultados se referem às alíquotas coletadas após 

a submissão de uma solução aquosa de TMX ao sistema contendo o fotocatalisador    

B1-350 por 0 (m/z 372) e 120 min (para os demais íons). 
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Figura 4. 12. Rota proposta para a fotodegradação do TMX induzida pelos sistemas fotocatalíticos B1-350 e P25. 
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A Figura 4.13 mostra a concentração relativa de cada subproduto do TMX em 

função do tempo de reação para os dois sistemas avaliados. A concentração de cada 

subproduto foi obtida pela área dos cromatogramas de íons extraídos. Para tanto foi 

realizada uma relação entre a área no tempo zero e os demais tempos de reação. O 

subproduto 10 foi observado apenas no sistema contendo o fotocatalisador B1-350. Para 

os dois sistemas, todos os subprodutos foram persistentes em solução após 120 min de 

reação. Esses resultados indicam que ambos os sistemas tiveram eficiência de remoção 

muito similar para os subprodutos do TMX em solução aquosa. 

 

  

Figura 4.13. Variação das concentrações dos subprodutos do TMX em função do 

tempo de reação para os sistemas contendo os fotocatalisadores: B1-350 (a) e P25 (b). Um 

valor de 100 foi atribuído à concentração máxima de cada subproduto. Dados obtidos 

por UPLC-MS.  

 

4.3.2.3. Dacarbazina (DCB)  

As Figuras 4.14 e 4.15 mostram alguns exemplos dos espectros de massas para a 

degradação da DCB usando os fotocatalisadores B1-350 e P25, respectivamente. A DCB 

(m/z 183) se fragmentou originando os íons de m/z 166, 138 e 123. Vale ressaltar que o 

íon de m/z 205 é o aduto de sódio do íon de m/z 183. A Figura 4.16 mostra os 

cromatogramas de íons extraídos obtidos para cada um desses íons confirmando a 

formação dos fragmentos. Observou-se que essa fragmentação ocorre na fonte e todos 

os fragmentos aparecem desde o tempo zero. A intensidade de todos os fragmentos 

diminui proporcionalmente a do íon de m/z 183 em função do tempo de reação. Além 
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disso, todos os fragmentos apresentaram o mesmo tempo de retenção confirmando a 

fragmentação na fonte, Figura 4.16.  

As estruturas dos fragmentos da DCB foram propostas de acordo com os 

trabalhos de Fabrizi et al. (2012). Conforme mostrado nas Figuras 4.3c e 4.14c, a DCB 

protonada (m/z 183) foi completamente removida do sistema contendo o fotocatalisador 

B1-350 após 60 min. O mesmo só foi observado para o sistema contendo o fotocatalisador 

P25 após 120 min de reação (Figuras 4.3c 4.15d). Tal resultado, mais uma vez, 

comprova a eficiência do fotocatalisador B1-350. É importante mencionar que a formação 

de subprodutos para ambos os sistemas não foi observada. Devido à fragilidade da 

molécula, é provável que ela tenha sido completamente mineralizada. 

 

 

Figura 4.14. Espectros de massas registrados para as alíquotas recolhidas do sistema 

contendo o fármaco DCB na presença do fotocatalisador B1-350 para os tempos de 

reação: 0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d). Observe que a abundância relativa do íon de 

m/z 183 e 205 (DCB protonada e sodiada, respectivamente) e seus fragmentos de        

m/z 166, 138 e 123 diminuem em função do tempo de reação. 
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Figura 4.15. Espectros de massas registrados para as alíquotas recolhidas do sistema 

contendo o fármaco DCB na presença do fotocatalisador P25 para os tempos de reação: 

0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d). Observe que a abundância relativa do íon de m/z 183 

e 205 (DCB protonada e sodiada, respectivamente) e seus fragmentos de m/z 166, 138 e 

123 diminuem em função do tempo de reação. 
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Figura 4.16. Cromatogramas de íons extraídos para a DCB protonada m/z 183 (a) e 

seus fragmentos: m/z 166 (b), m/z 138 (c) e m/z 123 (d). Os resultados se referem às 

alíquotas coletadas após a submissão de uma solução aquosa de DCB ao sistema 

contendo o fotocatalisador B1-350 por 0 min. 

 

 4.3.2.4. Citarabina (CTB) 

As Figuras 4.17 e 4.18 mostram alguns exemplos dos espectros de massas 

obtidos para a degradação da CTB usando os fotocatalisadores B1-350 e P25, 

respectivamente. É possível observar que ocorreu a fragmentação da CTB (m/z 244) 

originando o íon de m/z 112 referente à citosina (Ocampo-Pérez et al., 2016; 

Koltsakidou et al., 2017). A Figura 4.19 mostra os cromatogramas de íons extraídos 

obtidos para esses dois íons e comprova a ocorrência de fragmentação na fonte sofrida 

pela DCB. Através das Figuras 4.17 e 4.18 observou-se que os dois íons aparecem a 

partir do primeiro tempo de coleta e permanecem até o final. Conforme mostrado na 

Figura 4.3d, o sistema contendo o fotocatalisador P25 removeu cerca de 60 % da CTB 
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em solução enquanto o sistema contendo o fotocatalisador B1-350 removeu apenas 20 %, 

ambos dentro de 120 min de reação. Portanto, para este substrato, o sistema contendo o 

fotocatalisador P25 foi mais eficiente. No entanto, é possível notar que a cinética de 

degradação é lenta para ambos os sistemas fotocatalíticos. É importante mencionar que 

a formação de subprodutos para ambos os sistemas não foi observada. Portanto, é 

possível que a porcentagem de CTB que foi degradada seja diretamente mineralizada, 

dada a estrutura da molécula. Vale ressaltar que a CTB foi persistente mesmo após    

120 min de exposição aos sistemas fotocatalíticos. 

 

 

Figura 4.17. Espectros de massas registrados para as alíquotas recolhidas do sistema 

contendo o fármaco CTB na presença do fotocatalisador B1-350 para os tempos de 

reação: 0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d). Observe que a abundância relativa do íon de 

m/z 244 (CTB protonada) e seu fragmento de m/z 112 não variou em função do tempo 

de reação. 
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Figura 4.18. Espectros de massas registrados para as alíquotas recolhidas do sistema 

contendo o fármaco CTB na presença do fotocatalisador P25 para os tempos de reação: 

0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d). Observe que a abundância relativa do íon de m/z 244 

(CTB protonada) e seu fragmento de m/z 112 não variou em função do tempo de reação. 

 

 

Figura 4.19. Cromatogramas de íons extraídos para a CTB protonada (m/z 244) (a) e 

seu fragmento de m/z 112 (b). Os resultados se referem às alíquotas coletadas após a 

submissão de uma solução aquosa de CTB ao sistema contendo o fotocatalisador B1-350 

por 120 min. 
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4.4.  Conclusões 

No presente trabalho foi comparada a atividade fotocatalítica dos sistemas B1-350 

e P25 na degradação dos fármacos: SDF, TMX, DCB e CTB. A CTB se mostrou 

resistente a degradação para os dois sistemas fotocatalíticos estudados. Nas condições 

usadas neste trabalho, a degradação máxima da CTB (60 %) em função do tempo foi 

obtida utilizando o P25 como fotocatalisador. Os outros fármacos (SDF, TMX e DCB) 

foram completamente convertidos em seus subprodutos e apresentaram maior 

degradação na presença do fotocatalisador B1-350. Isto comprova que o fotocatalisador 

B1-350 possui maior eficiência fotocatalítica do que o P25, conforme discutido no 

Capítulo 3. As interfaces B2O3-TiO2-SiO2 foram as possíveis responsáveis por tal 

eficiência.  

As reações fotocatalíticas foram monitoradas por UPLC-MS e observou-se que 

os fármacos foram degradados de forma eficiente e que os subprodutos foram formados 

continuamente para os sistemas contendo SDF e TMX. Os sistemas contendo os 

fármacos DCB e CTB não apresentaram subprodutos de degradação. Estes sistemas 

apresentaram fragmentação na fonte de ionização do espectrômetro de massas. Tal fato 

está relacionado a fragilidade das duas moléculas (DCB e CTB). Devido a esta 

fragilidade é possível que ao se degradarem, tais moléculas tenham se mineralizado ou 

formados subprodutos de massa muito pequena, dificultando sua detecção pelo 

espectrômetro de massas.  

Embora existam alguns estudos que avaliem os possíveis produtos de 

fototransformação desses fármacos em água; com exceção da CTB, não é conhecido um 

estudo que detalhe o processo de fotocatálise desses fármacos avaliando os subprodutos 

e propondo uma provável rota de degradação. Além disso, alguns subprodutos 

propostos neste trabalho ainda não foram descritos na literatura e precisam ser 

estudados em relação aos seus efeitos tóxicos e sua biodegradabilidade. 
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Resumo 

O Capítulo 5 aborda a avaliação da eficiência fotocatalítica, sob luz visível, de 

novos materiais obtidos por nosso grupo (Cu0,5Ti0,5NbO4 e Ni0,5Ti0,5NbO4). A influência 

dos íons Cu2+ ou Ni2+ na atividade destes fotocatalisadores foi comparada. Além disso, 

a influência da presença de H2O2 nas reações fotocatalíticas também foi avaliada. O 

índigo carmim foi escolhido como poluente protótipo para os testes fotocatalíticos. 

Devido a seu menor valor de gap, o Cu0,5Ti0,5NbO4 mostrou maior eficiência 

fotocatalítica apresentando em torno de 95 % de remoção após 150 min. A adição de 

H2O2 contribuiu significativamente para o aumento da degradação do corante índigo 

carmim.  
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5.1. Introdução 

Apesar de serem crescentes os estudos a respeito do Nb2O5, seu gap 

relativamente grande (3,0 e 3,4 eV) e sua baixa eficiência quântica dificultam sua 

aplicação em processos fotocatalíticos. Assim, muitos estudos foram dedicados a 

melhora da atividade de tal material, dentre eles pode-se destacar o acoplamento de 

óxidos de nióbio e titânio (Furukawa et al., 2012; Yan et al., 2014; He et al., 2015; 

Raba, et al., 2015; Zangeneh et al., 2015; da Silva et al., 2016); a formação de niobatos 

com metais bivalentes tais como Ca, Mg, Sr, Sn, Ba, Zn, Cd, Pb (Domen et al., 2001; 

Cho et al., 2009; Cho et al., 2011; Noh et al., 2012), entre outros.  

Hosogi et al. (2008) estudaram a atividade fotocatalítica de titanatos e niobatos 

dopados com Sn2+ exposto a radiação eletromagnética na região do visível. Zhao et al. 

(2014) estudaram a eficiência de algumas soluções sólidas (AgNbO3)1-x(SrTiO3)x para a 

obtenção de  H2 a partir da água utilizando luz visível. A maior atividade fotocatalítica 

foi obtida para a solução sólida (AgNbO3)0,25(SrTiO3)0,75. Li et al. (2007) relataram a 

atividade fotocatalítica de soluções sólidas de niobatos (NaNbO3-AgNbO3) preparadas 

por síntese no estado sólido. Estes materiais apresentaram boa atividade fotocatalítica 

para a degradação de contaminantes orgânicos em meio aquoso quando ativados por 

radiação na região do visível.  

Considerando estes trabalhos, é possível verificar que os óxidos de nióbio 

modificados com outros metais têm grande potencial de aplicação na região do visível, a 

qual é a maior amplitude de radiação solar que atinge a superfície terrestre (Zhao et al., 

2014). Entretanto, poucos trabalhos demostram a aplicação de titano-niobatos a 

fotocatálise (Nakato e Matsumoto, 2004; Zhang et al., 2013; Dong et al., 2016;           

LV et al., 2017). Em um trabalho recente nosso grupo obteve novos materiais 

Cu0,5Ti0,5NbO4 e Ni0,5Ti0,5NbO4 que se apresentaram promissores para aplicação em luz 

visível (de Andrade 2015). Contudo, testes que comprovem tal aplicação ainda não 

haviam sido realizados. 

Assim, o objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiência fotocatalítica, sob 

luz visível, destes novos materiais obtidos por nosso grupo (Cu0,5Ti0,5NbO4 e 

Ni0,5Ti0,5NbO4). E comparar a influência dos íons Cu2+ ou Ni2+ na atividade destes 

fotocatalisadores. Além disso, a influência da presença de H2O2 nas reações 

fotocatalíticas também foi avaliada. É bem conhecido que a introdução de um receptor 
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de elétrons mais eficaz do que o oxigênio pode melhorar a eficiência fotocatalítica 

(Wang and Hong 1999). Os materiais sintetizados foram caracterizados e seu 

desempenho para a fotodegradação de um poluente protótipo (índigo carmim) foi 

avaliado. O índigo carmim foi escolhido como um poluente protótipo por razões já 

esclarecidas no Capítulo 3.  

 

5.2. Materiais e métodos 

5.2.1. Síntese 

Todos os produtos químicos foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint Louis, 

Missouri, EUA), e utilizados sem purificação adicional. Para o preparo das soluções foi 

utilizada água ultrapura da Millipore Corporation (Billerica, Massachusetts, EUA). Os 

materiais foram obtidos pelo método de síntese no estado sólido. O nitrato de cobre 

(Cu(NO3)2) foi misturado ao dióxido de titânio (TiO2) e ao pentóxido de nióbio (Nb2O5) 

na proporção molar de 1:2:1. Esta mistura foi homogeneizada por maceração e aquecida 

durante 2 horas a 1100 °C. O material resultante deste processo foi o Cu-Nb. Um 

procedimento idêntico foi utilizado para obter o Ni-Nb, porém usando o nitrato de 

níquel (Ni(NO3)2).  

5.2.2. Caracterização 

Os testes de sorção de nitrogênio foram realizados em um aparelho Autosorb-1C 

da Quantachrome (Boynton Beach, Flórida, EUA). As amostras utilizadas nessas 

análises foram previamente desgaseificadas a 130 °C por até 48 h sob vácuo. A área 

superficial específica (ASE) e a distribuição do tamanho dos poros foram avaliadas 

pelos métodos BET (Brunauer, Emmett e Teller) e NLDFT (Non-Local Density 

Functional Theory), respectivamente. A Difração de Raios X (DRX) foi realizada em 

um difratômetro   PW17-10 da Philips-PANalytical (Almelo, Overissel, Países Baixos), 

usando radiação Cu K e operando a 40 kV e 40 mA. Os difratogramas foram coletados 

em uma faixa de 6-90˚ (2θ), usando uma velocidade de varredura de 0,017°.min-1. A 

identificação das fases cristalinas foi realizada utilizando os números de arquivo JCPDS 

(The Joint Committee on Powder Diffraction Standards) 46-524, 52-1875 e 72-1655 

para Cu0,5Ti0,5NbO4, Ni0,5Ti0,5NbO4 e TiNb24O62, respectivamente. Os espectros de 

reflectância difusa (Diffuse Reflectance Spectroscopy - DRS) foram obtidos em um 

espectrofotômetro Ultravioleta-Visível (UV-Vis) modelo UV-2600 da Shimadzu 
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Corporation (Quioto, Quioto, Japão). Este espectrofotômetro possuía o acessório de 

reflectância difusa equipado com uma esfera integração. Como material de referência 

foi usado o BaSO4. Os valores de gap foram calculados usando a função de       

Kubelka-Munk (KM). As imagens de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

foram obtidas em um microscópio eletrônico de varredura com canhão de emissão de 

campo Vega3 da Tescan (Brno, Morávia do Sul, República Checa). As amostras foram 

recobertas com uma camada de ouro de cerca de 5 nm de espessura antes das análises 

utilizando um sistema de deposição de película a alto vácuo QT150 ES da Quorum 

Technologies (Lewes, Sussex Oriental, Inglaterra). As análises de espectroscopia de 

raios x por dispersão de energia (Energy Dispersive X-ray Spectrometry - EDS) foram 

realizadas utilizando um sistema OMEGAMAX EDS disponível em um aparelho da 

FEI Company (Hillsboro, Oregon, EUA). As amostras utilizadas nas análises de EDS 

foram depositadas diretamente sobre as fitas de carbono e examinadas sem tratamento 

adicional. As medidas de ressonância paramagnética eletrônica (Electron Paramagnetic 

Resonance - EPR) foram realizadas em um espectrômetro MS400 da Miniscope 

(Berlim, Berlim, Alemanha). As configurações típicas do instrumento foram as 

seguintes: potência de microondas, 10 mW; tempo de varredura, 60 s; campo de 

modulação, 2G, 100 kHz; no centro do campo 335 mT, 3 varreduras. As medições de 

EPR foram realizadas a temperatura ambiente com as amostras na forma de pó em tubos 

de quartzo da Wilmad (Vineland, Nova Jérsei, EUA). 

5.2.3. Testes fotocatalíticos  

A atividade fotocatalítica dos titano-niobatos foi estimada medindo a variação da 

concentração do corante índigo carmim em meio aquoso em função do tempo. Os testes 

de degradação foram precedidos por testes de adsorção em ausência de luz. O equilíbrio 

de adsorção-dessorção foi estabelecido após 5 minutos de agitação na ausência de 

iluminação. Fotólise, hidrólise e testes com peróxido de hidrogênio (H2O2) puro na 

presença de luz também foram realizados como controles. Estes testes foram realizados 

da mesma forma que os testes fotocatalíticos descritos abaixo, sendo que a fotólise foi 

realizada na ausência de fotocatalisador e H2O2, a hidrólise na ausência de luz, H2O2 e 

fotocatalisador e no teste com o H2O2 puro não foi adicionado fotocatalisador.  As 

características do reator e dos agitadores magnéticos utilizados para os testes 
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fotocatalíticos foram descritas no Capítulo 3. Todos os testes fotocatalíticos foram 

realizados em triplicata para avaliar a reprodutibilidade.  

Em uma reação típica, foram adicionados 36,00 mg do fotocatalisador a    

300,00 mL de solução de índigo carmim (10,00 mg.L-1). Após 150 min de adsorção, 

adicionou-se 150,00 μL de H2O2 à suspensão. Esta suspensão foi mantida sob agitação 

magnética constante (500 rpm) e submetida à radiação emitida por três lâmpadas LED 

comerciais com potência de 10 W cada modelo star classic A60 da OSRAM (Munique, 

Baviera, Alemanha). Todos os testes foram realizados na temperatura do interior do 

reator, as lâmpadas foram ligadas com antecedência de 12h para que se atingisse o 

equilíbrio térmico, que foi de aproximadamente 35 °C.  Alíquotas de 5 mL foram 

recolhidas nos seguintes tempos: 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120 e 150 min. O sobrenadante 

foi recolhido e filtrado através de uma unidade de filtro descartável para seringas da 

Millipore Corporation. O filtro era composto por PVDF (Polyvinylidene Fluoride) e 

apresentava diâmetro de poros de 0,45 μm. A concentração de índigo carmim em cada 

alíquota foi estimada usando um espectrofotômetro Ultravioleta-Visível (UV-Vis) 

modelo UV-2600 da Shimadzu Corporation, trabalhando a 610 nm (λmáx. do índigo 

carmim). A constante cinética aparente (kap) e o respectivo coeficiente de determinação 

(R2) para cada material foram calculados durante os primeiros 60 minutos de reação e 

considerando um modelo de pseudo-primeira ordem. O valor de pH da solução, 

monitorado por um medidor de pH modelo HI98128 da HANNA (Barueri, São Paulo, 

Brasil), manteve-se em aproximadamente 4,5 durante todo experimento. 

5.2.4. Teste de lixiviação de cobre 

Neste teste, adicionaram-se 36,00 mg do catalisador a 298,00 mL de água 

ultrapura contendo 150,00 μL de H2O2. É importante mencionar que todo o teste foi 

realizado no escuro. Esta suspensão foi mantida sob agitação magnética por 150 min. 

Após este tempo a suspensão foi filtrada através de uma unidade de filtro descartável 

para seringas conforme descrito no subitem 5.2.3. Ao filtrado foram adicionados      

2,00 mL de uma solução de índigo carmim (1500,00 mg.L-1) de forma a obter uma 

concentração final de índigo carmim igual a 10,00 mg.L-1. Esta solução foi mantida sob 

agitação magnética constante por mais 150 min. Alíquotas de 5,00 mL foram recolhidas 

nos seguintes tempos: 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120 e 150 min após a adição de corante. 

A concentração de índigo carmim em cada alíquota foi estimada conforme descrito no 



Novos materiais à base de titano-niobatos, um promissor fotocatalisador para 

aplicação no visível na presença de peróxido de hidrogênio 

   

108 

 

item 5.2.3. O teor de cobre lixiviado foi medido por um espectrômetro de absorção 

atômica em forno de grafite (Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy - 

GFAAS) modelo Z8200 da Hitachi (Tóquio, Tóquio, Japão). Alíquotas de 5,00 mL 

foram recolhidas nos seguintes tempos: 0, 60, 90, 120 e 150 min, antes e depois da 

adição de corante. Todas as alíquotas foram filtradas conforme descrito anteriormente, 

subitem 5.2.3. Como controle também foram realizados testes com Cu(NO3)2 em 

solução. A concentração de cobre foi estabelecida de acordo com os valores 

encontrados nos testes de lixiviação. Foi preparada uma solução de Cu(NO3)2 com uma 

concentração de Cu2+ de cerca de 0,06 mg.L-1. A 298,00 mL desta solução foram 

adicionados 2,00 mL de índigo carmim (1500 mg.L-1) e 150,00 μL de H2O2. Esta 

solução foi deixada sob agitação durante 150 min e foram coletadas alíquotas de       

5,00 mL como no teste de lixiviação. Vale ressaltar que, neste caso, não houve 

necessidade de realização de testes de adsorção. 

 

5.3. Resultados e discussões 

5.3.1. Caracterização 

A Figura 5.1 mostra os difratogramas de raios x dos fotocatalisadores obtidos 

neste estudo. Os titano-niobatos obtidos apresentaram duas fases cristalinas distintas. A 

fase titano-niobato (TiNb24O62) está presente nos dois materiais e as fases titano-niobato 

de cobre (Cu0,5Ti0,5NbO4) e titano-niobato de níquel (Ni0,5Ti0,5NbO4) estão presentes no 

Cu-Nb e Ni-Nb, respectivamente. A obtenção desta mistura de fases cristalinas se 

justifica pelo fato de que a rota utilizada permite pouco controle das condições de 

reação, gerando fases secundárias no material. 

A MEV foi utilizada para investigar a morfologia dos materiais preparados. 

Pode-se observar na Figura 5.2 que os titano-niobatos têm tamanho de partícula 

relativamente grande e morfologia indefinida. Mais uma vez, essas características 

provavelmente se devem à rota de síntese adotada.  
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Figura 5.1. Difratogramas de raios x para os fotocatalisadores Cu-Nb e Ni-Nb. 

 

 

 

Figura 5.2. Micrografias obtidas por MEV para os fotocatalisadores Cu-Nb (a e b) e 

Ni-Nb (c e d). 
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 A Figura 5.3 mostra os espectros EDS dos fotocatalisadores obtidos neste 

trabalho. Os materiais exibiram picos relacionados ao Nb, Ti, Cu, Ni e O, o que reforça 

a ideia de formação da estrutura de titano-niobato. Intensos picos atribuídos ao carbono 

também foram observados. A presença de carbono está relacionada às fitas de carbono 

em que as amostras foram depositadas para realização dos testes EDS. 

 

 

Figura 5.3. Espectros EDS para os fotocatalisadores Cu-Nb e Ni-Nb. 

 

 A Figura 5.4 mostra os espectros EPR para os titano-niobatos. Os espectros de 

EPR são típicos para os metais de transição Cu e Ni, ambos no estado de oxidação 2+. 

Para o Cu2+ (3d9) e o Ni2+ (3d8), os espectros são caracterizados por um spin S = 1/2 e   

S = 1, respectivamente (Cannistraro e Giugliarelli, 1986; Matsumoto et al., 2010; Karlin 

e Tyeklar, 2012).  

Através da Figura 5.5 observa-se os dados de reflectância difusa obtidos para os 

fotocatalisadores Cu-Nb e Ni-Nb. Conforme observado no gráfico inserido no canto 

superior, o valor do gap foi de 2,9 eV para o Ni-Nb e 2,5 eV para o Cu-Nb. Assim, os 

fotocatalisadores Ni-Nb e Cu-Nb absorvem radiação abaixo de aproximadamente 430 e 

500 nm, respectivamente. A lâmpada utilizada neste trabalho emite radiação na faixa de 

400 a 800 nm, sendo que sua emissão máxima ocorre em torno de 600 nm, como 

mostrado no gráfico inserido na parte inferior da Figura 5.5. Desta forma, nas condições 
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utilizadas neste trabalho, o fotocatalisador Cu-Nb é capaz de absorver radiação em uma 

faixa maior que o Ni-Nb. Isto sugere que o fotocatalisador Cu-Nb seja mais eficiente 

quando exposto a luz visível. Contudo, é possível notar que mesmo o Cu-Nb sendo 

capaz de absorver luz em uma faixa de radiação maior, ainda assim, essa faixa de 

absorção de luz do Cu-Nb (abaixo de ≈ 500 nm) não coincide com o máximo de 

emissão da lâmpada utilizada (≈ 600 nm). 

 

  

Figura 5.4. Espectros EPR para os fotocatalisadores Cu-Nb (a) e Ni-Nb (b). 

 

 

Figura 5.5. Espectros DRS para os fotocatalisadores Cu-Nb e Ni-Nb. Inserção na parte 

superior: gráfico da função de KM [F(R)*hν]2 versus energia para esses materiais. 

Inserção na parte inferior: gráfico da faixa de emissão da lâmpada utilizada, dados 

fornecidos pelo fabricante. 
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 Os materiais obtidos apresentaram ASE insignificante, sendo 2,40 m2.g-1 para o 

Cu-Nb e 1,08 m2.g-1 para o Ni-Nb. De acordo com a IUPAC (Sing, 1982), as isotermas 

(Figura 5.6) são classificadas como isotermas do tipo II. Este tipo de isoterma é 

característico de adsorventes não porosos ou macroporosos. Estas são características 

indesejáveis, uma vez que a fotocatálise heterogênea é um processo que ocorre na 

superfície do semicondutor. Como dito anteriormente, o processo de síntese utilizado 

neste trabalho empregou altas temperaturas e, consequentemente, forneceu materiais 

com baixa ASE. 

 

 

Figura 5.6. Isotermas de sorção de nitrogênio obtidas para os fotocatalisadores Cu-Nb e 

Ni-Nb. 

 

5.3.2. Testes fotocatalíticos e de lixiviação 

A Figura 5.7 mostra a degradação do corante índigo carmim em função do 

tempo para os titano-niobatos e os testes de controle. Tanto o Cu-Nb quanto o Ni-Nb 

mostraram atividade na presença de radiação e H2O2 (Cu-Nb + H2O2 + radiação e      

Ni-Nb + H2O2 + radiação, respectivamente). Conforme observado, o Cu-Nb possui 

maior eficiência fotocatalítica do que o Ni-Nb, tal fato está relacionado com sua maior 

capacidade de absorção de luz na região do visível (menor gap). Contudo, os valores de 

kap e R2 foram 0,0017 min-1 e 0,9909 para o Ni-Nb e 0,0053 min-1 e 0,9837 para o     

Cu-Nb, respectivamente. Ou seja, os valores de kap não foram significativamente 
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diferentes, uma vez que foram calculados para os primeiros 60 min de reação. É 

possível observar que as curvas de degradação (Cu-Nb e Ni-Nb) apresentaram diferença 

significativa na cinética de degradação somente a partir de 60 minutos de reação.  

Observou-se que ambos Cu-Nb e Ni-Nb não apresentaram nenhuma atividade 

fotocatalítica na presença de radiação apenas (Cu-Nb + radiação e Ni-Nb + radiação, 

respectivamente). É possível notar que a radiação máxima emitida pela lâmpada (cerca 

de 600 nm) não coincide com o gap dos fotocatalisadores, como discutido 

anteriormente. Além disso, cada lâmpada possui uma potência de 10 Watts, totalizando 

30 Watts apenas de potência. Ainda, a ASE do material foi insignificante. Esses fatores, 

provavelmente, explicam a baixa eficiência fotocatalítica do material na ausência de 

H2O2.  

O processo fotocatalítico foi favorecido na presença de H2O2 (E° ≈ +0,80 V) 

porque este é um receptor de elétrons mais eficiente que o O2 (E° ≈ -0,35 V) (Melián   

et al., 2013; Armstrong et al., 2015) contribuindo, portanto, para a diminuição da taxa 

de recombinação das cargas fotogeradas (Equações 5.2 e 5.3). As Equações 5.1-5.5 

descrevem um possível mecanismo fotocatalítico. 

 

Fotocatalisador 
ℎ𝑣
→   Fotocatalisador (e-

BC + h+
BV)   (5.1) 

H2O2 + e-
BC → HO● + HO-      (5.2) 

H2O2 + h+
BV → O2

●- + 2H+      (5.3) 

H2O2 + O2
●- → HO● + HO- + O2     (5.4) 

HO- + h+
BV → HO●       (5.5) 

 

Vale ressaltar que os testes de controle (hidrólise, fotólise e H2O2 + radiação) 

não apresentaram degradação significativa. Sabe-se que a quebra do H2O2 por radiação 

ocorre apenas abaixo de aproximadamente 300 nm (Abragam e Bleaney, 2012). 
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Figura 5.7. Variação da concentração do corante índigo carmim, em solução aquosa, 

em função do tempo para os fotocatalisadores Cu-Nb, Ni-Nb e controles. Dados obtidos 

por espectrofotometria UV-Vis. 

 

Na Figura 5.7 também foi possível notar que o fotocatalisador Cu-Nb apresentou 

uma sútil atividade (≈ 20 % de degradação) na presença de H2O2 e ausência de radiação 

(Cu-Nb + H2O2). O mesmo não foi observado para o fotocatalisador Ni-Nb               

(Ni-Nb + H2O2). É possível que uma reação Fenton-like ocorra paralelamente ao 

processo fotocatalítico, mas em uma escala menor. Este mecanismo só é possível para o 

fotocatalisador contendo cobre, uma vez que, para o níquel apenas a espécie Ni2+ é 

estável e, por esta razão, não pode iniciar a reação de acordo com as Equações 5.6-5.8 

(Costa et al., 2003; Pradhan et al., 2013). Para verificar se um processo Fenton-like 

estava mesmo ocorrendo paralelamente a fotocatálise foram realizados os testes 

descritos a seguir.  

Inicialmente, verificou-se a possibilidade de lixiviação de íons Cu2+ do 

fotocatalisador Cu-Nb, para tanto foram realizadas medidas das concentrações de Cu2+ 

em solução. As concentrações de Cu2+ (medidas via absorção atômica) nos sistemas 

contendo o fotocatalisador Cu-Nb variaram em torno de 0,04 a 0,075 mg.L-1, indicando 

que íons Cu2+ estavam sendo lixiviados. Vale ressaltar que o limite de quantificação do 

equipamento é de 0,04 mg.L-1. Para confirmar que os íons Cu2+ lixiviados foram os 

responsáveis pela degradação na presença de H2O2 e ausência de radiação foi realizado 
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um teste controle. Neste teste foi preparada uma solução de Cu(NO3)2 com 

concentração de Cu2+ de 0,06 mg.L-1. O Cu2+ lixiviado do fotocatalisador Cu-Nb      

(Cu-Nb-lixiviado) assim como o Cu2+ advindo da dissolução do Cu(NO3)2 (Cu2+-puro) 

foram utilizados em uma reação de fotocatálise típica. A Figura 5.8 mostra os resultados 

deste teste de degradação utilizando íons Cu2+ na presença de H2O2. Observou-se uma 

porcentagem de remoção de aproximadamente 20 % e 10 %, para o Cu-Nb-lixiviado e 

para o Cu2+-puro, respectivamente. A diferença observada na porcentagem de 

degradação para o Cu-Nb-lixiviado e o Cu2+-puro é devido à baixa homogeneidade do 

fotocatalisador.   

Como já mencionado anteriormente, o método de síntese utilizado para obtenção 

dos fotocatalisadores não permite um controle da homogeneidade do material final. 

Assim, a mesma massa de fotocatalisador pode ter diferentes conteúdos de Cu2+. Além 

disso, os conteúdos lixiviados de Cu2+ para a solução podem variar de acordo com a 

forma como está distribuído e ligado na estrutura do fotocatalisador. Um grande desvio 

padrão é observado no teste de degradação do Cu-Nb-lixiviado. Tal desvio pode ser 

atribuído a esta heterogeneidade do material. O mesmo não é observado para o       

Cu2+-puro, pois neste caso, o Cu2+ foi adicionado em uma concentração pré-definida. 

 Considerando as informações obtidas nestes testes foi possível confirmar a 

ocorrência de reações Fenton-like paralelamente as reações fotocatalíticas. Contudo, 

notou-se que a contribuição destas reações (Fenton-like) foi menos significativa que a 

contribuição das reações fotocatalíticas (Figuras 5.7 e 5.8). As Equações 5.6-5.8 

descrevem as possíveis reações que ocorrem entre o Cu2+ e o H2O2 através de um 

processo Fenton-like (Zhang et al., 2017).  

 

Cu2+ + H2O2  ⇌ Cu+ + HO2
●
 + H+      (5.6) 

Cu2+ + HO2
●
  ⇌ Cu+ + O2 + H+      (5.7) 

Cu+ + H2O2  → Cu2+ + HO● + HO-      (5.8) 
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Figura 5.8. Variação da concentração do corante índigo carmim, em solução aquosa, 

em função do tempo causada pela presença de íons Cu2+ oriundos da lixiviação do 

fotocatalisador Cu-Nb (Cu-Nb-lixiviado) e da dissolução do Cu(NO3)2 (Cu2+-puro), 

ambos em presença de H2O2 e ausência de iluminação. Dados obtidos por 

espectrofotometria UV-Vis. 
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5.4. Conclusões 

Os titano-niobatos mostraram duas fases distintas, a fase titano-niobato 

(TiNb24O62) presente nos dois materiais e as fases titano-niobato de cobre 

(Cu0,5Ti0,5NbO4) e titano-niobato de níquel (Ni0,5Ti0,5NbO4) presente no Cu-Nb e       

Ni-Nb, respectivamente. O processo de síntese utilizado foi responsável pela 

heterogeneidade e a baixa ASE apresentada pelos materiais. O EPR confirmou a 

presença de cátions Ni2+ e Cu2+. Os dois titano-niobatos apresentaram absorção de luz 

na região do visível. No entanto, devido a seu menor gap, o Cu-Nb mostrou maior 

eficiência fotocatalítica.  

A adição de H2O2 contribuiu significativamente para o aumento da degradação 

de poluentes orgânicos. Como explicado anteriormente, o H2O2 é um melhor receptor de 

elétrons do que o O2 e, por isso evita a recombinação de cargas fotogeradas. Os testes de 

controle não mostraram atividade fotocatalítica. A atividade fotocatalítica do Cu-Nb no 

escuro e na presença de H2O2 foi explicada pela lixiviação de íons Cu2+ da superfície do 

fotocatalisador. O Cu2+ lixiviado, provavelmente, promoveu reações do tipo Fenton-like 

no escuro. No entanto, está claro que o processo predominante foi a fotocatálise. Vale 

mencionar que os testes foram realizados usando lâmpadas LED comuns e com baixa 

potência. Assim, os materiais obtidos neste trabalho, especialmente o Cu-Nb, são 

promissores para uso sob luz visível. 
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Resumo 

            O Capítulo 6 aborda o uso da PS-MS para investigar a degradação fotocatalítica 

do corante AM depositado sobre uma superfície de papel revestida com TiO2 e exposta 

a radiação UV-C. Foi possível observar que as reações fotocatalíticas foram mais 

eficientes que as fotolíticas na degradação do AM. Tal fato foi explicado pela diferença 

na região de absorção entre o corante AM e o TiO2. Como observado, apenas o TiO2 

absorve na região de emissão da lâmpada utilizada. A aplicação da técnica PS-MS 

permitiu o monitoramento do consumo de substrato, bem como a possível formação de 

subprodutos. 
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6.1. Introdução 

A fotocatálise heterogênea tem sido amplamente estudada nas últimas décadas 

(Augugliaro et al., 2012). Tal fato se deve a sua comprovada eficiência em degradar 

uma gama de poluentes orgânicos refratários em compostos biodegradáveis, e 

eventualmente mineralizá-los em substâncias inócuas (CO2 e H2O) (Chong et al., 2010). 

As reações fotocatalíticas são geralmente monitoradas através da degradação de um 

poluente protótipo em fase gasosa ou aquosa (Assadi et al., 2014; Bai et al., 2015; 

Monteiro et al., 2015; Kuo et al., 2016). Para um monitoramento in situ é necessário o 

uso de reatores acoplados a equipamentos, o que torna a análise mais trabalhosa e 

onerosa (Mills et al., 2006; Assadi et al., 2014; Monteiro et al., 2015; Smirnova et al., 

2015; Šuligoj et al., 2016). Logo, uma técnica que permita este tipo de medida, sem a 

necessidade do uso de reatores acoplados e de fácil operação, se torna de fundamental 

importância.  

A espectrometria de massas com ionização ambiente tem atraído muita atenção 

(Dulay et al., 2015; Cai et al., 2016; Cheng et al., 2016; Crawford et al., 2016) desde o 

desenvolvimento da técnica DESI (Desorption Electrospray Ionization) por Takáts      

et al. (2004). A ionização ambiente permite que as amostras sejam diretamente 

analisadas por espectrometria de massas sem (ou com um mínimo) preparo de amostras 

(Monge et al., 2013). A espectrometria de massas com ionização paper spray (Paper 

Spray Ionization - Mass Spectrometry - PS-MS) foi reportada pela primeira vez por 

Wang et al. (2010) e é um dos mais recentes métodos de ionização ambiente. Esta 

técnica é usada para analisar uma grande variedade de amostras e, assim como outras 

técnicas de ionização ambiente, também tem sido utilizada para monitorar reações em 

superfície (Shen et al., 2013; Yan et al., 2013; Jiang et al., 2015; Bain et al., 2016)  

Por exemplo, Chen et al. (2016), descreveram uma plataforma de avaliação de 

fotoreação em tempo real na qual uma fonte de laser portátil é acoplada a espectrometria 

de massas com ionização nano-electrospray. Ao usar este método, os autores 

descobriram uma via de desidrogenação acelerada para a conversão de 

tetrahidroquinolinas nas quinolinas correspondentes. Em um trabalho recente, Wang    

et al. (2016) relataram uma metodologia fácil, denominada catalyst coated paper 

substrate, para estudos da atividade de catalisadores à base de cobre. Sarkar et al. 

(2017) mostraram o uso de nanotubos recobertos com nanopartículas de Pt como 

catalisadores altamente ativos para a redução de 2,4,6-trinitrotolueno a                    
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2,4,6-triaminotolueno com detecção in situ por PS-MS. Em um trabalho recente, Zhang 

et al. (2017) desenvolveram um método denominado substrate-coated illumination 

droplet spray ionization para monitoramento em tempo real de reações fotocatalíticas. 

Como observado, a PS-MS e técnicas similares têm sido muito utilizadas para monitorar 

uma diversidade de reações catalíticas. Contudo, a PS-MS ainda não foi utilizada como 

uma técnica para monitorar as reações fotocatalíticas de degradação de um substrato em 

superfície.  

Assim, o objetivo do presente estudo é usar, pela primeira vez, a PS-MS para 

investigar a degradação fotocatalítica do corante Azul de Metileno (AM) depositado 

sobre uma superfície de papel revestida com TiO2 e exposta a radiação UV-C. 

Experimentos de fotólise também foram realizados como controle. Vale ressaltar que o 

AM foi escolhido como poluente protótipo porque é um corante sintético largamente 

utilizado na indústria (madeira, papel, tecido, etc.), na área médica (antisséptico, 

marcador para cirurgias, antimicrobiano, etc) química e biológica. Alguns estudos 

apontam que o AM apresenta toxicidade para alguns organismos (Deichmann e 

Gerarde, 1973; Perry e Meinhard, 1974). Além disso, por causar coloração nos corpos 

hídricos, retarda a atividade fotossintética e, consequentemente, o crescimento da biota 

aquática bloqueando a luz solar e diminuindo o oxigênio dissolvido (Hamdaoui, 2006). 

Ainda, sua estrutura química estável o torna um poluente recalcitrante (Deng et al., 

2009). Por fim, suas características tais como facilidade de obtenção, baixo custo e fácil 

monitoramento de degradação por espectrofotometria Ultravioleta-Visível (UV-Vis) o 

faz um poluente modelo bastante utilizado em estudos fotocatalíticos.  

 

6.2. Materiais e métodos 

Para preparar as soluções foi utilizada água ultrapura da Millipore Corporation 

(Billerica, Massachusetts, EUA). O metanol de grau HPLC foi adquirido da J.T. Baker 

(Center Valley, Pensilvânia, EUA). Os padrões de AM e lidocaína (LD) foram 

adquiridos da Synth (Diadema, São Paulo, Brasil) e Sigma-Aldrich (Saint Louis, 

Missouri, EUA), respectivamente. O TiO2 P25 (80 % anatásio e 20 % rutilo) foi 

fornecido pela Evonik (Essen, Rênia do Norte-Vestfália, Alemanha). O papel de filtro 

quantitativo (tamanho médio de poros = 7 μm) foi adquirido da Nalgon Equipamentos 

Científicos (Itupeva, São Paulo, Brasil). Todos os experimentos de PS-MS foram 

realizados utilizando um espectrômetro de massas LCQ-Fleet da Thermo Scientific (São 
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José, Califórnia, EUA) no modo de ionização positivo. As condições instrumentais 

foram as seguintes: voltagem aplicada ao papel, 4 kV; temperatura do capilar, 275 °C; 

voltagem do capilar, 35 V; voltagem da lente do tubo, 65 V. Foi registrada uma razão 

massa/carga (m/z) na região de 100-350 para cada análise. A aquisição e o 

processamento de dados obtidos via espectrometria de massas (Mass Spectrometry - 

MS) foram feitos usando o pacote de software XcaliburTM da Thermo Scientific.  

O espectro de absorção do AM foi obtido usando um espectrofotômetro UV-Vis 

Varian Cary 100 da Agilent Technologies (Santa Clara, Califórnia, EUA) trabalhando 

na faixa de 200-900 nm. Os dados referentes à faixa de emissão espectral das lâmpadas 

utilizadas foram fornecidos pelo fabricante. As imagens de Microscopia Eletrônica de 

Varredura (MEV) foram obtidas em um microscópio eletrônico de varredura TM 3000 

da Hitachi (Tóquio, Tóquio, Japão). As amostras utilizadas nos testes de MEV foram 

depositadas diretamente sobre stubs e examinadas sem nenhum tratamento adicional. O 

filme de TiO2 foi depositado sobre os papéis de filtro utilizando um sistema de elevação 

para emulsificação de placas (dip coating) modelo MA765 da Marconi (Piracicaba, São 

Paulo, Brasil). Para tanto, o papel de filtro com dimensão de 7 x 3 cm foi imerso em 

uma suspensão aquosa de TiO2 P25 (5 % m/m) durante 30 s e depois retirado a uma 

velocidade de 20 mm.min-1. Os papéis foram secos a 80 °C durante 10 min. Este 

processo foi repetido três vezes em cada papel de filtro. Após esta etapa, o papel foi 

cortado em triângulos de aproximadamente 15 mm de largura x 15 mm de altura. Os 

papéis triangulares foram utilizados para os testes fotocatalíticos. Para realizar testes de 

fotólise, os papéis triangulares tiveram as mesmas características, mas sem o filme de 

TiO2.   

 Inicialmente, 20,00 μL de uma solução de AM (10,00 mg.L-1), preparados em 

metanol/água (1:1 v/v), foram adicionados aos papéis triangulares. As características do 

reator utilizado para os testes fotocatalíticos estão descritas no Capítulo 3. Os papéis 

triangulares foram expostos à radiação emitida por duas lâmpadas UV-C com potência 

de 15 W cada, modelo TUV T8 da Philips (Amsterdã, Holanda do Norte, Países 

Baixos). Todos os testes foram realizados na temperatura interna do reator (30 °C), as 

lâmpadas foram ligadas com antecedência de 12h para que se atingisse o equilíbrio de 

irradiação e temperatura. Os testes foram realizados durante 60 min. Todos os testes 

fotocatalíticos foram realizados em triplicata para avaliar sua reprodutibilidade. Os 

tempos de amostragem e análise dos papéis triangulares foram 0, 15, 30, 45 e 60 min. 
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Para a realização dos experimentos de PS-MS, os triângulos foram posicionados a 

aproximadamente 5 mm de distância da entrada do espectrômetro de massas usando 

uma garra metálica fixada em uma plataforma com movimento tridimensional. Antes da 

análise, foram adicionados 10,00 μL de solução de LD 10,00 mg.L-1 (preparada em 

metanol). A LD foi usada como padrão interno devido sua fácil ionização. Em seguida, 

adicionaram-se 20,00 μL de metanol e aplicou-se uma alta voltagem (4,0 kV) à base de 

papel através da garra de metal. O tempo total entre a coleta das amostras e a obtenção 

dos espectros de massas foi de aproximadamente 30 s. A Figura 6.1 resume todas as 

etapas usadas para preparar os triângulos de papel e o processo de análise via PS-MS. 

 

 

Figura 6.1. Resumo de todas as etapas utilizadas para preparar os papéis triangulares 

usados nas reações fotocatalíticas e fotolíticas e posterior análise via PS-MS. 

 

6.3. Resultados e discussões 

A Figura 6.2 apresenta as micrografias do papel utilizado nos testes 

fotocatalíticos e fotolíticos. Ao contrário do papel cromatográfico (Lai et al., 2015;       

Ji et al., 2016; Ma et al., 2016), o papel de filtro é pouco utilizado para análise de      

PS-MS. Neste trabalho, no entanto, o papel de filtro foi empregado em todos os testes e 
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se mostrou bastante eficiente. A Figura 6.2a mostra duas regiões do mesmo papel, com 

e sem o filme de TiO2. A diferente morfologia das regiões recoberta e não recoberta é 

clara. A ampliação mostrada nas Figuras 6.2b e 6.2c revela a estrutura fibrosa do papel e 

a fibra de papel coberta com um filme homogêneo de TiO2, respectivamente. As 

irregularidades observadas nas interfaces (Figura 6.2a) são comuns ao longo das bordas 

do papel (Jones, 2010). Para evitar essas irregularidades nos triângulos, o filme foi 

primeiro produzido em papéis retangulares que, então, foram cortados na forma 

triangular desejada. 

 

 

Figura 6.2. Micrografias obtidas por MEV mostrando: (a) duas metades da superfície 

do mesmo papel com (direita) e sem (esquerda) o filme de TiO2 e a interface entre esses 

dois lados; (b) superfície de papel sem o TiO2; (c) superfície de papel com o TiO2. A 

seta indica as irregularidades interfaciais. 

 

A Figura 6.3 mostra os espectros de massas registrados nos testes de fotólise 

(Figura 6.3a-b) e fotocatálise (Figura 6.3c-d) no tempo 0 e 60 min. Os íons de m/z 284 e 

m/z 235 referem-se ao AM na forma catiônica e a LD protonada, respectivamente. 

Como mencionado anteriormente a LD foi utilizada como padrão interno devido a sua 

fácil protonação. Ao analisar os resultados em ambos os experimentos, pode-se verificar 

que, em 60 min de reação, ocorre uma inversão na intensidade relativa desses íons, 



Degradação fotocatalítica em superfície do azul de metileno: monitoramento in situ 

por espectrometria de massas com ionização paper spray 

   

128 

 

principalmente no teste fotocatalítico (Figura 6.3c-d). Assim, o AM na forma catiônica 

de m/z 284 torna-se muito menos intenso que a LD protonada de m/z 235, o que indica, 

claramente, a degradação do corante induzida pelo TiO2 imobilizado na superfície do 

papel. Tal fato já era esperado, pois é bem sabido que a fotocatálise geralmente é mais 

eficiente que a fotólise na depleção de compostos orgânicos (Son et al., 2009; Giraldo  

et al., 2010; Van Doorslaer et al., 2011; Augugliaro et al., 2012). Nenhum dos espectros 

de massas registrados para o tempo de 60 min (Figuras 6.3b e 6.3d, para os 

experimentos de fotólise e fotocatálise, respectivamente) mostrou a formação de 

subprodutos decorrentes da degradação do AM. Portanto, esses resultados sugerem que, 

possivelmente, o corante foi mineralizado na superfície do papel. Vale ressaltar que os 

íons de m/z 301 e m/z 317 que aparecem nos espectros de massa iniciais (Figuras 6.3a e 

6.3c) são provavelmente derivados de constituintes do papel e, possivelmente, foram 

degradados ao longo do tempo. Por esta razão, esses íons não aparecem nos espectros de 

massa finais (Figuras 6.3b e 6.3d). É importante enfatizar que a presença desses íons 

nos espectros de massas iniciais não afeta os resultados e as observações gerais deste 

trabalho. 

 

 

Figura 6.3. Espectros PS-MS registrados após os tempos de reação de 0 e 60 min, 

respectivamente, para fotólise (a, b) e fotocatálise (c, d). 
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O gráfico mostrado na Figura 6.4 (IAM/ILD versus tempo, em que IAM e ILD são as 

intensidades dos íons de m/z 284 e m/z 235, respectivamente) fornece uma visão geral 

quantitativa sobre os processos de fotólise e fotocatálise. Está claro que a degradação do 

corante na superfície do papel é muito mais rápida para as reações fotocatalíticas do que 

para as fotolíticas.  

 

 

Figura 6. 4. Variação da razão entre as intensidade dos sinais relativos aos íons de m/z 

284 (IAM) e  m/z 235 (ILD) em função do tempo. A LD foi utilizada como padrão interno.  

 

Durante os experimentos, as partículas de TiO2, firmemente ligadas às fibras de 

papel (Figura 6.2c), absorvem a radiação UV-C para gerar espécies excitadas 

(Fujishima et al., 2008) que interagem com as moléculas de AM causando sua oxidação 

e, possivelmente, subsequente mineralização. Em solução aquosa, os equilíbrios de 

adsorção-dessorção são rapidamente estabelecidos entre os compostos orgânicos e a 

superfície do fotocatalisador. De modo geral, o substrato se adsorve na superfície do 

fotocatalisador e é oxidado dando origem a seus subprodutos. Parte desses subprodutos 

são dessorvidos da superfície do fotocatalisador e lançados na solução onde 

permanecem inalterados até o final do processo de reação e, portanto, podem ser 

detectados por uma técnica analítica adequada (Bu et al., 2012; Li, K. et al., 2013; Li, L. 

et al., 2013). Na superfície do papel, no entanto, um equilíbrio de adsorção-dessorção 

semelhante não é estabelecido e, como consequência, os subprodutos reagem 
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continuamente com as espécies geradas na superfície do fotocatalisador sofrendo, 

portanto, uma possível mineralização completa. Provavelmente por isso, os subprodutos 

não podem ser detectados sob as condições fotocatalíticas utilizadas neste trabalho. 

Razões semelhantes também podem ser propostas para explicar a ausência de 

subprodutos resultantes do processo fotolítico, uma vez que os subprodutos 

(imobilizados na superfície do papel) estão continuamente expostos a radiação. 

 É bem conhecido (Chong et al., 2010; Herrmann, 2010; Liu et al., 2012) que 

quando um semicondutor (por exemplo, TiO2) é exposto a uma fonte de radiação (hν) 

de energia maior ou igual a sua banda proibida, um elétron (e-) é fotoexcitado da Banda 

de Valência (BV) preenchida para a Banda de Condução (BC) vazia. Um par 

elétron/buraco (e-/h+) é gerado como consequência desse processo. Em solução aquosa, 

o e- na BC pode reduzir uma molécula receptora, como o oxigênio dissolvido (O2), para 

formar o radical superóxido (O2
-•). Enquanto o h+ na BV pode oxidar moléculas de água 

adsorvidas na superfície do fotocatalisador formando radicais hidroxila (HO•), espécies 

instáveis com alto potencial de oxidação (Litter, 1999; Chong et al., 2010; Herrmann, 

2010; Liu et al., 2012). Neste trabalho, no entanto, uma vez que a reação fotocatalítica 

ocorre na interface ar/superfície sólida, a degradação do AM provavelmente ocorre pela 

interação direta de h+ com as moléculas desse corante ou pela participação do radical 

O2
-•. A formação de tais espécies reativas na superfície do papel poderia, portanto, 

ajudar a explicar a maior eficiência da fotocatálise em comparação com a fotólise. 

A Figura 6.5 mostra o espectro de absorção do AM, a faixa de comprimento de 

onda de absorção para o TiO2 e de emissão para a lâmpada UV-C utilizada neste 

trabalho. Estes dados revelaram que a radiação por si só não foi suficiente para 

promover a remoção completa do substrato porque o comprimento de onda de absorção 

máximo do AM (290 nm e 659 nm) não coincide com o comprimento de onda de 

emissão máximo da lâmpada UV-C (254 nm). Por outro lado, o fotocatalisador absorve 

energia na mesma região de emissão da lâmpada, o que favorece a formação de espécies 

excitadas, como explicado acima. Essas espécies fotogeradas, são mantidas em contato 

com as moléculas do substrato na superfície do papel, causando um aumento na 

capacidade de degradação, como observado experimentalmente. Além disso, a ausência 

do revestimento de fotocatalisador na superfície do papel provavelmente permite a 

dispersão do corante nas camadas mais internas do papel, o que provavelmente 
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dificultou sua exposição à luz. Esta possibilidade é corroborada em manuscritos 

recentes publicados por Zheng et al. (2016) e Damon et al. (2016). 

 

 

Figura 6.5. Espectro de absorção do AM, faixa de comprimento de onda de absorção do 

TiO2 e de emissão da lâmpada UV-C utilizada neste trabalho. 
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6.4. Conclusões 

 A técnica de PS-MS foi capaz de monitorar as reações fotocatalíticas que 

ocorrem em uma superfície de papel revestida com TiO2. Nestas condições, o AM foi 

degradado de forma rápida e eficiente. Testes de fotólise também foram realizados 

como controle. Foi possível observar que as reações fotocatalíticas foram mais 

eficientes que as fotolíticas na degradação do AM. Tal fato foi explicado pela diferença 

na região de absorção entre o corante AM e o TiO2. Como observado, apenas o TiO2 

absorve na região de emissão da lâmpada utilizada.  

A aplicação da técnica PS-MS permitiu o monitoramento do consumo de 

substrato, bem como a possível formação de subprodutos. No entanto, no presente 

trabalho não foi observada a formação de subprodutos. É possível que as condições 

utilizadas tenham favorecido a mineralização do AM na superfície do papel. Ou, ainda, 

que subprodutos de baixa massa molecular tenham se formado dificultando a detecção 

por PS-MS.  

 Vale ressaltar que todas as análises de PS-MS foram realizadas in situ e que o 

intervalo entre a amostragem e a obtenção dos espectros de massas foi de 30 s. Desta 

forma esta técnica permite a elucidação estrutural de intermediários instáveis, cujo 

processo de formação e transformação apresente cinética rápida. Além disso, o fato de 

possibilitar analise in situ diminui (elimina) o erro amostral. O presente estudo foi o 

primeiro a demonstrar o uso de PS-MS para investigar uma reação fotocatalítica em 

superfície e abre um campo de possibilidades para explorar outros processos 

semelhantes. Por fim, a PS-MS permite a economia de reagentes e suprimentos, ao 

mesmo tempo em que proporciona velocidade, simplicidade e reprodutibilidade das 

medidas.  
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ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM IONIZAÇÃO 

PAPER SPRAY APLICADA AO MONITORAMENTO IN 

SITU DE REAÇÕES FENTON E FENTON-LIKE EM 

SUPERFÍCIE. MONITORAMENTO DA DEGRADAÇÃO 

DO SILDENAFILA
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Resumo 

O Capítulo 7 apresenta a PS-MS aplicada a investigação da degradação do 

sildenafila diretamente em uma superfície de papel promovida por sistemas Fenton 

(Fe2+/H2O2) e Fenton-like (Mn+/H2O2; M
n+ = Fe3+, Co2+, Cu2+ e Mn2+). Experimentos de 

controle (com H2O2 puro, papel puro, Fe2+, Fe3+, Co2+, Cu2+ ou Mn2+) foram realizados 

para avaliar a capacidade de degradação do H2O2 puro e para avaliar a capacidade de 

adsorção no papel puro e no papel contendo a solução do catalisador. A técnica PS-MS 

foi capaz de monitorar as reações de Fenton e Fenton-like que ocorreram em uma 

superfície de papel. O sistema Fenton mostrou maior eficiência que os sistemas   

Fenton-like. As características químicas do Fe2+ tais como potencial de oxidação, 

estabilidade iônica e cinética de reação com o H2O2 foram utilizadas para explicar esses 

resultados. A aplicação da PS-MS permitiu o monitoramento do consumo de substrato, 

bem como a possível formação de subprodutos.  

 

 

   



Espectrometria de massas com ionização paper spray aplicada ao monitoramento in 

situ de reações Fenton e Fenton-like em superfície. Monitoramento da degradação do 

sildenafila 

   

140 

 

7.1. Introdução 

A espectrometria de massas com ionização paper spray (Paper Spray Ionization 

- Mass Spectrometry - PS-MS) é uma técnica de ionização ambiente que vem sendo 

bastante utilizada para monitorar diversas reações em superfície (Yan et al., 2013; Jiang 

et al., 2015; Bain et al., 2016). Através desta técnica é possível acompanhar o progresso 

e a cinética da reação, para diversos sistemas catalíticos, permitindo assim identificar os 

intermediários formados e entender os mecanismos de reação (Jjunju et al., 2013; Li    

et al., 2014; Jiang et al., 2015; Zhou et al., 2015; Yan et al., 2016; Zhang, Li, Wang,    

et al., 2017; Zhang, Li, Zhao, et al., 2017). A simplicidade e a rapidez são duas 

características da técnica que favorecem este tipo de aplicação (Cooks et al.,2011).  

Zhang, Li, Wang, et al. (2017) demonstraram que a Illumination-Assisted 

Droplet Spray Ionization Mass Spectrometry (IA-DSI-MS) é uma técnica eficiente para 

análise in situ e monitoramento em tempo real da degradação fotolítica do complexo de      

Cu(II)–EDTA. Jiang et al. (2017) realizaram a análise in situ e o monitoramento em 

tempo real da decomposição do catalisador de Grubbs de segunda geração em 

acetonitrila usando Droplet Spray Ionization Mass Spectrometry (DSI-MS). Zhang, Li, 

Zhao, et al. (2017) relataram um novo método baseado em DSI chamado Substrate-

Coated Illumination Droplet Spray Ionization Mass Spectrometry (SCI-DSI-MS) para 

monitoramento em tempo real de reações fotocatalíticas. Como observado, muitos 

trabalhos foram publicados a fim de se aplicar PS-MS e técnicas similares de ionização 

ambiente no monitoramento de reações catalíticas. Entretanto, nenhum estudo foi 

conduzido utilizando PS-MS para monitorar reações de Fenton ou Fenton-like em 

superfície. 

O objetivo do presente estudo foi usar pela primeira vez a PS-MS para investigar 

a degradação do sildenafila (SDF) diretamente em uma superfície de papel promovida 

por sistemas Fenton (Fe2+/H2O2) e Fenton-like (Mn+/H2O2; Mn+ = Fe3+, Co2+, Cu2+, 

Mn2+). Foi avaliada a capacidade de cada sistema em degradar o SDF em superfície pela 

geração de radicais hidroxilas decorrentes da decomposição do H2O2. Os experimentos 

de controle (com H2O2 puro, papel puro, Fe2+, Fe3+, Co2+, Cu2+ ou Mn2+) foram 

realizados para avaliar a capacidade de degradação do H2O2 puro e para avaliar a 

capacidade de adsorção no papel puro e no papel contendo a solução do catalisador. 

Este último permitiu avaliar se os cátions metálicos imobilizados na superfície do papel 
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induziriam modificações na estrutura química do SDF. O SDF foi utilizado como 

poluente protótipo por razões já descritas no Capítulo 4. 

 

7.2. Materiais e métodos 

O metanol de grau HPLC foi adquirido a J.T. Baker (Center Valley, Pensilvânia, 

EUA). O sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO4.7H2O), o nitrato férrico nona-hidratado 

(Fe(NO3)3.9H2O), a solução de H2O2 30 % (m/m) em água, o nitrato cúprico tri-hidrato 

(Cu(NO3)2.3H2O), o acetato cobaltoso tetra-hidratado (Co(C2H3O2)2.4H2O) e o cloreto 

manganoso (MnCl2) foram adquiridos da Synth (Diadema, São Paulo, Brasil). Os 

padrões de SDF e lidocaína (LD) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint Louis, 

Missouri, EUA). O papel cromatográfico de grau 1 foi adquirido da Whatman 

(Maidstone, Kent, Inglaterra). O papel cromatográfico foi cortado em um triângulo de 

aproximadamente 15 mm de largura x 15 mm de altura. Os papéis triangulares foram 

utilizados para os testes de Fenton e Fenton-like em superfície.  

Todos os experimentos de PS-MS foram realizados usando um espectrômetro de 

massas LCQ-Fleet da Thermo Scientific (São José, Califórnia, EUA) no modo de 

ionização positivo e negativo. Os resultados do modo negativo não foram tão eficientes 

quanto aos do modo positivo. Portanto, apenas os resultados no modo de ionização 

positivo foram apresentados aqui. As condições instrumentais foram as seguintes: 

voltagem aplicada ao papel, 5,0 kV; temperatura do capilar, 275 °C; voltagem do 

capilar, 0 V; voltagem da lente do tubo,   65 V. Foi registrada uma razão massa/carga 

(m/z) na região de 100-500 para cada análise. A aquisição e o processamento de dados 

obtidos via espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS) foram feitos usando o 

pacote de software XcaliburTM da Thermo Scientific.  

Inicialmente, as soluções dos sais que atuam como fonte de cátions metálicos 

(catalisadores) foram preparadas em água em um concentração de 1,8x10-3 mol.L-1. Em 

seguida, foram adicionados 20,00 μL de uma dessas soluções no cento dos triângulos de 

papel. Os triângulos de papel foram secos a 50 °C durante 10 minutos e esfriados à 

temperatura ambiente durante 5 min. Em seguida, adicionaram-se 10,00 μL de H2O2 e 

20,00 μL de uma solução de SDF (10,00 mg.L-1 preparada em metanol/água 1:1 v/v) 

aos triângulos de papel. Em todos os testes a razão molar entre o cátion metálico, o SDF 

e o H2O2 foi mantida constante em 1:0,008:2700. Os testes de Fenton e Fenton-like em 
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superfície foram realizados durante um total de 120 min. Os tempos de amostragem e 

análise dos triângulos de papel foram 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 min. Todos os 

experimentos catalíticos foram realizados dentro do reator descrito no Capítulo 3 e na 

ausência de iluminação.  

Para os experimentos de PS-MS, os triângulos foram posicionados a 

aproximadamente 5 mm de distância da entrada do espectrômetro de massas usando 

uma garra de metal fixada em uma plataforma com movimento tridimensional. Antes da 

análise, foram adicionados 10,00 μL da solução de LD 10,00 mgL-1 (preparada em 

metanol). A LD foi usada como padrão interno devido à sua fácil ionização no modo 

positivo (protonação). Em seguida, adicionaram-se 30,00 μL de metanol e aplicou-se 

uma alta voltagem (5,0 kV) à base de papel através da garra metálica. O tempo total 

entre a coleta das amostras e a obtenção dos espectros de massas foi de 

aproximadamente 20 s.  

Os seguintes testes de controle também foram realizados: (1) para avaliar a 

adsorção do substrato nos triângulos de papel, a solução de SDF foi adicionada 

diretamente ao papel sem a adição das outras soluções; (2) para verificar a estabilidade 

do substrato em relação aos cátions metálicos, a solução de SDF foi adicionada 

diretamente ao papel revestido com cada solução de cátion metálico; (3) para avaliar se 

o H2O2 poderia causar a degradação do substrato, as soluções de SDF e H2O2 foram 

adicionadas no mesmo ponto do papel triangular. A constante cinética aparente (kap) e o 

coeficiente de determinação (R2) para cada material foram calculados durante os 

primeiros 45 min de reação e considerando um modelo cinético de pseudo-primeira 

ordem. A Figura 7.1 resume todas as etapas usadas para preparar os triângulos de papel 

para as reações de Fenton e Fenton-like em superfície seguida pela análise via PS-MS. 
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Figura 7.1. Resumo de todas as etapas usadas para preparar os triângulos de papel para 

as reações de Fenton e Fenton-like seguida pelas análises via PS-MS. 

 

7.3. Resultados e discussões 

Os espectros de PS-MS em função do tempo de reação (0, 5, 15, 30, 45, 60, 90 e 

120 min) registrados para a degradação em superfície do SDF promovida pelo sistema 

(Fe2+/H2O2) são exibidos na Figura 7.2. Ao analisar estes resultados, é possível verificar 

que, após 30 min, ocorre uma inversão nas intensidades relativas dos íons de m/z 475 e 

m/z 235, o que indica a degradação do substrato em superfície induzida pelo sistema 

Fe2+/H2O2. É possível observar que em alguns destes espectros PS-MS surge um íon de 

m/z 491, provavelmente devido à formação em superfície de um subproduto oxigenado 

do SDF. No entanto, outros íons derivados de subprodutos adicionais não foram 

observados. Estes resultados indicam que esse subproduto oxigenado sofre oxidações 

sucessivas para produzir outros subprodutos indetectáveis, que finalmente sofrem 

mineralização na superfície do papel.  
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Figura 7.2. Espectros PS-MS obtidos para a degradação em superfície do SDF induzido 

pelo sistema Fe2+/H2O2 após os seguintes tempos de reação: 0 (a), 5 (b), 15 (c), 30 (d), 

45 (e), 60 (f), 90 (g) e 120 (h) min. 

 

A Figura 7.3 mostra uma rota possível para a formação do único subproduto 

formado sob estas condições e detectado pela PS-MS. Um asterisco (*) foi utilizado 

para indicar os grupos metila em que pode ocorrer a inserção de um átomo de oxigênio. 

Desta forma, várias estruturas isoméricas podem ser propostas para este subproduto. 
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Contudo, para facilitar a visualização, apenas um desses isômeros foi mostrado na 

Figura 7.3. Esta estrutura foi proposta com base no trabalho de Weinmann et al. (2000). 

 

 

Figura 7.3. Esquema representativo de uma possível rota para a oxidação do SDF e sua 

posterior mineralização. 

 

Em um processo tradicional de Fenton ou Fenton-like homogêneo, as espécies 

participantes da reação estão dissolvidas em um solvente e as colisões ocorrem 

constantemente. Nos processos heterogêneos, o catalisador é imobilizado sobre uma 

superfície sólida ou é usado no estado sólido. Neste processo, as reações ocorrem na 

superfície do catalisador envolvendo mecanismos de adsorção-dessorção. Neste 

trabalho, no entanto, as reações ocorrem por uma mistura dos dois processos anteriores. 

Os catalisadores utilizados são dissolvidos em solução (homogêneos), mas quando 

adicionados à superfície do papel, estes catalisadores tornam-se imobilizados 

(heterogêneo). As reações redox ocorrem na interface ar/sólido na superfície do papel. 

Sob essas condições, no entanto, um equilíbrio adsorção-dessorção não é estabelecido e, 

como consequência, os subprodutos reagem continuamente com as espécies oxidantes 

(radicais hidroxilas) submetendo-se, portanto, a uma possível mineralização completa. 

Provavelmente, por isso, os subprodutos não foram detectados sob as condições de 

Fenton e Fenton-like em superfície.  

Um resultado oposto foi verificado para a degradação do SDF em superfície 

induzido pelo sistema Cu2+/H2O2. Nos espectros obtidos via PS-MS exibido na      

Figura 7.4 (adquiridos em tempos de reação de 0 e 120 min), uma alteração sutil na 

proporção das intensidades relativas de ambos os íons (m/z 465 e m/z 235) foi verificada 

à medida que a reação prossegue. Os outros sistemas Mn+/H2O2 (Mn+ = Fe3+, Co2+, 
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Mn2+) apresentaram um perfil de espectros PS-MS semelhante, por isso não são 

exibidos aqui. Esses resultados indicam que o SDF é degradado pelo sistema Fe2+/H2O2 

muito mais eficientemente em comparação aos demais sistemas. Observou-se também 

que, apesar da diferença notável entre o desempenho dos sistemas Fe2+/H2O2, 

Cu2+/H2O2 em causar a degradação em superfície do SDF, o íon de m/z 491 também foi 

detectado nos espectros de PS-MS deste último (Figura 7.4). 

 

 

Figura 7.4. Espectros PS-MS obtidos para a degradação em superfície do SDF induzido 

pelo sistema Cu2+/H2O2 após os seguintes tempos de reação: 0 (a) e 120 min (b). 

 

O gráfico exibido na Figura 7.5 (ISDF/ILD em relação ao tempo, em que ISDF e ILD 

são as intensidades relativas do SDF protonado (m/z 475) e da LD protonada (m/z 235), 

respectivamente) fornece uma visão geral quantitativa de todos os processos em 

superfície aqui avaliados. A forma dessas curvas (por exemplo, a degradação do SDF 

induzido pelos sistemas Fe2+/H2O2 e H2O2) indica claramente que se trata de processos 

de oxidação que ocorrem na superfície do papel e não reações que ocorrem dentro de 
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microgotas ou induzidas pela PS-MS. Se este fosse o caso, uma linha reta paralela ao 

eixo x (tempo de reação) seria observada para todos os diferentes sistemas. 

A Figura 7.5 mostra os resultados para os sistemas Fenton (Fe2+/H2O2),    

Fenton-like (Mn+/H2O2; Mn+ = Fe3+, Co2+, Cu2+, Mn2+) e controles (com H2O2 puro, 

Fe2+, Fe3+, Co2+, Cu2+, Mn2+). Todas as reações foram realizadas em triplicata e o desvio 

padrão foi de aproximadamente ± 10 %, as barras de erro não foram mostradas para 

facilitar a visualização. Através da Figura 7.5 nota-se claramente que as capacidades de 

degradação em superfície do SDF promovido pelos variados sistemas foram as 

seguintes: Fe2+/H2O2 >> H2O2 >> Mn+/H2O2 (M
n+ = Fe3+, Co2+, Cu2+, Mn2+) ~ Mn+ (Mn+ 

= Fe2+, Fe3+, Co2+, Cu2+, Mn2+). Estes resultados eram esperados, pois é bem conhecido 

que o processo Fenton é geralmente mais eficiente que o Fenton-like ou o H2O2 puro na 

oxidação/mineralização de compostos orgânicos em água (Watts et al., 2005; Li et al., 

2016). Os valores de kap e os valores de R2 para cada um desses sistemas são exibidos 

na Tabela 7.1. Os valores de kap para os outros catalisadores testados (não mostrados 

aqui) foram insignificantes.   

 

 

Figura 7. 5. Variação da razão entre as intensidades dos sinais relativos aos íons de   

m/z 475 (ISDF) e m/z 235 (ILD) em função do tempo. A LD foi utilizada como padrão 

interno. 
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Tabela 7.1. Valores de kap e R2 para a degradação em superfície do SDF induzido pelos 

diferentes sistemas. 

Sistema kap (min-1) (R2) 

Fe2+/ H2O2 0,0335 0,9911 

H2O2 0,0103 0,9687 

Mn+/ H2O2 (M
n+ = Fe3+, Co2+, Cu2+, Mn2+) insignificante --- 

Mn+ (Fe2+, Fe3+, Co2+, Cu2+, Mn2+) insignificante --- 

 

As reações mais prováveis que podem ocorrer na superfície do papel para todos 

os diferentes sistemas avaliados estão apresentadas na Tabela 7.2. Assim, as Equações 

7.1-7.3 indicam que os íons Fe2+, Mn2+ e Co2+ podem ser oxidados por H2O2, que por 

sua vez é reduzido para gerar radical e ânion hidroxila. Os radicais hidroxila são 

espécies instáveis que promovem um ataque não seletivo sobre o composto alvo 

causando a sua depleção. A maior tendência do Fe2+ em sofrer oxidação e, 

consequentemente, produzir radicais hidroxila na reação com H2O2 (Equação 7.1), pode 

ser usada para explicar o desempenho superior do sistema Fe2+/H2O2 em causar a 

degradação em superfície do SDF em comparação aos sistemas Co2+/H2O2 e Mn2+/H2O2 

(Figura 7.5). Este pressuposto também é corroborado por relatos anteriores na literatura, 

que afirmam que o Co2+ sozinho não gera eficientemente radicais hidroxila a partir de 

uma reação direta com o H2O2 enquanto que o Mn2+ decompõe H2O2, mas a uma 

cinética muito lenta (Leonard et al., 1998; Watts et al., 2005). 

Os cátions Cu2+ e Fe3+, que estão em seus estados máximos de oxidação, são 

reduzidos pelo H2O2 resultando na formação de radicais hidroperoxila (HO2
•), como 

mostrado nas Equações 7.4-7.5 (Tabela 7.2). Além de serem processos 

termodinamicamente desfavoráveis, os radicais hidroperoxila (E° = +1,46 V) possuem 

um poder de oxidação muito inferior ao dos radicais hidroxila (E° = +2,73 V) 

(Pignatello, 1992). Estes fatores, portanto, provavelmente explicam o desempenho 

superior do sistema Fe2+/H2O2 em causar a degradação em superfície do SDF em 

comparação com os sistemas Cu2+/H2O2 e Fe3+/H2O2. Os dados experimentais exibidos 

na Figura 7.5 revelam que o sistema Fe3+/H2O2 falhou completamente na promoção da 

degradação em superfície do SDF. Este é um resultado inesperado, pois o cátion Fe2+, 

formado nestas condições (Equação 7.5, Tabela 7.2), deveria reagir com o excesso de 
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H2O2 para produzir radicais hidroxila (Equação 7.1, Tabela 7.2) e, como consequência, 

promover a degradação do substrato em superfície. Entretanto, segundo Nogueira et al. 

(2007) a cinética de conversão de Fe3+ em Fe2+ é mais lenta que a cinética de conversão 

de Fe2+ em Fe3+. 

 

Tabela 7.2. Reações que provavelmente ocorrem na superfície do papel e seus 

potenciais padrão. 

Reações 

Potencial padrão (V) 

(Atkins e Jones, 2009; 

Armstrong et al., 2015) 

(7.1) Fe2+ + H2O2  Fe3+ + HO• + HO- +0,03 

(7.2) Mn2+ + H2O2  Mn3+ + HO• + HO- -0,78 

(7.3) Co2+ + H2O2  Co3+ + HO• + HO- -1,01 

(7.4) Cu2+ + H2O2  Cu+ + HO2
• + H+ -1,31 

(7.5) Fe3+ + H2O2  Fe2+ + HO2
• + H+ -0,69 

(7.6) H2O2 + e- (grupos superficiais)  HO• + HO- --- 

 

Os resultados apresentados na Figura 7.5 também indicam que o H2O2 foi ativo 

na degradação em superfície do SDF, mesmo na ausência de Fe2+. Uma possível 

explicação é que os grupos hidroxila na superfície do papel podem induzir a quebra da 

molécula de H2O2 resultando na formação de radical e ânion hidroxila (Equação 7.6, 

Tabela 7.2). Curiosamente, a presença de Fe3+, Co2+, Cu2+, Mn2+ juntamente com H2O2 

inibe fortemente esse efeito, conforme visualizado nos dados exibidos na Figura 7.5. De 

acordo com Robbins et al. (Robbins e Drago, 1997), o H2O2 se coordena com cátions 

metálicos sem alterar os seus estados de oxidação resultando na formação de complexos 

peroxo, [M(OOH)x]
(nx)+ estáveis, de acordo com a Equação 7.7: 

 

Mn+ + x HOOH  [M(OOH)x]
(n-x)+ + x H+  (Mn+ = Fe3+, Co2+, Cu2+, Mn2+)  (7.7) 
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A formação destes complexos peroxo unidos aos grupos hidroxila da superfície 

do papel é representada na Figura 7.6. 

 

 

Figura 7. 6. Estrutura possível para os cátions metálicos (Fe2+, Fe3+, Co2+, Cu2+, Mn2+) 

ligados aos grupos peroxo e hidroxila da superfície do papel. 

 

A formação de tais complexos provavelmente previne um contato efetivo das 

moléculas de H2O2 em excesso com os grupos hidroxilas de superfície, dificultando sua 

decomposição em radicais hidroxila. As características únicas do Fe2+, no entanto, 

tornam seus complexos de peroxo de superfície uma fonte de radicais hidroxila    

(Figura 7.5 e Equação 7.1). 
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7.4.  Conclusões 

A técnica PS-MS foi capaz de monitorar as reações de Fenton e Fenton-like que 

ocorreram em uma superfície de papel. Assim, enquanto o SDF foi rapidamente 

degradado pelo sistema Fenton, os processos Fenton-like mostraram uma eficiência 

muito inferior. As características químicas do Fe2+, tais como potencial de oxidação, 

estabilidade iônica e cinética de reação com o H2O2 foram utilizadas para explicar esses 

resultados. A aplicação da PS-MS permitiu o monitoramento do consumo de substrato, 

bem como a possível formação de subprodutos. Contudo, foi observada a formação de 

apenas um subproduto nas condições estudadas. É possível que tais condições tenham 

favorecido a mineralização do SDF na superfície do papel. Ou, ainda, que subprodutos 

de baixa massa molecular tenham se formado dificultando a detecção por PS-MS.  

 Vale ressaltar que todas as análises PS-MS foram realizadas in situ e que o 

intervalo entre a amostragem e a obtenção dos espectros de massas foi de 20 s. Estas 

características se tornam vantajosas no monitoramento de reações de Fenton ou   

Fenton-like, uma vez que entre a coleta da amostra e a medida da concentração do 

substrato não há como cessar a reação catalítica. O tempo curto entre a amostragem e a 

análise e a possibilidade de análise in situ favorecem a obtenção de resultados mais 

próximos aos reais.  

O presente estudo, o primeiro a relatar o uso de PS-MS para investigar as 

reações em superfície de Fenton e Fenton-like, abre um campo de possibilidades para 

explorar outros processos similares. A presente investigação fornece um exemplo sobre 

o uso de PS-MS que pode ser utilizado para explorar alguns conceitos físico-químicos 

básicos, como cinética e termodinâmica, e para comparar rapidamente a reatividade de 

diferentes sistemas. Portanto, pode ser utilizado em sala de aula para facilitar o 

aprendizado de alunos de graduação. Além disso, estudos sobre outros processos 

oxidativos avançados também podem ser facilmente abordados usando PS-MS.  

  



Espectrometria de massas com ionização paper spray aplicada ao monitoramento in 

situ de reações Fenton e Fenton-like em superfície. Monitoramento da degradação do 

sildenafila 

   

152 

 

7.5. Referências 

ARMSTRONG, D. A.  et al. Standard electrode potentials involving radicals in aqueous 

solution: inorganic radicals (IUPAC Technical Report). Pure and Applied Chemistry, 

v. 87, n. 11-12, p. 1139-1150,  2015. ISSN 1365-3075.   

ATKINS, P. W.; JONES, L. Princípios de Química: Questionando a Vida Moderna e o 

Meio Ambiente. 5 ed. Porto Alegre: Bookman Editora, 2009. ISBN 8540700549. 

BAIN, R. M.  et al. Chemical Synthesis Accelerated by Paper Spray: The Haloform 

Reaction. Journal of Chemical Education, v. 93, n. 2, p. 340-344, 2016. ISSN 0021-

9584. 

COOKS, R. G. et al. New ionization methods and miniature mass spectrometers for 

biomedicine: DESI imaging for cancer diagnostics and paper spray ionization for 

therapeutic drug monitoring. Faraday Discussions, v. 149, p. 247-267, 2011. ISSN 

1359-6640. 

JIANG, J.  et al. Droplet Spray Ionization from a Glass Microscope Slide: Real-Time 

Monitoring of Ethylene Polymerization. Analytical Chemistry, v. 87, n. 16, p. 8057-

8062, 2015. ISSN 1520-6882. 

JIANG, J.  et al. In situ analysis and real-time monitoring of the decomposition of the 2 

nd Grubbs catalyst in CH3CN by droplet spray ionization tandem mass spectrometry. 

Analytical Methods, v. 9, n. 28, p. 4201-4206,  2017. 1759-9679. ISSN 1759-9679.   

JJUNJU, F. P.  et al. In situ analysis of corrosion inhibitors using a portable mass 

spectrometer with paper spray ionization. Analyst, v. 138, n. 13, p. 3740-3748, 2013. 

ISSN 0003-2654.    

LEONARD, S.  et al. Cobalt-mediated generation of reactive oxygen species and its 

possible mechanism. Journal of Inorganic Biochemistry, v. 70, n. 3, p. 239-244, 1998. 

ISSN 0162-0134.  

LI, M.  et al. Rapid, in situ detection of cocaine residues based on paper spray ionization 

coupled with ion mobility spectrometry. Analyst, v. 139, n. 7, p. 1687-1691, 2014. 

ISSN 0003-2654.  

LI, Y.; SUN, J.; SUN, S.-P. Mn2+-mediated homogeneous Fenton-like reaction of 

Fe(III)-NTA complex for efficient degradation of organic contaminants under neutral 

conditions. Journal of Hazardous Materials, v. 313, p. 193-200, 2016. ISSN 0304-

3894.  



Espectrometria de massas com ionização paper spray aplicada ao monitoramento in 

situ de reações Fenton e Fenton-like em superfície. Monitoramento da degradação do 

sildenafila 

   

153 

 

NOGUEIRA, R. F. P.  et al. Fundamentos e aplicações ambientais dos processos Fenton 

e foto-Fenton. Química nova, v. 30, n. 2, p. 400-408, 2007. ISSN 0100-4042.   

PIGNATELLO, J. J. Dark and photoassisted iron(3+)-catalyzed degradation of 

chlorophenoxy herbicides by hydrogen peroxide. Environmental Science & 

Technology, v. 26, n. 5, p. 944-951, 1992. ISSN 0013-936X.  

ROBBINS, M. H.; DRAGO, R. S. Activation of hydrogen peroxide for oxidation by 

copper (II) complexes. Journal of Catalysis, v. 170, n. 2, p. 295-303, 1997. ISSN 

0021-9517.   

WATTS, R. J. et al. Oxidative and Reductive Pathways in Manganese-Catalyzed 

Fenton’s Reactions. Journal of Environmental Engineering, v. 131, n. 1, p. 158-164,  

2005. ISSN 1943-7870. 

WEINMANN, W. et al. Identification of lorazepam and sildenafil as examples for the 

application of LC/ionspray-MS and MS–MS with mass spectra library searching in 

forensic toxicology. Forensic Science International, v 113, n 1, p. 339-344, 2000. 

ISSN 0379-0738. 

YAN, X.  et al. Chemical Reactivity Assessment Using Reactive Paper Spray Ionization 

Mass Spectrometry: The Katritzky Reaction. ChemPlusChem, v. 78, n. 9, p. 1142-

1148,  2013. ISSN 2192-6506.  

YAN, X.; BAIN, R. M.; COOKS, R. G. Organic Reactions in Microdroplets: Reaction 

Acceleration Revealed by Mass Spectrometry. Angewandte Chemie International 

Edition, v. 55, n. 42, p. 12960-12972,  2016. ISSN 1521-3773.  

ZHANG, H.  et al. Real-time monitoring of the degradation of Cu(II)-EDTA in 

H2O2/UV using illumination-assisted droplet spray ionization mass spectrometry. 

Chemosphere, v. 184, p. 932-938, 2017. ISSN 0045-6535.  

ZHANG, H.  et al. Substrate-Coated Illumination Droplet Spray Ionization: Real-Time 

Monitoring of Photocatalytic Reactions. Journal of The American Society for Mass 

Spectrometry, v. 28, n. 9, p. 1939-1946, 2017. ISSN 1879-1123.  

ZHOU, X.; PEI, J.; HUANG, G. Reactive paper spray mass spectrometry for in situ 

identification of quinones. Rapid Communications in Mass Spectrometry, v. 29, n. 1, 

p. 100-106, 2015. ISSN 1097-0231.  



 

154 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 8 

CONSIDERAÇÕES FINAIS



Considerações finais 

   

155 

 

O processo de síntese utilizado permitiu a obtenção de nanocompósitos 

TiO2/SiO2-B2O3 com propriedades fotocatalíticas melhoradas em relação ao TiO2 

comercialmente disponível.  Este fotocatalisador foi obtido utilizando a razão molar de 

boro/titânio igual a 1 e temperatura de calcinação de 350 °C (B1-350). A melhora na 

atividade fotocatalítica foi justificada através das interfaces B2O3-TiO2-SiO2 formadas. 

Estas interfaces atuaram como sítios de separação de cargas fotogeradas diminuindo a 

taxa de recombinação dessas cargas. A aplicação do fotocatalisador B1-350 na 

degradação dos fármacos selecionados (dacarbazina, citarabina, tamoxifeno e 

sildenafila) se mostrou bastante eficiente. Com exceção da citarabina, todos os outros 

fármacos foram removidos eficazmente. Através da técnica cromatografia líquida de 

ultra eficiência acoplada a espectrometria de massas foi possível propor uma possível 

rota de degradação para os fármacos testados. 

A atividade fotocatalítica dos titano-niobatos previamente obtidos por nosso 

grupo demonstrou que o fotocatalisador Cu0,5Ti0,5NbO4 foi mais eficaz sob luz visível. 

Tal fato foi, possivelmente, devido a seu menor gap. A adição de H2O2 contribuiu para 

o aumento da atividade fotocatalítica, uma vez que o H2O2 dificultou a recombinação 

das cargas fotogeradas. Foi observada uma leve lixiviação de Cu2+ da estrutura do 

fotocatalisador. Esses íons Cu2+ promoveram reações Fenton-like na ausência de 

iluminação. No entanto, ficou claro que o processo predominante foi a fotocatálise 

heterogênea. 

A técnica PS-MS (Paper Spray Ionization Mass Spectrometry) foi capaz de 

monitorar as reações fotocatalíticas que ocorreram em uma superfície de papel revestida 

com TiO2. Os testes controle mostraram que a fotocatálise heterogênea foi mais 

eficiente que a fotólise em degradar o corante azul de metileno. A técnica PS-MS 

também foi capaz de monitorar as reações de Fenton e Fenton-like que ocorrem em uma 

superfície de papel. Nestas condições, o sildenafila foi rapidamente e eficientemente 

degradado pelo processo Fenton. As características químicas do íon Fe2+ são 

provavelmente as responsáveis pela maior eficiência da reação de Fenton em 

comparação as reações Fenton-like testadas. A aplicação da técnica PS-MS permitiu o 

monitoramento da degradação do substrato, bem como a possível formação de 

subprodutos para ambos os casos.  

Por fim, os resultados apresentados neste trabalho promovem uma pequena 

contribuição para o entendimento das variáveis que interferem nos processos 
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fotocatalíticos e Fenton. O presente trabalho apresentou dois novos fotocatalisadores 

com possíveis aplicações usando fontes de radiação pouco energéticas (lâmpadas 

fluorescentes e LED). O que torna esses fotocatalisadores fortes candidatos para 

aplicação sob luz solar. O presente trabalho também contribuiu para a elucidação 

estrutural dos possíveis subprodutos formados a partir da degradação dos fármacos 

estudados. As pesquisas a cerca desses fármacos ainda são escassas e pouco se sabe 

sobre os possíveis efeitos causados pela exposição aos mesmos. As rotas propostas para 

a degradação de tais fármacos destacaram alguns subprodutos ainda não descritos na 

literatura. Finalmente, a PS-MS foi aplicada pela primeira vez para o monitoramento in 

situ de reações de Fenton e fotocatálise, e se mostrou bastante eficiente para tal. O uso 

de PS-MS para este tipo de monitoramento tem como principais vantagens a rapidez, 

eliminação de preparo de amostra e possibilidade de análise in situ. Portanto, este 

estudo abre um campo de possibilidades para aplicações de PS-MS em reações 

semelhantes. 

 

 

 

 


