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RESUMO
O objetivo inicial deste trabalho foi sintetizar compdsitos (TiO2/SiO2-B203) com

propriedades fotocataliticas melhoradas. Para tanto, algumas variaveis como razéo
molar boro/titanio e temperatura de calcinacdo foram avaliadas frente a fotodegradacao
do corante indigo carmim em meio aquoso. Assim, os testes de degradacdo mostraram
que o fotocatalisador mais eficiente foi obtido utilizando a razdo molar boro/titanio
igual a 1 e a temperatura de calcinagdo igual a 350 °C. Este fotocatalisador apresentou
98 % de remocao do corante indigo carmim apds 90 min de exposicdo as lampadas
fluorescentes. As propriedades melhoradas de tal fotocatalisador foram, provavelmente,
relacionadas as interfaces (B20s-TiO,-SiOz) formadas em sua estrutura. O
fotocatalisador, que apresentou maior eficiéncia, foi também utilizado para remocéo de
dacarbazina, citarabina, tamoxifeno e sildenafila em meio aquoso, farmacos ainda
poucos estudados na literatura. Com excecdo da citarabina, todos os outros farmacos
foram eficientemente degradados. O uso da cromatografia liquida de ultra eficiéncia
acoplada a espectrometria de massas permitiu a caracterizacdo dos subprodutos e a
proposta das rotas de degradacao.

O segundo objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia, sob luz visivel, de
fotocatalisadores a base de titano-niobatos, especificamente CuosTiosNbOs e
NiosTiosNbOa, previamente sintetizado por nosso grupo. A influéncia dos cations Cu?*
ou Ni?* assim como a presenca de H.O, na eficiéncia fotocatalitica de tais materiais
frente a degradacdo do corante indigo carmim em meio aquoso foram avaliadas. O
fotocatalisador CuosTiosNbOas apresentou maior atividade sob luz visivel, a qual foi em
parte explicada pelo seu menor gap. Este fotocatalisador apresentou 95 % de remocao
do corante indigo carmim em meio aquoso ap6s 150 min. A adi¢do de H20 contribuiu
significativamente para o aumento da atividade deste fotocatalisador. Este reagente,
provavelmente, promoveu a separacdo das cargas fotogeradas na superficie do
fotocatalisador.

Um terceiro objetivo deste trabalho foi aplicar a técnica de espectrometria de
massas com ionizacdo paper spray para monitorar reacGes de oxidagdo em uma
superficie de papel, especificamente fotocatalise heterogénea com o TiO2 e reacdes
Fenton/Fenton-like. Os resultados mostraram a superioridade da fotocatalise
heterogénea em relagdo a fotolise para promover a degradacéo em superficie do corante
azul de metileno. As reacGes de Fenton foram notavelmente mais eficientes que as

reacOes Fenton-like na degradacdo em superficie do sildenafila. As caracteristicas
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quimicas particulares do Fe®" tais como potencial de oxidagdo, estabilidade ibnica e
cinética de reacdo foram, provavelmente, as responsaveis pela maior eficiéncia do
sistema Fenton.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados (POA), fotocatalise heterogénea,
TiO2, Nb20Os, Fenton, Fenton-like, farmacos, caracterizacdo de subprodutos,
espectrometria de massas de alta resolugcdo com ionizagéo electrospray, cromatografia

liquida, espectrometria de massas com ionizacao paper spray.



ABSTRACT

The initial objective of this work was to synthesize composites
(Ti02/Si02-B203) 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 agueous 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 (B203-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 CuosTiosNbOs and
NiosTiosNbOa, previously synthesized in our group. The influence of Cu®* or Ni®* as
well as the presence of H>O> on the photocatalytic efficiency of such materials towards
the degradation of the dye indigo carmine in an aqueous medium were evaluated. The
CuosTiosNbOs 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 H20. 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 Fe*, such as oxidation potential, ionic stability and reaction kinetics

were probably responsible for the higher efficiency of the Fenton system.



Key words: Advanced Oxidative Processes (AOP), heterogeneous photocatalysis, TiO,
Nb.Os, Fenton, Fenton-like, drugs, by-product characterization, electrospray ionization
high resolution mass spectrometry, liquid chromatography, paper spray ionization mass

spectrometry.
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CAPITULO 1
JUSTIFICATIVAS E OBJETIVOS



Justificativas e objetivos

1.1. Justificativas e objetivos

Nas Ultimas décadas o crescimento da expectativa de vida aliada ao consumismo
exagerado e ao crescimento industrial tém causado sérios danos ao ambiente (Jiang
et al., 2014; Gavrilescu et al., 2015). O descarte inadequado de residuos nos recursos
hidricos tem sido motivo de muita preocupacdo para as autoridades ambientais e a
populacdo como um todo. E bem conhecido que os processos tradicionais de tratamento
de agua sdo incapazes de remover de maneira eficiente determinados contaminantes,
como por exemplo, os pertencentes a classe dos farmacos (Luo et al., 2014). Muitos
estudos foram desenvolvidos indicando os possiveis efeitos destas substancias no
organismo (Sures, 2008). Dentre estes efeitos pode-se destacar as interferéncias no
sistema enddcrino e imunologico (Peysson e Vulliet, 2013).

Muitos farmacos foram largamente estudados na literatura em especial os
antibidticos e hormonios que ganharam bastante atengdo 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 remocdo de farmacos utilizados no tratamento de cancer
(Negreira et al., 2013). Sabe-se, entretanto, que estes tipos de contaminantes podem
apresentar efeitos carcinogénicos e mutagénicos as mais diversas formas de vida
(Perren, 1991; Haddad et al., 2015). Outra classe de farmacos que também, ainda, vem
recebendo pouco atencdo em relacdo a sua remoc¢do do ambiente sdo os inibidores da
fosfodiesterase tipo 5. Estes medicamentos entraram para a classe das chamadas “drogas
de estilo de vida” e estdo em crescente consumo (Eichhorn et al., 2012). Contudo, seus
efeitos de toxicidade ainda sdo pouco conhecidos (Rocco et al., 2012; Herbert et al.,
2015).

Tendo em vista estas consideracdes, muitas alternativas aos tratamentos
convencionais de aguas e efluentes foram propostas nas Ultimas décadas. Dentre elas
pode-se destacar os Processos Oxidativos Avancados (POA). Tais processos tem
eficiéncia comprovada em degradar e mineralizar uma série de contaminantes organicos
(Koltsakidou et al., 2017). Tal fato se deve a seu principio de funcionamento que se da
pela geragdo 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 fotocatalise heterogénea e o processo Fenton tém papel de destaque.

Ambos tém caracteristicas vantajosas como aplicagdo a temperaturas e pressoes
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ambiente, baixa toxicidade, simplicidade, entre outras (Shan et al., 2010; Wang et al.,
2016).

Apesar destas vantagens a fotocatalise heterogénea tem alguns inconvenientes
que dificultam sua aplicacdo, séo eles: necessidade de radiacdo em comprimentos de
onda na regido do ultravioleta e baixo rendimento quantico (Dozzi e Selli, 2013). Tais
problemas podem sem contornados através da modificagdo da estrutura de bandas do
fotocatalisador diminuindo assim seu gap; e também atraves da promocao de sitios de
separacdo de carga fotogeradas na estrutura do fotocatalisador (Kumar e Devi, 2011).
Tal situacdo pode ser alcancada através, por exemplo, da modificacdo da estrutura do
semicondutor por adi¢cdo de outros 6xidos e/ou ions (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
degradacdo dos contaminantes organicos também € muito importante. Isso porque
muitos subprodutos formados nestes processos podem conservar ou até mesmo
aumentar a toxicidade em relacdo a molécula de origem (Vogna et al., 2004; Bizani
et al., 2006; De O. Martins et al., 2006). Assim, a cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (Liquid Chromatography - Mass Spectrometry - LC-MS) é a
principal técnica utilizada para tal monitoramento, a qual permite separar 0S
subprodutos assim como propor suas possiveis estruturas quimicas e, com isso, sugerir
as rotas de degradacdo para cada contaminante (Kostiainen e Kauppila, 2009; Wang
etal., 2010).

Nos ultimos anos, uma nova variante da espectrometria de massas tem se
mostrado bastante eficiente no monitoramento de reacdes em superficie (Yan et al.,
2013; Jiang et al., 2015; Bain et al., 2016). A espectrometria de massas com ionizagédo
paper spray (Paper Spray lonization Mass Spectrometry - PS-MS) consiste na geragédo
de ions pela aplicacdo de alta voltagem a um papel triangular, umedecido com um
pequeno volume de solucdo com o analito ou a propria 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 aplicagdes no monitoramento de reagdes de
oxidacdo (fotocatalise heterogénea e/ou Fenton) permitindo andlises in situ e/ou em

tempo real.
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Considerando todos estes fatores, os objetivos deste trabalho foram:

Sintetizar e caracterizar fotocatalisadores formados por TiO2/SiO2-B203
comparando suas propriedades ao TiO, P25;

Utilizar o fotocatalisador otimizado (TiO2/SiO2-B20s) para a degradacdo de
farmacos pertencentes a classe das drogas citostaticas e dos inibidores da
fosfodiesterase tipo 5;

Monitorar os subprodutos de degradacao para estes farmacos e propor uma rota
através do uso da técnica UPLC-MS;

. Avaliar a eficiéncia, sob luz visivel, de fotocatalisadores previamente obtidos
por nosso grupo a base de titano-niobatos (CuosTiosNbO4 e NigsTiosNbO4);
Comparar a influéncia dos cations Ni?* ou Cu?*, assim como a presenca de H202
na atividade fotocatalitica destes fotocatalisadores;

Monitorar reagdes de fotocatélise heterogénea in situ através da técnica PS-MS;
Monitorar reagdes Fenton e Fenton-like in situ através da técnica PS-MS.
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CAPITULO 2
ASPECTOS GERAIS



Aspectos gerais

Resumo

O Capitulo 2 aborda os aspectos gerais que foram tratados no decorrer do
trabalho. Assim, inicialmente foi realizada uma breve abordagem sobre 0s processos
oxidativos avancados dando enfoque, principalmente, em fotocatalise heterogénea e
processos Fenton. Os fotocatalisadores abordados foram o TiO2 e Nb2Os 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 degradacgdo. As técnicas aqui abordadas foram a cromatografia liquida de
alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas com ionizagdo electrospray e a

espectrometria de massas com ionizagao paper spray.
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2.1. Processos Oxidativos Avangados (POA)

Os POA envolvem a geracdo de radicais livres (HO®, Oz, HO2', ROO"), espécies
transitorias de elevado poder oxidante, dentre as quais se destaca o radical hidroxila
(HO") que é conhecido como um dos agentes oxidantes mais fortes (E°no’Ho™ ~ +2,8V,
25 °C), perdendo apenas para o fluor (Feng et al., 2013; Rivera-Utrilla et al., 2013). O
radical HO® também possui baixa seletividade, possibilitando a degradacdo de um
grande nimero de contaminantes toxicos (Rivera-Utrilla et al., 2013). A geracdo de
radicais HO" pode ser iniciada por oxidantes primarios (peréxido de hidrogénio e
0z0nio), fontes de energia (luz UV, ultrassom e calor) ou catalisadores (6xido de titanio,
Oxido de nidbio e reagente de Fenton) e/ou, ainda, a combinacdo destes efeitos (Melian
et al., 2013; Hashemzadeh et al., 2014; Leong et al., 2014).

Assim, os POA sdo metodos quimicos, fotoquimicos, sonoquimicos ou
eletroquimicos capazes de destruir as moléculas organicas alvo via hidroxilagdo ou
desidrogenacédo, e podem favorecer a formacdo de moléculas pequenas ndo-toxicas e
biodegradaveis ou até mesmo mineralizar compostos organicos a CO2, H.0 e ions
inorganicos (Feng et al., 2013; Ganiyu et al., 2015). Estes processos sdo particularmente
Uteis para remover moléculas biologicamente toxicas ou ndo biodegradaveis como
aromaticos, pesticidas, corantes e farmacos comumente presentes nas aguas residuais
(Feng et al., 2013).

Os POA convencionais também podem ser classificados como processos
homogéneos quando ocorrem em uma Unica fase ou heterogéneos quando ocorrem em
um sistema polifasico na presenca de catalisadores sélidos, tais como semicondutores,
metais, etc (Ribeiro et al., 2015). Ainda, segundo Ribeiro et al. (2015), 0os processos
homogéneos sdo caracterizados por mudancas quimicas que dependem unicamente das
interacBes entre 0s reagentes quimicos e os compostos alvo. Por outro lado, os
processos heterogéneos também dependem da adsorcdo dos reagentes e da dessorcdo
dos produtos que ocorre nos sitios ativos da superficie do catalisador. Conforme a
reacao ocorre, 0s produtos sdo desorvidos e novas espécies podem adsorver sobre 0s
sitios ativos, de modo que as caracteristicas de superficie e a estrutura de poros do
catalisador afetam fortemente a sua eficiéncia e estabilidade (Soon e Hameed, 2011;
Ribeiro et al., 2015). Contudo, os processos heterogéneos tém a vantagem de nao
necessitar de adicdo continua de reagentes quimicos, uma vez que a rea¢do se mantém

pelo tempo que o catalisador permanecer ativo, além de permitir a recuperagdo do
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catalisador. Os principais POA sdo os sistemas Fenton, fotocatalise heterogénea,
ozonizagdo e oxidagdo eletroquimica (Palma-Goyes et al., 2014). Dentre estes POA, a
fotocatalise heterogénea tem se destacado nos ultimos anos, devido ao seu potencial
para mineralizar uma ampla gama de poluentes organicos recalcitrantes a temperaturas e
pressdes ambiente (Shan et al., 2010).

2.1.1. Fotocatélise heterogénea

Apesar de existirem alguns estudos sobre a fotocatalise datados na década de
1960, o tema s0 se tornou mundialmente conhecido e estudado a partir dos trabalhos de
Fujishima e Honda (1972) que tratavam da fotolise eletroquimica da &gua usando TiO>
como eletrodo (Herrmann, 2010). Desde entdo, um grande nUmero de artigos
relacionados a fotocatalise heterogénea foram publicados para aplicacGes em tratamento
de &guas residuais e potaveis e também na area de conversao de energia e de purificacdo
de ar (Ribeiro et al., 2015). De acordo com a IUPAC (1999), a fotocatalise heterogénea
descreve um processo pelo qual a iluminagdo de um semicondutor (SC) com luz
artificial ou natural desencadeia reacdes cataliticas.

Os semicondutores sdo assim denominados por apresentarem propriedades
intermediarias entre os condutores e os isolantes (Callister et al., 2016). Enquanto 0s
condutores apresentam estados eletronicos disponiveis acima e adjacentes aos estados
preenchidos na mesma banda, ou ainda, superposicdo de bandas preenchidas e vazias
(Callister et al., 2016). Nos isolantes e semicondutores a Banda de Valéncia (BV)
totalmente preenchida por elétrons e a Banda de Conducdo (BC) totalmente vazia é
separada por uma regido chamada de “band gap”, “gap” ou banda proibida, regido na
qual ndo existem niveis de energia passiveis 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 possivel a excitacdo de elétrons através
da absorcao de energia (Callister et al., 2016). Para que um elétron excitado salte da BV
para a BC ele precisa ter energia maior ou igual a energia da banda proibida
(Colmenares e Luque, 2014).

Em resumo, a fotocatalise heterogénea descreve um processo pelo qual fotons
sdo utilizados para gerar elétrons (e”) excitados na BC deixando buracos (h*) na BV,
essas cargas fotogeradas s@o as responsaveis pelos processos redox (Serpone e Salinaro,

1999). Assim, quando a energia dos fotons (4v) 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 fotoativagdo de um semicondutor.

Nivel de 0,

energia
4

Subprodutos
de
degradagio

'ﬂ

pe’
x
Oxidacao H* + HO"
P H,0

Figura 2.1. Mecanismo simplificado da fotoativacdo de um semicondutor na presenca

de agua, oxigénio 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 metaestaveis na superficie ou no
volume, ou reagir com doadores e receptores de elétrons adsorvidos na superficie do
semicondutor (Liu et al., 2012; Mohamed e Bahnemann, 2012). A Figura 2.2 apresenta
os caminhos que as cargas fotogeradas podem percorrer. Abaixo estdo descritas as

reacOes redox que ocorrem na superficie de um semicondutor:

Fotoexcitacdo: SC+hv—e +h' (2.1)
Fotoexcitacdo - e/h* presos: SC + hv — SC (e’Bc + h'sv) (2.2)
Recombinag&o: SC (e'Bc + h'Bv) » SC + A (2.3)
Oxidacéo da agua: h* + HyOads. — HO™ + H* (2.4)
Oxidacdo da hidroxila: h* + OH ags. — HO® (2.5)
Reducdo do oxigénio: e + Ogads. — O2” (2.6)
Reacdo do H* com O, 02" +H" — HOY (2.7)
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0,

Recombinagao

0, no volume

Figura 2.2. Representacdo esquematica do processo de transferéncia de cargas.
Adaptado de Liu et al. (2012).

Desta forma, a eficiéncia da fotocatalise depende da competicao entre o processo
em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacgéo
do par e/h" o qual resulta apenas na liberacdo de calor (Flores, 2008). Um importante
mecanismo de diminuicdo da taxa de recombinacdo € a captura de elétrons
fotoexcitados na BC por compostos passiveis de reducdo como o Oz, por exemplo
(Lopes et al., 2015). Entretanto, esta reacdo s6 ocorre quando o potencial de reducdo da
BC do semicondutor ¢é suficientemente negativo para reduzir o Oz presente no sistema
reacional (O2/O2" =-0,33 V versus Eletrodo Padrdo de Hidrogénio - EPH) (Lopes et al.,
2015).

O limite de mais baixa energia da BC desocupada (Lower Unnoccupied
Molecular Orbital - LUMO) reflete o potencial de reducdo 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 oxidacdo 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 superficie do semicondutor e reagem com as moléculas de agua
adsorvida (moléculas doadoras), formando radicais HO® (Nogueira e Jardim, 1998;
Nakata et al., 2012). Estes h* fotogerados e os radicais HO® oxidam moléculas organicas

nas proximidades da superficie 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
reducdo, tipicamente reagindo com o oxigénio molecular do ar (moléculas receptoras)
para produzir radicais, tais como O.", HO>', etc. (Chong et al., 2010; Mohamed e
Bahnemann, 2012; Nakata et al., 2012).

Os principais semicondutores utilizados como fotocatalisadores sdo TiO2, ZnO,
Nb.Os, Fe 03, CdS, GaP, ZnS, WOs3 e SnO». A Figura 2.3 mostra a posi¢ao das bandas
de valéncia e conducdo para alguns desses semicondutores. Dentre estes principais
semicondutores, o TiO2 se tornou o0 mais estudado e utilizado em processos
fotocataliticos (Chong et al., 2010; Leong et al., 2014).

(vacuo)
E(eV)g E (Vvs EPH)
-3,57 -17 Nb,O
CdS . 25
1 7 ':ZHEOEO;: . 16,/0,”
4510 S UFerj
’ —? = |Hy/H,0
q“
-5,5 1 > rd . e O%_/_HZO
Larl PN !:;\ ;\;r\
e
6,572 o
HO/H,0
7,543 o

Figura 2.3. Posi¢do das bandas de valéncia e conducao e potenciais redox dos

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

2.1.1.1. Dioxido de Titanio (TiO2) — algumas propriedades

O titanio é o quarto metal mais abundante do mundo (superado apenas pelo
aluminio, ferro e magnésio) e o nono elemento mais abundante da crosta terrestre,
constituindo cerca de 0,63 % (Carp et al., 2004). E encontrado principalmente em
minerais como o rutilo, ilmenita, leucoxénio, anatasio, bruquita, perovskita, e esfeno,
além de titanatos e muitos minérios de ferro (Carp et al., 2004). Dentre seus compostos,

0 de maior uso comercial € o TiOz, cuja principal aplicagdo € como pigmento branco na
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indUstria de tintas (51 % da producao total), plastico (19 %), e papel (17 %) (Carp et al.,
2004). Além do uso em pigmentacdo, o TiO, também é utilizado em fotocatélise
heterogénea, biomedicina, materiais eletrocrémicos, superficies autolimpantes, células
solares, materiais super-hidrofilicos, entre outros (Albu et al., 2010). Como mencionado
anteriormente, nas Ultimas décadas, em especial depois dos trabalhos de Fujishima e
Honda (1972) sua aplicacdo como fotocatalisador tem se tornado de grande interesse e
muitos estudos foram realizados nesta area (Ribeiro et al., 2015). Tal fato se deve as
suas caracteristicas superiores quando comparado aos demais semicondutores, tais
como: baixo custo, baixa toxicidade, estabilidade térmica e quimica, boas propriedades
mecanicas, além de ser facilmente adquirido (Chong et al., 2010; Leong et al., 2014).

O TiO2 é encontrado em varias formas cristalinas, sendo as mais conhecidas
rutilo, anatdsio e bruquita (Diebold, 2003), Figura 2.4. As fases anatasio e rutilo
ocorrem naturalmente, podendo ser também sintetizadas em laboratorio. Segundo
Fujishima et al. (2008) o rutilo é a fase mais estavel para particulas acima de 35 nm de
tamanho, o anatdsio € mais estavel para as particulas abaixo de 11 nm e a bruquita é
mais estavel para as particulas no intervalo de 11 a 35 nm. Contudo, sabe-se que a
bruquita é metaestavel, dificil 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
particula esta intimamente relacionado com a temperatura de sintese, pois sabe-se que
com o aumento da temperatura as particulas tendem a coalescer formando particulas
maiores. Logo, o aumento da temperatura favorece a formacdo da fase rutilo que é
também a fase termodinamicamente mais estavel (Carp et al., 2004). Normalmente, a
fase anatdsio é formada a partir de 300 °C e a sua transicdo para rutilo ocorre no

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

(b)

Figura 2.4. Estruturas cristalinas das fases anatasio (a), rutilo (b) e bruquita (c), (Carp
et al., 2004).
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Devido ao fato das malhas cristalograficas estarem ligadas de formas diferentes
nos polimorfos, ocorre diferencas na estrutura eletronica, particularmente com os
valores dos gaps de 3,2 eV e 3,0 eV para 0 anatdsio e o rutilo, respectivamente
(Houmard, 2009). A elevada atividade fotocatalitica da forma anatasio se deve a 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 anatasio é formada em
temperaturas menores do que 600 °C, favorecendo a formacéo de particulas com grande
Area Superficial Especifica (ASE) e elevada densidade de sitios ativos na sua superficie
(Herrmann et al., 1999; Silva, 2012). E por fim, a fase anatésio é fotoquimicamente
estavel, ou seja, sua transformacgdo em rutilo a baixas temperaturas é tdo lenta que pode
ser negligenciada (Macwan et al., 2011).

Apesar de todas essas vantagens de se utilizar o TiO, anatasio em fotocatalise,
existe também alguns inconvenientes, como por exemplo, seu gap relativamente grande
(3,2 eV) e seu baixo rendimento quantico que dificultam sua aplicagcdo nas reacdes
fotocataliticas (Dozzi e Selli, 2013). Assim, varias estratégias tém sido desenvolvidas na
tentativa de melhorar estes processos fotocataliticos (Kumar e Devi, 2011).
2.1.1.2. Pentoxido de Nidbio (Nb2Os) — algumas propriedades

O niobio e encontrado na natureza nos minerais chamados columbita e pirocloro,
cuja ocorréncia na crosta terrestre é da ordem de 24 g.t* (Pereira e Da Silva, 2009). O
Brasil detém as maiores reservas de niobio, mais de 95,0 % dos recursos mundiais, e é
lider mundial na sua producdo e exportagdo (Pereira e Da Silva, 2009; Gibson et al.,
2015; Batista et al., 2017). Por isso, as autoridades publicas tém incentivado a utilizacéo
do nidbio pelas indlstrias siderdrgica e metalUrgica e fomentado a pesquisa € 0
desenvolvimento de novos produtos e compostos a base do metal (Lopes et al., 2015).

A principal aplicacdo do niobio é na obtencdo de ligas que sdo amplamente
utilizadas na industria automobilistica, naval, construgdo civil e industria aeroespacial
(De Sousa et al.). Além disso, o nidbio também é utilizado na producdo de ligas
supercondutoras, ceramicas eletrénicas, lentes Oticas, sensores de pH, materiais
eletrocrébmicos, etc. (De Sousa et al.). A partir da década de 1990, os materiais contendo
niobio ganharam espaco também nas pesquisas em catalise heterogénea (Lopes et al.,
2015). Varios estudos demonstraram que 0s sistemas baseados em niobio tém

desempenhado um importante papel catalitico em varias reagdes, atuando como fase
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ativa, dopante ou como suporte em catalise heterogénea (Lopes et al., 2015; Do Prado e
Oliveira, 2017).

Dentre os derivados do niobio destaca-se 0 Nb2Os que é o 0xido mais estavel e
se apresenta na forma de um solido branco, insollvel em &gua, inerte, com bom
desempenho fotocatalitico, alta estabilidade quimica e termodinamica e baixa
citotoxicidade (Hashemzadeh, F. et al., 2014; Shinohara et al., 2017). O Nb2Os tem sido
largamente estudado como catalisador em varios tipos de reacdes, tais como
esterificacdo, hidrélise, condensacéo, alquilacdo e desidrogenacao (Lopes et al., 2015).
Tal 6xido é encontrado em diferentes formas polimorficas, sendo as principais:
TT-Nb2Os (pseudo-hexagonal), T-Nb2Os (ortorrémbico) e H-Nb2Os (monoclinico),
Figura 2.5 (Weissman et al., 1989; Hashemzadeh et al., 2014). A fase H é a forma mais
estavel do ponto de vista termodindmico, enquanto que a fase TT é a menos estavel e
pode ser transformada na fase H por tratamento térmico (Hashemzadeh et al., 2014;
Nico et al., 2016).

Assim como para o TiO, devido ao fato das malhas cristalogréaficas estarem
ligadas de formas diferentes nos polimorfos, ocorre diferencas na estrutura eletronica,
particularmente com os valores dos gaps que podem variar entre 3,0 e 3,4 eV
(Houmard, 2009; Nico et al., 2016). A grande absorcdo de energia na regido do
ultravioleta associada as propriedades eletronicas e texturais do Nb2Os, 0 torna um
potencial candidato para aplicacGes em fotocatalise heterogénea (Lopes et al., 2015). No
entanto, o Nb2Os apresenta inconvenientes similares aos descritos para o TiO2 que
dificultam tal aplicacdo. Desta forma muitos estudos estdo sendo realizados objetivando

amenizar estes inconvenientes.

® Nb
e O

Figura 2.5. Estruturas cristalinas das fases TT-Nb2Os (a), T-Nb2Os (b) e H-Nb2Os (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 fon Fe?* é usado
como catalisador e 0 H20, como oxidante (Wang et al., 2016). Este processo foi
relatado pela primeira vez por Fenton quando realizou a oxidagdo catalitica do acido
tartarico na presenca de sais ferrosos e H20., ha mais de um século (Sampson e Laub,
1994; Nogueira et al., 2007). Contudo, somente quarenta anos ap0s a primeira
observacao do que seria a chamada “reagdo de Fenton” foi proposto o mecanismo pelo

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

Fe?* + Hy0, — Fe3* + HO" + HO- ki=76 M1s? (2.8)

As Equaces 2.9 a 2.14 mostram outras reacdes que podem ocorrer paralelamente
(Nogueira et al., 2007). E importante salientar que as espécies de ferro em solucio
aquosa (Fe?*, Fe®*) existem como aquo-complexos, aqui omitidos para efeitos de
simplificacdo (Nogueira et al., 2007).

Fe?* + HO® — Fe?* + HO" ke=3,2x 10° M (2.9)

Fe¥* + H20, 5 FeOOH?* + H* ks=0,001 - 0,01 ML g™ (2.10)
FeOOH?* — Fe?" + HOy' (2.11)
Fe?* + HOy — Fe¥* + HO, ke=1,3x 106 M1s? (2.12)
Fe3* + HOy —» Fe?* + Op + H* ks=1,2x 10 M1s? (2.13)
H,0; + HO® — HO2" + H,0 ke=2,7x 10" M. (2.14)

A eficiéncia do processo Fenton depende de uma série de parametros tais como
pH, temperatura e concentracdo dos reagentes utilizados. Em geral, as maiores taxas de
oxidacdo sdo alcancadas em altas concentracGes de ambos os reagentes (Rivas et al.,
2001; Giannakis et al., 2016). No entanto, um excesso de H2O, ou ions Fe?" pode
limitar ou inibir a eficacia do processo, devido ao sequestro de radicais hidroxila
conforme demonstrado nas Equagdes 2.9 e 2.14 (Giannakis et al., 2016).

A fim de aumentar a eficiéncia do processo Fenton muitas reagGes foram
realizadas na presenca de radiacdo. Essas reagdes sdo conhecidas como processo
foto-Fenton. Este tipo de reacdo foi observado pela primeira na década de 1950, quando

foi postulado que a transferéncia eletrénica iniciada pela radiacdo resultava na geracao
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de HO", responsaveis pelas reacGes de oxidacdo (Bates e Uri, 1953; Nogueira et al.,
2007). Sabe-se que quando complexos de Fe3* sdo expostos a radiagdo, ocorre a
promocdo de um elétron de um orbital centrado no ligante para um orbital centrado no
metal, chamada de transferéncia de carga ligante-metal (“ligand to metal charge
transfer”), que implica na reducdo de Fe®*" a Fe** e oxidagdo do ligante, formando
radical hidroxila (Langford e Carey, 1975; Fallmann et al., 1999; Nogueira et al., 2007).
Como pode ser observada nas Equacdes 2.15 e 2.16, a presenca de radiacdo favorece o
processo ao aumentar a concentracdo de radicais hidroxilas presentes no meio. A
radiacdo também favorece a regeneracdo do catalisador (Fe?*), fechando o ciclo de

reacOes descritas anteriormente.

Fe®* + H20 — Fe(OH)?* + H* (2.15)
Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO® (2.16)

As reacBes Fenton e foto-Fenton possuem muitas vantagens, como ndo
toxicidade, alto desempenho e simplicidade (executadas a temperatura ambiente e
pressdo atmosférica) para a oxidacdo de produtos organicos (Wang et al., 2016). No
entanto, existem alguns inconvenientes que dificultam a aplicacdo destes sistemas. Por
exemplo, o ion Fe3* remanescente nas aguas residuais tratadas requer um sistema de
separacdo que complica e encarece o processo (Lam et al., 2007; Lyu et al., 2015).
Outros inconvenientes sdo a dificuldade de reciclar o catalisador homogéneo (Fe**) e a
limitada faixa de pH (2-3) em que os reagentes de Fenton sdo eficientes (Lam et al.,
2007; Lyu et al., 2015; Wang et al., 2016). A explicacdo para essa estreita faixa 6tima
de pH ¢é que em valores de pH acima de 3 ocorre a precipitacio do Fe** e em valores de
pH abaixo de 2, o excesso de fons H* pode sequestrar os radicais hidroxila com

respectiva formacao de agua, Equacdo 2.17 (Nogueira et al., 2007).

HO' + H'+ e — H,0 kr=7x10°M1s? (2.17)

Para amenizar esses inconvenientes foram desenvolvidos 0s processos
Fenton-like, também conhecidos como Fenton modificado ou tipo Fenton. Tais
processos podem ser heterogéneos ou homogéneos. Nos processos Fenton-like

heterogéneos substitui-se o Fe?* por outro catalisador sélido, enquanto nos processos
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homogéneos o Fe?* ¢ substituido por outros fons metalicos ou complexos
(metal-ligante) (Zhou et al., 2011; Wang et al., 2016). Assim, no sistema homogéneo, 0
processo de catalise pode ocorrer em toda a fase liquida, enquanto que no sistema
heterogéneo o processo de catalise sempre ocorrera na superficie do catalisador (Ribeiro
et al., 2015). A principal vantagem do processo Fenton-like em comparagdo 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 ndo ferroso tem seus inconvenientes,
como por exemplo, citotoxidade, mecanismos de reacdo complicados, custos elevados,

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

2.2. Monitoramento da degradacao do substrato e formacao dos subprodutos

Apesar da eficacia dos POA em oxidar os poluentes organicos, 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 toxicos que a molécula que
os originou (Vogna et al., 2004; Bizani et al., 2006; De O. Martins et al., 2006). Assim,
0 monitoramento das etapas de degradacdo se torna fundamental para garantir a
qualidade do processo de descontaminacdo. Desta forma, é imprescindivel o uso de uma
técnica que permita a elucidacdo da rota de degradacdo através do monitoramento dos
diversos subprodutos formados durante o processo de degradacdo de contaminantes
organicos. A espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS) acoplada ou nédo as
técnicas de cromatografia (liquida e gasosa) é particularmente adequada para este
proposito. Vale ressaltar que o acoplamento de um cromatdgrafo ao espectrdmetro de
massas combina as vantagens da cromatografia (alta seletividade e eficiéncia de
separacdo) com as vantagens da espectrometria de massas (obtencdo de informacéo
estrutural, massa molar e aumento adicional da seletividade) (Chiaradia et al., 2008).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (High-Performance Liquid
Chromatography - HPLC) é um dos métodos analiticos mais utilizados para fins
qualitativos e quantitativos (Tonhi et al., 2002). As razdes para isso estdo relacionadas a
sua adaptabilidade para determinacGes quantitativas com boa sensibilidade e a
possibilidade de separar espécies ndo volateis e termicamente instaveis (Tonhi et al.,
2002). A MS é uma ferramenta poderosa para a analise de misturas complexas, pois
fornece informag6es sobre as massas moleculares e as estruturas quimicas dos analitos

(Wang et al., 2010). O principio basico da MS é a geracdo de ions a partir de compostos
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inorganicos ou organicos (Gross, 2006). Os ions podem ser gerados por aplicagdo de um
campo elétrico ou por impacto de elétrons, ions ou fétons com alta energia ou, ainda,
por aquecimento (Gross, 2006). Essa ionizacdo é necessaria, pois a MS requer que a
molécula de interesse esteja carregada, permitindo que os ions sejam separados pela
razdo massa/carga (m/z) (Gross, 2006). A abundancia da m/z para cada ion formado é,
entdo, detectada qualitativamente e quantitativamente (Gross, 2006).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas
utilizando ionizacdo electrospray € a técnica de escolha para compostos polares e
instaveis, como a maioria dos produtos farmacéuticos e seus metabdlitos (Kostiainen e
Kauppila, 2009). A ionizagdo electrospray (Electrospray lonization - ESI) permite a
criacdo de ions a pressdo atmosférica (Gross, 2006). Neste processo, a amostra €
solubilizada em um solvente protico e pressurizada em um tubo capilar feito de aco
inox, ao qual é aplicada uma voltagem tipicamente entre 3 e 5 kV (Langas, 2009). Como
resultado, o liquido emerge do capilar a pressdo atmosférica, na forma de um aerossol.
As goticulas formadas perdem sucessivamente o solvente (sdo dessolvatadas) e os ions
fluem para o espectrémetro de massas induzidos pelos efeitos da atracéo eletrostatica e
pelo vacuo (Langas, 2009). Assim, a técnica MS com ionizacdo ESI, desenvolvida por
John Fenn e seus colaboradores foi uma tecnologia transformadora, permitindo a
producdo de ions em fase gasosa a partir espécies frageis em solucdo aquosa (Manicke
etal., 2011).

Usando a ionizacdo ESI como principio, muitas outras formas de ionizacdo
ambiente também foram propostas na Gltima década (Takats et al., 2004; Cody et al.,
2005; Venter et al., 2008). Estes métodos de ionizacdo permitiram que as amostras
fossem examinadas diretamente pelo espectrdmetro de massas sem (ou com um
minimo) de pré-tratamento (Monge et al., 2013). A espectrometria de massas com
ionizacdo paper spray (Paper Spray lonization Mass Spectrometry - PS-MS) foi
relatada pela primeira vez por Wang et al. (2010) e é um dos mais recentes métodos de
ionizacdo ambiente. A PS-MS € aplicada na analise de uma grande variedade de
amostras, incluindo medicamentos terapéuticos em sangue e tecidos, aditivos ilicitos em
géneros alimenticios e drogas ilicitas em superficies 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 forca do campo elétrico (Ji et al., 2016). O papel é fixado por

uma garra metalica e posicionado na frente da entrada do espectrdmetro de massas
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(Wang et al., 2010; Klampfl e Himmelsbach, 2015). O solvente é aplicado e uma alta
voltagem é fornecida a base do papel (Manicke et al., 2011). Em seguida, um spray,
semelhante ao observado para o ESI, de goticulas carregadas € induzido na ponta do
triangulo e os ions gerados entram no espectrémetro de massas (Wang et al., 2011). A

Figura 2.6 resume o processo de ionizagdo PS-MS.

Solvente

A

N
Triangulo de
7 papel
Voltagem do MS

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

O Capitulo 3 aborda a sintese, caracterizacdo e avaliagdo da capacidade
fotocatalitica dos nanocompositos ternarios TiO2/SiO2-B20O3. Para tanto, foram
sintetizados nanocompositos TiO2/Si02-B203 com diferentes concentragBes de boro
(razdo molar borof/titanio igual a 0; 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2 e 4,) e em diferentes
temperaturas de calcinacao (350, 450 e 550 °C). A atividade fotocatalitica do melhor
material obtido foi entdo comparada com a atividade apresentada por dois tipos de TiO>
comercialmente disponiveis: TiO2 (99 % de anatasio) e TiO2 P25 (80 % anatasio e 20 %
rutilo). Como poluente protétipo foi utilizado o corante indigo carmim em solucao
aquosa. Os resultados demonstraram que o material com razdo molar boro/titanio igual
a 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 TiO>
P25, apresentando 98 % de remocdo apdés 90 min de exposicdo a lampadas

fluorescentes.
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3.1. Introducéo

Nas ultimas décadas, varias investigacbes foram dedicadas a melhoria do
desempenho fotocatalitico 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 ndo-metal, codopagem com dois
ou mais ions diferentes, sensibilizacdo da superficie por corantes organicos ou
complexos metalicos, fluoragdo da superficie, deposicdo de metais nobres, entre outros
(Kumar e Devi, 2011). Neste contexto, a incorporacao de outros 6xidos, tais como SiOa,
ZrO2, WOs3, Al2Os, 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 nanocompositos formados por TiO2-SiO2 tém sido usados em diversas
aplicacdes fotocataliticas heterogéneas (Zhao et al., 2012; Guo et al., 2014). E bem
conhecido que a adi¢do de SiO, ao TiO, aumenta a Area Superficial Especifica (ASE)
do material modificado, melhorando assim a adsor¢do dos poluentes organicos (Gao e
Wachs, 1999; Arun Kumar et al., 2012). Machida et al. (1999) publicaram um trabalho,
no qual verificaram que a presenca de SiO> inibe o crescimento dos cristais de anatésio
durante a calcinagdo do TiO», dificultando a transformacdo da fase anatasio 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 ligacdao Ti-O-Si é
responsavel por melhorar a estabilidade térmica do TiO2 e suprimir a transformacgéo de
anatasio para rutilo.

Guan et al. (2003) mostraram que a adicdo de SiO2 pode aumentar a acidez
superficial dos compositos TiO2-SiO2, 0 que aumenta o teor de hidroxila adsorvida na
superficie destes compdsitos. Esta propriedade seria induzida pela formacdo de
unidades desprotonadas de TiOx e/ou protonadas de SiOx" em interfaces granulares do
TiO2-SiO2, ou seja, cargas elétricas localizadas presentes nestes compositos. Segundo
Fu et al. (1996), sitios acidos superficiais podem ndo sé aumentar a adsor¢do 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 numero de sitios ativos e, também, da eficiéncia para a separacdo de
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cargas fotogeradas, aumentando assim a atividade fotocatalitica, conforme comprovado
por varios estudos (Anderson e Bard, 1995; Vohra et al., 2005).

O B20s3 é outro Oxido que foi incorporado na estrutura do TiO> para produzir
materiais de alto desempenho. Assim, como o SiO2, 0 B2Os também melhora a
estabilidade térmica do TiO2 e suprime a transformacéo de anatasio para rutilo (Moon
et al., 1998). De acordo com Yin et al. (2011) a presenca da fase B»Os além de
modificar as propriedades estruturais do TiO> também modifica suas propriedades
acido-base, aumentando os sitios acidos em sua superficie. Yuan et al. (2011) e Shen
et al. (2016) demostraram que a fase B.Os reduz a taxa de recombinagéo das cargas
fotogeradas, pois a BC do B0z esta cerca de 0,4 eV abaixo da BC do TiO2. Dessa
forma quando as duas fases estdo acopladas, os elétrons da BC do TiO> séo transferidos
para a BC do B20s. Assim, as cargas fotogeradas séo separadas e a probabilidade de
recombinacéo € reduzida (Lee et al., 2016).

Zhu et al. (2011) sintetizaram B203/ZrO>-TiO> e demonstraram que a fase B20O3
ndo so estabilizou a ASE, como também aumentou a acidez do compoésito melhorando
sua atividade fotocatalitica. Jung et al. (2004) prepararam Oxidos ternarios
B20s-SiO./TiO2 via sol-gel. Eles relataram que a fotoatividade dos Oxidos ternarios
contendo 2 e 5 % de boro foi superior ao P25 e que o boro foi parcialmente incorporado
na estrutura do TiO2 substituindo as liga¢6es Ti-O-Si por Si-O-B. Segundo Jung et al.
(2004), a melhora na atividade fotocatalitica dos Oxidos ternérios estudados teve relacéo
com a ASE e com o teor de Ti** formados na estrutura. No entanto, a fase B2Os
(amorfa) formada ndo influenciou nessa propriedade.

Levando em conta todos os fatores discutidos, é possivel que as interfaces
B203-TiO2-SiO, exercam grande efeito na atividade fotocatalitica dos éxidos ternarios
TiO2/Si02-B203. No entanto, um trabalho que desenvolva este estudo ainda ndo foi
realizado. Logo, os objetivos deste trabalho foram: sintetizar nanocompdsitos ternarios
TiO2/Si02-B203 com propriedades fotocataliticas melhoradas e estudar o papel das
interfaces B20s-TiO2-SiO2 na atividade fotocatalitica destes materiais. Para tanto,
avaliamos a influéncia de duas variaveis-chave durante a preparacdo dos
nanocompositos: a concentracdo de boro e a temperatura de calcinacdo. Estes materiais

foram sintetizados via sol-gel seguido de tratamento hidrotérmico e de calcinago.
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E importante esclarecer que antes de dar inicio a este estudo univariado foi
realizado um estudo preliminar objetivando otimizar a sintese e, com isso, produzir
nanocompositos com propriedades fotocataliticas melhoradas. Para a realizagdo desta
otimizagdo preliminar foi utilizado um planejamento de experimentos, pois sabe-se que
essa € uma ferramenta muito util, que utiliza analise estatistica para obter informacdes
experimentais (Olsen et al., 2014). Com a utilizacéo deste tipo de ferramenta é possivel
economizar tempo e recursos, além de se obter resultados com boa confiabilidade (Sun
et al., 2009).

Todos os nanocompositos TiO2/SiO.-B20s sintetizados foram caracterizados e
seu desempenho para a fotodegradacdo de um poluente protétipo (indigo carmim) foi
avaliado. O indigo carmim foi escolhido como um poluente protdtipo porque é um
corante sintético amplamente utilizado na industria. Alem disso, é bastante nocivo para
a vida aquatica e muitas vezes usado como poluente modelo em estudos fotocataliticos
devido as suas caracteristicas vantajosas, como facilidade de obtencédo, baixo custo e
facil monitoramento de degradacdo por espectrofotometria no ultravioleta-visivel
(UV-Vis). A atividade fotocatalitica do melhor material obtido foi entdo comparada
com a atividade apresentada por dois tipos de TiO> comercialmente disponiveis: TiO:
(99 % de anatasio) e TiO2 P25 (80 % anatasio e 20 % de rutilo).

3.2. Materiais e métodos
3.2.1. Planejamento de experimentos

O planejamento fatorial fracionario foi utilizado para simplificar o nimero de
experimentos em virtude do elevado nimero de variaveis estudadas, um total de sete.
As variadveis selecionadas foram estudadas em dois niveis com triplicata no ponto
central, conforme mostrado na Tabela 3.1. Para estudar estas 7 variaveis (fatores) foi
utilizado um planejamento fatorial com 1/8 de fracdo, ou seja, 23, realizando 16
experimentos fatoriais e 3 experimentos (triplicata) no ponto central, num total de 19

experimentos.
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Tabela 3.1. Variaveis estudadas no planejamento fatorial fracionario.

Nivel Ponto Nivel
Variaveis inferior  central superior
Q) () (+)
Tempo de agitagdo do HsBOs com o TiO2 (min) 30 60 90
Tempo de hidrélise do SiO2 (min) 30 60 90
Razédo molar SiO2/TiO2 0,1 0,55 1
Raz&o 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 agitacdo do TiO2 com o SiO2 (min) 30 60 90

3.2.2. Sintese

Para preparar as solucgdes foi utilizada dgua ultrapura da Millipore Corporation
(Billerica, Massachusetts, EUA). O copolimero tribloco Pluronic F127
[(EO)106(PO)70(EO)106, M=12600] foi utilizado como agente direcionador de estrutura.
O tetraisopropoxido de titanio IV (TIP), o tetraortosilicato (TEOS) e o &cido borico
(H3BO3) foram utilizados como precursores para TiO2, SiO2 e boro, respectivamente. O
acido sulfarico (H2SO4) e a pentano-2,4-diona (acac) foram utilizados como agentes
acidificantes e complexantes, respectivamente. O corante indigo carmim foi utilizado
como poluente protdtipo. Todos os reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint
Louis, Missouri, EUA) e utilizados como recebidos, sem tratamento adicional. Para
realizar os testes fotocataliticos comparativos, avaliaram-se 0s seguintes materiais
comerciais: TiO2 (99% de anatasio) da Sigma-Aldrich e TiO2 P25 (80 % anatasio e
20 % rutilo) da Evonik (Essen, Rénia do Norte-Vestfalia, Alemanha).

Inicialmente, dissolveu-se 1,64 g do copolimero F127 em 100,00 mL de agua
ultrapura (a 40 °C) contendo H.SO4 suficiente para manter o pH a aproximadamente
0,65. Apos a dissolucdo completa do copolimero, adicionou-se 4,10 mmol de TEOS a
esta solugdo, que foi mantida sob agitacdo constante. Na sequéncia, 41,40 mmol de TIP
misturados previamente a 41,40 mmol de acac foram adicionados sob forte agitacédo a
esta solucdo. A solucdo final foi deixada em repouso a 55° C por 2 h. Ao final deste
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tempo, foi obtida uma suspenséo coloidal de cor amarelo-claro. Para envelhecimento da
suspensdo preparada foi realizado o tratamento hidrotermal a 110 °C durante 6 h. As
particulas do nanocompdsito TiO2-SiO2 obtidas foram filtradas e lavadas com agua
ultrapura e em seguida secas em estufa a 60° C por 12 h.

Para obter os nanocompositos de TiO2/SiO2-B20s, as particulas de TiO2/SiO>
foram maceradas manualmente com diferentes quantidades de H3BO3z e calcinadas a
diferentes temperaturas durante 2h a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min?t. A
nomenclatura para os materiais sintetizados foi Bx.y, em que X é a razdo molar B/Ti (Rg)
e y é a temperatura de calcinacdo. Portanto, os fotocatalisadores calcinados a 450 °C,
Bo-450, Bo,125-450, Bo,25-450, Bos-450, B1-450, B2-450 € Ba-ss0, foram preparados usando Rs
igual & 0; 0,125; 0,25; 0,5; 1; 2 e 4, respectivamente. Por outro lado, os fotocatalisadores
B1-350, B1-450 € B1.s50 foram preparados usando Rg = 1 e temperaturas de calcinacgdo de
350, 450 e 550 °C, respectivamente. A razdo molar SiO2/TiO, manteve-se constante em
0,1. Os TiO2 comerciais foram denominados Anatasio (TiO2 99 % de anatasio) e P25
(TiO2 80 % anatésio e 20 % rutilo).
3.2.3. Caracterizagao

Os testes de sorcdo de nitrogénio foram realizados em um aparelho Autosorb-1C
da Quantachrome (Boynton Beach, Flérida, EUA). As amostras utilizadas nestas
analises foram previamente desgaseificadas a 130° C por 48 h sob vacuo. A ASE e a
distribuicdo de tamanho de poros foram avaliadas pelos métodos BET (Brunauer,
Emmett e Teller) e NLDFT (Non-Local Density Functional Theory), respectivamente.
As analises de Difracdo de Raios X (DRX) foram efetuadas num difratdmetro PW17-10
da Philips-PANalytical (Almelo, Overissel, Paises Baixos), utilizando radiagdo Cu Ka ¢
operando a 40 kV e 40 mA. Os difratogramas foram coletados em uma faixa de 10-90°
(20), usando uma velocidade de varredura de 0,06°.min™. A identificagdo das fases
cristalinas foi realizada utilizando os nimeros de arquivo JCPDS (The Joint Committee
on Powder Diffraction Standards) 21-1272 e 30-0199 para anatasio e sassolita (HsBO3),
respectivamente. O tamanho do cristalito foi calculado utilizando a equacéo de Scherrer
e considerando o pico de DRX a 25,3° (20) para o anatasio. Os espectros de reflectancia
difusa (Diffuse Reflectance Spectroscopy - DRS) foram obtidos em um

espectrofotdbmetro ultravioleta-visivel-infravermelho proximo (Ultraviolet-Visible-Near
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Infrared Spectrophotometry -UV-Vis-NIR) modelo U-3501 da Hitachi (Toquio, Toquio,
Japdo) com acessorio de reflectancia difusa equipado com esfera de integracdo. Como
material de referéncia e para diluicio das amostras foi utilizado BaSOs da
Sigma-Aldrich. Os valores de gap foram calculados usando a funcéo de Kubelka-Munk.
Para a realizacdo da andlise 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 espectrometro
FTIR/FIR modelo frontier da Perkin-Elmer (Waltham, Massachusetts, EUA). Os
espectros foram medidos na faixa de 4000 cm™ a 350 cm™, com uma resolucéo de 4 cm
! e 128 varreduras. As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram
obtidas em um microscopio eletronico de varredura com canhdo de emissdo de campo
(Field Emission Gun - FEG) com sistema de nanofabricacdo (Focused lon 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
andlises utilizando um sistema de deposicdo de pelicula a alto vacuo SCD500 da
Leica (Wetzlar, Hessen, Alemanha).
3.2.4. Testes fotocataliticos

As atividades fotocataliticas dos nanocompositos TiO2/Si02-B203 foram
estimadas medindo a remoc&o do corante indigo carmim em uma suspenséo aquosa. Os
testes de degradacdo foram precedidos por testes de adsorcdo na auséncia de luz por
120 min. O equilibrio de adsorcdo-dessorcdo foi estabelecido apds 30 minutos de
agitacdo na auséncia de iluminacdo. Testes de fotdlise, hidrolise e utilizando B2Oz como
fotocatalisador também foram realizados como controle. Estes testes foram realizados
da mesma forma que os testes fotocataliticos descritos abaixo, sendo que a fotdlise foi
realizada na auséncia de fotocatalisador, a hidrélise na auséncia de luz e fotocatalisador
e no teste com o B2Os o fotocatalisador foi substituido por este dxido. Todos os testes
fotocataliticos foram realizados em triplicata para avaliar sua reprodutibilidade. O reator
utilizado para os testes fotocataliticos consistiu em uma caixa de madeira revestida
internamente com papel aluminio. As dimensdes 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 trés agitadores magnéticos modelo RH Basic 1 da IKA (Wilmington,
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Delaware, EUA). A velocidade de agitacéo utilizada foi mantida constante em torno de
500 rpm.

Em uma reac&o tipica, foram adicionados 30,00 mg do nanocompdsito ternario a
250,00 mL de solucéo de indigo carmim (10,00 mg.L™). Esta suspenséo foi mantida sob
agitacdo magnética constante e submetida a radiacdo emitida por trés lampadas
fluorescentes comerciais com poténcia de 32 W cada, modelo TKS 32-1 NJY da
Taschibra (Indaial, Santa Catarina, Brasil). As formulas estrutural e molecular do
corante indigo carmim, o espectro de absorcéo do corante indigo carmim e o espectro de
emissdo das lampadas utilizadas estdo apresentados na Figura 3.2. Os dados
apresentados na Figura 3.2c foram fornecidos pelo fabricante. Como observado, a faixa
de emissdo da lampada vai de 300 a 720 nm, aproximadamente, apresentando dois
maximos de emissdo entre 550 e 650 nm. Todos os testes foram realizados na
temperatura interna do reator, as lampadas foram ligadas com antecedéncia de 12h para
que se atingisse o equilibrio térmico na faixa de 40 - 45 °C.

Aliquotas de 5,00 mL foram recolhidas nos seguintes tempos: 0, 5, 15, 30, 45,
60, 90 e 120 min. As aliquotas foram centrifugadas a 4000 rpm durante 10 min em uma
centrifuga modelo Centribio 80-2B da Equipar (Curitiba, Parana, Brasil). O
sobrenadante foi recolhido e filtrado através de uma unidade de filtro descartavel para
seringas da Millipore Corporation. O filtro era composto por PVDF (Polyvinylidene
Fluoride) e apresentava diametro de poros de 0,45 pum. A concentracdo de indigo
carmim em cada aliquota foi estimada usando um espectrofotdmetro Ultravioleta-
Visivel (UV-Vis) modelo Cary 50 Conc da Agilent Technologies (Santa Clara,
California, EUA) trabalhando a 610 nm (Amax. para o indigo 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) € 0 respectivo
coeficiente de determinacio (R?) para cada material foram calculados durante os
primeiros 60 minutos de reacgdo e considerando um modelo de pseudo-primeira ordem.
O pH da solugdo, monitorado por um medidor de pH modelo HI98128 da HANNA
(Barueri, S&o Paulo, Brasil), manteve-se em torno de 4,50 durante todo o experimento.

As estruturas quimicas dos subprodutos foram propostas com base nos dados

obtidos através de analises de insercdo direta via espectrometria de massas de alta
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resolucdo com ionizacdo electrospray (Electrospray lonization High-Resolution Mass
Spectrometry - ESI-HRMS). As analises foram realizadas em um sistema de
espectrometria de massas hibrido contendo analisadores do tipo lon Trap (IT) e Time of
Flight (TOF) em sequéncia (lon Trap/Time of Flight Mass Spectrometry - MS-IT-TOF)
da Shimadzu Corporation (Quioto, Quioto, Japdo). Este sistema confere alta
sensibilidade e resolucdo na obtencédo de espectros. Para realizacdo das andlises, a fonte
de ionizacdo electrospray (Electrospray lonization - ESI) foi operada no modo positivo
e negativo simultaneamente, com fluxo de gas de nebulizacdo (N2) constante a
1,50 L.mint. A interface e 0 CDL (Curved Dissolvation Line) foram operadas a uma
temperatura constante de 200 °C. Foi registrada uma faixa de razdo massa/carga (m/z)
de 100-500 para cada aliquota. As amostras (10,00 uL) foram introduzidas diretamente
na fonte ESI por meio do amostrador automatico do HPLC modelo SIL 20AC da
Shimadzu Corporation. A aquisicdo e o processamento de dados obtidos via MS foram
feitos usando o pacote de software LabSolutions LCMS da Shimadzu Corporation. A
capacidade de mineralizacdo foi estimada de acordo com o método de oxigénio
consumido, que faz uso de permanganato de potassio para oxidar o material organico
em solucdo. Uma descricdo detalhada sobre este procedimento é fornecida na norma
NBR 10739/1989 (ABNT, 1989). Os métodos de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO) e Carbono Organico Total (COT) ndo puderam ser aplicados aqui devido as

baixas concentracdes de indigo carmim empregadas.

(a)

7

», \N R
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Figura 3.1. Reator utilizado para os testes fotocataliticos: fechado (a) e aberto (b).
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Figura 3.2. Férmulas estrutural e molecular do corante indigo carmim (a). Espectro de
absorcao do corante indigo carmim (b) e espectro de emissao tipico para a lampada
fluorescente utilizada nos testes fotocataliticos (c).

3.3. Resultados e discussdes
3.3.1. Planejamento de experimentos

Como ja& mencionado, inicialmente foi realizado um planejamento de
experimentos visando otimizar os parametros de sintese e dessa forma obter materiais
com propriedades fotocataliticas melhoradas. Assim, todos os fotocatalisadores obtidos
foram testados na degradacdo do corante indigo carmim. E com base na eficiéncia de
remo¢do do corante as varidveis que se mostraram significativas foram: razdo molar
SiO2/TiOz (nivel inferior) e temperatura no reator hidrotermal (nivel superior). Portanto,
manteve-se estes valores otimizados: razdo molar SiO2/TiO; igual a 0,10 e temperatura
no reator hidrotermal igual a 110 °C. As demais varidveis ndo apresentaram efeitos

significativos dentro do dominio experimental avaliado. Portanto, as variaveis que
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apresentaram relacdo com o tempo foram mantidas em seu nivel inferior objetivando
acelerar o processo de sintese.

E importante destacar que neste método de sintese, o H3BOs foi adicionado ao
TIP durante a etapa de hidrolise e, portanto, a sintese se deu por um processo sol-gel
seguido de tratamento hidrotermal. Provavelmente esta forma de incorporar B2O3 ao
nanocomposito TiO2/SiO> ndo foi eficiente ou as condi¢bes utilizadas ndo foram
favoraveis. Por isso, a razdo molar HsBO3/TiO2 ndo se apresentou significativa. Entéo,
0 processo de sintese otimizado pelo planejamento de experimentos foi mantido para
obtencdo do nanocompdsito TiO2/SiO2 (conforme descrito no subitem 3.2.2). Contudo,
0 H3BO3 passou a ser adicionado ao nanocomposito TiO2/SiO- obtido apos o tratamento
hidrotermal e secagem. Para tanto utilizou-se sintese no estado solido e as variaveis
concentracédo de boro e temperatura de calcinagdo foram estudadas univariadamente.
3.3.2. Razdo molar B/Ti (Rs)

A Figura 3.3 mostra os difratogramas de raios X obtidos para os materiais
produzidos a 450 °C, isto &, Bo-s0, Bo,125-450, Bo,25-450, Bo,5-450, B1-450, B2-50, Ba-450. Como
observado, todas os fotocatalisadores apresentaram anatdsio como fase cristalina do
TiO2, ndo foram encontrados picos associados com as fases bruquita ou rutilo. Os picos
a 14,58 e 27,94 ° (20) confirmam a formagao da fase cristalina sassolita (B203z) nos
materiais contendo boro (Al-Rashdi et al., 2012).

A Tabela 3.2 mostra as propriedades fisico-quimicas dos materiais sintetizados e
comerciais. Em comparacdo ao Boaso, 0s nanocompdsitos TiO2/SiO2-B20s, isto é,
Bo,125-450, Bo,25-450, Bo,5-450, B1-a50, B2-450, € Ba-a50, Nd0 exibiram variacbes significativas
no tamanho do cristalito. E provavel que a presenca de SiO: e a formacdo da fase B2O3
tenham obstruido a nucleacdo das nanoparticulas de anatésio, permitindo apenas um

aumento sutil no tamanho médio do cristalito.
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Figura 3.3. Difratogramas de raios x obtidos para os fotocatalisadores: Bo-450, Bo,125-450,
Bo,25-450, Bo,5-450, B1-450, B2-450 € Ba-s50. As letras ‘A’ e ‘B’ indicam picos atribuidos a

fase cristalina anatasio e sassolita (B203), respectivamente.

Conforme observado na Tabela 3.2, os valores de gap oscilaram entre 3,32 e
3,29 eV para os materiais com diferentes Rg (Bo4so a Ba4so). ISto indica que a
incorporacédo de B2Os também ndo teve influéncia significativa sobre este pardmetro. Os
dados exibidos na Tabela 3.2 para os materiais com diferentes valores de Rg (Bo-450 @
Bs-450) também indicam que um aumento na Re causou uma diminui¢do da ASE e no
tamanho médio de poros. Isso ocorre porque a fase B>O3z depositada na superficie do
nanocomposito bloqueia os poros do material levando a reducéo nos valores de ambos
0s parametros. Estes dados sdo confirmados pelas isotermas de sorcdo de nitrogénio
(Figura 3.4). Os fotocatalisadores com Rg variando de 0 a 1 apresentaram isotermas
tipicas de materiais mesoporosos, enquanto os fotocatalisadores com Rg 2 e 4
apresentaram isotermas caracteristicas de solidos macro ou ndo porosos (Sing, 1982).
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Tabela 3.2. Propriedades fisico-quimicas dos materiais sintetizados (Bo-4s0, Bo,125-450,

Bo,25-450, Bo,5-450, B1-450, B2-450, Ba-450, B1-350 € B1-550) € comerciais (TiOz-anatasio e

TiO,-P25).
Tamanho Tamanho
o Volume de o
ASE  meédio de médio de Gap )
Amostra poros o Kap (Mint) R?
(m2.g?) poros cristalito (eV)
(cm.g™)
(nm) (nm)°

Bo-450 159 5,90 0,2065 14 3,32 0,0027 0,9934
Bo,125-450 116 5,90 0,1736 14 3,31 0,0059 0,9998
Bo,25-450 106 5,30 0,1642 14 3,30 0,0088  0,9859
Bo,5-450 57 5,30 0,0984 14 3,32 0,0107 0,9900
Bi-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
Ba-450 1 1,69 0,0012 18 3,29 00030 0,9863
Bi-350 8 5,90 0,0105 12 3,30 0,0227 0,9916
Bi-550 7 6,81 0,0158 24 3,29 0,0042 0,9935
Hidrdlise - - - - - 0,0000008 0,9949
Fotolise - - - - - 0,0003 0,9866
B20s3 - - - - - 0,0001 0,9898
TiO2-anatasio 112 - - 682 3,29 0,0049 0,9975
TiO2-P25 50 + 152 - - 212 3,29 0,0113 0,9929

2 Dados fornecidos pelo fabricante. ® Calculado utilizando a equagio de Scherrer e considerando o pico de DRX a

25,3° (20) para o anatasio.
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Figura 3.4. Isotermas de sorc¢do de nitrogénio obtidas para os fotocatalisadores: Bo.sso,

Bo,125-450, Bo,25-450, Bo,5-450, B1-450, B2-450 € Ba-50.

A Figura 3.5 mostra os espectros de FTIR para os materiais Bo-ss0, Bo,125-450,
Bo,25-450, B1-450 € Ba-aso. As bandas em 3400 e 1630 cm™ sdo atribuidas as vibragoes da
agua adsorvida a superficie e aos estiramentos do grupo O-H (Wang et al., 2014). A
banda em aproximadamente 3220 cm™ pode ser atribuida a vibragdes da ligagdo B-O
(Wang et al., 2014). A intensidade dessa banda aumenta ao aumentar a Rg. As bandas
em 1440 cm™ e 1200 cm™* estéo associadas a ligagdo B-O em anéis boroxol (Chen et al.,
2006; Jeong et al., 2014; Wang et al., 2014). Em 1125 e 1050 cm™ ocorrem vibragdes
Si-O-Si (Jung et al., 2004; Arun Kumar et al., 2012). A banda larga entre 900 e
400 cm! esta associada aos modos vibracionais Ti-O do TiO2 (Arun Kumar et al., 2012;
Jeong et al., 2014). Finalmente, o0 aumento de Rg causa 0 aparecimento de bandas entre
810 e 540 cm™ (deformacéo B-O) e 644 cm™ (estiramento B-B) (Tsou e Kowbel, 1996).
O aparecimento dessas bandas diminui a intensidade da banda relacionada as vibragoes
Ti-O, o que indica a formacdo de uma camada espessa de B2Os depositada sobre as

particulas dos hanocompositos TiO2/SiOx.
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Figura 3.5. Espectros de FTIR para os fotocatalisadores: Bo-as0, Bo,125-450, Bo,25-450,

B1-450 € Bs-450.

A Figura 3.6 apresenta as micrografias tipicas para os fotocatalisadores obtidos
neste trabalho. Nota-se claramente a mudanca na morfologia das particulas com o
aumento da Rg. Devido a forma de incorporagédo do boro (sintese no estado solido), as
particulas apresentaram-se bastante heterogéneas com tamanhos e formas variadas.
Ainda, o H3BOs provavelmente se fundiu na superficie das particulas do
nanocomposito, levando a aglomeracdo destas particulas e ao fechamento de poros. Tal

fato também contribuiu para a diminuicdo da ASE.
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Figura 3.6. Micrografias obtidas por MEV para os fotocatalisadores: Bo-aso (@),
B1-450 (b) € Ba-4s0 (C).

A Figura 3.7 mostra os resultados dos testes das atividades fotocataliticas dos
materiais TiO2/SiO2-B203 calcinados a 450 °C com diferentes valores de Rg. Os valores
de ke € R? de cada material sio mostrados na Tabela 3.2. E possivel notar que o
equilibrio adsorcdo-dessor¢do foi alcangado ap6s 30 min. Considerando o tempo de
120 min, é possivel observar que os fotocatalisadores Bos-450, B1-a50 € B2.450 foram os
mais eficientes e apresentaram a mesma capacidade de remoc¢&o. No entanto ao avaliar a
cinética de degradacdo (Tabela 3.2) nota-se que houve um aumento com Rg até atingir
um maximo em Rg = 1 (B1.450). Levando em consideracdo que este fotocatalisador néo
tem a ASE mais alta (Tabela 3.2), esses resultados indicam que a presenca de uma fase
B2Os interfacial é essencial para produzir materiais com atividades fotocataliticas

aprimoradas. Para o fotocatalisador Bi.ss0, @ camada de B2Os depositada na superficie
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das nanoparticulas faz parte de uma interface com os outros dois 0xidos e ajuda a
melhorar a atividade fotocatalitica devido a formacdo de armadilhas para as cargas
fotogeradas (Dozzi e Selli, 2013). No entanto, para os fotocatalisadores com Rg > 1
(B2-450 € Ba.a50), ocorre um aumento no numero de armadilhas e estas passam a atuar
como centros de recombinacdo de carga fotogeradas, o que desfavorece o processo
fotocatalitico (Chen et al., 2006). Além disso, para estes fotocatalisadores (Bz-ss0 €
Ba-450), @ camada B2Os mais espessa dificulta a penetracdo da radiagdo até a superficie
do TiO2 (Jung et al., 2004). Por apresentar maior atividade fotocatalitica, 0 material

B1-450 (Re=1) foi, portanto, escolhida para dar continuidade aos testes.
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Figura 3.7. Variacdo da concentracdo do corante indigo carmim, em solucdo aquosa,
em funcéo do tempo para os sistemas: Bo-4s0, Bo,125-450, Bo,25-450, Bo 5-450, B1-450, B2-450 €

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

3.3.3. Efeito da temperatura de calcinagdo

A Figura 3.8 mostra os difratogramas de raios X registrados para 0s
fotocatalisadores Bi-sso, Biso € Bisso. A medida que a temperatura de calcinagéo
aumenta, 0s 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 ndo € detectada, mesmo a 550 °C, corroborando a
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suposicdo anterior de que as fases SiO. e B0z podem suprimir a difusdo entre as

particulas de anatasio, assim, limitando a transformacéo de anatasio a rutilo.

Intensidade (u. a.)
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Figura 3. 8. Difratogramas de raios x obtidos para os fotocatalisadores B1-350, B1-450 €
Bisso. As letras ‘A’ e ‘B’ indicam picos atribuidos a fase cristalina anatéasio e sassolita

(B203), respectivamente.

Através dos dados fornecidos na Tabela 3.2, verificou-se que a temperatura de
calcinagdo ndo mostrou efeitos evidentes no valor do gap. Os fotocatalisadores B1-350 €
Bi1.s50 apresentaram maior tamanho médio de poro e uma ASE mais baixa do que o
B1-450. Assim, a calcinagdo a 350 °C provavelmente ndo foi suficiente para remover 0s
residuos organicos que podem bloguear 0s 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 formacdo de particulas maiores resulta no fechamento
dos poros menores, levando assim a um aumento do tamanho médio de poros e a uma
reducdo da ASE. Para as trés temperaturas de calcinacdo o perfil de isotermas foi
caracteristico de sdlidos mesoporosos (Sing, 1982).

Na Figura 3.9 sdo mostrados os espectros de FTIR dos fotocatalisadores Bi-3so,

B1.450 € B1sso. Como pode ser observado, tais fotocatalisadores apresentaram 0 mesmo
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perfil. A Unica alteracdo perceptivel foi a perda de agua, com a respectiva diminuicao
das bandas em torno de 3400 e 1630 cm™ (Wang et al., 2014), a medida que se aumenta
a temperatura. Isto mostra que a variacdo de temperatura ndo causou alteragdes

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

Os resultados obtidos para as atividades fotocataliticas dos materiais B1-3so,
Bi-4s0 € Bi1sso sd0 exibidos na Tabela 3.2 (kap € R?) e na Figura 3.10. Estes dados
indicam que temperaturas de calcinagdo maiores causam uma diminuicdo na capacidade
de remocdo do corante indigo carmim. Apdés 90 min, os fotocatalisador Bi-3so € Bi-aso
apresentaram eficiéncia de degradacdo de quase 100 %, enquanto o fotocatalisador
B1sso apresentou degradacdo de aproximadamente 40 %. Temperaturas mais altas
aumentam o tamanho médio do cristalito, 0 que aumenta ndo apenas a distancia que as
cargas fotogeradas devem percorrer para atingir a superficie, mas também a
probabilidade de recombinacgéo dessas cargas (Ang et al., 2009). Além disso, é possivel
que o aumento da temperatura tenha alterado as caracteristicas superficiais do

fotocatalisador e desfavorecido o processo de adsorcao.
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Figura 3.10. Variacao da concentracdo do corante indigo carmim, em solucao aquosa,
em funcéo do tempo para os sistemas: Bi-3s0, B1-4s0 € B1-ss0. Dados obtidos por

espectrofotometria UV-Vis.

A Figura 3.11 apresenta os espectros de absorcdo de varredura completa (de 200
a 800 nm) para as aliquotas coletadas do sistema contendo o fotocatalisador Bi-zso.
Como observado, os espectros ndo indicam formacdo de subprodutos que absorvam na
regido do visivel. Portanto, a absorbancia a 610 nm (0 Amax. do indigo carmim) foi uma
medida confiavel para determinar a concentracdo restante do corante em solucdo, mas

ndo para a formacdo dos subprodutos de degradacéo.
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Figura 3.11. Espectros de absorcdo tipicos para cada tempo de coleta de aliquotas do

sistema contendo Bi-3s0 em solugdo aquosa de indigo carmim.

A Figura 3.12 mostra 0s espectros de massas (obtidos no modo negativo) tipicos
para as aliquotas coletadas nos tempos 0 e 120 min para os trés sistemas fotocataliticos
(B13so, Bi1aso € Bisso). Nota-se que 0s espectros de massas para esses sistemas
fotocataliticos mostraram o mesmo perfil, sendo a Unica diferenca a intensidade relativa
de cada ion. No espectro de massas das aliquotas iniciais, 0s seguintes ions, que se
referem ao indigo carmim sdo claramente observados (Tabela 3.3 e Figura 3.12):
m/z 209,9863 (indigo carmim duplamente desprotonado: [C1s6HsN20sS2]> ou [IC]%) e
m/z 442,9626 (indigo carmim mono-desprotonado: [Ci1sHsN2NaOsSz]  ou [IC + HJ").
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Figura 3.12. Espectros de massas de alta resolucéo obtidos para aliquotas coletadas
apos 0 (a) e 120 min (b, c e d) de exposicdo aos sistemas fotocataliticos: Bi-3s0, B1-450 €
B1-ss0, respectivamente. As formulas moleculares atribuidas aos subprodutos estdo
apresentadas na Tabela 3.3.

Espécies ndo covalentes derivadas diretamente do indigo carmim também séo
detectaveis nestes espectros de massas (Tabela 3.3 e Figura 3.12): [(IC)2 + H]* de
m/z 287,6452 e [(IC)s + 2H]* de m/z 326,4745. Ap6s 120 min de exposicdo aos
sistemas fotocataliticos, esses anions ndo sdo mais detectados apenas no espectro de
massas da aliquota coletada do sistema Bi-350. Estes resultados confirmam, portanto, que
o fotocatalisador Bi-350 possui, de fato, uma eficiéncia superior para degradar o indigo
carmim em comparagao com 0s outros sistemas (B1-450 € B1-s50).

O surgimento de &nions extras (ndo detectaveis nas solucdes originais) nos
espectros de massas das aliquotas coletadas apds um tempo de exposicdo de 120 min é
atribuido a formacéo de subprodutos (Figura 3.12). A Tabela 3.3 exibe uma lista desses

anions e suas respectivas formulas moleculares. Os erros entre os valores de m/z
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teoricos e experimentais foram menores que 11,24 ppm (erro aceitavel igual a 20 ppm)
e, portanto, confirmam a formula molecular proposta. Todos estes subprodutos sédo
originarios de uma oxidacdo inicial da molécula de indigo carmim seguida de
sucessivas hidroxilagdes e/ou oxidagdes do anel. Como esperado, o0 espectro de massas
da aliquota Bi.3s0 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 resolugéo e formula
molecular deduzida para os subprodutos gerados durante a fotodegradacao do indigo

carmim em solucéo aquosa para os sistemas fotocataliticos: Bi-3so, B1-4s0 € B1-ss0.

o Formula m/z m/z Erro
Anion o ) DBE?
molecular (tedrica) (experimental) (ppm)

Anions derivados do indigo carmim
[IC)* C16HsN20sS2 209,9867 209,9863 -1,90 13,0
[IC +H] CisHsN2NaOsgS,  442,9625 442,9626 0,23 13,0
[(IC)2+ H]® CxHiNsNaO1Ss 287,6453 2876452  -035 25,0
[(IC)s + 2H]* CugHaNeNa:02Ss 326,4746 3264745  -031 37,0

Subprodutos (forma anionica)

[1-H] CsHaNOsS 22509816 2259810  -2,66 7,0
[2-H] CsHaNO6S 2419765 2419773 331 7,0
[3-H] C7HsNOsS 2159972 2159979 324 50
[4-H] CsHaNO-S 2579714 2579743 1124 70
[5 - H] CsH306S 202,9656  202,9651  -2,46 50

@ Equivalente de ligagdo dupla

Finalmente, com base nesses dados experimentais, bem como em estudos
anteriores relatados na literatura, uma rota para a degradacao do indigo carmim em meio
aquoso pelos trés sistemas fotocataliticos foi proposta, conforme mostrado na
Figura 3.13 (Coelho et al., 2010; De Andrade et al., 2012). Devido a sua superior
eficiéncia fotocatalitica o fotocatalisador Bi-3so foi selecionado para realizagéo de testes

comparativos ao TiO2 comercial.
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Figura 3.13. Rota proposta para a fotodegradacao do corante indigo carmim em solucéo

aquosa, induzida pelos fotocatalisadores: B1-350, B1-450 € B1-ss50.

3.3.4. Eficiéncia fotocatalitica: testes comparativos

A Tabela 3.2 e a Figura 3.14 resumem o0s resultados das atividades
fotocataliticas para os fotocatalisadores comerciais (Anatésio e P25), Bo.as0, B1-350 € 08
testes de controle. Nota-se que os experimentos de controle ndo produziram nenhuma
degradacéo significativa do corante indigo carmim. Considerando o tempo de 120 min,
0 material Bi-3s0 mostrou-se mais eficaz do que o Anatasio e tdo eficaz quanto o P25.
Contudo, ao observar a Tabela 3.2 nota-se que 0 ka do Bi.3s0 € 0 dobro do P25. O
fotocatalisador Bi-3so tem uma ASE mais baixa do que os outros materiais, provando
que as interfaces B20s-TiO2-SiO, (por razdes anteriormente mencionadas)

provavelmente explicam essa atividade fotocatalitica superior.
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Figura 3.14. Variacao da concentracdo do corante indigo carmim, em solucao aquosa,
em funcdo do tempo para os sistemas: hidrolise, fotolise, B.O3, Bo-a50, B1-350 € TiO2

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

Finalmente, os resultados para o oxigénio consumido indicaram que apenas 0S
sistemas Bos-4s0, Bi-450, Bo2-as0, Bi-3so, anatdsio e P25 foram capazes de causar
mineralizacdo do indigo carmim. Sendo que, 0s sistemas contendo P25
(o fotocatalisador mais amplamente utilizado) e Bisso produziram os melhores

resultados apresentando mineralizacdo de aproximadamente 11,5 %.
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3.4. Conclusotes

O planejamento de experimentos permitiu a otimizacdo da sintese dos
nanocompositos TiO2/SiO2. A inclusdo do B2Os na estrutura do nanocompésito foi
realizada por sintese no estado solido. A influéncia das varidveis concentracdo de boro e
temperatura de calcinacdo foram estudadas de forma univariada. A incluséo de B.O3
permitiu a obtencdo de materiais com atividades fotocataliticas melhoradas, conforme
verificado em testes de degradacdo com um poluente orgéanico protétipo (indigo
carmim). As fases SiO2 e B2O3 contribuiram para estabilizar a fase anatasio, mesmo
quando os fotocatalisadores foram calcinados a 550 °C.

O material otimizado foi obtido com uma razdo molar B/Ti (Rg) igual a 1 e
empregando uma temperatura de calcinacdo de 350 °C. Este material, nas condic¢des
estudadas neste trabalho, mostrou uma performance superior a dos fotocatalisadores
comerciais (TiO2 anatdsio e P25). Embora a area de superficie especifica seja
fundamental para os processos fotocataliticos, este trabalho demonstrou que as
interagBes que ocorrem nas interfaces dos fotocatalisadores também apresentam um
papel critico. Assim, as interfaces B2Os3-TiO2-SiO. provavelmente atuam como sitios de
separacdo de carga até uma concentracdo maxima de B2Os. ApOs esse maximo, a
camada B20Os causa o efeito oposto.

As reaces foram monitoradas por insercdo direta através da espectrometria de
massas de alta resolucdo com ionizacao electrospray, e mostraram que o indigo carmim
¢ eficientemente degradado e que o0s principais subprodutos sdo formados
continuamente por hidroxilaces e/ou oxidacGes sucessivas.

Vale ressaltar que em todos o0s experimentos de degradacdo utilizou-se
lampadas fluorescentes comuns como fonte de radiacdo. As lampadas fluorescentes sdo
facilmente acessiveis, de baixo custo e consomem menos energia que as lampadas
comumente usadas em experimentos fotocataliticos semelhantes. Por fim, estes
resultados revelam que os nanocompdsitos TiO2/SiO2-B203 podem ser utilizados sem a
necessidade de fontes de radiacdo de alta energia e tem um claro potencial para o

tratamento de efluentes reais contaminados com matéria organica.
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Resumo

O Capitulo 4 descreve os testes comparativos da atividade fotocatalitica do
nanocomposito TiO2/Si02-B203 em relacdo ao TiO2 P25 na degradacdo de farmacos.
Para tanto, foi selecionado o nanocompdsito que apresentou maior atividade
fotocatalitica conforme descrito no Capitulo 3. Ou seja, 0 nanocompdsito com razao
molar de boro/titanio igual a 1 e calcinado a 350 °C (Bi-350). Estes fotocatalisadores
foram aplicados na degradacdo de drogas citostaticas (tamoxifeno, dacarbazina e
citarabina) e inibidores da fosfodiesterase tipo 5 (sildenafila), em solucdo aquosa. Estes
farmacos foram escolhidos por, ainda, serem pouco estudados e apresentarem potencial
dano ao ambiente. Uma rota de degradacao foi proposta para cada um destes farmacos
possibilitando, assim, avaliar os subprodutos gerados no processo. Com excecdo da
citarabina, os demais farmacos foram completamente convertidos em seus subprodutos

e apresentaram maior cinética de degradacdo na presenca do fotocatalisador Bi-aso.
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4.1. Introducao

Nas Gltimas décadas, o mundo vem sofrendo as consequéncias adversas do
desenvolvimento descontrolado (Gavrilescu et al., 2015). E bem conhecida a relago
entre 0 aumento da densidade demogréfica e as mudangas ambientais causadas pelas
maltiplas atividades humanas (industria, transportes, agricultura, urbanizacgdo, etc)
(Jiang et al., 2014). O crescimento populacional aliado ao estilo de vida da sociedade
moderna e ao desenvolvimento de novas tecnologias tém contribuido para o surgimento
de uma nova classe de poluentes, os chamados “poluentes emergentes” (Bolong et al.,
2009).

Poluentes emergentes sdo definidos como compostos sintéticos ou naturais que
ndo sdo comumente monitorados no ambiente, mas que tém o potencial para causar
efeitos adversos conhecidos ou ndo sobre a saide humana e o ambiente (Geissen et al.,
2015). Os poluentes emergentes abrangem uma vasta gama de produtos quimicos
sintéticos tais como pesticidas, cosméticos, produtos farmacéuticos, de cuidado pessoal
e domeéstico, entre outros; tais produtos estdo em uso em todo o mundo e sdo
indispensaveis para a sociedade moderna (Gavrilescu et al., 2015). Estes poluentes sdo
introduzidos no ambiente principalmente via esgoto doméstico (Leite et al., 2010). A
transferéncia dos poluentes emergentes para 0s corpos d'agua depende fortemente de
propriedades como volatilidade, polaridade, capacidade de adsorcédo, persisténcia, entre
outras (Geissen et al., 2015).

A Unido Europeia e os Estados Unidos tém realizado grandes esforcos a fim de
incluir estes poluentes em listas de substancias prioritéarias, estabelecendo limites de
concentracdo através de regulamentos e diretivas (Pintado-Herrera et al.). No Brasil, a
resolucdo do Conama 430/2011 (Brasil, 2011), que dispde sobre as condicdes e padrbes
de langcamento de efluentes, inclui algumas dessas substancias que devem ser
monitoradas nos corpos hidricos incluindo limites maximos aceitaveis. Contudo, uma
ampla gama destes poluentes ainda nao foi incluida nestas legislacbes e programas de
regulamentacdo, tornando dificil sua avaliacdo toxicologica e impossibilitando o
estabelecimento de limites aceitaveis de concentragdo para agua potavel e descarga de
aguas residuais (Pintado-Herrera et al.; Pal et al., 2014).

Entretanto, sabe-se que mesmo em niveis relativamente baixos (ppb ou ppt) tais

poluentes, quando presentes na agua potavel podem ter impactos adversos a satde apos
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a exposicdo crbnica (Nam et al., 2014). Ao longo dos altimos 15 anos, alguns efeitos
tais como perturbacbes do sistema enddcrino e resisténcia aos antibidticos tém sido
observado em alguns organismos (Peysson e Vulliet, 2013). E importante salientar que
0s poluentes emergentes ndo necessitam ser persistentes para afetar negativamente os
organismos expostos, desde que sua introdugdo no ambiente seja continua, como é o
caso do grupo dos farmacos (Hurtado-Sanchez et al., 2015).

Os farmacos podem atingir o ambiente principalmente através da excregédo
humana, eliminacdo inadequada dos produtos ndo utilizados e vencidos e atividade
agropecuéria (residuos de medicamentos veterinarios) (Meffe e De Bustamante, 2014).
A liberacdo de produtos farmacéuticos nos cursos de dgua € uma preocupacao crescente,
0s quais sdo normalmente encontrados no ambiente como compostos precursores,
conjugados ou metabdlitos (Pal et al., 2014). Mesmo apds a eliminacdo do organismo,
os farmacos possuem atividade intrinseca capaz de modificar outro organismo (Meffe e
De Bustamante, 2014).

Na Alemanha, estima-se que até 16.000 toneladas de produtos farmacéuticos
séo eliminadas pela populagéo a cada ano, sendo que cerca de 60 a 80 % dessas drogas
sdo provenientes de esgoto doméstico ou descarte inadequado com o lixo comum (Feng
et al., 2013). Na Asia, as concentracdes de antibi6tico, tais como trimetoprima e
sulfametoxazol, sdo altas em estacbes de tratamento de esgoto e de agua potavel (Li,
2014). Estudos realizados na Catalunha (Espanha) durante cinco anos comprovaram que
a sulfadimetoxina, a sulfametazina e o sulfametoxazol foram encontrados repetidamente
em &guas subterraneas (Jurado et al., 2012). Um estudo realizado em 28 estagdes de
amostragem nos Estados Unidos demonstrou a presenca de vestigios farmacéuticos na
agua potavel de 24 grandes cidades, incluindo Filadélfia, Washington, Nova York e Sdo
Francisco (Rivera-Utrilla et al., 2013).

No Brasil, Kuster et al. (2009) confirmaram a presenca de estrogénios,
progesténios, fitoestrogénios e suas formas conjugadas em amostras de agua dos rios
Guandu, Paraiba do Sul e Macaé no Rio de Janeiro. Estes farmacos foram encontrados
em concentragdes médias na faixa de 0,72 — 170 ng.L™. Sodré et al. (2007) realizaram
analises de amostras coletadas em seis pontos localizados na bacia do rio Atibaia em
Campinas, S&o Paulo. Dentre os cinco compostos mais frequentes, o di-n-butilftalato foi

encontrado em 78 % das amostras, seguido da cafeina (61 %), do bisfenol A (33 %), do
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17B-estradiol (28 %) e do 17o-etinilestradiol (23 %). E claramente notado os grandes
esforcos feitos para estudar a ocorréncia, o destino e os potenciais riscos dos produtos
farmacéuticos no ambiente (Zhang et al., 2013). Varias classes de produtos
farmacéuticos, como antibidticos e hormonios, 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 téxicos, como 0s
agentes citostaticos, tém recebido pouca atengdo tanto em relacdo a sua concentracao e
efeitos no ambiente quanto a sua remocgao (Negreira et al., 2013).

Os medicamentos citostaticos (também chamados de drogas anticancerigenas ou
antineoplasicas) sdo utilizados para bloquear o crescimento das células cancerigenas
através da inibicdo da divisdo e da reproducdo celular (Eitel et al., 1999; Haddad et al.,
2015). Os medicamentos citostaticos, geralmente, sdo genotdxicos, carcinogénicos,
mutagénicos e/ou teratogénicos e podem exercer efeitos adversos em todas as formas de
vida (Perren, 1991; Haddad et al., 2015). Tais medicamentos sdo classificados pela
Organizacdo Mundial da Saude (OMS) de acordo com o 6rgdo ou sistema em que
atuam, podendo ser divididos em quatro subgrupos: agentes antineoplésicos, agentes de
terapia enddcrina, imunoestimulantes e imunossupressores (WHO, 2016).

Os agentes antineoplasicos englobam os agentes alquilantes, antimetabolitos,
alcaloides vegetais e outros produtos naturais, antibidticos citotoxicos e substancias
relacionadas, entre outros (WHO, 2016). A terapia enddcrina ou hormonioterapia
consiste no uso de substancias semelhantes ou supressoras de hormoénios para inibir o
crescimento do tumor (Brito et al., 2014). Fazem parte da terapia endocrina 0s
horménios, os antagonistas hormonais e agentes relacionados (WHO, 2016). Os
imunoestimulantes sdo substancias que aumentam a capacidade do sistema imunolégico
em combater infec¢bes e doencas (Petrunov et al., 2007). Os imunossupressores s&o
medicamentos utilizados para supressdo artificial da resposta imunolégica, ou seja, sdo
usados para inibir os sintomas de uma doenca, ou 0 seu surgimento (Ghirelli e
Hagemann, 2013). Tais medicamentos evitam a rejeicdo em transplantes de 6rgaos,
ajudam no tratamento de doengas autoimunes, inibem respostas alérgicas, etc. (Ghirelli
e Hagemann, 2013).

Um dos agentes antineoplasicos, 0s agentes alquilantes sdo doadores de grupos

alquila, ou seja, sdo farmacos que apos a ativacdo formam ligac6es covalentes cruzadas
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com a dupla hélice do DNA e inibem a sintese proteica (Almeida et al., 2005). Em
outras palavras, sdo compostos quimicos que inibem a divisdo e o crescimento celular
(Conti et al., 2014). Dentro desta classe pode-se destacar a dacarbazina (DCB), que é
usada para o tratamento da doenca de Hodgkin, melanoma maligno metastatico,
tumores sélidos na infancia e sarcoma de partes moles (Bahrpeyma et al., 2016).

O desaparecimento da DCB do plasma, apds administracdo intravenosa, €
bifasico com uma meia-vida inicial de 19 minutos e uma meia-vida terminal de 5 horas
(Liu et al., 2008). A excrecdo da DCB inalterada na urina é de 40 % da dose injetada em
até 6 horas ap6s a administragdo intravenosa (Cavalli et al., 2009). Além da aparente
mutagenicidade presente na concentracdo terapéutica, informacoes preocupantes sobre
sua ecotoxicologia estdo disponiveis na literatura (Xie, 2012). Contudo, trabalhos que
descrevam sua remediagdo no ambiente s&o escassos. Li et al. (2016) mostraram a
eficiéncia de remocdo da DCB de estacOes de tratamento de agua a partir da ozonizacao.
Bahrpeyma et al. (2016) estudaram a fotodegradacdo da DCB em uma ampla faixa de
pH (2-12). Eles constataram que em pH basico a DCB se degrada mais facilmente.

Outra subclasse de agentes antineoplasicos, os agentes antimetabdlicos exercem
seus efeitos principalmente por bloguearem bioguimicamente a sintese do DNA,
afetando a diviséo 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 cancer de ovario e leucemia (Shahabadi et al., 2016; Koltsakidou et al.,
2017). Apo6s administragdo intravenosa, 0s niveis sanguineos caem para niveis
imensuraveis em 15 minutos na maioria dos pacientes (Wilkes e Barton-Burke, 2010).
Sendo que apenas 4-10 % da dose administrada € excretada inalterada na urina apds
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 éaguas superficiais
em concentragBes que variam de 9,2 a 14 ng.L* (Martin et al., 2011; Koltsakidou et al.,
2017). Testes de biodegradabilidade apresentaram cerca de 50 % de remoc&o em 20 dias
e 80 % em 40 dias (Kummerer e Al-Ahmad, 1997). Estes resultados mostram que tal
farmaco néo é rapidamente biodegradado em tratamentos convencionais. Ocampo-Pérez
et al. (2010) estudaram a degradacdo da CTB usando radiacdo UV (UV, UV/H20; e

UV/K2S;0g) e descobriram que a adicdo de H202 ou KzS;0g aumentou
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consideravelmente a eficacia de remocdo. Em um trabalho recente, Koltsakidou et al.
(2017) demonstraram a degradacdo da CTB por fotocatalise heterogénea utilizando
TiO2 na presenca de radiagdo solar. Os resultados indicaram que a CTB foi rapidamente
degradada e a cinética de degradacdo foi dependente de todas as variaveis estudadas
(concentracéo inicial de CTB, pH e concentracdo do fotocatalisador). Em outro estudo,
Ocampo-Pérez et al. (2011) demonstraram que a CTB foi rapidamente degradada na
presenca de TiO> e carvao ativado sob luz UV.

O tamoxifeno (TMX) é um antiestrogénio ndo esteroide que se enquadra na
classe da terapia enddécrina. O TMX é frequentemente usado para tratar cancer de
mama, bem como agente profilatico em mulheres com risco significativo de
desenvolver a doenca (Dellagreca et al., 2007; Ferrando-Climent et al., 2017). Apés
administracdo oral, 0 TMX ¢ absorvido rapidamente, atingindo concentraces séricas
maximas em 4 a 7 horas. A excrecdo ocorre principalmente através das fezes (90 %) e a
meia-vida de eliminacdo 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 metabdlitos ndo conjugados
(Barh, 2014).

A presenca desta droga no meio aquatico € preocupante devido a sua toxicidade,
efeitos de interferéncia enddcrina e potencial para bioacumulacdo (Jean et al., 2012;
Ferrando-Climent et al., 2017). Ferrando-Climent et al. (2015) apresentaram um estudo
sobre a remocdo de 10 drogas anticancerigenas utilizando um tratamento bioldgico
baseado no fungo Trametes Versicolor em &guas residuais reais. Quase todos 0s
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 presenca de radiagdo solar nos
seguintes microorganismos: Brachionus calyciflorus, Thamnocephalus platyurus,
Daphnia magna e Ceriodaphnia dubia. Os resultados demonstraram potenciais riscos
para a fauna aquética, principalmente considerando a exposi¢do cronica. Em outro
estudo, Ferrando-Climent et al. (2017) avaliaram a remogdo do TMX por diversos POA
(O3, 03/UV, 03/H20,, UV e UV/H,0;). A remogdo completa do TMX foi obtida em
todos os sistemas utilizando Oz e 90 % de remocéo 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 fotocatalise heterogénea foi habil em mineralizar o
TMX. Molinari et al. (2008) também alcancaram significativas capacidades de
mineralizacéo (90 %) utilizando fotocatalise heterogénea.

Outra classe farmacéutica que esta em crescente consumo nos ultimos anos € a
chamada “droga de estilo de vida”. Medicamentos que foram aprovados para indicacdes
especificas e também podem ser usados para satisfazer "escolhas de estilo de vida™ ou
para tratar "doencas de estilo de vida" (Flower, 2004). Fazem parte desta classe de
medicamentos os suplementos alimenticios, as pilulas do dia seguinte, 0 minoxidil, a
toxina botulinica, 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
responsavel por regular a concentragdo de guanosina monofosfato ciclico, que relaxa os
musculos e aumenta o fluxo sanguineo (Wilson, 1998; De Felice et al., 2008). Portanto,
0 SDF ¢ usado para tratamento da hipertensdo arterial pulmonar e da disfuncéo erétil
(Temussi et al., 2013).

O pico de concentracdo plasmatica do SDF ocorre entre 30 e 120 min e o tempo
de meia-vida é de cerca de 4h, ap6s ingestdo oral. O SDF é excretado, sob a forma de
metabolitos, predominantemente nas fezes (80 % da dose) e em menor quantidade na
urina (Vallerand et al., 2016). Rocco et al. (2012) demonstraram que 0 SDF possui um
potencial genotéxico semelhante ao bezafibrato e ao ibuprofeno. Herbert et al. (2015)
estudaram a fototransformacéo do vardenafila (Levitra®) e sildenafila (Viagra®) sob
luz solar e observaram a formacéo de subprodutos persistentes, indicando seu potencial
impacto no meio aquatico. Através da simulacdo de processos de cloracdo que ocorrem
nas estacOes de tratamento de aguas residuais, Temussi et al. (2013) mostraram que a
exposicao cronica aos derivados da cloragdo do SDF causou inibi¢éo do crescimento da
populacdo de rotiferos e crustaceos. Trabalhos que descrevem a remediacdo do SDF em
sistemas aquaticos ndo foram encontrados.

Levando em conta os potenciais riscos causados pela exposicdo a essas
substancias (DCB, CTB, TMX e SDF) é necessario o desenvolvimento de métodos de
tratamento eficientes para remocéo desses farmacos do meio aquatico. As tecnologias
baseadas em POA sdo comprovadamente efetivas na degradagdo de compostos

farmacéuticos em solugdes aquosas (Koltsakidou et al., 2017). Entre os vérios POA, a
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fotocatélise heterogénea tem vantagens (como esclarecido no Capitulo 2) que justificam
sua aplicacdo. Apesar de haver alguns estudos que elucidam os possiveis subprodutos
formados por outros métodos POA, com excecdo da CTB, ndo ha um estudo que
descreva a aplicagdo da fotocatalise heterogénea como forma de remocgdo destes
farmacos acompanhada de monitoramento dos subprodutos formados.

No Capitulo 3 foi descrito a sintese, caracterizacdo e desempenho fotocatalitico
dos nanocompositos ternarios TiO2/SiO2-B20s. Foi realizada uma investigacéo sobre as
propriedades de interface do fotocatalisador e a influéncia do conteido de B2O3 e da
temperatura de calcinagdo na atividade fotocatalitica. Entre os diversos fotocatalisadores
obtidos o B350 apresentou-se como o0 mais eficiente na degradacéo do corante indigo
carmim. No presente Capitulo avaliou-se o desempenho deste nanocompdsito para a
fotodegradagdo em solugdo aquosa dos farmacos: SDF, TMX, DCB e CTB. O objetivo
foi comparar a eficiéncia fotocatalitica do material sintetizado com o P25
(fotocatalisador utilizado comercialmente) e monitorar os subprodutos formados nessas
condicdes. A Figura 4.1 apresenta as formulas estrutural e molecular dos quatro

farmacos estudados.
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Figura 4.1. Férmula estrutural e molecular para os farmacos: DCB (a), CTB (b), TMX
(c) e SDF (d).
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4.2. Materiais e métodos
4.2.1. Reagentes

O SDF, o0 TMX, a DCB e a CTB foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint
Louis, Missouri, EUA). O &cido férmico (HCOOH) grau HPLC foi adquirido da Merck
(Darmestéadio, Hesse, Alemanha). Todos os solventes organicos utilizados para as
analises cromatograficas foram grau HPLC da J. T. Baker (Center Valley, Pensilvania,
EUA). O TiO2 P25 (80 % anatasio e 20 % rutilo) foi obtido da Evonik (Essen, Rénia do
Norte-Vestfalia, Alemanha). Todos os produtos quimicos foram utilizados sem
purificacdo adicional. Para preparar as solucdes foi utilizada &gua ultrapura da Millipore
Corporation (Billerica, Massachusetts, EUA).

As informac6es sobre a sintese e caracteriza¢do do fotocatalisador Bi-3s0 foram
fornecidas no Capitulo 3.

4.2.2. Testes fotocataliticos

As atividades fotocataliticas para o P25 e 0 Bi-3s0 foram estimadas medindo a
degradacdo do SDF, TMX, DCB e CTB em funcdo do tempo. Todos os testes foram
realizados em meio aquoso. A Figura 4.2a apresenta os espectros de absorcdo dos
farmacos analisados. Tais dados foram obtidos via cromatografia liquida de ultra
eficiéncia acoplada a um detector ultravioleta-visivel modelo TUV UPLC Acquity da
Waters (Milford, Massachusetts, EUA). Os testes de degradacao foram precedidos por
testes de adsorcdo na auséncia de luz. O equilibrio de adsorcdo-dessorcdo foi
estabelecido apds 15 minutos de agitacdo na auséncia de iluminacdo. Os testes
fotocataliticos foram realizados em triplicata para avaliar sua reprodutibilidade. As
caracteristicas do reator e dos agitadores magnéticos utilizados para o0s testes
fotocataliticos foram descritas no Capitulo 3.

Todos os farmacos foram previamente preparados, separadamente, numa
solucdo concentrada de metanol e depois diluidos em agua. Em uma reacdo tipica,
foram adicionados 36,00 mg do fotocatalisador a 300,00 mL de solucdo do farmaco
(5,00 mg.L1). Esta suspenséo foi mantida sob agitagdo magnética constante (500 rpm) e
submetida a radiacdo emitida por duas lampadas UV-C com poténcia de 15 W cada,
modelo TUV T8 da Philips (Amsterdd, Holanda do Norte, Paises Baixos). A Figura
4.2b apresenta a faixa de emissdo espectral para as lampadas utilizadas, estes dados

foram fornecidos pelo fabricante. Como observado, a faixa de emissao vai de 240 a 550
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nm, aproximadamente, apresentando um méaximo de emissdo em 254 nm. Todos oS
testes foram realizados na temperatura interna do reator e as lampadas foram ligadas
com antecedéncia de 12h para que se atingisse o equilibrio térmico em torno de 30 °C.
Aliquotas de 5,00 mL foram recolhidas nos seguintes tempos: 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90 e
120 min. As aliquotas foram centrifugadas a 4000 rpm durante 10 min numa centrifuga
Centribio 80-2B da Equipar (Curitiba, Parana, Brasil). O sobrenadante foi recolhido e
filtrado através de uma unidade de filtro descartdvel para seringas da Millipore
Corporation. O filtro era composto por PVDF (Polyvinylidene Fluoride) e apresentava
diametro de poros de 0,45 pm.

A constante cinética aparente (kap) € 0 respectivo coeficiente de determinagéo
(R?) para cada material foram calculados durante os primeiros 60 minutos de reagdo e
considerando um modelo de pseudo-primeira ordem. O valor de pH da solucéo,
monitorado por um medidor de pH modelo H198128 da HANNA (Barueri, S&o Paulo,
Brasil), manteve-se em torno de 5 durante todo o experimento. A capacidade de
mineralizacdo foi estimada por analise do Carbono Organico Total (COT). As anélises
de COT foram realizadas em um analisador modelo TOC-VCPH da Shimadzu
Corporation (Quioto, Quioto, Japdo). O teor de carbono orgéanico total de cada aliquota
coletada foi obtido pelo método indireto que corresponde a diferenca entre os valores de
Carbono Total (CT) e Carbono Inorganico (CI). A concentracdo de farmaco foi
estimada usando cromatografia liquida de ultra eficiéncia modelo Acquity acoplada a
um espectrometro de massas com analisador triplo quadrupolo modelo Xevo TQD da
Waters.
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Figura 4.2. Espectros de absorcao dos farmacos: SDF, TMX, DCB e CTB (a) e

espectro de emissdo tipico para a lampada UV utilizada nos testes fotocataliticos (b).

74



Estudo comparativo entre as atividades fotocataliticas do nanocompdsito ternario
TiO2/Si0O2-B203 e P25 frente a degradacao de sildenafila e drogas citostaticas

4.2.3. Analises via cromatografia liquida de ultra eficiéncia acoplada a espectrometria
de massas (Ultra-Performance Liquid Chromatography - Mass Spectrometry -
UPLC-MS)

A separacdo cromatogréfica foi realizada em uma coluna Acquity BEH C18
(50 x 2,1 mm, 1,7 um de tamanho de particula) da Waters. O volume de injecédo foi de
10,00 pl. As analises de espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS) foram
realizadas no modo de varredura completa. Todos os experimentos de MS foram
realizados no modo de ionizagdo positivo e negativo usando uma fonte de ionizagao
electrospray (Electrospray lonization - ESI). Foi registrada uma razdo massa/carga
(m/z) na regido de 100-600 para cada analise. A aquisicao e 0 processamento de dados
obtidos via MS foram feitos usando o pacote de software MassLynx™ da Waters.
4.2.3.1. Condicdes para o SDF e 0 TMX

A temperatura da coluna e da amostra foram 50 e 20 °C, respectivamente. As
fases moveis foram (A) agua com 0,1 % de HCOOH e (B) acetonitrila. Apds 1,0 min de
eluicdo isocratica a 95 % de A, a proporcdo de A foi linearmente reduzida para 10 %
dentro de 3,0 min. A percentagem de A foi entdo mantida a 10 % durante 0,3 min.
Entdo, a composicdo da fase movel inicial foi restabelecida dentro de 0,7 min seguida
por uma etapa de equilibrio de 1,0 min a 95 % de A. A taxa de fluxo foi de 300 pl.min™.
O tempo total de corrida foi de 6 min e o tempo de retencdo foi de 3,88 e 4,47 minutos
para 0 SDF e 0 TMX, respectivamente. Os pardmetros da fonte ESI foram os seguintes:
voltagem do capilar: +3,5 kV; gas de dessolvatacio: 600 L.h’; temperatura de
dessolvatacio: 350 °C; gas do cone: 50 L.h%; voltagem do cone: 60 V.
4.2.3.2. Condicdes paraa DCB e a CTB

A temperatura da coluna e da amostra foram 40 e 25 °C, respectivamente. As
fases moveis foram (A) H.O:CH3OH (98:2) e (B) CH30OH com 0,1% de HCOOH.
Gradiente para a DCB: a porcentagem de A comecou a 100 % em O min e a proporgéo
de A foi linearmente reduzida para 70 % dentro de 0,75 min. A percentagem de A foi,
entdo, mantida a 70 % durante 0,75 min. A composic¢do inicial da fase movel foi
restabelecida dentro de 0,01 min seguido por uma etapa de equilibrio de 1,49 min a
100 % A. Gradiente para a CTB: ap0s 0,75 minutos de eluicdo isocratica a 100 % de A,
a proporcao de A foi linearmente reduzida para 70 % dentro de 0,75 min. A composigéo

da fase movel inicial foi reestabelecida dentro de 0,01 min seguida por uma etapa de
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equilibrio de 1,49 min a 100 % de A. A taxa de fluxo foi de 400 pl.min" e o tempo total
de corrida foi de 3 min para ambos os analitos (DCB e CTB). O tempo de retencao foi
de 1,56 e 0,55 min para a DCB e a CTB, respectivamente. Os parametros da fonte ESI
foram os seguintes: voltagem do capilar: +2,5 kV; gas de dessolvatagdo: 500 L.h%;
temperatura de dessolvatacdo: 380 °C; gas do cone: 50 L.h'; voltagem do cone: 25 V.

4.3. Resultados e discussoes
4.3.1. Testes fotocataliticos e mineralizacao

A Figura 4.3 mostra os resultados dos testes fotocataliticos para os sistemas
contendo os farmacos DCB, CTB, TMX e SDF na presenca dos fotocatalisadores B1-3s0
e P25. Os valores de kap & R? de cada sistema sdo mostrados na Tabela 4.1. Estes dados
foram construidos usando as areas dos picos cromatograficos obtidas a partir dos
cromatogramas de ions extraidos para o SDF, TMX, DCB e CTB protonados (m/z 475,
372, 183 e 244, respectivamente). A quantidade de farmaco adsorvida pelos
fotocatalisadores na auséncia de radiacdo UV-C durante 120 min foi insignificante.
Conforme discutido no Capitulo 3, a Area Superficial Especifica (ASE) dos dois
fotocatalisadores é pequena.

Considerando o grafico apresentado na Figura 4.3a observa-se que o
fotocatalisador Bi-3s0 apresentou maior capacidade de remocao do SDF ap6s 120 min de
exposicdo. No entanto, a capacidade de remogéo 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 degradacdo é
maior para o sistema contendo o Bi-3s0 como fotocatalisador, Figura 4.3b e ¢ e Tabela
4.1. Assim, os valores de kap comprovaram a maior eficiéncia do fotocatalisador Bi-3s0
em comparacdo ao P25 para os farmacos SDF, TMX e DCB. Contudo, o fotocatalisador
P25 foi mais eficiente que o Bi-3so para a degradagéo da CTB, Figura 4.3d e Tabela 4.1.
Porém, nenhum dos fotocatalisadores estudados foi capaz de degradar completamente a

CTB nas condigdes utilizadas neste trabalho.
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Figura 4.3. Variacdo das concentrac6es dos farmacos SDF (a), TMX (b), DCB (c) e

CTB (d) em funcdo do tempo para sistemas fotocataliticos P25 e B1.350. Dados obtidos
por UPLC-MS.

Tabela 4.1. Valores de ksp e R? para os sistemas fotocataliticos estudados.

Farmaco Fotocalisador kap (min) R?

P25 0,0099 0,9928

SDF
B1-350 0,0296 0,9997
P25 0,0199 0,9983

TMX
B1-350 0,0465 0,9998
P25 0,0384 0,9993

DCB
B1-350 0,0868 0,9958
P25 0,0109 0,9900

CTB
B1-350 0,0024 0,9929
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Os testes de mineralizacdo ndo apresentaram resultados confidveis devido a
baixa concentracdo dos farmacos utilizada neste trabalho. Portanto, esses resultados nao
serdo apresentados e discutidos aqui.

4.3.2. Identificacédo dos subprodutos: proposta da rota de degradagdo
4.3.2.1. Sildenafila (SDF)

As Figuras 4.4 e 4.5 mostram alguns exemplos dos espectros de massas para a
degradacdo do SDF usando os fotocatalisadores Bi.zso € P25, respectivamente.
Observou-se que a diminui¢do da abundéncia relativa dos ions atribuidos as formas
protonada (m/z 475) e sodiada (m/z 497) do SDF é mais proeminente no sistema

contendo o fotocatalisador B1-3s0.
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Figura 4.4. Espectros de massas registrados para as aliquotas recolhidas do sistema
contendo o farmaco SDF na presenca do fotocatalisador B1-350 para 0s tempos de reag&o:
0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d).

Uma analise cuidadosa destes espectros de massas (Figuras 4.4 e 4.5) revela a

presenca de 6 ions claramente distinguiveis do “background”. Esses ions se referem aos
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subprodutos e foram observados em ambos os sistemas fotocataliticos. A intensidade
relativa de tais subprodutos foi maior no sistema contendo o fotocatalisador Bi1-350. O
sistema contendo o fotocatalisador P25 apresentou menor degradacdo em funcéo do

tempo e, consequentemente, uma menor velocidade de formacéo de subprodutos.
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Figura 4.5. Espectros de massas registrados para as aliquotas recolhidas do sistema
contendo o farmaco SDF na presenca do fotocatalisador P25 para os tempos de reacao:
0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d).

A Figura 4.6 mostra os cromatogramas de ions extraidos obtidos para cada um
dos 7 ions ([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 formagdo dos 6
subprodutos em solugdo para o sistema fotocatalitico B1-3s0. Observou-se que alguns
subprodutos apresentaram coeluicdo devido as estruturas bastante semelhantes. No
entanto, com o auxilio da MS foi possivel identificar tais subprodutos. Com base nestes
resultados, uma rota para a fotodegradacdo do SDF foi proposta, conforme apresentado

na Figura 4.7.
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Figura 4.6. Cromatogramas do ion extraido 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 as aliquotas coletadas apds

a submissdo de uma solugdo aquosa de SDF ao sistema contendo o fotocatalisador Bi-3s0
por 0 (m/z 475), 15 (m/z 491 e 461), 60 (m/z 449) e 120 min (para 0s outros ions).
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Como pode ser observado na Figura 4.7, todos os subprodutos foram originarios
de uma oxidacao inicial da molécula de SDF seguida de sucessivas hidroxilacdes e
perdas de ramificacdo. E importante mencionar que todos esses subprodutos, com
excecdo apenas do 3, foram relatados anteriormente por varios 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 consideracdo as reagdes organicas
envolvidas para se propor as estruturas mais provaveis de tais subprodutos.

A Figura 4.8 mostra a concentracao relativa de cada subproduto (um valor de
100 foi atribuido a maior concentracdo) em relacdo ao tempo de reacdo para 0s dois
sistemas avaliados. A concentracdo de cada subproduto foi obtida pela area do
cromatograma de ions extraidos. Para tanto foi realizada uma relacdo entre a area no

tempo zero e 0s demais tempos de reacao.
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Figura 4.8. Variagao das concentracdes dos subprodutos do SDF em fun¢do do tempo
de reacdo para os sistemas contendo os fotocatalisadores: B1-350 (a) € P25 (b). Um valor
de 100 foi atribuido a concentracdo maxima de cada subproduto. Dados obtidos por
UPLC-MS.

Para o sistema contendo o fotocatalisador Bi-3s0, 0S subprodutos 1 e 4 foram
praticamente removidos da solucdo ap6s 120 min de exposi¢do, Figura 4.8a. No
entanto, os demais subprodutos com menores massas (2, 3, 5 e 6) ainda estavam em

formacgéo no tempo de 120 min. Isto indica que os subprodutos 2, 3, 5 e 6 s&o derivados
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ndo apenas do ion de m/z 475, mas também da subsequente degradagdo dos subprodutos
1 e 4, comprovando a rota de degradacdo proposta. Observou-se que para o sistema
contendo o fotocatalisador P25, todos os subprodutos foram persistentes em solucéo
ap6s 0 mesmo tempo de exposicdo, Figura 4.8b. Esses resultados confirmam que o
sistema fotocatalitico Bisso foi mais eficiente na degradagdo 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
degradacdo do TMX usando os fotocatalisadores Bisso e P25, respectivamente.
Observou-se que a diminuicdo da abundancia relativa do ion atribuido a forma
protonada (m/z 372) do TMX é mais proeminente no sistema contendo o fotocatalisador
B1-3s0. Este ion (m/z 372) foi completamente removido deste sistema apds 60 min como
mostrado na Figuras 4.3b e 4.9c. O mesmo foi observado para o sistema contendo o

fotocatalisador P25 somente apds 120 min de reacdo (Figuras 4.3b e 4.10d).
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Figura 4.9. Espectros de massas registrados para as aliquotas recolhidas do sistema

contendo o farmaco TMX na presenca do fotocatalisador B1-3s0 para 0s tempos de
reacdo: 0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d).
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Através de uma andlise dos espectros de massas observou-se a presenca de 6
ions relativos aos subprodutos, Figuras 4.9 e 4.10. Todos os subprodutos foram
observados em ambos os sistemas fotocataliticos, exceto o subproduto 10 que foi
observado apenas no sistema contendo o fotocatalisador Bi-3s0. A intensidade relativa
dos ions referentes aos subprodutos foi maior no sistema contendo o Bi.3s0 como
fotocatalisador. O sistema contendo o fotocatalisador P25 exibiu uma menor cinética de
degradacdo em funcdo do tempo, por isso 0s subprodutos produzidos por este sistema
apresentaram menor concentragdo. Ou, ainda, o sistema contendo o fotocatalisador P25
pode ter provocado uma maior mineralizagdo do TMX diminuindo a concentragdo de

seus subprodutos.
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Figura 4.10. Espectros de massas registrados para as aliquotas recolhidas do sistema

contendo o farmaco TMX na presenca do fotocatalisador P25 para os tempos de reacéo:
0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d).
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A Figura 4.11 mostra os cromatogramas de ions extraidos obtidos para cada um
dos 7 ions ([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 formacao dos
6 subprodutos para o sistema contendo o fotocatalisador Bi.3s0. Vale ressaltar que o ion
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 plausivel dada a
estrutura da molécula. A eliminagdo de H. também € uma proposta razoavel, pois
permite a extensdo da conjugacdo pela formacdo de mais um anel aromatico.

A rota para a fotodegradagdo do TMX considerando a estrutura molecular do
isbmero mais provavel € apresentada na Figura 4.12. Conforme observado, a formacao
dos subprodutos ocorre por sucessivas hidroxilacdes, fechamento do anel (eliminagédo
de Hy) e perda de ramificagBes. E importante mencionar que alguns desses subprodutos
(7, 8, 9 e 11) ja foram relatados anteriormente na literatura (Dellagreca et al., 2007;
Ferrando-Climent et al., 2017). A posicdo das hidroxilas inseridas na estrutura do TMX
foi definida com base em conhecimentos de quimica organica, no entanto, é possivel
que essas hidroxilas assumam outras posi¢des. Os conhecimentos de quimica organica
também foram Uteis para propor as estruturas dos subprodutos ainda ndo descritos na

literatura.

85



Estudo comparativo entre as atividades fotocataliticas do nanocompasito ternario

TiO2/Si0O2-B203 e P25 frente a degradacao de sildenafila e drogas citostaticas

17_02_23_TMx_POSIT_207 Sm (SG, 3x2)

1. MS2 ES+
372

17_02_23_TMX_POSIT_228 Sm (SG, 32)

(d)

o7 O3 083ng 104 1o
054 128 144 188
, PN\ AAAN A B

2m 218
S

175 200 225 250 275

oH
247 262

43
381
3%
- N
Ls
20 37 ag |

447
1009 1678
(a)
LS
N
o
155
.3 ra
- T T - - - - T T - r - T T r - T y T T - T r Y
025 050 075 100 125 150 105 200 225 250 275 300 325 350 375 400 4.25 450 475 600 525 650 515 600
17_02_23_TMX_POSIT_227 $m (SG, 2x1) 1:MS2 ES+
413 418
100 4.24e5
N
o
o
Ho o
087
0es 118130 445 2 on an
024032045 15659 130 245 28 2m9 35 5%
NN 3\ A
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T Time
025 050 075 100 125 150 179 200 225 250 275 300 325 330 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
17_02_23_TMX_POSIT_228 Sm (SC, 32) 1: M52 ES+
395 404
1007 | | 9.00e5
(c)
385
| 423
OIS N N am
084
. Wo on -
040 02042 gg2 ggyf 104 128 158 190 509 262272 2% el 455 474489
AN 143 SO 22 2545 % Sp SN 306319 334 349 a7 534 578
aY . VA / W -
0 - - - . - - - - - r - - - - ."/J\‘ , Time:
000 025 050 075 100 125 150 300 325 350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600

1. MS2 ES+
402
2.38e6

624 57 s

\5}4
o

025 050 075 100

17_02_23_TMX_POSIT_226 Sm (SG, 2x1)

125 150 175 200 225 250 2715

300 325 350 375 400 425 450

475 500 525 550 505 600
1. M52 ES+
386

293e6

1: MS2 ES+
370

5.82e7

17_02_23_TMX_POSIT_226 Sm (SG, 3x2)

(2)

072pg

02 0» “
064, %A 0941 131
AN\ TR 2iu e

=]

208

OH
245259 2

axn

OH

443

31 35 355 3B
S e N N

i 32

Time

100 61
(e)
a7
LIS o "
. OH
005 o 054 0% 18 2% 43 561
o ('—‘.K\‘A."N._‘“ — T L“""LE.'A ’.—'_}\:ﬁs’w.‘— PSRaRSsuanss v ‘F’E"\ .'“Jhg‘. T T ."w’s.;.!\_'f T T T
026 050 075 100 125 150 175 200 225 250 275 300 326 350 375 400 425 450 475 600 526 650 575 600
17_02_23_TMx_POSIT_228 Sm (SG, 3¢2)
1007 | .
4 |
N
- o
R L 536
5
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
025 050 075 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450 475 S00 525 550 575 600

1. MS2 ES+
287
121e6

487
606512 534 5865 7958
AN RN

0% o050 o7s

100

128

150

175 200 225 250 275

300 325 350 375 400 425 450

475 500 525 550 575 600

Figura 4.11. Cromatograma do ion extraido 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 as aliquotas coletadas ap6s

a submissdo de uma solugéo aquosa de TMX ao sistema contendo o fotocatalisador

Bi1-350 por 0 (m/z 372) e 120 min (para os demais ions).
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Figura 4. 12. Rota proposta para a fotodegradacdo do TMX induzida pelos sistemas fotocataliticos Bi-3s0 € P25.
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A Figura 4.13 mostra a concentracao relativa de cada subproduto do TMX em
funcdo do tempo de reacdo para os dois sistemas avaliados. A concentracdo de cada
subproduto foi obtida pela area dos cromatogramas de ions extraidos. Para tanto foi
realizada uma relacdo entre a &rea no tempo zero e os demais tempos de reacdo. O
subproduto 10 foi observado apenas no sistema contendo o fotocatalisador Bi-3so. Para
os dois sistemas, todos os subprodutos foram persistentes em solucao apds 120 min de
reacao. Esses resultados indicam que ambos 0s sistemas tiveram eficiéncia de remocao

muito similar para os subprodutos do TMX em solucdo aquosa.
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Figura 4.13. Variacdo das concentracdes dos subprodutos do TMX em func¢édo do
tempo de reacdo para os sistemas contendo os fotocatalisadores: Bi-3so (a) e P25 (b). Um
valor de 100 foi atribuido a concentragdo méxima 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
degradacdo da DCB usando os fotocatalisadores Bi-3s50 € P25, respectivamente. A DCB
(m/z 183) se fragmentou originando os ions de m/z 166, 138 e 123. Vale ressaltar que o
fon de m/z 205 é o aduto de so6dio do ion de m/z 183. A Figura 4.16 mostra 0s
cromatogramas de ions extraidos obtidos para cada um desses ions confirmando a
formagéo dos fragmentos. Observou-se que essa fragmentacdo ocorre na fonte e todos
os fragmentos aparecem desde o tempo zero. A intensidade de todos os fragmentos
diminui proporcionalmente a do ion de m/z 183 em funcdo do tempo de reacdo. Além
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disso, todos os fragmentos apresentaram 0 mesmo tempo de retencdo confirmando a
fragmentacéo na fonte, Figura 4.16.

As estruturas dos fragmentos da DCB foram propostas de acordo com o0s
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 ap0s 60 min. O mesmo s6 foi observado para o sistema contendo o fotocatalisador
P25 apds 120 min de reacdo (Figuras 4.3c 4.15d). Tal resultado, mais uma vez,
comprova a eficiéncia do fotocatalisador Bi-3s0. E importante mencionar que a formagao
de subprodutos para ambos os sistemas ndo foi observada. Devido a fragilidade da

molécula, é provavel que ela tenha sido completamente mineralizada.
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Figura 4.14. Espectros de massas registrados para as aliquotas recolhidas do sistema
contendo o farmaco DCB na presenca do fotocatalisador Bi-3s0 para 0s tempos de
reacdo: 0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d). Observe que a abundancia relativa do ion de
m/z 183 e 205 (DCB protonada e sodiada, respectivamente) e seus fragmentos de

m/z 166, 138 e 123 diminuem em funcdo do tempo de reacéo.
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Figura 4.15. Espectros de massas registrados para as aliquotas recolhidas do sistema

contendo o farmaco DCB na presenca do fotocatalisador P25 para os tempos de reacao:
0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d). Observe que a abundancia relativa do ion de m/z 183
e 205 (DCB protonada e sodiada, respectivamente) e seus fragmentos de m/z 166, 138 e

123 diminuem em fungéo do tempo de reacao.
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Figura 4.16. Cromatogramas de ions extraidos 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 as
aliquotas coletadas apds a submissdo de uma solucdo aquosa de DCB ao sistema
contendo o fotocatalisador B350 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 degradacdo da CTB usando os fotocatalisadores Bi.sso e P25,
respectivamente. E possivel observar que ocorreu a fragmentacdo da CTB (m/z 244)
originando o ion de m/z 112 referente a citosina (Ocampo-Pérez et al., 2016;
Koltsakidou et al., 2017). A Figura 4.19 mostra os cromatogramas de ions extraidos
obtidos para esses dois ions e comprova a ocorréncia de fragmentacao na fonte sofrida
pela DCB. Através das Figuras 4.17 e 4.18 observou-se que os dois ions 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

91



Estudo comparativo entre as atividades fotocataliticas do nanocompdsito ternario
TiO2/Si0O2-B203 e P25 frente a degradacao de sildenafila e drogas citostaticas

em solucdo enquanto o sistema contendo o fotocatalisador Bi-3so removeu apenas 20 %,
ambos dentro de 120 min de reacdo. Portanto, para este substrato, o sistema contendo o
fotocatalisador P25 foi mais eficiente. No entanto, € possivel notar que a cinética de
degradagéo € lenta para ambos os sistemas fotocataliticos. E importante mencionar que
a formacdo de subprodutos para ambos os sistemas ndo foi observada. Portanto, é
possivel que a porcentagem de CTB que foi degradada seja diretamente mineralizada,
dada a estrutura da molécula. Vale ressaltar que a CTB foi persistente mesmo apds

120 min de exposicao aos sistemas fotocataliticos.
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Figura 4.17. Espectros de massas registrados para as aliquotas recolhidas do sistema
contendo o farmaco CTB na presenca do fotocatalisador B1-350 para 0s tempos de
reacao: 0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d). Observe que a abundancia relativa do ion de
m/z 244 (CTB protonada) e seu fragmento de m/z 112 ndo variou em fungdo do tempo

de reacéo.

92



Estudo comparativo entre as atividades fotocataliticas do nanocompdsito ternario
TiO2/Si0O2-B203 e P25 frente a degradacao de sildenafila e drogas citostaticas

INOVA RAMAP FM
2017_04_20_CTB_C18_PAPER_FM_437 32 (0.537) Cm (30:36) 1: MS2 ES+
100, ' 200e7

(a)

LIPS
13 44
0 B O B L L, D S B i B iD= Treen M2
100 120 140 = 160 = 180 200 = 220 = 240 = 260 280 = 300 = 320 340 360 380 400 420 = 440 460 480 500 520 = 540 560 580 600
2017_04_20_CTB_C18_PAPER_FM_443 32 (0.537) Cm (30:35) 1: MS2ES+
ity 1 (i)e)ae/
1
113
i |
o 0 mz

100 120 140 = 160 = 180 200 = 220 = 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 450 480 500 520 540 560 580 = 600
NOVA RAMAP FM

2017_04_20_CTB_C18_PAPER_FM_452 32 (0 538) Cm (30:35) 1: MS2ES+
100 12 1.14e7

(c)

-
111113 Cro
"
0 kﬁ A A L Lt A e s AL g LA g o s AL At bt LASS i A g AL Al DA s LA R LAt LaAd A g bkt b bt Mg LA s e Bty LA AL Mgt Mebs vasdd Bias Laad iiaus Vi3
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600
2017_04_20_CTB_C18_PAPER_FM_458 31 (0.521) Cm (30:35) 1: MS2 ES+
100 12 9426

ks A\

100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580 600

Figura 4.18. Espectros de massas registrados para as aliquotas recolhidas do sistema
contendo o farmaco CTB na presenca do fotocatalisador P25 para os tempos de reagéo:
0 (a), 15 (b), 60 (c) e 120 min (d). Observe gue a abundancia relativa do ion de m/z 244
(CTB protonada) e seu fragmento de m/z 112 n&o variou em fungdo do tempo de reagéo.
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Figura 4.19. Cromatogramas de ions extraidos para a CTB protonada (m/z 244) (a) e
seu fragmento de m/z 112 (b). Os resultados se referem as aliquotas coletadas apos a
submisséo de uma solucdo aquosa de CTB ao sistema contendo o fotocatalisador B1-3s0

por 120 min.
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4.4. Conclusoes

No presente trabalho foi comparada a atividade fotocatalitica dos sistemas Bi-3so
e P25 na degradacdo dos farmacos: SDF, TMX, DCB e CTB. A CTB se mostrou
resistente a degradacgdo para os dois sistemas fotocataliticos estudados. Nas condi¢Ges
usadas neste trabalho, a degradacdo maxima da CTB (60 %) em fungdo do tempo foi
obtida utilizando o P25 como fotocatalisador. Os outros farmacos (SDF, TMX e DCB)
foram completamente convertidos em seus subprodutos e apresentaram maior
degradacdo na presenca do fotocatalisador Bi-3s0. Isto comprova que o fotocatalisador
Bi3so possui maior eficiéncia fotocatalitica do que o P25, conforme discutido no
Capitulo 3. As interfaces B203-TiO2-SiO, foram as possiveis responsaveis por tal
eficiéncia.

As reacOes fotocataliticas foram monitoradas por UPLC-MS e observou-se que
os farmacos foram degradados de forma eficiente e que os subprodutos foram formados
continuamente para os sistemas contendo SDF e TMX. Os sistemas contendo 0s
farmacos DCB e CTB nédo apresentaram subprodutos de degradacdo. Estes sistemas
apresentaram fragmentacéo na fonte de ionizagdo do espectrometro de massas. Tal fato
estd relacionado a fragilidade das duas moléculas (DCB e CTB). Devido a esta
fragilidade é possivel que ao se degradarem, tais moléculas tenham se mineralizado ou
formados subprodutos de massa muito pequena, dificultando sua deteccdo pelo
espectrometro de massas.

Embora existam alguns estudos que avaliem os possiveis produtos de
fototransformacdo desses farmacos em agua; com exce¢do da CTB, ndo é conhecido um
estudo que detalhe o processo de fotocatalise desses farmacos avaliando os subprodutos
e propondo uma provavel rota de degradacdo. Além disso, alguns subprodutos
propostos neste trabalho ainda ndo foram descritos na literatura e precisam ser
estudados em relacéo aos seus efeitos toxicos e sua biodegradabilidade.
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aplicagdo no visivel na presenca de peroxido de hidrogénio

Resumo

O Capitulo 5 aborda a avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica, sob luz visivel, de
novos materiais obtidos por nosso grupo (Cuo,sTiosNbO4 e NiosTiosNbOs). A influéncia
dos fons Cu?* ou Ni?* na atividade destes fotocatalisadores foi comparada. Além disso,
a influéncia da presenca de H2O nas reacGes fotocataliticas também foi avaliada. O
indigo carmim foi escolhido como poluente protdtipo para os testes fotocataliticos.
Devido a seu menor valor de gap, 0 CuosTiosNbOs mostrou maior eficiéncia
fotocatalitica apresentando em torno de 95 % de remocéo apds 150 min. A adicdo de
H>O2 contribuiu significativamente para o aumento da degradacdo do corante indigo

carmim.
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5.1. Introdugéo

Apesar de serem crescentes 0s estudos a respeito do Nb2Os, seu gap
relativamente grande (3,0 e 3,4 eV) e sua baixa eficiéncia quéantica dificultam sua
aplicacdo em processos fotocataliticos. Assim, muitos estudos foram dedicados a
melhora da atividade de tal material, dentre eles pode-se destacar o acoplamento de
oxidos de nidbio e titanio (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 formacdo 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 fotocatalitica de titanatos e niobatos
dopados com Sn?* exposto a radiacdo eletromagnética na regifo do visivel. Zhao et al.
(2014) estudaram a eficiéncia de algumas solucdes solidas (AgNbO3)1.x(SrTiOs)x para a
obtencdo de H: a partir da gua utilizando luz visivel. A maior atividade fotocatalitica
foi obtida para a solugdo solida (AgNbOz)o25(SrTiOs)o7s. Li et al. (2007) relataram a
atividade fotocatalitica de solucGes solidas de niobatos (NaNbO3-AgNbO3) preparadas
por sintese no estado solido. Estes materiais apresentaram boa atividade fotocatalitica
para a degradacdo de contaminantes organicos em meio aquoso quando ativados por
radiacdo na regido do visivel.

Considerando estes trabalhos, é possivel verificar que os Oxidos de nidbio
modificados com outros metais tém grande potencial de aplicacdo na regido do visivel, a
qual é a maior amplitude de radiacdo solar que atinge a superficie terrestre (Zhao et al.,
2014). Entretanto, poucos trabalhos demostram a aplicacdo de titano-niobatos a
fotocatalise (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
CuosTiosNbO4 e NiosTiosNbO4 que se apresentaram promissores para aplicagdo em luz
visivel (de Andrade 2015). Contudo, testes que comprovem tal aplicacdo ainda nao
haviam sido realizados.

Assim, o objetivo do presente trabalho foi avaliar a eficiéncia fotocatalitica, sob
luz visivel, destes novos materiais obtidos por nosso grupo (CuosTiosNbOs e
NiosTiosNbO4). E comparar a influéncia dos fons Cu?" ou Ni?* na atividade destes
fotocatalisadores. Além disso, a influéncia da presenga de H>O2 nas reacOes

fotocataliticas também foi avaliada. E bem conhecido que a introducio de um receptor
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de elétrons mais eficaz do que o oxigénio pode melhorar a eficiéncia fotocatalitica
(Wang and Hong 1999). Os materiais sintetizados foram caracterizados e seu
desempenho para a fotodegradacdo de um poluente protétipo (indigo carmim) foi
avaliado. O indigo carmim foi escolhido como um poluente protétipo por razbes ja
esclarecidas no Capitulo 3.

5.2. Materiais e métodos
5.2.1. Sintese

Todos os produtos quimicos foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint Louis,
Missouri, EUA), e utilizados sem purificacao adicional. Para o preparo das solucgdes foi
utilizada &gua ultrapura da Millipore Corporation (Billerica, Massachusetts, EUA). Os
materiais foram obtidos pelo método de sintese no estado s6lido. O nitrato de cobre
(Cu(NO:s).) foi misturado ao dioxido de titanio (TiO2) e ao pentdxido de nidbio (Nb2Os)
na proporcao molar de 1:2:1. Esta mistura foi homogeneizada por maceragédo e aquecida
durante 2 horas a 1100 °C. O material resultante deste processo foi o Cu-Nb. Um
procedimento idéntico foi utilizado para obter o Ni-Nb, porém usando o nitrato de
niquel (Ni(NOz)2).
5.2.2. Caracterizacéo

Os testes de sorcdo de nitrogénio foram realizados em um aparelho Autosorb-1C
da Quantachrome (Boynton Beach, Flérida, EUA). As amostras utilizadas nessas
andlises foram previamente desgaseificadas a 130 °C por até 48 h sob vacuo. A area
superficial especifica (ASE) e a distribuicdo do tamanho dos poros foram avaliadas
pelos métodos BET (Brunauer, Emmett e Teller) e NLDFT (Non-Local Density
Functional Theory), respectivamente. A Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada em
um difratbmetro PW17-10 da Philips-PANalytical (Almelo, Overissel, Paises Baixos),
usando radiagdo Cu Ko e operando a 40 kV e 40 mA. Os difratogramas foram coletados
em uma faixa de 6-90° (20), usando uma velocidade de varredura de 0,017°.mint. A
identificacdo das fases cristalinas foi realizada utilizando os nimeros de arquivo JCPDS
(The Joint Committee on Powder Diffraction Standards) 46-524, 52-1875 e 72-1655
para CuosTiosNbOs4, NiosTiosNbOs e TiNb24Os2, respectivamente. Os espectros de
reflectancia difusa (Diffuse Reflectance Spectroscopy - DRS) foram obtidos em um
espectrofotdbmetro Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) modelo UV-2600 da Shimadzu
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Corporation (Quioto, Quioto, Japdo). Este espectrofotdbmetro possuia o acessorio de
reflectancia difusa equipado com uma esfera integracdo. Como material de referéncia
foi usado o BaSO4. Os valores de gap foram calculados usando a funcdo de
Kubelka-Munk (KM). As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
foram obtidas em um microscépio eletrénico de varredura com canhdo de emissao de
campo Vega3 da Tescan (Brno, Moravia do Sul, Republica Checa). As amostras foram
recobertas com uma camada de ouro de cerca de 5 nm de espessura antes das analises
utilizando um sistema de deposicdo de pelicula a alto vdcuo QT150 ES da Quorum
Technologies (Lewes, Sussex Oriental, Inglaterra). As analises de espectroscopia de
raios x por dispersdo de energia (Energy Dispersive X-ray Spectrometry - EDS) foram
realizadas utilizando um sistema OMEGAMAX EDS disponivel em um aparelho da
FEI Company (Hillsboro, Oregon, EUA). As amostras utilizadas nas analises de EDS
foram depositadas diretamente sobre as fitas de carbono e examinadas sem tratamento
adicional. As medidas de ressonancia paramagnética eletrénica (Electron Paramagnetic
Resonance - EPR) foram realizadas em um espectrébmetro MS400 da Miniscope
(Berlim, Berlim, Alemanha). As configuragdes tipicas do instrumento foram as
seguintes: poténcia de microondas, 10 mW; tempo de varredura, 60 s; campo de
modulacdo, 2G, 100 kHz; no centro do campo 335 mT, 3 varreduras. As medi¢bes de
EPR foram realizadas a temperatura ambiente com as amostras na forma de p6 em tubos
de quartzo da Wilmad (Vineland, Nova Jérsei, EUA).
5.2.3. Testes fotocataliticos

A atividade fotocatalitica dos titano-niobatos foi estimada medindo a variacéo da
concentracdo do corante indigo carmim em meio aquoso em fungdo do tempo. Os testes
de degradacédo foram precedidos por testes de adsor¢do em auséncia de luz. O equilibrio
de adsorcdo-dessorcdo foi estabelecido ap6s 5 minutos de agitacdo na auséncia de
iluminacdo. Fotdlise, hidrélise e testes com peroxido de hidrogénio (H202) puro na
presenca de luz também foram realizados como controles. Estes testes foram realizados
da mesma forma que os testes fotocataliticos descritos abaixo, sendo que a fotolise foi
realizada na auséncia de fotocatalisador e H202, a hidrolise na auséncia de luz, H.O: e
fotocatalisador e no teste com o H202 puro ndo foi adicionado fotocatalisador. As

caracteristicas do reator e dos agitadores magnéticos utilizados para o0s testes

106



Novos materiais a base de titano-niobatos, um promissor fotocatalisador para
aplicagdo no visivel na presenca de peroxido de hidrogénio

fotocataliticos foram descritas no Capitulo 3. Todos os testes fotocataliticos foram
realizados em triplicata para avaliar a reprodutibilidade.

Em uma reacdo tipica, foram adicionados 36,00 mg do fotocatalisador a
300,00 mL de solugdo de indigo carmim (10,00 mg.L™?). Apds 150 min de adsorgéo,
adicionou-se 150,00 uL de H20> a suspensdo. Esta suspensdo foi mantida sob agitacéo
magnética constante (500 rpm) e submetida a radiacdo emitida por trés lampadas LED
comerciais com poténcia 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 lampadas foram ligadas com antecedéncia de 12h para que se atingisse o
equilibrio térmico, que foi de aproximadamente 35 °C. Aliquotas 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 descartavel para seringas da
Millipore Corporation. O filtro era composto por PVDF (Polyvinylidene Fluoride) e
apresentava diametro de poros de 0,45 um. A concentracdo de indigo carmim em cada
aliquota foi estimada usando um espectrofotdmetro Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)
modelo UV-2600 da Shimadzu Corporation, trabalhando a 610 nm (Amax. do indigo
carmim). A constante cinética aparente (kap) € 0 respectivo coeficiente de determinacéao
(R?) para cada material foram calculados durante os primeiros 60 minutos de reagdo e
considerando um modelo de pseudo-primeira ordem. O valor de pH da solucéo,
monitorado por um medidor de pH modelo HI98128 da HANNA (Barueri, Sdo Paulo,
Brasil), manteve-se em aproximadamente 4,5 durante todo experimento.

5.2.4. Teste de lixiviacédo de cobre

Neste teste, adicionaram-se 36,00 mg do catalisador a 298,00 mL de agua
ultrapura contendo 150,00 pL de H20.. E importante mencionar que todo o teste foi
realizado no escuro. Esta suspensdo foi mantida sob agitacdo magnética por 150 min.
ApoOs este tempo a suspensao foi filtrada através de uma unidade de filtro descartavel
para seringas conforme descrito no subitem 5.2.3. Ao filtrado foram adicionados
2,00 mL de uma solugdo de indigo carmim (1500,00 mg.L™?) de forma a obter uma
concentracgéo final de indigo carmim igual a 10,00 mg.L™*. Esta solucdo foi mantida sob
agitacdo magnética constante por mais 150 min. Aliquotas de 5,00 mL foram recolhidas
nos seguintes tempos: 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90, 120 e 150 min apds a adi¢do de corante.

A concentracdo de indigo carmim em cada aliquota foi estimada conforme descrito no
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item 5.2.3. O teor de cobre lixiviado foi medido por um espectrometro de absorcéo
atdbmicaem forno de grafite (Graphite Furnace Atomic Absorption Spectroscopy -
GFAAS) modelo Z8200 da Hitachi (Toquio, Toquio, Japdo). Aliquotas de 5,00 mL
foram recolhidas nos seguintes tempos: 0, 60, 90, 120 e 150 min, antes e depois da
adicdo de corante. Todas as aliquotas foram filtradas conforme descrito anteriormente,
subitem 5.2.3. Como controle também foram realizados testes com Cu(NOz), em
solucdo. A concentracdo de cobre foi estabelecida de acordo com os valores
encontrados nos testes de lixiviagdo. Foi preparada uma solucdo de Cu(NO3). com uma
concentragdo de Cu?* de cerca de 0,06 mg.L™?. A 298,00 mL desta solucdo foram
adicionados 2,00 mL de indigo carmim (1500 mg.L?) e 150,00 uL de H20.. Esta
solucdo foi deixada sob agitacdo durante 150 min e foram coletadas aliquotas de
5,00 mL como no teste de lixiviacdo. Vale ressaltar que, neste caso, ndo houve
necessidade de realizacédo de testes de adsorcao.

5.3. Resultados e discussoes
5.3.1. Caracterizacao

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 (TiNb24Os2) esta presente nos dois materiais e as fases titano-niobato
de cobre (CuosTiosNbO4) e titano-niobato de niquel (NiosTiosNbOas) estdo presentes no
Cu-Nb e Ni-Nb, respectivamente. A obtencdo desta mistura de fases cristalinas se
justifica pelo fato de que a rota utilizada permite pouco controle das condigdes de
reacao, gerando fases secundarias no material.

A MEV foi utilizada para investigar a morfologia dos materiais preparados.
Pode-se observar na Figura 5.2 que os titano-niobatos tém tamanho de particula
relativamente grande e morfologia indefinida. Mais uma vez, essas caracteristicas

provavelmente se devem a rota de sintese 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 reforca
a ideia de formacdao da estrutura de titano-niobato. Intensos picos atribuidos ao carbono
também foram observados. A presenga de carbono esté relacionada as fitas de carbono
em que as amostras foram depositadas para realizagéo dos testes EDS.

Nb

Intensidade (u. a.)

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Energia (keV)

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 sdo tipicos para os metais de transicdo Cu e Ni, ambos no estado de oxidacdo 2+.
Para 0 Cu?* (3d°) e o Ni?* (3d®), os espectros sdo 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 reflectancia difusa obtidos para os
fotocatalisadores Cu-Nb e Ni-Nb. Conforme observado no gréfico inserido no canto
superior, o valor do gap foi de 2,9 eV para o Ni-Nb e 2,5 eV para 0 Cu-Nb. Assim, 0s
fotocatalisadores Ni-Nb e Cu-Nb absorvem radiagdo abaixo de aproximadamente 430 e
500 nm, respectivamente. A lampada utilizada neste trabalho emite radiacdo na faixa de
400 a 800 nm, sendo que sua emissdo maxima ocorre em torno de 600 nm, como

mostrado no grafico inserido na parte inferior da Figura 5.5. Desta forma, nas condicdes
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utilizadas neste trabalho, o fotocatalisador Cu-Nb é capaz de absorver radiacdo em uma

faixa maior que o Ni-Nb. Isto sugere que o fotocatalisador Cu-Nb seja mais eficiente

quando exposto a luz visivel. Contudo, € possivel notar que mesmo o Cu-Nb sendo

capaz de absorver luz em uma faixa de radiagdo maior, ainda assim, essa faixa de

absorcdo de luz do Cu-Nb (abaixo de = 500 nm) ndo coincide com 0 maximo de

emissao da lampada utilizada (= 600 nm).

(@

EPR (u. a.)

(b)

EPR (u. a.)

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500
Campo magnético (mT) Campo magnético (mT)

600

Figura 5.4. Espectros EPR para os fotocatalisadores Cu-Nb (a) e Ni-Nb (b).
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Figura 5.5. Espectros DRS para os fotocatalisadores Cu-Nb e Ni-Nb. Insercdo na parte

superior: grafico da funcdo de KM [F(R)*hv]? versus energia para esses materiais.

Insercdo na parte inferior: grafico da faixa de emissdo da lampada utilizada, dados

fornecidos pelo fabricante.
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Os materiais obtidos apresentaram ASE insignificante, sendo 2,40 m2.g™* para o
Cu-Nb e 1,08 m2.g* para o Ni-Nb. De acordo com a IUPAC (Sing, 1982), as isotermas
(Figura 5.6) sdo classificadas como isotermas do tipo Il. Este tipo de isoterma é
caracteristico de adsorventes ndo porosos ou macroporosos. Estas sdo caracteristicas
indesejaveis, uma vez que a fotocatalise heterogénea € um processo que ocorre na
superficie do semicondutor. Como dito anteriormente, o processo de sintese utilizado
neste trabalho empregou altas temperaturas e, consequentemente, forneceu materiais

com baixa ASE.
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Figura 5.6. Isotermas de sor¢do de nitrogénio obtidas para os fotocatalisadores Cu-Nb e
Ni-Nb.

5.3.2. Testes fotocataliticos e de lixivia¢ao

A Figura 5.7 mostra a degradacdo do corante indigo carmim em funcdo do
tempo para os titano-niobatos e os testes de controle. Tanto o Cu-Nb quanto o Ni-Nb
mostraram atividade na presenca de radiacdo e H2O2 (Cu-Nb + H20, + radiacéo e
Ni-Nb + H20> + radiacdo, respectivamente). Conforme observado, o Cu-Nb possui
maior eficiéncia fotocatalitica do que o Ni-Nb, tal fato esta relacionado com sua maior
capacidade de absorc¢éo de luz na regido do visivel (menor gap). Contudo, os valores de
kap € R? foram 0,0017 min™ e 0,9909 para o Ni-Nb e 0,0053 min? e 0,9837 para o

Cu-Nb, respectivamente. Ou seja, os valores de kap ndo foram significativamente
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diferentes, uma vez que foram calculados para os primeiros 60 min de reacdo. E
possivel observar que as curvas de degradacdo (Cu-Nb e Ni-Nb) apresentaram diferenca
significativa na cinética de degradacao somente a partir de 60 minutos de reacéo.

Observou-se que ambos Cu-Nb e Ni-Nb ndo apresentaram nenhuma atividade
fotocatalitica na presenca de radiagdo apenas (Cu-Nb + radiacdo e Ni-Nb + radiacéo,
respectivamente). E possivel notar que a radiacdo maxima emitida pela lampada (cerca
de 600 nm) ndo coincide com o gap dos fotocatalisadores, como discutido
anteriormente. Além disso, cada ldampada possui uma poténcia de 10 Watts, totalizando
30 Watts apenas de poténcia. Ainda, a ASE do material foi insignificante. Esses fatores,
provavelmente, explicam a baixa eficiéncia fotocatalitica do material na auséncia de
H20o.

O processo fotocatalitico foi favorecido na presenga de H20. (E° = +0,80 V)
porque este é um receptor de elétrons mais eficiente que o Oz (E° = -0,35 V) (Melian
et al., 2013; Armstrong et al., 2015) contribuindo, portanto, para a diminuicdo da taxa
de recombinacdo das cargas fotogeradas (Equacdes 5.2 e 5.3). As Equacdes 5.1-5.5

descrevem um possivel mecanismo fotocatalitico.

Fotocatalisador it Fotocatalisador (e'sc + h*sv) (5.1)
H20; + e'sc — HO® + HO- (5.2)
H202 + h'gy — 02* + 2H" (5.3)
H202 + 02*" — HO® + HO + O2 (5.4)
HO" + h*sy — HO® (5.5)

Vale ressaltar que os testes de controle (hidrolise, fotdlise e H2O. + radiacao)
nédo apresentaram degradacéo significativa. Sabe-se que a quebra do H>O> por radiacdo

ocorre apenas abaixo de aproximadamente 300 nm (Abragam e Bleaney, 2012).
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Figura 5.7. Variacdo da concentracdo do corante indigo carmim, em solucdo aquosa,
em funcdo do tempo para os fotocatalisadores Cu-Nb, Ni-Nb e controles. Dados obtidos

por espectrofotometria UV-Vis.

Na Figura 5.7 também foi possivel notar que o fotocatalisador Cu-Nb apresentou
uma sutil atividade (= 20 % de degradacao) na presenca de H20- e auséncia de radiacao
(Cu-Nb + H202). O mesmo ndo foi observado para o fotocatalisador Ni-Nb
(Ni-Nb + H20). E possivel que uma reacio Fenton-like ocorra paralelamente ao
processo fotocatalitico, mas em uma escala menor. Este mecanismo sé é possivel para o
fotocatalisador contendo cobre, uma vez que, para o niquel apenas a espécie Ni%* é
estavel e, por esta razdo, ndo pode iniciar a reacdo de acordo com as Equacfes 5.6-5.8
(Costa et al., 2003; Pradhan et al., 2013). Para verificar se um processo Fenton-like
estava mesmo ocorrendo paralelamente a fotocatalise foram realizados o0s testes
descritos a sequir.

Inicialmente, verificou-se a possibilidade de lixiviagdo de ions Cu?* do
fotocatalisador Cu-Nb, para tanto foram realizadas medidas das concentracdes de Cu?*
em solugdo. As concentragdes de Cu?* (medidas via absor¢do atdmica) nos sistemas
contendo o fotocatalisador Cu-Nb variaram em torno de 0,04 a 0,075 mg.L™?, indicando
que fons Cu?* estavam sendo lixiviados. Vale ressaltar que o limite de quantificacdo do
equipamento é de 0,04 mg.L. Para confirmar que os ions Cu?* lixiviados foram os

responsaveis pela degradagéo na presenca de H>O e auséncia de radiacdo foi realizado
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um teste controle. Neste teste foi preparada uma solugdo de Cu(NOz). com
concentragio de Cu®* de 0,06 mg.L. O Cu?" lixiviado do fotocatalisador Cu-Nb
(Cu-Nb-lixiviado) assim como o Cu?* advindo da dissolu¢io do Cu(NOs)2 (Cu?*-puro)
foram utilizados em uma reacdo de fotocatélise tipica. A Figura 5.8 mostra os resultados
deste teste de degradacéo utilizando fons Cu?* na presenca de H.O. Observou-se uma
porcentagem de remocédo de aproximadamente 20 % e 10 %, para 0 Cu-Nb-lixiviado e
para o Cu?*-puro, respectivamente. A diferenca observada na porcentagem de
degradacéo para o Cu-Nb-lixiviado e o Cu?*-puro é devido a baixa homogeneidade do
fotocatalisador.

Como ja mencionado anteriormente, 0 método de sintese utilizado para obtencéo
dos fotocatalisadores ndo permite um controle da homogeneidade do material final.
Assim, a mesma massa de fotocatalisador pode ter diferentes contetidos de Cu?*. Além
disso, os contetidos lixiviados de Cu?* para a solugdo podem variar de acordo com a
forma como esté distribuido e ligado na estrutura do fotocatalisador. Um grande desvio
padrdo € observado no teste de degradacdo do Cu-Nb-lixiviado. Tal desvio pode ser
atribuido a esta heterogeneidade do material. O mesmo ndo é observado para o
Cu?*-puro, pois neste caso, o Cu?* foi adicionado em uma concentragdo pré-definida.

Considerando as informacdes obtidas nestes testes foi possivel confirmar a
ocorréncia de reacGes Fenton-like paralelamente as reacGes fotocataliticas. Contudo,
notou-se que a contribuicdo destas reagdes (Fenton-like) foi menos significativa que a
contribuicdo das reacdes fotocataliticas (Figuras 5.7 e 5.8). As Equacdes 5.6-5.8
descrevem as possiveis reagdes que ocorrem entre o Cu®* e o H,0, através de um

processo Fenton-like (Zhang et al., 2017).

Cu®* + H,0; = Cu* + HOZ + H* (5.6)
Cu** +HO; =Cu*+ 0O+ H* (5.7)
Cu* + H,0; — Cu?* + HO® + HO" (5.8)

115



Novos materiais a base de titano-niobatos, um promissor fotocatalisador para
aplicagdo no visivel na presenca de peroxido de hidrogénio

1,0' La .—T—-,_,t_w:_g — —Fm . %
0,81 % F
s
i 0,67
"; —m—Cu-Nb-lixiviado
é 0,47 ® Cu’'-puro
0,24
O,G T T T T

0 30 60 90 120 150
Tempo (min)

Figura 5.8. Variacao da concentracdo do corante indigo carmim, em solu¢do aquosa,
em funcdo do tempo causada pela presenca de fons Cu?* oriundos da lixiviagio do
fotocatalisador Cu-Nb (Cu-Nb-lixiviado) e da dissolugdo do Cu(NOs)2 (Cu?*-puro),
ambos em presenca de H2O> e auséncia de iluminagéo. Dados obtidos por

espectrofotometria UV-Vis.
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5.4. Conclusodes

Os titano-niobatos mostraram duas fases distintas, a fase titano-niobato
(TiNb24Os2) presente nos dois materiais e as fases titano-niobato de cobre
(Cuos5TiosNbOs) e titano-niobato de niquel (NiosTiosNbOs) presente no Cu-Nb e
Ni-Nb, respectivamente. O processo de sintese utilizado foi responsavel pela
heterogeneidade e a baixa ASE apresentada pelos materiais. O EPR confirmou a
presenca de cations Ni?* e Cu?*. Os dois titano-niobatos apresentaram absorcdo de luz
na regido do visivel. No entanto, devido a seu menor gap, o Cu-Nb mostrou maior
eficiéncia fotocatalitica.

A adicdo de H>O> contribuiu significativamente para o aumento da degradagéo
de poluentes organicos. Como explicado anteriormente, o0 H,O2 € um melhor receptor de
elétrons do que 0 O- e, por isso evita a recombinacdo de cargas fotogeradas. Os testes de
controle ndo mostraram atividade fotocatalitica. A atividade fotocatalitica do Cu-Nb no
escuro e na presenca de H,O> foi explicada pela lixiviagdo de fons Cu?* da superficie do
fotocatalisador. O Cu?* lixiviado, provavelmente, promoveu rea¢oes do tipo Fenton-like
no escuro. No entanto, esta claro que o processo predominante foi a fotocatalise. Vale
mencionar que os testes foram realizados usando lampadas LED comuns e com baixa
poténcia. Assim, os materiais obtidos neste trabalho, especialmente o Cu-Nb, sdo

promissores para uso sob luz visivel.
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Resumo

O Capitulo 6 aborda o uso da PS-MS para investigar a degradacéo fotocatalitica
do corante AM depositado sobre uma superficie de papel revestida com TiO; e exposta
a radiacdo UV-C. Foi possivel observar que as reacGes fotocataliticas foram mais
eficientes que as fotoliticas na degradagdo do AM. Tal fato foi explicado pela diferenga
na regido de absorcdo entre o corante AM e o TiO.. Como observado, apenas o TiO>
absorve na regido de emissdo da lampada utilizada. A aplicacdo da técnica PS-MS
permitiu 0 monitoramento do consumo de substrato, bem como a possivel formacéo de

subprodutos.
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6.1. Introducgéo

A fotocatélise heterogénea tem sido amplamente estudada nas ultimas décadas
(Augugliaro et al., 2012). Tal fato se deve a sua comprovada eficiéncia em degradar
uma gama de poluentes organicos refratarios em compostos biodegradaveis, e
eventualmente mineraliza-los em substancias indcuas (CO2 e H20) (Chong et al., 2010).
As reacOes fotocataliticas sdo geralmente monitoradas através da degradacdo de um
poluente prototipo 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 necessario o
uso de reatores acoplados a equipamentos, o que torna a analise mais trabalhosa e
onerosa (Mills et al., 2006; Assadi et al., 2014; Monteiro et al., 2015; Smirnova et al.,
2015; Suligoj et al., 2016). Logo, uma técnica que permita este tipo de medida, sem a
necessidade do uso de reatores acoplados e de facil operacéo, se torna de fundamental
importancia.

A espectrometria de massas com ioniza¢do ambiente tem atraido muita atengéo
(Dulay et al., 2015; Cai et al., 2016; Cheng et al., 2016; Crawford et al., 2016) desde o
desenvolvimento da técnica DESI (Desorption Electrospray lonization) por Takats
et al. (2004). A ionizacdo ambiente permite que as amostras sejam diretamente
analisadas por espectrometria de massas sem (ou com um minimo) preparo de amostras
(Monge et al., 2013). A espectrometria de massas com ionizacao paper spray (Paper
Spray lonization - Mass Spectrometry - PS-MS) foi reportada pela primeira vez por
Wang et al. (2010) e é um dos mais recentes metodos de ionizagdo ambiente. Esta
técnica é usada para analisar uma grande variedade de amostras e, assim como outras
técnicas de ionizacdo ambiente, também tem sido utilizada para monitorar reacdes em
superficie (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 avaliagdo de
fotoreacdo em tempo real na qual uma fonte de laser portatil é acoplada a espectrometria
de massas com ionizacdo nano-electrospray. Ao usar este método, os autores
descobriram uma via de desidrogenacdo acelerada para a conversdo de
tetrahidroquinolinas nas quinolinas correspondentes. Em um trabalho recente, Wang
et al. (2016) relataram uma metodologia facil, denominada catalyst coated paper
substrate, para estudos da atividade de catalisadores a base de cobre. Sarkar et al.
(2017) mostraram o uso de nanotubos recobertos com nanoparticulas de Pt como

catalisadores altamente ativos para a redugdo de 2,4,6-trinitrotolueno a
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2,4,6-triaminotolueno com detecgdo 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 reacfes fotocataliticas.
Como observado, a PS-MS e técnicas similares tém sido muito utilizadas para monitorar
uma diversidade de reacdes cataliticas. Contudo, a PS-MS ainda néo foi utilizada como
uma técnica para monitorar as reagdes fotocataliticas de degradacdo de um substrato em
superficie.

Assim, o objetivo do presente estudo é usar, pela primeira vez, a PS-MS para
investigar a degradacdo fotocatalitica do corante Azul de Metileno (AM) depositado
sobre uma superficie de papel revestida com TiO, e exposta a radiacdo UV-C.
Experimentos de fotolise também foram realizados como controle. Vale ressaltar que o
AM foi escolhido como poluente prot6tipo porque € um corante sintético largamente
utilizado na industria (madeira, papel, tecido, etc.), na area médica (antisseptico,
marcador para cirurgias, antimicrobiano, etc) quimica e bioldgica. Alguns estudos
apontam que o AM apresenta toxicidade para alguns organismos (Deichmann e
Gerarde, 1973; Perry e Meinhard, 1974). Além disso, por causar coloracdo nos corpos
hidricos, retarda a atividade fotossintética e, consequentemente, o crescimento da biota
aquatica blogueando a luz solar e diminuindo o oxigénio dissolvido (Hamdaoui, 2006).
Ainda, sua estrutura quimica estavel o torna um poluente recalcitrante (Deng et al.,
2009). Por fim, suas caracteristicas tais como facilidade de obtencdo, baixo custo e facil
monitoramento de degradacdo por espectrofotometria Ultravioleta-Visivel (UV-Vis) o
faz um poluente modelo bastante utilizado em estudos fotocataliticos.

6.2. Materiais e metodos

Para preparar as solugdes foi utilizada agua ultrapura da Millipore Corporation
(Billerica, Massachusetts, EUA). O metanol de grau HPLC foi adquirido da J.T. Baker
(Center Valley, Pensilvania, EUA). Os padrdes de AM e lidocaina (LD) foram
adquiridos da Synth (Diadema, S&o Paulo, Brasil) e Sigma-Aldrich (Saint Louis,
Missouri, EUA), respectivamente. O TiO2 P25 (80 % anatésio e 20 % rutilo) foi
fornecido pela Evonik (Essen, Rénia do Norte-Vestfalia, Alemanha). O papel de filtro
quantitativo (tamanho médio de poros = 7 um) foi adquirido da Nalgon Equipamentos
Cientificos (ltupeva, Sao Paulo, Brasil). Todos os experimentos de PS-MS foram

realizados utilizando um espectrémetro de massas LCQ-Fleet da Thermo Scientific (S&o
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José, Califérnia, EUA) no modo de ionizagdo positivo. As condicBes 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 razéo
massa/carga (m/z) na regido de 100-350 para cada andlise. A aquisicdo e o
processamento de dados obtidos via espectrometria de massas (Mass Spectrometry -
MS) foram feitos usando o pacote de software Xcalibur™ da Thermo Scientific.

O espectro de absorcdo do AM foi obtido usando um espectrofotometro UV-Vis
Varian Cary 100 da Agilent Technologies (Santa Clara, Califérnia, EUA) trabalhando
na faixa de 200-900 nm. Os dados referentes a faixa de emissdo espectral das lampadas
utilizadas foram fornecidos pelo fabricante. As imagens de Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV) foram obtidas em um microscopio eletrénico de varredura TM 3000
da Hitachi (Téquio, Toquio, Japdo). As amostras utilizadas nos testes de MEV foram
depositadas diretamente sobre stubs e examinadas sem nenhum tratamento adicional. O
filme de TiO; foi depositado sobre os papéis de filtro utilizando um sistema de elevacao
para emulsificacdo de placas (dip coating) modelo MA765 da Marconi (Piracicaba, Sdo
Paulo, Brasil). Para tanto, o papel de filtro com dimensdo de 7 x 3 cm foi imerso em
uma suspensao aquosa de TiO2 P25 (5 % m/m) durante 30 s e depois retirado a uma
velocidade de 20 mm.min. Os papéis foram secos a 80 °C durante 10 min. Este
processo foi repetido trés vezes em cada papel de filtro. Apds esta etapa, o papel foi
cortado em triangulos de aproximadamente 15 mm de largura x 15 mm de altura. Os
papéis triangulares foram utilizados para os testes fotocataliticos. Para realizar testes de
fotdlise, os papéis triangulares tiveram as mesmas caracteristicas, mas sem o filme de
TiO..

Inicialmente, 20,00 uL de uma solu¢io de AM (10,00 mg.L™?), preparados em
metanol/agua (1:1 v/v), foram adicionados aos papéis triangulares. As caracteristicas do
reator utilizado para os testes fotocataliticos estdo descritas no Capitulo 3. Os papéis
triangulares foram expostos a radiacdo emitida por duas lampadas UV-C com poténcia
de 15 W cada, modelo TUV T8 da Philips (Amsterda, Holanda do Norte, Paises
Baixos). Todos os testes foram realizados na temperatura interna do reator (30 °C), as
lampadas foram ligadas com antecedéncia de 12h para que se atingisse o equilibrio de
irradiacdo e temperatura. Os testes foram realizados durante 60 min. Todos os testes
fotocataliticos foram realizados em triplicata para avaliar sua reprodutibilidade. Os

tempos de amostragem e analise dos papéis triangulares foram 0, 15, 30, 45 e 60 min.
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Para a realizacdo dos experimentos de PS-MS, os tridngulos foram posicionados a
aproximadamente 5 mm de distancia da entrada do espectrdmetro de massas usando
uma garra metalica fixada em uma plataforma com movimento tridimensional. Antes da
andlise, foram adicionados 10,00 uL de solugdo de LD 10,00 mg.L? (preparada em
metanol). A LD foi usada como padréo interno devido sua fécil ionizacdo. Em seguida,
adicionaram-se 20,00 uL de metanol e aplicou-se uma alta voltagem (4,0 kV) a base de
papel através da garra de metal. O tempo total entre a coleta das amostras e a obtencao
dos espectros de massas foi de aproximadamente 30 s. A Figura 6.1 resume todas as

etapas usadas para preparar os tridngulos de papel e o processo de anélise via PS-MS.
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Figura 6.1. Resumo de todas as etapas utilizadas para preparar os papeis triangulares

usados nas reacOes fotocataliticas e fotoliticas e posterior analise via PS-MS.

6.3. Resultados e discussoes

A Figura 6.2 apresenta as micrografias do papel utilizado nos testes
fotocataliticos e fotoliticos. Ao contrario do papel cromatografico (Lai et al., 2015;
Ji et al., 2016; Ma et al., 2016), o papel de filtro é pouco utilizado para andlise 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 regides do mesmo papel, com
e sem o filme de TiO,. A diferente morfologia das regides recoberta e ndo recoberta é
clara. A ampliacdo mostrada nas Figuras 6.2b e 6.2c revela a estrutura fibrosa do papel e
a fibra de papel coberta com um filme homogéneo de TiO,, respectivamente. As
irregularidades observadas nas interfaces (Figura 6.2a) s&o comuns ao longo das bordas
do papel (Jones, 2010). Para evitar essas irregularidades nos triangulos, o filme foi
primeiro produzido em papéis retangulares que, entdo, foram cortados na forma

triangular desejada.

4mm ¢

—_—_—m  m0
:

200 pm

Figura 6.2. Micrografias obtidas por MEV mostrando: (a) duas metades da superficie
do mesmo papel com (direita) e sem (esquerda) o filme de TiO: e a interface entre esses
dois lados; (b) superficie de papel sem o TiO2; (c) superficie de papel com o TiO2. A

seta indica as irregularidades interfaciais.

A Figura 6.3 mostra 0s espectros de massas registrados nos testes de fotolise
(Figura 6.3a-b) e fotocatalise (Figura 6.3c-d) no tempo 0 e 60 min. Os ions de m/z 284 e
m/z 235 referem-se a0 AM na forma catiénica e a LD protonada, respectivamente.
Como mencionado anteriormente a LD foi utilizada como padréo interno devido a sua
facil protonacdo. Ao analisar os resultados em ambos 0s experimentos, pode-se verificar

que, em 60 min de reacdo, ocorre uma inversdo na intensidade relativa desses ions,
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principalmente no teste fotocatalitico (Figura 6.3c-d). Assim, 0 AM na forma catidnica
de m/z 284 torna-se muito menos intenso que a LD protonada de m/z 235, o que indica,
claramente, a degradacdo do corante induzida pelo TiO2 imobilizado na superficie do
papel. Tal fato j& era esperado, pois é bem sabido que a fotocatalise geralmente € mais
eficiente que a fotdlise na deplecdo de compostos organicos (Son et al., 2009; Giraldo
et al., 2010; VVan 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 fotdlise e fotocatalise, respectivamente) mostrou a formacdo de
subprodutos decorrentes da degradagcdo do AM. Portanto, esses resultados sugerem que,
possivelmente, o corante foi mineralizado na superficie do papel. Vale ressaltar que os
ions de m/z 301 e m/z 317 que aparecem nos espectros de massa iniciais (Figuras 6.3a e
6.3c) sdo provavelmente derivados de constituintes do papel e, possivelmente, foram
degradados ao longo do tempo. Por esta razao, esses ions ndo aparecem nos espectros de
massa finais (Figuras 6.3b e 6.3d). E importante enfatizar que a presenca desses ions

nos espectros de massas iniciais ndo afeta os resultados e as observagdes gerais deste
trabalho.
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Figura 6.3. Espectros PS-MS registrados apds os tempos de reacdo de 0 e 60 min,

respectivamente, para fotdlise (a, b) e fotocatalise (c, d).
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O grafico mostrado na Figura 6.4 (1am/ILp versus tempo, em que lam e ILp S&o as
intensidades dos ions de m/z 284 e m/z 235, respectivamente) fornece uma visdo geral
quantitativa sobre os processos de fotdlise e fotocatalise. Esta claro que a degradacéo do
corante na superficie do papel é muito mais rapida para as reacdes fotocataliticas do que

para as fotoliticas.
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Figura 6. 4. Variacdo da razdo entre as intensidade dos sinais relativos aos ions de m/z

284 (1am) € m/z 235 (ILp) em funcdo do tempo. A LD foi utilizada como padrdo interno.

Durante os experimentos, as particulas de TiO2, firmemente ligadas as fibras de
papel (Figura 6.2c), absorvem a radiacdo UV-C para gerar espécies excitadas
(Fujishima et al., 2008) que interagem com as moléculas de AM causando sua oxidacao
e, possivelmente, subsequente mineralizacdo. Em solucdo aquosa, os equilibrios de
adsorcéo-dessorcdo sdo rapidamente estabelecidos entre 0os compostos organicos e a
superficie do fotocatalisador. De modo geral, o substrato se adsorve na superficie do
fotocatalisador e é oxidado dando origem a seus subprodutos. Parte desses subprodutos
sdo dessorvidos da superficie do fotocatalisador e lancados na solucdo onde
permanecem inalterados até o final do processo de reacdo e, portanto, podem ser
detectados por uma técnica analitica adequada (Bu et al., 2012; Li, K. et al., 2013; Li, L.
et al., 2013). Na superficie do papel, no entanto, um equilibrio de adsorg¢éo-dessorcéao

semelhante ndo € estabelecido e, como consequéncia, 0s subprodutos reagem

129



Degradacao fotocatalitica em superficie do azul de metileno: monitoramento in situ
por espectrometria de massas com ionizacao paper spray

continuamente com as espécies geradas na superficie do fotocatalisador sofrendo,
portanto, uma possivel mineralizacdo completa. Provavelmente por isso, 0s subprodutos
ndo podem ser detectados sob as condicbes fotocataliticas utilizadas neste trabalho.
Razbes semelhantes também podem ser propostas para explicar a auséncia de
subprodutos resultantes do processo fotolitico, uma vez que os subprodutos
(imobilizados na superficie do papel) estdo continuamente expostos a radiacao.

E 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 radia¢do (hv)
de energia maior ou igual a sua banda proibida, um elétron (e é fotoexcitado da Banda
de Valéncia (BV) preenchida para a Banda de Conducdo (BC) vazia. Um par
elétron/buraco (e/h*) é gerado como consequéncia desse processo. Em solugdo aquosa,
0 e na BC pode reduzir uma molécula receptora, como o oxigénio dissolvido (O2), para
formar o radical superoxido (O2™). Enquanto o h* na BV pode oxidar moléculas de dgua
adsorvidas na superficie do fotocatalisador formando radicais hidroxila (HO"), espécies
instaveis com alto potencial de oxidacdo (Litter, 1999; Chong et al., 2010; Herrmann,
2010; Liu et al., 2012). Neste trabalho, no entanto, uma vez que a reacdo fotocatalitica
ocorre na interface ar/superficie solida, a degradacdo do AM provavelmente ocorre pela
interacdo direta de h* com as moléculas desse corante ou pela participacdo do radical
O2". A formacdo de tais especies reativas na superficie do papel poderia, portanto,
ajudar a explicar a maior eficiéncia da fotocatalise em comparacao com a fotolise.

A Figura 6.5 mostra o espectro de absor¢cdo do AM, a faixa de comprimento de
onda de absorcdo para o TiO2 e de emissdo para a lampada UV-C utilizada neste
trabalho. Estes dados revelaram que a radiacdo por si s6 ndo foi suficiente para
promover a remoc¢do completa do substrato porque o comprimento de onda de absorcao
maximo do AM (290 nm e 659 nm) ndo coincide com o comprimento de onda de
emissdo maximo da lampada UV-C (254 nm). Por outro lado, o fotocatalisador absorve
energia na mesma regido de emissao da lampada, o que favorece a formacao de espécies
excitadas, como explicado acima. Essas espécies fotogeradas, sdo mantidas em contato
com as moléculas do substrato na superficie do papel, causando um aumento na
capacidade de degradacdo, como observado experimentalmente. Além disso, a auséncia
do revestimento de fotocatalisador na superficie do papel provavelmente permite a

dispersdo do corante nas camadas mais internas do papel, o que provavelmente
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dificultou sua exposicdo a luz. Esta possibilidade é corroborada em manuscritos

recentes publicados por Zheng et al. (2016) e Damon et al. (2016).
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Figura 6.5. Espectro de absorcdo do AM, faixa de comprimento de onda de absor¢éo do

TiO> e de emissdo da lampada UV-C utilizada neste trabalho.
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6.4. Conclusoes

A técnica de PS-MS foi capaz de monitorar as reagdes fotocataliticas que
ocorrem em uma superficie de papel revestida com TiO2. Nestas condi¢des, 0 AM foi
degradado de forma rapida e eficiente. Testes de fotdlise também foram realizados
como controle. Foi possivel observar que as reacbes fotocataliticas foram mais
eficientes que as fotoliticas na degradacdo do AM. Tal fato foi explicado pela diferenca
na regido de absorcdo entre o corante AM e o TiO.. Como observado, apenas o TiO>
absorve na regido de emisséo da lampada utilizada.

A aplicacdo da técnica PS-MS permitiu 0 monitoramento do consumo de
substrato, bem como a possivel formacdo de subprodutos. No entanto, no presente
trabalho ndo foi observada a formagdo de subprodutos. E possivel que as condigdes
utilizadas tenham favorecido a mineralizacdo do AM na superficie do papel. Ou, ainda,
que subprodutos de baixa massa molecular tenham se formado dificultando a detecgéo
por PS-MS.

Vale ressaltar que todas as analises de PS-MS foram realizadas in situ e que o
intervalo entre a amostragem e a obtencdo dos espectros de massas foi de 30 s. Desta
forma esta técnica permite a elucidacdo estrutural de intermediarios instaveis, cujo
processo de formacéo e transformacdo apresente cinética rapida. 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 reacdo fotocatalitica em
superficie 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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Resumo

O Capitulo 7 apresenta a PS-MS aplicada a investigacdo da degradacdo do
sildenafila diretamente em uma superficie de papel promovida por sistemas Fenton
(Fe?*/H;0,) e Fenton-like (M™/H,02; M™ = Fe**, Co?*, Cu?* e Mn?"). Experimentos de
controle (com H,O2 puro, papel puro, Fe?*, Fe®*, Co?*, Cu®* ou Mn?*) foram realizados
para avaliar a capacidade de degradagdo do H20 puro e para avaliar a capacidade de
adsorcéo no papel puro e no papel contendo a solucdo do catalisador. A técnica PS-MS
foi capaz de monitorar as reag0es de Fenton e Fenton-like que ocorreram em uma
superficie de papel. O sistema Fenton mostrou maior eficiéncia que 0s sistemas
Fenton-like. As caracteristicas quimicas do Fe?* tais como potencial de oxidac&o,
estabilidade idnica e cinética de reagdo com o H2O. foram utilizadas para explicar esses
resultados. A aplicagdo da PS-MS permitiu 0 monitoramento do consumo de substrato,
bem como a possivel formacao de subprodutos.
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7.1. Introdugéo

A espectrometria de massas com ionizacdo paper spray (Paper Spray lonization
- Mass Spectrometry - PS-MS) é uma técnica de ionizacdo ambiente que vem sendo
bastante utilizada para monitorar diversas reacdes em superficie (YYan et al., 2013; Jiang
et al., 2015; Bain et al., 2016). Através desta técnica é possivel acompanhar o progresso
e a cinética da reacdo, para diversos sistemas cataliticos, permitindo assim identificar os
intermediarios formados e entender os mecanismos de reacdo (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 sdo duas
caracteristicas da técnica que favorecem este tipo de aplicacdo (Cooks et al.,2011).

Zhang, Li, Wang, et al. (2017) demonstraram que a Illumination-Assisted
Droplet Spray lonization Mass Spectrometry (IA-DSI-MS) é uma técnica eficiente para
andlise in situ e monitoramento em tempo real da degradacéo fotolitica do complexo de
Cu(IN-EDTA. lJiang et al. (2017) realizaram a analise in situ e 0 monitoramento em
tempo real da decomposicdo do catalisador de Grubbs de segunda geracdo em
acetonitrila usando Droplet Spray lonization Mass Spectrometry (DSI-MS). Zhang, Li,
Zhao, et al. (2017) relataram um novo método baseado em DSI chamado Substrate-
Coated Illumination Droplet Spray lonization Mass Spectrometry (SCI-DSI-MS) para
monitoramento em tempo real de reacbes fotocataliticas. Como observado, muitos
trabalhos foram publicados a fim de se aplicar PS-MS e técnicas similares de ionizacao
ambiente no monitoramento de reacGes cataliticas. Entretanto, nenhum estudo foi
conduzido utilizando PS-MS para monitorar reagdes de Fenton ou Fenton-like em
superficie.

O objetivo do presente estudo foi usar pela primeira vez a PS-MS para investigar
a degradacdo do sildenafila (SDF) diretamente em uma superficie de papel promovida
por sistemas Fenton (Fe?'/H.0,) e Fenton-like (M™/H202; M™ = Fe**, Co?*, Cu?',
Mn?*). Foi avaliada a capacidade de cada sistema em degradar o SDF em superficie pela
geracdo de radicais hidroxilas decorrentes da decomposicdo do H>O». Os experimentos
de controle (com H:O. puro, papel puro, Fe?*, Fe3*, Co?*, Cu?* ou Mn?*) foram
realizados para avaliar a capacidade de degradacdo do H2O. puro e para avaliar a
capacidade de adsorcdo no papel puro e no papel contendo a solugdo do catalisador.

Este ultimo permitiu avaliar se os cations metalicos imobilizados na superficie do papel
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induziriam modificacfes na estrutura quimica do SDF. O SDF foi utilizado como

poluente prot6tipo por razdes ja descritas no Capitulo 4.

7.2. Materiais e métodos

O metanol de grau HPLC foi adquirido a J.T. Baker (Center Valley, Pensilvania,
EUA). O sulfato ferroso hepta-hidratado (FeSO4.7H20), o nitrato férrico nona-hidratado
(Fe(NO3)3.9H20), a solucdo de H>02 30 % (m/m) em agua, 0 nitrato cuprico tri-hidrato
(Cu(NO3)2.3H20), 0 acetato cobaltoso tetra-hidratado (Co(C2H302)2.4H20) e o cloreto
manganoso (MnClz) foram adquiridos da Synth (Diadema, S&o Paulo, Brasil). Os
padrdes de SDF e lidocaina (LD) foram adquiridos da Sigma-Aldrich (Saint Louis,
Missouri, EUA). O papel cromatografico de grau 1 foi adquirido da Whatman
(Maidstone, Kent, Inglaterra). O papel cromatografico foi cortado em um triangulo 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 superficie.

Todos os experimentos de PS-MS foram realizados usando um espectrémetro de
massas LCQ-Fleet da Thermo Scientific (S&o José, Califérnia, EUA) no modo de
ionizag&o positivo e negativo. Os resultados do modo negativo ndo foram téo eficientes
quanto aos do modo positivo. Portanto, apenas os resultados no modo de ionizagédo
positivo foram apresentados aqui. As condic¢Bes 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 razdo massa/carga
(m/z) na regido de 100-500 para cada andlise. A aquisi¢do e o processamento de dados
obtidos via espectrometria de massas (Mass Spectrometry - MS) foram feitos usando o
pacote de software Xcalibur™ da Thermo Scientific.

Inicialmente, as solugdes dos sais que atuam como fonte de cations metalicos
(catalisadores) foram preparadas em agua em um concentracio de 1,8x10° mol.L ™. Em
seguida, foram adicionados 20,00 pL de uma dessas solugdes no cento dos triangulos de
papel. Os triangulos de papel foram secos a 50 °C durante 10 minutos e esfriados a
temperatura ambiente durante 5 min. Em seguida, adicionaram-se 10,00 uL de H20 e
20,00 pL de uma solugdo de SDF (10,00 mg.L™* preparada em metanol/agua 1:1 v/v)
aos triangulos de papel. Em todos os testes a razdo molar entre o cation metalico, o SDF

e 0 H20O; foi mantida constante em 1:0,008:2700. Os testes de Fenton e Fenton-like em
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superficie foram realizados durante um total de 120 min. Os tempos de amostragem e
analise dos triangulos de papel foram 0, 5, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 min. Todos o0s
experimentos cataliticos foram realizados dentro do reator descrito no Capitulo 3 e na
auséncia de iluminacéo.

Para os experimentos de PS-MS, os triangulos foram posicionados a
aproximadamente 5 mm de distancia da entrada do espectrdmetro de massas usando
uma garra de metal fixada em uma plataforma com movimento tridimensional. Antes da
analise, foram adicionados 10,00 uL da solugio de LD 10,00 mgL? (preparada em
metanol). A LD foi usada como padréo interno devido a sua facil ionizagdo no modo
positivo (protonacdo). Em seguida, adicionaram-se 30,00 uL de metanol e aplicou-se
uma alta voltagem (5,0 kV) a base de papel através da garra metélica. O tempo total
entre a coleta das amostras e a obtencdo dos espectros de massas foi de
aproximadamente 20 s.

Os seguintes testes de controle também foram realizados: (1) para avaliar a
adsorcdo do substrato nos triangulos de papel, a solucdo de SDF foi adicionada
diretamente ao papel sem a adicéo das outras solucdes; (2) para verificar a estabilidade
do substrato em relacdo aos cations metélicos, a solucdo de SDF foi adicionada
diretamente ao papel revestido com cada solugdo de cation metélico; (3) para avaliar se
0 H202 poderia causar a degradacdo do substrato, as solucdes de SDF e H20, foram
adicionadas no mesmo ponto do papel triangular. A constante cinética aparente (kap) € 0
coeficiente de determinacio (R?) para cada material foram calculados durante os
primeiros 45 min de reacdo e considerando um modelo cinético de pseudo-primeira
ordem. A Figura 7.1 resume todas as etapas usadas para preparar os triangulos de papel

para as reacdes de Fenton e Fenton-like em superficie seguida pela analise via PS-MS.
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Figura 7.1. Resumo de todas as etapas usadas para preparar os triangulos de papel para

as reacdes de Fenton e Fenton-like seguida pelas analises via PS-MS.

7.3. Resultados e discussoes

Os espectros de PS-MS em funcdo do tempo de reacéo (0, 5, 15, 30, 45, 60, 90 e
120 min) registrados para a degradacdo em superficie do SDF promovida pelo sistema
(Fe?*/H20,) sdo exibidos na Figura 7.2. Ao analisar estes resultados, é possivel verificar
que, ap6s 30 min, ocorre uma inversao nas intensidades relativas dos ions de m/z 475 e
m/z 235, o que indica a degradacdo do substrato em superficie induzida pelo sistema
Fe?*/H,0,. E possivel observar que em alguns destes espectros PS-MS surge um ion de
m/z 491, provavelmente devido a formacdo em superficie de um subproduto oxigenado
do SDF. No entanto, outros ions derivados de subprodutos adicionais ndo foram
observados. Estes resultados indicam que esse subproduto oxigenado sofre oxidacdes
sucessivas para produzir outros subprodutos indetectaveis, que finalmente sofrem

mineralizacdo na superficie do papel.
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Figura 7.2. Espectros PS-MS obtidos para a degradacdo em superficie do SDF induzido

pelo sistema Fe?*/H20, apds os seguintes tempos de reacéo: 0 (a), 5 (b), 15 (c), 30 (d),

45 (e), 60 (), 90 (g) e 120 (h) min.

A Figura 7.3 mostra uma rota possivel para a formacdo do unico subproduto

formado sob estas condicdes e detectado pela PS-MS. Um asterisco (*) foi utilizado

para indicar os grupos metila em que pode ocorrer a inser¢do de um atomo de oxigénio.

Desta forma, varias estruturas isoméricas podem ser propostas para este subproduto.
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Contudo, para facilitar a visualizagdo, apenas um desses isomeros foi mostrado na

Figura 7.3. Esta estrutura foi proposta com base no trabalho de Weinmann et al. (2000).

RN [0] N
o// 0//
CH,CH,CH, CH,CH,CH,0H
OCH,CH, * OCH,CH,
*
SDF — massa nominal: 474 Da Subproduto oxigenado (1) — massa nominal: 490 Da
[SDF + H]* m/z 475 [1+ H]" m/z 491

Figura 7.3. Esquema representativo de uma possivel rota para a oxidacao do SDF e sua

posterior mineralizag&o.

Em um processo tradicional de Fenton ou Fenton-like homogéneo, as espécies
participantes da reacdo estdo dissolvidas em um solvente e as colisGes ocorrem
constantemente. Nos processos heterogéneos, o catalisador é imobilizado sobre uma
superficie solida ou é usado no estado solido. Neste processo, as reacbes ocorrem na
superficie do catalisador envolvendo mecanismos de adsorcdo-dessor¢do. Neste
trabalho, no entanto, as reacdes ocorrem por uma mistura dos dois processos anteriores.
Os catalisadores utilizados s&o dissolvidos em solugdo (homogéneos), mas quando
adicionados a superficie do papel, estes catalisadores tornam-se imobilizados
(heterogéneo). As reacbes redox ocorrem na interface ar/solido na superficie do papel.
Sob essas condic¢des, no entanto, um equilibrio adsorcdo-dessorcao ndo € estabelecido e,
como consequéncia, os subprodutos reagem continuamente com as espécies oxidantes
(radicais hidroxilas) submetendo-se, portanto, a uma possivel mineralizacdo completa.
Provavelmente, por isso, os subprodutos ndo foram detectados sob as condigcdes de
Fenton e Fenton-like em superficie.

Um resultado oposto foi verificado para a degradagdo do SDF em superficie
induzido pelo sistema Cu?*/H,O,. Nos espectros obtidos via PS-MS exibido na
Figura 7.4 (adquiridos em tempos de reagcdo de 0 e 120 min), uma alteracdo sutil na
proporcao das intensidades relativas de ambos os ions (m/z 465 e m/z 235) foi verificada

a medida que a reacdo prossegue. Os outros sistemas M"/H.0, (M™ = Fe*, Co?",
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Mn?*) apresentaram um perfil de espectros PS-MS semelhante, por isso ndo sio
exibidos aqui. Esses resultados indicam que o SDF é degradado pelo sistema Fe?*/H,0
muito mais eficientemente em comparagdo aos demais sistemas. Observou-se também
que, apesar da diferenca notavel entre o desempenho dos sistemas Fe?*/H,0,,
Cu?*/H,02 em causar a degradacdo em superficie do SDF, o ion de m/z 491 também foi
detectado nos espectros de PS-MS deste ultimo (Figura 7.4).

(a)
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Figura 7.4. Espectros PS-MS obtidos para a degradacdo em superficie do SDF induzido

pelo sistema Cu?*/H,0; apds o0s seguintes tempos de reacdo: 0 (a) e 120 min (b).

O gréfico exibido na Figura 7.5 (Ispe/lLo em relagdo ao tempo, em que Ispr € ILp
sdo as intensidades relativas do SDF protonado (m/z 475) e da LD protonada (m/z 235),
respectivamente) fornece uma visdo geral quantitativa de todos os processos em
superficie aqui avaliados. A forma dessas curvas (por exemplo, a degradacdo do SDF
induzido pelos sistemas Fe?*/H,0, e H,0>) indica claramente que se trata de processos

de oxidacdo que ocorrem na superficie do papel e ndo reacBes que ocorrem dentro de
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microgotas ou induzidas pela PS-MS. Se este fosse 0 caso, uma linha reta paralela ao
eixo X (tempo de reacéo) seria observada para todos os diferentes sistemas.

A Figura 7.5 mostra os resultados para os sistemas Fenton (Fe?*/H.0.),
Fenton-like (M™/H,02; M™ = Fe®*, Co%*, Cu?*, Mn?*) e controles (com HO, puro,
Fe?*, Fe3*, Co?*, Cu?*, Mn?"). Todas as reacOes foram realizadas em triplicata e o desvio
padrdo foi de aproximadamente £ 10 %, as barras de erro ndo foram mostradas para
facilitar a visualizacdo. Através da Figura 7.5 nota-se claramente que as capacidades de
degradacdo em superficie do SDF promovido pelos variados sistemas foram as
seguintes: Fe?*/H;02 >> Hy0, >> M™/H,0, (M™ = Fe3*, Co?*, Cu®, Mn?") ~ M™ (M™
= Fe?*, Fe%, Co?*, Cu?*, Mn?"). Estes resultados eram esperados, pois é bem conhecido
que o processo Fenton é geralmente mais eficiente que o Fenton-like ou o H20- puro na
oxidacao/mineralizacdo de compostos organicos em agua (Watts et al., 2005; Li et al.,
2016). Os valores de kqp € 0s valores de R? para cada um desses sistemas sdo exibidos
na Tabela 7.1. Os valores de ks para os outros catalisadores testados (ndo mostrados

aqui) foram insignificantes.

1.04 qé} - ; ’ — t'* g H,0,
3y b — .
0.8 |\ w Y, A cu
e . L * v Co
\ L < Mn2+
- b > Feit
0,64 ~ e
% . =" % Fe2YH,0,
a —* Cu2/ H,0,
= 0.4 —* Co?"/ H,0,
* *— Mn?*/ H,0,
* Fe¥'/ H,0,
0,24 .
t
* —
0!0 T 1 T T T 1 T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120
Tempo (min)

Figura 7. 5. Variagdo da razao entre as intensidades dos sinais relativos aos ions de
m/z 475 (Isor) e m/z 235 (I.p) em funcdo do tempo. A LD foi utilizada como padréo

interno.
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Tabela 7.1. Valores de kap & R? para a degradagdo em superficie do SDF induzido pelos

diferentes sistemas.

Sistema Kap (Min-t) (R?)

Fe?*/ H.02 0,0335 0,9911

H20: 0,0103 0,9687
M™/ H0, (M™ = Fe3*, Co?*, Cu?*, Mn?*) insignificante
M™ (Fe?*, Fe3*, Co?*, Cu?*, Mn?") insignificante

As reacdes mais provaveis que podem ocorrer na superficie do papel para todos
os diferentes sistemas avaliados estdo apresentadas na Tabela 7.2. Assim, as Equacdes
7.1-7.3 indicam que os fons Fe**, Mn?* e Co?" podem ser oxidados por H202, que por
sua vez é reduzido para gerar radical e anion hidroxila. Os radicais hidroxila sdo
espécies instaveis que promovem um ataque nao seletivo sobre o composto alvo
causando a sua deplecdo. A maior tendéncia do Fe?* em sofrer oxidacdo e,
consequentemente, produzir radicais hidroxila na reagdo com H>O> (Equacdo 7.1), pode
ser usada para explicar o desempenho superior do sistema Fe?*/H.O, em causar a
degradacio em superficie do SDF em comparagio aos sistemas Co?*/H,02 e Mn?*/H,0;
(Figura 7.5). Este pressuposto também € corroborado por relatos anteriores na literatura,
que afirmam que o Co?* sozinho néo gera eficientemente radicais hidroxila a partir de
uma reacgdo direta com o H20, enquanto que o Mn?* decompde H.O2, mas a uma
cinética muito lenta (Leonard et al., 1998; Watts et al., 2005).

Os cétions Cu?* e Fe**, que estdo em seus estados maximos de oxidacdo, sdo
reduzidos pelo H>O> resultando na formacéo de radicais hidroperoxila (HO."), como
mostrado nas EquacBes 7.4-7.5 (Tabela 7.2). Além de serem processos
termodinamicamente desfavoraveis, os radicais hidroperoxila (E° = +1,46 V) possuem
um poder de oxidacdo muito inferior ao dos radicais hidroxila (E° = +2,73 V)
(Pignatello, 1992). Estes fatores, portanto, provavelmente explicam o desempenho
superior do sistema Fe?*/H,O, em causar a degradacdo em superficie do SDF em
comparagdo com os sistemas Cu?*/H,0; e Fe**/H,0,. Os dados experimentais exibidos
na Figura 7.5 revelam que o sistema Fe**/H,0, falhou completamente na promocao da
degradagio em superficie do SDF. Este é um resultado inesperado, pois o cation Fe?",

formado nestas condi¢bes (Equacdo 7.5, Tabela 7.2), deveria reagir com 0 excesso de
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H>0- para produzir radicais hidroxila (Equagéo 7.1, Tabela 7.2) e, como consequéncia,
promover a degradacao do substrato em superficie. Entretanto, segundo Nogueira et al.
(2007) a cinética de conversio de Fe®* em Fe?* é mais lenta que a cinética de converso

de Fe?* em Fe®*,

Tabela 7.2. Reacdes que provavelmente ocorrem na superficie do papel e seus

potenciais padréo.

Potencial padréo (V)

Reagdes (Atkins e Jones, 2009;

Armstrong et al., 2015)
(7.1) Fe** + H,02 = Fe** + HO" + HO- +0,03
(7.2) Mn?* + H,02 = Mn®* + HO" + HO" -0,78
(7.3) Co?* + H,02 & Co* + HO' + HO -1,01
(7.4) Cu* + H,0, > Cu* + HO,' + H* -1,31
(7.5) Fe*" + H202 > Fe?* + HO," + H* -0,69

(7.6) H202 + e (grupos superficiais) > HO" + HO"

Os resultados apresentados na Figura 7.5 também indicam que o H2O> foi ativo
na degradacio em superficie do SDF, mesmo na auséncia de Fe?*. Uma possivel
explicacdo é que os grupos hidroxila na superficie do papel podem induzir a quebra da
molécula de H>O; resultando na formacgédo de radical e anion hidroxila (Equacao 7.6,
Tabela 7.2). Curiosamente, a presenca de Fe3*, Co?*, Cu?*, Mn?* juntamente com H.0:
inibe fortemente esse efeito, conforme visualizado nos dados exibidos na Figura 7.5. De
acordo com Robbins et al. (Robbins e Drago, 1997), o H>O> se coordena com cations
metalicos sem alterar os seus estados de oxidacao resultando na formacéo de complexos

peroxo, [M(OOH)x]™* estaveis, de acordo com a Equacéo 7.7:

M™ + x HOOH > [M(OOH)x]™¥* + x H* (M"™ = Fe3*, Co®, Cu?*, Mn%") (7.7)
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A formacdo destes complexos peroxo unidos aos grupos hidroxila da superficie

do papel é representada na Figura 7.6.

HOO 0OO0H HOO OOH vt e . . -
M =Fe ", Co=", Mn—", Cu~" ¢ Fe¢’

M M
o S on o7 Do on

Superficie do papel

Figura 7. 6. Estrutura possivel para os cations metalicos (Fe?*, Fe®*, Co?*, Cu?*, Mn?*)

ligados aos grupos peroxo e hidroxila da superficie do papel.

A formacgdo de tais complexos provavelmente previne um contato efetivo das
moléculas de H.O> em excesso com os grupos hidroxilas de superficie, dificultando sua
decomposicdo em radicais hidroxila. As caracteristicas Gnicas do Fe?*, no entanto,

tornam seus complexos de peroxo de superficie uma fonte de radicais hidroxila

(Figura 7.5 e Equacéo 7.1).
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7.4. Conclusoes

A técnica PS-MS foi capaz de monitorar as reacdes de Fenton e Fenton-like que
ocorreram em uma superficie de papel. Assim, enquanto o SDF foi rapidamente
degradado pelo sistema Fenton, os processos Fenton-like mostraram uma eficiéncia
muito inferior. As caracteristicas quimicas do Fe?*, tais como potencial de oxidacéo,
estabilidade ionica e cinética de reagdo com o H20O- foram utilizadas para explicar esses
resultados. A aplicacdo da PS-MS permitiu 0 monitoramento do consumo de substrato,
bem como a possivel formagdo de subprodutos. Contudo, foi observada a formacéo de
apenas um subproduto nas condicdes estudadas. E possivel que tais condicdes tenham
favorecido a mineralizacdo do SDF na superficie do papel. Ou, ainda, que subprodutos
de baixa massa molecular tenham se formado dificultando a detec¢do por PS-MS.

Vale ressaltar que todas as analises PS-MS foram realizadas in situ e que o
intervalo entre a amostragem e a obteng@o dos espectros de massas foi de 20 s. Estas
caracteristicas se tornam vantajosas no monitoramento de reacfes de Fenton ou
Fenton-like, uma vez que entre a coleta da amostra e a medida da concentracdo do
substrato ndo ha como cessar a reacdo catalitica. O tempo curto entre a amostragem e a
analise e a possibilidade de analise in situ favorecem a obtencdo de resultados mais
préximos aos reais.

O presente estudo, o primeiro a relatar o uso de PS-MS para investigar as
reacOes em superficie de Fenton e Fenton-like, abre um campo de possibilidades para
explorar outros processos similares. A presente investigacdo fornece um exemplo sobre
0 uso de PS-MS que pode ser utilizado para explorar alguns conceitos fisico-quimicos
basicos, como cinética e termodinamica, e para comparar rapidamente a reatividade de
diferentes sistemas. Portanto, pode ser utilizado em sala de aula para facilitar o
aprendizado de alunos de graduacdo. Além disso, estudos sobre outros processos
oxidativos avancados também podem ser facilmente abordados usando PS-MS.
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O processo de sintese utilizado permitiu a obtencdo de nanocompdsitos
TiO2/Si02-B203 com propriedades fotocataliticas melhoradas em relacdo ao TiO:
comercialmente disponivel. Este fotocatalisador foi obtido utilizando a razdo molar de
boro/titanio igual a 1 e temperatura de calcinacdo de 350 °C (Bi-350). A melhora na
atividade fotocatalitica foi justificada através das interfaces B2Os-TiO2-SiO. formadas.
Estas interfaces atuaram como sitios de separagdo de cargas fotogeradas diminuindo a
taxa de recombinacdo dessas cargas. A aplicacdo do fotocatalisador Bi-3so na
degradacdo dos farmacos selecionados (dacarbazina, citarabina, tamoxifeno e
sildenafila) se mostrou bastante eficiente. Com excecdo da citarabina, todos 0s outros
farmacos foram removidos eficazmente. Através da técnica cromatografia liquida de
ultra eficiéncia acoplada a espectrometria de massas foi possivel propor uma possivel
rota de degradacdo para os farmacos testados.

A atividade fotocatalitica dos titano-niobatos previamente obtidos por nosso
grupo demonstrou que o fotocatalisador CuosTiosNbO4 foi mais eficaz sob luz visivel.
Tal fato foi, possivelmente, devido a seu menor gap. A adi¢cdo de H20- contribuiu para
0 aumento da atividade fotocatalitica, uma vez que o H20- dificultou a recombinacéo
das cargas fotogeradas. Foi observada uma leve lixiviagdo de Cu?* da estrutura do
fotocatalisador. Esses fons Cu?" promoveram reacdes Fenton-like na auséncia de
iluminacdo. No entanto, ficou claro que o processo predominante foi a fotocatalise
heterogénea.

A técnica PS-MS (Paper Spray lonization Mass Spectrometry) foi capaz de
monitorar as reagdes fotocataliticas que ocorreram em uma superficie de papel revestida
com TiO. Os testes controle mostraram que a fotocatalise heterogénea foi mais
eficiente que a fotdlise em degradar o corante azul de metileno. A técnica PS-MS
também foi capaz de monitorar as reacdes de Fenton e Fenton-like que ocorrem em uma
superficie de papel. Nestas condi¢des, o sildenafila foi rapidamente e eficientemente
degradado pelo processo Fenton. As caracteristicas quimicas do ion Fe?* sdo
provavelmente as responsaveis pela maior eficiéncia da reacdo de Fenton em
comparacao as reacdes Fenton-like testadas. A aplicagdo da técnica PS-MS permitiu o
monitoramento da degradacdo do substrato, bem como a possivel formacdo de
subprodutos para ambos 0s casos.

Por fim, os resultados apresentados neste trabalho promovem uma pequena

contribuicdo para o entendimento das varidveis que interferem nos processos
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fotocataliticos e Fenton. O presente trabalho apresentou dois novos fotocatalisadores
com possiveis aplicacbes usando fontes de radiacdo pouco energéticas (l&mpadas
fluorescentes e LED). O que torna esses fotocatalisadores fortes candidatos para
aplicacdo sob luz solar. O presente trabalho também contribuiu para a elucidagéo
estrutural dos possiveis subprodutos formados a partir da degradagdo dos farmacos
estudados. As pesquisas a cerca desses farmacos ainda sdo escassas e pouco se sabe
sobre os possiveis efeitos causados pela exposicdo aos mesmos. As rotas propostas para
a degradacédo de tais farmacos destacaram alguns subprodutos ainda ndo descritos na
literatura. Finalmente, a PS-MS foi aplicada pela primeira vez para o monitoramento in
situ de reacdes de Fenton e fotocatélise, e se mostrou bastante eficiente para tal. O uso
de PS-MS para este tipo de monitoramento tem como principais vantagens a rapidez,
eliminacdo de preparo de amostra e possibilidade de analise in situ. Portanto, este
estudo abre um campo de possibilidades para aplicacbes de PS-MS em reacOes

semelhantes.
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