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RESUMO

Este trabalho apresenta uma proposta de sintese de fotocatalisadores a base
de titdnia para fotodegradacgéo dos antibidticos sulfametoxazol (SMX), ciprofloxacino
(CIP) e norfloxacino (NOR). As sinteses foram realizadas utilizando suportes
comerciais (silica, alumina, 6éxido de magnésio e zedlita NaY), suportes modificados
a base de silica modificada com Al, Mo, W e Cr, e suportes modificados com Sn, a
fim de de aumentar o espectro de absorcao da radiacao solar e promover uma maior
interacdo entre catalisador e analito. Os sélidos foram caracterizados por diversas
técnicas de caracterizagdo elementar, estrutural, textural e morfologica: microscopia
eletrbnica de varredura com espectroscopia de emissao de raios X por disperséo de
energia (SEM-EDX), difratometria de raios X (XRD), espectroscopia de refletancia
difusa no ultraviota-visivel (DRS), potencial zeta, adsor¢cdo de nitrogénio,
espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS), espectroscopia no infravermelho
(FT-IR) e espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS). Em testes iniciais de
degradacéao, os melhores resultados apresentados foram dos sélidos TiAl,O3 e SnTi-
TiMoSIO,, atingindo respectivamente 84 e 71 % de degradacdo de SMX em agua
durante 60 minutos. Nos experimentos subsequentes, o solido TiAl,O3; apresentou
degradacéao de 100 % em agua nos tempos de 20 minutos para os antibioticos CIP e
NOR e 30 minutos para o SMX, e em efluente esses tempos foram para 60 e 90
minutos, respectivamente. O soélido SnTi-TiMoSiO, apresentou 100 % de
degradacdo em agua para os antibioticos CIP e NOR em 120 minutos e em 60
minutos para o SMX, e a total degradacdo em efluente se deu em 60 minutos para
CIP e NOR e em 90 minutos para o SMX. Em experimento utilizando a radiacéo
solar como fonte luminosa, o sélido TiAl,O3; promoveu degradacao total dos trés
antibidticos em apenas 15 minutos. O sdlido SnTi-TiMoSiO, possibilitou degradacéo
de 100 % dos antibiéticos CIP e NOR em 120 minutos e 70 % do SMX em 240
minutos. Avaliando a reutilizacdo dos sélidos, TiAl,O3 apresentou degradacédo de
100% nos 5 ciclos de reutilizacdo e o solido SnTi-TiMoSiO, apresentou degradacao

muito préxima de 100 %.
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ABSTRACT

This study proposes a synthesis of photocatalysts based on titanium dioxide to
photodegrade the antibiotics sulfamethoxazole (SMX), ciprofloxacin (CIP) and
norfloxacin (NOR). The synthesis were performed using commercial supports as
silica, alumina, magnesium oxide and NaY zeolite, modified supports with aluminum,
molybdenum, tungsten and chromium, and modified surfaces with tin, in order to red
shift the solar absorption spectrum and promote a major interaction between catalyst
and analyte. The solids were characterized by many techniques of elemental,
structural, textural and morphological characterization such as scanning electron
microscopy/energy dispersive X ray spectroscopy (SEM-EDX), X ray diffraction
(XRD), diffuse reflectance spectroscopy in ultraviolet-visible (DRS), zeta potential,
nitrogen adsorption, small angle X ray scattering (SAXS), infrared spectroscopy (FT-
IR) and X ray photoelectron spectroscopy (XPS). In the screening experiments the
best results were found for TiAl,O3 and SnTi-TiMoSiO, solids, reaching 84 % and 71
% of degradation of SMX, respectively, in pure water during 60 minutes. In
subsequent experiments, TiAl,O3; alowed degradation of 100 % in pure water after 20
minutes of the antibiotics CIP e NOR and after 30 minutes of SMX, and in
wastewater these degradation times shifted to 60 and 90 minutes, respectively. The
solid SnTi-TiMoSiO, showed 100 % degradation in pure water to antibiotics CIP and
NOR in 120 minutes and 60 minutes for SMX, and total degradation in wastewater
after 60 minutes for CIP and NOR and 90 minutes for SMX. The experiments using
solar radiation as light source, TiAl,O3; presented total degradation of the three
antibiotics in only 15 minutes, though the solid SnTi-TiMoSiO, presented degradation
of 100 % of CIP and NOR in 120 minutes and 70 % of SMX in 240 minutes.
Evaluating the reuse of the photocatalysts, TiAl203; presented total degradation in all

of 5 cycles of reusing and SnTi-TiMoSiO, presented degradation very close to 100 %
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo ambiental, principalmente das 4guas é um grande problema
mundial ha mais de 30 anos *. A qualidade do ambiente aquético é assunto de
grande interesse. Portanto, os efluentes urbanos e industriais tém recebido atencao
especial, pois comprometem a qualidade dos meios hidricos. Os efluentes urbanos,
principalmente, apresentam grandes quantidades dos chamados contaminantes
emergentes . Destacam-se dentre estes, os farmacos, pois s&o continuamente
liberados no meio ambiente e possuem diversas fontes, como sua fabricacao

industrial, o descarte inadequado e a excrecéo.

Entre as diversas classes de farmacos, destacam-se os antibiéticos, que
estdo entre os medicamentos mais utilizados na medicina humana e veterinaria, e
tém sido utilizados por vérias décadas °. A presenca destes no ambiente acarreta
em um aumento da resisténcia bacteriana e ainda tem efeitos desconhecidos a
saude °. Diversos estudos apresentam dados nas quais os tratamentos tradicionais
de efluentes, como os tratamentos fisicos e bioldgicos, ndo os eliminam totalmente e

sua reducdo continua sendo um desafio ’.

Na busca de tratamentos alternativos, diversos estudos de degradacdo de
antibidticos tém sido reportados, e entre estes estdo os Processos de Oxidacao
Avancados (POASs), que sdo baseados na formacdo de radicais hidroxila (OH’). A
formacdo deste radical, que é altamente oxidante, pode ocorrer com o auxilio de
radiacdo e assim denomina-se fotodegradacdo. O numero de publicacdes na
literatura sobre esta tematica tem sido crescente nos ultimos 10 anos, como mostra
a Figura 1, baseada em pesquisa na base de dados Scopus, com as palavras-chave

antibiotics x photodegradation/photocatalyst.
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Figura 1. Publicacbes referentes as palavras-chaves antibiotics X
photodegradation/photocatalysis em um intervalo de 10 anos. Fonte: Scopus. Data
de acesso: outubro/2013.

O escopo da presente dissertacao reside na avaliacdo de sistemas cataliticos
suportados a base de titania, delineados de forma a promover uma maior adsor¢cao
de contaminantes, no caso, investigado especificamente para trés antibioticos com

vistas a atingir maiores niveis de degradacéo fotocatalitica.

No presente manuscrito a Revisdo Bibliografica abordara aspectos gerais
sobre antibioticos no meio ambiente e estudos para remocdo dos mesmos atraves
de fotocatalise heterogénea, e as possiveis modificacdes para aumento da atividade
catalitica. A Parte Experimental descrevera os experimentos realizados no estudo de
fotocatalise heterogénea, assim como as técnicas utilizadas para caracterizacdo dos
sélidos sintetizados. O capitulo de Resultados e Discussédo apresenta os resultados
de fotodegradacéo seguido das caracterizacdes dos solidos, estes divididos em dois
grupos: os catalisadores empregando suportes comerciais e 0s catalisadores
suportados sobre silicas mistas. Estudos de fotodegradacédo dos trés antibidticos em
agua e efluente, em agua com radiacdo solar e a reutilizacdo dos fotocatalisadores
serdo também discutidos. Finalmente, o Ultimo capitulo apresenta as principais

conclusdes extraidas da presente pesquisa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A presente revisdo envolve a integracdo de aspectos relativos aos antibiéticos
no meio ambiente, aos processos comumente empregados para sua degradacao, e
especificamente as abordagens centradas em fotocatalise heterogénea. Dessa
forma, a presente revisdo bibliografica abordaré inicialmente os antibiéticos no meio
ambiente e os danos causados, seguido de estudos de degradacédo e processos
oxidativos avancados (POAs) aplicados aos antibiéticos selecionados,
sulfametoxazol (SMX), ciprofloxacino (CIP) e norfloxacino (NOR). Finalmente,
aspectos relacionados a modificacdo de fotocatalisadores para aumentar a faixa de
absorcdo do espectro visivel pelo TiO, e a funcionalizacdo da superficie também

serao também discutidos.

2.1 ANTIBIOTICOS

Os antibidticos sdo compostos naturais ou sintéticos que inibem o
crescimento de bactérias ou causam sua morte. Uma grande quantidade de
antibidticos foi produzida entre os anos 40 e 60 — B-lactamicos, aminoglicosideos,
tetraciclinas, macrolideos, entre outros — e apos, ocorreu um declinio na producéo
destes compostos. Os antibioticos semissintéticos entraram no mercado entre 0s
anos 1960 e 1980. ApoOs este periodo, houve uma reducdo significativa na
descoberta de novas drogas: apenas fluorquinolonas sintéticas, derivados de -

lactamicos e da eritromicina, surgiram neste periodo .

Antibidticos sé@o consideravelmente utilizados em humanos e na medicina
veterinaria, com objetivos de prevenir ou tratar infeccbes microbianas. Muitas
centenas sao utilizadas com este fim. O consumo varia muito de pais para pais,
assim como a taxa de medicamentos prescritos e ndo prescritos °. Wise ** estimou
gue o consumo de antibiéticos no mundo seria de 100.000 a 200.000 toneladas por
ano. No Brasil, a venda de antibidticos sem receita foi proibida pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) desde 2010 e segundo pesquisa
encomendada pelo estado de Sao Paulo, o consumo no Brasil seria de 94,7 milhdes

de unidades de antibioticos por ano **.



O consumo anual de antibiéticos para uso veterinario € baseado apenas em
estimativas locais e isoladas, portanto desconhecido. O consumo animal tem o
proposito de prevenir ou tratar doencas, e também s&o utilizados para engorde e
crescimento 2. Em algumas culturas, eles s&o utilizados em pequenas doses e
colocados na alimentacdo para aumentar a qualidade do produto, diminuindo a
porcentagem de gordura e aumentando a de proteina na carne **. Na Agronomia,
alguns antibidticos, como a estreptomicina, sao utilizados para crescimento de

frutas.

2.1.1 Consumo e Fonte de Antibi6ticos

As fontes de antibidticos no meio ambiente sdo bem diversificadas, e vao
desde a excrecdao de humanos e animais até a emissao inadequada de fabricas de
medicamentos. A Figura 2 apresenta as principais rotas de entrada dos antibiéticos
e qual o caminho seguido, onde a principal fonte € a excrecdo humana. Um estudo
na Alemanha, abordando antibioticos, apontou que em média 70% dos antibioticos
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consumidos sdo excretados inalteradamente
veterinaria, sédo eliminados através do esterco que contamina o solo e
consequentemente as aguas superficiais e subterraneas. Da mesma forma,
antibidticos de uso humano séo introduzidos no meio ambiente através da excrecao,
e os tratamentos fisicos e biolégicos ndo tém capacidade de remocéo de poluentes
tdo polares quanto os antibidticos *°. Os antibiéticos podem ser transportados para
aguas superficiais e alcancar as aguas subterraneas. As aguas superficiais
contaminadas podem entrar nas estacdes de tratamento de agua (ETA), que
também ndo estdo aptas a remover estes poluentes, alcancando o centro de

distribuicdo de agua.

As fabricas de medicamentos e o despejo dos residuos nos rios também
atuam como fonte, e a falta de controle e fiscalizac&o colabora para que isso ocorra.
Um estudo realizado na india, sobre os elevados niveis de farmacos presentes em
efluentes de fabricas de medicamentos, apresentaram concentra¢cdes na ordem de

mg/L, como por exemplo, o ciprofloxacino apresentou entre 28 e 31 mg/L°.



Outra fonte de antibioticos é o descarte inadequado de medicamentos com a
data de validade vencida ou remanescente de um tratamento inacabado. Na Europa
e Estados Unidos *” é legal jogar no lixo medicamentos vencidos ou sem uso, pois 0
lixo € incinerado e esta seria a maneira mais adequada de lidar com este problema.
Entretanto, em outros paises, o0s lixos domésticos sdo depositados em aterros
sanitarios e isso apenas desloca o problema.

Antibioticos consumo humano Antibidticos consumo veterinario
{domeéstico, indlstria, hospitais) (pecuéria, avicultura, animais de estimac&o)
ELIMINACAO EXCRECAQD EXCRECAQ

\ & v

| Lixo, residuos Linha de esgoto Esterco
l |

DEPOSITO DEPOSITO

*

Aterro sanitario EFLUENTE ESCOAR Solo —
I v ¥
LIXIVIACAD -
Lodo [ Aguas supefficiais [ Cadeiaalimentar

Aguas subterraneas I l’
[ T [ ETAs ]—) Aguapotavel

DEPOSITO

LIXIVIACAQ

Figura 2. Rota de entrada dos antibi6ticos no meio ambiente * (ETE: estacéo de

tratamento de efluentes; ETA: estacdo de tratamento de agua).

O uso extensivo e indiscriminado destes compostos pode explicar tamanha
bioacumulacédo. A polaridade elevada e a ndo-volatilidade da maioria dos antibioticos
ndo permitem sua biodegradacdo 2. Outra possivel explicacéo é a remocdo apenas
parcial nos tratamentos de efluentes tradicionais e estes possivelmente acabam na
ambiente aquatico. Estes residuos podem estar nas aguas superficiais, aguas

subterraneas e/ou em sedimentos 3.



Uma das grandes questdes quando se trata de antibiéticos no meio ambiente
€ a resisténcia bacteriana. A grande quantidade destes compostos e a incapacidade
da total remocdo pelos tratamentos de efluentes podem resultar em sérias
consequéncias a comunidade. A difusdo da resisténcia bacteriana se soma e

intensifica o problema do controle de infeccdes *°.

A resisténcia bacteriana ocasiona sérios problemas de saude publica,
dificuldade no tratamento de doencas e ainda um desequilibro no ecossistema
microbiano %°. Os antibiéticos sdo normalmente detectados em quantidades maiores
de ug/L em efluentes hospitalares, em menor quantidade de ug/L em efluentes
domésticos e na ordem de ng/L nas &guas superficiais. Na Europa foram
estabelecidos alguns limites legais para presenca de antibidticos no leite (4 — 1500
ug/kg) e em outros alimentos de origem animal (25 — 6000 pg/kg) *. Entretanto ndo

ha legislagéo aplicada a matrizes ambientais.

2.2 ESTUDOS DE DEGRADACAO

Processos de tratamento de efluentes convencionais apresentam uma baixa
efetividade na remocdo dos antibioticos. Um dos processos mais utilizados nas
estacbes de tratamento sdo os tratamentos biologicos, como filtracdo e

coagulacdo/floculagio/sedimentagdo % *°

, onde a eficiéncia de degradacdo e
influenciada pela presenca de outros poluentes, acarretando a degradacdo apenas
parcial dos farmacos. Outros tipos de tratamento estudados apenas promovem a
transferéncia das substancias, ou seja, resolve o problema parcialmente, como é o
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caso da adsorcdo ou floculacao ou tratamentos com elevados custos

operacionais, como a osmose reversa ou a nanofiltragdo %’

Os “Processos Oxidativos Avangados” (POAs) estdo entre 0S novos
processos de descontaminacdo estudados e tém atraido grande interesse
basicamente por serem mais sustentaveis em longo prazo. Estes sdo baseados na
formacdo do radical hidroxila (HO’), que é altamente oxidante devido a sua alta
reatividade, com potencial E°=2,8 V. Esta alta reatividade permite que os radicais

hidroxila reajam com uma grande variedade de classe de compostos resultando na



total mineralizacdo para compostos como CO; e agua 2®. Exemplos de POAs sdo

ozonizagédo, Fenton, foto-Fenton, fotdlise e fotocatalise heterogénea.

Os radicais hidroxila sdo formados a partir de oxidantes como H;0,, O3 ou
H,O, sendo que a eficiéncia pode ser aumentada pela combinacdo com radiacao
ultravioleta (UV) ou visivel ou com a presenca de catalisadores ou fotocatalisadores.
O mecanismo de reacdo entre radical hidroxila e composto alvo depende de sua
estrutura, podendo ser por abstracdo de hidrogénio, por adicdo eletrofilica,

transferéncia eletronica, entre outros %°.

A fotolise com a presenca de perdxido de hidrogénio ocorre sob irradiacédo
UV, onde h&d uma quebra homolitica da molécula de H,O,, produzindo radicais

hidroxila *°, conforme mostra Equacao 1.
H,O0, + hv 2 2HO (1)

Usualmente utilizam-se lampadas de vapor de mercurio como fonte de
radiacdo. Entretanto, a molécula de peréxido de hidrogénio tem baixa absortividade
molar em A = 254 nm, que é o comprimento de onda emitido pela lampada. Logo,
necessita-se de grande quantidade do oxidante para obtencdo de resultados

satisfatorios.

A fotocatalise heterogénea também estd entre os POAs e tem sido
amplamente abordada em estudos, que tém demonstrado sua excelente capacidade
de degradacdo frente a poluentes ambientais de relevancia tais como alcanos,
alcodis, herbicidas, surfactantes, corantes, entre outros . Sua equac&o geral esta

apresentada abaixo (2) **.

TiO2, hvzEg
Composto organico — > CO; + H,0 + acidos minerais  (2)

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativacdo de um
semicondutor por luz solar ou artificial. Um semicondutor € caracterizado por bandas
de valéncia (BV) totalmente preenchidas e bandas de conducdo (BC) totalmente
vazias, na temperatura de 0 K, sendo a regidao entre elas chamada de ‘bandgap’,
gue é um intervalo proibido de energia, sendo esta diferenca de energia chamada

Egap, conforme representado na Figura 3.
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Figura 3. Esquema representando o bandgap de um semicondutor *2.

A absorgao de fétons com energia superior a energia da ‘bandgap’ resulta na
promocdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com
geracdo concomitante de uma lacuna na banda de valéncia (par elétron-lacuna,
apresentado na Equacdo 3), que apresentam potenciais suficientemente positivo
para gerar radicais hidroxila, a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie
do semicondutor (Equacdo 4), os quais podem subsequentemente oxidar o

composto organico.
TiO, +hv 2 TiO, (e +h") (3)
TiOz (h") + H,O > TiO, + HOpg + HY (4)

Uma hipotese razodvel é que as reacgbes de oxidacido (h*) e reducédo (e)
ocorram simultaneamente (equacfes apresentadas na Figura 3); do contrario,
haveria uma mudanca de carga no sistema. Na maioria dos experimentos, ocorre a
transferéncia do elétron para o oxigénio, que age como receptor. Radicais hidroxila
sdo formados na superficie do semicondutor pela reacdo das vacancias na banda de

valéncia (h*) com a 4gua adsorvida *.



Para um acréscimo no rendimento da reacdo de degradacdo, pode-se
adicionar O, dissolvido ao reator, que atua como receptor de elétrons gerando H,O,
e impede a recombinacdo do par elétron-lacuna **, fator limitante nas reacées de
fotocatalise heterogénea. O fotocatalisador mais utilizado nestes estudos € o didxido
de titanio (TiO,), sendo este descrito a seguir.

2.2.1 Di6xido de Titanio

A grande atencao dispensada ao TiO; se deve a sua grande estabilidade, sua
nao toxicidade, baixo custo e alta fotoatividade. Esta atividade foi utilizada para
fotocatalise heterogénea em diversos estudos de degradagdo, como por exemplo,
da acetona *' 3, fenol ¥, isopropanol ** *° propano*’, rodamina B, azul de metileno

41 & farmacos 2.

As trés principais estruturas dos cristais de dioxido de titanio sdo anatase,
rutilo e bruquita, apresentadas na Figura 4. Estas trés estruturas diferem na
distorcdo de cada octaedro e no padrédo das cadeias octaédricas. Na forma anatase,
0s octaedros estdo conectados pelos vértices, no rutilo pelas arestas e na bruquita

por ambos.

Figura 4. Estruturas dos cristais de TiO»: (a) anatase, (b) rutilo, (c) bruquita *.



As diferencas de estruturas das formas anatase e rutilo causam diferentes
densidades e estruturas de bandas eletronicas, resultando em energias de bandgap
diferentes (3,2 eV para anatase e 3,0 eV para rutilo) *°.

Existem diversas maneiras de sintetizar TiO,, como o método de precipitacao

53; 54

*1 método solvotérmico >, método de microemulséo , sintese por combustéo >

* sintese eletroquimica *’, deposicdo por vapor quimica %, deposicéo por vapor

59 € Este udltimo destaca-se devido a flexibilidade e

fisica e método sol-gel
versatilidade nas condi¢des de sintese para insercdo de dopantes, delineamento de
morfologia e propriedades texturais, entre outras °*. Duas principais rotas sol-gel
estdo presentes na literatura, a primeira e mais utilizada envolve a hidrélise e
condensacao do alcoxido metdlico em catdlise acida ou basica; e a segunda
consiste na reacao de polimerizagao por condensacéo do alcoxido metalico e cloreto
metalico na presenca de um acido de Lewis que atua como catalisador. Nesta ultima
rota ndo se utiliza agua, logo é denominado de processo nao-hidrolitico.
Normalmente, estas reacdes sdo seguidas de um tratamento térmico (450-600 °C)
para remover solvente e impurezas organicas e para induzir a cristalizacdo das

formas anatase e rutilo.

Ambas as estruturas cristalinas, anatase e rutilo, s&o comumente utilizadas
para fotocatdlise, sendo a anatase a estrutura que apresenta maior atividade
catalitica para a maioria das reacdes °% ®°. Foi sugerido na literatura que esta maior
fotoatividade se deve a sua energia de Fermi, que € a energia que corresponde ao
estado eletrénico preenchido mais elevado na temperatura de 0 K, ser levemente
maior, a sua menor capacidade de adsorver oxigénio e a seu menor namero de
grupos hidroxila na superficie . O diéxido de titanio pode também ser obtido
comercialmente, em forma de p6, com uma razao anatase/rutilo de 80/20 da marca

Degussa ®’.

Entretanto, outros estudos tém sido realizados para resolver alguns
problemas em relacdo ao tamanho do grdo de TiO, e a necessidade de complexa
filtracdo apds o tratamento, a sua absorcdo no espectro visivel, além de estudos
para aumentar sua atividade fotocatalitica. A primeira linha sdo os estudos para que
ocorra um deslocamento em direcdo ao vermelho no espectro de absorcédo visando

o0 aumento da absorcdo no espectro visivel, incrementando assim a atividade
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catalitica na luz solar. Outro aspecto que se deve enfocar € onde ocorre a
degradacdo. A adsor¢cdo do composto organico na superficie do semicondutor deve
ser considerada. Isso se deve a alta reatividade do radical hidroxila e o fato de que
ele ndo pode difundir muito na solucdo, ou seja, a reacdo deve acontecer muito
préxima da superficie onde o radical é gerado ®®. A interacdo entre composto alvo e
semicondutor pode ocorrer por forca de van der Waals, interagdo dipolo-dipolo,
ligac&o hidrogénio, entre outras *°.

7z

Outro fator que influencia a atividade catalitica € a area especifica do
fotocatalisador. Porém, este fator ndo é determinante e sim a disponibilidade dos

sitios cataliticos °.

Portanto, fatores como cristalinidade, tamanho de poro,
composicao da superficie, caracteristicas de adsorcao/dessor¢cédo sédo importantes e

decisivos na eficiéncia de reacdes fotocataliticas .

Apesar de nao ser determinante, uma area especifica elevada pode ajudar no
aumento da taxa de degradacdo de algumas reacgdes, pois uma grande quantidade
de moléculas alvo adsorvidas na superficie facilitaria o processo °* "2, O motivo de
nao ser determinante se deve ao grande numero de defeitos cristalinos presentes
em materiais com alta area especifica, e estes defeitos favorecem a recombinacéo

de elétron-lacuna, diminuindo a fotoatividade % 2.

Uma modificacdo das caracteristicas da superficie também poderia aumentar
a atividade catalitica. Diversos tratamentos podem ser feitos para que isso ocorra,
como por exemplo, sulfatacdo, halogenacdo ou dopagem com metais. A dopagem é
complexa e se deve a algumas mudancas que ocorrem no material, como a
capacidade de absorcdo da luz, capacidade de adsorcdo das moléculas na
superficie do sélido e capacidade de transferéncia de carga *. Os dopantes podem
ser introduzidos por impregnacao, coprecipitacdo e pelo método sol-gel. Algumas
publicacdes apresentam a dopagem da titdnia com metais, com objetivo principal do
decréscimo da energia de bandgap ou deslocamento para absorcdo do espectro
visivel: Fe®* "3, Cr®*, Co®* ™, Mo ’°, entre outros. Este Ultimo reporta um aumento
da degradacdo do corante rodamina B, ap6s dopagem com Mo°*, devido a
interacdes eletrostaticas fortes com o centro eletrénico do corante, levando a uma

maior adsorcao e consequentemente uma maior fotoatividade.
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Outra maneira de modificar a estrutura do TiO; na tentativa de aumentar a
fotoatividade é a imobilizacdo sobre suportes. Os principais objetivos deste tipo de
modificacdo sédo: (i) imobilizagdo do fotocatalisador TiO,, para que este tenha
capacidade de separacdo, nao necessitando de uma complexa filtracéo; (ii) aumento
da absorcdo do espectro visivel; (iii) aumento da capacidade de adsorcédo e a area
especifica do fotocatalisador; (iv) influéncia na seletividade de compostos para
degradacdo. A adsorcdo dos contaminantes na superficie ou na vizinhanca dos
sitios cataliticos facilitaria a degradacédo destes, que normalmente estdo dispersos
com pouca ou nenhuma adsorcao na superficie. O primeiro passo € a realizacéo do
item (iii) através da utilizacdo de suportes com grandes éareas especificas. A
seletividade pode ser alcancada com a modificacao da superficie. Vale ressaltar que
a adsorcdo depende também da natureza quimica do composto alvo juntamente

com a composicao da superficie do fotocatalisador.

Diversos suportes e diferentes métodos de imobilizacdo podem ser utilizados
na sintese de fotocatalisadores. Uma maneira de realizar a sintese seria a fixacao
de titania previamente preparada através de silanizacado (do suporte) °, imobilizacéo
em matriz polimérica ”’ e deposicdo eletroforética . Outra rota possivel seria o
revestimento da superficie do suporte por geracdo da titania in situ °% e
vaporizacéo quimica do TiCls "® 8 8, Diversos materiais ja foram propostos como
suporte: fibra de vidro ®, silica #°, aco-inox %, Al,O3 #, polietileno e polipropileno 28,

90 91

carbono ativado &, zedlitas , entre muitos outros.

Como ja citado anteriormente, diversos pesquisas foram destinadas a estudar
a fotocatélise de antibiéticos (Figura 1). A grande maioria destes estudos utiliza o
semicondutor dioxido de titanio como fotocatalisador e os farmacos em solucéo
aquosa. Considerando que a superficie do suporte desempenha um papel relevante
num processo de catalise heterogénea, a presenca de sitios no suporte pode levar a
interacdo preferencial com grupos funcionais presentes nos antibiéticos. Dentre a
variedade de antibidticos comercializados atualmente, sulfametoxazol (SMX),
ciprofloxacino (CIP) e norfloxacino (NOR) tem sido amplamente empregado e dispde
de grupos funcionais potenciais para interagirem com a superficie de suporte

fotocatalitico heterogéneo, conforme ilustra a Figura 5.
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Figura 5. Estrutura dos antibioticos (a) sulfametoxazol (b) ciprofloxacino e (c)

norfloxacino.

O SMX pertence a classe das sulfonamidas, que sédo caracterizadas por um
grupo sulfonil conectado por um grupo amina. A atividade deste grupo foi descoberta
nos anos 30, por Domagk, a partir da aplicacdo do corante prontozil em
camundongos %2. SMX é um antibiético sintético frequentemente usado na medicina
humana para tratamento de bronquite e infeccdo urinaria e ainda na medicina
veterinaria, para prevencdo e tratamento de infec¢des, assim como promotor de
crescimento *. Aproximadamente 40% do SMX é excretado na sua forma inalterada,
50% é excretado na forma do metabdlito inativo N4-acetilsulfametoxazol, como
mostra a Figura 6, e 10% em outras formas. A eliminacdo é feita basicamente
através da urina. Entretanto, existem evidéncias da retransformacédo do metabdlito
inativo para sua forma ativa durante o processo biolégico do tratamento de
efluentes®.

O
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O

Sulfametoxazol N4 - acetilsulfametoxazol

Figura 6. Sulfametoxazol e seu principal metabélito N4-acetilsulfametoxazol®.
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O CIP e 0o NOR sao parte do grupo das fluorquinolonas, sua estrutura é
composta por dois anéis com uma carbonila &cida, um grupo cetona e um atomo de
fldor. Esses dois antibidticos s&o substancias sintéticas com atividade
antimicrobiana, com extensiva aplicacdo na medicina humana no combate a
organismos Gram-negativos, Gram-positivos e inclusive contra bactérias anaerdébias.
Esta classe de medicamentos € uma das maiores classes de agentes microbianos
utilizadas atualmente *°. Elas s&o utilizadas em grande quantidade como aditivos na
alimentacdo na pecudria para prevencao de doencas e como promotores de
crescimento. Elas ndo sdo completamente metabolizadas e uma grande fracao é

excretada na forma ativa °’.

A combinacao de um atomo de fltor e do grupo piperazinil levou a um maior
espectro de acdo, aumentando a capacidade de penetracdo na parede bacteriana
levando, consequentemente, a uma melhor atividade, comparada as quinolonas
antecessoras. Analisando a estrutura de ambos antibidticos em questéao, observa-se
nas estruturas dois grupos funcionais: grupo acido (acido carboxilico) e grupo basico
(amina terciaria); isso confere ao composto propriedades anféteras e assim, sua

dependéncia do pH .

A Tabela 1 apresenta publicacbes que determinaram a presenca dos

antibidticos SMX, CIP e NOR no ambiente aquatico em ng/L.

Apés a confirmacdo da presenca destes antibidticos no meio ambiente,
estudos foram publicados relatando a degradacdo dos mesmos. A Tabela 2
apresenta trabalhos publicados sobre degradacao dos antibioticos SMX, CIP e NOR

utilizando fotolise e fotocatalise heterogénea.
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Tabela 1. Presenca dos antibidticos SMX, CIP e NOR estudados no
ambiente aquatico.

Concentracao (ng/L)

Antibiético Efluente Aguas Aguas o
) o Referéncia
domeéstico superficiais subterraneas
SMX 289 %
275 %
136 20 4
15: 30, 53 5: 210 100
241,6 70,9 9,9 101
06b 102
2460 30; 30; 60; 85 103
<2000 <480 <470 106
<52 107
<1900 108
CIP 9 107
<30 108
<26,2 109
19b 110
230 %
923 %
27 <66 11
30 113
NFX <120 108
85 <66 e
<126 e
25 113
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Tabela 2. Processos Oxidativos Avancados aplicados a degradacgéo dos antibiéticos SMX, CIP e NOR.

Antibidtico Matriz POA Condicdes Degradacéo Referéncia
SMX Agua FCH TiO2 (2,0 g/L), [SMX]o= 0,1 mmol/L, t = 6 h, simulac&o 91 % 114
solar
Agua FCH TiO2 (2,5 g/L), [SMX]o= 25 mg/L, t=5 h, UV 90 % 15
Agua FCH TiO2 (0,2 g/L), [SMX]o= 20 mg/L, t=2 h, UV 80 % 49
Agua FCH TiO2 (5,0 mg/L), [SMX],= 0,1 mg/L, t = 1 h 15 min, 100 % 116
simulacao solar
Efluente FT [SMX],= 0,25 mg/L, t = 3 h, simulacao solar 87 % 17
CIP e NOR Agua FCH TiO2 (0,5 g/L), [CIP, NOR], = 100 pM, t = 60 min, A > 100 % .
400 nm
Aguas FT [CIP, NOR],= 0,1 mg/L, t = 20 min, simulacéo solar 100 % 118
superficiais
Efluente FT [CIP, NOR],= 0,1 mg/L, t = 10 min, simulacéo solar 100 %
sintético
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Agua

CIP Agua

Aguas
superficiais

NOR Aguas

superficiais
Agua

Agua

FCH

FT

FT

FCH

FT

FT

FT

TiO, (0,5 g/L), H.0, (83 mg/L), [CIP, NOR],=n.d., t=

90 min, simulagéo solar
[CIP]o=50 pg/L, t =16 h, UV

[CIP]o= 0,05 mg/L, t = 50 min, radiacao solar

TiO; (0,5 g/L), [CIP]o= 0,05 mg/L, t = 20 min, radiacao

solar

[NOR]o= 0,03 mg/L, t =5 min, radiacao solar

[NOR]o= 0,03 mg/L, t =5 min, radiacao solar

Algas (1,7-10° células/L), [NOR]o= 20 mg/L, t = 5 min,

radiacao solar

100 %

100 %

100 %

100 %

80 %

90 %

40 %

119

120

121

122

123

CIP: ciprofloxacino, NOR

: norfloxacino, SMX: sulfametoxazol, FT: fotélise, FCH: fotocatalise heterogénea.

17



A grande maioria dos estudos nesta area é realizada apenas em agua pura
ou ultrapura, o que implica em uma menor similaridade com efluentes e aguas que

realmente sdo submetidos a tratamento.

Conforme citado anteriormente, TiO, possui uma baixa absor¢gédo do espectro
solar, de aproximadamente 5 % '**. Além disso, as reacées de degradac&o ndo sdo
seletivas, pois o radical hidroxila gerado é livre e pode degradar qualquer composto
em solucdo, ou seja, em uma situacao real um composto altamente téxico ndo se
diferencia de um de baixa toxicidade. Devido a estes fatores, se faz necessario o
desenvolvimento de um sistema catalitico que possa, de certa maneira, selecionar o

poluente a ser degradado e também que utilize a luz solar.

As reacdes de fotocatalise heterogénea dependem da adsor¢cdo do composto
alvo sobre a superficie do sélido e este fator € determinante para a atividade
fotocatalitica. A partir deste fato, surgiram alguns questionamentos em relacdo a
fotodegradacado dos antibioticos. Como a presenca de grupos funcionais, capazes de
interagir com 0s mesmos, aumentaria a quantidade de analitos adsorvidos e assim
aumentando a degradacdo? Mais especificamente no caso do sulfametoxazol, a
presenca de Sn, devido ao seu carater tiofilico’®®, aumentaria a atividade catalitica?
Sitios acidos de Lewis interagindo com o nitrogénio presente nas estruturas dos
antibidticos poderiam aumentar a degradacdo? A formacédo da titdnia in situ sob
suportes de Oxidos mistos com metais de transicdo poderia deslocar a banda de
absorcdo do espectro tornando o fotocatalisador mais ativo no espectro visivel?
Desta maneira, este trabalho prop6e uma modificacdo de suporte e superficie de
fotocatalisadores e de sua superficie a fim de ajustar a atividade fotocatalitica frente
aos antibioticos SMX, CIP e NOR.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Investigar o efeito da funcionalizagdo/dopagem do suporte na atividade

fotocatalitica seletiva na degradacédo dos antibidticos sulfametoxazol, ciprofloxacino

e norfloxacino.

3.2 Objetivos Especificos

Avaliar o efeito da dopagem do suporte com sitios acidos de Lewis na
adsorcao e degradacao dos trés antibiéticos;

Avaliar a eficiéncia da degradacdo dos catalisadores dopados com espécies
de estanho frente ao antibiotico SMX;

Avaliar o efeito da dopagem do suporte com metais de transicdo no
deslocamento em direcdo ao vermelho do espectro visivel;

Testar a robustez dos catalisadores frente a amostras reais de efluentes;

Determinar a vida util (regeneracéo) dos catalisadores suportados.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Na preparagdo dos fotocatalisadores foram utilizados alumina (Alcoa),
tetracloreto de titanio (IV) (Merck, 99,9%), hexano (Ecibra, 98,5%),
tetraetilortosilicato (TEOS) (ACROS, 98%), cloreto de aluminio (Cromoline, 98%),
acido cloridrico (Nuclear, 38%), cloreto de estanho (Vetec, 95%), cloreto férrico
(Sigma Aldrich, 98%), cloreto de molibdénio (V) (Sigma Aldrich, 99,9%), cloreto de
cromo (1) (Sigma Aldrich, 99,9%), cloreto de tungsténio (VI) (Sigma Aldrich, 99,9%),
tetracloreto de silicio (Sigma Aldrich, 99%), zedlita comercial NaY (FCC). O padréao
P-25 (Degussa) foi utilizado sem qualquer tratamento adicional. Este ultimo se
apresenta na forma anatase (80% anatase e 20% rutilo em peso), possuindo area

especifica de 50 m?/g e tamanho de particula de aproximadamente 20 nm.

Os antibioticos sulfametoxazol e norfloxacino foram doados pela farmacia de
manipulacdo Medicatus, situada na cidade de Porto Alegre — RS. O antibidtico
ciprofloxacino foi doado pelo LANAGRO-RS. As solucdes dos trés farmacos foram
preparadas utilizando agua purificada e quando necessario, armazenada sob

refrigeracao.

Para determinacao dos antibiéticos por HPLC/UV utilizou-se como fase moével
acido formico (HCOOH) (Synth, 85%) em agua ultra pura com resistividade
controlada em 18,2 pQ cm™ (Milli Q Plus, Millipore), e acetonitrila (ACN) (Tedia
Company, grau HPLC).

4.2 SINTESE DOS FOTOCATALISADORES

A Figura 7 apresenta os esquemas geneéricos de sintese, na qual se resumem
as rotas de preparacdo dos fotocatalisadores, que estdo em destaque ao final do

fluxograma. As nomenclaturas indicam os suportes e o que esta na superficie.

O primeiro grupo de fotocatalisadores sintetizados foram preparados com a

adicao de TiCl, sobre suportes disponiveis comercialmente sem nenhum tratamento
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prévio: alumina, zedlita comercial NaY, silica e 0xido de magnésio, resultando em
TiAl,O3, TiNaY, TiSiO, e TiMgO, respectivamente. A Figura 7 apresenta o esquema

destas sinteses.

No segundo grupo foram preparados dois tipos de suportes para adicdo de
TiCls, no qual foram utilizadas duas rotas distintas de preparacao: sol-gel hidrolitico e
sol-gel ndo-hidrolitico. O primeiro tipo foi sintetizado adicionando AICI; (5,8 mmol)
em TEOS (44,2 mmol), sob agitacdo. A solucdo &cida 0,5 M de HCI (5 mL) foi
adicionada para catalisar a rea¢do. Apés foi adicionado TiCl, (3,2 mmol) em hexano
para sintese do TiAlISiO,; e para sintese do SnTiAISiO,, além do reagente contendo
titanio, foi adicionado posteriormente SnCl, (1,6 mmol) em etanol acido. O contetdo
foi mantido por agitagdo por aproximadamente uma hora, pernoitou em estufa a

100°C, para evaporacao dos solventes, e apos foi calcinado a 450°C por 6 horas.

Os suportes de silica com metais Mo, W e Cr foram sintetizados sob
atmosfera inerte, utilizando a técnica de Schlenk (manipulacdo sob atmosfera
inerte), com a adicao de FeCls, cloreto de metal de transicdo (Mo, Cr ou W), TEOS e
SiCl,. Apés, o tubo Schlenk foi mergulhado em N liquido, para evitar aquecimento
excessivo. Em seguida, foi colocado sob agitacdo por aproximadamente 12 horas a
70°C. O suporte sintetizado foi impregnado com TiCl, em hexano, seco em estufa e

calcinado nas mesmas condi¢Oes citadas anteriormente.

Apoés alguns testes e obtencdo de resultados mais significativos para o
catalisador com suporte contendo silica e molibdénio, sintetizou-se novamente o
suporte nao-hidrolitico e adicionou-se TiCl, sobre este suporte. Posteriormente TiCl,4
e SnCl, foram adicionados sobre este suporte, com o intuito de alterar sua atividade

catalitica, resultando no SnTi-TiMoSiO..

21



SUPORTES COMERCIAIS

L sio, J LMgO J LAIQOS J LNaY J
| | | |

TiCl,
Agitacéo
Calcinagéo a 450°C

SUPORTES OXIDOS MISTOS

G lM=Mo,WouCrJ

FeCl; MCl;
TEOS SiCly
70°C —4h
-~ Secagem a vacuo
Agitacéo
Calcinacéo (450°C)l l l l

lAITion tMo|Si02J {ws|ion {Crs|i02J

TiCl,
Agitacéo
Calcinagéo (450°C)

TiCl,
Agitacéo Agitacéo
Calcinacgéo {450°C) Calcinacéo (450°C)

Figura 7. Esquema das sinteses dos fotocatalisadores e suas respectivas

nomenclaturas, com destaque no final do fluxograma.
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4.3 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

Os fotocatalisadores sintetizados foram caracterizados por diversas técnicas,
descritas a seguir. A maioria delas estao disponiveis nas dependéncias da UFRGS.

4.3.1 Difragéo de Raios X

As andlises de difracdo de raios X foram realizadas em equipamento
disponivel no Instituto de Fisica da UFRGS, em um difratdbmetro modelo D500 da
Siemens. A radiac&o tem como fonte Cu ka (A=1,54 A), e filtro um monocromador de
grafite. A faixa 20 analisada foi de 20 a 80°. As amostras foram preparadas em

forma de po.

4.3.2 Analise de Adsorcao de N,

A caracterizacdo da textura dos materiais foi realizada em um equipamento
Gemini 2375 da Micromeritics. O pré-tratamento das amostras (cerca de 100 mg) foi
realizado sob vacuo por 12 horas a 200°C. A area especifica foi determinada através
do parametro Brunauer-Emmett-Teller (BET); o didametro de poro e volume de poro

foram calculados pelo método Barret-Joyner-Halenda (BJH).

4.3.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS)

Os fotocatalisadores foram analisadora por DRS no estado sélido pelo
equipamento da Varian, modelo Cary 100, munido do acessério DRA-CA-301
(Labsphere) acoplado. Este acessorio permite analise por refletancia difusa, com
auxilio de uma pequena célula com janela de quartzo, onde a amostra de

aproximadamente 1,0 g é condicionada.
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4.3.4 Espectroscopia de Raios X a Baixo Angulo (SAXS)

A analise de SAXS foi realizada no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS) localizado na cidade de Campinas, estado de S&o Paulo. Foi utilizado raios
X com comprimento de onda igual a 1,488 nm. O detector CCD posicionado a 491 e
1605 mm da amostra foi utilizado para capturar imagens bidimensionais, e estas
foram transformadas em curvas de SAXS usando o programa FIT-2D. A andlise dos
dados contidos nas curvas de SAXS foi efetuada utilizando a avaliagdo Irena %,
implementada no programa Igor Pro (WaveMetrics, Portland, USA). Foi utilizado o
ajuste unificado de mudltiplos niveis a fim de descrever os niveis de organizacao
estrutural apresentados nos estados de espalhamento *?” % As amostras foram
condicionadas em porta amostra recoberta com fita Kapton.

4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura — Espectroscopia de Emisséao
de Raios X por Dispersédo em Energia (SEM-EDX)

As andlises foram realizadas em microscopio de varredura acoplado a
espectroscopia de emissdo de raios X por dispersdo em energia da marca JEOL,
modelo JSM 5800, operando em 20 kV. As amostras foram preparadas em um
suporte metalico de aluminio (stub) com uma fita dupla face de carbono fixada na
superficie, onde os solidos foram depositados. A metalizacdo da amostra foi feita

com carbono.

4.3.6 Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X (XPS)

As medidas de XPS foram realizadas em um equipamento Omicron, com
fonte de raios X duplo anodo (Al e Mg). As regides do Si (2p), Al (2p), S (2p), Ti (2p)
e Sn (3d) foram analisadas com alta resolu¢cdo. O sinal do C (1s) em 285 eV,
referente ao carbono adventicio, foi utilizado como referéncia para calibracdo. O
angulo de deteccao foi fixo em 53° para todas as medidas. O sélido foi suportado
sobre fita de cobre dupla face e introduzida no equipamento através de uma area de

transferéncia.
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4.3.7 Potencial zeta

A andlise de potencial zeta foi realizada em um equipamento marca Malvern,
modelo Zetasizer Nano Z. Neste equipamento € possivel medir a mobilidade
eletroforética das particulas dispersas em agua, via difracao de laser, transformando
este valor em potencial eletrocinético. As amostras (cerca de 30 mg) foram
dispersas em agua e 2 mL desta suspensdo foram introduzidos no equipamento,
obtendo valores do potencial Zeta das amostras expressos em mV (milivolts) em pH
entre 6,5e 7,0.

4.3.8 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR)

Os solidos SnTiAISIO,, antibiotico SMX e a mistura de fotocatalisador mais
antibiotico SMX foram caracterizados por FT-IR utilizando um equipamento Varian,
modelo 640-IR. Os espectros foram obtidos num intervalo de 4000 a 400 cm™, com
resolucdo de 4 cm™, com 32 scans. As amostras foram diluidas em KBr e prensadas

em pastilha.

4.4 REACOES DE FOTOCATALISE

Os fotocatalisadores resultantes foram avaliados frente a degradacao de trés
antibidticos isoladadamente: sulfametoxazol (SMX), ciprofloxacino (CIP) e
norfloxacino (NOR). A solucdo do antibidtico juntamente com o fotocatalisador, foi
submetida a radiacdo UV, conforme ilustra a Figura 8, utilizando dois tipos de
lampadas: lampada germicida de 8 W (SCT) e o filamento de uma lampada de vapor
de mercurio de 125 W (FLC). As reacdes de fotodecomposicdo foram realizadas em
reator de quartzo encamisado para que um aumento de temperatura da mesma nao
influenciasse na reacao de fotodegradacdo. A agitacdo foi mantida constante, com
agitador magnético, a fim de manter o catalisador em suspensao. Utilizou-se 1 g/L
de catalisador, e a concentragdo inicial do antibi6tico foi 10 mg/L. Foram coletadas

aliquotas de 3 a 4 mL em tempos de reacao compreendidos entre 5 e 60 min. Apos
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a coleta, a solucao foi centrifugada para decantacéo do catalisador e separacéo das

fases.

Figura 8. Imagem do reator de fotocatalise heterogénea.

As amostras foram analisadas em espectrofotdmetro UV-vis (Varian, modelo
Cary 50 Conc); para o0 SMX o comprimento de onda foi 265 nm, e a curva de
calibracdo (N = 6 pontos) com equacéao da reta (5); para CIP e NOR o comprimento
de onda para ambos foi 275 nm e 320 nm, sendo o comprimento de onda escolhido
para trabalho foi A = 275 nm. As equacdes da reta (6) e (7) sdo correspondentes a

curva de calibracdo de CIP e NOR, respectivamente.

y = 16680x — 0,0191 R2 = 0,9979 (5)
y = 30530x — 0,0071 R2 = 0,9998 (6)
y = 35359x + 0,0013 R2 = 0,9998 (7)

Apés os resultados iniciais de fotodegradacdo selecionaram-se dois
fotocatalisadores, um de cada grupo, para realizar estudos com os trés antibioticos

juntos em agua purificada e em efluente, sob a lampada de vapor de mercurio, nas
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mesmas condi¢bes citadas anteriormente. O efluente foi coletado na saida da
estacdo de tratamento piloto do Instituto de Pesquisas Hidraulicas da UFRGS
localizado no bairro Navegantes, na cidade de Porto Alegre — RS (coordenada:
latitude -29°59°27”, longitude +51°11°37”, obtida pelo sistema de posicionamento
global - GPS), em 18 de novembro de 2013, as 8h00.

Os dois fotocatalisadores selecionados também foram submetidos a
experimentos de fotodegradacao sob luz solar. Estes estudos foram conduzidos em
um Béquer de 500 mL sob agitacdo constante e com abertura superior. Para uma
concentracdo da radiacdo, colocou-se sob o reator um coletor solar parabdlico
revestido com filme de aluminio, como mostra a Figura 9. O experimento foi
realizado entre 11:00 e 15:00, com coletas nos tempos de 15, 30, 60, 120, 180 e 240
minutos. A radiacdo foi medida por um radidmetro (Kimo Instruments, modelo
LSL200) no periodo do experimento.

Figura 9. Experimento de fotocatalise sob luz solar.
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Os experimentos de reutilizacdo foram realizados utilizando os dois
fotocatalisadores selecionados, apos o experimento com &gua, na qual o sélido foi
decantado e a solucdo sobrenadante retirada. Foram realizados 5 ciclos de
reutilizacdo, durando 60 minutos cada ciclo, com um volume de 200 mL de solucao
dos trés antibiéticos (3 mg L™ cada). As amostras foram coletadas ao final de cada

ciclo, centrifugadas e filtradas em filtro 0,45 pum.

4.5 DETERMINACAO DOS ANTIBIOTICOS POR HPLC/UV

As anadlises cromatograficas para determinar os trés antibiéticos foram
realizadas em um equipamento de cromatografia liquida marca Dionex, modelo
Ultimate 3000 equipado com detector de ultravioleta operando em comprimento de
onda 275 nm até 18 minutos, que corresponde ao tempo necessario para deteccéo
dos antibidticos NOR e CIP. Apés, o comprimento de onda foi trocado para 265 nm,
para deteccdo do SMX. A coluna cromatografica utilizada foi C18 (4,6 mm x 250 mm
x 5 um) marca Dionex, assim como a pré-coluna C18 (4,6 mm x 10 mm x 5 um). O
volume de injecao foi de 20 pL, fluxo de 1 mL min™* no modo gradiente iniciando com
10% de ACN e 90% de HCOOH 20 mmol L™ passando para 50% de cada em 17
minutos, mantendo esta condicdo até os 20 minutos e voltando para a condicéo
inicial em trés minutos e mantendo por seis minutos, totalizando 26 minutos,
conforme Figura 10. Os tempos de retencdo dos compostos NOR, CIP e SMX foram
15,5 min, 16,0 min e 20,1 min, respectivamente. As concentracdes foram
determinadas através de integracdo das areas dos picos com auxilio do software de
tratamento de dados do equipamento, Chromeleon, e calculadas em relacédo a area

do pico no tempo zero.
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Gradiente

Tempo | Fluxo o pon 9iHCOOH  Cunva
[min] [mL/min]

1 0.000 1.000 10.0 80.0

2 0.000 1.000 10.0 40.0 5
3 17.000 1.000 50.0 50.0 a
4 20,000 1.000 50.0 50.0 a
] 23,000 1.000 10.0 40.0 E
G ¢b,0on 1.000 10.0 40.0 A

Figura 10. Composicdo da fase movel em modo gradiente utlizado para
determinacao dos antibidticos NOR, CIP e SMX por HPLC/UV.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdo apresentados em dois grupos de catalisadores,
classificados de acordo com suporte. O primeiro grupo sera composto por
fotocatalisadores sintetizados a partir de suportes disponiveis comercialmente sem
nenhum tratamento prévio com a titdnia sendo gerada in situ sobre a superficie. O
primeiro suporte € 6xido de aluminio - TiAl,O3. e 0 segundo é a zedlita comercial
NaY — TiNaY, o terceiro € 6xido de magnésio — TiMgO e o quarto é a silica — TiSiO».
O segundo grupo sera formado por suportes de Oxidos mistos a base de silica,
contendo aluminio, molibdénio, cromo, tungsténio e estanho — TiAISIO,, SnTiAISIO»,
TiMoSIO,, TIWSIO,, TiCrSiO; e SnTi-TiMoSiO, — com a titania sendo gerada in situ

da mesma forma.

5.1 CATALISADORES GERADOS SOBRE SUPORTES COMERCIAIS

5.1.1 Estudos de Fotodegradacéo

O experimento inicial foi o teste de fotdlise frente a lampada de vapor de
mercurio com poténcia de 125 W. A seguir, na Figura 11, sdo apresentados dados
da fotdlise dos trés antibiéticos com concentracéo inicial de 10 mg/L, com tempos de

irradiacao de 5 a 60 minutos. Observa-se que o SMX apresenta uma grande taxa de
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degradacdo nos minutos iniciais, mas logo apés, a degradagdo passa a ser lenta,
ndo ultrapassando o valor de 70 % apds 1 hora de irradiagdo. Os antibioticos CIP e
NOR apresentaram degradacdo de 53 e 60 %, respectivamente, apds 1 hora de
experimento, sob as mesmas condi¢gbes, com uma taxa de degradacdao mais lenta

nos minutos iniciais, quando comparado com o SMX.

100

o0l | —=—SMX 1
] —e— CIP
80 - —4&— NOR -
70 -
£ 60-
!8 ] /i
50 - .
E ! /. T
(@)
[ 7 J
e / 1
20 4 i -
104 i y
0 I I 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (minutos)

Figura 11.Fotdlise do SMX, CIP e NOR em diversos tempos frente a lampada de

vapor de mercurio 125 W com concentracao inicial de 10 mg/L.

Apbs o estudo preliminar de fotdlise, que utiliza apenas a lampada como fonte
de energia para degradacdo, as reacOes foram realizadas em presenca de
fotocatalisadores sintetizados sobre suportes comerciais. A escolha dos suportes
levou em conta a natureza dos sitios presentes na superficie desses catalisadores, a
saber: sitios acidos (NaY), basicos (MgO), anféteros (Al,O3) e de fraca acidez de

Bronsted (SiO,). Para fins comparativos, TiO, (P-25 Degussa) foi também
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investigado. O antibidtico sulfametoxazol (SMX) foi escolhido para os estudos
exploratérios em carater de piloto, por questdes de custo e disponibilidade.

A zedlita NaY se caracteriza, de uma maneira geral, por possuir uma
superficie interna muito elevada. Sua atividade catalitica esta relacionada
principalmente com sua area especifica, geralmente elevada, e a propriedade de
troca idnica, que é funcéo da relacdo entre Si e Al na rede **°. O éxido de magnésio
possui capacidade de adsorcdo de prétons, provando seu carater basico . A
alumina tem caracteristicas anféteras, mas se apresenta levemente mais acida ***. A
superficie da silica se caracteriza de acordo com a presenca de grupos silanéis: em
guantidade suficiente, estes grupos tornam a superficie hidrofilica e a remocéo dos

mesmos a torna hidrofébica **2.

Realizaram-se experimentos utilizando a lampada de vapor de mercario com
poténcia 125 W com os fotocatalisadores sintetizados, TiAl,O3, TiNaY, TiMgO e
TiSiO,, e a titulo de comparacdo, com o TiO, P-25, para degradacéo do antibiotico
SMX. O experimento foi realizado nas mesmas condi¢cdes e nos mesmos tempos de
coleta do experimento anterior. Os resultados sdo apresentados na Figura 12 e
mostram que nos minutos iniciais todos fotocatalisadores apresentam degradacao
menor que a fotdlise. O efeito da particula do catalisador na taxa de fotodegradacéo

ja foi observado na literatura **

, e foi atribuido ao impedimento de passagem da
radiacdo. Entretanto, ap0s 0s minutos iniciais, a degradacdo utlizando os
fotocatalisadores se mantém crescente enquanto que a degradacdo por fotolise
permanece constante e a partir de 10, 15 e 25 minutos é ultrapassada por aquela
produzida pelos catalisadores TiO,, TiAl,O3 e TiNaY, respectivamente. Isso indica
gue a fotodegradacdo esta ocorrendo nestes casos, e que a presenca de sitios
acidos de Lewis na superficie desses suportes pode desempenhar papel importante
na interacao do fotocatalisador com o composto alvo. Esta interacéo aproxima o alvo
do radical hidroxila, que é formado na superficie do sdlido, facilitando o processo de

degradacéo.
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Figura 12. Fotodegradacdo do SMX utilizando diversos fotocatalisadores com

lampada vapor de Hg 125 W e concentracao inicial 10 mg/L.

5.1.2 Caracterizacdo dos fotocatalisadores

Os catalisadores foram caracterizados do ponto de vista elementar (SEM-
EDX), estrutural (XRD, DRS e Potencial Zeta), textural (adsor¢cdo de N,, SAXS) e
morfoldgico (SEM).

Analise Elementar

Os catalisadores foram preparados por método baseado na impregnacéo, ou
seja, sem efetuar etapas de lavagem, de forma que o teor de Ti inicialmente
adicionado deve estar todo contido no catalisador final. Diferencas entre os suportes
podem ocorrer no perfil de distribuicdo do catalisador na superficie do suporte, bem

como no perfil em profundidade de sua distribuicao.
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A andlise de SEM-EDX foi realizada para obter as razdes de Ti/metal (Al, Si
ou Mg) que estdo na superficie do material. Foi feito um mapeamento, selecionando-
se 20 pontos em uma determinada area da amostra, fazendo a média das
porcentagens e seus desvios. Estes dados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Razao Ti/metal obtida através da analise de SEM-EDX.

Amostra  Razéo Ti/metal + DP (%)

TiAILO; 02%0,1
TiNaY (Al) 25+ 15

TiSiO, 0,5+0,1

TiMgO 0,2+ 0,05

DP = desvio padrédo; N = 20; metal = Al, Si ou Mg.

De acordo com a Tabela 3, em todos os solidos confirma-se a presenca de
titAnio na superficie do material. Os valores obtidos foram relativamente baixos (0,2
— 0,5), excetuando-se o caso da TiNaY, onde o valor Ti/Al foi da ordem de 25.
TiAl,O3 apresentou uma proporcdo Ti/Al menor, garantindo uma maior

disponibilidade de sitios acidos de Lewis.

A partir dos dados obtidos na anédlise de SEM-EDX e das areas especificas
determinadas por porosimetria de N, foram estimados os valores de atomos de Ti
por area, apresentados na Tabela 4. Estes valores indicam uma presenca maior de
atomos de Ti em funcdo da sua area nos soélidos TiNaY e TiAl,O3. Este fator deve
influenciar em uma maior formacdo de radicais hidroxila aumentando a atividade

catalitica destes solidos.

Tabela 4. Valores de atomos de Ti/area especifica.

Amostra Ti/area (Ti/nm2)

TiAl,O3 287 +2
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TiNaY 408 £ 0,7
TiSiO, 15 + 0,04
TiMgO 89 +0,6

Anélise Estrutural

Os difratogramas de raios X dos fotocatalisadores sé&o apresentados na
Figura 13 das amostras TiMgO, TiAl,O3; e TiNaY. Os picos referentes a anatase
estdo localizadas nos valores 20 = 25,4; 48,3 e 54,9° ¥, e quando presentes estar&o
sinalizadas com a letra A. No difratograma do TiNaY se observa claramente os trés
picos caracteristicos da anatase, sendo 0s dois primeiros picos intensos, sendo
assim possivel o calculo de tamanho de cristalito através da Equacgdo de Scherrer
133 Os valores para o pico em 25,4° correspondem a um tamanho de cristalito de 89
A e o pico em 48,3° a 83 A. No difratograma de TiAl,O3 nota-se a presenca de um
pico em 25,4° referente & fase a-Al,O3 ***. Destaca-se entdo o surgimento de um
pequeno pico atribuido a anatase em 48,3°, ap0s impregnacdo do titanio.
Calculando o tamanho de cristalito para esta fase anatase formada, tem-se um
tamanho de 127 A. No sélido TiMgO, o tamanho de cristalito em 20 = 25,4° é de 216
A. Os picos intensos de TiAl,Os indicam a presenca da fase a-Al,Oz em gréos de
tamanho grandes e cristalinos ***. Ndo se observa a presenca da fase rutilo em
nenhum difratograma, cujo pico caracteristico ocorre em 26 = 27,4° **. O sélido
TiSiO, apresentou um halo na regido de 26 entre 20 e 30°, caracteristico de solidos

amorfos, ndo apresentando picos referente a titania.
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Figura 13. Difratogramas dos fotocatalisadores TiMgO, TiAl,O3 e TiNaY, no qual a

letra A representa a presenca da TiO, em forma de fase anatase.

A espectroscopia molecular no UV-Vis em modo de refletancia difusa € um
método alternativo para estudo da modificacéo das propriedades eletronicas do TiO,
conforme mudanca do suporte. O espectro caracteristico de materiais que contém
TiO, possui uma banda proxima a 350 nm, que é atribuida a transferéncia de
elétrons do orbital 2p do oxigénio para o orbital 3d do titanio, ou seja, a transferéncia
dos elétrons ocorre da banda de valéncia para a banda de conducdo do

semicondutor.

A energia de Egsp € muito importante para os fotocatalisadores, pois permite
avaliar se os mesmos serdo potencialmente efetivos na tarefa de degradacao, que é
desencadeada a partir da transferéncia de elétrons entre as bandas, gerando uma
lacuna na banda de valéncia. O potencial desta lacuna € responsavel pela geracéo
do radical hidroxila, sendo este o grande responsavel pelo processo de fotocatalise.
O calculo do Eggp € feito de acordo com a literatura 135 a partir de uma extrapolacéo

da reta tangente a inclinagdo da banda de absorgéo. As curvas do TiAl,O3 e TiNaY
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estdo apresentadas na Figura 14 e mostram que, apos formagédo de titania, o sélido
apresenta uma banda, anteriormente ndo existente e isso comprova a presenca do

composto e o sucesso da proposta de sintese.

500

400

250 3004

200 +

Refletancia (u.a.)
Refletancia (u.a.)

150 2004

100 4

100+
50+

T
200 300 400 200 300 400
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

---AlOQ
800 =~ ~Nav 800+ —TiALD
——TiNaY 1ALS,

700 -
600 -
500

400

Refletancia (u.a.)
Refletancia (u.a.)

300

200

100

T T
200 300 400
Comprimento de onda (nm)

T T
200 300 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 14. Espectro de refletancia difusa dos fotocatalisadores TiSiO,, TiIMgO TiNaY

e TiAl,O3 e seus respectivos suportes.

A Tabela 5 apresenta os resultados da energia do Egs. Para fins de
comparacao, o valor da literatura do TiO, P-25 foi incluido. Cabe relembrar que
quanto menor o valor de Egap, menor sera a energia requerida pelo elétron para
transferéncia da banda valéncia para banda de conducdo. Observa-se que apdés
formagdo de titania, os solidos TiAl,Os3, TiNaY e TiSiO, apresentaram valores de Egap
abaixo do valor do P-25. Os baixos valores de Egap para TiAl;03 e TiNaY contribuem
para um desempenho satisfatorio no processo de degradacdo. O solido TiSiO,

apresentou baixo valorde Egya, mas a degradagéo ndo foi satisfatoria.
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Tabela 5. Valores do E4ap de energia para os fotocatalisadores do grupo de suportes

comerciais.
Amostra Amaximo (NM) Egap (€V)
TiO, P-25 350,0 3,22
TiAl,O3 427,4 2,90
TiNaY 398,5 3,10
TiSiO, 428,7 2,89
TiMgO 389,4 3,18

A literatura apresenta valores de Egyqp para titdnia em suportes de silica e
zetlita NaY em torno de 3,2 eV 9 1%,

Na andlise de superficie, o potencial zeta fornece a carga da superficie do
sélido em determinado solvente. Esta medida indica a possivel interacdo do
fotocatalisador com o analito. A Tabela 6 apresenta os valores da medida de
potencial zeta para os solidos, com os valores dos suportes incluidos para fins

comparativos.

Tabela 6. Potencial zeta dos fotocatalisadores.

Fotocatalisador  Potencial Zeta (mV)

TiO, P-25 249+8,1
TiAlI,O3 -32,5+4,8
Al>,O3 -24,9 + 3,6
TiNaY 6,44 + 4,6
NaY -36,8 + 3,9
TiSIO» -30,5+4,1
SiO, -10,4 +£4,9
TiMgO 8,39 + 3,3
MgO -1,04 £5,7
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A geracgédo da titania in situ modificou o potencial zeta de todos os suportes.
No caso do TiAl,O3 e TiSiO», deslocou para valores mais negativos e mais extremos.
Segundo a literatura, altos valores de potencial zeta (positivos ou negativos) indicam
uma menor aglomeracdo, ou seja, mais particulas de catalisadores estariam
disponiveis para uma possivel adsorcdo de moléculas alvo®” **®, Nos casos de
TiNaY e TiMgO ocorreu uma mudanca de carga, de negativa para positiva, com
valores resultantes préximos. Considerando que os valores de potencial zeta foram
proximos nos dois casos: TiAl,O3; - TiSiO, e TiNaY - TiMgO, e nesses casos 0S
resultados de degradacgéo foram tao distintos, pode-se sugerir que esta diferenca de
degradacdo se deve a presenca dos sitios acidos de Lewis nos sélidos TiAl,O3; e
TiNaY, que estariam interagindo com o composto alvo e assim aumentando a

atividade catalitica.

Observa-se na Figura 15 que ha uma correlacdo entre potencial zeta e
energia do Egap: a correlacdo de Pearson € de 0,981 (p < 0,5). Isso sugere que a
estrutura eletronica esta influenciando na superficie, ou seja, neste caso, quanto

maior a transferéncia de cargas (menor Egyap) menor o potencial zeta.
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Figura 15. Correlagéo entre potencial zeta e Eyap dos fotocatalisadores do grupo de

suportes comerciais.
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Andélise Textural

A textura dos fotocatalisadores foi avaliada pela técnica de adsorcdo e
dessorcdo de nitrogénio. A area especifica dos materiais foi calculada pelo método
BET e os parametros tamanho e volume dos poros foram calculados pelo método
BJH de adsorcdo. Os dados estdo apresentados na Tabela 7. Para fins

comparativos, dados dos suportes foram também incluidos.

Tabela 7. Analise textural dos fotocatalisadores a base de titdnia obtida através da
analise de adsorcao de N,.

Amostra Area especifica Volume de poro Tamanho de
BET (m2g™) (cm3 g™ poro (A)

TiAl,O3 7,1+0,03 0,029 136
Al,O3 4,2 +0,02 0,021 169
TiNaY 245+0,1 0,056 69
NaY 117,0+ 2,7 0,007 48
TiSiO, 274,4+0,9 1,454 203
SiO; 2829+1,0 1,527 201
TiMgO 23,9 +£0,02 0,097 145
MgO 27,0+0,2 0,113 145

A geracdo de TiO, na superficie pode causar uma obstru¢cdo dos poros do
material, diminuindo a porosidade e consequentemente a area especifica do mesmo,
como ocorre no caso da zedlita, 6xido de magnésio e silicio. Entretanto, o tamanho
de poro do material TiAl,O3 aumento com relacdo aquele do suporte. A Figura 16
apresenta as isotermas de adsorcdo dos solidos e mostra que TiSiO,, TiMgO e
TiAl,O3 apresentaram isoterma do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos.
Estes solidos tém baixa absorcédo do gas em baixas pressfes e apds o aumento da
mesma, ocorre uma repentina absorcdo e isso caracteriza abertura pequena de
poros grandes. O sélido TiNaY apresentou isoterma caracteristica de materiais

microporosos do tipo Il, no qual o volume absorvido em baixa pressao representa
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aproximadamente 60% do total do volume dos poros, 0 que caracteriza a presenca
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Figura 16. Isotermas de adsor¢céo de N, dos solidos TiSiO,, TiMgO TiAl,O3 e TiNaY.

Os catalisadores foram também analisados pela técnica de espalhamento de
raios X a baixo angulo (SAXS), excelente ferramenta para determinar o tamanho de
particula entre 1 e 100 nm, arranjos lamelares e organizacdo das particulas, entre
outras propriedades *'. De acordo com os dados gerados pela anélise, a estrutura
pode apresentar diferentes niveis de organizacdo, sendo o primeiro nivel a estrutura
da menor particula, ou seja, determina-se o raio de giro **? das particulas primarias.
O nivel seguinte fornece informacdo sobre a organizacdo destas particulas, em

outras palavras, refere-se a estrutura fractal do aglomerado de particulas primarias.

A estrutura do nivel 2 (aglomerado de particulas primarias) € obtida através

do expoente da lei de poténcia na curva de espalhamento. Se este valor estiver
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entre 1,0 e 3,0, a estrutura apresentara um fractal de massa, o que significa que a
estrutura é ramificada, semelhante a um polimero. Se o expoente estiver entre 3,0 e
4,0, a estrutura sera fractal de superficie, sendo esta densa, porém rugosa na parte
mais externa. Quando o valor € igual ou superior a 4,0, teremos um material denso
com a superficie lisa e uniforme **3. A Figura 17 ilustra os tipos de estruturas que
podem ser elucidadas através da andlise de SAXS.

Fractal de massa Fractal de superficie Estrutura de Porod

1<P <3 3<P <4 P=4

Figura 17. Estruturas possiveis de serem elucidadas na analise de SAXS. Adaptado

de Hench %,

Os resultados obtidos para os solidos na analise de SAXS séo apresentados
na Tabela 8. Observa-se que o TiNaY, TiSiO; e TiAl,O3 apresentam o raio de giro
(Rg) do primeiro nivel muito pequeno, e este fator pode estar causando

114 |sto ocorre

espalhamento da radiacdo, afetando o fendbmeno de fotocatalise
devido ao solido ser muito fino e praticamente se dissolver em solu¢éo, tornando a
solucdo branca e causando assim bloqueio da passagem e/ou espalhamento da
radiacdo. Os valores de Rg aumentam com o aumento de niveis em todos o0s

sélidos.
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Tabela 8. Raio de giro das particulas primarias e valores de P que indicam o tipo de
agregado destas particulas.

Amostra Rg (nm) nivel 1 Rg (nm) nivel 2 N° de niveis P (aitimo nivel)
TiSiO, 0,36 5,69 3 1,8
SiO; 0,37 2,78 4 2,4
TiMgO 5,10 - 2 3,6
MgO 0,71 5,83 3 3,6
TiNaY 0,39 5,87 3 3,2
NaY 16,27 - 2 4,0
TiAlL,O3 0,49 11,99 3 3,9
Al,O3 0,70 13,32 3 3,9

A partir dos valores do expoente da lei de poténcia para o ultimo nivel,
observa-se que todos solidos apresentam estrutura densa e com algumas
ramificacbes possibilitando assim que ocorra adsor¢cdo, sendo a apenas a zedlita

comercial NaY uma estrutura densa e lisa.

Andlise Morfoldgica

A partir da analise de microscopia eletrdnica de varredura obtiveram-se
imagens da superficie dos fotocatalisadores. A Figura 18 apresenta as imagens
obtidas. O soélido TiNaY apresenta estruturas maiores e solidos nanométricos na
superficie, devido a presenca de pequenos solidos de TiO, formados durante a
sintese, comprovado por andlise de EDX. O sdlido TiAl,O; apresenta diversos
pequenos sélidos, com tamanhos micrométricos dispersos. O solido TiSiO,
apresenta estruturas esféricas de aproximadamente 20 um com pequenos solidos
micrométricos na superficie destas esferas, estes ultimos devido a formacéo de TiO,
in situ, como ja citado na mesma analise do grupo de suportes comerciais na qual
prova esta afirmacéo. A imagem do sélido TiMgO néo apresenta qualidade suficiente
para uma analise mais profunda, porém pode-se observar que se trata de um sélido

fino, possivelmente nanométrico.

42



TiALOs 4 -
% L 2

10 uym 8. 2

Figura 18. Imagens obtidas a partir de analises de microscopia eletrbnica de

varredura dos solidos TiAl,O3, TiNaY, TiMgO e TiSiO, com uma aproximacao de

2000 vezes.

A caracterizacdo nos mostra que a sintese proposta foi alcancada, com a

geracao de titdnia na superficie dos suportes. A partir dos dados de fotodegradacao

e das caracterizacdes pode-se concluir que o melhor sistema € o sélido TiAl,O3, com

0s parametros estruturais de Egy € potencial zeta indicando este melhor

desempenho.

5.1.3 Estudo da interacao entre suporte e antibiético

Para uma maior compreenséao da interacéo entre fotocatalisador e antibiético,

encontra-se a seguir um estudo das superficies dos solidos do grupo de suporte

comercial. Realizou-se analise espectroscopia molecular no infravermelho (FT-IR)



dos solidos com o antibiético, para entdo predizer quais grupos funcionais do
antibiotico estéo interagindo com os sitios de superficie dos fotocatalisadores.

Na Tabela 9, apresenta-se um resumo das principais bandas de absor¢cao no
espectro de infravermelho dos antibioticos SMX, NOR e CIP e suas respectivas
atribuicoes.

Tabela 9. Bandas de absor¢do na espectroscopia de infravermlho dos antibiéticos
CIP, NOR e SMX ™4 1%,

CIP

Bandas (cm™)  Atribuicéo
3529 Vo

2929 V(C-H)s V(Ar-H)
1706 V(c=0)

1623 Sienty

1450 Vo)

1272 Sc-o-y
1025 V(C-F)

NOR

Bandas (cm™)  Atribuic&o
3488 Do

3392 Vo)

3014 U(C-H) V(Ar-H)
2732 V)

1619 St

1494 Vo)

1268 S

1025 veh

SMX

Bandas (cm™)  Atribuic&o
3462 U(N-H)assim
3376 U(N-H)sim
1621 S(H-N-H)» V(anel), V(C-N)
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1471 Uganel) isoxazol, 6(H-N-H)

1382 6(H-C-H), Uqanel) isoxazol, B(H-N-C)

As superficies de 6xidos contém defeitos cuja valéncia requer ligacdo quimica
com o ambiente em que se encontra. Na catalise, em geral, a maioria dos 6xidos
utilizados como suportes contém sitios ativos, desde grupos hidroxilas, sitios &cidos
e basicos de Lewis, sitios acidos e basicos de Bronsted. A presenca destes sitios
depende da natureza do 6éxido, mas também pode variar de acordo com o método
de preparacdo **°. Na presente dissertacéo, conforme j& mencionado anteriormente,

foram investigados como suportes, silica, alumina, magnésia e zedlitas.

A silica € um dos o6xidos mais simples devido a sua superficie, que é
basicamente composta por siloxanos (Si-O-Si), pouco reativos, e por grupos silanois
(Si-OH) de superficie " 8. A silica ndo apresenta sitios acido/base de Lewis, a

149-151 "o a acidez de Bronsted

menos que ocorra um tratamento a altas temperaturas
é extremamente fraca ou inexistente 2. A interacdo com o antibiético poderia
ocorrer entre 0s grupos hidroxi da silica e os atomos de nitrogénio presentes nos
trés antibidticos. Os antibidticos CIP e NOR séo estruturas muito semelhantes entre

si e ambos possuem um atomo de fldor, sendo também possivel esta interacao.

Na analise por espectroscopia molecular no infravermelho (FT-IR), a silica
possui bandas caracteristicas: uma banda larga entre 1300 - 1000 cm™ referentes ao
modo de vibracdo assimétrica Si-O da rede siloxano, uma banda entre 950 — 850
cm™ referente ao modo de vibracdo Si-O simétrico e outra banda em 470 cm™
referente ao modo de vibragéo angular Si-O-Si. Uma banda em 3450 cm™ refere-se
as moléculas de H,O adsorvidas ****°°. A Figura 19 ilustra o espectro infravermelho

do SMX impregnado no catalisador TiSiO,.
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Figura 19. Espectro de FT-IR dos sdlidos TiSiO; e TiSiO,+SMX.

Na Figura 19, observa-se a presenca de uma banda em 1465 cm™ ap6s
adicdo do antibiético. Essa banda ocorre em 1471 cm™ na amostra de SMX puro. O
deslocamento observado (6 cm™) corresponde & deformac&o axial simétrica do anel
heterociclo isoxazol e a deformacdo angular simétrica HCN, sugerindo uma
interacdo nesta parte da molécula do antibiético.

A partir destes dados sugere-se que a interacdo estd ocorrendo entre 0s
grupos acidos silandis, presentes na superficie da silica, e os atomos de nitrogénio
presentes na estrutura do antibidtico SMX, conforme ilustra a Figura 20.
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Figura 20. Estruturas dos grupos silandis presentes na superficie da silica e a

provavel interagcdo com o antibiético SMX.

O oxido de magnésio é considerado em sistema cristalino, possui a estrutura
simples do NaCl e expde sua face (100) predominantemente **’. E um 6xido muito
basico em virtude da presenca de fons O na superficie, sendo este um receptor de
prétons. A exposicao de varios atomos na face facilita a formacéao de diversos tipos

de grupos hidroxi na superficie, como apresenta a Figura 21.

Figura 21. Estrutura dos grupos hidroxi presentes na superficie do Oxido de

magnésio.

Na andlise de infravermelho do solido TiMgO e TiMgO+SMX se observa o

deslocamento j& presente nos espectros da silica, variando de 1471 para 1484 cm™,
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com um deslocamento de 13 cm™, como mostra a Figura 22. Novamente se sugere

gue a mesma interacao anterior esteja ocorrendo.
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Figura 22. Espectro de FT-IR dos sdlidos TiMgO e TiMgO+SMX.

A partir da estrutura do 6xido de magnésio e da andlise de FT-IR, sugere-se
gue a interacdo esteja ocorrendo da mesma maneira que os demais O0xidos, atraves
dos grupos hidroxi do suporte e os atomos de N do antibidtico. Apesar da existéncia
destes grupos, ndo se espera que ocorra muita interacdo entre este solido e o
analito, pois como ja citado, a maioria da superficie € composta por sitios basicos,
nao passiveis de interacdo com o0s nitrogénios do antibiético.

As zeolitas, em geral, apresentam uma estrutura baseada na interconexao de
tetraedros de SiO4? e AlO4, formando poros com diferentes geometrias, com uma
razdo Si/Al variavel de acordo com os céations presentes **%. A zedlita NaY apresenta
espectro de FT-IR muito semelhante ao da silica abaixo de 2000 cm™ e as bandas
presentes entre 1300 — 350 cm™ s&o caracteristicas de aluminosilicatos. A Figura
23A apresenta a superficie e como estdo arranjados os atomos de Al, Sie O e a

Figura 23B apresenta a estrutura da zedlita NaY.
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Figura 23. Estrutura da superficie de zeolitas: sitios de Lewis e sitios de Bronsted.

Adaptado de Luna **°.

Analisando os espetros de infravermelho dos solidos TiNaY e TiNaY+SMX na
Figura 24, observou-se dois deslocamentos significativos. Os dois deslocamentos
referem-se a amina na posicado para do anel benzénico, com deslocamentos axiais
simétricos (3376 para 3384 cm™) e assimétricos (3467 para 3472 cm™). Observou-se
outro deslocamento significativo passando de 1382 cm™ para 1396 cm™, atribuido &
deformacé&o conjunta do anel isoxazol, a deformacao angular da substituicdo CHs, e

a deformacéao axial do anel e deformacé&o angular HCN.
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Figura 24. Espectro de FT-IR dos sdlidos TiNaY e TiNaY+SMX.

Sabendo que a zedlita tem uma estrutura tridimensional, com poros de

tamanho molecular, aproximadamente 70 A, supde-se que o antibiético consiga

penetrar nestes poros e que a interacdo ocorra com os sitios acidos de Lewis

(d&tomos de aluminio presentes na estrutura) conforme a Figura 25.
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Figura 25. Interac@o proposta para antibiotico SMX e zedlita NaY.
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A alumina geralmente apresenta estrutura cristalina e isso resulta em uma
exposicao de diferentes faces dos cristais. Por essa razédo, diversos grupos hidroxi,
com diferentes coordena¢gBes com o &tomo de aluminio e também a presenca do
aluminio proximo a superficie, podem estar presentes em sua estrutura. Outro fator
qgue diferencia a alumina da silica seria sua caracteristica anfétera: presenca de
sitios &cidos de Lewis (Al") e sitios basicos de Lewis (07).*%% ! Sua estrutura é do
tipo espinélio, com sitios tanto tetraédricos quanto octaédricos, contendo 32
oxigénios: somente 21 (1/3) das posi¢cdes de céations sdo ocupadas e 2/3 sdo

vacancias 2.

A partir desta estrutura, cinco tipos de grupos hidroxi sdo possiveis na
superficie da alumina (Figura 26). Na estrutura A, apenas um Al*® tetraédrico, ja na
estrutura B um tetraédrico e um octaédrico ligados por um grupo hidroxi. A estrutura
C obtém-se a partir da retirada de um Al tetraédrico da estrutura B ou um octaédrico
da D. A estrutura D apresenta dois atomos de aluminio octaédricos ligados por um
grupo hidréxi. A estrutura E € a estrutura D acrescida de um Al ligado aos dois
aluminios e ao oxigénio. A ordem crescente de acidez dos grupos hidroxi € C < A <
D<B<E.

H H H
A)OH B (') 9 o4 P 6 E) (')
N/ N/ NI/ NN NN/
Al INEYN Al Al Al Al ‘ Al
% ZXNI ™ Z1N AN AN N IN
| \

Figura 26. Estruturas dos possiveis sitios ativos na superficie da alumina.

A acidez ou basicidade da alumina depende de: (i) 5 tipos de grupos hidréxi
presentes na superficie da alumina, (ii) aluminios como sitios acidos de Lewis, (iii)

grupos Al-O como sitios base de Lewis, mais as vacancias que aumentam a acidez
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de Lewis. A proporcdo entre estes sitios depende da temperatura utilizada na
ativacdo. Segundo estudos *°% **3 um aumento na temperatura de tratamento libera
grupos hidroxi e aumenta o numero de sitios acidos de Lewis.

Analisando os espectros de FT-IR dos sélidos TiAl,O3 e TiAl,O3+SMX,
apresentado na Figura 27, observou-se deslocamento na mesma banda do caso
anterior, deslocando de 1471 para 1475 cm™. Isso indica a interacdo dos sitios
ativos com o anel isoxazol. Também se observou o deslocamento de banda 3462
cm™ para 3467 cm, atribuido & banda de vibracdo N-H assimétrica, sugerindo

novamente uma interagcdo com o atomo de nitrogénio, com destaque na Figura 27.
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Figura 27. Espectro de FT-IR dos sdlidos TiAl,O3 e TiAl,03+SMX.

A Figura 28 apresenta as possiveis interacbes do sélido TiAl,O3 com o
antibidtico SMX, interagindo principalmente com os atomos de N. No caso da
alumina, pode ocorrer uma interacao adicional em relacéo a silica que é a interacao
com o atomo de aluminio, sitio &cido de Lewis.
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Figura 28. Esquema mostrando as possiveis interacfes do suporte alumina com o
antibidtico SMX.

Devido a presenca de grupos hidroxi na superficie, somado a presenca de
sitios acidos de Lewis, realizou-se também analise de FT-IR do so6lido TiAl,O3 com o

CIP. A Figura 29 apresenta esta analise.
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Figura 29. Espectro de FT-IR dos sdlidos TiAl,O3 e TiAl,O3+CIP.
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Observam-se diversos deslocamentos: 3529 para 3570 cm™ indicando
interac&o com grupo hidroxi; 1706 para 1685 cm™ interacdo com C-O da carboxila;
1450 para 1456 cm™ interacdo com a carbonila e 1025 para 1033 cm™ interacéo
com o atomo de flior, com destaque para a banda 1623 das quinolinas, que passa
para 1652 cm™, indicando novamente interacdo com o N. A Figura 30 apresenta

estas interacdes com o sélido TiAl,Os.
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Figura 30. Esquema mostrando as possiveis interacdes do suporte alumina com o

antibidtico CIP e NOR, onde R = ciclopropil ou etil, respectivamente.

Os antibigticos CIP e NOR tém estruturas muito semelhantes, como ja
apresentados na Figura 5, ambos com presenca dos mesmos grupos funcionais:
guinolonas, acidos carboxilicos, fluoreto, carbonila, anéis aromaticos. Logo, conclui-
se gue as interacfes sejam as mesmas quando em contato com o solido TiAl,Os.
Estes antibidticos apresentaram maior nimero de grupos funcionais possiveis de
interacdo com este solido. Portanto, espera-se que a degradacdo de CIP e NOR

seja mais efetiva quando compara ao SMX.
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5.2 CATALISADORES GERADOS SOBRE SUPORTES DE OXIDOS
MISTOS

5.2.1 Estudos de fotodegradacgéo

A partir dos primeiros experimentos realizados, como a fotolise e o primeiro
grupo de catalisadores, notou-se uma forte degradacao nos cinco primeiros minutos
de reacdo. A partir destes dados, decidiu-se realizar os experimentos seguintes,
utilizando uma lampada de menor poténcia, a fim de avaliar melhor a atuacéo do
fotocatalisador. Os experimentos foram entdo conduzidos com a lampada germicida
de poténcia de 8 W, utilizando os fotocatalisadores com composicdo de Oxidos
mistos: TiAISIO,, TiMoSIO,, TIWSIO; e TiCrSiO,. Os experimentos foram realizados
exatamente nas mesmas condi¢cdes e nos mesmos tempos de coleta, para que se
podesse fazer uma comparacao entre eles. Os resultados sdo apresentados na
Figura 31 e mostram que o solido TiCrSiO, apresentou um baixo resultado de
fotodegradacado, proximo a 40 % apos 30 minutos de irradiacdo. O sélido TiAISIO,
apresentou resultado de 45 %. A presenca de sitio acido de Lewis introduzido pela
presenca de Al na rede parece nao ter sido suficiente para promover uma maior
interacdo entre o analito e os sitios de adsor¢cao/decomposicdo do suporte. O melhor
resultado foi o do solido TiMoSiO,, com degradacdo chegando a 60% em 30

minutos.
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Figura 31. Fotodegradacao do SMX utilizando fotocatalisadores do grupo de

suportes oxido mistos utilizando lampada germicida de 8 W.

Na tentativa de melhorar a interacdo entre o sélido TiAISIO, e o antibiotico, foi
entdo proposta a funcionalizacédo da superficie deste suporte com atomos de Sn, de
carater tiofilico, e, portanto potencialmente capaz de interagir com o enxofre
presente na estrutura do antibiético SMX. O desempenho do sistema catalitico
SnTIAISIO, apresentou melhor desempenho, atingindo valor de degradacdo da
ordem de 60 % em 30 minutos utilizando a lampada germicida. Em outra etapa
subsequente, na tentativa de melhorar ainda mais o desempenho do sistema
catalitico TiMoSiO,, que apresentou um bom resultado frente a lampada germicida,
impregnou-se a superficie deste suporte com solu¢cdes contendo derivados de

estanho e titanio, que apds calcinacdo, gerou o sistema catalitico SnTi-TiMoSiO..

A partir destes resultados, retomaram-se 0s experimentos com a lampada de
vapor de mercurio 125 W a fim de obter melhores resultados de degradacdo. A
Figura 32 apresenta os resultados dos experimentos realizados nas mesmas
condicBes utilizadas anteriormente, apenas com a mudanca da lampada, com os
catalisadores SnTiAISIO,, TiMoSiO, e SnTi-TiMoSiO,. Analisando as curvas
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podemos observar que a funcionalizacdo da superficie aumenta a eficiéncia da

degradacdo, ou seja, apos a adicdo de estanho na superficie dos soélidos se

observa, sob as mesmas condicbes de andlise, que a degradacdo aumenta.

Provavelmente deve estar ocorrendo uma maior interacdo do analito com o estanho

presente na superficie. Conforme ja citado anteriormente, esta interacdo aproxima o

alvo do radical hidroxila formado na superficie do sdlido facilitando o processo de

degradacao.
100 : . | ' | |
90 - |
80 - )
70 - i ]
< 60 -5 +~— —————
O | -
'@ 50 j
m | -1
©
© 40+ |
()]
a) | -
0 30 ]
20 ~ —=—SnTiAISIO, ]
' —e—TiMoSiO, !
= —A— SnTi-TiMoSi02 7]
0 T T . . . : . : '

Tempo (minutos)

Figura 32. Fotodegradacdo comparando fotocatalisadores com superficie modificada

com estanho utilizando lampada de vapor de mercurio 125 W.

5.2.2 Caracterizacédo dos fotocatalisadores

Analise Elementar

Através da analise de SEM-EDX foi realizado um mapeamento de area, e

entdo foram determinadas as raz6es atbmicas dos elementos presentes e expressos
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em termos de razdo Ti/Si na superficie do material, conforme dados apresentados
na Tabela 10. A presenca de Ti esta confirmada em todos os soélidos, com algumas
diferencas na proporgdo. Os sdlidos TiCrSiO, e TiMoSiO, apresentaram valores
maiores de proporgdo Ti/Si. Entretanto, esses apresentaram resultados bem
distintos de fotodegradacao, indicando que este fator ndo esta sendo determinante
nos resultados de degradacéo.

Tabela 10. Teor de Ti/Si dos fotocalisadores do segundo grupo determinado por
SEM-EDX.

Amostra Ti/Si = DP (%)

TiAISIO, 0,17 +£ 0,004
SnTIAISIO» 0,19 + 0,006
TIWSIO, 0,54 +£0,12
TiCrSiO, 1,72 + 0,46
TiMoSiO; 1,58 £0,12

SnTi-TiMoSiO, 0,07 + 0,0004

DP = desvio padréo; N = 2 areas.

Cabe salientar, que a maioria dos sistemas apresenta uma boa distribuicéo de
metal, aqui avaliada pelo baixo desvio padrdo da razdo atémica obtido. Os valores
estimados de atomos de Ti/area estdo apresentados na Tabela 11 e mostram uma
grande diferenca do sdlido SnTi-TiMoSiO, em relacdo aos demais, e isso se deve a
adicdo de Ti e Sn na superficie, o que diminuiu a area especifica. A presenca de
mais atomos de Ti por area pode estar influenciando na formacdo de um maior
namero de radicais hidroxila e com o auxilio do Sn na interacdo com o analito,

podem estar garantindo os bons resultados na fotodegradacao.
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Tabela 11. Valores de atomos de Ti/area do segundo grupo de fotocatalisadores.

Amostra Ti/area (Ti/nm2)
TIAISIO, 3
SnTIAISIO, 2
TIWSIO, 20
TiCrSiO; 4
TiMoSIO 8
SnTi-TiMoSiO; 603

Anélise Estrutural

A Figura 33 apresenta os difratogramas das amostras SnTiAISIO,, TIWSIO,,
TiCrSiO, e SnTi-TiMoSiO,. No difratograma do solido SnTiAISIO, ndo se observa
claramente picos caracteristicos da anatase, apenas um sinal pouco intenso em
25,4°. O difratograma do sélido TiWSiO, apresenta um pico em 25,4° com tamanho
de cristalito de 28 A e o surgimento de pico em 48,3°, ndo sendo possivel o célculo
do tamanho do cristalito. No sélido TiCrSiO, observa-se um pico em 54,9° com
tamanho de cristalito de 261 A. O solido SnTi-TiMoSiO; é o tnico que apresenta pico
em 27,4°, ou seja, referente ao TiO, na forma rutilo, com tamanho de cristalito de 78
A. Este apresenta também um pico em 25,4° com tamanho de 78 A. Os solidos
TiAISIO, e TiMoSIiO, apresentaram apenas um halo na regido de 28 entre 20 e 30°,
caracteristico de sélidos amorfos, sem nenhum pico referente a titania. De acordo
com Herrmann'®*, quanto maior o tamanho do cristal, maior sera a proporcéo do
catalisador ndo utilizada, diminuindo assim a atividade catalitica. Isso poderia

justificar a baixa atividade exibida pelo TiCrSiO,.
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Figura 33. Difratograma dos fotocatalisadores SnTiAISIO,, TiWSIO,, TIiCrSiO, e
SnTi-TiMoSiO,, no qual a letra A representa a presenca da TiO, em forma de fase

anatase e a letra R a forma rutilo.

Os espectros de absorcdo molecular no UV do TIiAISIO,, SnTiAISIO,
TIWSIO,, TiCrSiO,, TiMoSiO, e SnTi-TiMoSiO, estdo apresentadas na Figura 34 e
mostram que todos apresentam uma banda em torno de 350 nm e isso indica a

presenca do titAnia e 0 sucesso da proposta de sintese.
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Figura 34. Espectro de refletancia difusa dos fotocatalisadores TiAISiO,, SnTiAISIOo,
TIWSIO,, TiCrSiO,, TiMoSiO, e SnTi-TiMoSIiO,.

A Tabela 12 apresenta os resultados da energia do Egsp. Observa-se que
apenas o solido TiAISIO, ndo apresentou resultado satisfatério, com valor de gap
acima do TiO, comercial também exposto na Tabela 12 °*. Os demais apresentaram
valor satisfatorio, com destaque para os sélidos TiMoSiO, e SnTi-TiMoSIO,, que
apresentaram valor bem abaixo do valor de referéncia do TiO,. Estes valores
confirmam a hipétese inicial de dopagem com impurezas como Cr, Fe, Mo, entre

outros para uma diminuigdo do valor do Eggp ' 1%,

Tabela 12. Valores do Egs, de energia para os fotocatalisadores do grupo de

suportes de silicas mistas.

Amostra Amaximo (NM) Egap (€V)
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TiO, 350 3,22

TIAISIO2 350 3,55
SnTiAISIO, 396 3,13
TIWSIO, 468 2,65
TiMoSIiO; 485 2,55
SnTi-TiMoSiO; 488 2,54

O potencial zeta dos catalisadores foi medido e encontra-se apresentado na
Tabela 13. De acordo com estudos ja citados anteriormente, valores elevados de
potencial zeta, sendo esses positivos ou negativos, indicam uma menor
aglomeracdo, ou seja, mais particulas estardo disponiveis para adsorver o
substrato™” **. Aliado a isso, dados sobre adsorcdo de SMX revelam que a
adsorcao depende do pH, e que em pH > 6, a contribuicdo de uma estrutura SMX"
(negativa) é maior na adsorcéo®’®. Com base nesses dados, aliados aos resultados
de degradacéo, o potencial positivo do SnTi-TiMoSiO, e o alto valor (negativo) do
TiMoSIiO, possivelmente indiquem que esse fator seja significativo para a atividade

catalitica desses sistemas.

Tabela 13. Potencial zeta dos fotocatalisadores TiAISIO,, SnTiAISIO,, TiWSIO,,
TiCrSiO,, TiMoSiO, e SnTi-TiMoSiO».

Fotocatalisador Potencial Zeta (mV)

TiAISIO, -25,2+45
SnTiAISIO, -8,6 £4,0
TIWSIO, -35,7+5,0
TiCrSiO» -19,5+4,6
TiMoSiO; -36,9 £5,2
SnTi-TiMoSiO; 14,4+ 4,2

As caracterizacOes deste segundo grupo de fotocatalisadores apresentaram
dados interessantes e condizentes com os estudos de degradacao. O menor valor

de energia de bandgap apresentou o melhor resultado de degradagéo para o SnTi-
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TiMoSIiO,. O potencial zeta positivo possivelmente ajudou, tendo em vista a estrutura
negativa formada pelo SMX em pH maior que 6. Os baixos tamanhos de cristalito
apresentados também se apresentam importantes, pois assim aumenta a superficie
do sdélido, disponibilizando mais sitios cataliticos disponiveis para adsor¢cdo dos
analitos. Entretanto, a area especifica deste sélido foi baixa em relacdo aos demais,
0 que sugere que os bons resultados se devem aos outros fatores citados.

Anélise Textural

A textura dos fotocatalisadores foi avaliada pela técnica de adsorcdo e
dessorcdo de N,. A area especifica dos materiais foi calculada pelo método BET e
0s parametros, tamanho e volume dos poros, foram calculados pelo método BJH de

adsorcao. Os dados estédo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Andlise textural dos fotocatalisadores do grupo de suportes de silicas

mistas, obtida através da analise de adsorcao de Ny.

Amostra Area especifica Volume de poro Tamanho
BET (m2g™) (cm3 g™ de poro (A)
AISiO, 288,4 0,0634 25,0
TiAISIO, 296,2 0,1011 35,8
SnTiAISiO, 378,9 0,1994 28,2
TIWSIO, 164,6 0,0347 45,3
TiCrSiO; 168,7 0,0675 26,0
TiMoSIiO; 235,2 0,0581 28,0
SnTi-TiMoSiO; 10,1 0,0170 77,4

No caso dos sélidos AlSiO,, TiAISIO,, SnTIAISIO,, a impregnacéo com titanio
nao obstruiu os poros, pelo contrario, a area e volume de poro aumentaram. ISso
indica que o processo de calcinacdo desobstruiu alguns poros. No caso dos soélidos
TiMoSIiO, e SnTi-TiMoSIO,, a area e volume de poro decairam bruscamente apos

impregnacao de titanio e estanho na superficie, mas o tamanho de poro aumentou,
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podendo ser uma caracteristica interessante. A Figura 35 apresenta as isotermas
dos seis solidos analisados. Os sélidos TiAISIO,, SnTiAISIO,, TiCrSiO; e TiMoSIiO;
apresentam uma isoterma do tipo 1, com um preenchimento gradual dos poros e os
sOlidos TiWSIiO, e SnTi-TiMoSiO, apresentaram isoterma do tipo 4, com o
preenchimento de uma primeira camada e apds, com aumento da pressdo outra
camada é preenchida **.
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Figura 35. Isotermas de adsorcdo dos fotocatalisadores do grupo de suportes de

silicas mistas.
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Os resultados obtidos para os solidos na analise de SAXS sao apresentados
na Tabela 15.

Tabela 15. Raio de giro das particulas primarias e valores de P que indicam o tipo de
agregado destas patrticulas.

Amostra Rg (NM) nivel 1 Rg (NM) Nivel 2 P Nivel 3
TIAISIO; 0,33 5,06 3,3
SnTiAISIO, 2,45 6,02 3,5
TIWSIO, 0,34 7,43 2,8
TiCrSiO, 0,37 4,28 3,5
TiMoSiO, 0,37 3,52 3,5
SnTi-TiMoSiO, 0,46 5,16 3,4

A partir dos valores do expoente da lei de poténcia para o terceiro nivel,
observa-se que todos os sélidos apresentam estrutura densa com algumas
ramificagcbes — fractal de superficie, sendo a apenas o TiIWSIO, uma estrutura
bastante ramificada — fractal de massa. Uma maior rugosidade, caracteristica de
materiais com 2 < P < 3, ajudaria na adsorcdo, e consequentemente na atividade
fotocatalitica '™, entretanto o resultado de degradacdo para o TiWSiO, foi apenas
satisfatorio, possivelmente sendo outros fatores mais decisivos na degradacao deste
antibidtico. Observa-se também que os valores de Rg aumentam com o aumento de
camadas, ou seja, o raio de giro da segunda camada de aglomerados de particulas

aumentou, como o esperado.

Analise Morfolbgica

A Figura 36 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletronica de
varredura. Os solidos deste grupo, em sua totalidade, apresentam particulas
grandes, em torno de 50 um com dominios nanométricos na superficie, devido a
presenca de pequenos solidos de TiO, formados durante a sintese, conforme

mostrado anteriormente no mapeamento dos sélidos do grupo de suportes
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comerciais. Essa caracteristica é bastante importante, pois uma das grandes
desvantagens de se utilizar TiO, comercial P25 como fotocatalisador é sua estrutura
nanomeétrica, que necessita de filtracdo ap6s o uso. No caso destes solidos, como
sua dimensao € maior, uma filtracdo simples ou um processo de decantacéo seria

suficiente, facilitando o processo de fotodegradacao do ponto de vista tecnoldgico.

SnTIAISIO2[d ﬁ
- X s
e G

Figura 36. Micrografias obtidas por microscopia eletrbnica de varredura dos solidos
TIAISIO, , SnTIAISIO,, TIWSIO,, TiCrSiO,, TiMoSiO; e SnTi-TiMoSiO, com uma

aproximacado de 1000 vezes.
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Neste grupo de fotocatalisadores com suportes de silicas mistas a proposta
inicial de dopagem para um deslocamento no espectro de absor¢édo em direcéo ao
vermelho se mostrou satisfatéria, com uma consequente diminuig&o do valor do Egap,
sendo este parametro o que melhor indica a eficiéncia de degradacdo. A
funcionalizacdo da superficie com atomos de Sn para interacdo também se mostrou
eficaz. A partir dos resultados de fotodegadacdo conclui-se que o soélido SnTi-
TiMoSIiO; foi o que melhor apresentou resultados deste grupo.

5.2.3 Estudo dainteracdo entre superficie e antibiético

Na busca por evidéncias a fim de provar que a proposta inicial de adicionar
estanho a superficie da amostra provocaria uma interagcdo entre Sn e S, foram
realizadas analises de FT-IR dos sdlidos: SnTiAISIiO,;, SMX + SnTiAISIO,, SnTi-

TiMoSiO,, SMX + SnTi-TiMoSiO» e CIP + SnTi-TiMoSiO».

Foi realizada analise de espectroscopia molecular de absorcdo no
infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR) dos solidos citados acima. O

espectro ampliado na regi&o de 4000 a 2500 cm™ é apresentado na Figura 37.
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Figura 37. Espectro de absorcédo no infravermelho para as amostras SnTiAISIO, e
SnTIAISIO; + SMX.
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O espectro apresenta trés bandas definidas caracteristicas da presenca de
silica na estrutura do material. A banda em 1080 cm™ se refere ao estiramento
vibracional assimétrico Si-O, e esta vibracdo intensa e larga entre 950 e 1250 cm™ é
geralmente observada em aluminosilicatos devido ao estiramento O-Si-O (ou O-Al-
0). A banda em 800 cm™ atribui-se & deformacéo O-H dos grupos silanéis. A terceira
banda em 455 cm™refere-se ao modo de deformacéo angular O-Si-O ***"3, Em
destaque, a banda 3467 cm™, atribuida & deformacdo N-H, ocorrendo assim um
deslocamento de 5 cm™ apds interacdo com o sélido, sugerindo que esta interacéo

esteja ocorrendo com o a4tomo de N.

O solido SnTi-TiMoSiO, também foi avaliado por FT-IR junto com os
antibidticos SMX e CIP. A Figura 38 apresenta o solido com o antibiético SMX e
mostra em destaque o deslocamento de 3372 cm™ para 3398 cm™, referente a
deformacéo simétrica N-H. Apresenta também um deslocamento de 1471 cm™ para
1462 cm™, referente & deformacdo conjunta de vibracdo do anel isoxazol e
deformacéo angular HNC e ainda um deslocamento de 1376 cm™ para 1365 cm™
atribuido a deformacéo conjunta de deformacdo angular CHj;, vibracdo do anel
isoxazol e deformacdo angular HNC. Isso sugere que ha interagdo com 0s atomos
de N do antibiotico.
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Figura 38. Espectro de absor¢cédo no infravermelho para as amostras SnTi-TiMoSiO,
e SnTi-TiMoSiO; + SMX.
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O sdlido SnTi-TiMoSiO; foi avaliado juntamente com o antibiético CIP e esta
apresentado na Figura 39. O espectro apresentou deslocamento principal de 3529
cm® para 3552 cm™, em destaque na figura. Esta banda é atribuida ao grupo hidroxi,

presente no antibiotico e possivelmente interagindo com a superficie do sélido.
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Figura 39. Espectro de absorcédo no infravermelho para as amostras SnTi-TiMoSiO2
e SnTi-TiMoSiO2 + CIP.

Com o objetivo de investigar e confirmar a interacdo Sn-S na superficie,
presentes no fotocatalisador e antibiotico, respectivamente, utilizou-se a técnica de
espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS). Esta técnica permite avaliar
diferencas no ambiente quimico de elementos através da medida da energia de
ligacdo. A Figura 40 apresenta os espectros de XPS de alta resolucao, na regido do
Sn (3d) do sélido SnTIAISIO, e deste com o antibiético SMX.
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Figura 40. Espectro de XPS de alta resolu¢do do Sn (3d) do sdlido SnTiAISIO, e

deste com o antibidtico SMX.

Observa-se que quando o antibiético é adicionado, temos um deslocamento
da energia de ligacdo no pico de menor energia (3d s) para um valor ligeiramente
menor, de 487,25 para 487,19 eV apoés adicdo do antibidtico, ou seja, temos um
elemento doando densidade eletronica para ligacdo Sn-O, indicando que a ligacéo
Sn-S esta de alguma forma ocorrendo®’®. Outra evidéncia que se observa mais
claramente € a largura a meia altura (FWHM) que aumenta de 80,69 eV para 102,00
eV no pico 3d 5, apos adicdo do antibidtico indicando uma maior heterogeneidade

nas espécies, possivelmente decorrente da interacdo com o antibidtico.

Analisando os espectros da regido do Si (2s) observa-se também um
deslocamento, desta vez mais significativo, variando de 154,69 eV no catalisador
para 151,65 quando se adiciona o antibidtico (Figura 41). Este deslocamento indica
uma mudanca no ambiente quimico, com doacdo de densidade eletrénica.
Possivelmente alguma interacdo entre sitios de interacdo com oxigénio e sitios de

interacdo do antibidtico, e este oxigénio que ocasiona este deslocamento.
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Figura 41. Espectro de XPS de alta resolucdo do Si (2s) do sélido SnTiAISIO, e
deste com o antibidtico SMX.

Na Figura 42 observa-se que o sinal do N (1s) em 398,03 eV, presente no
antibidtico, foi deslocado para 399,65 eV. Este dado indica uma perturbacdo no
ambiente quimico deste elemento e que o nitrogénio estaria também interagindo

com o catalisador, doando densidade eletrénica (tornando-se mais catidénico) para a
superficie do suporte.
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Figura 42. Espectro de XPS de alta resolucdo do N (1s) do solido SnTiAISIO; e deste

com o antibidtico SMX.

As analises de FT-IR ndo mostram deslocamentos de bandas atribuidas ao S
presente no antibiotico. Entretanto, apresentaram deslocamentos de bandas do N e
grupo hidroxi, mostrando interacdo dos solidos e antibidticos analisados. Ja a
analise de XPS mostrou que ha modificacdes no ambiente quimico do Sn, do N e do
Si (Si-OH) sugerindo fortemente que a interacao existe e esta ocorrendo envolvendo

esses atomos ou grupos funcionais do antibiético e do suporte.

5.3 ESTUDO DE FOTOCATALISE HETEROGENEA

Apés a sintese e caracterizacdo dos fotocatalisadores, decidiu-se selecionar
dois, um de cada grupo, para realizar estudos de fotodegradacdo com os trés
antibidticos (NOR, CIP e SMX) simultaneamente e sob diferentes condi¢cdes de
irradiacdo. Sao eles: TiAl,O3 do grupo de suportes comerciais e o SnTi-TiMoSiO, do
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grupo de suportes de o6xidos mistos. A primeira condicdo seria em agua purificada,
utilizando a lampada de vapor de mercurio; a segunda em efluente com a mesma
lampada; e a terceira em agua purificada sob radiacdo solar. Estudos de reutilizacéo

dos catalisadores foram também realizados.

5.3.1 Agua purificada e radiagdo UV

Os primeiros experimentos foram realizados em &gua purificada (DW)
utilizando como fonte de radiacdo a lampada de vapor de mercurio com poténcia de
125 W. Realizou-se um total de 4 experimentos: (i) fotdlise direta (FT), (ii) com TiO,
Degussa (P-25), (iii) TiAI,O3 (Al) e (iv) SnTi-TiMoSiO, (Sn). Os cromatogramas
resultantes da fotolise estdo apresentados na Figura 43, e se observa a formacéo de
picos em diferentes tempos de retencdo e assume-se que sejam produtos de
degradacéao. Observa-se também que a fotdlise de NOR e CIP € mais lenta que a
fotdlise do SMX.
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Figura 43. Cromatogramas do experimento de fotdlise em agua purificada sob a
lampada de vapor de mercurio. O antibiético NOR com tempo de retencdo em 15, 5

minutos, o CIP em 16,0 minutos e 0 SMX em 20,1 minutos.

Os estudos de fotodegradacdo de cada um dos sélidos estdo apresentados
na Figura 44, onde observa-se que os sélidos TiO, e TiAl,O3 apresentaram
resultados muito similares, atingindo a 100 % de degradacdo em 30 minutos de

experimento. Em relac@o ao antibidtico SMX, ndo se nota diferenca entre a fotélise e
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a fotocatélise. Entretanto, os antibidticos NOR e CIP ndo se degradam facilmente e,

com a utilizagcdo destes fotocatalisadores, a velocidade de degradacdo aumenta

consideravelmente.

Utilizando o soélido SnTi-TiMoSiO»,

estes dois analitos

apresentaram um comportamento distinto. O experimento foi repetido e este

comportamento se manteve, e a partir deste fato decidiu-se realizar um experimento
com apenas o antibiotico CIP a fim de verificar se este perfil se mantém ou se é

resultado de uma competicdo. De qualquer maneira, este fato ocorre apenas com

este solido, sendo resultado da interacao entre este e alguma parte da estrutura dos

antibidticos NOR e CIP, que sdo muito semelhantes entre si. Provavelmente deve

estar formando estruturas com o0 mesmo tempo de retencéo dos antibidticos.
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Figura 44. Fotodegradacdo dos antibioticos NOR, CIP e SMX em fun¢do do tempo
em agua purificada (DW): fotolise (FT), TiO, Degussa (P-25), TiAl,O3 (Al) e SnTi-

TiMoSIiO; (Sn).
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O experimento de degradacdo do CIP (isolado) com o sélido SnTi-TiMoSiO,
apresentou um comportamento muito semelhante ao perfil anterior como pode-se
observar na Figura 45. Conforme ja citado anteriormente, provavelmente os
produtos de degradacdo devem estar co-eluindo com o antibiético e acarretando
assim um aumento na area do pico. Existem outras possibilidades como a presenca
de um grupo funcional acido carboxilico e uma amina nas partes extremas da
molécula do CIP, possa estar formando um dimero entre elas e durante o
experimento estes dimeros tenham sido liberados ou a adsor¢do do antibidtico na
estrutura do fotocatalisador e apdés um certo tempo de reacdo estaria sendo
dessorvido. De qualquer maneira, este fato necessita estudos mais aprofundados
para uma solucéo definitiva.
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Figura 45. Degradacédo do antibiético CIP com o fotocatalisador SnTi-TiMoSiO,: |)

junto com os demais antibioticos, II) isolado.
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A Tabela 16 apresenta os resultados do experimento de degradagédo dos
antibiodticos em 60 minutos e a adsorcdo em 30 minutos (sem incidéncia de
radiacdo). Os resultados mostram que o sélido que mais adsorveu os analitos foi o
SnTi-TiMoSiO,, adsorvendo o composto CIP em 27 %, entretanto nenhum deles
adsorveu o SMX, o que seria esperado. Este resultado da adsorcéo do sélido SnTi-
TiMoSIiO, pode estar relacionado aos resultados distintos de degradacéo
apresentados anteriormente, ou seja, possivelmente estes dois antibioticos estariam

sendo dessorvidos durante a reagéo.

Tabela 16. Percentagem de adsorcédo no tempo de 30 minutos e de degradacdo em
60 minutos dos ensaios com os antibiéticos NOR, CIP e SMX em agua sob radiacao
uVv.

Adsorcéao (%) Degradacao (%)
Amostras
CIP NOR SMX CIP NOR SMX
Fotolise - - - 94,3 98,5 99,7
TiO, P25 - - - 100 100 99,7
TiAl,O3 18,9 13,4 0 100 100 100
SnTi-TiMoSiO, 23,5 27,2 0 72,2 7,1 98,6

5.3.2 Reciclagem dos fotocatalisadores

Apdés os experimentos com agua, os solidos TiAl,O3 e SnTi-TiMoSIiO, foram
submetidos a experimentos de reciclagem a fim de avaliar capacidade de

degradacao quando reutilizados por 5 ciclos de 1 hora cada (Figura 46).
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Figura 46. Graficos de experimento de reutilizacdo, com 5 ciclos e 60 minutos cada
cilco, dos fotocatalisadores: Sn = SnTi-TiMoSiO;.e Al = TiAl,O3.

Estes experimentos apresentaram resultados excelentes, pois se mostraram
eficientes mesmo apos 5 ciclos de reutilizagcdo, com destaque para o soélido TiAl,O3

gue apresentou degradacéo de 100 % dos trés antibiéticos nos 5 ciclos.

5.3.3 Efluente e radiacdo UV

Para uma maior aproximacao de uma situacao real, utilizou-se como matriz o
produto da saida de uma estacédo de tratamento de efluentes (ETE), na qual foram
adicionadas os trés antibidticos com concentracdo 3 mg/L cada. Os graficos de
fotodegradacdo estdo apresentados na Figura 47. Observa-se que todos o0s
resultados estdo muito proximos. Entretanto, diferentemente do experimento com
agua purificada, no qual o SMX se degradava facilmente nos minutos inicias e o
NOR e CIP tinham uma degradacdo mais lenta, tem-se agora exatamente o
contrario. SMX degrada-se lentamente. O sodlido TiAl,O3 apresentou resultado
ligeiramente melhor que a fotdlise e que o TiO, Degussa, 0 que se mostra um

resultado muito interessante, pela potencial facilidade de filtragéo e recuperacéo.
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Figura 47. Fotodegradacdo de NOR, CIP e SMX em funcdo do tempo em efluente
(WW): fotolise (FT), TiO, Degussa (P-25), TiAl,O3 (Al) e SnTi-TiMoSiO, (Sn).

A Tabela 17 mostra os resultados do experimento em efluente da degradacéao

dos antibiéticos em 60 minutos e a adsor¢cdo em 30 minutos( sem incidéncia de

radiacdo).Observa-se que os resultados de degradacdo estdo muito proximos, com

uma degradacdo muito proxima de 100 %, e mostra também que ocorre uma

adsorcao maior dos antibiéticos quando a matriz muda, inclusive com adsorcéo do

SMX. Isso pode estar ocorrendo devido a presenca de outras matérias organicas e

inorganicas.
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Tabela 17. Percentagem de adsorgcé&o no tempo de 30 minutos e de degradacédo em

60 minutos dos ensaios com o0s antibioticos NOR, CIP e SMX em efuente sob

radiacao UV.
Adsorcéao (%) Degradacao (%)
Amostras
CIP NOR SMX CIP NOR SMX
Fotolise - - - 99,5 99,3 96,9
TiO, P25 - - - 98,8 99,5 91,0
TiAlL,O3 32,8 31,1 32,7 99,7 99,8 92,2

SnTi-TiMoSiO, 34,6 31,5 22,1 98,2 99,7 95,5

5.3.4 Agua e radiacgéo solar

O experimento foi realizado no dia 14 de novembro de 2013, em um dia com
céu claro, sem nuvens. A radiacdo recebida foi medida em funcéo do tempo com um
radibmetro acoplado ao experimento, apresentado na Figura 48.

Tempo [ T T
11:00 12:00 13:00 14:00 15:00

Figura 48. Variacdo da radiagdo solar em fungédo do tempo durante experimento de

fotoradiagéo solar.
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Os resultados de fotodegradacéo estdo apresentados na Figura 49 e mostram
gue a fotdlise é lenta quando a fonte de radiacéo € solar e a principal diferenca esta
no SMX, que, com a lampada de vapor de Hg, € muito rapida - em aproximadamente
50 minutos ja estd degradado. No caso da radiacdo solar, ap6s 4 horas de
experimento ainda restam aproximadamente 10 % do analito em solugdo. O sélido
SnTi-TiMoSIiO, apresentou na analise de DRS um bandgap de 2,54 eV, bem abaixo
do valor de referéncia do TiO, P-25, e esperar-se-ia que apresentasse resultado
satisfatério em experimento solar. Entretanto isso ndo foi observado. Os sélidos
TiAlLO3 e TiO, P-25 apresentaram resultados muito satisfatérios: em apenas 15
minutos os analitos foram degradados. A maior vantagem do TiAl,O3 é facilidade de
filtracdo, o que em uma situagdo real e aplicada ao dia-a-dia seria de extrema

importancia, reduzindo custos de processo e tempo.
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Figura 49. Fotodegradacao dos antibiéticos NOR, CIP e SMX em funcédo do tempo,
em agua purificada (DW), sob radiacdo solar: fotélise (FT), TiO, Degussa (P-25),
TiAl,O3 (Al) e SnTi-TiMoSiO; (Sn)
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Tomando como base a literatura publicada com experimentos semelhantes,
apresentada na Tabela 2, lembrando que ndo é possivel uma comparacgdo linear,
pois as condi¢Oes de experimento como altura da lampada, temperatura, agitacéo,
entre outras, influenciam bastante no resultado final, buscou-se 0s experimentos
mais semelhantes, com as varidveis como concentracdo de catalisador,
concentracgao inicial dos antibiéticos e radiacédo incidente que fossem equivalentes.

Baran®®

utilizou 2,0 g/L de catalisador, concentracgao inicial de SMX de 0,1 mmol/L e
radiacdo UV com uma degradacdo de 90 % apoOs 5 horas de experimento. Com
relacdo aos antibiéticos CIP e NOR, o experimento mais semelhante foi o de Paul*
com 0,5 g/L de catalisador e 100umol/L, com degradacao total em 60 minutos. Os
resultados do presente trabalho foram muito interessantes se comparados a
literatura, pois os trés antibidticos foram degradados juntos havendo certa
competicdo de degradacao entre eles, e em apenas 20 minutos CIP e NOR foram
totalmente degradados e SMX em 30 minutos. Em efluente real a degradagéo foi um
pouco mais lenta com esses tempos passando para 60 e 90, respectivamente. Outro
dado interessante € que a competicdo realmente existe, pois no experimento de
fotdlise em agua a degradacdo do SMX é mais rapida que a degradacdo dos
demais, entretanto quando se adicionam os catalisadores, ocorre uma mudanca, e

CIP e NOR se degradam mais rapidamente.
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CONCLUSAO

A presenca de sitios acidos de Lewis presentes no suporte se mostrou
eficiente no desenvolvimento de fotocatalisadores heterogéneos a base de titania.
Estes sitios promoveram uma maior interacdo entre analito e fotocatalisador,
aumentando assim a eficiéncia fotocatalitica. A estrutura do antibiotico influencia
fortemente os resultados de degradacao devido aos grupos funcionais presentes em
sua estrutura, ou seja, estes grupos interagem com os sitios &cidos de Lewis
presentes na superficie do fotocatalisador. Desta maneira, a estrutura e superficie
do fotocatalisador também desempenham papel importante nos resultados, pois

interagem com os grupos funcionais dos antibioticos.

A utilizacéo de espécies de estanho (tiofilico) na superficie a fim de promover
especificamente interacdo com o SMX se mostrou eficiente quando comparada com
os soélidos sem o0 Sn, apresentando interacao proposta, com resultados de adsorcao
excelentes em efluente. Todavia, os resultados de degradacdo n&o foram
amplamente satisfatérios, sendo atribuidos possivelmente a uma insuficiente
formacé&o de radicais hidroxila. A robustez foi avaliada frente a matriz real, utilizando
efluente, com resultados bastante satisfatorios em ambos sdélidos. Na avaliacao da
vida util destes o solido TiAl,O; promoveu degradacédo total, e o solido SnTi-

TiMoSIiO, promoveu degradacao muito proxima de 100 % nos 5 ciclos.

O sodlido TiAl,O3 apresentou resultados excelentes frente aos antibioticos estudados
e o0s resultados foram muito proximos aos do fotocatalisador TiO, P-25 Degussa. A
grande vantagem de utilizacdo do solido sintetizado é a auséncia da necessidade de
um sofisticado sistema de filtracdo em uma aplicacao real, o que diminui 0s custos e

o tornaria uma realidade.
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