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RESUMO

CAVALCANTE, R. P. Sintese e Caracterizacdo de TiO, dopado com Boro e sua
Aplicacéo para a Fotodegradacao do B-Bloqueador Metoprolol. 2015. 175f. Tese
de Doutorado — Programa de Pdés-Graduacdo em Quimica. Instituto de Quimica,
Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Campo Grande — MS.

Fotocatalisadores de TiO, puro e dopado com boro foram sintetizados pelo método
sol-gel. Acido borico foi usado como fonte de boro e tetraisopropdxido de titanio
como precursor de TiO,. As propor¢des nominais de boro/titanio utilizados foram de
0 a 9% m/m. Os oOxidos foram caracterizados por difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura e transmissao (MEV e METaac), €Spectros de
absorcdo UV-visivel, area superficial especifica BET, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raio X (XPS) e potencial Zeta. Os B-bloqueadores sao considerados
contaminantes emergentes porque eles sao frequentemente detectados no
ambiente. Entre estes [(-bloqueadores, o Metoprolol (MET) é um dos mais
comumente utilizados para o tratamento de uma variedade de doencas
cardiovasculares. Consequentemente, ha um interesse crescente em processos
confiaveis para a remocdo destes poluentes. Neste contexto, a reatividade
fotocatalitica dos catalisadores sintetizados foi avaliada pela fotodegradagéo do MET
utilizando um simulador solar com uma lampada de Xenénio (fluxo de fétons de
2,99x10°° Einstein s™) como fonte de irradiacdo. Os resultados mostraram que o TiO»
dopado com 5% B exibiram maior fotodegradacéo (70% de remocédo de MET) do
gue o TiO, puro (48% de remocdo de MET) em 180 min de experimento. Alguns
fatores foram responsaveis pelo desempenho fotocatalitico do TiO, dopado com B,
gue incluem a area superficial elevada, a estrutura mesoporosa, estrutura cristalina
anatase-rutilo, formacéao de Ti(lll), a introducé&o de boro como uma espécie B-O-Ti, e
uniformidade no tamanho e na superficie das particulas. Investigou-se o efeito da
concentracdo do catalisador dopado com 5% B na remocdo de MET em agua
ultrapura (AP) e agua de uma estacéo de tratamento secundario (AS) de um efluente
municipal. Os parametros analisados foram, a remocdo de MET, carbono orgéanico
total (COT), demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio
(DBOs) e toxicidade aguda. A concentracdo do fotocatalisador 6tima foi determinada
em ambas as matrizes. Apos 180 minutos de irradiacdo, 70% e 45% de MET foram
removidos utilizando 0,4 g L™ do catalisador em AP e 2,0 g L™ do catalisador em AS,
respectivamente. Uma melhora significativa da biodegradabilidade (DBOs/DQO)
também foi atingida. A ecotoxicidade aguda foi reduzida quando MET foi degradado
e nenhum produto téxico foi formado no final do processo. Varios intermediarios
formados durante a remocédo de MET foram identificados e um possivel caminho de
degradacdo foi proposto para MET utilizando o fotocatalisdor TiO,/5%B. A
fotocatalise com TiO, dopado com B pode ser considerada como uma alternativa
interessante para a degradacdo de MET, levando a alta remocao e potencial de
utilizacdo de energia solar, assim minimizando os custos de funcionamento.
Adicionalmente, a contribuicdo das principais espécies ativas para a degradacéo
fotocatalitica de MET foi examinada por meio de diferentes agentes sequestrantes
especificos. De acordo com isto, comparou-se também o efeito dos diferentes tipos
de catalisadores: TiO, puro e dopado com 5% B pelo processo sol-gel; TiO, P25 da
Evonik, antiga Degussa; TiO, PC500 CristalACTiV™, sobre o mecanismo de
degradacdo fotocatalitica do MET. Com o intuito de capturar as espécies ativas
durante as reacdes fotocataliticas, acido formico (AcF) terc-butanol (t-BuOH),
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oxigénio (saturacdo com ar) ou p-benzoquinona (BQ) foram adicionados a solugéo
de MET contendo o catalisador. A degradacdo de MET por fotocatélise € explicada,
principalmente, pela participacdo dos radicais HO® e, em menor medida, pela
contribuicdo dos radicais superéxidos (O,") e as lacunas (hgy’) nos sistemas
utilizando TiO, P25, TiO2/5%B SG e TiO, PC500. No entanto, no sistema utilizando o
catalisador TiO, SG ndo observou a participacdo dos radicais O,". Oxigénio
desempenha um papel fundamental no incremento da taxa de degradacéo de MET.
A relacéo entre os intermediarios formados durante a degradacgéo fotocatalitica e as
espécies ativas foi discutida utilizando a analise qualitativa dos intermediarios e os
caminhos de degradacéo na presenca e/ou auséncia dos agentes sequestrantes.
Durante o processo de decomposicao fotocatalitica de MET, varios subprodutos sédo
produzidos ao longo do tempo de reacdo com os diferentes agentes sequestrantes.
Os radicais O," atacam preferencialmente os anéis aromaticos que podem sofrer
reacOes de clivagem. Os radicais HO® levam a formacdo de compostos mono-, di-,
tri- e tetra-hidroxilados e seus derivados. Diferentes intermediarios do lado
etanolamina também foram identificados, provavelmente devido a perda do grupo
hidroxila e a perda da porgcao isopropilica e/ou a oxidacdo do grupo hidroxila. O
ataque por hgy" levam a formacido de produtos resultantes de dimerizagdo da
molécula de MET. Possiveis caminhos de degradacédo foram propostos utilizando o
catalisador TiO,/5%B para cada espécie ativa analisada.

Palavras-chaves: Fotocatalise, Método sol-gel, TiO,-B, Matéria Organica,
Biodegradabilidade, Agentes Sequestrantes de Radicais.
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ABSTRACT

CAVALCANTE, R. P. Synthesis and Characterization of B-doped TiO; and their
application for the Photodegradation of the B-Blocker Metoprolol. 2015. 175p.
Doctoral Thesis — Ph.D. Program in Chemistry, Instituto de Quimica, Universidade
Federal de Mato Grosso do Sul, Campo Grande — MS.

Pure and B-doped TiO, photocatalysts were synthesized by sol-gel method. Boric
acid was used as boron source and titanium tetra-isopropoxide as TiO, precursor.
Nominal boron/titania proportions were in the range 0-9% (w/w). The powder was
characterized by X-ray diffraction (XRD), scanning and transmission electron
microscopy (SEM and TEM), UV-vis absorption spectra, BET specific surface area,
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and zeta potential. The B-blockers are
considered emerging contaminants because they are frequently detected in the
environment. Among these B-blockers, the Metoprolol (MET) is one of the most
commonly used for the treatment of variety of cardiovascular diseases, consequently
an increasing interest in reliable processes for pollutant removal. In this context, the
photocatalytic reactivity of the synthesized catalysts was evaluated by its use in
metoprolol (MET) photodegradation using a solar simulator with xenon lamp (photon
flux of 2.99x107° Einstein s™") as irradiation source. Results showed that the 5%
(w/w) B-doped TiO, exhibited greater photodegradation (70% MET removal) than
pure TiO, (48% MET removal). Some factors were responsible for the photocatalytic
performance of B-doped TiO, which include the high surface area, mesoporous
structure, anatase-rutile crystalline structure, formation of Ti(lll), introduction of boron
as a B-O-Ti species and uniformity in particles surface size. Investigated the
effectiveness of the concentration of the catalyst doped with 5% B on the removal of
MET in ultrapure water (UW) and municipal secondary effluent (SE). The analyzed
parameters were MET removal, total organic carbon (TOC), chemical oxygen
demand (COD), biochemical oxygen demand (BODs) and acute toxicity (Microtox®).
The optimal photocatalyst concentration was determined in both matrices. After 180
min of irradiation, 70% and 45% of MET were removed using 0.4 g L™ catalyst in UW
and 2.0 g L' catalyst in SE, respectively. A substantial improvement of
biodegradability (BODs/COD) was also achieved. The acute eco-toxicity decreased
when MET was degraded and no toxic products were formed at the end of the
process. Several reaction intermediates generated during the MET removal were
identified and a possible degradation pathway was proposed for the TiO,/5%B(w/w)
reaction. Photocatalysis with B-doped TiO, can be considered as an interesting MET
degradation alternative, leading to higher removals and potential to use solar energy,
thus, minimizing the operating costs. Additionally, the contribution of the main active
species to the photocatalytic degradation of MET was examined by using different
specific scavengers. According to this, we also compared the effect of different types
of TiO, catalyst: TiO, Pure and 5% B-doped TiO, synthesized by sol-gel method; P25
supplied by Degussa (now Evonik) and CristalACTiV™ PC500 on the mechanism of
photocatalytic degradation of MET. In order to capture reactive species during the
photocatalytic reactions, formic acid (AcF), tert-butanol (t-BuOH) oxygen (air
saturation) or p-benzoquinone (BQ) were added to the MET solutions containing
catalyst. The MET degradation by photocatalysis is mainly explained by the
participation of HO® radicals and to a lesser extent by the contribution of O," radicals
and hgy' in systems using TiO, P25, TiO2/5%B SG e TiO, PC500. However, the
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system using the catalyst TiO, SG not observed contribution of O," radicals. Oxygen
seems to play an important role during the observed degradation of MET. The
relation between the intermediates formed during the photocatalytic degradation and
species actives was discussed using the qualitative analysis of the intermediates and
degradation pathway in the presence and/or absence of scavengers. During the
photocatalytic process of MET decomposition, several by-products are produced
along the reaction time using scavengers different. The O," radicals attack
preferentially aromatic rings which undergo ring-opening reactions. The HO® radicals
lead to the formation of mono-, di-, tri-, and tetra-hydroxylated and its derivatives.
Different intermediates of the ethanolamine side were also identified probably due to
the loss of the hydroxyl group and the loss of isopropyl moiety and/or the oxidation of
the hydroxyl group. The hyg* attack leads to formation of products resulting from the
dimerization of the MET molecule. One possible degradation pathway was proposed
using the TiO,/5%B(w/w) catalyst for each active species.

Keywords: Photocatalysis, Sol-gel method, TiO,-B, Organic matter,
Biodegradability, Scavengers.
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1. INTRODUCAO
1.1 CONTAMINACAO DE AGUAS

A 4gua € uma das substancias mais comuns em nosso planeta. Todos os
seres vivos dependem da 4gua para sua existéncia, seja na forma de precipitacées
fluindo pela superficie ou no subsolo.

Cerca de 70% da superficie da terra é recoberta por agua em estado liquido.
Do total desse volume, 97% € agua salgada (mares e oceanos). Assim somente 3%
da agua do planeta é doce. Desta pequena quantidade, somente 1% é de facil
acesso ao ser humano (http://water.usgs.gov/edu/watercyclefreshstorage.html.). A

Figura 1 mostra esta distribuicdo de agua existente na terra. Entende-se que apesar
de habitarmos em um “Planeta Azul”, a agua ndo é um bem tdo abuntante como

parece a primeira vista.

FIGURA 1: Distribuicdo de agua existente na terra. Fonte: (u.s. geological survey).

Agua Agua superficial
doce (3% (1%)

|
Agua subteN
(20%)

~ Rios (2%)

1%)

- Agua doce
superficial
(liquida)

Agna da terra " Agua doce

Apesar da expectativa de que as fontes de agua no mundo sejam suficientes
para abastecer a populacao global de nove bilh6es de pessoas em 2050, o continuo
CoNsSumo excessivo e 0 impacto das alteracdes climaticas estdo diminuindo a sua
disponibilidade no planeta. De acordo com a UNESCO, o planeta ir4 enfrentar um
déficit de 40% no abastecimento de agua em 2030, a menos que a sociedade
melhore “drasticamente” o gerenciamento do abastecimento de agua. A demanda
por agua deve disparar em 55% em 2050, enquanto 20% das aguas subterraneas

do planeta ja estdo superexploradas (http://nacoesunidas.org/demanda-por-agua-



http://water.usgs.gov/edu/watercyclefreshstorage.html
http://nacoesunidas.org/demanda-por-agua-disparara-55-entre-a-populacao-mundial-em-2050-alerta-fao/

22

disparara-55-entre-a-populacao-mundial-em-2050-alerta-fao/), como resultado das

atividades industriais e crescimento populacional (GOZZI et al.,2012).

Estima-se que quase 750 milhdes de pessoas, sobretudo as mais pobres e
vulneraveis, ndo tem acesso a agua potavel. Para se ter uma ideia, a cada ano
morrem mais pessoas relacionadas ao uso de aguas contaminadas do que em
guerras. Para as criancas, a falta de acesso a agua potavel pode ser tragica. Em
média, quase mil criancas morrem todos os dias em consequéncia de doencas
diarréicas associadas a agua imprépria para o consumo, saneamento deficiente ou

falta de higiene (http://nacoesunidas.org/quase-750-milhoes-de-pessoas-ainda-nao-

tem-acesso-a-aqua-potavel-adequada-alerta-unicef/). Neste contexto, um dos

problemas mais graves que afetam a populacdo em todo o mundo é a poluicéo
hidrica (MALATO et al., 2009).

Um dos principais grupos de contaminantes responsaveis pela poluicdo
hidrica sdo os contaminantes emergentes (CE), ou seja, substancias quimicas de
origem natural ou sintéticas potencialmente toxicas que tem o potencial de atingir o
meio ambiente, principalmente compartimentos de agua, causando efeitos adversos
sobre o ecossistema e a saude humana. Sdo exemplos de CE os pesticidas,
produtos farmacéuticos, desreguladores endocrinos, plastificantes, produtos de
higiene pessoal, retardantes de chama, aditivos industriais, entre outros (ROBERT e
MALATO, 2002; KLAVARIOTI et al., 2009; OLLER et al., 2011). A Figura 2 mostra
uma classificacéo geral dos contaminantes especificos presentes no meio ambiente
(KOT-WASIK et al., 2007).

Estes contaminantes sdo diretamente despejados no ambiente aquatico,
através de varias fontes, tais como, as industrias farmacéuticas, os efluentes
hospitalares, a agricultura. Nas estacdes de tratamento de esgotos (ETES), estes
compostos ndo sdo completamente removidos. Assim seu destino € 0 meio
ambiente, especialmente os compartimentos de agua (KUMMERER, 2009; OLLER
et al., 2011).


http://nacoesunidas.org/quase-750-milhoes-de-pessoas-ainda-nao-tem-acesso-a-agua-potavel-adequada-alerta-unicef/
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FIGURA 2: Classificacdo geral dos contaminantes encontrados no meio ambiente (KOT-
WASIK et al., 2007):
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v v v v
Desreguladores | Produtos de higiene Residuos Retardantes
endbcrinos pessoal farmacéuticos de chama

Compostos Alquilfenéis e

‘ Hormonios esteroides ‘ . . )
almiscares sintéticos derivados

1.1.1. CONTAMINACAO DE AGUAS POR FARMACOS

Entre os diversos tipos de contaminantes gerados pela atividade humana
destaca se os residuos de servicos de saude, ou seja, 0s restos provenientes de
todo tipo de operacdes e atividades oriundas da prestacdo de assisténcia médica,
sanitaria, farmacéuticas, enfermagens, odontologicas, analises clinicas e areas de
atuacdes congéneres (KAJITVICHYANUKUL e SUNTRONVIPART, 2006;
VERLICCHI et al., 2010).

No Brasil, devido a falta de uma politica que discipline a questao dos residuos
sélidos no pais, 6rgdos como a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA e
o0 Conselho Nacional do Meio Ambiente — CONAMA tém assumido o papel de
orientar, definir regras e regular a conduta dos diferentes agentes que geram
residuos de servicos de saude.

Dentre os varios pontos importantes das resolu¢cdes da ANVISA (RDC n° 306,
de 7 de dezembro de 2004) e do CONAMA (Resolucdo n® 358, de 29 de abril de
2005) destacam-se: a responsabilidade dos geradores pelo gerenciamento dos
residuos até a disposi¢éo final. Essa resolucdo regulamenta os procedimentos para

0s residuos gerados no meio hospitalar quanto aos riscos, como potenciais
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poluidores do meio ambiente e, portanto prejudiciais a saude publica. Nesta
resolucdo, os residuos séo classificados segundo suas caracteristicas bioldgicas,
fisicas, quimicas, estado da matéria e origem, em diferentes grupos (A, B, C, D e E).
Dentre estes, o Grupo B € o0 que contém substancias quimicas que podem
apresentar riscos a saude publica ou ao meio ambiente, destacando-se os residuos
de farmacos.

Os farmacos sdo produtos quimicos naturais ou sintéticos que se encontra
nos medicamentos, responsavel pelo efeito terapéutico, com prescricdo humana e

veterinaria (http://www.anvisa.gov.br/hotsite/genericos/profissionais/conceitos.htm.).

O uso intensivo de produtos farmacéuticos, embora benéfico para a saude
humana, tem atraido muita atengdo da comunidade cientifica uma vez que no
ambiente estes compostos podem apresentar efeitos indesejados na flora, fauna e
nos seres humanos (REYES et al., 2006). Alguns dos efeitos adversos para a saude
provocados por poluentes de origem farmacéutica incluem a toxicidade em meio
aquatico, o desenvolvimento a resisténcia de bactérias patogénicas, genotoxicidade
e desregulacéao endocrina (YANG et al., 2008).

Estes compostos alcancam vias fluviais por varias fontes, tais como industrias
farmacéuticas, efluentes hospitalares, descarte doméstico, excrecdo dos humanos e
animais, e tratamento inadequado dos efluentes (YANG et al., 2008).

As ETEs equipadas com o processo de lodo ativado, osmose reversa ou
processo biologico podem efetivamente realizar remocao de carbono e nitrogénio, e
diminuir a carga microbiana do efluente. Porém, estes métodos convencionais nao
foram especificamente designados para a remocao eficiente dos compostos
persistentes, tais como os farmacos e pesticidas. Como resultado, retornam para as
aguas superficiais (rios, lagos, estuarios, entre outros) e, eventualmente, para as
aguas subterraneas em concentracdo de ng L™ para pg L™ (ABELLAN et al., 2009;
IOANNOU et al., 2011; GONZALEZ et al., 2008). A Figura 3 mostra um esquema do

possivel caminho dos farmacos no meio ambiente.
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FIGURA 3: Destino e transporte dos farmacos no ambiente (Adaptado de SANTOS et al.,

2010).
Produtos Farmacéuticos
Medicina Humana Medicina Veterinaria
Esgotos Aguas Efluentes
n&o tratados residuais hospitalares
Esgotos Aguas
nao tratados residuais
Agua c > Aterro Sanitario | VialeStem.o
superficial Viaaquicultura
Agua subterranea

A Tabela 1 mostra a classificacdo de acordo com a atividade terapéutica dos

grupos de farmacos que sdo mais comumente encontrados no meio ambiente.

TABELA 1. Farmacos mais comuns detectados em aguas residuais (adaptado de
KLAVARIOTI et al., 2009).

Uso terapéutico Tipo e nome do farmaco
- Sulfonamidas: sulfametoxazol;
Antibioticos - Fluoroquinolonas: Ofloxacina,

Ciprofloxacina;
- Bacteriostaticos: Trimetoprima
- Grupo da penicilina: Penicilina G

Analgésicos/ Analgésicos/Antipiréticos Acetaminofeno, Diclofenaco,
Antipiréticos Anti-inflamatorios nao Naproxeno, Ibuprofeno,
esteroides (AINES) Cetoprofeno, Carbamazepina
Farmacos para o Antiepilépticos/Estimulantes Cafeina
sistema nervoso
Cardiovasculares B-Bloqueadores - Propanolol, Metoprolol, Atenolol
Redutores de colesterol e - Acido clofibrico, Gemfibrozi,
triglicerideos Bezafibrato
Tratamentos Horménios esterodides Etinilestradiol, Estrona, Estradiol,
endocrinos Estriol
compostos de apoio Meios de Contraste de lopromida; iomeprol

de diagndstico raio-X lodado
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1.1.1.1. B-BLOQUEADORES: INFORMACOES GERAIS E OCORRENCIA NO
MEIO AMBIENTE

Um das principais classes de farmacos que sao identificados como
contaminantes emergentes sdo a dos B-bloqueadores (WILDE et al., 2014). Estes
compostos sdo um grupo de farmacos altamente consumidos em todo o mundo. E
utiizado para o tratamento de diversas doengas cardiovasculares, tais como:
hipertensdo, doenca arterial coronariana e arritmias (ABRAMOVIC et al., 2011;
RUBIROLA et al., 2014).

As estruturas quimicas dos B-bloqueadores possuem dois grupos funcionais
comuns, o anel aromatico e uma etanolamina (na maioria dos casos etanolamina n-
isopropil) de cadeia lateral que se liga ao anel aromatico por uma ligacdo éter
(Figura 4). Apesar dos B-bloqueadores possuirem estruturas analogas, os diferentes
substituintes no anel aromatico levam a diferentes farmocinéticas e um modo de
acao alternativo (WILDE et al.,, 2014). Os [B-bloqueadores mais utilizados sé&o
Atenolol (ATE), Propranolol (PRO) e Metoprolol (MET). Eles sdo bases fracas com
uma constante de acidez (pKa) de cerca de 9,6, com protonacdo que ocorre em pH
ambiente (pH = 6,0 a 8,0), e sdo moderadamente hidrofébicos (WILDE et al., 2014).

FIGURA 4: Estrutura quimica geral dos B-bloqueadores.
R OH
R f 0 NH
R Etanolamina\(

Os B-bloqueadores sdo amplamente utilizados, ndo s6 em hospitais, mas
também em usos domeésticos no tratamento diario dos pacientes, Além disso, estes
compostos sdo considerados como sendo "pseudo-persistente”, com efeitos
adversos desconhecidos resultantes da exposicdo em longo prazo (WILDE et al.,
2014). Estudos demostram que o0s processos de tratamento de &guas
convencionais, sao ineficazes na eliminagdo destes compostos (PAXEUS, 2004,
WESTERHOFF et al., 2005; HUERTA-FONTELA et al., 2011). De acordo com

PAXEUS, 2004 somente 10% de ATE e MET sao removidos por processos

convencionais utilizando lodo ativado. Consequentemente, devido & baixa remocao
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sdo detectados em ETEs, em efluentes hospitalares, e em &guas superficiais em
concentracdes na ordem de ng L™ para pg L* (ROMERO et al., 2013; WILDE et al.,
2014).

1.1.1.1.12. METOPROLOL (MET)

Metoprolol pode se apresentar sob as formas dos ésteres succinato, tartarato
e fumarato. O tartarato de metoprolol (MET {1-[4-(2-metoxietil)fenoxi]-3-(propano-2-
ilamino)-tartarato de propan-2-ol (2:1)} (Figura 5) é um dos B-bloqueadores mais
comumente utilizados (ABRAMOVIC et al., 2011; WILDE et al., 2014; ROMERO et
al., 2015) e é disponivel sob as formas de comprimidos, para administracao oral, e

solucdo injetavel, para administracéo intravenosa.

FIGURA 5: Estrutura molecular do MET.
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Este farmaco é caracterizado por uma utilizacdo crescente nos ultimos anos.
Estudos realizados por ALDER et al., 2010 mostra que o uso de MET aumentou por
um fator de 4 nos dultimos anos. Por exemplo, nos Estados Unidos os J-
bloqueadores estdo entre os 200 farmacos mais prescritos, com MET em segundo
lugar (SCHEURER et al., 2010), e como consequéncia sua presenca em efluentes
aquosos também aumentou e continuara aumentando (ALDER et al., 2010; RIVAS
et al.,, 2010). Pesquisadores, tais como PIRAM et al.,, 2008 e LIU et al., 2009,
demostram que MET apresenta lenta fototransformacao direta e/ou hidrolise.

A sua presenca foi detecta em efluentes de ETEs em concentra¢cbes em torno
de 730 ng L™ (MAURER et al., 2007), efluentes hospitalares em concentracdes de
417-2232 ng L™* (THOMAS et al., 2007) e em aguas superficiais em concentracdes
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de 2200 ng L™ (OWEN et al., 2007). MET est4 entre os 20 farmaco mais comum
encontrados nas aguas da Europa (HUGHES et al., 2013; RUBIROLA et al., 2014).

Devido a sua alta ocorréncia e impacto potencial, MET deve ser removido das
aguas antes da sua descarga el/ou reutilizacdo, assim, tratamentos alternativos
devem ser testados. Neste contexto varias tecnologias avancadas tém sido
recentemente utilizadas como tratamento de efluentes e de inUmeros compostos
organicos. Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém merecido destaque,
apresentando resultados satisfatérios para o tratamento de efluentes contendo
compostos organicos altamente toxicos, incluindo os farmacos, visto que o0s
processos biolégicos ndo podem ser aplicAveis com sucesso para remocao destes
compostos emergentes (KLAVARIOTI et al., 2009; MALATO et al., 2009; MENDEZ-
ARRIAGA, 2010).

1.2. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

Os POAs sao métodos eficientes para a destruicdo de uma extensa
variedade de compostos organicos em agua, solo e ar, que séo resistentes aos
métodos convencionais. POAs sdo baseados em processos fisico-quimicos que
produzem poderosas espécies oxidantes, tais como (primeiramente, mas nhao
exclusivamente) os radicais hidroxila (HO®), que sado capazes de degradar
praticamente todas as substancias organicas presente nos efluentes e
compartimentos de agua. Sao processos limpos e nao seletivos, podendo degradar
inimeros compostos, independente da presenca de outros. Este radical pode ser
gerado por reacdo fotoquimica (por exemplo, pela utilizacdo de um catalisador
apropriado e/ou luz ultravioleta) ou por outras formas de energia (incluindo a luz
solar), sendo altamente eficaz para a oxidacdo de emergentes contaminantes,
transformando-os em produtos inofensivos (menos téxicos e mais biodegradaveis)
(LEGRINI et al., 1993; DOMENECH et al. 2001; GOGATE e PANDIT, 2004;
SONNTAG, 2008; MATILAINEN e SILLANPAA, 2010).

O radical HO' tem um alto potencial padrdo de reducéo de cerca de 2,8 V, o
qual € maior do que 0s outros oxidantes convencionais, com excecdo ao fluor,
tornando-o extremamente eficaz na oxidagdo de uma grande variedade de

compostos organicos com constantes de velocidade geralmente na ordem de 10°-
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10° M* s (LEGRINI et al., 1993; ANDREOZZI et al., 1999; HOMEM e SANTOS,
2011).

As principais vias de reacdo do radical HO® com compostos organicos
incluem: (i) a abstracdo de hidrogénio a partir de carbono alifatico (Equacao 1), (ii)
adicado de radicais HO' em duplas ligacdes e anéis aromaticos (Equacéo 2) e (iii) a
transferéncia de elétrons (Equacédo 3). Essas rea¢cfes produzem radicais organicos,
levando a reacdes intermediarias, e finalmente, a formacdo de dioxido de carbono,
agua e ions inorganicos (Equacdo 4) (LEGRINI et al.,, 1993; MATILAINEN e
SILLANPAA, 2010; MACHULEK et al, 2012).

HO' +RH - R + H,0 (1)

HO + ArX - HOArX' (2)

HO +RX - RX* +HO™ (3)

RH + HO® — — — — - Produtos (C0,) (4)

O tratamento de aguas superficiais e residuais sdo as areas mais comuns
para a pesquisa relacionada com POAs. Entretanto, estes meétodos também
possuem outras aplicacbes diversas, tais como o0 tratamento das &aguas
subterraneas, descontaminacdo de solos, lodos acondicionadas no tratamento de
esgotos municipais, producdo de agua ultrapura, tratamento de compostos
organicos volateis e controle de odor (ASHFAQ e KHATOON, 2014).

Entre as principais vantagens dos POAs, em relacdo aos outros processos de
remediacdo pode-se destacar: (i) a capacidade de destruicdo do poluente e nao
somente a transferéncia de fase; (ii) a grande capacidade de oxidacdo de compostos
recalcitrantes e ndo biodegradaveis; (iii) a operacdo em temperatura ambiente e
possibilidade de utilizacdo da luz solar, 0 que pode resultar em uma economia de
custos consideraveis, especialmente para aplicacbes em grande escala; (iv) a
possibilidade de uso combinado com outros processos de tratamento (pré ou pés-
tratamento); (v) as altas velocidades de reagédo, normalmente minutos (TEIXEIRA e
JARDIM, 2004; KLAVARIOTI et al., 2009; PETROVIC et al., 2011).
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As publicacdes referentes aos POAs aumentaram continuamente ao longo
dos ultimos anos ultrapassando um total de mais de 15.900 publicacdes em 2014. A
Figura 6 mostra a evolu¢do do numero de publicacdes por ano.

FIGURA 6: Numero de publicacbes sobre POAs desde o ano de 1998 (fonte:
http://www.sciencedirect.com/, palavra-chave “advanced oxidation
processes”), Data da pesquisa: 06/12/2015.
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A versatilidade dos POAs também € favorecida pela existéncia de varias vias
para producédo dos radicais HO", o que permite uma alta capacidade de adaptacéo a
gualquer problema especifico de recuperacdo ambiental (ANDREOZZI et al., 1999).
Dependendo da maneira que os radicais sdo gerados, POAs sédo classificados em
duas classes principais: heterogéneos e homogéneos, ambos com uso ou nao de
radiacdo UV (HUANG et al., 1993). A Figura 7 mostra esta classificacdo, com o0s
principais tipos de POAs que incluem a reacdo de Fenton (H2O2-Fe(ll))
(PIGNATELLO et al., 2006; PONTES et al., 2010; OTURAN et al., 2011), foto-Fenton
(H202-[Fe(I)/Fe(lID)/UV) (MACHULEK et al., 2007; MACHULEK et al., 2009;
CAVALCANTE et al.,, 2013; DE LUCA et al., 2014; DE LUCA et al., 2015), O3
(DANTAS et al., 2007; DANTAS et al., 2008) O3s/UV (RAO e CHU, 2009; RAO e
CHU, 2010), O3/H,0, (MANIERO et al., 2008; CHELME-AYALA et al., 2011),
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UV/H;02 (JUSTO et al.,, 2013; SOUZA et al.,, 2014) e processos heterogéneos
baseados em TiO,, como semicondutor (DE LA CRUZ et al., 2013a; ROMERO et al.,
2011; RAMOS et al., 2015).

FIGURA 7: Classificacdo dos POAs (Adaptado de POYATOS et al., 2010).
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Entre os POAs, a fotocatdlise heterogénea tem sido amplamente estudada,

principalmente nas ultimas decadas.

1.2.1. PROCESSOS HETEROGENEOS

A fotocatélise heterogénea tem sua origem na década de 70 quando
pesquisas em células fotoeletroquimicas comecaram a ser desenvolvidas com o
objetivo de producdo de combustiveis a partir de materiais baratos, visando a
transformacao da energia solar em quimica. Em 1972, um trabalho de FUJISHIMA e
HONDA descreveu a oxidacdo da agua em suspensao de TiO, irradiado em uma
célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio. A partir desta época, muitas
pesquisas foram dedicadas ao entendimento de processos fotocataliticos
envolvendo a oxidacdo da agua e ions inorganicos (ABRAMS e WILCOXON, 2005;
GAYA e ABDULLAH, 2008).
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Entre os POAs, a fotocatalise heterogénea mostrou ser um dos meios mais
eficazes para degradar vérios tipos de contaminantes organicos (GAYA e
ABDULLAH, 2008). E mais eficaz em comparagdo com outros POAs porque 0s
semicondutores sdo baratos e podem facilmente degradar varios compostos
organicos a partir de sistemas em fase aquosa ou a gas (RAUF e ASHRAF, 2009;
IBHADON e FITZPATRICK, 2013).

O numero de publicacbes que tratam de fotocatélise heterogénea aumentou
continuamente ao longo dos ultimos anos. A Figura 8 mostra a evolu¢cao do niumero

de publicacdes por ano.

FIGURA 8: Numero de publicacdes sobre fotocatalise desde o ano de 1998 (fonte:
http://www.sciencedirect.com/, palavra-chave “photocatalysis”), Data da
pesquisa: 06/12/2015.
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A fotocatdlise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor de 6xido
metalico (catalisador) por luz solar ou luz artificial (ANDREOZZI et al., 1999; GAYA e
ABDULLAH, 2008). Semicondutores séo sélidos caracterizados por possuirem duas
bandas energéticas separadas entre si por uma lacuna de alguns eV: uma banda de
maior energia, chamada de banda de valéncia (BV), e uma banda de menor energia,

chamada de banda de conducéo (BC). A diferenca energética entre elas € chamada
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de banda proibida ou bandgap (Epng) (LITTER, 1999; SOBCZYNSKI e DOBOSZ,
2001; MALATO et al., 2009). O processo fotocatalitico se inicia quando a superficie
do material semicondutor absorve fétons com energia igual ou maior que Epyg,
promovendo a passagem de elétrons (e’sc) da BV para a BC do material, gerando
lacunas positivas (h'sy) na banda de valéncia deste soélido, (Equagdo 5)
(HOFFMANN et al., 1995; MALATO et al., 2009; RAUF e ASHRAF, 2009).

Catalisador + hv — eg. + h, (5)

As espécies portadoras das cargas geradas (egc € h'sy) podem sofrer
recombinacéo interna em alguns nanossegundos (dissipando a energia absorvida na
forma de calor) ou pode migrar para a superficie do catalisador gerando sitios
oxidantes e redutores capazes de reagir com espeécies doadoras ou aceptoras de
elétrons adsorvidas na superficie do semicondutor ou presentes na interface solido-
liquido, tais como agua, ions hidroxila (HOY), ou espécies reativas geradoras de
oxigénio in situ (HOFFMANN et al.,, 1995; MALATO et al.,, 2009; IBHADON e
FITZPATRICK, 2013). Assim, subsequente reacdo redox catddica e anddica podem
ser inicializadas.

As lacunas fotogeradas podem oxidar diretamente os poluentes organicos ou
reagir com moléculas de H,O ou OH gerando radicais HO® (Equacao 6), enquanto 0s
elétrons fotogerados podem reduzir o oxigénio adsorvido sobre a superficie do
catalisador ou dissolvido na agua gerando radicais superoxido (O;") (Equacédo 7)
(RAUF e ASHRAF, 2009; AHMED et al., 2010; NAKATA e FUJISHIMA, 2012). Estas
espécies sao as principais responsaveis pela destruicdo dos poluentes organicos

presentes no meio reacional.

hfy + Hy04qs = HO + H* (6)

egc + Ozqas = 03 (7)

Uma série de reagfes secundarias (Equacbes 8-12) podem ocorrer (CHONG
et al., 2010; WANG et al., 2014):
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0; + Hy044s = H,0, (8)

H,0, » 2HO'(9)

hi, + HOO~ > H,0,(10)

ejc + HOO~ > HO;(11)

hi, + R > R*(12)

Uma representacdo esquematica do semicondutor é apresentada na Figura

FIGURA 9: Esquema representativo da particula de um semicondutor na presenca do
poluente organico representado por “P”. (Adaptado de RAUF e ASHRAF, 2009;
CHONG et al., 2010).
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1.2.1.1. SEMICONDUTOR, DIOXIDO DE TITANIO (TIO5)

Existem varios semicondutores que podem agir como sensibilizadores em
processos de oxidacdo e reducdo mediados pela luz devido a sua estrutura
eletrénica, como TiO,;, WO;, SnO,, ZnO, CdS, entre outros. Entretanto, a
combinacdo de fotoatividade e fotoestabilidade ndo é muitas vezes satisfeita, como
por exemplo, o semicondutor CdS que apesar de absorver radiacdo de até 510 nm

sofre fotocorrosdo quando irradiado, gerando cadmio e enxofre, inviabilizando sua
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utilizacdo em processos de descontaminacdo. Entre os semicondutores, TiO, € 0
mais amplamente usado. TiO, é um tipico semicondutor do tipo n devido a
deficiéncia de oxigénio (PELAEZ et al., 2012). Este semicondutor tem varias
propriedades favoraveis, entre elas destaca-se: (i) sua consideravel atividade
fotocatalitica; (ii) alta estabilidade; (iii) baixo custo; (iv) pouca toxicidade; (v)
encontrado comercialmente e sintetizado por varios métodos; (vi) possibilidade de
ativacao por luz solar; (vii) insolubilidade em agua; (viii) muito resistente a maioria
dos produtos quimicos e a fotocorroséo; (ix) e a capacidade de fotogerar lacunas
altamente oxidantes (MILLS e HUNTE, 1997; DAPENG e JIUHUI, 2009;
KLAVARIOTI et al., 2009; AHMED et al., 2010).

A Figura 10 mostra a evolucdo das publicacbes relacionadas com a
fotocatalise heterogénea utilizando TiO, como catalisador, refletindo o potencial de
aplicacao deste 6xido com mais de 1.600 publicacbes no ano de 2014.

FIGURA 10: Numero de publicacbes sobre TiO, desde o ano de 1998 (fonte:
http://www.sciencedirect.com/, palavra-chave “photocatalysis AND TiO,
semiconductor”), Data da pesquisa: 06/12/2015.
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O di6xido de titanio cristalino é encontrado em trés diferentes estruturas:

anatase, rutilo e bruquita. Entretanto, as formas anatase e rutilo sdo mais
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investigadas em fotocatalise (THIRUVENKATACHARI et al., 2008; GUPTA e
TRIPATHI, 2011).

Em todas as formas, o &tomo de titanio (Ti**) encontra-se coordenado a seis
atomos de oxigénio (O;"), formando configuracdes octaédricas (LINSEBIGLER et al,
1995; PELAEZ et al., 2012). Na anatase os octaedros compartilham cantos
(vértices), resultando em uma estrutura tetragonal, na fase rutila compartilham
arestas formando estrutura tetragonal, sendo que na fase rutila cada octaedro esta
em contato com 10 octaedros vizinhos e na fase anatase com apenas 8. Por sua
vez, 0s vértices e arestas sdo compartilhados na fase bruquita formando uma
estrutura ortorrombica (Figura 11). Essas diferencas nas estruturas resultam em uma
diferente densidade e diferente energia de bandgap. A Epq € aproximandamente 3,2,
30, e ~32 eV para anatase, rutla e bruquita, respectivamente
(THIRUVENKATACHARI et al., 2008; PELAEZ et al., 2012;).

FIGURA 11: Estrutura cristalinas do TiO,, (a) Anatase, (b) Rutila, (c) bruquita. (Retirado de
PELAEZ et al., 2012)

As estruturas mais importantes para fins fotocataliticos sdo a fase anatase e a
rutila, entretanto a fase anatase é a mais estudada e utilizada nas inuUmeras
aplicacoes deste semicondutor, presumivelmente devido a maior capacidade de
adsorcao de superficie (FUJISHIMA et al., 2008). Como descrito anteriormente as
particulas de TiO, tém um espacamento entre as bandas de 3,2 eV, correspondendo
a um comprimento de onda UV de 385 nm (HURUM et al., 2003; FUJISHIMA et al.,
2008; YU et al., 2009).

Na maioria dos trabalhos de fotocatélise € utilizado TiO, P25 Evonik (antiga

Degussa) contendo 80-70% de fase anatase e 30-20% rutilo, mostrando uma
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excelente atividade (LITTER, 1999; THIRUVENKATACHARI et al., 2008; PRIETO-
RODRIGUEZ et al., 2012).

O interesse em fotocatalisadores baseados em TiO, levou ao
desenvolvimento de varios métodos para a preparacdo de destes catalisadores, tais
como, precipitacdo quimica (HEWER et al., 2011), sintese sol-gel (SANTIAGO-
MORALES et al., 2013; RAMOS et al., 2015), método hidrotermal (KHAN e CAO,
2013), reacao continua (KIM e KIM, 2002), condensacao de vapor quimico (CHIN et
al., 2011), sintese molten-salt (DOCTERS et al., 2004), anodizacdo eletroquimica
(OSUGI et al., 2008).

1.2.1.1.1. SINTESE DE TIO, POR SOL-GEL

Dentre os varios métodos de sintese de TiO, destaca-se o método sol-gel
(fluxograma de sintese mostrado na Figura 12), que apresenta varias vantagens
sobre os outros métodos de fabricacdo, tais como, a obtencdo de pos cristalino
nanomeétricos com elevado grau de pureza; simplicidade no processo de sintese;
possibilidade de controlar a estequiometria; facilidade e flexibilidade na introducéo

de dopantes em altas concentragdes; e homogeneidade (AKPAN e HAMEED, 2010).

FIGURA 12: Fluxograma do processo para a preparacao de fotocatalisadores baseados em
TiO, pelo método de sol-gel (AKPAN e HAMEED, 2010).
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O processo sol-gel envolve primeiramente a formacdo de um sol, seguida
pela formacao de um gel. Um sol, que é a suspensdao de particulas sélidas, pode ser
obtido pela hidrolise e condensacéo de um precursor como um sal inorganico ou um

alcoxido de metal. A etapa de condensacgdo das particulas do sol em uma rede
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tridimensional produz o gel, que é um material bifdsico como um sdlido
encapsulando um solvente (CARNEIRO, 2007).

O termo sol € geralmente empregado para definir uma dispersao de particulas
coloidais (dimenséo entre 1 e 100 nm) estavel em fluido enquanto que o gel pode
ser visto como sendo o sistema formado pela estrutura rigida de particulas coloidais
(gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobiliza a fase liquida
nos seus intersticios. Desse modo, os géis coloidais resultam da agregacao linear
das particulas priméarias que s6 ocorre pela alteracdo apropriada das condicfes
fisico-quimicas da suspensdo. Por outro lado, os géis poliméricos sdo, geralmente,
preparados a partir de solu¢cdes onde se promovem as reacdes de polimerizagéo.
Nesse caso, a gelatinizacdo ocorre pela interacdo entre as longas cadeias
poliméricas lineares (HIRATSUKA et al., 1995).

A quimica do processo sol-gel é baseada em reacdes de polimerizacao
inorganica. Os precursores usualmente empregados séo solu¢des aquosas de sais
inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes organicos (HIRATSUKA et al.,
1995).

Em processos sol-gel, geralmente TiO, é preparado por precipitacdo atraves
da hidrolise e policondensacdo de um alcooxido de titanio para formar oxi-polimeros
gue entdo sao transformados em uma rede de 6xido (SU et al., 2004; CHEN e MAO,
2007). Geralmente emprega-se Ti(etoxido),, Ti(isopropoxido), e Ti(n-butdxido), como
fontes de titanio (YANG et al., 2002; OKUDERA e OKOGAWA, 2003).

As reacbes quimicas principais do processo sdo as reacdes de hidrolise e
policondensacédo (Equacdesl13-15). A hidrélise do grupo alcéxido, com a formacéao
de grupos do tipo Ti-OH, ocorre devido a substituicdo nucleofilica de grupamentos
alcoxido (O-R) por grupos hidroxila (HO) e a condensacédo do grupo Ti-OH, que
produz ligacdes Ti-O-Ti e subprodutos (H,O ou ROH), levando a formacgéo de um gel
(BRINKER e SCHERER, 1990).

1. Hidrodlise:

Ti(OR), + (H,0), — Ti(OH), + R(OH), (13)
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2. Policondensacéo aquosa e/ou alcodlica:

—Ti—OH + HO —Ti——> —Ti—0—Ti—+ H,0 (14)

—Ti—OR + HO — Ti——» —Ti—0 —Ti—+ ROH (15)

em que R representa um grupo alquil. Neste mecanismo apenas a primeira etapa é
bem conhecida, pois as reacdes de condensacdo comecam antes que as reagdes
de hidrdlise terminem, tornando o mecanismo relativamente complexo.

A textura e as propridades do produto final, descrito em termos das
propriedades macroscopicas (area superficial especifica, porosidade, morfologia,
etc.), dependem das condi¢des de reacao, tais como as razdo molar dos reagentes,
pH, tempo, temperatura de reacao, tempo de reacdo e secagem (CORRIU, 2001).
Controlando estes parametros € possivel variar a estrutura, morfologia e as
propriedades do material.

Uma das principais vantagens da sintese por método sol-gel é a facilidade
de incorporacédo de diferentes elementos (Ag, Fe, Bi, Co, Mn, Zn, ou outros metais
de transicdo) e ndo metais (B, C, N, S) na matriz do titanio (KHAN et al., 2008;
AKPAN e HAMEED, 2010; LIANG et al., 2013). Esta estratégia € empregada para
melhorar a eficiéncia fotocatalitica do TiO,, tanto por reduzir as reacdes de
recombinacdo dos sitios oxidativos e redutivos na superficie do semicondutor, como

por estender a banda de absorcéo do TiO; para a regiao do visivel.
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2. OBJETIVOS

Em busca de novos catalisadores baseados em TiO, o objetivo deste
trabalho foi sintetizar sintetizar nanoparticulas de TiO, e TiO, dopado com boro para
o emprego em fotocatélise heterogénea, utilizando o B-bloqueador MET como

contaminante emergente.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Com este objetivo geral, o trabalho dividiu-se em trés blocos que estao

dividos em capitulos:

e No primeiro bloco os objetivos foram: (i) sintetizar TiO, puro e dopado com
diferentes proporc¢des de B; (ii) Caracterizar os materiais utilizando as técnicas
tradicionais, tais como microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia
eletronica de transmissédo (METaac), area superficial especifica (BET), difracdo
de raios X em po (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa, espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e potencial zeta e, (iii) examinar a
eficiéncia dos fotocatalisadores frente a degradacao do contaminante emergente

metoprolol (MET) sob radiacdo solar simulada.

e No segundo bloco os objetivos foram: (i) verificar o efeito da concentracdo do
catalisador que apresentou melhor resposta fotocatalitica (TiO, dopado com
5%B) para remoc¢do de MET em agua ultrapura (AS) e agua secundaria de uma
estacdo de tratamento de esgotos (AS); e (i) identificar os intermediarios
formados propondo um caminho reacional que segue MET em sua degradacéo
por TiO,/5%B(m/m). Para as condi¢cdes Otimas em ambas as matrizes, a
mineralizacdo, a oxidacao, a biodegrabilidade e a toxicidade foram analisadas e

a cinética de degradacao determinada.

e No terceiro bloco, a atencdo foi focada para melhor compreender a contribuicao
das diferentes espécies ativas na fotodegradacdo de MET utilizando diferentes
agentes sequestrantes de radicais. De acordo com isto, também foi comparado o

efeito de diferentes tipos de nanoparticulas de TiO, (TiO; puro e dopado com 5%
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B sintetizado pelo método sol-gel; TiO, P25 da Evonik, antiga Degussa e TiO;
PC 500 CristalACTiV™) na contribuicdo das espécies ativas para a degradacéo
de MET. Adicionalmente, a relacdo entre os intermediarios formados durante a
degradacdo fotocatalitica utilizando o catalisador otimizado (TiO,/5%B) e as
espécies ativas foram discutidas utilizando a analise qualitativa dos

intermediarios.



CAPITULO 3: SINTESE E CARACTERIZACAO DE TIO,
DOPADO COM BORO E SUA PERFOMANCE PARA A
DEGRACAO DE METOPROLOL
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3.1 TIO, DOPADO COM BORO

A excitacdo do TiO, gera pares elétron/lacuna (e/h*). Estes pares podem,
posteriormente, degradar os compostos organicos diretamente e/ou participarem de
reacdes redox com espécies adsorvidas na superficie do catalisador, tais como a
H,O, HO™ e O,. Estas reacfes redox geram espécies ativas que consequentemente
atacam o composto alvo (DE LA CRUZ et al., 2013b; MALATO et al., 2009).

Entretanto, formas alternativas de aumentar o rendimento quéantico deste
processo fotocatalitico sdo de extrema importancia, contribuindo para o aumento na
eficiéncia da fotocatalise heterogénea. Neste contexto, a incorporacao de diferentes
elementos na matriz do titanio tem despertado significativa atencédo por causa da sua
capacidade de modificar as propriedades eletronicas da superficie que favorece a
eficiéncia da fotocatalise, bem como melhora a separacdo das espécies portadoras
de cargas (DEVI e KAVITHA, 2013).

TiO, dopado com ndo metais, tais como nitrogénio, flior, iodo, enxofre e
boro tem recebido atencdo especial, uma vez que estudos tém demonstrado que
estes catalisadores exibem alta atividade fotocatalitica (ZALESKA et al., 2008a).

Varios autores (XU et al., 2006; KHAN et al., 2008; ZALESKA et al., 2008a;
GRABOWSKA et al., 2009; ZALESKA et al., 2009; LIANG et al., 2013; BAGWASI et
al., 2013) relataram que a dopagem de TiO, com boro melhora a atividade
fotocatalitica do catalisador.

ZALESKA et al.,, 2008a investigaram a influéncia do procedimento de
preparacao na fotoatividade de TiO, dopado com B. Os pds foram preparados pelo
método sol-gel utilizando acido borico trietilo ester como precursor de boro. A
atividade fotocatalitica dos 6xidos foi determinada através da decomposicao de fenol
em luz visivel e UV. Os resultados mostraram que TiO, dopado com B apresentou
alta atividade para a oxidacao de fenol sob luz visivel atribuida a ligacdo Ti-O-B e
alto teor de carbono da superficie. Em outro trabalho, ZALESKA et al., 2009
sintetizou TiO, dopado com B pelo método de impregnacéo utilizando acido borico
trietilo ester como precursor de boro e também verificou a eficiéncia dos 6xidos na
degradacao do fenol sob luz visivel. O efeito da porcentagem de boro e temperatura
de calcinacéao foi estudado. Eles observaram que maior fotoatividade foi obtida para

a amostra dopada com 2% (m/m) e calcinada a 400 °C e atribuiram a melhora
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fotocatalitica a incorporacdo eficaz de boro com ligacdo B-O-Ti e espécies
carbonadas como ligagbes C-C e C-OH na superficie do TiO..

KHAN et al., 2008 sintetizou uma série de nanoparticulas de TiO, dopada
com B e co-dopada com Fe e B pelo método sol-gel. Os catalisadores sintetizados
apresentaram boa eficiéncia na remoc¢do de tolueno sob luz visivel e UV. A alta
atividade obtida foi atribuida a varios fatores tais como, diminuicdo do tamanho do
cristal, alta area superficial, estrutura mesoporosa e formacgéao de Ti(lll).

LIANG et al., 2013 sintetizou particulas de TiO, dopados com B com
diferentes porcentagens de B por hidrélise direta de titanato de tetrabutila em
solucdo de acido bdrico pelo método de sintese hidrotérmica. A degradacdo do
corante rodamina B foi utilizada como teste para avaliar a eficiéncia catalitica em um
simulador solar e um excelente desempenho fotocatalitico foi alcancado. O aumento
da eficiéncia foi atribuido ao aumento da area superficial especifica, a nova ligagcao
quimica com a dopagem e a diminuicéo da Epyg.

Estes sdo os exemplos mais representativos de TiO, dopado com B. Nao foi
encontrado na literatura nenhum trabalho de TiO, dopado com B para aplicacédo de

contaminantes mais persistentes, tais como farmacos.

3.2. METODOLOGIA

3.2.1. REAGENTES PRINCIPAIS

Todos reagentes utilizados exibem grau analitico. Tartarato de Metoprolol na
formulacdo padrdo (MET (CAS n° 56392-17-7/(C15H25NO3),C4HsOs, MM: 684,81 ¢
mol™) e isopropdxido de titanio (IV) (97 %) foram comprados da Sigma-Aldrich. Acido
borico, 2-propanol, acido acético glacial, acido nitrico (65% v/v) o-nitrobenzaldeido
(98%) e etanol (96% v/v) foram adquiridos da Panreac Quimica Inc. (Espanha).

Acetonitrila foi comprado da Fisher Chemical (Espanha).

3.2.2. PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram sintetizados pelo método sol-gel (JORGE et al.,2005;

CAVALHEIRO et al.,2008). O procedimento consistiu na mistura de isopropdxido de
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tithnio (IV) com &acido acético glacial (razdo molar de 1:4), sob agitacdo constante
para formacdo de um complexo. Apds homogeneizacdo da mistura, foi adicionado o
alcool isopropilico em razdo volumétrica alcool/isopropéxido de 1:1, permanecendo
sob agitacdo por 1 h (Solugdo A). O acido acético atua como agente complexante
para controlar o processo de hidrélise. Uma solugdo de acido nitrico em &agua
contendo &cido bdrico foi preparada, de acordo com as razées molares H,O/Ti = 25,
H*/Ti = 0,5; e em diferentes % em massa de boro para TiO»: 0,25; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0;
4,0; 5,0; 6,0; 7,0 e 9,0%, dependendo da porcentagem de boro desejada. A solugéo
B foi adicionada lentamente a solucao A com agitacdo constante e vigorosa, em que
permaneceu sob agitacdo por mais 2 h (Figura 13A). O sistema foi mantido a 40 °C
durante aproximadamente 48 h para o processo de gelatinizacdo (Figura 13B). A
solucédo resultante foi seca a 100 °C durante 24 h. Apés a secagem, o material foi
triturado em almofariz e calcinado a 450 °C por 4 horas (Figura 13C).

FIGURA 13: Sintese sol-gel de TiO, dopado com B.

suspensao coloidal

Para fins de comparacéo, TiO, puro foi preparado pelo mesmo procedimento

sem a adicao do acido bdrico.

3.2.3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS CATALISADORES

Através de emprego de métodos e técnicas instrumentais adequadas €
possivel relacionar as diferencas encontradas nas respostas fotocataliticas com as
propriedades fisicas e quimicas dos materiais, tais como o tipo da estrutura, o tipo
de fase existente, a area superficial, as propriedades morfolégicas e Opticas, entre
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outras. A seguir sdo descritas as técnicas de caracterizacdo utilizadas neste
trabalho.

3.2.3.1. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

O MEV é uma técnica de caracterizacdo microestrutural, ou seja, para
verificar a morfologia das particulas. Esta técnica tem como base a interacao de um
fino feixe de elétrons focalizado sobre a amostra a ser analisada, gerando uma série
de sinais, que trazem informacbes sobre a superficie do material. (DEDAVID et
al.,2007). Um esquema é apresentado na Figura 14A. O microscépio eletrénico
utilizado foi um JEOL JSM-7100F (Figura 14B). As amostras foram colocadas sobre
fitas de carbono, e depois metalizadas com ouro por evaporacdo de alto vacuo, e

entdo submetidas a analise.

FIGURA 14: A) Esquema Simplificado de um Microscopio Eletrénico de Varredura.
Adaptado de (DEDAVID et al.,2007); B) Fotografia do equipamento utilizado.
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3.2.3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET carac)

Na MET.yac @ imagem observada é a projecdo de uma determinada
espessura do material sendo, portanto diferenciada com relacdo ao observado na
morfologia superficial por MEV. Além do poder de resolucdo, a METaac permite a
possibilidade de investigar o que existe no interior dos materiais, uma vez que 0s
elétrons fornecedores da imagem atravessam toda a amostra (REIMER, 1997). A
Figura 15A apresenta um esquema do microscopio eletrénico de transmisséo. Esta
técnica foi realizada para observar a morfologia e o tamanho das particulas.

Para as analises de MET.4ac as amostras foram dispersas em etanol com o
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auxilio do ultrassom e depositadas nas grades de microscopia com o auxilio de uma
pipeta Pasteur. A determinacdo do didmetro médio das particulas nas diferentes
amostras foram realizadas por contagem das particulas obtidas das imagens de
METcaac €em diferentes locais das amostras utilizando o software ImageJ
(ABRAMOFF et al.,2004), sendo utilizadas 5 imagens obtidas e contadas um total de

331 particulas para cada catalisador.

FIGURA 15: A) Esquema Simplificado de um Microscopio Eletrbnico de Transmissao.
Adaptado de (REIMER, 1997); B) Fotografia do equipamento utilizado.
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3.2.3.3. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X é utilizada para se obter caracteristicas estruturais dos
materiais, permitindo determinar as fases cristalinas formadas no processo de
sintese. O funcionamento do difratbmetro consiste basicamente na geracao de raios
X através de bombardamentos de elétrons em um alvo metalico (por exemplo,
cobre), fazendo com que os elétrons mais internos sejam ejetados do atomo
constituinte do metal, e consequentemente, os elétrons das camadas externas
decaem emitindo os raios X. Os raios X atingem a amostra e sao espalhados
coerentemente, dando informagdes sobre a estrutura cristalina do material
(BLEICHER e SASAKI, 2000). A Figura 16A apresenta um esquema do difratémetro
de raios X.

As estruturas cristalinas dos materiais foram investigadas em um difratbmetro
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Multi-Purpose (Figura 16B), empregando o método de pd, com fonte de radiagdo Ka
de Cu (A= 1,5406 A), acelerado por um potencial de 45 kV e uma corrente de 40 mA,
a radiagao foi monocromatizada por Ge (111). Foi feita a varredura do tipo 6/26 de 4

a 100° em intervalos de 0,017° e tempo de medida de 50 segundos/passo.

FIGURA 16: A) Esquema do funcionamento de um difratbmetro de raio X. Adaptado de
(BLEICHER e SASAKI, 2000); B) Fotografia do equipamento utilizado.
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O tamanho dos cristais da fase anatase foram calculados a partir da posicao e
altura do seu pico principal da difracdo de raios X utilizando a equacéo de Sherrer
(Equacéo 16).

Lz
Bcos®

(16)

Onde:

K= Constante de Scherrer (0,89)

A = Longitude de onda da radiaco incidente (Cukq, A= 1,5406 A).
B = Largura do pico a meia altura.

0 = posic¢ao do pico.

A proporcao das fases cristalinas foi estimada a partir das intensidades dos
picos de difracdo usando as equacdes de ZHANG e BANFIELD, 2000, (Equacbes
17-18).

Kuly

=247
Koly + 1n 07
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Ig

Wy =—F"—
RTK, 0, + I

(18)

Onde:

W, e Wgr = Proporcdes da fase anatase e rutilo.

Ia € Ir = Intensidades integradas dos picos principais da fase anatase e rutilo.
Ka= 0,886

O método de Rietveld tem como caracteristica fundamental o ajuste
computacional de um difratograma a um padrdo difratométrico permitindo assim
extrair informagdes da estrutura cristalina e informagdes analiticas dos materiais. O
padrao difratométrico de um material cristalino pode ser definido como um conjunto
de picos, cada um tratado de forma induvidual, cujas caracteristicas dos picos:
altura, posicéao, largura de pico, forma e area sado dependentes do tipo de atomos
envolvidos e de sua posicdo no agrupamento atdbmico que forma um cristal. Esses
parametros permitem calcular, através de um algoritmo, um padrédo difratométrico
adequado a fase que se pretende estudar, o qual € comparado com o difratograma
obtido e a diferenca entre ambos € entdo minimizada fazendo variar os parametros
no modelo estabelecido, utilizando um processo de minimizacdo baseado no
principio dos minimos quadrados. Esta operacdo € denominada de refinamento
estrutural (NOGUEIRA et al., 2014).

O Refinamento Rietveld (Rietveld, 1969) foi calculado utilizando o programa
GSAS, com interface grafica EXPGUI (TOBY, 2001). Funcao do perfil de pico foi
modelada utilizando uma convolucdo da funcdo Thompson-Cox-Hastings pseudo-
Voigt, com assimetria dos picos ajustada pela funcdo de FINGER et al., 1994.

Para descontar a ampliacdo instrumental dos picos de difracdo, a referéncia
LaBs NIST SRM-660a foi medida. A varredura foi feita do tipo 6/26 de 20 a 152° em
intervalos de 0,017° e tempo de medida de 384 segundos/passo, com o tempo de
384 segundos por passo de medicdo. Os parametros instrumentais obtidos por
refinacdo esta amostra foi utilizada como padrdo de entrada para o refinamento da

amostra de TiO, dopada com 5%B.
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3.2.3.4. DETERMINACAO DA AREA SUPERFICIAL E POROSIDADE POR BET

A determinacdo da area superficial e porosidade dos catalisadores foram
determinadas pela analise de adsorcdo de nitrogénio através de isotermas de
Stephen Brunauer, Paul Emmett e Edward Teller (BET) (BRUNAUER, EMMETT &
TELLER, 1938). E uma teoria matematica com o objetivo de descrever a adsor¢éo
fisica da molécula de um géas (N) sobre uma superficie sélida. Através da medida do
volume do gas adsorvido na amostra é possivel medir a area superficial especifica.
Este procedimento relaciona o volume de N, adsorvido na amostra e através de
equacdes matematicas de gases € possivel calcular a area superficial especifica.
Brunauer dividiu as isotermas de adsorgao fisica em cinco tipos (Figura 17).

e |Isoterma do Tipo I. caracterizado pelo fato de a absor¢céo ocorrer a baixas
pressdes relativas. Caracteristico de sélidos microporosos.

e |Isotermas do tipo Il e lll: sdo validas apenas para sélidos macroporosos ou
NAo-porosos.

e |Isotermas do tipo IV e V: sdo validas para materiais porosos. Mostra um

aumento da quantidade adsorvida importante para pressoes intermédias.

FIGURA 17: Classificacdo das isotermas de Brunauer.
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As analises foram realizadas utilizando um instrumento TriStar 300 (Figura
18). As amostras foram degaseificadas a 150 °C por 15 h e as medicdes realizadas
a’77K.
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FIGURA 18: Equipamento utilizado TriStar 300 para medidas de BET.

3.2.3.5. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Quando incide luz sobre uma amostra sélida utilizando um espectrofotémetro
de reflectancia, pode ocorrer reflexdo especular, ou seja, a luz é refletida
simetricamente, ou pode ocorrer reflexdo difusa, onde ela é refletida em diferentes
direcdes. A intensidade da luz espalhada no material € comparada a uma referéncia
gue nao absorve e a razao entre a luz espalhada pela amostra e pela referéncia é
registrada em funcdo do comprimento de onda (NOWAK et al., 2009).

Para a obtencdo dos espectros eletrénicos por refletancia difusa UV-Vis das
amostras foi utilizado um espectrometro UV-Vis Lambda 950 (Figura 19) equipado
com uma esfera integradora para refletancia difusa. A esfera de integracdo € um
corpo oco revestido com material de alta refletividade e superficie ndo polida,
normalmente constituido de 6xido de magnésio ou sulfato de bario. A radiacéo
refletida € coletada pela superficie interna da esfera e refletida para o detector. O
preparo das amostras envolveu a confeccdo de uma pastilha do 6xido através de
uma prensa hidraulica, em altas pressfes e a varredura foi feita em comprimentos
de onda entre 200 e 800 nm.
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FIGURA 19: Espectrofotometro UV-Vis de reflectancia difusa.

3.2.3.6. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X
(XPS):

Os experimentos de XPS fornecem dados dos elementos presentes na
amostra. Todos os elementos podem ser analisados, exceto H e He devido a sua
falta de elétrons. Na técnica de XPS a identificacdo dos elementos € realizada
diretamente a partir das energias cinéticas dos fotoelétrons ejetados, apds a amostra
ter sido bombardeada com raios X, dado que esta energia se relaciona diretamente
com a energia de ligacdo do elétron ejetado. As energias cinéticas do fotoelétron séo
caracteristicas de cada elemento; assim a distribuicido de energia dos elétrons
emitidos revela todos o0s elementos presentes na superficie (WATTS e
WOLSTENHOLME, 2003). A Figura 20A mostra o esquema de um equipamento de
imagem de XPS.

A técnica de XPS foi empregada para investigar a presenca de boro nas
amostras dopadas. Os experimentos foram realizados em um espectromicroscopico
da Multitechnique PHI 5500, Figura 20B (Physical Electronics) com uma fonte
monocromatica de raios X (radiagdao Ka do aluminio, com energia de 1486,6 eV e
350 W). Todas as medidas foram feitas em alto vacuo com presséo entre 5x10° e
2x10°® torr. Como referéncia de energia de ligagéo foi usado o valor de 284,8 eV

para o pico C 1s de hidrocarboneto (C-C ou C-H).
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FIGURA 20: A) Esquema do funcionamento de um difratometro de raio X. Adaptado de
(BLEICHER e SASAKI, 2000); B) Fotografia do equipamento utilizado.
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3.2.3.7. POTENCIAL ZETA

Do ponto de vista tedrico, todos os materiais macroscopicos ou particulados
em contato com um liquido, adquirem uma carga elétrica em sua superficie. O
desenvolvimento de uma carga liquida na superficie da particula atinge a
distribuicdo dos ions na regido interfacial circundante (vizinhanca), resultando num
aumento da concentracdo dos ions (ions de carga oposta a da particula) perto da
superficie, assim uma dupla camada elétrica surge em torno de cada particula
(BEDE, 2010; PEREIRA, 2010).

Essa dupla camada € composta por uma regido interna em que 0s ions se
encontram fortemente ligados a superficie e uma regido externa onde a distribuicao
dos ions é determinada pelo equilibrio entre forcas eletrostaticas e temperatura. O
potencial nesta camada externa decresce com o afastamento da particula até atingir
o valor nulo (potencial denominado de zero). Ao aplicar um campo elétrico as
nanoparticulas e a camada interna vdo mover-se como uma unidade e o potencial
no plano de cisalhamento entre essa unidade e o meio circundante € chamado
Potencial Zeta (BEDE, 2010; PEREIRA, 2010).

Esse potencial € fungdo de algumas variaveis tais como, a carga superficial
da particula, de qualquer camada adsorvida na interface com o meio, da natureza e

composicao do meio que a circunda. Como esse potencial reflete a carga efetiva nas
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particulas, ele se relaciona com a repulsdo eletrostatica entre elas e com a
estabilidade da suspensio (BEDE, 2010).

O fator mais importante que afeta o potencial zeta é o pH. Um valor de
potencial zeta por si s6, sem controle do pH € um nimero praticamente sem sentido
(ZETASIZER NANO USER MANUAL, 2013).

A variacdo do potencial em funcéo do pH da solucéo que se deseja analisar, €
ilustrado na Figura 21. O ponto onde a curva passa pelo potencial zeta zero é
chamado de ponto isoelétrico e € muito importante em termos praticos.
Normalmente, € o ponto em que o sistema coloidal € menos estavel (ZETASIZER
NANO USER MANUAL, 2013).

FIGURA 21: Variag&o do Potencial Zeta de uma solu¢cédo em funcéo do pH.
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As medidas de potencial zeta (por meio da mobilidade electroforética) foram
realizadas para os 6xidos em valores de pH variando a de 2,0 a 10,0 utilizando um
equipamento Malvern Nano ZS (Figura 22). As suspensdes coloidais de TiO; e TiO,
dopado com boro foram preparadas utilizando 3,0 mg do catalisador e 50 mL de
agua deionizada. O pH das suspensdes foi ajustado por adicdo de acido cloridrico

e/ou solucao de hidréxido de sodio.
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FIGURA 22: Equipamento Malvern Nano ZS utilizado para as medidas de potencial zeta.

3.2.4. INVESTIGACAO DA EFICIENCIA DOS FOTOCATALISADORES

A Figura 23 apresenta um esquema da instalacéo de laboratorio utilizada para
os experimentos de degradacéo do farmaco MET. A instalagcdo € composta de um
simulador solar (Solarbox, Co.fo.me.gra 220 V,50 Hz) com uma lampada de Xendnio
(Xe-OP, Phillips 1 kW) com um fluxo de fétons de 2,99x10°° Einstein s™ determinado
por actinometria de o-Nitrobenzaldeido (ver apéndice 7.1), segundo procedimento

descrito por De la Cruz et al., 2013a.

FIGURA 23: Instalacdo com simulador solar e reator tubular

Solarbox
Banho termostatico Tanque reservatério1 L l
l Bomba l
a \[—I/ Fotorreﬁalaj4 mL
/d )
/ ﬂ.’
.‘. [f -“Refletor -] | ,

Agitador magnético

Primeiramente, a solucdo aquosa de MET de formulacdo padrdo (50 mg L™)
foi colocada no tanque reservatério (1L) sob agitacdo. Em seguida foi adicionada 0,4
g L™ de catalisador. A suspensdo aquosa foi continuamente circulada com auxilio de
uma bomba peristéltica (Ecoline VC-280 II, Ismatec) com um fluxo de 0,65 L min™

para o fotorreator tubular de vidro (Duran, 24 cm de comprimento x 2,11 centimetros
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de diametro) acoplado no eixo de um espelho parabdlico de aluminio polido,
instalado dentro do simulador solar (Solarbox Co.fo.me.gra, 220, 50 Hz) com a
lampada de Xendnio localizada no topo da Solarbox e um filtro (<280 nm) localizada
abaixo da lampada. ApoOs recirculacao da solucao, a lampada foi acionada e iniciou
0s experimentos com duracdo de 180 minutos. Os experimentos foram realizados
sem o controle do pH (pH ~6,3). A fim de manter a solugéo a 25 °C, a temperatura
do tanque de agitacao foi controlada com um banho ultra-termostato (Haake K10).
Aliguotas de amostras foram coletadas em tempos pré-determinados durante o
periodo de reacdo. Em seguida a amostra foi filtrada com micro-filtro (Millipore,
Millex-GV, tamanho de poro de 0,45 pum) com auxilio de uma seringa. Para
assegurar a reprodutibilidade, os experimentos foram realizados em triplicata para

cada catalisador investigado.

3.2.5. MEDIDAS ANALITICAS

O monitoramento da diminuicdo da concentracdo de MET nos experimentos
foi determinado por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) utilizando um
cromatografo Agilent 1200 Infinity Series sob as seguintes condi¢cfes: detector de
fotodiodos Waters 996 com deteccdo em absorbancia de 221,9 nm; coluna fase
reversa C18 (SEA18 5um 15x0,46, Teknokroma); fase movel composta de agua
deionizada (pH 3,00 ajustado com H3PO,):acetonitrila na proporcdo de 78:22,
respectivamente; vazdo de 0,850 mL min’. Nestas condices experimentais,
determinou-se uma curva analitica do MET no intervalo de concentracdo de 0,5 a
60,0 mg L™ . A curva analitica obtida foi: Area = -9,81294 + 128,70069 [MET mg L],
R =0,99981.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1. RESULTADOS DE CARACTERIZACAO

Para verificar a influéncia da dopagem de boro nos materiais sintetizados
realizaram-se estudos de caracterizacdo estrutural, morfologica e textural. Foram
caracterizadas as seguintes amostras: TiO, puro e dopados com 2, 5 e 9% B(m/m)

(CAVALCANTE et al., 2015a). A escolha das amostras para caracterizagcdo foi
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baseada nos resultados de atividade fotocatalitica que serdo discutidas na secéo
3.3.2.

3.3.1.1. DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Com a finalidade de investigar as mudancas de estrutura de fase do TiO;
apos dopagem com boro, um estudo sistematico de DRX foi realizado. A Figura 24
corresponde aos difratogramas do TiO, puro e do TiO, dopado com as diferentes
proporgdes de boro. Pode-se observar que todas as amostras apresentaram picos
caracteristicos da fase anatase em 25,4°, 37,9°, 48,1°, 54,2° 55,2° 62,8° e 75,4°.
Nas amostras contendo boro foram observados picos caracteristicos da fase rutilo
em 27,5° (LIANG et al., 2013), enquanto que apenas a presenca da fase anatase foi

observado em TiO; puro.

FIGURA 24: Difratogramas de raio X das amostras de TiO, puro e dopados com diferentes
teores de boro., calcinados a 450 °C.
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Os resultados das proporgdes das fases cristalinas estdo sumarizados na
Tabela 2. As amostras de TiO, dopadas com B mostraram uma estrutura de dupla

fase constituida de anatase e rutilo, com o incremento da fase rutilo com o0 aumento



59

do teor de boro. Isto demonstra que a dopagem com B afeta a estrutura cristalina
das amostras, favorecendo uma maior diversidade de fases cristalinas. Estes
resultados estdo de acordo com outros autores (ZALESKA et al., 2009; LIANG et al.,
2013).

A equacdo de Scherer (Equacao 16) foi aplicada para calcular o tamanho
dos cristais da fase anatase para as amostras de TiO, puro e dopadas com B
(Tabela 2). O tamanho dos cristais diminuiu com o incremento de boro variando de
28,49 para 15,99 nm. Estes resultados estdo consistentes com o0s estudos
realizados por KHAN et al., 2008 e JUNG et al., 2004, que relataram que estas
observacdes podem estar relacionadas com ions de B(lll) intersticiais que equilibram
a carga residual de TiO; e levam a reducao das energias superficiais, que por sua

vez, eventualmente pode dificultar o crescimento dos cristais.

TABELA 2: Tamanho do cristal da fase anatase e propor¢des das fases cristalinas para os
catalisadores.

Catalisador Tamanho do Proporcéo de Fase
Cristal Anatase (%)
(nm) Anatase Rutilo
TiO, 28,49 100 0
+2% B 17,87 88,75 11,25
+ 5% B 16,59 74 26
+9% B 15,99 66,76 33,24

Refinamento estrutural com o método de Rietveld foi realizado para melhor
avaliar a caracterizacdo dos nanocristais do TiO, dopado com B, a fim de
compreender a insercado do B na estrutura cristalina do TiO..

A amostra analisada foi TiOx/B (5% m/m). Quase todos os picos do
difratograma podem ser indexados para a fase cristalina anatase do TiO, como
também observado na amostra ndo dopada (Figura 24). Entretanto, dois picos foram
adicionalmente detectados: um pico de baixa intensidade em 15° e outro pico mais
intenso e relativamente fino em 27,8°.

A Figura 25 mostra a representacéao final da montagem de Rietveld, que so6 foi
convergida quando realizada considerando trés fases cristalinas, a partir dos
Cddigos de Arquivos de Informacgdes Cristalograficas (CIF), nomeadas: TiO, anatase
(Cédigo CIF 96,946), TiO, rutilo dopado com B (cddigo CIF 82.657) e H3BOsg,

(denominado de sassolite) (codigo CIF 24711) que pode ser formado através do
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oxido B,O3; e subsequente adsorcdo de moléculas de agua, como descrito na
literatura (MOON, et al., 2004).

Estas CIFs sdo arquivo padrdes indexados de informac@es cristalograficas,
promulgada pela Unido Internacional de Cristalografia (IUCr). Através do
difratograma de Raios X refinado pelo método de Rietveld na Figura 25 pode-se
observar além do difratogramas de Raios X (em preto), as curvas calculadas de
ajuste sobrepostas (em vermelho). Logo abaixo estdo indicadas as posi¢cdes dos
picos de Bragg relativos as fases cristalinas anatase, rutilo dopado com boro e
sassolite presentes nas amostras e mais abaixo os residuos dos ajustes calculados.
Observa-se que as curvas calculadas possuem um 6timo ajuste sobre o
difratograma e que o0s sobrepdem ao longo dos mesmos. Os resultados de
refinamento Rietveld indicaram que o boro foi incorporado na fase rutilo, como
descrito por outros pesquisadores (GREY, et al.,, 1996). A analise quantitativa da
fase resultou em 0,7% de B dopado na fase rutila e 4,9% como fase sassolite. Os

parametros de células unitarias refinados estdo sumarizados na Tabela 3.

FIGURA 25: Difratograma de Raios X refinados pelo método de Rietveld para a amostra de
TiO, dopada com 5%B. Os padrées -calculados e observados séao
representados, respectivamente, como linha vermelha e circulos pretos e o
residuo como linha azul.
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TABELA 3: Parametros de célula unitaria refinado para as trés fases apresenta em TiO2/B

(5% m/m).
R _ TiO; rutilo dopado Sassolite
Parametros/fase TiO, Anatase
com B H3BO3
a 7,0504
3,7778 4,5097
7,0738
c 9,4921 2,4710 6,5948
a 91,9874
yij 90,0000 90,0000 101,5140
y 119,8134
grupo espacial 141/a p42/m p-1
Densidade 3,928 gm/icm® 5,244 gm/cm® 1,487 gm/cm?®
Volume 135,476 50,255 276,145

3.3.1.2. DETERMINACAO DA AREA SUPERFICIAL POR BET

A area superficial dos oxidos foi obtida através dos experimentos de adsorgao
e dessorcdo de nitrogénio (Figura 26), usando o método matematico conhecido
como BET. Os valores de éarea superficial BET (Ager), volumes de poro (Vp) e
didametro de poro (D,) sdo mostrados na Tabela 4. Observou-se que TiO, dopado
com 2% e 5% de boro exibiram maiores areas superficiais em comparacao ao TiO»
puro. Um semicondutor com uma maior area superficial tende a ter uma melhor
resposta fotocatalitica devido ao aumento do numero de sitios ativos da superficie
do catalisador para a adsor¢cdo de moléculas de reagentes. Consequentemente é
mais facil o transporte de massa e, como resultado, uma maior eficiéncia € obtida
(PELAEZ et al.,, 2012; DENG et al.,, 2013). O diametro médio dos poros (Dp)
encontra-se dentro da faixa de 7,5 a 9,8 nm, com volume total dos poros entre 0,10
a 0,25 cm®g™.

Como conhecido, poros com diametro de 2 a 50 nm correspondem a
materiais mesoporosos. Pela Figura 26 verifica-se que as isotermas estdo de acordo
com o padrdo tipico de material mesoporoso (Tipo IV, segundo a classificacdo
IUPAC das isotermas de adsorcéo fisica), indicando a natureza mesoporosa dos

materiais (SING, 1985). Verifica-se que a histerese aumenta com o incremento da
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porcentagem de boro, isto estd de acordo com os dados de didametro de poros

obtidos. Observa-se que aumentando a porcentagem de boro, diminui o tamanho de

poro e consequentemente, aumenta a porosidade da amostra.

FIGURA 26: Isotermas de adsorcao-dessorcdo de nitrogénio para os 6xidos sintetizados.
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TABELA 4: Parametros estruturais dos catalisadores analisados por isotermas de adsorgéo

de No.
Catalisador  Ager (m°g™")  V,(cmg) D, (nm)
TiO» 68,11 +0,17 nd Nd
+2%B 103,55+0,70 0,255408 9,86597
+5% B 100,19+0,35 0,212581 8,48697
+9% B 59,11+0,32 0,108637 7,35193

nd = ndo determinado
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3.3.1.3. DETERMINACAO DA ENERGIA DE BANDGAP (E,) POR
ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA

Os experimentos de espectroscopia de reflectancia difusa (Figura 27)
forneceram dados de absorbancia dos éxidos estudados. Os valores de energia de
band gap (Egap) foram estimados pela regresséo linear do declive de absorgao
mediante uma extrapolacao a reta tangente do gréfico de energia (E = 1240,82/A)
versus absorbancia. Este parametro de relevante importancia para 0 processo
fotocatalitico, uma vez que quanto menor o E,y maior deveria ser o potencial
fotocatalitico do material, pois necessitara de luz de menor energia para ativa-lo.

Os dados de Epg dos oxidos estédo reunidos na Tabela 5. O valor de Epg do
fotocatalisador mais ativo (TiO, dopado com 5%B (m/m)) foi praticamente igual ao do
TiO, puro. Nenhum deslocamento do bandgap foi observado para TiO, dopado com
boro. Estes resultados estdo de acordo com outros estudos (ZALESKA et al., 2009)

e célculos teorico realizados por XU et al., 2006.

FIGURA 27: Espectros de absorbancia UV-Vis para os catalisadores. O gréfico interior
mostra a absorbancia em funcdo da energia (eV) para o TiO,/5%B com
extrapolacdo da curva para a determinagéo do Eyg.
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TABELA 5: Valores de Eyg para os fotocatalisadores.

Catalisador  Epg(eV)

TiO» 3,05
+2% B 3,05
+5% B 3,04
+9% B 3,02

3.3.1.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As imagens de MEV de TiO; puro e TiO, dopado com diferentes proporgcdes
de boro sdo mostrados na Figura 28. Um exame detalhado das imagens de MEV
revelam que as particulas séo relativamente uniformes e forma aproximadamente
esférica para TiO, puro e dopado com 2 e 5% B. Na figura 28a (TiO puro) verifica-
se que os aglomerados sao constituidos por grandes agregados de particulas. Estes
tipos de agregados sdo menores e mais uniformes nos materiais contendo boro
(Figura 28b e 28c).

A morfologia dos catalisadores esta de acordo com os valores de area
superficial. Os agregados maiores em TiO, puro e TiO, dopado com 9% de boro
apresentaram uma area superficial menor. Figura 28d (TiO, com 9% B) revela que a
amostra € formada por particulas alongadas, semelhantes a hastes, e o0s

aglomerados séo fundidos em conjunto para formar graos irregulares maiores.
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FIGURA 28: Imagens de MEV das amostras (a) TiO, (b) TiO, + 2% B, (c) TiO, + 5% B, (d)
TiO, + 9% B.

3.3.1.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (METcarac)

A Figura 29 apresenta as imagens de METcsac € 0S histogramas das
distribuicbes do tamanho de particulas estimados usando o diametro de Feret para
os diferentes catalisadores sintetizados. O diametro médio estimado (D) € mostrado
na Tabela 6. A presenca de boro afeta significativamente o tamanho das particulas, o
didmetro diminui a medida que o teor de boro a aumenta, o que esta de acordo com

os dados obtidos a partir da analise de DRX.
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FIGURA 29: Imagens de MET e distribuicdo de tamanho de particulas para as amostras: (a)
TiOy, (b) TiO, + 2% B, (c) TiO, + 5% B, (d) TiO, + 9% B.
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TABELA 6: Valores dos diametros médios (D) estimados das particulas dos
fotocatalisadores.

Catalisador Dm (nm)
TiO, 21,2945,42
+2%B 12,82+1,97
+5%B 10,54+1,79
+9% B 8,73+1,56

3.3.1.6. ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X
(XPS)

A analise de XPS foi utilizada para analisar a estrutura quimica superficial dos
catalisadores e para verificar as alteracdes na composicdo quimica em funcdo da
presenca de boro. Os resultados sdo apresentados na Tabela 7 e 8 e nas Figuras 30
a 33.

A Figura 30 apresenta o espectro exploratorio de XPS para as amostras

sintetizadas.

FIGURA 30: Espectros exploratérios de XPS do TiO, puro e das amostras dopadas com B.
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Os espectros de alta resolucédo foram obtidos apds correcdo da energia de
ligacdo, pelo método de calibracdo a partir da energia de ligacdo do pico do Cls em
284,80 eV.

A Figura 31 mostra os espectros de XPS de alta resolucéo obtidos relativos a
transicdo Ti2p. Os valores de energia de ligacbes em eletrovolts (eV) para cada
componente do Ti2p é mostrado na Tabela 7.

Os parametros de ajuste espectrais foram compilados a partir da base de
dados do Instituto Internacional de Padrbes e Tecnologia, NIST (WAGNER et al.,
2003) e a partir de dados da literatura (BIESINGER et al., 2008 e 2010).

Um catalisador a base de titanio pode-se apresentar como uma mistura com
diferentes estados de oxidacdo (0 a IV) apresentando diferentes energias de
ligacoes.

A partir dos dados da literatura (WAGNER et al., 2003, BIESINGER et al.,
2008 e 2010) pode-se observar que a presenca de Ti** mostra picos 2ps: e 2p1»
com energia de ligacdo de 468,7 = 0,2 eV e 464,4 + 0,08 eV, respectivamente
correspondente ao TiO, (WAGNER et al., 2003, BIESINGER et al., 2008 e 2010).

Os valores de ligacdes para o Ti** é de 457,3 + 0,7 eV e 462,5 eV atribuidos
aos picos 2ps;z e 2pa, respectivamente, correspondende ao TiO3 (WAGNER et al.,
2003, BIESINGER et al., 2008 e 2010).

Os valores de ligacdes para o Ti*" é de 455,5 + 0,6 eV e 461,1 eV atribuidos
aos picos 2ps; e 2py2 respectivamente, correspondende ao TiO.

E para o titanio metélico, Ti°, as energias de ligacdes sdo 453,6 + 0,6 eV
(2psr2) € 460 eV (2p12) (WAGNER et al., 2003, BIESINGER et al., 2008 e 2010).

Através dos valores de energia de ligacGes obtidos experimentalmente para
os diferentes componentes do Ti2p (Figura 31 e Tabela 7) pode-se observar a
presenca de pequenas quantidades das espécies reduzidas Ti** e Ti* nos
catalisadores sintetizados. Observa-se um pequeno incremento da porcentagem de
Ti(lll) e Ti(l) com o aumento do teor de boro (Figura 31 B-D), decrescendo a
porcentagem de Ti(lll) para a amostra dopada com 9%B (Figura 31 D). Comparando
os valores de energia de ligacao de todos os componentes do Ti2p pode se verificar
que corrobotam com os valores descritos na literatura (WAGNER et al.,, 2003,
BIESINGER et al., 2008 e 2010).
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FIGURA 31: Espectros de alta resolugéo do pico Ti 2p para as amostras: (A) TiO, puro, (B)
TiO; + 2% B, (C) TiO; + 5% B, (D) TiO, + 9% B.
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TABELA 7: Energias de ligacéo (eV) e contribuicdo dos espectros de alta resolucdo do Ti2p
para os diferentes catalisadores:

Catalisador Composicao Energia de Energia de Contribuicéao
(Ti) ligagédo (eV) ligagcéo (eV) (%)
Ti2pap Ti2pye

Ti(IV) 458,78 464,50 87,65

TiO, Ti(ln) 457,38 463,10 6,75
TI(I) n.i. 460,15 5,60

Ti(IV) 459,03 464,75 86,38

+2% B Ti(lll) 457,63 463,35 7,80
TI(I) n.i. 460,39 5,82

Ti(IV) 459,31 465,03 85,75

+5%B Ti(lll) 457,91 463,63 7,17
TI(I) n.i. 460,73 7,08

Ti(IV) 458,44 464,16 87,01

+9% B Ti(l) 457,04 462,76 5,50
TI(I) n.i. 459,92 7,49

n.i. = nao identificado

A Figura 32 mostra os espectros de alta resolucdo Ols para o TiO, puro e
dopado com diferentes propor¢cdes de boro. A regidao Ol1s do TiO, puro (Figura 32 A)
€ composta de dois picos em 530,02 eV e 530,73 eV, correspondendo as ligacdes
Ti-O e Ti-OH, respectivamente. Esses valores estdo de acordo com os valores de
energia de ligacdo descritos na literatura (BIESINGER et al., 2010). Para as
amostras dopadas com boro foi observado a presenca de um novo pico relacionado
com a ligacéo Ti-O-B (valores de energia de ligacao estéo inseridos nas Figuras 32B
a 32D), confirmando a presenca de incorporacdo de B na estrutura cristalina do
TiO..
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FIGURA 32: Espectros de alta resolucdo do pico Ol1s para as amostras: (A) TiO, puro, (B)
TiO; + 2% B, (C) TiO; + 5% B, (D) TiO, + 9% B.
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O padrao de energia de ligacdo do B 1s (para ligacdo B-O) na forma de B,O3

e H3BO3 € igual a 192,9 eV e 193,3 respectivamente, e na forma de TiB, € igual a
187,5 eV (para a ligacdo B-Ti) (WAGNER et al., 2003; ZALESKA et al., 2008b;

LIANG et al., 2013).

A Figura 33 apresenta os espectros de XPS de alta resolucédo da regido do

pico Bls, decomposto em suas contribuicbes para as diferentes porcentagens de

boro. Estes espectros mostram que para a amostra dopada com 2%B (Figura 33A)

obteve-se um pico em 192,94 eV correspondente a ligagcdo B-O na forma de B;O:s.

Ja para as amostras dopadas com 5% e 9% de B (Figura 33B e C), observou a

presenca de trés componentes, referentes as liga¢cdes B-O no 6xido B,O3, B-O na
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forma de sassolite, H3BO3, e B-Ti na forma de TiB,. Os valores de energia de ligagao

para cada componente estéo inseridos nos espectros (Figura 33A a C).

FIGURA 33: Espectros de alta resolucdo do pico Bls para as amostras: (A) TiO, + 2% B, (B)
TiO, + 5% B, (C) TiO, + 9% B.
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A Tabela 8 mostra a porcentagem atdémica obtida a partir dos resultados de XPS.

TABELA 8: Porcentagem atdmica, obtida por XPS de Boro presente no TiO..

3.3.1.7. POTENCIAL ZETA

Catalisador B (at.%)
TiO; 0
+2% B 3,53
+5% B 9,70
+9% B 24,55

De todos os parametros fisico-quimicos que caracterizam a interface

sélido/dgua, o potencial zeta € particularmente importante. As medidas de potencial
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zeta foram realizadas a fim de descobrir se 0 material apresenta boa estabilidade
eletrostatica quando em suspensao. A Figura 34 apresenta o potencial Zeta ({) em
fungéo de pH para os diferentes catalisadores de TiO,/B. Para todas as amostras, 0s
potenciais zeta sdo positivos para os valores de pH baixos e negativo para 0s
valores de pH altos, o que esta de acordo com outros estudos (PAZOKIFARD et al.,
2012; SCHULER et al., 2013).

Os pontos isoelétricos, onde as curvas do potencial zeta cruzam a linha zero
no grafico, as particulas tem carga zero (SCHULER et al., 2013). O ponto
isoeléctrico de TiO, puro, TiO2/2%B, TiO,/5%B e TiO,/9%B sao 4,24; 4,58; 5,34 e
5,40, respectivamente.

O valor de potencial zeta € um indice apropriado para determinar a interacao
eletrostatica repulsiva entre as particulas. Considera-se geralmente que as
nanoparticulas com um potencial zeta maiores que + 30 mV ou menores que - 30
mV sao consideradas eletrostaticamente estaveis (PAZOKIFARD et al., 2012),
enquanto aquelas cujo valor se situa acima de -30 mV e abaixo de +30 mv séo
instaveis e podem flocular. Os resultados das medidas de potencial zeta indicam que
as nanoparticulas de TiO, puros sdo estaveis a um pH <10, enquanto que as
particulas de TiO, dopados sdo estaveis a um pH <9,6 para 2% B e pH <8,0 para
5% e 9% de boro.

FIGURA 34: Potential zeta versus pH para as amostras de TiO, puro e dopadas com B.
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3.3.2. INVESTIGACAO DA EFICIENCIA DOS FOTOCATALISADORES ATRAVES
DA FOTODEGRADACAO DO FARMACO METOPROLOL

Um estudo prévio de adsorcéo foi realizado para o MET (50 mg L™). O
farmaco foi colocado em contato com TiO, dopado com diferentes proporcdes de
boro (0,4 g L™ de catalisador) sem controle do pH (pH = 6.3). As solucées foram
agitadas a uma velocidade constante de 300 rpm e a temperatura ambiente durante
24 h. As amostras foram coletadas em intervalos de tempo pré-determinados e a
concentragdo de MET foi medida. Pelos resultados (dados n&o mostrados)
observou-se que o efeito de adsor¢cdo de MET no catalisador sintetizado foi
praticamente insignificante.

As atividades fotocataliticas dos oxidos foram investigadas na degradacao
do farmaco MET utilizando o simulador solar (50 mg L™* de MET e 0,4 g L de
catalisador). Os experimentos de degradacdo foram monitorados pelo decaimento
da degradacao utilizando a técnica de CLAE. Os resultados sdo mostrados na Figura
35.

Como pode se observar pelos resultados, a fotolise direta foi insuficiente
para degradar MET, apenas 10% do farmaco foi degradado apos 180 min sobre
radiacdo UV-Vis com uma lampada de Xenon (fluxo de fétons de 2,99 x 10°® Einstein
s™). ROMERO et al. 2013, mencionaram em seu trabalho que este comportamento
pode ser devido o espectro de absor¢cdo de MET sobrepor apenas parcialmente o
espectro da radiacao incidente. Os autores calcularam o coeficiente de absortividade

molar e obtiveram um valor de 281 L mol* cm™.

Este baixo valor explica a
estabilidade de MET quando exposto a este tipo de irradiacdo. RIVAS et al. 2010,
também observaram que processo de fototransformacéo de MET nao é tao rapido, e
atribuiram ao baixo valor do coeficiente de absorcdo molar do MET, confirmado por
dados experimentais.

Verifica-se que o TiO, puro apresenta uma baixa degradacédo de MET (48%)
apo6s 180 minutos de tratamento. Entretanto a taxa de degradacdo de MET aumenta
com o incremento da porcentagem de boro, atingindo 70% de remocao com TiO;
dopado com 5%B. Com a porcentagem de 6%B a conversdo de MET comeca a
decrescer, atingindo 51% de remog¢dao com o catalisador dopado com 9%B,
possivelmente porque nesta porcentagem de B, um nivel de saturacdo maxima da

superficie da particula do semicondutor foi atingido. Uma quantidade excessiva de
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boro ocupa os sitios ativos do catalisador, inibindo a absorcédo de radiagdo sobre as
particulas de TiO,. Em tais condi¢Bes, ocorre a cristalizacdo de sassolite (HBO3) e
um aumento da fase rutilo, diminuindo assim a sua atividade fotocatalitica (DEVI et
al., 2013).

FIGURA 35: Curvas de degradacdo de MET por TiO, e TiO/B. [MET],= 50 mg L™,
[catalisador] =0,4gL™".
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Os resultados mostraram que a degradacdo de MET é mais eficiente com
TiO, dopado com 5% B do que com TiO; puro, confirmando o grande potencial do
processo de dopagem para a remocao de contaminantes organicos.

Alguns fatores pode ser citados como responsaveis pela melhora
significativamente da remocéo de MET utilizando TiO, dopado com B: (i) a dopagem
com B forma duas novas ligacBes quimicas, B-O-Ti e B-O-B, o que beneficia a
fotodegradacdo (comprovados pelos resultados de caracterizagdo por XPS), (ii) o
tamanho do cristal e o tamanho da particulas das amostras de TiO, torna-se
menores a medida que a quantidade de boro aumenta, assim aumenta a area
superficial, e consequentemente aumenta a absor¢cdo de MET, incrementando a
fotodegradacdo (comprovados pelos resultados de caracterizagdo através das

seguintes técnica: area superficial BET, DRX e MET carac). (iii) 0 boro ocupa os sitios
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intersticiais entre os cristais do TiO; na forma de sassolite (H3BO3) e na fase rutila,
melhorando as propriedades microestruturais e incrementando a degradagéo do
MET (comprovado pelo refinamento de Rietiveld), (iv) a formagdo da estrutura
mesoporosa com a dopagem (comprovado pelos padrdes de isoterma BET obtidos e
pelos tamanhos dos poros), (v) e a formagdo de Ti(lll) (comprovados pelos
resultados de caracterizacdo por XPS), com efeito benéfico na reducdo da
recombinacdo do par elétron/lacuna. Estes fatores estdo de acordo com as
discussdes propostas por outros pesquisadores (CHEN et al., 2006; BAGWASI et al.,
2013; DEVI e KAVITHA, 2013; DOZZI e SELLI, 2013; LIANG et al., 2013;).

3.4. CONCLUSOES

Novos fotocatalisadores foram preparados para aplicagdo em fotocatalise.
Os resultados indicaram que as mudancas fisicas e quimicas introduzidas nas
particulas do catalisador (aumento da &area superficial, estrutura mesoporosa,
estrutura cristalina anatase-rutilo, presenca de B na forma de sassolite e B,0s,
formacé&o de Ti (Ill), nova ligacdo B-O-Ti no reticulo cristalino) e a propor¢ao de boro
desempenharam papéis importantes na reacéo de fotodegradacéao.

Os resultados de degradacdo de MET demonstraram que a eficiéncia
fotocatalitica de TiO, (48% de remocdo de MET ) é substancialmente melhorada
através da dopagem, obtendo como o melhor catalisador TiO, dopado com 5%B
(70% de remocao).

Os resultados da eficiéncia fotocatalitica foram corroborados pelos
resultados da caracterizacdo, onde se pode verificar que o catalisador dopado com
5%B apresentou particulas mais uniformes em tamanho e forma aproximadamente
esférica, alta area superficial (100 m?g™), estrutura cristalina constituida das duas
fases anatase-rutilo (74:26), reducdo do tamanho do cristal (16,59 nm), reducéo do
tamanho de particula (10,54 nm) e formacdo de estrutura mesoporosa constatado
pelo tamanho do didametro do poro (8,49 nm) e pelo padrdo de isoterma obtido que é
tipico de material mesoporoso, presenca de B no reticulo cristalino, incremento na
formacéo de Ti(lll) com a dopagem com B. Estes fatores foram os responsaveis por
uma melhor resposta fotocatalitica.

Ao contrario dos dados da literatura, a dopagem com B ndo resultou no

incremento da eficiéncia fotocatalitica do TiO, sob luz visivel, comprovados pelos
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resultados de Epg. Os valor de Epg do catalisador dopado com 5%B foi praticamente
igual ao do TiO; puro. No entanto, a melhoria da atividade do TiO, dopado com B
também pode ser atribuida a baixa recombinacdo do par e’/h”.



CAPITULO 4. TRATAMENTO FOTOCATALITICO DE
METROPOLOL COM TIO,/B: EFEITO DA MATRIZ DA AGUA,
AVALIACAO TOXICOLOGICA E IDENTIFICACAO DE
INTERMEDIARIOS.
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4.1. TRATAMENTO DE AGUAS CONTAMINADAS COM METOPROLOL

A utilizagdo de POAs é recomendada para tratamento de efluentes com altas
concentracfes de poluentes recalcitrantes, incluindo os farmacos (IOANNOU et al.,
2011; MENDEZ-ARRIAGA et al., 2010).

Embora o forte potencial dos POAs para o tratamento de aguas residuais
seja amplamente reconhecido, sabe-se que o0s custos operacionais Ss&o
relativamente elevados em comparacdo ao tratamento bioldgico. No entanto, a
destruicdo total de contaminantes nem sempre € necessario (MALATO et al., 2003).
A sua utilizacdo pode ser justificada como um pré-tratamento para incrementar a
biodegrabilidade dos efluentes aquosos contendo poluentes recalcitrantes e/ou
diminuindo a sua toxicidade. Portanto, os intermediarios dos produtos de reacdo
podem ser degradados pelos microorganismos em um pos-tratamento bioldgico
(MALATO et al., 2003)

Varios pesquisadores tém destacado vantagens da aplicacdo de fotocatalise
na presenca de nanoparticulas de TiO, para a destruicdo destes compostos
persistentes. No entanto, como em qualquer tecnologia, existem numerosos
inconvenientes associados ao uso de TiO». A aplicacdo do processo de fotocatalise
em grande escala e para o tratamento de amostrais reais € o principal desafio
encontrado (SARKAR e CHAKRABORTY, 2015). A recuperacao e reutilizacdo do
catalisador no final do processo de fotocatalise s&o outros inconvenientes
trabalhosos e tediosos na pratica (SARKAR e CHAKRABORTY, 2015). Outro
problema significativo é dado pelo "efeito sombra" que € o efeito que a suspensao do
catalisador exerce contra a radiacdo que ativa 0 seu proprio processo, em Ultima
analise, resultando em absorcéo reduzida da radiacdo pelo material, inibindo a sua
ativacdo e, consequentemente a geracdo de espécies ativas (MURGOLO et al.,
2015). Assim, a aplicacdo de fotocatalise no tratamento de agua em grande escala
€ ainda dificil, devido a sua baixa eficiéncia quando comparada com outras técnicas
de tratamento. No entanto, para certas aplicacées a fotocatalise pode ser muito util.
Um exemplo é a estacao piloto utilizando TiO; e radiacdo solar para tratamento de
aguas de lavagem de embalagens de agrotoxicos, localizados na cidade de Almeria
na Espanha.

Outro exemplo é a aplicagdo da fotocatalise para desinfec¢do de aguas em

areas subdesenvolvidas. Os processos fotocataliticos podem ser usados para
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disponibilizar agua tratada, sendo considerado um método simples e barato para a
desinfeccdo da &gua. A eficiéncia dos processos fotocataliticos na destruicdo de
bactérias, virus, esporos de bactérias, fungos e parasitas jA € bem conhecida na
literatura. Entretanto, ainda existem poucos sistemas comerciais de tratamento de
agua usando os processos fotocataliticos (BYENE, et al., 2015). A Panasonic
desenvolveu um sistema de purificagcdo de agua altamente eficiente utilizando um
novo fotocatalisador (um compdésito de TiO, e zedlita). Este sistema remove
poluentes téxicos como 0s metais pesados e compostos organicos persistentes, com
uma velocidade mais de 100 vezes maior do que os métodos convencionais

(http://news.panasonic.com/press/news/official.data/data.dir/2013/08/en130805-

7/en130805-7.html#2). Além do sistema desenvolvido pela Panasonic, a empresa

americana Puralytics desenvolveu um recipiente de plastico portatil contendo um
fotocatalisador (sistema recebeu o nome de “SolarBag”), que destroi e remove
microrganismos patogénicos sem usar energia elétrica e nenhum produto quimico,
baseado na desinfeccao fotocatalitica. Segundo a Puralytics, o “SolarBag” poderia
ser reutilizado centenas de vezes e produz agua com qualidade superior aos
padrdes exigidos pela Organizacdo Mundial da Saude e pela Agéncia de Protecéo

Ambiental dos Estados Unidos (http://www.puralytics.com/html/solarBag.php).

E, portanto, apropriado investigar mais profundamente esta tecnologia para
contribuir em pesquisas de tratamento de agua e aprimorar O Seu USO,
principalmente com a escassez de agua que o mundo esta enfrentanto.

No capitulo anterior foi discutido a sintese e caracterizacédo de TiO, dopado
com diferentes propor¢des de boro e sua aplicacdo para remocdo de MET em agua
ultrapura. Os resultados mostraram que a proporcdo de 5%B apresentou a melhor
resposta fotocatalitica (70% de remocao de MET). Para os estudos apresentados a

seguir foi utilizado este catalisador otimizado.

4.2. METODOLOGIA

4.2.1. COLETA DA AMOSTRA DO EFLUENTE E PREPARACAO DA SOLUCAO DE
MET

SolucBes de MET (50 mg L™) foram preparadas em agua ultrapura (AP) e

efluente de uma estacdo de tratamento de esgoto na unidade de tratamento
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secundario (AS). A AS foi coletada de uma estacao de tratamento de agua residual
municipal (Figura 36A) localizada em Gava-Viladecans (Catalunha, Espanha). A
estacdo é utilizada para tratar esgoto de uma populacdo de cerca de 300.000
habitantes e utiliza o processo convencional de lodos ativados. Além disso, a
estacdo trata efluentes de algumas industrias, o que justifica a variabilidade dos
parametros quimicos ao longo do tempo. Apds a coleta (Figura 36B), o efluente foi
transportado para o laboratério e armazenadas a 4°C. Antes das andlises de
caracterizacao e realizacdo dos experimentos o efluente foi filtrado utilizando papel
de filtro de 10 pm.

FIGURA 36: A) llustracao do processo de decantacdo secundaria da estacao e B) llustracao
da coleta da amostra.

4.2.1.1. CARACTERIZACAO DO EFLUENTE

Varios métodos e técnicas foram usados para caracterizar o efluente, que
serdo brevemente descrito a seguir:

O Carbono Organico Total foi medido utilizando um analisador da Simadzu-
TOC-VCSN. Para medir a demanda quimica de oxigénio (DQO) e demanda
bioquimica de oxigénio (DBOs) foi seguido o procedimento 5210 e 5220D do
Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (Standard Methods,
2005). Essas técnicas sdo discutidas detalhadamente na secédo 4.2.3.

As concentragbes dos anions e cations foram determinados por
cromatografia ibnica utilizando o equipamento de alta resolucdo Compact IC

Metrohm com coluna Metrosep A Supp 4-250. Brometos foram analisados por
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cromatografia idnica (881 Compact IC pro Metrohm) com detecc¢éo por condutividade
seguindo o padréo Espanhol UNE-EN ISO 10304-2:1995.

A concentracdo de amoénio foi medida por um eletrodo seletivo a amoénio
SympHony. A turbidez foi determinada utilizando um turbidimetro Hach2100P.
Absorc¢ao UV em 254 nm foi medida utilizando um espectrofotdmetro Perkin Elmer.

A alcalinidade foi quantificada por titulagdo com HCI, como descrito no
procedimento 2320 B do Standard Methods (Standard Methods, 2005).

Os solidos suspensos totais (SST) e os sélidos dissolvidos totais (SDT)
foram analisados segundo o procedimento 2540 D do Standard Methods (Standard
Methods, 2005).

Os resultados de caracterizacdo fisico-quimica do efluente coletado é
descrito na Tabela 9. Todos os parametros de efluentes analisados estavam dentro

da faixa padréo de valores para efluente de estacéo de tratamento municipal.

TABELA 9: Parametros fisico-quimicos do efluente.

Parametro Valor
COT (mg L™ C) 18,8
UVass (cm™) 0,235
DQO (mg L' 0y) 44.6
DBOs(mg L™ 05) 8,4
pH 7,56
Turbidez (NTU) 10,4
Alcalinidade (mg L™ CaCOs) 471
SST (mg L™ 18,8
SDT (mg L™ 14,6
Cl" (mg L™ 745
Br (mg L™ 0,0
NOs; (mg L™ 3,0
NO, (mgL™") 0,0
F (mgL™) 0,0
PO, (mg L™ 15
S04 (mg L™ 232
NH," (mg L™ 57,1
Na* (mg L™ 495
K*(mg L™ 45,9
Ca® (mg L™ 138

Mg?* (mg L™ 59,6
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4.2.2. EXPERIMENTOS DE DEGRADACAO

Os experimentos de fotocatélise foram realizados no simulador solar, com a

mesma instalagéo descrita na segéo 3.2.4.

4.2.3. MEDIDAS ANALITICAS

4.2.3.1. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

O monitoramento da diminuicdo da concentracdo de MET nos experimentos
de fotocatalise foi determinado por CLAE nas mesmas condi¢cdes descritas na secéo
3.2.5.

4.2.3.2. CARBONO ORGANICO TOTAL (COT)

A quantidade de COT foi determinada para monitorar a mineralizacéo obtida
durante os experimentos de fotocatalise utilizando um analisador de carbono
organico total — TOC-VCSN Shimadsu. Este processo € baseado na determinacéo
do carbono inorganico (Cl) e carbono total (CT) separadamente. Para as
determinacdes de CT, primeiramente a amostra é oxidada a CO, por uma reacao
catalisada por platina a 680 °C, e em seguida analisada por um analisador
infravermelho de gases (NDIR). Para a andalise de CI, as amostras foram preé-
acidificadas numa camara de reacdo com H3zPO4 (25% m/v), borbulhando ar sintético
para garantir o arraste do CO; e entdo medido da mesma maneira que CT.

A calibracao foi realizada utilizando hidrogenoftalato de potassio para CT e

carbonato de sédio e hidrogénio carbonato de sodio para CI.
4.2.3.3. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)
Esta analise realiza-se pela quantidade de oxigénio necessaria para a

oxidacdo da matéria organica de uma amostra por meio de um agente quimico,

como o dicromato de potassio. As Equagfes 19 e 20 descrevem 0 processo:
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41 H, SO, + 10 K,Cr,0, + 2 KC4Hs0,
- 10 C15(S0,)s + 11 K,S0, + 16 CO, + 46 H,0 (19)

2 KCy Hs0, + 15 H,S0, — 10 CO, + 6 H,0 + K,S0, (20)

A analise de DQO foi realizada segundo as técnicas preconizadas no
procedimento 5220 D do Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (Standard Methods 2005) que consiste em aquecer a amostra a 150 °C
por duas horas com excesso de dicromato de potassio em presenca de acido
sulfarico. Durante este periodo, a matéria organica € oxidada e o dicromato é
reduzido formando fons Cr** (Equacdo 21), a concentracéo destes fons sdo medidas
por um método colorimétrico, ou seja, a quantidade € equivalente a demanda

guimica de oxigénio.

(M0O) + Cr,03~ + Ag* + calor —» CO, + Cr3* + H,0 (21)

Em tubos tipo vial adicionaram-se 2,5 mL da amostra a ser analisada, 1,5 mL
da solucdo digestora (composta por 4,0x10° mol L™ de K,Cr,0; e 8,0 g L' de
Sulfato de Mercurio (I1)) e 3,5 mL da solucéo catalisadora (composta por 10 g L™ de
sulfato de prata em acido sulfurico). Agitou-se e colocaram-se os vials no digestor
por duas horas a 150 °C. Apds este periodo deixou-se os vials esfriarem no escuro
até atingir a temperatura ambiente. Em seguida foram realizadas as medidas
colorimétricas dos fons Cr*" utilizando um espectrofotdmetro (Odyssey DR/2500) a
420 nm. Os resultados sdo expressos em mg L™ O,. Foi realizado previamente uma

curva de calibragédo com Hidrogenoftalato de potassio na faixa de 0 a 100 mg L™ O.

4.2.3.4. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBOs)

Para acompanhar a variacdo de biodegradabilidade das amostras durante os
experimentos de fotocatélise, foi realizada medidas de DBOs. Para realizar a analise,
foram utilizados os medidores potenciométricos e respirométricos Oxitop® (Figura
37), segundo o procedimento 2540 D do Standard Methods (Standard Methods,
2005). A DBOs mede o consumo de oxigénio pelos microrganismos durante um

periodo de tempo a uma temperatura controlada (neste caso, 5 dias a 20 °C).
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Nas analises realizadas com Oxitop®, emprega-se um manémetro instalado
na tampa das garrafas de DBOs, que mede o consumo de oxigénio pela variagéo da
pressado obtida durante a respiracdo microbiana em que se produz CO, que é entao
eliminado por um agente fortemente alcalino (NaOH).

O volume utilizado para preparacdo da mistura de reativos empregado para
as analises depende dos valores de DBOs esperados (na literatura encontra-se que
o valor de DBOs situa-se ao redor de 50% do valor de DQO). Nos experimentos
utilizando &gua ultrapura a DBOs esperada era aproximadamente < 80 mg L™ O,
neste caso o volume empregado de amostra foi de 365 mL. Adicionou-se nas
amostras 2,20 mL de tampéao (NaH,PO4 1,5 N a um pH de 7,2) e também 0,731 mL
de cada um dos nutrientes para as bactérias: NH4Cl, MgSO,4, FeCls;, CaCl, e
elementos tracos. A concentracdo utilizada para preparacdo de cada nutriente foi
efetuada como descrita no procedimento 5210D do Standard Methods (Standard
Methods, 2005). O inOculo para estes testes consistiu de microorganismos
liofilizados denominados de “sementes de DBO” em céapsulas suplementadas por
Cole-Parmer Instrument Co. A ativacdo das bactérias foi realizada em 500 mL de
agua ultrapura contendo 0,5 mL de cada um dos seguintes nutrientes (MgSOQOa,
FeCls, CaCl, e tampé&o) durante duas horas com borbulhamento de ar sintético. Apos
este periodo utilizou-se 2,11 mL do sobrenadante para a analise em cada garrafa de
DBO. Para evitar o consumo de O, por nitrificacdo, colocou-se em cada garrafa 7
gotas de um inibidor (aliltiouréia). As garrafas foram estocadas durante 5 dias a 20
°C e o consumo de oxigénio foi automaticamente calculado através da queda de
pressdo do manémetro do medidor Oxitop®. Para amostras utilizando AS foi
realizado o mesmo procedimento, entretanto a DBOs esperada era
aproximadamente < 120 mg L™ O,, neste caso o volume empregado de amostra foi

de 250 mL. Todos os reagentes utilizados foram reajustos com base nesse valor.
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FIGURA 37: Sistema Oxitop® utilizado para as anélises de DBO:s.

4.2.3.5. TESTES DE TOXICIDADE

A ecotoxicidade aguda das amostras apO0s serem submetidas aos
experimentos de fotocatalise foi medida pelo teste de Microtox®, seguindo o
procedimento descrito pelo fabricante Azur Envinronmental. Neste teste é medida a
inibicdo da bioluminescéncia da bactéria marinha Vibrio fischeri, Figura 38 (NRRL

Lumber B-11177, Azur Env.) em contato com 0os compostos durante 15 minutos.

FIGURA 38: Bactérias marinas luminescentes  Vibrio Fischeri (Fonte:
http://www.ou.edu/cas/botany-micro/faculty/pictures/vibrio.jpq).

Os microorganismos sdo expostos a uma série de amostras diluidas (45;
22,5; 11,25 e 5,62%, depois de 15 minutos mede-se a variacdo da luminescéncia. A
producdo de luz destes microrganismos € diretamente proporcional a atividade
metabdlica da populacdo de bactérias e a inibicdo da atividade enzimatica causa o
decréscimo da bioluminescéncia (FARRE e BARCELO, 2003; PARVEZ et al., 2006).


http://www.ou.edu/cas/botany-micro/faculty/pictures/vibrio.jpg
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Assim a diminuicdo da luminescéncia, apds 15 minutos de contato proporciona o
efeito toxico que tem as amostras sobre os organismos. Os resultados obtidos neste
teste sdo expressos em ECsp15min. O ECsoismin € @ concentracdo da amostra que
causa 50% de inibicdo do metabolismo da bactéria, medido através da sua
bioluminescéncia em 15 minutos de contato. Os resultados também podem ser
expresssos como o inverso dessa percentagem sob a forma de unidades de
toxicidade, Equitox/m® = 1/ECsg 15min X 100.

4.2.3.6. ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM IONIZAGAO POR ELETROSPRAY
(ESI-MS)

Para a identificacdo dos intermediéarios, as amostras foram analisadas usando
um sistema de CLAE (Agilent Série 1100, Agilent Technologies) sob as mesmas
condicOes utilizadas anteriormente para monitorar a degradacdo de MET (secéo
3.2.4). O sistema de CLAE é conectado ao espectrometro de massas LC/MSD-TOF
(Agilent Technologies) operando com ionizagdo por electrospray em modo positivo
(ESI-MS), utilizando os seguintes parametros: voltagem do capilar 4000 V;
nebulizador de 15 psig; gas de secagem no fluxo de 7 L min™; temperatura do gas
de 325 °C; fragmentator 175 V. Os espectros foram adquiridos através da faixa de
m/z 60-1200.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DE TiO,/5%B E DA MATRIZ NA
REMOCAO DE MET

A determinacdo da concentracdo 6tima de TiO,/B (5% m/m) foi realizada em
dois tipos de matrizes: AP e AS para avaliar a influéncia de matéria organica
presente na AS. Varios autores investigaram a eficiéncia de reacdo como uma
funcdo da concentracdo de catalisador no processo fotocatalitico (PEKAKIS et al.,
2006; ELMOLLA e CHAUDHURI, 2010; GHALY et al., 2011; ROMERO et al.,2014).
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MET [C/C ]

A Figura 39 (A e B) mostra os resultados de degradacdo de MET em
diferentes concentragdes do catalisador em funcdo da energia acumulada. A energia
total acumulada (Q, mols de fétons L™) é calculada pela Equacéo 22:

em que | é o fluxo de fétons incidente (kJ s™), Ati (s) é o tempo de coleta das
amostras e V é o volume da solucgéo tratada.

As concentracdes do TiO./B (5% m/m) variaramde 0,2a15gL'e0,4a2,5
g L™ nos experimentos com AP e AS, respectivamente. A faixa de concentragdes do
catalisador foi diferente em ambas as matrizes porque a matéria organica presente
na AS inibe a degradacdo de MET, consequentemente uma maior quantidade de
catalisador é necessaria para alcancar conversdoes mais elevadas do composto alvo
(GHALY et al., 2011).

FIGURA 39: Efeito da concentracéo de TiO,/B(5% m/m) na degradacdo de MET (50 mg L™)
em solucbes preparadas em (A) AP e (B) AS.
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Nos experimentos utilizando AP para o preparo da solucdo de MET a
concentracdo 6tima do catalisador foi de 0,4 g L™ (70% de remocéo) (Figura 39A).
N&o houve melhora significativa na remog¢do de MET utilizando concentragbes

superiores a 0,4 g L™ do catalisador.
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Resultados semelhantes foram reportados em estudos anteriores por
GHALY et al.,, 2011. Segundo este pesquisador, este fato pode ser devido ao
aumento da formacdo de agregados, que provoca uma diminuicdo do namero de
sitios ativos da superficie do TiO,. Além disso, as concentragfes mais elevadas de
TiO, também pode implicar uma opacidade crescente da solucdo que leva a uma
diminuicdo da radiacdo que incide através da amostra e, por consequéncia, apenas
uma parte da superficie torna disponivel para absorcao de fétons. Relacionado com
tudo isto, a dispersao da luz pode ser incrementada e a eficiéncia pode ser reduzida.

Outro possivel fator que pode levar a diminuicdo da velocidade de
degradacdo em concentracBes de catalisador mais elevadas é a desativacdo das
moléculas ativadas por colisdio com as moléculas do estado fundamental. A
blindagem do TiO, (Equacao 23) também pode ocorrer (GHALY et al., 2011).

TiO; + Ti0, — Ti0, + Ti0¥ (23)

em que TiO, é o catalisador com as espécies ativas adsorvidas na sua superficie e
TiO," é a a forma desativada do catalisador.

Um comportamento diferente foi observado nos experimentos com solugao
de MET preparada em AS (Figura 39B). Os resultados mostram claramente que o
aumento de concentracdo de catalisador de 0,4 para 2,0 g L' melhora
significamente a remocdo de MET (45% de remocado). Neste caso, existe uma
competicdo para a superficie do TiO, entre o MET e a matéria organica presente na
AS (ver Tabela 9, resultados de caracterizacdo da AS). A matéria organica
proveniente da AS compete pelas espécies ativas geradas no processo e também
adsorve na superficie do fotocatalisador, inibindo a degradacdo de MET. Além disso,
a competicdo para a absorcdo da radiacdo UV ndo pode ser negligenciada. Por
estas razfes, uma concentracdo mais elevada do catalisador foi necessaria para
alcancar conversdes mais elevadas de MET (GHALY et al.,, 2011). A possivel
interferéncia de ions inorganicos, que podem causar a desativacdo da superficie do
catalisador também deve ser considerada (DE LA CRUZ et al., 2013a).

A fim de comparar a taxa de remocdo de MET nas diferentes condi¢bes
experimentais, a constante cinética de pseudo-primeira ordem (k) foi calculada para
cada concentracdo de catalisador em ambas as matrizes (Tabela 10). Os valores de

k foram obtidos a partir da regressao linear da curva do grafico de -In(C/Cy) vs tempo
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de reacdo (t/min). Estes resultados confirmam que a melhor concentragcdo do
catalisador para a remocéo do MET foi 0,4 gL em AP e 2,0 g L™ em AS, visto que
ambas as concentracdes apresentaram maiores velocidades de degradacao. Outra
observacéo é que os valores de k para as amostras preparadas em AS sao menores
do que para as preparadas em AP, indicando a influéncia da matéria organica e/ou
fons inorganicos presentes em AS na remocéo de MET.

TABELA 10: Valores de constante cinética (k) para remocao de MET utilizando TiO, dopado
com 5% B em AP e AS.

Matriz Concentracéo do k (min™) R
catalisador (g L™

0,4 7,05 x10°° 0,995

AP 0,6 5,34 x107° 0,997
1,0 6,38 x10°3 0,993
1,5 6,47 x10°3 0,996
0,4 9,72x10™ 0,999
1,0 1,97x103 0,999

AS 1,25 2,05 x10°3 0,997
1,5 2,20 x10°3 0,999
2,0 3,29 x10°3 0,997
2,5 2,31 x10° 0,999

Uma vez determinados a melhor concentracdo do catalisador para remocao
de MET em ambas as matrizes, a mineralizacdo, a oxidacdo da matéria organica, a

biodegradabilidade e a remocé&o da toxicidade foram estudados.

4.3.2. MINERALIZACAO E OXIDACAO

A Figura 40 apresenta os resultados normalizados de COT e DQO durante o
tratamento fotocatalitico com as concentracfes oOtimas do catalisador em ambas
matrizes.

Nos experimentos em AP (Figura 40A), os valores de DQO e COT
diminuiram significativamente durante o tempo de irradiacdo, atingindo valores
préximos de 32% e 25%, respectivamente, apds 180 minutos de tratamento.

Nos experimentos utilizando AS (Figura 40B), 35% de remocao de DQO foi

obtido. Entretanto, a mineralizagédo resultante foi baixa (12%). Isto mostra que o0s
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compostos presentes no efluente sdo resistentes a mineralizagdo. Os valores iniciais
de DQO e TOC para a solugéo de MET preparada em AS foram em torno de 120 e
65 mg L™, respectivamente, muito maior do que os valores de DQO e TOC (44,6 e
18,8 mg L, respectivamente) para MET preparada em AP. Isso demonstra a grande
guantidade de matéria organica presente na AS e, consequentemente, a quantidade

ideal de catalisador necesséaria em AS foi 5 vezes maior do que na AP.

FIGURA 40: Oxidacdo (DQO) e minereralizagdo (COT) para a degradacao fotocatalitica de
MET utilizando (A) 0,4 g L™ de TiO,/5%B com solucdo de MET preparado em
AP e (B) 2,0 g L™ de TiO,/5%B com com solucéo de MET preparado em AS.
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Estes resultados mostram claramente que 0os compostos presentes na AS
sdo suscetiveis a oxidacdo; no entanto, sdo resistentes a mineralizacdo por

fotocatalise utilizando o catalisador estudado.
4.3.3. AVALIACAO DA BIODEGRADABILIDADE E REMOCAO DA TOXICIDADE

A fim de melhor avaliar a adequacéo do tratamento fotocatalitico em aguas
contendo MET, a biodegradabilidade e a toxicidade foram analisadas em busca de
conhecer a sua disposicdo para ser descarregadas nos meios aquaticos. Estes séo
parametros importantes no caso deste processo ser utilizado como um pré-
tratamento para melhorar a biodegradabilidade dos efluentes contendo poluentes
recalcitrantes, como uma estratégia para reduzir os custos gerais da operacao
(MALATO et al., 2003; DE LA CRUZ et al., 2013).
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A biodegradabilidade foi determinada como DBOs/DQO. Os resultados
experimentais (Figura 41) mostraram que a biodegradabilidade foi significativamente
melhorada pela oxidacdo fotocatalitica testada. Antes do tratamento, o valor de
biodegradabilidade era baixa (MET + AS = 0,15 e MET + AP = 0,04). Isto demonstra
gue a solucao antes do tratamento € considerada ndo biodegradavel. Para ambas as
matrizes, apdés o tratamento fotocatalitico o indicador de biodegradabilidade
aumentou e seguiu a mesma tendéncia com um valor final de DBOs/DQO em torno
de 0,55 e 0,58 para MET preparado em AS e AP, respectivamente.

Este valor € maior que o valor de referéncia de 0,4, a partir da qual a solugcéo
pode ser considerada facilmente biodegradavel (DE LA CRUZ et al., 2013;
METCALF e EDDY, 1991).

FIGURA 41: Evolucdo da biodegradabilidade de MET promovida por TiO, dopado com 5%
B. O grafico interno compara a biodegrabilidade da solucéo inicial e apés 180
minutos de tratamento para ambas as matrizes.
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Para obter informacfes adicionais sobre a perigosidade de descartar aguas
contendo MET e verificar a eficiéncia da fotocatalise, uma avaliacdo da toxicidade
aguda mediante o analisador Microtox® M500 com a bactéria Vibrio Fischeri,
também foi realizada.

Os resultados expressos em Equitox/m® sdo apresentados na Figura 42. A

oxidagcdo de MET promoveu a reducao da toxicidade global da amostra desde o
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inicio do tratamento em ambas as matrizes e nenhum produto téxico foi gerado no
final do processo, o que confirma o elevado potencial de aplicabilidade do
catalisador TiO, dopado com 5%B (m/m) para a remoc¢ao do farmaco MET.

FIGURA 42: Evolucéo da toxicidade para MET promovida por TiO, dopado com 5% B. O
gréfico interno compara a reducéo da toxicidade apds 180 minutos de tratamento
para ambas as matrizes.
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Os resultados experimentais mostraram que o0 tratamento fotocatalitico
aumentou a biodegradabilidade (Figura 41) e reduziu a toxicidade (Figura 42), e
nenhum produto toxico foi gerado no final do processo. Assim, uma degradacao final
alta ndo € necesséria, pois a solucdo resultante pode ser degradada por um

subsequente tratamento bioldgico convencional.

4.3.4. INTERMEDIARIOS FORMADOS DURANTE A REACAO E CAMINHOS DE
DEGRADACAO

Durante o processo fotocatalitico, o MET vai sofrendo uma degradacdo
progressiva com o0 tempo. Este processo ocorre com a formacdo de diferentes
intermediarios de reagdo. Para identificar os subprodutos da degradacdo de MET

(experimentos com 50 mg L™* de MET preparado em AP e 0,4 g L™ TiO, dopado com
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5%B) uma mistura da amostra em 90 min e uma mistura de amostra final em 180
min (regido em que observa-se a maior quantidade de picos relacionados a
subprodutos nas analises por CLAE), foram analisadas por espectrometria de
massas operando com ionizacdo por electrospray em modo positivo. As massas dos
diferentes produtos foram determinadas a partir dos picos correspondentes a
molécula protonada, [M+H]".

Os espectros de massas de MET e dos seus intermediarios sdo mostrados
na Figura 54 no Apéndice 7.2. Um total de 17 produtos de degradacéo de MET foi
detectado pela andlise realizada com ion de m/z = 116, 120, 134, 150, 226, 238,
240, 252, 254, 256, 270, 282, 284, 298, 300, 316 e 318.

A Tabela 11 mostra os intermediarios detectados ao longo do tempo da
reacdo com a férmula empirica obtida pelo software utilizado (LC/MSD TOF ESI-
TOF), juntamente com as provaveis estruturas moleculares. Uma vez que a
dissociacao induzida por colisdo dos padrdes dos intermediarios de degradacao de
MET sédo bem conhecidos (BORKAR et al., 2012), foi possivel identificar com
confiangca os intermediarios utilizando a analise LC/MS-TOF. Além disso, o0
analisador TOF (analisador do tipo tempo de voo (TOF — Time of Flight)), € capaz de
proporcionar exatiddo de massa e resolucéo.

O MET (CisH2sNOs3) tem uma massa molecular [M+H]® = 268. Foram
detectados compostos intermediarios hidroxilados correspondentes a ligacdo de
radicais HO® no anel aromatico, tais compostos foram: derivados mono-hidroxilados
de MET e diferentes fragmentos dos mono-hidroxilados com m/z = 284, 270 e 256;
intermediarios di-hidroxilados com m/z = 300 e intermediarios tri-hidroxilados com
m/z = 316. Similarmente, intermediarios hidroxilados também foram identificados por
outros pesquisadores (SONG et al., 2008; YANG et al., 2010; ABRAMOVIC et al.,
2011; SOJIC et al., 2012; ROMERO et al., 2013, ROMERO et al., 2014; YU et al.,
2015). Por outro lado, ROMERO et al., 2011 e WILDE et al., 2014, identificaram um
intermediario com m/z = 300 que correspondem aos intermediarios tri-hidroxilados
gue identificamos, mas esses autores propuseram uma estrutura diferente, que
envolve a abertura do anel aromatico.

O ataque do radical HO® no atomo de C ao lado do grupo funcional éter na
parte alifatica e a oxidacdo do grupo hidroxila origina o ceto-tautdbmero com m/z =
282. Este intermediario também foi identificado por outros pesquisadores
(ABROMOVIC et al., 2011; ROMERO et al., 2014 e YU et al., 2015). Posteriormente,
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o ataque do radical HO® sobre os atomos de carbono do anel aromatico do ceto-
tautomero forma hidroxi intermedidrio com m/z = 298, como proposto por
ABROMOVIC et al., 2011.

ApO6s a quebra da ligacdo C-C na parte alifatica da molécula de MET, um
amino-diol foi identificado com m/z = 134. Este intermediario € um dos principais
produtos de degradacao dos B-blogueadores formado pela aplicacdo de diferentes
POAs como mencionado por diversos pesquisadores (SONG et al., 2008; YANG et
al., 2010; ABRAMOVIC et al., 2011; RADJENOVIC et al., 2011; ROMERO et al.,
2011; SOJIC et al., 2012; ROMERO et al., 2013; ROMERO et al., 2014,
VELOUTSOU et al., 2014; WILDE et al., 2014; ROMERO et al., 2015; YU et al.,
2015). Também foram identificados diferentes intermediarios do lado da etanolamina
(m/z = 116, 120 e 150), provavelmente devido a perda do grupo hidroxila e a perda
da porcéao isopropilica e/ou a oxidagcéao do grupo hidroxila (ROMERO et al., 2013).

Os picos com m/z = 254, 252, 240 e 238, sao partes de fragmentacdes
comuns e a formacdo de agrupamentos polares (alcoois e aldeidos), provavelmente
por meio de reacdes que envolvem o ataque ao grupo funcional éter da cadeia
lateral da molécula de MET, seguido de oxidacdo ou eliminacdo. Estes
intermediarios foram relatados por diversos pesquisadores (SONG et al., 2008;
BENNER et al., 2009; RADJENOVIC et al., 2011; SOJIC et al., 2012; WILDE et al.,
2013, WILDE et al., 2014, ROMERO et al., 2014, ROMERO et al., 2015,).

O ataque oxidativo sobre a porcdo dimetilamina resulta na clivagem e a
formacdo do intermediario com m/z = 226 (ROMERO et al., 2013; WILDE et al.,
2013).

A hidroxilacdo pode levar a abertura do anel aromatico (ROMERO et al.,
2011). O intermediario com m/z = 318 mostra a clivagem do anel aromatico. Embora
o intermediario com m/z = 318 possa ser formado devido a um ataque adicional do
radical HO® no grupo amino, esta via de oxidacdo nao é favorecida nas condicbes
experimentais utilizadas, porque o processo ocorre a um pH de cerca de 5,0 e o pKa
do MET é de 9,6 e, por consequéncia a reatividade do grupo amino é baixa.
Provavelmente, que ocorre por via de uma reacdo secundaria (ROMERO et al.,
2011). Ao melhor de nosso conhecimento, intermediarios com m/z = 116 e 150,
como apresentada neste trabalho, ndo sao descritos na literatura.

De acordo com as questbes mencionadas aqui e considerando os

intermediarios identificados (Tabela 11), um possivel caminho de degradacdo para
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MET utilizando TiO, dopado com 5% B seguindo diferentes rotas € mostrado na
Figura 43.

As rotas de reacdes propostas neste trabalho, embora com algumas
semelhancas, diferem de outras previamente relatadas na literatura (ABRAMOVIC et
al., 2011; ROMERO et al.,, 2013; ROMERO et al., 2014) para o processo de
degradacdo fotocatalitica utilizando TiO..

Vale salientar que este € o primeiro trabalho que propde um caminho de
degradacao utilizando um catalisador sintetizado pelo método de sol-gel, a maioria

dos trabalhos utilizam TiO», na forma comercial.
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TABELA 11: Intermediéarios detectados para a degradacao fotocatalitica de MET por TiO, dopado com 5%B (m/m).

Detectado P i Erro (ppm) Retencao Estrutura proposta
[M+H] . Molecular
(CP) (min)
CP-268 268,1918 <0,60 4,284 Ci5H25NO3 OH
MET O\)\/NH\(CHs
H3C_ /\/©/ CH3
O
CP-116 116,1068 <2,00 2,33 CsH13NO o
/H\/NH CH3
H3C \\T/
CH3
CP-120 120,1017 <2,00 2,33 CsH13NO; oH
)\/NH CH3
HO hd
CHs3
CP-134 134,1175 <2,00 2,33 CsH1sNO> OH
HO\\V//L\\///NQT//CHS
CH3
CP-150 150,1123 <2,00 2,33 CsH1sNO3 OH
HO NH CH3

T

OH CH3




CP-226 226,1434 <3,50 2,61 C12H19NO3 oH
O\/K/NHZ
H3C\O/\/©/
CP-238 238,1438 <1,50 2,97 C13H19NO3 OH
O\)\/NH Chis
H Y
CH3
(@)
CP-240 240,1594 <3,50 2,61 C13H21NO3 OH
O\)\/NH s
HO\/O/ Y
CH3
CP-252 252,1597 <450 2,80 C14H21NO3 OH
O\)\/NH s
H \K
Y CH3
(@]
CP-254 254,1725 <450 2,80 C14H23NO3 OH
O\)\/NH\(C%
/\/©/ CH3
HO
CP-256 256,1553 <450 2,80 C13H21NO4 OH
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CP-270 270,1593 <3,50 2,61 C14H23NO4 OH
A e
| X CH3
HO OH
CP-282 282,1701 <1,77 2,85 Ci5H23NO4 OH
O\)\/NH CH3
(@)
CP-284 284,1854 <1,00 3,41 C15H25NO4 OH
| N O\)\/NH CHa
H3C
AN P CH3
° \OH
CP-298 298,1650 <1,00 3,41 CisH23NO5 L
O NH CH3
X
H3C /\@/ \”/k/ \‘/
AN X o CH3
o OH
CP-300 300,1806 <1,77 2,85 CisH25NO5 OH
X O\)\/NH CH3
H3C\ | & CH
o > 3
(OH),
CP-316 316,1752 <1,77 2,85 CisH2sNO oH
15H125NUg - O\)\/NH s
H3C\ | & CH
o — 3
(OH);
CP-318 318,1911 <3,50 2,61 C1sH27NOg¢ oH OH  OH
R O\/K/'l‘ CH3
AN
H3C X | CH
3
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FIGURA 43: Proposta de caminho de degradacao fotocatalitica de MET utilizando TiO, dopado com 5%B.
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4.4. CONCLUSOES

O tratamento fotocatalitico com TiO2/5%B(m/m) provou ser um método
eficaz para remover MET em &gua. A matéria organica presente na agua real (AS)
influéncia fortemente a degradacdo do farmaco. Uma concentracdo cinco vezes
maior do catalisador (2,0 g L™) é necessaria para obter um bom desempenho em
AS.

A oxidagdo fotocataliica de MET aumentou significativamente a
biodegradabilidade em ambas as matrizes (AP e AS). Ap0s a degradacdo as
amostras apresentaram uma reducdo geral da toxicidade em comparacdo com a
solucgéo inicial de MET, permitindo a eliminagdo segura do efluente. Estes fatores
encoraja a utilizagdo dos novos fotocatalisadores sintetizados como uma eficiente
tecnologia para o tratamento de aguas contendo MET.

Os intermediarios principais da reacdo foram detectados utilizando o
catalisador TiO,/5%B e um caminho de degradacdo de MET foi proposto. As
principais vias envolvidas na degradacdo de MET podem ser resumidas na
hidroxilacdo do anel benzénico, o encurtamento do grupo metoxila contido na cadeia

lateral e a clivagem ou adicdo do radical HO® na cadeia lateral da amina.
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CAPITULO 5: INVESTIGACAO DAS PRINCIPAIS
ESPECIES ATIVAS ENVOLVIDAS NA DEGRADACAO
FOTOCATALITICA DE METOPROLOL
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5.1. AS PRINCIPAIS ESPECIES ATIVAS ENVOLVIDAS NO PROCESSO
FOTOCATALITICO

Quando o TiO; é irradiado com luz UV (A < 387 nm), reacBes fotocataliticas
ocorrem na superficie do semicondutor gerando espécies reativas, principalmente os
radicais HO". No entanto, existem outras espécies reativas transitérias geradas no
processo fotocatalitico, tais como hgy', HO,', H,0,, O, que podem participar
ativamente na oxidacdo dos contaminantes organicos (GAYA e ABDULLAH, 2008;
DE LA CRUZ et al., 2013b).

Uma das questdes frequentemente levantadas em discussdes sobre
fotocatalise diz respeito a natureza das espécies oxidantes envolvidas no processo
fotocatalitico (CANLE et al., 2005). Como dito anteriormente, os radicais HO" sédo
considerados como as espécies principais que sao responsaveis pela degradacéo
das moléculas organicas. Isto é baseado em evidéncias que incluem a deteccéo de
um grande numero de produtos intermédiarios hidroxilados formados durante a
degradacéao fotocatalitica de poluentes aromaticos, a distribuicdo dos produtos de
hidroxilacdo, e com o aprisionamento do spin eletrénico e subsequente deteccdo por
espectroscopia de ressonancia de spin eletronico (ESR) (CANLE et al., 2005; CHEN
et al., 2005).

Muitos esforcos tém sido dedicado a compreender o mecanismo das
espécies reativas geradas na interface dos catalisadores sob irradiacdo, o que é
essencial para compreender o mecanismo da reacdo de fotocatalise (ABRAMOVIC
et al., 2015). Varias substancias, denominadas de agentes sequestrantes, que tem
por finalidade alterar o perfil da cinética de oxidacdo de compostos organicos tém
sido utilizados para elucidar o papel das diferentes espécies associadas com a
degradacéao (PALOMINOS et al., 2008).

Varios autores propuseram a participacdo das espécies ativas em reacdes
de oxidacdo através de experimentos com adicdo de diferentes agentes
sequestrantes.

DOORSLAER et al.,, 2012 investigaram a participacdo das diferentes
espécies sequestrantes tais como, isopropanol, iodeto de potassio, oxigénio, ar puro
e nitrogénio, durante a degradacdo fotocatalitica do agente antibacteriano
moxifloxacina (MOX) utilizando TiO, P25. O estudo utilizando estas espécies

mostrou que as hgy’ foram as espécies reativas dominantes, contribuindo com 63%
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na degradacédo fotocatalitica de MOX, seguido dos radicais HO" que contribuiram
com aproximadamente 24%. As espécies reativas de oxigénio foram provavelmente,
de menor importancia, com contribuicdo abaixo de 13%, durante a degradacéo
fotocatalitica de MOX.

LI et al., 2012 identificaram as principais espécies ativas e determinaram os
seus papeéis na fotodegradacdo do corante alaranjado de metila sobre TiO, P25
utilizando diferentes tipos de sequestrantes (alcool terc-butanol, oxalato de aménio,
benzoquinona, entre outros). Os resultados mostraram que a oxidagéo do corante foi
impulsionado principalmente pela participacdo dos radicais O, e HO', e das hgy".

PASTRANA-MARTINEZ et al., 2012 investigaram a eficiéncia de TiO,
sintetizado pelo método sol-gel (nomeado de ECT), na degradacdo do farmaco
difenidramina (DP) e comparou sua fotoatividada com o TiO, P25. Os agentes
sequestrantes terc-butanol e EDTA foram utilizados como uma ferramenta de
diagnostico para a analise do mecanismo fotocatalitico. Os autores concluiram que
as hgy' S&o as principais espécies responsaveis na degradacio fotocatalitica do DP
guando se utiliza ambos catalisadores, mas ECT tem uma disponibilidade maior do
gue o P25 para gerar radicais reativos, tais como os radicais HO e HO,'.

YANG et al., 2010b investigaram a degradacdo fotocatalitica de trés
farmacos da classe da sulfonamidas (sulfaclorpiridazina, sulfapiridina e sulfisoxazol)
utilizando TiO, P25. Adicionalmente, a contribuicdo das principais espécies ativas
para a degradacéo fotocatalitica dos farmacos foi verificada utilizando isopropanol e
iodeto de potassio como agentes sequestrantes. O estudo mostrou que ambos, as
hey' e os radicais HO" sdo as principais espécies ativas responsaveis pela
degradacéao dos trés farmacos, indicando que as outras espécies desempenham um
menor papel durante o processo.

PALOMINOS et al., 2008 monitoraram o papel que os radicais e 0s hgy"
desempenham nas reacdes fotocataliticas, durante a degradacdo do antibiético
flumequina (FQ) utilizando TiO, P25 como catalisador, isopropanol e benzoquinona
como sequestrantes de radicais e iodo como inibidores dos hgy’. Além disso, os
pesquisadores realizaram experimentos em acetonitrila, na auséncia de agua, para
avaliar a funcdo da agua na geracgao dos radicais HO". Os resultados obtidos com os
sequestrantes de radicais e lacunas indicaram que a oxida¢ao de FQ foi ligeiramente
influenciada pelos radicais HO" e que as lacunas tém desempenhado um papel

importante no mecanismo de oxidacdo de FQ, confirmadas pelos resultados dos
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experimentos realizados em acetonitrila. Também uma pequena contribuicdo no
mecanismo foi atribuida aos radicais O;".

ABRAMOVIC et al., 2015 avaliou o efeito das principais espécies ativas para
elucidar as vias envolvidas na degradacédo fotocatalitica do herbicida clomazona.
Para isso, os pesquisadores realizaram experimentos adicionando terc-butanol como
ferramenta de diagnostico de radicais HO™ e Nal como sequestrante de ambas as
espécies (radicais HO' livre e hgy'). Assim, os pesquisadores estudaram a
participagao dos radicais HO™ adsorvidos na superficie e livres no mecanismo de
degradacdo. Como sequestrante de elétrons foram adicionados H,;0,, KBrOs; e
(NH4)2S20sg juntamente com um fluxo constante e continuo de oxigénio. Os testes
com adicéo de sequestrantes de radicais HO" e hgy," mostraram que os radicais HO'
adsorvidos na superficie desempenham um papel crucial na degradacdo do
pesticida. Os autores também descobriram que a adicdo de sequestrantes de
elétrons resultaram numa maior taxa de degradacdo em comparacdo apenas ao
borbulhamento de oxigénio, e o KBrO3 foi 0 sequestrante de elétrons com maior
eficiéncia na taxa de degradacédo do pesticida.

Apesar do papel de espécies ativas nos mecanismos do processo
fotocatalitico serem investigadas por muitos pesquisadores, varias questdes ainda
permanecem obscuras e controversas (LI et al.,, 2013), pois a funcdo de cada
espécie ativa depende de varos fatores, tais como o tipo de substrato e do
catalisador (PALOMINOS et al., 2008; LI et al., 2013). Neste contexto, novos estudos

sa0 essenciais para esclarecer estas questdes.

5.2. METODOLOGIA

5.2.1. REAGENTES PRINCIPAIS

Todos reagentes foram de grau analitico. Acido formico (85%), terc-butanol
(99,7%) e p-benzoquinona (>99%) foram adquiridos da Probus SA (Espanha),
Panreac (Espanha) e Merck (Alemanha), respectivamente.

Os catalisadores aplicados foram dois catalisadores comercialmente
disponiveis: TiO, P25 da Evonik, antiga Degussa (Evonik Industries AG, Alemanha)

e TiO, PC500 CristalACTiV™ (Millennium Inorganic Chemicals); e dois catalisadores



106

sintetizados: TiO, puro e dopado com 5% B (m/m), ambos sintetizados pelo
processo sol-gel segundo procedimento descrito na secdo 3.2.2. Agua ultrapura foi
utilizada em todos os experimentos. As principais caracteristicas destes 6xidos sao

listadas na Tabela 12. A agua ultrapura foi utilizada em todos os experimentos.

TABELA 12: Caracteristicas dos catalisadores (OHNO et al., 2001; GUMY et al., 2006).

Catalisador Fornecedor Area Fase Tamanho do
Superficial Cristalina Cristal Anatase
(m?/g) (nm)
TiO2-P25 Evonik ~ 50 Anatase 24
(80:70%),
TiO,-PC500  Millennium ~ 350 Anatase (100%) 8
TiO-SG~  Sintetizado ~ 68 Anatase (100%) 28,49
TiO,- . Sintetizado ~ 100 Anatase (74%), 16,59
5%BSG rutilo (26%)

SG (sintetizado pelo método sol-gel)

5.2.2. EXPERIMENTOS DE DEGRADACAO

Os experimentos de fotocatalise na presenca e auséncia de sequestrantes
foram realizados no simulador solar, com a mesma instalacdo descrita na secao
3.2.4.

5.2.2.1. EFEITO DOS INIBIDORES DE RADICAIS

Para capturar as principais espécies ativas durante as rea¢des fotocataliticas
com o intuito de elucidar o papel das diferentes espécies associadas com a
degradacdo de MET e investigar a relacdo destas espécies com os intermediarios
formados, acido formico (AcF), terc-butanol (t-BuOH), oxigénio e/ou p-benzoquinona
(BQ) foram adicionados separamente nas solu¢cdes de MET contendo o catalisador
antes de iniciar os experimentos de degradacao.

O estudo foi realizado utilizando 0,4 g L™ do catalisador, 50 mg L™ de MET e
uma quantidade adequada de cada composto sequestrante: oxigénio (saturacao
com ar), BQ (0,008 g L™, concentracdo que corresponde a razdo molar de 1:10 para
BQ: MET); 1,0 g L™ de AcF; e/ou 60 ml L™ de t-BuOH. Estas concentracdes dos
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agentes sequestrantes foram baseadas em estudos anteriores do nosso grupo de
pesquisa (DE LA CRUZ et al., 2013b).

5.2.3. MEDIDAS ANALITICAS

5.2.3.1. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

O monitoramento da diminuicdo da concentracdo de MET nos experimentos
de fotocatalise foi determinados por CLAE nas mesmas condi¢cdes descritas na

secao 3.2.5.

5.2.3.2. ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM IONIZACAO POR ELETROSPRAY
(ESI-MS)

Para a identificacdo dos intermediarios, as amostras foram analisadas
usando o sistema de CLAE conectado ao espectrometro de massas LC/MSD-TOF
(Agilent Technologies) operando com ionizagdo por electrospray em modo positivo

(ESI-MS), nas mesmas condi¢des descritas na secéo 4.2.3.6.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. CONTRIBUICAO DAS ESPECIES ATIVAS NA DEGRADACAO DE MET:
COMPARACAO COM DIFERENTES TIPOS DE CATALISADOR

Primeiramente, os papéis das principais espécies ativas, tais como hgy", €
sv, 02" e HO' foram investigadas utilizando diferentes tipos de sequestrantes de

espécies ativas.

5.3.1.1. EFEITO DO OXIGENIO

A recombinacéo elétron/lacuna (e’sv/hsy’) € uma reacéo crucial na aplicagio
de TiO, como fotocatalisador, e € bem conhecido e discutido que o uso dos

aceptores de elétrons, tais como o0 oxigénio pode inibir fortemente essa
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recombinacdo e consequentemente melhorar a atividade fotocatalitica (AHMED et
al., 2011; MEZIOUD et al., 2014). O oxigénio adsorvido na superficie do TiO, impede
a recombinagao do par e’gy/hgy’ por aprisionamento dos elétrons com a formacéo do
anion-radical superoxido (O>") (ABRAMOVIC et al., 2015) que leva ao aumento da
vida atil das lacunas, hgy', levando assim a formagdo de mais radicais HO'.
Adicionalmente os radicais O, podem reagir com H* formando mais espécies
ativas, tais como HO;', HO e H,0, (ZHENG et al., 2010; MEZIOUD et al., 2014)

Para verificar o papel do oxigénio dissolvido na degradacéo fotocatalitica de
MET, a solucéo foi saturada com oxigénio por borbulhamento de ar sintético durante
o tempo da realizacdo do experimento. Os resultados para os diferentes
catalisadores sao apresentados na Figura 44. Observa-se que O, desempenha um
papel fundamental na eficiéncia da degradacdo de MET. A Tabela 13 apresenta os
valores de constante cinética de pseudo-primeira ordem e a porcentagem de
remocado de MET. Em todos o0s processos obteve-se um aumento significativo da
velocidade de degradacao e da taxa de remocdo de MET na presenca de oxigénio,
destacando o sistema PC500 e TiO, SG com 20 e 17% de incremento,
respectivamente. Além dos fatores anteriormente listados que sdo responsaveis pela
melhora fotocatalitica na presenca de oxigénio, também pode destacar o aumento
da taxa de oxidacdo dos compostos intermediarios (ver Tabela 18 e Figura 48), e a
diminuicdo dos problemas causados pela baixa concentracédo de oxigénio molecular
(ABRAMOVIC et al., 2015).

A utilizacéo de ar €, portanto uma alternativa promissora para incrementar a

eficiéncia das reacfes fotocataliticas.
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Figura 44: Influéncia do oxigénio dissolvido na degradacédo fotocatalitica de MET. [MET]o=
50 mg L™, [catalisador] =0.4gL™".
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TABELA 13: Valores de % de remocdo de MET e constante cinética (k) com diferentes
catalisadores na presenca e auséncia de borbulhamento de ar.

Catalisador % de remocéao de k (min™) R
MET em 180 min

TiO, P25 80,4+1,88 9,52x10° 0,995
TiO, P25+ Oxigénio 85+2,65 1,10x10% 0,998
TiO, PC500 60+2,29 5,37x10° 0,997
TiO, PC500+ Oxigénio 72+0,51 7,06x10° 0,995
TiO, SG 471,77 3,63x10° 0,997
TiO, SG + Oxigénio 55+2,38 4,69x10° 0,997
TiO,/5%B SG 70+2,81 6,88x10° 0,998

TiO2/5%B BSG + 76%0,98 9,55x10° 0,995
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5.3.1.2. O PAPEL DOS RADICAIS SUPEROXIDOS (0,")

Os radicais superoéxidos (O,") séo produzidos pela reducdo das moléculas
de oxigénio adsorvido na superficie do catalisador pelos elétrons fotogerados
(PALOMINOS et al., 2008).

A benzoquinona pode ser utilizada para detectar os radicais O,", devido a
sua habilidade de sequestrar este anion-radical por um simples mecanismo de
transferéncia de elétrons, Equacao 24, (PALOMINOS et al., 2009; DE LA CRUZ et
al., 2013b), com constante de velocidade de 0,9-1,0x10° M™* s* (RODRIGUEZ et al.,
2014).

BQ + 03 - BQ* + 0, (24)

A benzoquinona tem sido utilizada por diversos pesquisadores para verificar
o envolvimento do radical O," na degradacéao fotocatalitica de diferentes compostos
organicos em agua (XU et al., 2002; PALOMINOS et al., 2008; PALOMINOS et al.,
2009; Ll et al., 2012; DE LA CRUZ et al., 2013b).

Como mostrado na Figura 45, a adicdo de BQ provoca uma inibicdo parcial
da degradacao de MET para trés sistemas: cerca de 10% de inibicdo para o sistema
utilizando TiO, P25, 20% de inibicAo para o sistema utilizando TiO,/5%B e
aproximadamente 6% de inibicdo para o sistema utilizando PC500. No entanto, sob
as mesmas condicfes experimentais, nenhuma inibicdo foi observada no sistema
utilizando TiO, SG.

Os radicais O, podem estar presentes em equilibrio com seu acido
conjugado, os radicais hidroperoxila, HO;" (Equacdo 25) (BIELSKI et al., 1985).
Pelos resultados do potencial zeta (Secdo 3.3.1.7) observa-se que o ponto de carga
zero (ponto isoelétrico) do TiO, dopado com 5% de B ocorre em pH 5,34. Assim, a
superficie do TiO,/5%B é carregada positivamente a um pH <5,34 e negativamente
carregada a um pH> 5,34. Uma vez que o valor de pKa do equilibrio entre estas
espécies (HO;" 5 O,") é de 4,8 + 0,1 (BANDARA e KIWI, 1999; BIELSKI et al,
1985), o radical O;" torna-se a espécie predominante em solugao a pH = 6,0 (RAJA
et al., 2005), com isso, pode-se concluir que os radicais superoxidos sao as espécies

predominantes em solugéo utilizando TiO»/5%B, como catalisador, uma vez que 0s
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experimentos foram realizados em pH = 6,3 com este catalisador. Para o TiO, P25 o

ponto isolétrico reportado na literatura esta entre pH 6,0 a 7,0 (PAZOKIFARD et al.,

2012), entdo como no caso do TiO./5%B o radical O," torna-se a espécie

predominante. Entretanto para TiO, puro o ponto isoelétrico ocorre a pH 4,24. Isto

pode alterar o equilibrio da equacdo 25 e a formacdo de radicais HO)

provavelmente sdo favorecidos, uma vez que os radicais O,” sdo poucos

protonados neste pH.

HO3™ S 03 + HY (25)

FIGURA 45: Efeito da adicdo de BQ na degradacéao fotocatalitica de MET. [MET]o= 50 mg
L™, [catalisador] = 0.4 g L™".

90
—=—TiO, P25
——+B
75{ 7 *BQ
'_
< 60
3]
o
& 451
&
e
IS
o 304
3]
o
X
15+
A
0 T T T T T )
0 30 60 90 120 150 180
tempo de irradiagdo (min)
—=—TiO, SG
——+BQ
45+
|_
L
=
(]
©
o
(T
&
©
o
[o))
[3)
©
S
C
0 T T T T T )
0 30 60 90 120 150 180

tempo de irradiagdo (min)

% degradacédo de MET

% degradagdo de MET

—=—TiO, PC500
—+—+BQ

60 1

N
a1
1

w
o
1

[EnY
a1
L

B)
180

O T T T T
60 90 120

tempo de irradiagdo (min)

150

75

—=— TiO,/5% B (m/m) SG
—>—+BQ

60-
45-

30 -

D)
180

0 T T T T
60 90 120

tempo de irradiagdo (min)

150

A Tabela 14 apresenta os valores de constante cinética de pseudo-primeira

ordem e a porcentagem de remoc¢ao de MET utilizando os diferentes catalisadores.
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Com isto, pode-se inferir que no sistema utilizando TiO, SG a degradacdo tem

contribuicdo do radical HO;" e ndo do radical O".

TABELA 14: Valores de % de remocdo de MET e constante cinética (k) com diferentes
catalisadores na presenca e auséncia da BQ.

Catalisador % de remocéao de k (min™) R
MET em 180 min

TiO, P25 80,4+1,88 9,52x10° 0,995
TiO, P25+ BQ 72+1,93 7,14x10° 0,999
TiO, PC500 60+2,29 5,37x10° 0,997
TiO, PC500+ BQ 56+0.07 4,76x10° 0,999
TiO, SG A7+1,77 3,63x10° 0,997
TiO, SG + BQ 48,5+1.91 3,79x10° 0,999
TiO»/5%B SG 70+2,81 6,88x10° 0,998
TiO2/5%B SG + BQ 63+3.53 4,61x10° 0,998

5.3.1.3. O PAPEL DOS RADICAIS HIDROXILAS (HO)

O efeito de alcoois, tais como metanol, isopropanol e t-BuOH na taxa de
degradacao fotocatalitica tém sido comumente utilizada como ferramenta para o
diagnostico de mecanismos mediante os radicais HO" (CHEN et al, 2005;. ZHANG et
al., 2008; ZHANG et al., 2009).

Embora a oxidacao direta dos élcoois alifaticos curtos pelas hgy* fotogeradas
provavelmente possam ocorrer, ela pode ser considerada insignificante, porque os
alcodis tém um poder de adsorcdo muito baixo sobre a superficie de TiO, em meio
aquoso. Assim, alcodis sdo usualmente usados para diagnésticos de radicais HO'
(CHEN et al., 2005; ZHANG et al., 2008; ZHANG et al., 2009; DOORSLAER et al.,
2012; HAZIME et al., 2012; ABRAMOVIC et al., 2015).

O t-BuOH, é considerado um excelente capturador de radicais HO', reagindo
conforme ilustrado pela Equacédo 26 (ZHENG et al., 2010; DE LA CRUZ et al.,
2013b), com uma constante de velocidade de reacdo de 6,0x10° M* s (HE et al.,
2011). O t-BuOH reage com os radicais HO’, gerando intermediarios inertes,
causando, assim, o termo da reacdo em cadeia de radicais. Portanto, t-BuOH é um
indicador mais apropriado para o tipo de reagdo de radical HO" (MA e GRAHAM,
2000).
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HO® + t — BuOH - (CH,C(CHs),0H)* + H,0 (26)

A presenca de t-BuOH leva a uma mudanca significativa no perfil da
degradacdo de MET (Figura 46) e uma diminuicdo drastica das constantes de
velocidade de pseudo-primeira ordem (Tabela 15), uma vez que menos de 13% da
concentracgao inicial de MET degrada ap6s 180 minutos em todos os catalisadores
testados. O decréscimo é maior para os 6xidos comerciais, TiO, PC500 e TiO, P25
(94 e 88% de inibicdo, respectivamente). Como 6xido PC500, apenas cerca de 4%
de MET foi degradado apds 180 min e utilizando TiO,/5%B cerca de 12% de
remocao de MET foi obtida. Isto sugere que os radicais HO" sdo a espécie ativas
predominantes na degradacao fotocatalitica de MET, entretanto demostra também
gue a geracao das espécies ativas depende das propriedades do catalisador, tais
como, a area superficial, fase cristalina, tamanho do cristal, que séo diferentes nos

distintos casos (Ver Tabela 12).
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FIGURA 46: Efeito do &lcool t-BuOH na degradacao fotocatalitica de MET. [MET]o= 50 mg

L™, [catalisador] =0,4gL™".
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TABELA 15: Valores de % de remocédo de MET e constante cinética (k) com diferentes
catalisadores na presenca e auséncia do alcool t-BuOH.

Catalisador % de remocéao de k (min™) R
MET em 180 min

TiO, P25 80,4+1,88 9,52x107° 0,995
TiO, P25+ t-BuOH 9,7+0.24 9,43x10™ 0,998
TiO, PC500 60+2,29 5,37x107 0,997
TiO, PC500+ t-BuOH 3,7+0,94 6,97 x10* 0,998
TiO, SG 471,77 3,63x107° 0,997
TiO, SG + t-BuOH 7,50,46 4,87x10™ 0,999
TiO,/5%B SG 70+2,81 6,88x10" 0,998
TiO,/5%B SG + t-BuOH 12+5,27 1,94x107 0,994
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5.3.1.4. O EFEITO DAS LACUNAS (hgy")

A participacdo das lacunas na reacao fotocatalitica pode ser avaliada com o
uso do acido férmico (AcF) (PERISSINOTTI et al.,, 2001; TAN et al.,, 2003;
RENGARAJ et al., 2007; ZHENG et al.,, 2010; DE LA CRUZ et al.,, 2013b;
DOUDRICK, et al., 2013). O AcF tem um carbono molecular simples, a sua oxidagao
em diéxido de carbono é direta e envolve minimos ou praticamente nenhum produto
intermediario (RENGARAJ et al., 2007).

Este sequestrador consome as lacunas através da reacdo com o ion
formiato, HCOO™ (como demonstrado pela Equacgédo 27), que em adicdo também
pode eliminar ou interceptar a geragdo de radicais HO" (Equacdo 28) sobre a
superficie do TiO,. O AcF sob condi¢cbes neutras e acidas é fortemente adsorvido
sobre a superficie do TiO, (ZHENG et al., 2010; DE LA CRUZ et al., 2013b).

2 h*+ HCOO~ - CO, + HY (27)
HCOO~ + HO* - COy + H,0 (28)

Os resultados estdo resumidos na Figura 47 e Tabela 16. Verifica que apos
a adicdo de AcF na solucédo a taxa de degradacédo de MET é completamente inibida
em todos os sistemas testados. Isso ocorre porque o AcF é utilizado para avaliar a
contribuicdo de ambos, hgy' e HO'. Deste modo, quanto maior for a inibicdo da
reacdo através de AcF em comparacao a inibicdo por t-BuOH, maior a participacéo

direta das hgy" na fotodegradacédo de MET.
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FIGURA 47: Efeito da adicdo de AcF na degradacao fotocatalitica de MET. [MET]o= 50 mg
L™, [catalisador] =0.4gL™".
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TABELA 16: Valores de % de remocéo de MET e constante cinética (k) com diferentes
catalisadores na presenca e auséncia de AcF, como sequestrante.

Catalisador % de remocdao de k (min™) R
MET em 180 min

TiO, P25 80,4+1,88 9,52x10° 0,995
TiO, P25+ AcF 1,05+1,99 1,34x10*  0.999
TiO, PC500 60+2,29 5,37x10° 0,997
TiO, PC500+ AcF 1,07 5,62 x10°  0.989
TiO, SG 471,77 3,63x10° 0,997
TiO, SG + AcF 2,70+1,09 1,79x10* 0,997
TiO,/5%B SG 70+2,81 6,88x10° 0,998
TiO2/5% B SG + AcF 3,1+0,009 1,56x10* 0,998
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5.3.1.5. COMPARACAO DO EFEITO DE CADA ESPECIE ATIVA NA
DEGRADACAO DE MET

Contribuicbes relevantes para as diferentes espécies ativas durante a
degradacdo fotocatalitica de MET em funcdo do tipo de catalisador sé&o
apresentadas na Tabela 17.

Conhecendo que AcF sequestra ambos, os radicais HO" e hgy’, pode-se
calcular o percentual minimo de hgy" e radicais HO" que participam da degradac&o
fotocatalitica de MET, bem como de radicais O,". A diferenca entre as porcentagens
de inibicdo utilizando t-BuOH e AcF resulta na contribuicdo direta das hgy".

Com base nos dados obtidos, tudo parece indicar que mais de 80% da
degradacdo de MET é através dos radicais HO® para todos os catalisadores
analisados, indicando que este radical € a principal espécie ativa que participa no
processo de degradacao fotocatalitica de MET.

Os radicais O, produzidos pela fotoexicitagdo dos elétrons e hgy*
fotogerados na superficie do catalisador também participam do processo de
degradacao. Entretanto, os radicais O," ndo desempenham papel no processo de
degradacdo de MET utilizando TiO, puro sintetizado pelo método sol-gel, como
catalisador.

Estes resultados confirmaram que o0s papéis das espécies ativas séo
diferentes nos diferentes sistemas de degradacdo e dependem da estrutura do
substrato (ver Tabela 12), como previamente mencionado por LI et al., 2013 e
PALOMINOS et al., 2008.

Se 100% ¢é a contribuicdo total de todas as espécies ativas presentes no
meio, pela Tabela 17 verifica-se que somando as porcentagens obtém-se valores um
ligeiramente superior a 100%. Isto pode ser explicado pelo fato que a BQ também
tem habilidade de sequestrar elétrons com uma constante de velocidade igual a 1,35
x 10° M* s, e também de regir com os radicais HO® (constante de velocidade igual
a 6,6 x 10° M* s) (RODRIGUEZ et al., 2015). Entretanto, foi possivel estimar com

certa confianca a partipacao das principais espécies ativas na degradacao de MET.
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TABELA 17: Porcentagem de inibicdo devido aos agentes sequestradores e a taxa de
contribuicdo de cada espécie ativa durante a degradacdo fotocatalitica de
MET para os diferentes catalisadores.

. % de Inibicédo % de Contribuicéo
Catalisador I — 2 S H— AcF (%% BQ (%) | HO (%) h' (%) Qoz" (%)
Tio, P25 | 88+0,58 97 102,40 | 88058 9,0  10%2,40
Tio, PC500 | 94+1,58 98 57+0,12 | 94+1,58 4,0  57+0,12
TiO, SG 84+0,09  94,3+2,32 0 84+099 10,0 0
TiO./5%B SG | 82,947,52 95,640,007 204505 | 82,9+7,52 12  9,855,05

A proxima etapa foi investigar a relacdo entre estas espécies ativas e 0s
intermediarios formados na degradacdo de MET utilizanto TiO, dopado com 5%B

como catalisador.

5.3.2. RELACAO ENTRE AS ESPECIES ATIVAS E OS INTERMEDIARIOS
FORMADOS NA DEGRADACAO DE MET UTILIZANDO O CATALISADOR
TI02/5%B

Para identificar os subprodutos da degradacédo de MET (experimentos com
50 mg L de MET; 0,4 g L™ de TiO./5%B e adicdo de cada agente sequestrante)
uma mistura da amostra em 90 min e uma mistura de amostra final em 180 min,
foram analisadas por espectrometria de massas operando com ionizacdo por
electrospray em modo positivo. As massas dos diferentes produtos foram
determinadas a partir dos picos correspondentes a molécula protonada, [M+H]".
Varios intermediarios foram identificados durante a degradacdao de MET para todos
0s processos. As informacgBes a partir dos espectros de massas, tais como massa
obtida, erro, tempo de retencdo e férmula empirica obtida pelo programa do
equipamento utilizado (LC/MSD TOF ESI-TOF), estdo apresentados nas Tabelas 19-
22 no Apéndice 7.3 para cada sequestrante analisado.

A Tabela 18 é um resumo da comparacdo dos produtos de degradacao de
MET formados ao longo do tempo de reacdo na presenca e/ou auséncia de cada
agente sequestrante. Os dados referentes aos espectros de massas de MET e dos
seus intermediarios sdao mostrados na Figura 54 Apéndice 7.2. A discussdo das
principais vias envolvidas na formagdo dos intermediarios esta apresentada na

secdo 4.3.4 e pode ser resumida na hidroxilagdo do anel benzénico, no
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encurtamento do grupo metoxila contido na cadeia lateral e na clivagem ou adicdo
do radical HO® na cadeia lateral da amina. Esta se¢do visa a comparacdo dos
intermediarios formados a partir da degradacdo de MET na presenca dos diferentes
agentes sequestrantes e propor um caminho de reacdo que segue o farmaco, na

auséncia de cada uma das espécies ativas investigadas.



TABELA

18: Intermediarios detectados para a degradacdo fotocatalitica de MET

sequestrantes de espécies ativas.

120

por TiO,/5%B na presenca de diferentes agentes

Formula Agente sequestrante
CP(m/z) Molecular Estrutura proposta Nenhum Ar BQ t-BuOH AcF
CP-268 C1sH25NO3 OH v v v v v
O\)\/NH CHs
HaC Y
3 \o/\/©/ CH3
MET
CP-74 C3H;NO 0 OH - v - - -
NH S NH
ch/\/ 2 L 2
CP-76 CsHgNO OH - v - - -
NH
CP-102 CsH11NO O v
NH
CH3
H/[K/
CP-104 CsH13NO OH - - - v
NH
CH3
H)\/ Y
CHsg
CP-113 CeHsgO> o - - - v -
HO |
« |
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CP-116 CeH13NO 0 -
)K/NH CH3
H3C \\T//
CH3
CP-118 CeH1sNO OH -
)\/NH CH3
H3C
CHs3
v
CP-120 CsH13NO, OH
)\/NH CH3
HO N
CH3
CP-129 CeH11NO, OH -
HOD
H,C X
v
CP-134 CeH1sNO> OH
HO\/\/NH CH3
CH3
CP-141 C;HsO3 N -
HO Ix
e
OH),
OH v
CP-146 CeH11NO3
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CP-150 CeH15NO3 OH -
HO\)\(NHW/CH:%
OH CH3
CP-159 CgH1403 OH v
HO
HO X
CP-176 C10H9N02 OW v
T
|
O
CP-200 C10H17NO3 O| v
O
| CH3
OH
CP-220 Ci13H17NO2 W -
H\/©/ Y
CH3
]
o
CP-226 C12H19NO3 OH -
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CP-231 C11H1805 -
CP-238 C13H19NO3 OH v
O\)\/NH CH3
H
CH3
0
CP-240 C13H21NO3 OH -
O\)\/NHYCH3
CP-241 C12H1605 v
CP-252 C14H21NO3 OH -
H O\)\/NH CH3
o/)\/©/ CHs
CP-254 C14H23NO3 OH v
O\)\/NH CH3
Ho/\©/ CH3
CP-256 C13H>1NOy4 OH -

O\)\/NH CH3
| AN \(
HO X CH,
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CP-259 C12H1806 v
CP-270 C14H23NO4 OH -
O\)\/NH CHg
| X
HO /\/ CH3
OH
CP-282 Ci1sH23NO,4 OH -
OWNH\‘/CW
HsC /\/O/ ol CH,
0
CP-284 C15H25NO4 OH v
O\)\/NH
X
CP-290 C13H23NOg -
CP-294 C15H19NOs -
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CP-298

C15H23NOs

CP-300

C15H25NOs

CP-302

C13H19NO7

CP-306

C13H23NO7

CP-314

C15H23NOg

CP-316

C15H25NOg
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CP-318 C15H27N06 -
CP-332 C15H25NO, -
O\)\/NH CH3
X
H3C | Y
\O N CH3
(OH),
CP-336 015H29N07 OH OH ?H v
HO OWN CH3
T T
\o e CH3
CP-346 CisH23NOg OH -
O\)\/NH CH3
X
H3C | _ l l
(OH),
CP-372 C]_GHz]_NOg H -

(OH),
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CP-420 C1gH29NO 19 OH - v - - -
OH
OH
O\)\/N s
NIRRT
3C
o /\/ © CH3
(OH)4
CP-426 CooH27NOg - - v - -
/\/O/ \)v )
(OH)3
(OH)z
CP-430 C19H27NO g H\fo - - - v -
O
OH)3

CP-567 Cy7H33N>0,
1 \ WNH
C

\/\/ H3
(OH)S

(OH)2

v (intermediario identificado); - (ndo identificado)
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5.3.2.1. CONTRIBUICAO DE OXIGENIO NA FORMACAO DE INTERMEDIARIOS
DURANTE A REACAO.

Com o borbulhamento continuo de ar sintético (saturacdo com ar) na
solucdo de MET, observou-se uma série de intermediarios formados, que estédo de
acordo com o0 aumento da porcentagem de degradacgéo obtida (76% de remocéao de
MET). Um total de 28 produtos de degradacao foi detectado com ion de m/z 74, m/z
76, m/z 116, m/z 118, m/z 120, m/z 134, m/z 141, m/z 150, m/z 220, m/z 226, m/z
231, m/z 238, m/z 240, m/z 252, m/z 254, m/z 256, m/z 270, m/z 282, m/z 284, m/z
290, m/z 298, m/z 300, m/z 306, m/z 316, m/z 318, m/z 332, m/z 346 e m/z 420.
Muitos intermediarios apareceram na solucdo degradada somente quando ar é
borbulhado no sistema de degradacdo. Comparando os resultados dos
experimentos de degradacdo com o catalisador sozinho e catalisador + oxigénio,
verifica-se que os intermediarios com m/z 74, m/z 76, m/z 118, m/z 141, m/z 220,
m/z 231, m/z 290, m/z 306, m/z 332, m/z 346 e m/z 420 foram detectados somente
na presenca de oxigénio.

Estes intermediarios sdo formados devido a um estado de oxidacdo mais
avancado, incrementando a taxa de oxidacdo dos produtos intermediarios e
consequentemente, obtendo a formacdo de um maior nimero de intermediarios
provenientes da parte alifatica da molécula de MET, da adi¢do de radicais HO® no
anel aromatico e da clivagem do anel aromatico. Os intermediarios resultantes da
parte alifatica da molécula de MET foram observados pelos fragmentos da
etanolamina (m/z = 74, 76 e 118), provavelmente devido a perda do grupo hidroxila e
a perda da porcao isopropilica e/ou a oxidacdo do grupo hidroxila (ROMERO et al.,
2013).

O pico com m/z = 220 é uma fragmentacdo comum com a formacdo de
aldeido provavelmente por reacdes que envolvam o ataque ao grupo funcional éter
da cadeia lateral da molécula de MET, seguido por eliminacdo de agua, gerando,
assim, um grupo carbonila, que por sua vez sofre uma transferéncia de elétron
intermolecular, formando por fim uma ligacdo dupla (ROMERO et al., 2013).

Foram detectados intermediarios a partir da ligacdo de radicais HO  no anel
aromatico: intermediarios dihidroxilados com m/z = 141, intermediarios
tetrahidroxilados com m/z = 332, 346 e 420.
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O intermediério com m/z = 141 foi derivado do subproduto com m/z = 240
(formando alcool a partir do ataque no grupo funcional éter da molécula de MET).
Este intermediario também foi identificado por ROMERO et al. 2014, no entanto 0s
autores propuseram uma estrutura diferente.

O intermediario com m/z = 332 é um subproduto comum formado na
degradacédo de MET (ABRAMOVIC et al., 2011;. ROMERO et al., 2013;.YANG et al,
2010a). Ap6s um tempo de reacgdo, formou-se o intermediario com m/z = 346,
derivado do intermediario com m/z = 332. O ataque na por¢do da amina secundaria
do intermediario com m/z = 346 ocorre, resultando no intermediario com m/z = 420.
Apbés uma busca detalhada na literatura, ndo foi encontrado intermediarios com
massa molecular 346 e 420 para a degradacéo de MET.

Obteve-se também produtos formados pela clivagem do anel aromatico,
resultanto nos intermediarios com m/z = 231, 290 e 306. Isto esta de acordo como
mencionado na literatura. Os radicais O," atacam preferencialmente os anéis
aromaticos que sofrem reacbes de abertura do anel (RAJA et al., 2005;
PALOMINOS et al., 2008).0 intermediario com m/z = 290 também foi identificado por
Veloutsou et al. 2014, utilizando a reacéo de foto-Fenton, mas os intermediarios com
m/z = 231 e m/z = 306 n&o foram encontrados na literatura.

O grande numero de produtos intermédiarios (Tabela 18) identificados na
degradacéao de MET por TiO, dopado com 5% B na presenca de oxigénio mostra a
complexidade deste processo. Desta forma, um novo caminho de degradacéo
fotocatalitica de MET na presenca de oxigénio foi proposto e esta apresentado na

Figura 48.



FIGURA 48: Proposta de caminho de degradacéo fotocatalitica de MET utilizando TiO,/5%B em solugdo aquosa saturada com ar.
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5.3.2.2. SUBPRODUTOS FORMADOS NA DEGRADACAO DE MET
PRINCIPALMENTE PELA PARTICIPACAO DE RADICAIS HO' E
LACUNAS.

Durante a degradacao fotocatalitica de MET na presenca de BQ, um total de
20 intermediarios foi identificado com m/z 116, m/z 120, m/z 134, m/z 150, m/z 159,
m/z 226, m/z 238, m/z 240, m/z 252, m/z 254, m/z 256, m/z 270, m/z 282, m/z 284,
298, m/z 300, m/z 316, m/z 318, m/z 332, e m/z 426 (Tabela 18).

Neste processo destacou-se a formacao de grande nimero de intermediarios
hidroxilados, correspondente ao ataque dos radicais HO® no anel aromatico da
molécula de MET. Obteve-se a formagéo de intermediario monohidroxilado (m/z =
284), diferentes fragmentos deste intermediario monohidroxilado, resultando nos
produtos com m/z = 298, 270 e 256, intermediario dihidroxilado com m/z = 300,
intermediario trihidroxilado com m/z = 316 e intermediério tetrahidroxilado com m/z =
332. Estes intermediarios hidroxilados sdo comuns em processos de degradacao de
MET, como mencionado por outros pesquisadores (ABRAMOVIC et al., 2011;
ROMERO et al., 2013; ROMERO et al., 2014; YANG et al., 2010a; YU et al., 2015).

A hidroxilacdo pode levar a abertura do anel aromatico. O intermediario
identificado com m/z = 159 é resultante desta clivagem. Este subproduto foi derivado
do intermediario com m/z = 318, formado a partir da clivagem do anel aromatico
combinado com a hidroxilacdo da amina secundaria presente na molécula de MET.

Outro intermediario identificado na presenca de BQ foi a espécie com m/z =
426, que envolve recbes de dimerizacdo dos produtos com m/z = 300 e 316,
provavelmente gerado por ataque direto das lacunas. No melhor do nosso
conhecimento, os intermediarios com m/z = 159 e 426 como apresentados neste
trabalho, ndo foram encontrados na literatura.

Com base nos intermediarios identificados a partir de experimentos de
degradacdo na presenca de BQ, foi proposto uma via de degradacéo fotocatalitica
para MET (utilizando TiO,/5%B como catalisador) com predominancia dos radicais

HO’e lacunas (Figura 49).
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FIGURA 49: Proposta de caminho de degradacéo fotocatalitica de MET utilizando TiO»/5%B na presenca de predominancia de radicais HO e
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5.3.2.3. SUBPRODUTOS FORMADOS NA DEGRADACAO DE MET
PRINCIPALMENTE PELA PARTICIPACAO DOS RADICAIS O, E
LACUNAS.

Como observado na Figura 46 a eficiéncia da fotodegradagcdo de MET
decresceu drasticamente quando t-BuOH foi adicionado no sistema reacional (cerca
de 80% de inibicdo). Porém, mesmo com a diminuicdo da quantidade de radicais
HO’ fotogerados foram detectados um total de 28 produtos de degradacdo de MET,
com picos de m/z 104, m/z 113, m/z 116, m/z 118, m/z 120, m/z 129, m/z 134, m/z
150, m/z 159, m/z 176, m/z 200, m/z 238, m/z 240, m/z 241, m/z 252, m/z 254, m/z
270, m/z 282, m/z 284, m/z 290, m/z 294, m/z 300, m/z 302, m/z 314, m/z 316, m/z
372, m/z 430 e m/z 567. Este fato demonstra que as outras espécies ativas (tais
como, os radicais O, e hgy") foram também importantes no processo de
degradacéo.

Na presenca de t-BuOH, principalmente os radicais O,” e os hgy" por
oxidacao direta estédo disponiveis para atacar o composto alvo.

A participacao dos radicais O," é relatada na literatura como sendo a espécie
ativa responsavel em diversos mecanismos de oxidacdo de compostos organicos
(RAJA et al., 2005; PALOMINOS et al., 2008).

Como mencionado anteriormente, os radicais O," atacam preferencialmente
0S anéis aromaticos levando a reacdes de abertura do anel. Os subprodutos
identificados, com picos de massa em m/z 113, m/z 129, m/z 159, m/z 200, m/z 241,
m/z 290 e m/z 302, sao resultantes de reacdes de abertura do anel aromatico.

O intermediario identificado com m/z = 104 é originario da quebra da parte
alifatica da molécula de MET. ApGs a formacdo do intermediario com m/z = 238,
ocorre a perda de agua e do grupo isopropilico gerando o subproduto com m/z =
176.

O intermediario com m/z = 294 foi formado pelo ataque do radical HO" no
atomo de C ao lado do oxigénio do grupo funcional éter na parte alifatica do
intermediario com m/z = 284, seguido por oxidacdo do grupo hidroxila e a abstracéo
do hidrogénio correspondente ao grupo isopropilico.

A oxidacdo do grupo hidroxila na parte alifatica do intermediario com m/z =

316 gerou o composto com m/z = 314. Apés formagdo deste intermediario, pode
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ocorrer o ataque dos radicais HO" no atomo de C préximo ao grupo funcional éter
seguido pelo ataque no grupo amino. KUMAR et al., 2009 identificaram os produtos
de degradacdo/interacdo formados de uma mistura de atenolol (que também é um (-
bloqueador) com uma variedade de excipientes farmacéuticos. Eles propuseram que
a forma mais estavel do ataque no grupo amino é por adicdo do grupo —CO;
formando acido carbamico, seguido pela adicdo da ligagdo —CO produzindo um
anidrido férmico carbamico, relativamente estavel. A partir destes ataques,
propusemos a formacdo do intermediario com m/z = 402 (ndo identificado) que
subsequentemente resultou nos intermediarios identificados com m/z = 372 e 430,
por reacdes envolvendo o ataque da cadeia lateral do grupo funcional éter, seguido
por adicdo ou eliminacao, respectivamente.

Neste caso, também se observou a formacdo de um produto resultante de
reacdes de dimerizacéo a partir dos intermediarios com m/z = 300 e 316, resultando
no subproduto com m/z = 567.

Estes intermediarios apresentados aqui (m/z 104, m/z 113, m/z 129, m/z 159,
m/z 176, m/z 200, m/z 241, m/z 294, m/z 302, m/z 314, m/z 372 m/z 430 e m/z 567)
nao foram detectados por outros pesquisadores, exceto o intermediario com m/z =
290 que também foi identificado por VELOUTSOU et al., 2014.

Baseados nestes resultados, um possivel caminho de degradacéo
fotocatalitica de MET constituido de varias vias foi proposto na Figura 50, tendo em

conta a contribuicdo predominante dos radicais O," e hay'.
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FIGURA 50: Proposta de caminho de degradacao fotocatalitica de MET utilizando TiO,/5%B com contribui¢cdo predominante dos radicais O," e

+
hBV .

OH  cp-120
OH )\/NH CHg
NH
H)\/ \(C'ﬁ OH Cp-150 Ho \C(H
CP-104 Ly Ho. NHYCHK o
-CH,
OH  CHy .
o - CH,0H, + HO
OH
NH
cHy 2
ch)v \( )\/ +HO
CP-116 P-: 11\(
CH3 OH
i HOWNH CHg OH
+HO",0, +HO CP- 134\( S o\)\/NH s
Chg /\/Q/ cpP-270
N o HO Z Hs
[s) S OH o‘ OH C‘)H
£ 5 CH,
%0 2 Q o N,
A\
N . o o
Y +Ho' 0\)\/ 3 1o A \/\/ YC*@ wHo'o, \FHJV %CHZ
cP 282 | =52 hsc, MET-268 ——= e [\ cP-284 CP-204 [
CH3 = ",
o) o oH +HO 0,
-CH, oH +HO
2, o. NH CHg OoH oH OH
o OH |
CP-254 ™ o N CHa 2 © "
N \,
HO x +H,0,0, oM HaC | CP-290 CHg
o, HaC | CP-300 - HaC .
] o ,\/ s CH3 o
+HO",0, +HO' oH (OH):
H O\/\/NH e
CcP-252 Y +HO™ o -CH,NO ,0,
“cny
[ee ZSBY CP-240 Y oH = 0, Hac
" Hhe0,  H
- O OH
° e HaC N CP-316 Y CH3 CP-567 s .
9 o X{ Chg OH): | 9
o NH . o NH o CHg Ok, Q o\)k
NN Y +2HO'0, NN Y HaC. N | s
. 0 Zr205 N cP-241
CHg. -C4H,0 CHa o, © \
o oH
o
-CsHy
SN O, NH_ Ha
HaC, N cP-314 \(
No /\ CHg -C.H,0,
(OH),
NN
H CP-176
o OH
+C0,+HO" /3\5
g
o, o HO' CP-159
o Y
-CH,0
0, N. CH;
‘ BN ﬁ)k/ Y 3
HaC
No xﬂ OH CHg OH
" HO.
e | CP-129
r co HaC
H. o H 0
H. 0 —
N l
. Y o . \ﬁ
o
O, N. 0. N CHg
B Y L CH, o N chg cH,0 S Y
CP-430 S Hac ‘ _ CP-372 L
ANZRN e on e ‘ 2 OH s o
o o P - CHy oH), HO, !
H)s



136

5.3.2.4. SUBPRODUTOS FORMADOS NA DEGRADACAO DE MET
PRINCIPALMENTE PELA PARTICIPACAO DE RADICAIS O,"

A diminuicdo das lacunas inibe drasticamente a velocidade das reacdes
(como observado na Figura 47 e Tabela 16) devido a sua propria atividade e a
diminuic&do da formacéo de radicais HO'. Uma vez que os radicais HO" e os hgy' ndo
participam (ou a sua participagdo € significativamente diminuida) na eliminagéo
fotocatalitica de MET, a reagdo com radicais O," é favorecida neste sistema, que é
uma via de reacdo menor. Assim, somente 13 produtos de degradagdo foram
detectados com m/z 102, m/z 120, m/z 134, m/z 146, m/z 159, m/z 176, m/z 200, m/z
238, m/z 241, m/z 254, m/z 259, m/z 284 e m/z 336. Neste caso, destacando a
presenca de intermediarios formados pela abertura do anel com m/z 159, m/z 200,
m/z 241, m/z 259 and m/z 336. Como discutindo anteriormente, os radicais O,"
atacam preferenciamente os anéis aromaticos, que esta de acordo com o0s
resultados obtidos.

Os intermediarios com m/z 102 e 146 sao compostos resultantes da clivagem
da cadeira lateral da parte alifatica da molécula de MET.

Em comparacdo aos outros sistemas, os intermediarios identificados com m/z
= 102, 146, 259 e 336 foram observados somente na presenca de AcF, e ndo séo
encontrados na literatura.

Utilizando os intermediarios identificados, na Figura 51 € proposto um
possivel caminho de degradacdo para MET, utilizando TiO, dopado com 5%B com

uma importante contribuicdo dos radicais O,", como espécie ativa.
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FIGURA 51: Proposta de caminho de degradacao fotocatalitica de MET utilizando TiO,/5%B com contribuicdo predominante dos radicais O,".
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5.3.2.5. COMPARACAO DOS RESULTADOS DE CADA ESPECIE ATIVA NO
CAMINHO DE DEGRADACAO DE MET.

Para uma melhor comparacdo dos diferentes mecanismos propostos durante
a reacdo sobre o efeito de cada uma das espécies ativas investigadas, um caminho
geral de degradacdo de MET foi proposto (Figura 52) na presenca de diferentes
agentes sequestrantes, baseados nas vias de degradacao apresentadas nas Figuras
48-51.

Os resultados dos experimentos com adicdo de sequestrantes apresentados
demonstram claramente diferencas distintas entre 0os mecanismos de reacao,
especialmente na presenca de AcF e t-BuOH, em que predomina reacdes por meio
de radicais O,", levando a formacao de varios intermediarios resultantes da abertura
do anel aromatico, tais como discutido acima.

Vale salientar que os intermediarios com m/z 120, m/z 134, m/z 238, m/z 254
e m/z 284 foram identificados para todos os sistemas investigados (com a adicéo
dos diferentes agentes sequestrantes e sem a presenca destes sequestrantes).
Estes sdo os principais intermediarios formados na degradacéo de MET identificado
por vérios pesquisadores (YANG et al., 2010; ABRAMOVIC et al., 2011; ROMERO et
al., 2013, ROMERO et al., 2014; CAVALCANTE et al., 2015b), enquanto os
compostos com m/z m/z 74, m/z 76, m/z 141, m/z 220, m/z 231, m/z 306, m/z 346 e
m/z 420 foram identificados somente na presenca de oxigénio.

Os compostos com m/z 104, m/z 113, m/z 129, m/z 294, m/z 302, m/z 314,
m/z 372, m/z 430 e m/z 567 foram singularmente identificados apenas com t-BuOH,
provavelmente por meio de reagées que envolvam radicais O,* e hgy". Em contraste,
compostos com m/z 102, m/z 146, m/z 259 e m/z 336 foram identificados apenas na
presenca de AcF, provavelmente por reac6es envolvendo os radicais O,".

Coerentemente, na presenca de BQ, identificou-se o intermediario com m/z

426, por reagdo com hgy'.



FIGURA 52: Comparacdo de diferentes propostas de caminhos de degradacao fotocatalitica de MET utilizando TiO,/5%B
presenca dos diferentes sequestrantes especificos de radicais.
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5.4. CONCLUSOES

Através das discussdes acima, pode-se observar que a oxidacao de MET foi
impulsionada principalmente pela participacdo de O,”, HO®, e hg/’, utilizando os
catalisadores TiO, P25, TiO2/5%B SG e TiO, PC500 e por hgy" € HO® utilizando TiO>
SG, com maior contribuicao dos radicais HO® em todos os casos.

Oxigénio desempenha um papel importante na degradacéo fotocatalitica de
MET em todos os sistemas testados, porque este é um sequestrante de elétrons que
leva a diminuicdo da recombinac&o do par e/h*, levando assim a formagdo de mais
radicais HO®.

Estas diferencas da contribuicdo das espécies ativas na degradacao de MET
por mais que seja pequena (Tabela 15) demonstra que a geracao das espécies
ativas depende das propriedades do catalisador, tais como, a area superficial, fase
cristalina, tamanho do cristal.

Pelos intermediarios formados observa-se que os radicais O, atacam
principalmente os anéis aromaticos podendo formam intermediarios a partir da
clivagem do anel; os radicais HO® levam a formagdo de compostos mono-, di-, tri- e
tetra-hidroxilados e seus derivados, e intermediarios formados pela perda da porcéo
isopropilica; e o ataque direto por hg," pode levar a formacido de produtos

resultantes de dimerizacdo da molécula de MET.
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CAPITULO 6: CONCLUSAO GERAL
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6. CONCLUSAO GERAL

Através da aplicacdo dos novos catalisadores preparados para a degradacgao
do farmaco MET, ficou claro que que a eficiéncia fototocatalitica é substancialmente
melhorada pela dopagem, obtendo como o melhor catalisador TiO, dopado com
5%B (70% de remocéao do farmaco), ao passo que com TiO, puro obteve-se 48% de
remocao.

Os resultados demonstraram que as mudancas fisicas e quimicas
introduzidas nas particulas do catalisador (aumento da area superficial, formacéo de
estrutura mesoporosa, estrutura cristalina anatase-rutilo, presenca de B na forma de
sassolite (HzBO3) e 6xido de boro (B,0Os3), incremento na formacéo de Ti (1) e Ti (Ill)
com a dopagem com B, nova ligacdo B-O-Ti e B-Ti no reticulo cristalino) e a
proporcdo de boro desempenharam papéis importantes na reacdo de
fotodegradacao.

Utilizar TiO, dopado com 5%B(m/m) provou ser um catalisador eficiente para
remocado de MET em agua. Pelo estudo do efeito da matriz (agua utilizada para
preparacao da solucdo de MET) comprovou-se que a matéria organica presente na
agua real (AS) influénciou fortemente a degradacédo do farmaco. Entretanto um
aumento significativo de biodegrabilidade e uma reducéo geral da toxicidade para as
solucbes de MET preparadas em ambas as matrizes foram atingidos apds a
degradacao fotocatalitica em comparacdo com as solucdes iniciais, permitindo a
eliminacdo segura do efluente.

Os intermediarios principais da reacdo foram detectados utilizando o
catalisador TiO,»/5%B em agua ultrapura e um caminho de degradacdo de MET foi
proposto. As principais vias envolvidas na degradacdo de MET podem ser resumidas
na hidroxilacdo do anel benzénico, o encurtamento do grupo metoxila contido na
cadeia lateral e a clivagem ou adicdo do radical HO® na cadeia lateral da amina.

O estudo de degradacdo de MET com 0s agentes sequestrantes indicaram
gue o caminho principal da reacdo é através dos radicais HO® para todos
catalisadores analisados, com contribuicdo dos radicais O," e hgy’, utilizando os
catalisadores TiO, P25, TiO,/5%B SG e TiO, PC500 e com contribuicdo das hgy"
utilizando TiO, SG, indicando que as caracteristicas do catalisador (tamanho de
particula, area superficial, propor¢do antase-rutilo, tamanho do cristal, entre outras)

influéncia no mecanismo de degradacéao.
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Pelos intermediarios formados e caminhos de degradacdo propostos
observa-se que os radicais O," atacam principalmente os anéis aromaticos podendo
formam intermediarios a partir da clivagem do anel; os radicais HO® levam a
formacdo de compostos mono-, di-, tri- e tetra-hidroxilados e seus derivados, e
intermediarios formados pela perda da porgéo isopropilica; e o ataque direto por hgy"
pode levar a formacao de produtos resultantes de dimerizacdo da molécula de MET.
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8.1. ACTINOMETRIA QUIMICA

A actinometria quimica é uma medida simples da taxa de incidéncia de fotons
em um reator fotoquimico de geometria especifica e para um dominio espectral
luminoso bem definido (BRAUN et al., 1991). Baseia-se na reacdo de um
determinado composto, apos a absorgéo de luz em uma faixa especifica e conhecida
de comprimentos de onda. A taxa de reacdo esta diretamente relacionada com a
absorcao fotonica.

Para este estudo, a actinometria do o-nitrobenzaldeido (0-NB) foi selecionado
principalmente pela sua faixa de absor¢éo (290 a 400 nm), que esta de acordo com
a absorcdo de TiO,, além de ser um processo facil e seguro de executar e ja
otimizado no laboratorio em estudos anteriores (DE LA CRUZ et al.,, 2013b). A
fotodegradacdo do o-NB € baseada na transformacdo do o-NB para o acido o-
nitrobenzodico. Este acido em dissolucdo desprotona-se rapidamente formando o

anion nitrobenzoico (Equacéo 29).

O. H O. OH 0 -
N\ N\ N
NO, NO _ NO
Q +hv > +H" (29)
o-nitrobenzaldeido acido o- nitrobenzoéico anion nitrobenzoéico

Para este estudo preparou-se 1 L de 0-NB (2,5 x10™ mol L™) em agua/etanol
(50:50 v/v). Adicionou-se a solucdo no reator, acionou-se a lampada e iniciou a
coleta de amostra a cada minuto durante 20 minutos de experimento. As amostras
foram analisadas por CLAE. Construiu-se um gréfico (Figura 53) com uma curva de
cinética de ordem zero (nos primeiros minutos de experimento, onde a degradacao
de o-NB obtida fosse de 25%).
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FIGURA 53: Taxa de degradacao de o-NB produzido pela fotélise (lampada de Xenon 1000

W).
0,0027 -
0,0024 -
- 1Y=-7,30457x10° + 0,00266
S R=0,99385
£ 10,0021 -
m
Z
=3
0,0018 -
010015 T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

tempo (min)
Utilizando os dados da curva obtida, calculou-se o fluxo de fotons (lp) a partir

da Equacéo 30:
_d[o—NB] (1 1
=" (6) (1 -~ 10-€b[0-NBlo) (30)

Onde:

d[o-NB]/dt é a constante cinética (7,30457x10™ mol L* s), obtida do ajuste da
concentragdo de o-NB em funcdo do tempo; @ é o rendimento quantico (0,5 mol
Einstein™ (290-400nm); € é a absortividade molar (128,6 mol™ cm™) para a longitude
média da lampada (369 nm) e b € o diametro interno do reator (2,11 cm). Obtendo-

se o valor de 2,99x10°® Einstein L cm™.
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8.2. IDENTIFICACAO DE INTERMEDIARIOS: ESPECTROS DE MASSAS
OBTIDOS DA DEGRADACAO DE MET UTILIZANDO O CATALISADOR
TI10,/5%B.

FIGURA 54: Espectros de massas dos subprodutos da degradacédo fotocatalitica de MET
utilizando TiO, dopado com 5%B obtidos apés 90 e 180 minutos de
irradiacéo.

x10 ® |+ESI Sean (4.284 min) Frag=175.0V MSD7476.d Subtract

384 268.1908
36 C15H26 N O3 s 134.1175
C6 H16 N 02

x10 4 |+ESI Scan (2.331-2.559 min, 15 scans) Frag=175.0V MSD7476.d Subtract (2)
34 575+
5.5
827 OH 525 OH CP-134
34 . 54 0 CP-116
28| 0\/J\/\'H CHy 475 ‘ Ho S CHy
NH
264 4.5 CHy
HJC\ MET CHy 425 H;C Y
244 o 4 CH;
224 375-] CH;
3.5
2 325 116.1068 oH CP-120
1.8 3] C6HI4NO )\/ o
NH CH
1.6 275+ 3 + 5
Pl o \I/ CP-150
CH.

o

144 0 NH
12 2251 1201017 CHa

24 C5H14NOZ

14 1.75+ Y
0.8+ 1.5+ OH\ CH;
064 1.25

3

0.4 0.754 150.1123
02 054 C6H16 N O3
o 1 0.25+ | J ‘
] T ] T T T T T T v 7
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 0% T :

T T ? 7 T 7 T
115 120 125 130 135 140 145 150 155
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

OH
CcP226 o A=
I -
x10 4 |+ESI Scan (2 sos;z/slz/r; \O/\/©/ Stract

28 226.1434

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Cl12H30N (:\3240.1594

264 F13H22M03 TE
O\/I\/.\'I—Z CH;
2.4+ Y
. Ho CP-240 cH,
2
/ OH

T = D\/J\/-\H CH;
164 ] CP270 b
VAN /\/ CH;
HO on

144 X] OH oH LIJH
o Q. o N,
12 CP-318 \)\/ cH
270,1690 e |
14 C14H23N04 3 o S CH,
084
06 3181911
C15 H28 N O6
0.4+
024 ‘ |
0 TR L1 L A | il |

T 7 ? T T T T I T 7 T 7
210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

x10 4 |+ESI Scan (2.803 min) Frag=175.0V MSD7476.d Subtract
73 254.1725 oH
7 \ OW,\H CH,
os] b
W©/CP’254 CHy
5 HO
55
5
45|
OH
] o b
s N, CH;
od 3 HO ‘ P25,
o A emlpc Sl CP2s6 o,
B s oH
CP-252 (g s
o s
2 o]
5 300.1804
15 [reha C15H26 N 05
-7
=
1 s
[ARe] 284 1849 316.1748
0s C15H26 N O4 C15H26 N 06
5 |\. J. | || | ‘l. 1l .‘.\

; ; : : T ; : T ; ; :
230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)



APENDICE 2 168

x10* |+ESI Scan (2 852 min) Frag=175.0V MSD7476.d Subtract
5 300.1806
C15H26 N 05
4.8
4.6
4 CP-300 ™
b o} NH cH
4 ‘ T \/K/ 3
4 OH HaC
38 RN Py CH,
3.6 ) NH cH o
344 s Y (oH),
3.2 p | ~ .
P ) CP-282 CH,
34 HO on
; g’ 0H
E 2821701 .
24 C15H24 N 04 e 0 NH, CH,
22 2541725 s |
N 3
2 “o ,\’ CP-316 CH,
18+ 2381433 (OH);
1.6+| C13H20N 03
14
1.2
14
0.8 3161752
0.6+ 270.1701 C15H26 N 06
0.4
L]
0 | Il L ol il
230 240 250 260 270 280 280 200 310 320 330
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)
+ESI Scan (2.966 min) Frag=175.0vV MSD7476.d Subtract (2) x10 4 |+ESI Scan {3.405-3.681 min, 18 scans) Frag=175.0V MSD7476.d Subtract
238 1438 284.1854
C13H20 N 5.254 C15H36 N 04
54
1 47 \ W
= 4.5-
— 425 N - CP-284 CH
Pe) o - 3
4| OH
3.75-]
3.5+
3254
3
275
2.5
2254
24
175 CP- 293
15|
125
1 298.1650
0754 C15H24 N O5
05
0254
bl 0 ] 1 |
TE]D 260 4[']0 5[‘]0 GdD 760 860 9['30 ‘IDIDD 1 1bD 2}5 ZF‘JD 2&‘5 Zél] 2§5 3[‘)0 BEI'E\ 31'0

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)



169

8.3. DADOS OBTIDOS DOS ESPECTROS DE MASSA DOS INTERMEDIARIOS
FORMADOS NA DEGRADACAO DE MET NA PRESENCA DOS
DIFERENTES AGENTES SEQUESTRANTES

TABELA 19: InformacBes obtidas referentes aos dos intermediarios formados na
degradacgdo de MET utilizando TiO,/5%B na presenca de oxigénio.

Composto Massa T d E6rmul
Detectado precisa Erro (ppm) empo de ormu‘a
(CP) [M+H] Retencao (min) Molecular
CP-268 268,1909 <1,00 4,215 Cis5H2s5NO3
CP-74 74,0606 <3,60 2,556 CsH7NO
CP-76 76,0400 <4,70 3,223 C3H9NO
CP-116 116,1069 <1,60 2,409 CeH13NO
CP-118 118,0861 <4,70 3,223 CeH15NO
CP-120 120,1018 <5,00 2,442 CsH13NO»
CP-134 134,1177 <5,00 2,442 CeH15NO»
CP-141 140,0683 <4,70 3,223 C7HgOs3
CP-150 150,1125 <1,60 2,523 CeH15NO3
CP-220 220,1226 <3,00 2,930 C13H17NO»
CP-226 226,1435 <3,60 2,556 C1oH19NO3
CP-231 231,1169 <4,70 3,223 C11H1805
CP-238 238,1437 <3,50 2,897 C13H1oNO3
CP-240 240,1592 <3,60 2,556 C13H21NO3
CP-252 252,1593 <3,70 2,848 C14H21NO3
CP-254 254,1722 <4,20 2,718 C14H23NO3
CP-256 256,1553 <3,70 2,881 C13H21NOy4
CP-270 270,1682 <3,70 2,653 C14H23NOy4
CP-282 282,1697 <1,00 4,215 C15H23NOy4
CP-284 284,1855 <1,00 3,483 C15H2sNOy4
CP-290 290,1727 <1,00 4,215 C13H23NOg
CP-298 298,1651 <1,00 3,483 C15H23NOs5
CP-300 300,1801 <3,50 2,897 C15H25NOs5
CP-306 306,1450 <1,00 4,215 Ci13H23NOy
CP-316 316,1748 <4,20 2,718 C15H25NOg
CP-318 318,1908 <3,60 2,556 C15H27NOg
CP-332 332,1695 <4,00 2,637 Cis5H2sNO7
CP-346 346,1508 <4,00 2,637 Cis5H23NOg
CP-420 420,1586 <4,50 2,783 C18H29NO 19




170

Tabela 20: InformagBes obtidas dos intermediarios formados na degradagdo de MET
utilizando TiO,/5%B na presenca de BQ.

Composto Mas_sa .
recisa Tempo de Férmula

Det(%c;?do IC[)|\/|+H]+ Erro (ppm) Retencao (min) Molecular
CP-268 268,1909 <0,70 4,295 CisH25NO3
CP-116 116,1069 <1,50 2,365 CesH13NO
CP-120 120,1018 <1,00 2,440 CsH13NO,
CP-134 134,1175 <1,00 2,440 CsH15NO»
CP-150 150,1123 <1,50 2,609 CesH15sNO3
CP-159 158,9637 <1,00 2,440 CsH1403
CP-226 226,1434 <3,80 2,636 C12H19NO3
CP-238 238,1436 <1,50 2,977 Ci13H19NO3
CP-240 240,1597 <3,80 2,636 Ci3H21NO3
CP-252 252,1588 <1,50 2,977 C14H21NO3
CP-254 254,1745 <3,00 2,782 C14H23NO3
CP-256 256,1552 <3,50 2,804 Ci13H21NOy4
CP-270 270,1701 <3,80 2,636 C14H23NO4
CP-282 282,1688 <4,50 4,301 C1sH23NO4
CP-284 284,1854 <1,00 3,547 CisH25NO4
CP-298 298,1648 <1,00 3,547 CisH23NOs
CP-300 300,1805 <1,50 2,977 CisH25NOs
CP-316 316,1762 <3,50 2,804 CisH25NOsg
CP-318 318,1915 <4,00 2,625 CisH27NOsg
CP-332 332,1713 <4,00 2,625 CisH2sNOy
CP-426 426,2125 <3,50 2,804 C20H27NOg
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TABELA 21: Informacdes obtidas dos intermediarios formados na degradacdo de MET

utilizando TiO,/5%B na presenca de t-BuOH.

Massa
Composto - Tempo de Formula
Detectado precisa Erro (ppm) Retencgé&o (min) Molecular
(CP) [M+H]

CP-268 268,1908 <1,30 4,315 Ci5H25NO3
CP-104 104,9924 n.d. 2,395 CsHi3NO
CP-113 113,0571 n.d. 3,664 CeHsO2
CP-116 116,1068 <3,60 2,509 CsH13NO
CP-118 118,0859 <4,50 3,258 CsH1sNO
CP-120 120,1015 <3,60 2,509 CsHi3NO,
CP-129 129,0521 <1,50 3,485 C7H1,0,
CP-134 134,1173 <3,60 2,509 CsHi1sNO,
CP-150 150,1122 <2,50 2,564 CeH15sNO3
CP-159 158,9635 n.d. 2,395 CgH1403
CP-176 176,9738 n.d. 2,395 CioH9NO;,
CP-200 199,9906 n.d. 2,395 C10H17NO3
CP-238 238,1437 <3,00 2,954 Ci3H19NO3
CP-240 240,1595 <3,50 2,623 Ci3H21NO3
CP-241 241,0104 n.d. 2,395 C12H160s
CP-252 252,1588 <3,00 2,954 C14H21NO3
CP-254 254,1745 <2,50 2,786 Ci4H23NO3
CP-270 270,1697 <2,50 2,645 Ci4H23NO4
CP-282 282,1696 <1,30 4,315 CisH23NO4
CP-284 284,1853 <4,00 2,704 CisH2sNO4
CP-290 290,1712 <1,30 4,315 Ci3H23NOsg
CP-294 294,9382 n.d. 2,395 Ci5H19NOs
CP-300 300,1803 <4,90 2,857 Ci5H25NOs
CP-302 302,1957 <3,50 2,623 Ci3H1oNOy
CP-314 314,1583 <4,90 2,857 Ci5H23NOg
CP-316 316,1727 <4,00 2,775 CisH25NOg
CP-332 332,1697 <2,50 2,645 Ci5H25NO~
CP-372 372,2346 <3,20 3,931 C16H21NOg
CP-430 430,9140 n.d. 2,395 Ci9H27NO19
CP-567 566,8880 n.d. 2,395 Ca7H3sN201;

n.d. (ndo determinado)
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TABELA 22: Informacdes obtidas dos intermediarios formados na degradacdo de MET
utilizando TiO,/5%B na presenca de AcF.

Composto Mas_sa £
recisa Tempo de Formula
Det(%c;?do IC[)|\/|+|_|]+ Erro (ppm) Retencédo (min) Molecular
CP-268 268,1910 <1,18 4,311 Ci5H25NO3
CP-102 104,9927 n.d. 2,440 CsH1sNO
CP-120 120,1016 n.d. 2,440 CsH13sNO,
CP-134 134,1174 <1,51 2,440 CeH15NO2
CP-146 146,0186 n.d. 2,440 CsH11NO3
CP-159 158,9636 n.d. 2,440 CsH1403
CP-176 176,9736 n.d. 2,440 C10H9NO,
CP-200 199,9895 n.d. 2,440 C10H17NO3
CP-238 238,1436 <0,59 3,058 Ci3H19NOs
CP-241 241,0153 n.d. 2,440 C12H160s
CP-254 254,1749 <0,86 3,953 C14H23NO3
CP-259 259,0441 <3,50 3,644 C12H1806
CP-284 284,1867 <3,50 3,644 C15H25NO4
CP-336 335,9654 n.d. 2,440 Ci5H29NOy

n.d. (ndo determinado)
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