ABES

I-076 - COMPARACAO DOS SEMICONDUTORES Nb20s E TiOz2 NA
FOTODEGRADACAO DO TRICLOSAN

Michel Zampieri Fidelis®

Graduado em Engenharia Quimica — Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Ponta Grossa
(2017). Mestrando em Engenharia Quimica. Universidade Tecnolégica Federal do Parana — campus Ponta
Grossa.

Yuri Barros Favaro®

Graduando em Engenharia Quimica. Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — campus Ponta Grossa.
Giane Gongalves Lenzi®

Graduada em Engenharia Quimica -Universidade Estadual de Maringa (2001). Mestrado em Engenharia
Quimica- Universidade Estadual de Maringa (2004). Doutorado em Engenharia Quimica-Universidade Estadual
de Maringa (2008). P6s-doutorado no Politecnico di Torino (2010).

Endereco® Av. Monteiro Lobato, s/n — km 04 — Bloco H — Ponta Grossa — PR — CEP: 84016-210 — Brasil —
Tel: +55 (42) 3220-4800 - e-mail: michelmzzf@gmail.com.

RESUMO

O triclosan é um micropoluente e efluente emergente que estd sendo estudado devido aos seus potenciais
maleficios aos corpos hidricos e seres vivos. No presente trabalho, o componente foi degradado via fotélise e
fotocatalise heterogénea com aplicacdo dos semicondutores Nb,Os e TiO», utilizando o processo batelada. O
modelo cinético foi montado a partir da melhor condicdo do processo, dado pelo pH 8,5, massa de catalisador
sendo 0,1g e a temperatura de calcinacgdo do catalisador com 500 °C. O resultado com o di6xido de tinanio foi o
melhor, com pouco mais de 98% de degradacéo do triclosan em 30 minutos de atividade fotocatalitica.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatalise, Triclosan, Pentdxido de Niobio.

INTRODUCAO

A crescente utilizacdo de novos componentes em produtos domésticos, farmacos, hormdnios e de higiene pessoal vem
alterando a composicao da biota aquética, fazendo com que o atual processo de tratamento de agua e efluentes se torne
insuficiente, contribuindo para o aumento significativo de contaminantes emergentes encontrados em &guas
superficiais.

Os chamados contaminantes emergentes (CEs), sdo relacionados como novos poluentes que, até alguns anos atréas,
ndo eram detectados, ou eram considerados de baixo risco ao meio ambiente e ndo possuiam regulamentacéo. Entre
eles o triclosan (TCS), 2-(2-4-diclorofenoxi)-5-clorofenol, vem se destacando. Devido a suas propriedades
bactericidas, € muito utilizado em produtos de higiene pessoal (sabdes, cremes, pastas de dente, enxaguantes bucais,
xampus, etc.). O triclosan se tornou um dos bifenois mais utilizados nos Gltimos 40 anos, sendo muito empregado em
produtos de higiene pessoal, com concentragdo 0,30% em volume, equivalendo essa a maxima, segundo a
Resolucdo RDC 79/2000 da ANVISA e tem sido encontradas em amostras de diferentes estagGes de tratamento
de esgoto.[+23]

Os processos oxidativos avangados (POA’s) sdo podecimentos que geram radicais livres por meio de técnicas
para a degradacdo de componentes orgnanicos em didxido de carbono, dgua e anions inorganicos. O POA’s
heterogéneos se destacam pela utilizagdo de catalisadores sdlidos, sendo os mais utilizados os semicondutores,
tais como o TiO, e Nb,Os, devido ao seu band-gap, regido alocada entre a banda de valéncia (BV) e a banda de
conducdo (BC), a primeira é o local que os elétrons ndo possuem muito movimento, conhecidas também como
regido de baixa energia, e a segunda, conhecida como banda de alta energia, que sdo onde os elétrons ficam mais
livres para o seus movimentos. A lacuna que possui um grande potencial positivo, é criada para a comunicacao
das bandas é feita pela ativagdo de radiacdo UV, que fazem os elétrons passarem de um estado de menor energia
(BV) para o estado de maior energia (BC) 56
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Os semincondutores, usados para a fotocatalise, sdo compostos que possem uma boa fotoestabiliade,
fotoestabilidade, facil obtencdo e uso. Grande parte desses componentes sdo 6xidos de metais de transi¢do, assim
como o TiO, que possui uma mistura de rutilo (25%) e anatase (75%), sendo extremamente utilizado devido
sua alta fotoatividade, dada pela sua grande area superficial, assim como sua fotoestabilidade e ativacdo via
solar. O semicondutor Nb,Os esta sendo empregado para os estudos fotocataliticos, devido a sua fotoestabilidade
e valor de band-gap alto, variando entre 3,1 e 4,0 eV, além de quando misturados com outros catalisadores pode
aumentar a vida Gtil do mesmo. [7:8°]

Para o presente trabalho, foram realizados experimentos em reatores de bancada utilizando uma solucdo de TCS
e dois fotocatalisadores: Nb2Os e TiO-, e fotolise a fim de comparagdo. Os testes cinéticos comparando os dois
demonstraram que o Nb2Os pode ser uma alternativa ao TiO- pois é capaz de proporcionar uma taxa de remocao
do TCS muito proxima da do TiO,, além disso, ambos foram capazes de degradar o TCS em menos tempo
quando comparados com a fotdlise.

OBJETIVO

O presente trabalho tem por objetivo comparar a atividade fotocatalitica dos semicondutores, pentdxido de
nidbio (Nb2Os) e didxido de titanio (TiOy), na degradacdo do TCS via fotocatalise heterogénea, utilizando o
processo batelada.

METODOLOGIA
REAGENTES

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico. O triclosan (Merk, Alemanha), pentdxido de nidbio
(Nb2Os) fornecido pela companhia brasileira de metalurgia e mineracdo (CBMM), didxido de titanio (TiO.)
(Quimex, Brasil), acetonitrila de grau cromatografico (Vetec, Brasil) e hidroxido de sédio (Dinamica, Brasil).

CONTROLE ANALITICO
Cromatografia liquida de alta eficiéncia

A determinacdo analitica do triclosan foi adaptada de Verma e Xia utilizando um cromatégrafo liquido de alta
eficiéncia (YL Clarity modelo 9100) equipado com uma pré-coluna, coluna C-18 (Phenomenex) e detector de
ultravioleta visivel (UV-VIS). O comprimento de onda foi monitorado em 280 nm. Para tal, foi construida uma
curva analitica com 8 pontos em triplicata, sendo eles: 0,1; 0,25; 0,50; 1,00; 2,00; 5,00; 7,00 e 10,00 mg L™ para
avaliagdo de alguns parametros de mérito. ']

Testes Fotocataliticos

O estudo de degradacéo do triclosan foi realizado utilizando um reator de processo em batelada de bancada,
conforme apresentado na Figuras 1, onde, “A” representa o reator batelada, “B” a base para agitacdo magnética,
“C” a mangueira para resfriamento, “D” o agitador magnético, “E” a mangueira para oxigenacao da reacao, “F”
a lampada para radiacdo UV e “G” o suporte para a lampada.
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Figura 1 - Reator batelada de bancada.

Para os ensaios em batelada utilizou-se um reator com capacidade para 500 mL, equipado com agitador
magnético (TE-424, Tecnal), sistema de refrigeragdo por banho termostatico com agua (Solab, Modelo SL-
152/10) e oxigenagdo por bomba de oxigénio. Utilizou-se uma lampada de vapor de mercdrio 125 W, sem o
bulbo protetor, para que a radiacdo ndo fosse absorvida pelo vidro.

Para realizar a degradacdo fotocatalitica, preparou-se uma solucdo de triclosan de 10 ppm. A massa de
catalisador foi alterada em 0,1; 0,5e 1,0 g e 0 pH da solugdo em 7 e 8,5. O TCS possui formas desprotonadas
em pH’s alcalinos, influenciando em sua dissocia¢do. Os pardmetros foram variados para a obtencdo das
condigdes Gtimas de operacdo para cada catalisador. !

Os experimentos fotocataliticos foram conduzidos com radiagdo, oxigénio e um semicondutor. As amostras
foram retiradas em tempos fixos, sendo o primeiro ponto antes do inicio da reagdo e os outros durante 120
minutos subsequentes. Estas foram centrifugadas em uma centrifuga (Excelsa Baby Il 206-R) e injetadas em
cromatégrafo liquido de alta resolugdo (HPLC) com um comprimento de onda 280 nm.

PREPARAGAO DOS SEMICONDUTORES

Os semicondutores, Nb,Os e TiO,, foram calcinados gradualmente a 300 e 500°C, utilizando rampas de
temperatura em uma mufla (Quimis). As temperaturas de calcinacdo tém por objetivo avaliar a influéncia da
estrutura do catalisador na degradacdo do TCS em solugdo. Foram escolhidos tais catalisadores para fins
comparativos cinéticos.

RESULTADOS OBTIDOS
ESTUDOS CINETICOS

A eficiéncia do catalisador foi acompanhada via HPLC para o estudo de degradagéo, comparou-se 0s resultados
da fotdlise com a fotocatélise em suspensdo para o processo em batelada. O acompanhamento da cinética de
degradacdo foi realizado pelo monitoramento da variagdo do pico caracteristico do TCS no cromatograma. As
condigdes 6timas de operacdo obtidas pela pesquisa foram, para o Nb,Os e TiO,, uma massa de catalisador 0,1
g, pH 8,5 com temperatura de calcinacdo 500 °C. A Figura 2 exibe os melhores resultados do processo em
batelada
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Figura 2 - Degradacao do TCS por fotolise, fotocatalise heterogénea com TiO2 e Nb2Os.

ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O melhor resultado para a degradacdo do TCS é com o uso do TiO», porém, a partir da Figura 2 pode-se analisar
que o Nb2Os possui uma atividade fotocatalitica muito parecida com a do TiO2.Verificou-se também que um
aumento na massa de catalisador influenciava negativamente na degradacdo do TCS, assim como a variacdo
para pH’s mais acidos e neutros. Observou-se também que para temperaturas de calcinagéo inferiores a 500°C

os catalisadores perdem eficiéncia.

Para comparag&o entre os resultados obtidos foram avaliados os tempos de meia-vida e as ordens de reacéo,
assim é possivel avaliar as vantagens proporcionadas com a utilizagdo dos catalisadores. Os resultados ser
verificados na Tabela 1.

Para os experimentos, a ordem de reagdo foi calculada seguindo os modelos de ordem zero, primeira ordem,
pseudo-primeira ordem e segunda ordem. Observa-se, a partir do valor da velocidade de reacéo e dos tempos de
meia vida, que apesar do TiO; apresentar atividade fotocatalitica melhor do que o Nb,Os, este Gltimo pode ser
utilizado como alternativa por apresentar resultados muito proximos aos do TiO2, chegando a mesma
porcentagem de degradacédo apés 30 minutos.

Tabela 1 - Ordens de reagéo e tempos de meia vida das reagdes com fotdlise, fotocatalise heterogénea
com Nb2Os e TiO2

Tempo de meia

s 5 2 int
Cinética Ordemdereagdo R k (min) vida (t1/2) (min)
Fotolise Pseudo-Primeira 0,9315 0,5526 1,2543
ordem
Fotocatalise com Pseudo-primeira  0,9805 0,7695 0,90077
TiOzem ordem
suspensao
Fotocatalise com  po 4 primeira 0,9549 0,6948 0,9976
NbsO2 em ordem
suspensao
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CONCLUSAO E RECOMENDACOES

Podemos concluir que o processo de fotocatalise heterogénea é mais eficiente na remocéo do triclosan quando
comparado com a fotdlise, com os resultados das degradagGes com o uso dos semicondutores Nb2Os e TiO;,
Também pode-se afirmar que a temperatura de calcinagdo dos semicondutores, assim como a massa destes
influenciam na reacdo fotocatalitica. Os testes cinéticos comparando os dois catalisadores estudados
demonstraram que o Nb,Os pode ser uma alternativa ao TiO- pois, além de proporcionar uma taxa de remogéo
do TCS muito proxima da do TiO,, 98,05% contra 98,15% em 30 minutos.

A analise em fluxo continuo é de grande valia para a aplicacdo industrial, entretanto ndo abordada no presente
trabalho, ficando como recomendacdo a pesquisa com a condicdo étima, obtida nesse material, para efeito
comparativo de eficiéncia.
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