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RESUMO - A fotocatélise heterogénea foi aplicada para promover a degradacéo
da nicotina, sob radiacdo UV, empregando ZnO e, ToOmerciais e 5
catalisadores ndo convencionais preparados a partir de residuos quimicos (banhos
galvanicos, residuo de laboratério e residuo de catalisador Ziegler-Natta
proveniente de uma industria petroquimica. Dois delineamentos com composto
central rotacional foram realizados para os catalisadores comerciais a fim de
estabelecer a influéncia da concentragdo de catalisador, pH da solucdo e
concentracdo inicial do contaminante. As condi¢cdes nas quais a velocidade de
reacdo € maxima foram usadas para testar os catalisadores ndo convencionais.
Verificou-se que, nas condi¢cfes otimizadas, o ZnO chega a degradacao total em
um hora, enquanto que com TJpiCatinge-se aproximadamente 90%. Os
catlisadores nao convencionais foram caracterizados por RBS, DRS-UV e area
BET. O catalisador sintetizado a partir de residuo de uma industria petroquimica
apresentou a maior area superficial e a menor energoartk gap, e exibiu a

maior degradacgéao (43%).

1. INTRODUCAO

A nicotina é um alcaloide altamente toxico presente em espécies vegetais da familia das
Solanaceas, entre as quais se encontra o takbdicotiana tabacum)cujas folhas servem
como matéria-prima da industria tabagista. O tabaco € uma droga comumente usada pelo
homem, sendo consumida por milhdes de pessoas no mundo (EBtrabn2010). Em
consequéncia, a nicotina tém sido frequentemente detectada em mananciais de agua, aguas
subterréneas, efluentes domésticos e até mesmo em &gua mineral (@bdftey2007;
Buergeet al, 2008; Huerta-Fontelat al, 2008a; Teijoret al, 2010; Alonsocet al, 2012;
Stuart et al 2012).

Entre as tecnologias utilizadas para fazer a remocédo de nicotina em solucdo aquosa
pode-se citar a biodegradacao (Wan@l, 2009), sistema de tratamento de agua seguido de
ozonizacao (Huerta-Fontedd al, 2008b), além do processo de Foto-Fenton (Klanetréth.,

2010; Rodrigueet al, 2011). Vé-se, portanto, que Processos Oxidativos Avangados (POAS)
tém sido considerados promissores para a remediacdo de aguas e efluentes. Entre os POAs
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encontra-se a fotocatalise heterogénea, processo que envolve reacdes de oxidagcao-reducéo
induzidas pela irradiacéo da superficie de semicondutores minerais. Sao escassos na literatura
cientifica trabalhos que estudem a aplicacdo dessa tecnologia para o tratamento de efluentes
contendo nicotina.

Neste contexto, o presente trabalho estuda a degradacéo fotocatalitica da nicotina na
forma aquosa sob radiacao ultravioleta utilizando como catalisadores o 6xido de zinco (ZnO),
o dioxido de titanio (TiQ e cinco catalisadores ndo convencionais, preparados a partir de
redduos quimicos (banhos galvanicos, residuo de laboratorio contendo varios metais e
residuo de catalisador Ziegler-Natta proveniente de uma industria petroquimica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

A nicotina utilizada nos experimentos (CAS 54-11-5, 99%) foi fornecida pela Sigma-
Aldrich. Agua Milli-Q foi utilizada no preparo das solu¢ées de nicotina, e foi produzida por
um purificador de agua da marca Millipore, modelo Direct Q3 UV. A acetonitrila para HPLC
utilizada nas analises foi fornecida pela Merck e o tampé&o de fosfato de potassio monobasico
(KH,PQy) pela Neon (5mmol t)foi preparado com agua Milli-Q. Silica pirogénica (Wacker
HDKNZ20) foi utilizada como suporte dos catalisadores ndo convencionais.

2.2 Catalisadores

Os catalisadores comerciais ZnO e JiOram adquiridos da Merck e da Aeroxide,
regpectivamente. Os catalisadores suportados em silica foram preparados a partir de residuos
quimicos: trés diferentes banhos galvanicos (branco trivalente, fosfato de zinco e fosfato de
zinco acido); residuo de laboratdrio coletado junto ao Instituto de Quimica da UFRGS (Porto
Alegre, RS, Brasil) contendo varios metais; e residuo de catalisador Ziegler-Natta proveniente
de uma induastria petroquimica.

Preparacédo dos catalisadores suportados: Para sintetizar os catalisadores foi utilizado o
método de impregnacdo utilizando os residuos quimicos em suporte de silica. 3,0mL de
residuo foram adicionados a 1,0 g de silica e a mistura foi mantida sob agitacdo por 90
minutos. Depois, a solucéo foi colocada em uma mufla e calcinada por 4 horas a 450°C. A
Tabela 1 expressa a designacdo dos catalisadores sintetizados. Os nomes adotados sao
precedidos por Si e referem-se ao suporte de silica, seguido do residuo que foi utilizado.

Tabela 1 — Catalisadores suportados preparados a partir de residuos

Amostra Designacao
Si + fosfato de zinco acido SiZn

Si + fosfato de zinco SiPZn

Si + branco trivalente SiBT

Si + metais diversos SiM

Si + petroquimico SiTi
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Caracterizacdo dos catalisadores suportados: A composi¢cdo quimica dos catalisadores
foi determinada por Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) usando feixe de
He?de 2,0 MeV incidente sobre placas homogéneas de pé do catalisador compactado (12
MPa). A determinacdo da area especifica foi realizada no equipamento Gemini 2375
(Micromeritics). As amostras foram pré-aquecidas a 120 °C durante 12 h sob vacuo. A area
especifica foi calculada pelo método de (BET) de Brunauer — Emmet — Teller a - 196 °C para
a pressao relativa de 0,01 < RfnF< 0,35. A energia déand gapfoi determinada pelo
método de Kubelka — Munk utilizando dados de Espectroscopia de Refletancia Difusa,
medidas em um Espectrofotémetro UV-Visivel (Cary $@an Spectrophotometengarian).

Foram utilizados comprimentos de onda entre 200 a 800 nm.

2.3. Ensaios fotocataliticos

A radiacao ultravioleta da lampada foi medida antes de todas as reacdes, através de um
radiometro (Series 9811, Cole-Parmer Instruments Co). O reator utilizado nos experimentos
foi do tipo batelada encamisado. Um banho termostatico foi utilizado de forma a manter a
temperatura em 30°C. Ao reator eram conectados um termopar do tipo K, um borbulhador de
ar de 15W com vazdo de 6,5 mL, :iecessario para manter o catalisador em suspensdo, e
uma mangueira de silicone para a coleta das amostras. A irradiacéo UV foi fornecida por uma
lampada de vapor de mercurio de 125 W, marca Phillips (modelo HPL-N 125 W) modificada.
O sistema foi montado dentro de uma caixa de madeira revestida internamente com papel
aluminio, de forma a melhor distribuir a radiacéo no reator.

Em um experimento tipico, a solugdo aquosa de nicotina era preparada com agua Milli-
Q. O pH, quando necessario, era ajustado com NaOs$@&Hambos 0,5 mol £ preparados
com agua Milli-Q. O catalisador era adicionado e a mistura reacional colocada dentro do
reator era mantida sob agitacdo magnética (350 rpm) por 60 minutos, até que o equilibrio de
adsorcao da nicotina na superficie do catalisador fosse atingido. Depois, a radiacdo UV era
fornecida ao sistema para inicio da reacao fotocatalitica, por 60 min com coletas em tempos
pré determinados.

2.4. Metodologia Analitica

Para quantificar a nicotina nas amostras utilizou-se cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC modelo Agilent 1200 Infinity Series). Foi empregada uma coluna C-18 e a
fase movel era constituida de 45% Acetonitrila, 40% Agua Milli-Q e 15% de solucdo tamp&o
de fosfato de potassio monobasico com pH = 6,80. A vazao de trabalho foi de 1 & onin
detector de arranjo de fotodiodos (DAD) foi utilizado no comprimento de onda de 260 nm. O
volume de injecdo adotado foi de 20 pL e o tempo de cada andlise foi de 10 minutos.

2.5. Planejamento Experimental

Com o objetivo de estudar a influéncia da concentracao inicial de nicotina, concentracao
de catalisador e pH, elaboraram-se dois delineamentos com composto central rotacional
(DCCR) para os dois catalisadores comerciais, ZnO g. H@am realizadas trés repeticdes
do ponto central e dois pontos axiais para cada variavel independente, totalizando 17
experimentos para cada planejamento. Os niveis estudados de cada variavel constam na
Tabela 2.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Testes Preliminares

Testes preliminares foram realizados com o objetivo de avaliar a influéncia de fatores como
a adercao nos catalisadores e a fotdlise sob radiagédo UV.

Adsorcdo: Os experimentos de adsorcdo foram conduzidos na auséncia de irradiacdo par:
avaliar o tempo necessério para que o equilibrio de adsorcdo da nicotina na superficie dos
catalisadores fosse estabelecido. Verificou-se que o equilibrio é atingido apdés 30 minutos na
superficie do ZnO, em pH 8,5, sendo que cerca de 4 % da nicotina permaneceu adsorvida. A
adsorcédo do Ti@ocorre gradualmente em uma hora de contato da solugdo com o catalisador, e
aproxmadamente 3 % da nicotina fica adsorvida, em pH 7,0.

Tabela 2 — Niveis codificados e valores reais das variaveis estudadas

Valores reais para o DCCR com ZnO
Niveis Concentracao de nicotina Concentracéao de H
(mg LY catalisador (g L") P
(-1,682) 16 0,16 51
(-1) 30 0,5 6,5
(0) 50 1,0 8,5
(+1) 70 15 10,5
(+1,682) 84 1,84 11,9
Valores reais para 0 DCCR com TiQ
(-1,682) 16 0,16 4,5
(-1) 30 0,5 55
0) 50 1,0 7,0
(+1) 70 15 8,5
(+1,682) 84 1,84 9,5

Fotdlise sob radiacdo UV: A fotolise ocorre quando a molécula é dissociada ou decomposta
devido a radiacéo fornecida. Experimentos conduzidos nos pHs referentes aos pontos centrais dc
dois planejamentos indicaram maior fotélise em pH 8,5 (5,5%) em relacdo ao pH 7,0 (2,3%), para
solucéo de nicotina de 50 mg e 50 W nif de radiagéio UV.

3.2 Andlises Estatisticas dos DCCRs

As andlises dos dois delineamentos com composto central rotacional de trés fatores, tantc
parao ZnO quanto para o Tgdforam realizadas utilizando o softwa®atstica 8.0(Stat Soft
Inc., Tulsa, OK, EUA). Os resultados obtidos foram avaliados e os efeitos de cada variavel
calculados utilizando o erro puro e o nivel de confianga adotado foi de 95%.

DCCR com ZnO: Para que os efeitos calculados sejam estatisticamente significativos, o
valor de p deve ser menor que 0,05, para o nivel de confian¢a considerado. Observando o valor d
p na Tabela 3 nota-se que todas as trés variaveis do estudo, nos seus efeitos lineares, influenciare
a degradacdo fotocatalitica da nicotina. O pH exerceu o maior efeito, sendo este positivo. A
concentracdo de catalisador apresenta maior influéncia sobre a degradacdo na sua interagé
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quadratica, demostrando uma tendéncia da curva sofrer, em algum momento, um ponto de
inflexdo. Ja a concentracdo de nicotina, cuja contribuicdo significativa € linear, apresenta efeito
negativo.

Para obtencdo de um modelo de regressao apropriado, os efeitos néo significativos
evidenciados pela Tabela 3 (p > 0,05) foram excluidos, sem que houvesse prejuizo no coeficiente
de significancia (R?). O modelo quadrético reduzido foi obtido conforme a Equacgéo 1, com R2 de
0,9763, onde y representa o percentual de degradacédo de nicotina em uma hora.

y = 0,152992 + 0,001166. Cpicoring + 0,326056.Czno — 0,178875. €2, + 0,114036.pH

1
—0,003839.pH? — 0,000287. Cpicorina- PH (1)

Tabela 3 — Efeitos das variaveis e teste de significancia de t e valor de p para o DCCR com ZnO

Efeito Erro padrao  tcacuado Valorde p
Média 0,924632 0,002828 326,8989 0,0000009
Efeitos Principais
X1 Chicotina (L) | -0,05098 0,002656 -19,1930 0,002704
X1 Chicatina (Q) | 0,005909 0,002923 2,0214 0,180626
X2: Czno (L) -0,03169 0,002656 -11,9310 0,006952
X2: Czno (Q) -0,08769 0,002923 -29,9959  0,001110
X3: pH (L) 0,137693 0,002656 51,8346  0,000372
X3 pH (Q) -0,02896 0,002923 -9,9069  0,010036
Interacdes

X1* Xo -0,000148 0,003471 -0,0428  0,969774
X1* X3 -0,022971 0,003471 -6,6180  0,022079
X2* X3 0,006211 0,003471 1,7895 0,215426

Tabela 4 — Efeitos das variaveis e teste de significancia de t e valor de p para o DCCRcom TiO

Efeito Erro padrao  tcacuado Valor de p
Média 0,613948 0,008989 68,2976 0,000214
Efeitos Principais
X1: Chicotina (L) | -0,136276 0,008405 -16,2138 0,003782
X1: Chicotina (Q) | 0,049718 0,009125 5,4485 0,032074
X2 Czno (L) 0,032121 0,008446 3,8029 0,062711
X2. Czn0 (Q) | -0,040128 0,009310 -4,3103  0,049836
X3 pH (L) 0,163311 0,008474 19,2715  0,002682
X3 pH (Q) 0,074721 0,009435 7,9192 0,015574
Interacdes

X1 * Xp 0,008889 0,011031 0,8058 0,504945
X1 * X3 0,086104 0,011031 7,8057 0,016019
X2 * X3 0,010005 0,011031 0,9070 0,460157

DCCR com TiQ: Pelos valores de p observados na Tabela 4 nota-se que as trés variaveis
exerceram efeitos estatisticamente significativos. A concentragcédo de nicotina e o pH apresentaran
efeitos linear e quadratico com p < 0,05. Ja a concentracao gevé&eu efeito quadratico mais
significativo ao processo, resultado semelhante ao verificado no delineamento com ZnO. Assim
como no DCCR do ZnO, o fator que exerce maior influéncia sobre a degradacéo da nicotina é o
pH. A concentracdo de nicotina apresenta efeito negativo. O efeito da concentracdo de catalisado
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apresentou valor de p ligeiramente acima do nivel de significancia estabelecido, logo optou-se pot
manté-lo no modelo final. Com isso, a Equagéao 2 foi obtida com R2 de 0,9434.

y =1,762124 — 0,019667. Cpicotina + 0,000062. C2;.0tina + 0,192635.Crio2
—0,080257.C%;9, — 0,249781.pH + 0,016605. pH? + 0,001435. Cpicotina-PH ~ (2)

3.3. Ensaios Otimizados com os Catalisadores Comerciais

Apoés a andlise dos efeitos das trés variaveis foram realizados ensaios nas condi¢cdes 6tima
encontadas. Foi utilizada a concentracéo inicial de nicotina de 30" agitel inferior do DCCR.
As concentra¢gBes do ponto 6timo de catalisador foram calculadas derivando-se as Equactes 1 e
a zero, onde foi encontrado o valor de 0,9T'¢phara 0 ZnO e 1,20 g'lpara o TiQ. J& o pH do
meio reacional correspondeu ao nivel mais alto do planejamento, de 10,5, para o0 ZnO. E para c
ensaio otimizado com TiOfoi utilizado o pH mais alto testado, de 9,5. As demais condi¢des
expeimentais foram mantidas constantes. O ensaio com o0 ZnO apresentou degradacao de 97,79
em uma hora de reacéo e 98,5% em uma hora e quinze minutos. J&dedradlou cerca de 88%
da niotina em solugdo em uma hora de reacéo e 95,6% em uma hora de meia de reacao.

3.4. Caracterizacdo e Desempenho dos Catalisadores Suportados

Na Tabela 5 constam os resultados obtidos pela determinagdo da composi¢cdo quimica do:
catlisadores por RBS, sua area especifica e energia de band gap (EQ)

Tabela 5 — Composicdo quimica dos catalisadores sintetizados em termos de razao atébmica
Catalisador Zn/Si Ti/Si Cr/Si Cu/Si Seer (m2.g") Eg (eV)

SiBT - 0,06 0,02 0,02 1541 2,55
SiZn 0,30 - - - 96,2 3,39
SiPZn 0,05 - - - 1729 3,04
SiM 0,01 0,01 - 0,06 277,0 2,73
SiTi - 0,40 - - 279,7 1,78

Observa-se que SiZn, SiPZn e SiM apresentam zinco em sua composi¢cdo. Logo, para a
conducdo do teste da atividade fotocatalitica, foram utilizadas as condi¢cdes experimentais obtidas
no ponto 6timo do DCCR com ZnO. Enquanto, SiBT, SiTi e SiM, que apresentam titdnio em suas
composicdes, foram testados no ponto 6timo de.T@la Figura 2a, que apresenta o desempenho
dos @talisadores contendo zinco e ZnO comercial, observa-se que entre os catalisadores na
convencionais, SiM é o0 que apresenta maior percentual de degradacdo da nicotina (34,8%)
seguido por SiPZn (28,5%) e SiZn (24,8%). Todos eles, no entanto, com desempenho inferior ac
do ZnO comercial para esta reacdo. Pela Tabela 5 observa-se que quanto maior a area especific
maior foi a degradacado de nicotina observada (SiM > SiPZn > SiZn). A enelggadigap (EQ)
€ outro fator igualmente relevante no processo fotocatalitico. Quanto menor for a enbegid de
gap de um catalisador, menos energia proveniente da irradiagdo é requerida para realizar a fot
ativacdo do mesmo (Bavykat al, 2006). O melhor desempenho foi verificado com o catalisador
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de menor band gap (SiM).
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Figura 2 — Ensaios de degradacao com catalisadores sintetizados (a) contendQziRe@£C
0,91 gL, pH = 10,5); (b) contendo titaniofGuisado= 1,20 g L, pH = 9,5).

Jaa Figura 2b apresenta os ensaios de atividade fotocatalitica com os catalisadores contend
titdnio, assim como o ensaio de degradacdo no ponto 6timo docdiercial. Dentre 0os néo
convendnais, a maior degradacéo € observada com o catalisador SiTi (43,2%), seguido por SiBT
(39,8%). O catalisador SiM foi 0 que apresentou o menor percentual, 20,8%. Observa-se que C
catalisador SiTi, que apresenta a maior degradacdo, também apresenta a maior area especifica ¢
menor energia dband gap. E, apesar de SiM apresentar uma area maior que SiBT, este ainda
obteve melhor desempenho, provavelmente associado a menor endsgraldgp. Entre todos
os catalisadores sintetizados, SiTi foi o que apresentou o melhor percentual de degradacéo d
nicotina em uma hora. Este catalisador é o que apresenta a maior area superficial (27p&7 m2 g
também a menor energia d&and gap (1,78 eV) entre todos os catalisadores ndo convencionais
testados.

4. CONCLUSOES

A fotocatalise heterogénea é uma alternativa viavel para promover a degradacéo da nicotina
em agua. A degradacéao do alcaloide é favorecida em pHs mais basicos e quanto menor for su:
concentracao inicial. Apds a realizados de ensaio otimizados, foi obtido um percentual de 97,7%
utilizando ZnO em suspensao em 1h de reacdo, e cerca de 88% empregando TiO

A sintese de catalisadores a partir de residuos quimicos mostrou-se uma alternativa viavel,
permitindo o uso de materiais que seriam dispostos no ambiente. O catalisador preparado a parti
de residuo de uma industria petroquimica, contendo titdnio em sua composicdo, foi o que
apresentou a maior degradacao, cerca de 43% em uma hora. Dentre os cinco catalisadores qt
foram testados, este foi 0 que apresentou a menor energia de band gap e a maior area especifica.
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