wEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

SINTESE, CARACTERIZACAO E ATIVIDADE
FOTOCATALITICA NA DEGRADACAO DE FARMACOS E
CORANTE DE CATALISADORES SUPORTADOS EM SIiLICA
OBTIDOS A PARTIR DE RESIDUOS QUIMICOS

W. L. da Silval, M. A. Lansarin' e J. H. Z. dos Santos?

! Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Departamento de Engenharia Quimica
2 Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Instituto de Quimica
E-mail para contato: williamleonardo_silva@hotmail.com

RESUMO - Este trabalho relata os resultados da potencial atividade fotocatalitica de
catalisadores suportados em silica, produzidos a partir da impregnacdo desta com
residuos quimicos oriundos de industria de galvanizacdo, petroquimica e instituicao
de ensino. Os materiais foram avaliados através da degradacdo de rodamina B (RhB)
e foram caracterizados por SEM-EDX, RBS, DRS-UV, SAXS, porosimetria de
nitrogénio e medidas de potencial zeta (ZP). O catalisador preparado a partir do
residuo da industria petroquimica apresentou a melhor atividade fotocatalitica na
degradacéo do corante sob radiacdo ultravioleta (67%) e visivel (61%), enquanto que
0 P25 comercial apresentou 93% e 14%, respectivamente, para a radiacdo ultravioleta
e visivel. Comportamentos semelhantes foram observados para os farmacos
atorvastatina célcica, diclofenaco sodico, cloridrato de fluoxetina, cetaconazol,
ibuprofeno, dexametasona, tiocorazol e paracetamol.

1. INTRODUCAO

Uma grande quantidade de farmacos de diferentes classes é consumida atualmente no mundo e
a diversidade de materiais produzidos tem crescido a cada ano, acompanhada pelo aumento do
consumo, o qual é impulsionado pela automedicacdo, agravando um dos maiores problemas da
sociedade moderna: a contaminagdo ambiental (Homem et al., 2010). Mesmo as drogas que possuem
meia-vida curta, sdo passiveis de causar exposi¢des crénicas, uma vez que sua introducdo continua no
ambiente leva a bioacumulacdo (Andreozzi et al., 2003). Além disso, ainda que a concentracdo de
alguns farmacos encontrados no ambiente seja baixa, sua combinagdo pode ter efeitos pronunciados
devido aos mecanismos de acdo sinérgica (Reis Filho et al., 2007). Compostos farmacéuticos tém sido
detectados em amostras ambientais, sendo as concentraces reportadas da ordem de ng L™, pg L™; ja
tendo sido encontrados compostos no meio ambiente em concentracdes da ordem de mg L™ (Chen et
al., 2010).

Paralelamente, as atividades industriais geram quantidades crescentes de residuos sélidos, cujo

destino € os aterros sanitarios. Neste contexto, o presente trabalho investigou a viabilidade de produzir
fotocatalisadores heterogéneos a partir de residuos industriais e académicos, que contém metais, para
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degradacdo de poluentes organicos como corantes (rodamina B) e farmacos (atorvastatina célcica,
diclofenaco sédico, cloridrato de fluoxetina, cetaconazol, ibuprofeno, dexametasona, tiocorazol e
paracetamol).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Residuos e materiais utilizados

Quatro diferentes solugdes de banhos galvanicos industriais cedidos pela empresa Galvanica
Guarany Ltda. (Caxias do Sul, RS) foram utilizadas, a saber: cromatizante branco trivalente, fosfato de
zinco, cromatizante amarelo trivalente e zinco acido. Além destes, um residuo catalitico da empresa
Braskem (Triunfo, RS), um residuo com prata e outro com metais diversos, coletados junto ao Centro
de Gestdo e Tratamento de Residuos Quimicos (CGTRQ) do Instituto de Quimica da UFRGS, foram
também empregados na presente pesquisa. Rodamina B (RhB) (Préton Quimica), atorvastatina calcica
(Lipiton), diclofenaco sédico (Multilab), cloridrato de fluoxetina (Genix), cetaconazol (Multilab),
ibuprofeno (Multilab), dexametasona (Multilab), tiocorazol (Multilab) e paracetamol (Meltec) ), foram
utilizados nos ensaios fotocataliticos. TiO, P25-Degussa foi utilizado como catalisador de referéncia.

2.2. Sintese dos catalisadores suportados em silica

Os catalisadores foram sintetizados por impregnacdo, tendo a silica como suporte (Rafiee et al.,
2011). Em uma preparacéo tipica, 3 mL de residuo foram adicionados a 1,0 g de silica pirogénica
(Wacker HDKNZ20), mantidos sob agitacdo por 1 hora e 30 minutos e calcinados por 4 h (450°C). A
Tabela 1 apresenta os catalisadores suportados sintetizados.

Tabela 1 — Fotocatalisadores suportados preparados a partir dos residuos industriais

Catalisador Suportado Nomenclatura

Si + zinco acido SiZn
Si + fosfato de zinco SiPZn

Si + metais diversos SiM

Si + branco trivalente SiBT
Si + amarelo trivalente SIAT
Si + prata SiAg

Si + petroquimico SiTi

2.3. Preparagao das solugdes do corante rodamina B e farmacos

Dissolveu-se o corante em p6 (RhB) em agua destilada e, a solucdo foi agitada até completa
dissolugdo. As solucbes dos farmacos utilizados foram preparadas seguindo metodologia analoga.
Todas as solucdes foram preparadas na concentragdo de 20 mg L™

2.4. Caracterizacéo
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A éarea especifica, diametro de poros e volume de poros das amostras foi realizada em um
equipamento Gemini 2375 Micromeritics. A energia de band gap foi determinada por DRS-UV em um
espectrofotobmetro UV-Visivel Cary 100 Scan Spectrophotometers. As analises de SEM-EDX foram
realizadas em um microscépio eletrdnico de varredura- espectrdmetro de energia dispersiva de raios X
JEOL, modelo JSM 5800. As analises de RBS foram realizadas utilizando um acelerador de particulas
Tandetron de 3 MV. Potencial zeta (ZP) foi realizado em um equipamento da marca Malvern-
Zetasizer® modelo nanoZS. As analises de SAXS foram realizados na linha D11A no Laboratorio
Nacional de Luz Sincronton (LNLS, Campinas, Brasil) utilizando a rotina de avaliacdo Irena (liavsky e
Jemian, 2009) implementada no software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, USA) (Kline, 2006).

2.5. Atividade Fotocatalitica

Os testes da atividade fotocatalitica foram realizados em um reator de 50 mL, imerso em banho
termostatico na temperatura em 30 °C. A fonte de luz visivel utilizada foi uma lampada de vapor de
mercurio de 125 W e para luz ultravioleta uma lampada similar, porém com o bulbo modificado. Para
os ensaios com o RhB e farmacos, a concentragdo de catalisador foi de 0,7 g L™ adicionado a 25 mL
da molécula teste 20 mg L™ e pH natural do meio reacional. Para determinagio da concentraco, tanto
da rodamina B como dos farmacos, foi realizada leitura em espectrofotémetro Varian Cary 100 no
comprimento de onda de m&xima absorbancia da molécula alvo (553 nm RhB, 241 nm atorvastatina,
276 nm diclofenaco, 227 nm fluoxetina, 243 nm paracetamol, 230 nm cetoconazol, 222 nm
ibuprofeno, 242 nm dexametasona e 232 nm tiocorazol). A radiacdo ajustada pra 202 W m™ para o
visivel (Pirandmetro Tipo SL 100, Skilltech Instruments) e 30 W m2 (Radiometer Series 9811, Cole-
Parmer Instrument) para o ultravioleta. A suspensao inicialmente foi mantida no escuro para atingir-se
o0 equilibrio de adsorcdo. Em seguida, foi exposta a radiacdo por uma hora, sendo que para a luz visivel
foi utilizado um filtro de policarbonato para barrar as radiacGes inferiores a 385 nm.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Espectroscopia de emissao de raios X por disperséo de energia (SEM-EDX)

A Tabela 2 apresenta os resultados em termos de razdo atébmica em relacdo ao Si. Diversos
Oxidos como TiO,, ZnO, Ce0,, ZrO,, Sn0,, Al,O3 sdo utilizados como semicondutores no processo
fotocatalitico (Antunes et al., 2008; Rafiee et al., 2011). Na literatura encontram-se referéncias da
utilizacdo de catalisadores a base de prata, cobre, paladio e ouro (Han et al., 2009; Wang et al., 2005;
Zhu et al., 2006).

Tabela 2 — Composicdo quimica dos catalisadores suportados em termos de percentuais
massicos dos elementos, determinada pela SEM-EDX

Catalisador  Cu/Si K/Si  Ag/Si Zn/Si Al/Si Ti/Si Cr/Si Na/Si Mg/Si

SiZn - 1,38 - 0,60 - - - -

SiPZn - - - 0,05 - - - - -
SiM 0,01 - - 0,01 0,13 0,01 0,01 - -
SiBT 0,03 - - - - 0,06 - - -
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SIAT - - - - - - 001 002 -
SiAg - - 005 - - - - 002 -
SiTi 004 - - - - 052 - - 211

3.2. Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (RBS)

O teor de metal em silica presente nos sistemas cataliticas heterogéneos foi complementarmente
determinado por RBS usando um feixe de He*? com energia de 2 MeV. A Tabela 3 apresenta o teor do
metal fixado determinado pela técnica de RBS.

Tabela 3 - Composicéo quimica das amostras suportadas em silica em termos de razdo atbmica
em relacdo ao Si, determinada por RBS

Catalisador Zn/Si Ti/Si Cr/Si Ag/Si Cul/Si
SiZn 030 - - - -
SiPZn 0,05 - - - -
SiM 0,01 0,01 - - 0,06
SiBT - 0,06 - - 0,02
SIAT - - 0,02 - -
SiAg - - - 0,06 -
SiTi - 040 - - 0,04

3.3. Espectroscopia de reflectéancia difusa no ultravioleta-visivel (DRS-UV-Vis)

Para determinacdo da energia de band gap (Eg) das amostras preparadas foram realizadas
andlises de DRS na faixa de comprimento de onda de 200-800 nm usando-se, posteriormente, a funcéo
Kubelka-Munk. A Tabela 4 apresenta os valores de Eg, sendo possivel verificar que a amostra
preparada com o residuo petroquimico (SiTi) apresentou uma menor Eg.

Tabela 4 - Energias do foton determinadas pelos espectros de absorcao UV-Visivel com os
respectivos comprimentos de onda

Catalisador ~ A(nm)  Eg (eV)

SiO; 139,32 8,90
SiZn 365,78 3,39
SiPZn 407,89 3,04
SiM 454,21 2,73

SiBT 358,37 2,55
SIAT 486,27 2,51
SiAg 494,02 3,65
SiTi 696,63 1,78

P25-TiO, 371,25 3,34

3.4. Espectroscopia de Espalhamento de raios X em Baixo Angulo (SAXS)
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As curvas resultantes das amostras estudadas suportadas em Si sdo mostradas nas Figuras 1. A
curva de espalhamento pode ser ajustada pela utilizacdo dos niveis consecutivos, onde cada nivel é
composto por uma regido de tipo Guinier, que permite estimativas do raio de giro (Rg) e uma regiao
linear com decaimento seguindo a chamada Lei de Poténcias permitindo a avaliacdo de detalhes sobre
a organizacdo do material. Todos os sistemas apresentam dois niveis, sendo uma regido de Guinier,
localizada em valores elevados de g, e uma regido que pode ser analisada pela lei das poténcias, a
valores menores de q.
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Figura 1 - Curva de SAXS para amostras suportadas em Si.

3.5. Porosimetria de nitrogénio

A area especifica (Sger), diametro e volume de poros das amostras foram determinados por meio
do método BET. Os resultados obtidos estdo listados na Tabela 5 e verifica-se que a amostra SiTi
apresentou maior area especifica, bem como volume de poros

Tabela 5 - Area especifica (Sget), Didmetro de Poros (Dp) e Volume de Poros (Vp) dos
catalisados sintetizados a partir de residuos quimicos suportados em silica

Amostra  Sger (M2 g™) Dp (nm) Vp (cm3 gl
SiO; 272 20,10 1,50
SiZn 96 14,29 0,05

SiPZn 173 23,86 1,04
SiM 277 12,13 0,44
SiBT 154 24,33 1,74
SIAT 266 23,93 1,69
SiAg 146 13,91 0,51
SiTi 280 20,15 1,95
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3.6. Potencial Zeta

As medidas do potencial zeta foram utilizadas para verificar a estabilidade de suspensdes das
particulas, bem como seu potencial de superficie. A Tabela 6 apresenta os respectivos valores de
potencial zeta de cada amostra sintetizada.

Tabela 6 - Potencial zeta das amostras sintetizadas

Amostra ZP (mV)

SiO, -24,0
Sizn -10,5
SiPZn -18,5
SiM 223
SiBT 27,1
SIAT 22,0
SiAg -15,3
SiTi -36,4

3.7. Atividade Fotocatalitica sob radiacdo UV e VIS

As Figuras 2 e 3 apresentam a degradacdo do corante RhB, sob radiacdo UV e visivel. Os
ensaios foram realizados nas condi¢Oes descritas no item 2.5. A amostra SiTi apresentou melhor
atividade fotocatalitica sob radiacdo UV e visivel com 67 % e 61 %, respectivamente.

SiTi
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% degradacéo UV (ap6s 60 min)

Figura 2 - Percentual de degradacao do corante RhB sob a radiacdo UV apds 60 min de reagdo
(Cear= 0,70 g L™ ,Crng = 20 mg L™, T= 30°C, pH natural e radiagdo UV de 30 W m™).
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Figura 3 - Percentual de degradacao do corante RhB sob a radiacdo Visivel apos 60 min de
reacdo (Cea= 0,70 g L™,Crig = 20 mg L, T=30°C, pH natural e radiacéo vis de 202 W m™).

A Tabela 7 apresenta o percentual de degradacdo dos farmacos. Novamente, TiO, P25-Degussa
foi utilizado como referéncia. Os ensaios foram realizados nas condicdes descritas no item 2.5. SiTi
apresentou melhor atividade fotocatalitica na degradacéo do ibuprofeno sob radiacéo visivel, enquanto
0 TiO, para a atorvastatina sob radiacdo UV.

Tabela 7 — Percentagem de degradacdo dos farmacos estudados sob radiacdo UV e visivel

Farmaco % TiOouv % SiTiyy % TiOayis % SiTiyis

Atorvastatina 60,59 34,18 42,83 25,82
Diclofenaco 40,00 39,93 36,43 28,05
Fluoxetina 13,33 10,81 10,36 9,08
Paracetamol 59,77 36,06 32,82 27,09
Cetoconazol 12,34 10,06 10,50 9,70
Ibuprofeno 56,64 41,03 32,59 28,69
Dexametasona 30,61 25,49 23,30 17,50
Tiocorazol 31,49 27,68 25,97 20,73

4. CONCLUSAO

E possivel obter catalisadores com consideravel atividade fotocatalitica a partir de residuos
quimicos. Observou-se que a amostra SiTi apresentou melhor atividade fotocatalitica tanto sob
radiacdo UV como visivel, além disso este catalisador apresentou melhor eficiéncia fotocatalitica na
degradacéo do farmaco ibuprofeno, enquanto o TiO, no farmaco atorvastatina calcica.
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