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RESUMO

Nas ultimas décadas, a contaminacdo pelo uso dos desreguladores endocrina (DES) tem
preocupado os pesquisadores em relacdo a saude humana e ambiental, em virtude disso, tém
se intensificado estudos para eliminacdo desses poluentes nos recursos hidricos. Nesse
sentido, utilizam-se os ‘Processos de Oxidacdo Avancgada’ (POAs), com énfase na fotocatalise
heterogénea, para a remogdo desses poluentes organicos presentes no meio ambiente. O
trabalho em questdo aborda como ponto principal a sintese dos fotocatalisadores WO3-SBA-
15 nas razdes molares Si/W (10,25,50,75), obtidos a partir do método de impregnacéo direta e
da atividade fotocatalitica dos mesmos no processo de degradacdo do 17a-etinilestradiol
(EE2), presente em diversos contaminantes da &agua. A influéncia da razdo molar e a
temperatura de calcinacdo dessas estruturas foram investigadas e associadas a eficiéncia do
processo fotocatalitico. Os catalisadores preparados foram caracterizados por DRX, FRX,
espectroscopia Raman, FTIR, Reflectancia difusa UV- Vis, adsorcdo e dessorcdo de
nitrogénio. Por meio das analises de DRX, pode-se observar que a insercdo das
nanoparticulas de WO3; ndo provocou mudangas na estrutura mesoporosa da SBA-15. A
atividade fotocatalitica mostrou ser dependente da temperatura de calcinacdo e da razdo molar
dos catalisadores WO3-SBA-15, sendo a amostra WO3-SBA-15(50) a que apresentou maior
potencial na degradacdo do 17a-etinilestradiol (EE2), com 98%, usando radiagéo ultravioleta,
durante 4 horas, sendo, portanto, o mais eficiente em relacdo as demais. A amostra que
apresentou a melhor TOF foi WO3-SBA-15(75) 3,621 min™. Além disso, a reutilizagdo do
catalisador ndo apresentou perdas significativas apos 4 ciclos, com 82% na degradacdo do
EE2.

Palavras chaves: Fotocatalise heterogénea; 17a-etinilestradiol (EE2); Método de impregnacéo
direta; WO3-SBA-15.



ABSTRACT

In recent decades, contamination by the use of endocrine disruptors (EDs) has concerned
researchers in relation to human and environmental health, because of this, has intensified
studies to eliminate these pollutants from water resources. In this sense, it is used to '
Advanced Oxidation Processes, (POA), with emphasis on heterogeneous photocatalysis for
the removal of such organic pollutants present in the environment. The work in question
addresses as main point the synthesis of photocatalysts WO3 - SBA -15 in molar ratios Si / W
(10,25,50,75) obtained directly from the impregnation method and the photocatalytic activity
thereof in 17a - ethinylestradiol degradation process (EE2), various contaminants present in
the water. The influence of the molar ratio and calcination temperature of these structures was
investigated and associated with the photocatalytic efficiency of the process. The prepared
catalysts were characterized by XRD, XRF, Raman spectroscopy, FTIR, UV- Vis diffuse
reflectance, adsorption and desorption of nitrogen. Through the analysis of XRD, it can be
observed that the insertion of the WO3 nanoparticles did not cause changes in the mesoporous
structure of SBA -15. The photocatalytic activity was dependent on the calcination
temperature and the molar ratio of the WO3 - SBA -15 catalyst , and the sample WO; - SBA -
15 (50) at presented the highest potential in 17a - ethinylestradiol degradation ( EE2) in 98%
using ultraviolet radiation for 4 hours is therefore more efficient in relation to the other . The
sample that presents the best TOF was WOs; - SBA- 15 (75) 3.621 min . Also reuse of the

catalyst showed no significant losses after 4 cycles with 82 % in the degradation of EE2.

Key words: heterogeneous photocatalysis; 17a - ethinylestradiol (EE2); direct impregnation
method; WOj3; - SBA -15.
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1. INTRODUCAO

Os poluentes organicos persistentes (POPs) vém sendo detectados em diferentes
compartimentos ambientais. Dentre esses, 0s desreguladores enddcrinos (DES), que sao
produtos quimicos que alteram a funcéo do sistema enddcrino, provocando efeitos adversos a
salde de humanos e de outros animais, recebem atencdo especial devido ao seu potencial de
risco ao ambiente e a salde humana, (BIRKETT, J. W; LESTER, J. N, 2003; JORGENSEN
S. 2004; SANTOQOS, J. H. Z.; PIZZOLATO, T. M.; CUNHA, A. C. B. 2007; REYS, L.L.2001;
CASTRO, C.M.B. 2002). Geralmente, os DEs sdo bastante resistentes a degradacdo quimica e
bioldgica. Dessa forma, acumulam-se no meio ambiente. Por isso, praticamente todos 0s
organismos estdo direta ou indiretamente expostos a essas substancias, seja pela respiragdo do
ar contaminado, pela ingestdo de alimentos contaminados por contato com o0 solo, com
sedimentos ou com a agua, (MEYER, A; SARCINELLI, P.N.; MOREIRA, J.C. 1999; MC
MURRY, C.S.; DIKERSON, R.L. 2001; NOGUEIRA, J.M.F. 2003). Esse grupo complexo
inclui estrégenos naturais e sintéticos, aditivos plasticos, detergentes industriais e compostos
farmacéuticos que podem provocar respostas estrogénicas em humanos e animais, tais como:
Estrona (E1), 17p-estradiol (E2) e Estriol (E3), Bisfenol A, o DDT, os Alquilfendis, os PCB e
Esteres Alifaticos e o Estrogénio Sintético - 17a-etinilestradiol (EE2), (HARRIS, C.A.,
HAMILTON, P.B., RUNNALLS, T.J., VINCIOTTI, V, 2011; LIMPIYAKORN, T.
HOMKLIN, S., ONG, S.K, 2011; YING, G.G., KOOKANA, R.S., RU, Y.J, 2002).

O EE2 ¢ prescrito como componente de contraceptivo e na reposicdo hormonal no
periodo da menopausa. Uma pilula deste contraceptivo contém entre 30 a 50 ug do principio
ativo. Apés sua acdo farmacologica, ele é excretado sem ser alterado metabolicamente.
Assim, varios relatos de sua presenca em mananciais tém ocorrido, (NOTCH, E. G,
MINIUTTI, D. M.; MAYER, G. D, 2007; TORRES, N. H, 2009). Outra caracteristica
relevante é que o EE2 é persistente no meio ambiente, sendo que o tempo de decomposi¢do
do anel aromatico do grupo fendlico no sistema de um rio esta na ordem de 20 a 40 dias. A
principal fonte de contaminacdo aquéatica ocorre nos efluentes de estagcdes de tratamento de
esgoto (ETEs), associados com esgoto doméstico e hospitalar, bem como com agua
residuéria, (T.A. TERNES, M. STUMPF, 1999; C. BARONTI, R. CURINI, G.
D’ASCENZO, 2000; A.C. BELFROID, A. VAN DER HORST, 1999; H.M. KUCH, K.
BALLSCHMITER, 2001; K.A. KIDD, P.J. BLANCHFIELD, K.H. MILLS, 2007). Estudos

realizados em lagos do Canad& mostraram que concentragdes na faixa 5-6 ng/L desse farmaco
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resultou na extingdo de populacdes inteiras de peixes. Isto porque essa substancia induz a
vitelogenina em peixes machos, causando mudanga sexual e levando a reducédo na fertilidade
dos peixes, (J.P. NASH, D.E. KIME, L.T.M, 2004; M.J. BALL, E. ASHWELL, M.D.G,
1991; R.W. REBAR, K. ZESERSON, 1991). Podendo ainda apresentar uma série de efeitos
ecotoxicoldégicos em vérias espécies decorrentes da introducdo do EE2 no ambiente, mesmo
em concentraces extremamente baixas, mas em exposi¢des continuas, (REYHANIAN. N,
2011; VAIDA, A. M.; BARBER, L. B, 2011; COE, T. S.; SOFFKER, M. K, 2010; ZUO, Y ;
ZHANG, K, 2006; ZHA, J, 2007; SHI, WENXIN, 2010; PETERS, R. E. M, 2010;
CLOUZOT, L, 2012; CLOUZOT, L., MARROQOT, B, 2008). Dessa forma, diversos processos
vém sendo utilizados no tratamento de residuos quimicos organicos vestigiais na agua,
incluindo, principalmente, a adsor¢do de carvdo ativado, nanofiltracdo e osmose reversa
(NF/RO), bioreatores de membrana (MBR), (A. HOUAS, 2001; J.M. HERMANN, 2010) e
fotocatélise heterogénea (K. NAKATA, A. FUJISHIMA, 2012; NGHIEM, L.D, 2004), que
vem sendo bastante estudada por ser uma das técnicas mais eficazes para a reducdo de
poluentes organicos em agua, (SCHA"™ FER, A.l, 2003; TADKAEW, N, 2011 A.
FUJISHIMA, K. HONDA, 1972). As reacdes fotocataliticas ocorrem na superficie de
materiais semicondutores com a fotoproducdo de pares elétron/buracos, (e/h*), (A.L.
LINSEBIGLER, 1995; M. SENTHILNANTHAN, D.P. HO, 2010; N. GREENWOOD, A.
EARNSHAW, 1997). Em virtude disso, os 0xidos semicondutores sdo bastante usados em
fotocatalise heterogénea. Dessa forma, o trioxido de tungsténio (WO3) é um dos catalisadores
de grande potencial, por apresentar excelentes propriedades, a exemplo, a boa absorcéo da
radiacdo solar (baixo gap de energia, 2,6 eV), permitindo a absor¢do de luz visivel em
comprimento de onda mais curta que 470 nm, quimicamente inerte, e boa estabilidade
térmica. Por isso, tem sido usado na decomposicao oxidativa de poluentes orgénicos (ABE.R;
TAKAMI. H, 2008; SAYAMA K; HAGASHI.H, 2010). Embora apresentando uma alta
atividade fotocatalitica, os 6xidos semicondutores apresentam problema do ponto de vista
catalitico, ja que as nanoparticulas s&o dificeis de serem recuperadas por processo de filtragdo
ou centrifugacdo depois da reacdo (S.M. POURMORTAZAVI, H.R. CHAENI, S.S.
HAJIMIRSADEGHI, 2014). Em meio aquoso, as particulas aglomeram-se formando
nanoparticulados que, embora possuam uma area superficial moderada, apresentam uma
queda de atividade catalitica (U.M.GARCIA-PEREZ, 2012). Tais problemas podem ser
minimizados suportando as nanoparticulas do éxido em suporte adequado, (Y.D.HOU, 2008).
Neste sentido, a SBA-15, sintetizada inicialmente por Zhao e colaboradores (ZHAO, D.;
FENG, J.; HUO, Q.; MELOSH, N, 1998; C.DU, G. YI, Y. SU, Z. LIU, J. MATER, 2008;
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G.E. LUZ, SH. LIMA, A.C.R. MELO, 2009), tem se mostrado bastante eficiente como
suporte catalitico. A SBA-15 é uma peneira molecular mesoporosa (didmetro médio: 3 a 10
nm) com estrutura de poros unidirecionais, elevada &rea superficial (700 a 900 m?%/g) e boa
estabilidade térmica e hidrotérmica (M.N. BARBOSA, A.S. ARAUJO, 2011; C.M.A.
PARLETT, L.J. DURNDELL, 2014; MENESES, M.A, 2015). Por ser uma silica amorfa com
poros ordenados hexagonalmente, esta peneira molecular ndo apresenta atividade catalitica,
sendo normalmente necessaria a insercdo de sitios ativos em sua superficie, quando
empregada em catélise ou adsor¢cdo (PATACA, L. C. M, 2005; RIBEIRO, V. A.L.; AFONSO,
J. C, 2008; SKOOG, D.A.; HOLLER, F.J.; NIEMAN, T. A, 2009). Dessa forma, este trabalho
tem como objetivo sintetizar e avaliar a fotodegradagdo do 17a-etinilestradiol (EE2) sobre

nanoparticulas de WOj3; suportadas em SBA-15, sob radiacdo ultravioleta (UV) e solar direta.
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1.1 Estrutura da Dissertacédo

O trabalho realizado foi dividido em 5 topicos.

1°. Relevéncia do tema a ser abordado na dissertacdo, além dos objetivos geral e
especificos e da estruturacao do trabalho;

2°. Revisdo bibliografica da situacdo atual do meio ambiente e dos processos de
tratamento dos farmacos por fotocatalise;

3°. Os procedimentos experimentais utilizados no trabalho;

40, Discussao dos resultados;

59, Concluséo do trabalho;

1.2 Objetivo

1.2.1 Objetivo Geral

> Sintese, caracterizacao e atividade catalitica do material nanoestruturado do tipo WO3-

SBA-15 na fotodegradacdo do 17a-etinilestradiol, sob radiacdo ultravioleta (UV) e

solar direta.

1.2.2 Objetivos Especificos

> Sintetizar e caracterizar o material nanoestruturado do tipo WO3-SBA-15 nas razdes
molares Si/W (10,25,50,75);

> Avaliar a atividade catalitica do WO3-SBA-15 na fotodegradagdo do 17a-

etinilestradiol (EE2), sob radiacdo U.V e solar direta;

» Realizar o estudo cinético dos testes cataliticos;
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2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, seré apresentada uma revisdo bibliogréfica abrangendo alguns aspectos
como meio ambiente e recursos, tratamentos de efluentes convencionais e avangados, e 0s
fundamentos destes tratamentos avancados. Alguns aspectos serdo apresentados sobre os

principais métodos de sintese e impregnacdo direta das nanoparticulas WO3; na SBA-15.
2.1 Farmacos

Nas Gltimas décadas, houve um aumento significativo em todo o mundo no consumo
de medicamentos. Desde entdo, muitos produtos farmacéuticos tém sido encontrados em
diversos compartimentos ambientais com o auxilio de técnicas analiticas mais sensiveis,
capazes de determinar concentracdes de até ng/L, (MIRANDA, 2014; MELO, 2009). Dentre
os principais farmacos, destacam-se 0s horménios que sdo produzidos pelas glandulas
endocrinas diretamente para a corrente sanguinea e influenciam as atividades funcionais de
outras células de modo especifico (DE ACCION, 2006; BILA e DEZOTTI, 2003). Os
estrogénios sao classificados em quatro tipos de acordo com a sua origem: (1) 0s que ocorrem
naturalmente no organismo; (2) os que sdo sintetizados para serem ingeridos como
medicamento; (3) os fitoestrogénios presentes em plantas alimenticias, muitos dos quais

3

promovem importantes beneficios a saude e (4) os “xenoestrogénios” ou externos,
sintetizados pelo homem e presentes em produtos de uso doméstico (GUTENDORF E
WESTENDORF, 2001). Os produtos farmacéuticos representam mais de 4.000 moléculas em
10.000 especialidades diferentes (BEAUSSE, 2004). A acdo de um farmaco, quando
administrado em humanos ou animais, pode ser dividida em trés fases: fase farmacéutica, fase
farmacocinética e fase farmacodindmica. Na primeira fase, a farmacéutica, ocorre uma
desintegracdo da forma de dosagem, seguida da dissolugdo da substancia ativa. A fase
farmacocinética abrange os processos de absorcdo, distribuicdo, metabolismo e excrecgéo,
(MENDEZ-ARRIAGA; ESPLUGAS, 2010). Na fase farmacodinamica ocorre o estudo das
interacdes moleculares que regulam o reconhecimento molecular de um farmaco pelo
receptor. Portanto, o metabolismo de farmacos compreende um conjunto de reagdes
enzimaticas que biotransformam farmacos e outros compostos estranhos (xenobidticos),
geralmente hidrofobicos, em metabdlitos de polaridade crescente, para que sejam mais

facilmente excretados pela urina (BARREIRO; FRAGA, 2002 e PEREIRA, 2007).
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2.2 Efeitos ao meio Ambiente

O recente interesse do publico em relacdo a presenca de produtos farmacéuticos
poluentes na agua tem levantado questbes importantes, como o impacto ambiental
desconhecido e possiveis danos a flora e a fauna presentes em sistemas aquéaticos
(TIBURTIUS, 2014). Desta forma, quando os farmacos ou seus residuos sdo libertados no
ambiente, podem produzir em animais, nomeadamente em peixes e anfibios, efeitos
equivalentes aos que sdo produzidos nos humanos, ja que estes organismos tém mecanismos
de metabolizacdo semelhantes ou tecidos/orgédos similares (FENT, 2006; FICK, 2010). Dados
conclusivos revelam que alguns farmacos promovem efeitos toxicos adversos em organismos
vivos, mesmo em baixas concentracbes (ANDREOZZI; 2003). Portanto, existe um consenso
na comunidade cientifica da ampla possibilidade de efeitos adversos que podem provocar a
salde humana pela presenca de produtos farmacéuticos na agua (SANTOS, 2010). Sabe-se,
hoje, que os farmacos podem ainda causar efeitos toxicos sinérgicos quando na presenca de
outros compostos, dificultando os processos de avaliacdo de risco (CLEUVERS, 2003). Por
conseguinte, os efluentes domésticos e urbanos, os efluentes hospitalares sdo uma importante
via de exposi¢do ambiental de produtos farmacéuticos (PAIVA e DE SOUZA, 2011). Devido
a sua natureza particular, espera-se que os efluentes hospitalares sejam uma mistura de
compostos, incluindo ndo sé os produtos farmacéuticos e seus metabolitos, mas também
agentes de diagndstico, desinfetantes, entre outros (VERLICCHI, 2010).

2.3 Desreguladores Enddcrinos

Os dois grandes sistemas que regulam o corpo humano sdo o sistema nervoso e o
sistema endocrino (VIVIANI, M. T. e GARCIA JR, J. R, 2006). Tanto em humanos quanto
em animais (vertebrados e invertebrados), a sinalizacdo enddcrina esta envolvida na
reproducdo, desenvolvimento embrionario, crescimento, maturacdo, balanco eletrolitico e
producdo, uso e estoque de energia (GUYTON e HALL, 2011; ZUBAY, 1995). Os
hormdnios executam tais fungdes pela interagdo com seus receptores que estdo presentes nas
células (IOMC, 2012). Qualquer desequilibrio relativo a este sistema endocrino pode causar
prejuizo fisioldgico ao organismo, principalmente durante os estagios iniciais do
desenvolvimento, prejudicando a funcdo e/ou o desenvolvimento dos sistemas reprodutivo,
nervoso e imune (GUYTON e HALL, 2011). Porém, existem também outros mecanismos de

grande relevancia na desregulacdo do sistema enddcrino, como alteracdo no nivel da sintese,
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transporte, metabolismo e excregdo hormonal (IOMC, 2012; NOGUEIRA, 2003; BIRKETT e
LESTER, 2002). Pesquisas demonstram que os desreguladores enddcrinos podem apresentar
maiores riscos a salde durante os periodos criticos da vida (intrauterino, perinatal, juvenil ou
puberdade) quando os sistemas reprodutivo, imunoldgico e nervoso estdo em
desenvolvimento (FRYE, 2012; CREWS e MCLACHLAN, 2006; WEBER, 2002).

Também tem sido discutido na literatura que os efeitos podem ser transmitidos para as
geracOes seguintes (ou seja, transgeracionalmente), mesmo sem exposi¢do posterior, por
mecanismos epigenéticos (SINGH e LI, 2012; BERNAL e JIRTLE 2010; GORE, 2006).
Dentre estes desreguladores enddcrinos, os estrogénios naturais fazem parte de um grupo de
varios hormonios esteroides, produzidos principalmente nos ovarios e nos testiculos, em
humanos e outros vertebrados (TAPIERO, 2002). Somente trés estrogénios estdo
naturalmente presentes no organismo humano em quantidades significativas: 17p-estradiol,
estrona e estriol. (BILA, 2005; SODRE, 2007).

2.4 Estrogénios Sintéticos

Produzido pela industria farmacéutica, o estrogénio sintético 17a-etinilestradiol € um
farmaco de grande relevancia, que pode ser utilizado na medicina humana para tratamento de
varios distarbios ginecoldgicos, e seu maior uso se da por meio de contraceptivos orais
(STIPIC, 2011; PEIXOTO, 2009). Devido a existéncia de um grupo etinil adicional em sua
estrutura em relagdo ao 17B-estradiol, o 17a-etinilestradiol possui maior potencial estrogénico
e é mais resistente a biodegradacdo (COMBALBERT & HERNANDEZ-RAQUET, 2010;
LIU e LIU, 2004; JURGENS, 2002; SNYDER, 1999). Os estrogénios sintéticos, encontrados
em produtos farmacéuticos, sdo estrogénios que tiveram suas estruturas moleculares alteradas.
Eles tém a tendéncia de serem mais potentes do que 0s estrogénios do corpo e,
consequentemente, mais ativos.

Horménios naturais como 17p-estradiol e progesterona ndo sdo adequados para
aplicacdes orais, exceto se forem ingeridos em altas concentragdes, pois estes sdo facilmente
metabolizados e excretados pelo organismo. Esteroides sintéticos atuam no sistema endécrino
e alteram a atividade fisiolégica mesmo em baixas concentragfes. Hormdénios naturais
apresentam solubilidade em agua entre 5,75 a 13,25 mg/L, enquanto os esteroides sintéticos
possuem solubilidade em agua entre 0,16 a 4,83 mg/L. O estrogénio sintético mais consumido
¢ o 17a-etinilestradiol (170-EE2), (REYHANIAN, 2001; VAIDA, A. M, 2011; ZUO, Y,

2006). Utilizado como contraceptivos, os derivados do norgestrel, como o levonorgestrel, sdo
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0s compostos sintéticos que possuem acdo similar a progesterona e estdo presentes também
nas formulagOes das pilulas anticoncepcionais, além de medicamentos usados em tratamentos
de infertilidades, endometrioses e controle de cancer de mama (ZHA, 2007; SHI, 2010;
PETERS, 2010).

2.4.1 Propriedades Fisico-Quimicas

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), os
hormbnios esteroidais possuem uma estrutura quimica bésica de 17 &omos de carbono
dispostos em quatro anéis ligados entre si (A, B, C e D), estrutura conhecida como ciclo-
pentano-peridro-fenantreno (Figura 1). Esta estrutura pode conter ligacGes duplas, metilas,
carbonilas e hidroxilas que dardo origem a uma série de hormoénios esteroidais derivados
(RAIMUNDO, 2007).

Figura 1 - Estrutura basica dos esteroides.

Fonte: Adaptado de DESBKA ET AL, (2004).

O 17a-etinilestradiol foi desenvolvido a partir da adicdo de um radical etinil a
molécula de 17p-estradiol, no carbono 17 (Figura 2A). Esta diferenca permite que o 17a-
etinilestradiol possua maior potencial estrogénico e também se torne mais resistente a
degradacdo com relagéo ao composto original (COMBALBERT e HERNANDEZ-RAQUET,
2010; 1ARC, 2007). O 17a-etinilestradiol € um pd branco e inodoro. Sua nomenclatura,
segundo a IUPAC, é 19-Nor-17a-pregna-1,3,5(10)-trien-20-ino-3,17-diol, possui a formula
molecular CyH240,, peso molecular 296,4 g/mol e numero Chemical Abstracts Service
(CAS) 50-63-6, (SWEETMAN, 2005 ; IARC, 2007). Apresenta um ponto de fusdo que varia

de 150 a 154 °C, praticamente insolivel em &agua, moderadamente sollUvel em etanol;
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ligeiramente solGvel em metanol, acetona, dioxano e éter dietilico; e muito solGvel em
cloroférmio (SWEETMAN, 2005; IARC, 2007).

Figura 2- Estrutura molecular do 17a-etinilestradiol (A) e do 17pB-estradiol (B).
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Fonte: Adaptado de Mascarenhas; Oliveira; Pastore, 2001

2.5 Caracterizacdo do 17a-Etinilestradiol (EE2)

O primeiro analogo de um horménio esteroide feminino, o 17a-etinilestradiol, foi
sintetizado em 1938, por Hans Herloff Inhoffen e Hohlweg Walter no Laboratorio da
Schering AG, em Berlim. Atualmente € o principal componente estrogénico utilizado em
formulacdes de contraceptivos orais e € um dos medicamentos mais consumidos no mundo
(STIPIC, 2011; PEIXOTO, 2009). O 17a-etinilestradiol, além de ser usado, principalmente
para impedir a ocorréncia de uma gravidez nao programada, também pode ser usado para o
tratamento sintomatico de menopausa e pds-menopausa, em especial sobre os sintomas
vasomotores, no tratamento de algumas disfungbes hormonais, como endometriose,
dismenorreia grave, sindrome do ovario policistico, etc. (EDUARDO, 2009; POLI, 2009;
IARC, 2007).

A contracepcdo oral pode ser alcancada por pilulas compostas somente de
progestogénio (minipilula) ou por pilulas compostas por uma associagdo de estrogénio com
progestogénio - contraceptivos combinados (SEIBERT, 2003). Essas pilulas combinadas
podem ser classificadas de trés diferentes formas: monofasicas, mesma concentracdo de
estrogénio e progestogénio, ou bifésicas e trifasicas, em que as concentracbes destas
substancias variam em cada pilula (CONCEICAO, 2005; LUBIANCA, 2003). Segundo
BLACKBURN e colaboradores (2000), cerca de 100 milhGes de mulheres sdo usuarias de
contraceptivos orais combinados no mundo. A maioria dos contraceptivos oral tem um ciclo

de aproximadamente 28 dias, sendo que em 21 deles sdo administradas pilulas
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hormonalmente ativas, e nos 7 dias subsequentes sdo administradas pilulas sem farmacos, ou
mesmo tem-se um intervalo sem a ingestao de pilulas, durante o qual ocorre um sangramento
semelhante ao menstrual, chamado sangramento por privacdo hormonal (IARC, 2007).
Embora a administracdo oral predomine, os contraceptivos podem também ser administrados
por via parenteral (injetavel), implantes subdérmicos, transdérmicos (adesivo) e vaginal
(anel). Geralmente essas vias sdo adotadas quando a mulher apresenta algum problema
gastrico, ou ainda, quando é frequente o esquecimento da administracdo periddica da pilula
(IARC, 2007).

Ao longo dos anos, tem-se assistido a uma redugdo progressiva das dosagens do 17a-
etinilestradiol em contraceptivos orais combinados, variando entre 0,015 a 0,035 mg por
pilula, sendo que em contraceptivos orais de emergéncia tem-se uma concentracdo mais
elevada, na faixa de 0,1 a 0,2 mg por comprimido (FERNANDES, ANDREIA N, 2011).

2.5.1 Propriedades Farmacoldgicas (EE2)

O efeito contraceptivo do 17a-etinilestradiol com progestogénios esta baseado na
interacdo de diversos fatores, sendo os mais importantes: a inibicdo da ovulacdo (pela
supressao do horménio foliculo-estimulante e horménio luteinizante); alteracbes no muco
cervical (as quais aumentam a dificuldade de penetracdo do esperma no Utero) e alteracdes no
endométrio (pela reducdo da probabilidade de implantacdo do zigoto). Tais mecanismos
tornam os contraceptivos orais combinados muito eficazes na prevencdo da gravidez (IARC,
2007; CANO, 1997). No sangue, o 17a-etinilestradiol circula ligado a albumina
(aproximadamente 98%) e induz o aumento das concentracdes séricas de SHBG (Globulina
Ligadora de Horménios Sexuais). Foi determinado um volume aparente de distribuicdo de
cercade 2,8 a 8,6 L/kg (BAYER, 2012).

Os medicamentos vencidos e 0s que ndo sdo mais Gteis a um dado tratamento
comumente sdo lancados diretamente nas pias, vasos sanitarios e lixeiras. Estes chegam as
ETEs em sua forma original, sem sofrer alteragfes pelo metabolismo humano. Ou ainda,
guando sdo conduzidos aos residuos solidos, podem contaminar o solo, 4guas subterraneas e
superficiais, via percolado destes residuos (LOPES, 2010; WILLIAMS, 2007). A Figura 3

ilustra as possiveis rotas do 17a-etinilestradiol em compartimentos ambientais.



25

Figura 3- Provavel rotas do 17a-etinilestradiol no ambiente.
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Fonte: Adaptado de DESBKA ET AL, (2004).

2.6 Processo Oxidativos Avancados (POAS)

Os problemas decorrentes da contaminacdo de aquiferos pelos DEs podem ser
mitigados por mio da utilizacdo dos POAs, que tém atraido grande interesse tanto da
comunidade cientifica como industrial. Sdo aplicados para o tratamento de contaminantes na
agua, solos e ar, com base na presenga e reatividade dos radicais hidroxilos (*OH), que sdo
gerados em condicBes atmosféricas ou subcritica de temperatura e pressdo, com ou sem
catalisador e ou energia reativa (eletroquimica, UV-Vis ou ultra-som). Os POAs apresentam
uma série de vantagens (TAMBOSI, 2008), a saber:

e Mineralizam o poluente e ndo somente transferem-no de fase;

e Sao muito usados para a degradacdo de compostos refratarios, transformando-os em
compostos biodegradaveis;

e Podem ser usados combinados com outros processos (pré e pés-tratamento);

e Tém forte poder oxidante, com rapida cinética de reacao;

e Sao capazes de mineralizar os contaminantes organicos;
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e Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da agua tratada;

e Em muitos casos, consomem menos energia que 0s processos bioldgicos.

Uma alternativa bastante eficiente na remocao de contaminantes consiste na utilizacéo
de processos fotoquimicos de oxidacdo. Esses processos baseiam-se na geracdo in situ do
radical hidroxila (*OH) com irradiagdo da amostra com luz ultravioleta, motivando a
producdo de *OH. Além disso, esse procedimento proporciona uma reducéo significativa no
tempo de digestdo e nas quantidades de reagentes empregados. Alguns autores citam a
fotolise direta de compostos organicos usando somente radiacdo UV. Em geral, somente
radiacdo UV ndo é suficiente para alcancar a degradacdo de compostos organicos
(TAMBOSI, 2008). O perdxido de hidrogénio é um dos oxidantes mais versateis que existe,
com superioridade ao cloro, diéxido de cloro e permanganato de potassio. Quando utilizado
em conjunto com agentes cataliticos, pode ser convertido em radicais hidroxilas (*OH) com
reatividade inferior apenas ao fltor. Devido ao seu alto potencial padrdo de reducdo (Equacao
3.2), esse radical € capaz de oxidar uma ampla variedade de compostos organicos a CO,, H,O
e fons inorganicos provenientes de heteroatomos (NOGUEIRA; TROVO, 2007).

©OH+e-+H" > H,0 E°=27306eV (3.2)

Dependendo da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer diferentes reagdes
envolvendo o radical hidroxila, tais como: abstracdo de atomo de hidrogénio, adicao
eletrofilica a substancias contendo insaturacdes e anéis aromaticos, transferéncia eletronica e
reacOes radical-radical (NOGUEIRA, 2007). O processo combinado com componentes
H,O,/UV é muito mais eficiente do que o uso de cada um dos componentes separadamente
pois propiciam maior producdo de radicais hidroxilas. A geracao de OHe se deve a
fotoclivagem do perdxido de hidrogénio por meio de radiagdo UV; a fotolise do H,0, pela
radiacdo UV gera dois radicais hidroxila (equacdo 3.3), que agem degradando a matéria
organica, formando compostos mais simples (equacao 3.4). Quando o H,0, estd em excesso,
pode ocorrer uma reacdo paralela, que diminui a razdo de degradacdo da matéria organica
(equacdo 3.5). Isso ocorre por que o H,O, em excesso age capturando radicais hidroxilas
(ARAUJO; YOKOYAMA, 2006).

H,0, + hv — 20H- (3.3)
R-H + OHe¢ — Produtos finais (CO;, H,0, NO3’, CI") (3.4)

OHe + H,0, — HO,* + H,0 (3.5)



27

A fotolise de H,0, se realiza quase sempre utilizando ldmpadas de vapor de mercurio
de baixa ou média pressdo. Geralmente, usam-se lampadas de 254 nm, mas como a absor¢ao
de H,O, é méxima a 220 nm, seria mais conveniente o uso de lampadas de Xe/Hg, mais caras,
mas que emitem na faixa 210-240 nm (TAMBOSI, 2008). Estudos tém sido relatados na
literatura sobre a degradacdo de micropoluentes emergentes pelos processos oxidativos,
mostraram que 0s processos de ozonizagdo e Os/ H,O, eram efetivos na remocdo dos
estrogénios 17p-estradiol e 17a-etinilestradiol (FERREIRA, 2008; MANIERO, 2008; SILVA,
2007). A degradacdo de farmacos por POA, assim como a fotdlise direta (a qual depende da
absorbancia de cada composto), envolve diferentes etapas e varias rea¢cdes que resultam em
diferentes subprodutos, que podem apresentar maior ou menor toxicidade comparativamente
ao farmaco original. Esses intermediarios podem manter ou ndo a atividade funcional do
composto original, uma vez que varios deles podem ser formados durante o tratamento e é
importante identificar uma rota de degradacdo, bem como avaliar a toxicidade e o seu destino
no ambiente (NOGUEIRA, 2007; MELO, 2009). Com base nos estudos apresentados,
observa-se que a otimizacdo dos processos oxidativos de tratamento é indispensavel para
garantir a completa mineralizacdo dos compostos-alvo, minimizando assim a formacgdo de
intermediarios toxicos.

Entre os processos quimicos, 0s Processos Oxidativos Avancados (POA) tém servido
como alternativas para tratamento de muitos compostos organicos. Esses processos
caracterizam-se por transformar a grande maioria dos contaminantes organicos em dioxido de
carbono, agua e anions inorganicos, através de reacfes de degradacdo que envolve espécies
transitorias oxidantes, principalmente as radicais hidroxilas, (ALMEIDA. M.K, 2011). Os
processos oxidativos avancados podem ser descritos como uma alternativa para remogéo de
poluentes persistentes e para o tratamento de afluentes com elevada carga organica, quando 0s
tratamentos convencionais ndo alcancam a eficiéncia (PLANTARD, G, 2012). A
fotodegradacdo pode dar-se de forma direta, por fotolise ou, de modo indireto, por
fotocatalise. No caso da fotolise, ocorre a absorcdo direta do foton de luz pelo composto
toxico originando uma molécula excitada. Na fotocatélise, a absor¢do do féton da radiacdo
ocorre numa outra espécie catalitica presente na solucdo-fotocatalisador (PIRES, R, 2010). Os
fotocatalisadores sdo capazes de converter a energia quimica para oxidar ou reduzir os
materiais, e sdo amplamente utilizados em muitas aplica¢bes, incluindo a purificacdo
ambiental (NAKATA, K., 2012). Os POAs podem ser divididos em homogéneo e
heterogéneo, ambos com ou sem uso de radia¢do UV, conforme demonstrado na Tabela 1.0.
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Tabela 1.0 Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados.

SISTEMAS TIPOS
HOMOGENEOS H,0,. O3; FENTON; (combinados ou ndo UV); UV
HETEROGENEOS H,0,/SC; H,0,/SC/UV (Semicondutor SC)

FONTE: ANDREOZZ] et AL, 1999.

A Unido Internacional da Quimica Pura (IUPAC) define o termo fotocatalise como
uma reacdo catalitica que envolve absorcao da luz por um catalisador ou um substrato. Nesse
caso, o catalisador envolvido é definido como uma substancia que pode produzir, por
absorcdo de um quantum de luz, as transformacdes quimicas dos participantes da reacdo
(ALMEIDA. M.K, 2011). A diferenca entre os processos homogéneo e heterogéneo esta no
mecanismo de producdo dos grupos OH, nos reagentes utilizados para producdo da radical
hidroxila e na fase em que se encontra o fotocatalisador (FATTA-KASSINO, 2011).

2.6.1 Processo Homogéneo

Nos sistemas homogéneos ndo existem a presenca de catalisadores na forma sélida,
esses processos apresentam formas diferentes quanto ao modo de geracdo dos radicais
hidroxilas, podendo ser classificados em duas classes: com ou sem o uso de radiacdo UV. Os
mais utilizados sdo os processos fenton, foto fenton e H,LO /JUV. N o processo
de Fenton, ocorre oxidagcdo homogénea na
presenca de ferro ou ions férricos com
peré6xido de hidrogénio, envolvendo reacdes
em cadeia de radicais livres, 0Ss guais
produzem radicais HO -, (Equacao 3.6),
(PEREZ - ESTRADA, 2005).

Fe?* + H,0, — Fe** + OH ' + OHs  (3.6)

No entanto, a eficiéncia do processo de
Fenton pode ser aumentada na presenca de
radiacao uvVv (foto-Fenton), havendo mais

producdo de radicais HO-+, uma vez que ha
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regeneracdo de Fe (Il) para a reagcdo com H;,; O,
(Equacéao 3.7), (PEREZ-ESTRAD A, L.A.,
M ALATO, S., 2005)

Fe** + H,0, + hv — Fe?* + H*+ OH+  (3.7)

2.6.2 Processo Heterogéneo

O processo heterogéneo pode ocorrer com uso de radiacdo solar ou artificial na
superficie de um sélido, normalmente um semicondutor, onde ocorrem simultaneamente duas
reacOes: oxidacdo e reducdo. Os semicondutores sdo materiais cristalinos que apresentam
potencial para serem utilizados como fotocatalisadores devido as suas estruturas eletronicas as

quais sdo caracterizadas por possuir duas bandas de energia ndo muito distintas.

Figura 4- Mecanismo de ativagdo do semicondutor

o, Reducio e O,
Banda de Condugao 5 4
Excitagdo Recombinacgido
hv
o 5T "
Banda de Valéncia HO- OH-e

Oxidagéao

Fonte: MENESES, 2015.

Os fotocatalisadores absorvem energia da radiacdo eletromagnética (hv), podendo

atingir o estado excitado. No estado de maior energia, eles interagem com 0s reagentes por
ciclo, formando intermediarios e depois retornam ao estado de menor energia (PARMON,
1997). A fotocatélise tem sido utilizada principalmente no desenvolvimento de técnicas de
tratamento de residuos quimicos perigosos (HOFFMANN, 1995; HAMROUN.A, 2014).
Quando a radiagdo tem uma energia igual ou superior a energia proibida do semicondutor, 0s
elétrons sdo promovidos da banda de valéncia para a banda de condugdo formando sitios

oxidantes e redutores capazes de catalisar reacdes quimicas, oxidando 0s compostos organicos
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a CO; e H,0 e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes (ALMEIDA.M.K,
2011). A aplicacdo da fotocatélise, especialmente a fotocatalise heterogénea, utilizando
particulas de 6xidos semicondutores, parece ser uma forma mais atraente que os métodos
quimicos convencionais de oxidagdo para decomposic¢do de compostos toxicos.

Isso se deve ao facto de os Oxidos semicondutores possuirem as seguintes
caracteristicas: (I) custo baixo; (1) ndo téxicos; (I11) elevada area superficial; (I\V) terem os
espectros de absorcdo largos e com elevados coeficientes de absorcdo; (V) exibirem
propriedades ajustaveis que podem ser modificadas por reducdo do tamanho, dopagem,
sensibilizadores, etc. e (V1) capacidade de uma utilizacdo prolongada sem perda substancial
da sua atividade fotocatalitica (CHATTERJEE, D. E DASGUPTA S, 2005). Os catalisadores
suportados sdo os mais utilizados industrialmente e sdo preparados sobre um suporte o qual se
dispersa uma substancia ativa. O suporte utilizado fornece ao catalisador resisténcia mecanica
e porosidade, podendo ser inativo ou ativo cataliticamente - classificando o catalisador como
monofuncional ou bifuncional, respectivamente (FAJARDO e PROBST, LUIZ, 2006). O
radical hidroxila, por ser um oxidante poderoso, consegue dar inicio a uma série de reacdes de
oxidacdo que podem conduzir a mineralizacdo completa do composto de partida e dos seus
produtos de degradacdo (OLIVEIRA, 2012). O radical hidroxila reage com todas as classes e
grupos de compostos, principalmente por reacdes de (Figura 5): abstracdo de hidrogénio (1),
adicdo eletrofilica (2), transferéncia de elétrons (3) e reacdes entre radicais hidroxila (4).

Figura 5- Tipos de reacgdes iniciadas pelo radical hidroxila.

(1) OHe + RH — Re + H,0
(2) OHe + PhX — HOPhX e
(3) OHe + RX =— OH + RX'e

(4) 20He —— 1,0,

Fonte: Dados da pesquisa.

2.7 Trioxido de Tungsténio

O nome tungsténio dado a este elemento vem da palavra “Tungsten” que tem origem
nos termos nérdicos tung sten, que significa rocha ou pedra pesada. Esse termo era utilizado
para designar o minério que hoje é conhecida como Scheelita, mas como foi isolado a partir

do minério conhecido como Wolframita (FeWO, e MnWOQO,), o elemento passou a ser
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chamado de Wolfram, o que originou a utilizacdo do simbolo W para representa-lo. O nome
Wolfram ainda é utilizado na literatura alema e é reconhecido pela IUPAC, mas o que é
utilizado internacionalmente € o nome Tungsténio (BOLSONI, 2015). Atualmente s&o
conhecidos cerca de 20 minérios contendo tungsténio, mas 0s quatro principais Sao:
Wolframita (Fe,Mn)WOQ,, Scheelita (CaWOQ,), Ferberita (FeWQ,) e Hubnerita (MnWO,),
sendo que os dois primeiros possuem maior importancia econémica, porque respondem pela
maior quantidade de tungsténio produzida no mundo. O elemento tungsténio € resistente ao
ataque de acidos, bases e oxigénio; apresenta variacdo dos estados de oxidagdo entre +6 a +2,
conferindo a ele uma grande variedade de estereoquimica e possibilitando a formacdo de
clusters e espécies de multiplas ligacdes (N. GREENWOOD, A. EARNSHAW, BOSTON
1997), favorecendo assim uma grande gama de aplicacdes.

A combinacdo do tungsténio com oxigénio leva a formacéo do triéxido de tungsténio
(WO3). Atualmente, o triéxido de tungsténio (WO3) apresenta grande potencial de aplicacdes
em Vvarios campos das ciéncias e tecnologia tais como eletronicos, épticos, dentre outros
industriais (M, KOVENDHAN, 2011; L.YANG, 2012). Além de possuir ampla energia de
band gap (2,6 -3,6 eV), € um dos mais importantes 6xidos semicondutores do tipo-n,
(S.DABBOUS, T.B, 2009). No Brasil, os maiores depo6sitos de minério de Wolframita estéo
situados no Para, Rio Grande do Sul, Santa Catarina e Sdo Paulo, no entanto, os principais
depdsitos de scheelita estdo localizados no nordeste brasileiro, pois é onde estd a maior
concentracdo deste minério no pais, detendo a maior reserva nacional. O WQO3; é um
fotocatalisador que responde sob luz visivel, absorvendo radiacdo até cerca de 480 nm. No
entanto, geralmente apresenta uma reduzida atividade fotocatalitica devido a elevada taxa de
recombinacdo dos fotogerados pares elétrons/buracos e/ou a reduzida taxa de transferéncia de
elétrons para 0 O, (DI PAOLA, 2012). Assim, 0 WO3 € um oxido promissor, uma vez que
pode modificar as suas propriedades fotoquimicas de forma favoravel a reducéo das taxas de
recombinacdo (GIORGIEVA, 2012), e pode mudar a sua banda de absor¢édo de luz do UV
proximo ao visivel (LI, X, 2001). Alguns destes minérios estdo ilustrados na Figura 6.

Figura 6 - Minérios formados por tungsténio.

Scheelita Wolframita
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CawO, FewO, e MNWO,

Fonte: Departamento Nacional de Produgéo Mineral, 2009.

2.8 Peneiras Moleculares Mesoporosa

Segundo CHIOLA, 1995, a primeira sintese de peneiras moleculares mesoporosas
ordenadas foi relatada na literatura em 1969, porém devido a falta de analise esta descoberta
ndo foi reconhecida. Foi entdo que KRESGE e colaboradores, em 1992, sintetizaram uma
nova familia de materiais, chamados peneiras moleculares mesoporosas da familia M41S.
Dentre os membros da familia M41S, a MCM-41 é a mais estudada, uma vez que suas
propriedades, tais como, elevada area superficial, didmetro médio de poros (entre 2 e 10 nm) e
volume de poros elevado a tornam promissora na aplicacdo em catalise, separagdo e adsor¢do
de moléculas volumosas (KOCH; RESCHETILOWSKI, 1998; KAMARUDIN; ALIAS,
2013). A MCM-41 apresenta ainda outras vantagens, que compreendem a estabilidade térmica
bem como a facilidade de sua sintese (SCHWANKE, 2010; GRECCO, RANGEL e
URQUIETA-GONZALEZ, 2013), estdo apresentadas na Figura 7.

Figura 7 - Principais representantes da familia M418S.

SRR
AlyAlaraa |
ﬁ'ﬂ@;v ﬂﬁﬁﬂﬁﬁﬂﬁﬁ?ﬁ
Seste YUUBLLLBLLS
MCM41 MCM-50

Fonte: Adaptado de Mascarenhas; Oliveira; Pastore, 2001, p. 29.

2.9 SBA-15

Entre os tipos de materiais mesoporosos, a SBA-15 vem recebendo maior atencédo

entre os materiais da familia SBA, em virtude de sua estrutura de mesoporos unidimensionais
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altamente ordenados e interligados por microporos, seu elevado didmetro médio de poros,
bem como por possuir grande estabilidade térmica e hidrotérmica (LUZ Jr., 2010 e LUZ Jr.,

2011), estdo apresentadas na Figura 8

Figura 8- Estrutura hexagonal de poro de SBA-15

Mesoporos

7 Microporos

Fonte: LUZ Jr, 2010.

Entretanto, materiais constituidos por silica sdo de uso limitado para aplicacdes
cataliticas devido a falta de sitios ativos (LIN, 1999). A incorporacdo de um heterodtomo
seria de grande interesse para criacdo de sitios ativos, e consequentemente, aplicacdo como
suporte e catalisador (OLIVEIRA, 2012). Considerando 0s mecanismos propostos para a
formacdo da SBA-15, o mais utilizado é o estabelecido primeiramente por ZHAO (1998 a, b),
que consiste em empregar o surfactante pluronic P123 em solucdo fortemenete acida, para a
formacdo de micelas que posteriormente orientam 0s mesoporos para uma simetria hexagonal
p6mm, quando ocorre hidrélise dos precursores inorganicos, na maioria das vezes o
tetraetilortosilicato (TEOS), (GONCALVES, 1993; ZHAO, 1998 a,b). Em solu¢bes aquosas,
0s copolimeros formam micelas que, dependendo das condi¢Ges de sintese, podem ser
cilindricas e se organizarem em fases altamente ordenadas. Com a adigdo de precursor de
silicato a solugdo do surfactante, o silicato condensa e se polimeriza - preenchendo o espaco
entre as micelas do surfactante (AWANO, 2012; RODRIGUES, 2015). Finalmente, com a
remocdo do surfactante, obtém-se uma estrutura oca com grande superficie especifica e
volume de poros. O copolimero, que é composto por trés partes de polimero com segmentos
hidrofilicos e hidrofébicos, é utilizado como direcionador de estrutura em meio acido elevado
(RODRIGUES, 2015). Na Figura 9 esté ilustrada a formacdo da SBA-15.

Figura 9- Mecanismo de Formacdo SBA-15
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Silica Calcinacao

—>

Arranjo hexagonal SBA-15

Fonte: ZHAO,1998.

No mecanismo de formacdo da SBA-15, o tetraetilortosilicato (TEOS) é hidrolisado e
depois condensado formando os grupos silanéis (=Si-OH). Na etapa de hidrélise (Figura 10),
as unidades monoméricas do TEOS sdo adsorvidas nas micelas esféricas do surfactante, onde
sofrem hidrélise (MESA e GUTH, 2007). A natureza hidrofilica das espécies silicosas
resultantes favorece a sua migracéo sobre a superficie das micelas, onde comeca a segunda
etapa, a condensagdo. Na etapa de condensacdo (Figura 10), que ocorre sob tratamento
térmico, € provocado o aumento no tamanho das micelas, bem como uma mudanca na forma
destas, passando de esféricas para cilindricas, especialmente sob 70 °C, (MESA e GUTH,
2007).

Figura 10 - Esquema de condensacdo do TEOS durante a sintese da SBA-15.

Hidrolise
OR OH

|. + L0 — ii + HO—R

aN aN

Condensagio

N

W2Si—OR + HO—Si{ —p "'--.Si—O—Si{ + HO—R

e

Fonte: MENESES, 2015.

Com o aumento da temperatura, geralmente até 100 °C, os aglomerados do coloide
irdo se agregar e fundir formando microparticulas liquidas, que com o passar do tempo, se
permanecerem sob tratamento térmico, irdo solidificar (CHEN, S.Y.; TSAI, H.D, 2009). As
caracteristicas finais do material sdo adquiridas com a calcinagdo onde ocorre a decomposi¢do
térmica do copolimero de blocos. Portanto, os microporos nas paredes dos mesoporos da

SBA-15 sdo originados ap0s a decomposicdo da parte Oxido de polietileno (PEO) do
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copolimero, enquanto a mesoporosidade é formada pela decomposicdo do Oxido
polipropileno. (MESA e GUTH, 2008; CHEN, S.Y; 2009).

2.9.1 Incorporacao de Heteroatomos na SBA-15

Um dos métodos mais empregados para modificar as propriedades dos materiais
mesoporosos é o de incorporar heteroatomos na rede de silica (SOLANGE.A.QUINTELLA,
2009). Esse procedimento pode acontecer por diferentes métodos e o objetivo é obter
materiais mesoestruturados semelhantes aos que contém apenas silicio, porém com
propriedades novas resultantes da incorporagdo de um heteroatomo (CHENG, M.; WANG, Z,
1999; SOLANGE, 2009). Enquanto o método direto consiste em um procedimento de sintese
em que ocorre a condensacdo do precursor do sitio ativo, junto com o precursor da espécie de

silicio na presenca do surfactante, antes da etapa de sintese hidrotérmica (ARAUJO, 2013).

Figura 11- Esquema tipico de sintese pelo método direto de SBA-15 funcionalizada, quanto a

adicdo dos precursores.

Precursor do Precursor de
sitio ativo Silica

Adigéo simultanea | |

Micelas do
direcionador

Fonte: MENESES, 2015.

A utilizacdo do método direto tem sido bastante estudada por alguns pesquisados na
impregnacdo de sitios ativos da estrutura da SBA-15 (MOULI, 2013), para investigar a
influéncia do heteroatomo durante o tratamento hidrotéermico (ZHANG, 2008).

O trabalho em questdo aborda a sintese, caracterizacdo e atividade catalitica dos
fotocatalisadores WO3-SBA-15 nas razGes molares Si/W (10,25,50,75), obtidos a partir do
método de impregnacdo direta no processo de degradacdo do 17a-etinilestradiol (EE2),
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presente em diversos contaminantes da agua. A influéncia da razdo molar dessas estruturas foi

investigada e associada a eficiéncia do processo fotocatalitico.

3.0 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e Solventes Utilizados

o Fonte de Silicio - Tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich, 98%);

o Fonte de WO;3 - Tungstato de sédio (Na,WO, - 2H,0) (Aldrich, 98%);

e Acido oxalico

o Direcionador - Pluronic P123 (Aldrich);

o Solvente - Agua deionizada;

o Solugéo para promocéo de meio &cido - Acido Cloridrico (HCI, Vetec, 37%), e
Acido Nitrico (HNOs, Vetec, 65%);

o Solucéo de lavagem - Alcool Etilico (Dindmica, 95%),

o Solugdo do 17a-Etinilestradiol (Aldrich, 98%).

3.2 Sintese de SBA-15

A obtencdo da silica mesoporosa SBA-15 pura foi preparada seguindo o procedimento
hidrotérmico elaborado por ZHAO utilizando a seguinte propor¢do molar: 1,000 TEOS: 0,015
P123: 2,750 HCI: 166,0 H,O. A sintese iniciou-se com a dissolucéo do direcionador, pluronic
P123, em uma solugdo de agua deionizada e acido cloridrico (HCI). A mistura formada foi
mantida num periodo de 2h sob agitacdo branda e constante em temperatura de 40 °C; ap0s
esse periodo, foi adicionada ao sistema a fonte de silica (TEOS), para novamente colocar o
sistema sob agitacdo branda e constante em temperatura de 40 °C por mais 24h. Apos este
processo, o gel formado foi transferido para um frasco de teflon, com capacidade 200 mL em
uma altoclave para ser submetido a uma temperatura de 100 °C por 48h. O produto obtido foi

filtrado e lavado com 50 mL de alcool etilico e, depois de seco, foi calcinado a 600 °C por 4h,
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sob fluxo de ar para decompor o copolimero tribloco e obter um p6 branco, um fluxograma

geral desse procedimento de sintese esta apresentado na Figura 12.

Figura 12 - Esquema da sintese da SBA-15.
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Fonte: Dados da pesquisa.
3.3 Sintese de WO3

A fim de obter as nanoparticulas de WO; utilizou o percussor tungstato de sddio
(Na,WO, - 2H,0). O método utilizado foi o de co-precipitacdo para obter as nanoparticulas
de WO3_ Utilizou-se de 30-50 mL de acido cloridrico (HCI) 6 mol/L, adicionado gota a gota
em 100 mL da solucdo, contendo 0,4928 g tungstato de sodio e 0,5002g de &cido oxalico
(H.C204), mantida entre 5 e -10 °C e sob agitacdo constante. Depois, armazenou as
nanoparticulas de WO3; com temperatura de -28 °C. Em seguida, o material foi submetido a
60 °C e calcinado, a 600 °C, com fluxo de ar sintético durante 4 horas, um fluxograma geral

desse procedimento de sintese esta apresentado na figura 13.

Figura 13 - Esquema da sintese da dispersao de nanoparticulas de WO3
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Fonte: Dados da pesquisa.
3.4 Sintese de WO3-SBA-15

A sintese das amostras de WO3-SBA-15 foi realizada segundo o método proposto por
MENEZES M.A. 2015, que consiste em dispersar o direcionador, Pluronic P123, em agua
destilada e HCI, mantido sob agitacdo a 40 °C por 2 h. Em seguida, foram adicionadas x mol
WO3 em que x corresponde a quantidade de mol de WOj3 necessario para obter as razdes
molares Si/W (10, 25, 50, 75). Em seguida o sistema foi mantido sob agitacdo, a 40 °C, por
mais 2 h, antes da adicéo da fonte de silica (TEOS). Esta mistura resultante foi mantida por 24
h. O gel obtido foi transferido para um frasco de teflon que foi aquecido a 100 °C (em
repouso) por 48 h. Decorrido deste tempo, o material foi resfriado a temperatura ambiente,
filtrado a vacuo e lavado com 50 mL de alcool etilico e calcinado a 600 °C com fluxo do ar
sintético por 4 h. As amostras assim obtidas foram denominadas de WO3-SBA-15(X), onde X
representa as razdes molares Si/W. WO3-SBA-15(10), WO3-SBA-15(25), WO3-SBA-15(50),

WO3-SBA-15(75), um fluxograma geral desse procedimento de sintese estd apresentado na

figura 14.
Figura 14 - Esquema da sintese das amostras de WO3-SBA-15.
H0 w10 °C.S0b 40 °C, S0b TEQS |up 40 °C:SOD
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Fonte: Dados da pesquisa.

3.5 Caracterizacao das Amostras

3.5.1 Difragdo de Raios X (DRX)

A difracéo de raios X é a técnica mais indicada na determinacgdo das fases cristalinas
presentes na amostra. Uma das vantagens dessa técnica é a possibilidade de anélise de
materiais compostos por uma mistura de fases. Isto é possivel porque na maior parte dos
solidos cristalinos, os atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distancias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir
um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com o0s atomos presentes, originando o
fendmeno de difracdo. As analises micro estruturais foram realizadas por difracdo de raios X.
Neste trabalho, a identificacdo dos arranjos monoclinio, triclinico e ortorémbico, do WOs3 foi
realizada por difratometria de raios X a baixo angulo e médio angulo, respectivamente. Os
difratogramas de raios X pelo método do p6d foram obtidos nas faixas 26 de 0,5-5° e 10-80°,
em um equipamento da Shimadzu, modelo XRD 6000 com fonte de radiacdo de CuKa (A =

0,15406 nm), filtro de niquel, operando com 30 kV e 30 mA em velocidade de 0,5°/min.

3.5.2 Espectroscopia de Raman

Para identificar as fases das nanoparticulas de WO3; impregnadas por analise dos
modos vibracionais, foi empregado espectroscopia Raman. Os espectros Raman foram
obtidos em um equipamento Brooker Senterra Microraman, com excitacéo e poténcia do laser

de 532 nm e 20 mW, respectivamente. O tempo de integracéo foi de 3s.

3.5.3 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de WOj3, SBA-15 e WO3-SBA-15 foram analisadas por FTIR; o0s

espectros de infravermelho com transformada de Fourier das amostras solidas foram obtidos
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pelo método de diluicdo em pastilha de KBr, na regido de 400 a 4000 cm™, utilizando um

espectrofotometro Bruker Vector 3.3.
3.5.4 Adsorcéo e Dessorcao de Nitrogénio

Dentre as técnicas analiticas mais utilizadas na caracterizacdo de materiais WOs3,
destacam-se as analises atraves de isotermas de adsorcdo e dessorcdo de N, e area superficial.
O método BET, proposto por Brunnauer, Emmet e Teller, ¢ o modelo mais aceito para
quantificar as isotermas de adsorcdo e determinar a formacdo da monocamada de gas. Para
esta técnica, na qual se obtém informacdes relativas as areas superficiais, volume de poro e
diametro de poro, utilizou-se o equipamento Autosorb Quantachrome Instrument modelo
Nova 1000. Foram adquiridos 5 pontos de adsorcdo de N, a temperatura de -196°C

(nitrogénio liquido). Previamente a andlise, as amostras foram secas a 70°C por 3h em vacuo.
3.5.5 Fluorescéncia de Raio X (FRX)

A FRX foi usada para determinar a producdo, detec¢do e medicdo das intensidades de
raios-X, radiacBes eletromagnéticas de alta frequéncia com comprimento de onda na faixa de
0,003 a 3nm, que pode ter fins qualitativos ou quantitativos caracteristicos, produzidos pelo
fendmeno fotoelétrico, emitidos pelos elementos constituintes da amostra WO3-SBA-15,
guando irradiada com energias apropriadas. A radiacdo eletromagnética incidente interage
com a amostra, podendo ocorrer absor¢do, emissdo e espalhamento de radiagédo
eletromagnética.

Para determinar as fases presentes na amostra de WO3, foi realizado um refinamento em
que foi possivel investigar a composi¢do do WOs e identificar as fases: monoclinica, triclinico
e ortordmbica. O refinamento estrutural do dado obtido por DRX foi importado para o
software Rex 8.0 junto com os CIF’S adequados, obtidos por correspondéncia eletrénica ao
autor do software Mauro Bortolotti para a obtengdo dos codigos referente ao CIF’S, para a
obtencdo dos parametros de rede do compésito analisado. Os dados experimentais e
calculados obtidos foram exportados para etapa posterior € o melhor refinamento foi
escolhido seguindo os valores limites para Rp, Rexp, Rwp e Gof.

3.5.6 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do UV-Vis (DRS)
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As andlises por espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel dos pos-ultrafinos foram
realizadas com um equipamento da marca SHIMADZU, modelo UV-2600/2700, com um
comprimento de onda na faixa de 200 a 800 nm e programado para o modo de refletancia
difusa. Uma porta amostra especifica foi empregada para as medidas dos sélidos. O sulfato
de bario (BaSQ,) foi adotado como o material de referéncia. Os dados obtidos em reflectancia
relativa transformados para absorbancia pela transformada de Kubelka-Munk. A partir dos
resultados obtidos dos espectros de reflectancia dos solidos, foi possivel estimar o valor de

energia da “banda de gap Optico” destes.

3.5.7 Teste Catalitico

A fotodegradacdo foi realizada em um reator catalitico representada na Figura 15,
utilizando o seguinte procedimento: 1,2 mg dos fotocatalisadores, previamente ativados a 300
°C durante 3 h, foram dispersos em 100 mL de solucéo de EE2 (1x10™° mol/L). Para assegurar
o0 equilibrio de adsor¢do da solucdo sobre os fotocatalisadores, a suspensdo foi mantida sob
agitacdo continua (sem luz) durante 30 minutos, a temperatura de 25 °C. Depois desse tempo,
a amostra foi irradiada utilizando 3 Iampadas de mercurio Ultravioleta (20 W; A=254 nm),
distantes 37 cm do reator catalitico, por até 270 min. Durante esse processo, em determinados
intervalos de tempo uma aliquota de 3 mL foi retirada para analise no UV-Vis. Em seguida,
foram centrifugadas a 100 rpm utilizando um instrumento IKA® mini G durante 4 minutos
com varredura entre 200 a 800 nm. A degradacdo do grupo fendlico foi observada em
comprimento de onda de 280 nm. Essa banda é correspondente a Estrona, principal grupo
cromdforo localizado no anel aromatico do agrupamento fenolico do EE2.

Os ciclos cataliticos foram obtidos também utilizando o fotocatalisador WO3-SBA-
15(50). Os catalisadores foram recuperados ao término de cada ciclo, seguido por secagem e
ativacdo a 300 °C, sem fluxo de ar, por 3 h. Ressalta-se que a caixa utilizada foi revestida por
papel aluminio na parte interna para reflex&o dos raios UV-Vis.

Na Figura 15, é demonstrado o reator catalitico utilizada no processo fotocatalitica do

farmaco EE2.

Figura 15- Reator Catalitico.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Para determinar a atividade catalitica dos fotocatalisadores WO3;-SBA-15 nas raz0es
molares Si/W (10, 25, 50, 75), foi utilizada a Frequéncia do Turnove (TOF), essa técnica é
uma das mais usadas para comparar a atividade dos catalisadores e pode ser calculada pela
seguinte equacgéo:

Kx [EE2]t=0

[ fase ativa do catalisador ]

TOF =

Onde K é a constante de velocidade (reacdo de 1% ordem), [EE2]i= e [fase ativa do
catalisador] é a concentracdo inicial do farmaco e de fotocatalitico, respetivamente. Para a
degradacdo de MB (1x10™° mol/L).

A partir do estudo cinético apresentado, foram determinadas as constantes cinéticas (k)
e o fator de correlacédo (R) das amostras WO3; Puro e WO3- SBA-15, nas raz6es molares Si/W
(10, 25, 50 e 75), considerando-os de pseudo primeira ordem (NANDIYANTO, 2013).

A fim de avaliar atividade catalitica das amostras sobre radiacdo solar direta, foi
escolhido o catalisador WO3-SBA-15(50) que apresentou melhor resultado sob radiagcdo UV,
para fazer essa avaliacdo. Para tanto, foi adotado o procedimento semelhante ao ja descrito

anteriormente na radiacdo UV-Vis com alteracdo para solar direta.
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Difragdo de Raios- X

Os resultados de Difactogramas de raio X das amostras SBA-15 e WO3-SBA-15 nas
razdes molares Si/W (10, 25, 50, 75), em baixo angulo, estdo apresentados na Figura 16.
Figura 16- Difactogramas de raio X em baixo angulo das amostras SBA-15, WO3-SBA-
15(10), WO3-SBA-15(25), WO3-SBA-15(50) e WO3-SBA-15(75).

—— SBA-15

—— WO03-SBA-15 (10)
WO3-SBA-15 (25)

—— WO3-SBA-15 (50)

—— WO03-SBA-15 (75)
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> > (100)
(110)
(200)

T T T T T T
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20 (graus)

Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 16, o difratogramas de raios-X da SBA-15 permite identificar em todas as
amostras trés picos referentes aos planos (100), (110), (200), caracteristicos de materiais
mesoporosos e bidimensionais com simetria P6mm, como aquela presente em materiais do
tipo SBA-15, (CULLITY B.D, 1956; D. ZHAO, Q. HUO, J. FENG, B.F. CHMELKA, G.D,
1998; D. ZHAO, J. FENG, Q. HUO, N. MELOSH, 1998), com uma uniformidade na
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estrutura do material. Isso é indicio de que apds a incorpora¢do com as nanoparticulas de
WOs3, ndo houve alteragdo significativa na estrutura mesoporosa do material, mantendo,
portanto, o grau de ordenacdo e a boa qualidade do mesmo, conforme indicado na literatura
(LUZ Jr., G.E.; LIMA, S. H.; MELO, A. C. R.,; ARAUJO, A. S, 2010; SHUKLA, P.; SUN,
H.; WANG, S.; MING, H.; TADE, M. O, 2011).

Os resultados de Difactogramas de raio X em médio angulo das amostras SBA-15,
WOj3; Puro e WO3-SBA-15 nas razdes molares Si/W (10, 25, 50, 75), estdo apresentados na
Figura 17.

Figura 17- Difactogramas de raio X em médio angulo das amostras WO3, WO3-SBA-15(10),
WO;3-SBA-15(25), WO3-SBA-15(50) e WO3-SBA-15(75).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Na Figura 17, o difratogramas de raios-X em médio angulo revelam em todas os
catalisadores WO3-SBA-15 (10), WO3-SBA-15 (25), WO3-SBA-15(50), WO3-SBA-15(75),

apresentaram picos largos em torno de 22° (20) caracteristico de materiais a base de silica



Intensidade (u.a.)

o

5

amorfa que forma a parede porosa da SBA-15 (SHUKLA, 2011). Além disso, destaca-se a

presenca de picos referentes ao WO3, evidenciados pelo aumento da quantidade de tungsténio

na razdo molar Si/W, do suporte catalitico. Os demais picos entre 25 e 65 (260), quando

comparados com os padrdes JCPDS, revelam que estes sdo referentes as fases WO3. As cartas

cristalograficas do WO; revelam a formacéo das fases: monoclinica, triclinico e ortorémbica,

conforme indicado no refinamento.

4.2 Espectro Raman

Os resultados das andlises das amostras SBA-15, WO3 por espectroscopia Raman

estdo apresentados nas figuras 18A e 18B, respectivamente.

Figura 18- Espectro de Raman do SBA-15, WO:s.

—— SBA-15

1380

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000
Raman(cm™)

Fonte: Dados da pesquisa.
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Para a amostra de SBA-15, 0s espectros mostram uma banda larga por volta de 1380

cm™, caracteristico de matérias & base de silica amorfa, com bom ordenamento dos poros,
conforme os resultados de DRX (SHUKLA, 2011). O WO3; exibiu uma banda caracteristica

em torno 100, 160 e 270 cm™, pode estar associado ao modo de flexdo angular, do grupo

8(5(0O-W-0). Observam-se também em 200, 310 e 450 cm™ os estiramentos simétricos v(s)(W

= 0): uma banda, em 550 cm?, correspondente ao estiramento simétricos v)(W = 0); a

banda, em 805 cm™, estar associada a uma flexdo angular, do grupo d(s)(O-W-0); as bandas

760 e 980 cm™ estdo relacionadas respectivamente a uma flexdo angular, do grupo 3O -W



46

— 0) e um estiramento simétricos v (W = O), (CHUNHONY, S; JIAN, G; CHENG TIEXIN,

C; ZHOU, G, 2011). Os picos em torno de 720, 805 e 980 cm™ podem estar associados a uma

mistura de fases do WO3 conforme os resultados de DRX, (LETHY, K e SATHE, V, 2008).
Os resultados das analises do Espectro de Raman das amostras WO3-SBA-15 em

diferentes razdes molar Si/W (10, 25, 50 e 75) estdo apresentados na Figura 19.

Figura 19- Espectros de Raman para WO3-SBA-15 em diferentes raz6es molar Si/W (10, 25,
50 e 75).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Na amostra, WO3-SBA-15, com razdo molar Si/W(10), foi possivel verificar uma
intensidade maior dos picos, possivelmente associada a uma maior impregnacdo das
nanoparticulas de WO3 no suporte catalitico. Nas amostras WO3-SBA-15 com razfes molares
Si/W (25 e 50), observa-se uma diminuic¢do na intensidade de todos os picos, isso pode estar
associado a reacdo de estado solido que pode ter ocorrido com o tratamento térmico (C.V.
RAMANA, 2006; B. CLAUDIO, 2004; E. ALVAREZ-ZAUCO, 2007). Na razdo molar Si/W
(75), a quantidade de tungsténio é muito pequena, por isso praticamente ndo aparece nenhum
pico nesse plano (K. HARI KRISHNA, 2010; G.J. FANG, 2001; S.-H. LEE, 2001), Portanto,
possivelmente a SBA-15 iniba o crescimento do cristal nesse plano durante o processo de
calcinacdo, conforme indicado na literatura (K.J. LETHY, D. BEENA, 2008; Y.F. JOYA, S.
LIU, 2010).
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4.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os resultados das analise de FTIR das amostras SBA-15, WOs3, estdo apresentados nas

figura 20A e 20B, respectivamente.

Figura 20- Espectro de infravermelho do SBA-15, WOs.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Para as amostras de SBA-15, 0s espectros mostram uma banda larga por volta de 1080
e outra em 465 referentes a vibragdo simétrica v()(Si — O — Si); em torno de 804 e 960 temos
uma deformagdo angular atribuida §() (Si — O — Si), (WACHT,T.E;KIM,T, 2006). Para as
amostras do WO3 0s espectros mostram uma banda larga em 814 cm™, outra em torno 760
cm™ atribuidas & deformacio angular 35)(0O-W-0O); observa-se tambem o aparecimento de
mais duas bandas, uma na regido de 650 cm™ e outra em torno de 900 cm™, provavelmente
associada a deformacdo angular §()(O-W-O), conforme os resultados de Raman. Observa-se
também em torno de 450 cm™ uma banda provavelmente associada a uma deformacio
simétrico v)(W=0), conforme indicado na literatura, (SZILAGY], 2012)

400
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Os resultados das andlises dos Espectros de infravermelho das amostras SBA-15 e
WO3-SBA-15 em diferentes razdes molares Si/W (10, 25, 50 e 75), estdo apresentados na
Figura 21.

Figura 21- Espectro de infravermelho das amostras SBA-15 e WO3-SBA-15(10), WO3-SBA-
15(25), WO5-SBA-15(50), WO5-SBA-15(75).
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Fonte: Dados da pesquisa.

As bandas de absorbancia em 1080, 804, 960 e 465 cm™ possivelmente s&o atribuidas
respectivamente aos estiramentos v)(Si-O-Si), v)(Si-O-Si), v(s)(Si-O-Si) e v (Si-O-Si) e ndo
sofrem alteragdes com a adicdo de nanoparticulas de WO3;, (PERATHONER, S, 2006;
SWAPAN, K. D, 2010). Porém, observa-se o surgimento de uma banda em torno de 760 cm™,
apenas na amostra com razdo molar Si/W (10), isso pode estar relacionado a baixa
incorporagdo das nanoparticulas de WO3; nas demais amostras funcionalizadas; observa-se
também o surgimento de um ombro em torno de 550 cm™, atribuido a deformacéo simétrico
v (W=0), (SWAPAN, K. D, 2010)
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4.4 Isotermas de Adsorc¢ao/Dessorcao de Nitrogénio

apresentados na figura 22.
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Os resultados das analises de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénios das amostras estdo

Figura 22- Isoterma de adsorcéo/dessorcéo de nitrogénio das amostras SBA-15, WO3;, WO3-
SBA-15(10), WO3-SBA-15(25), WO3-SBA-15(50) e WO3-SBA-15(75).
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Fonte: Dados da pesquisa.

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo obtidas para as amostras SBA-15 e WO3;-SBA-15,
nas razbes molares Si/W (10, 25, 50 e 75), sdo do tipo IV com histereses do tipo H1,
atribuidas a materiais com mesoporosos regulares, de formato cilindrico e com extremidades
abertas como a SBA-15 (ESPARZA, J. M, 2005). O WO;3 apresentou isoterma do tipo |
caracteristica de materiais microporos com histerese do tipo H4 associados a poros com
diametro menor que 2 nm, de acordo com IUPAC (TEIXEIRA, V.G; 2001; MYERS, D,
1999; SAJJAD, A.K.L, 2009; IUPAC, 1972). Provavelmente, a estrutura do suporte ndo
sofreu modificacOes significativas, quando impregnada por diferentes quantidades de WQOs3, ja
gue ndo existem modificacBes expressivas entre a estrutura original de silica SBA-15 e os
demais catalisadores modificados. Os estudos das isotermas de adsorcdo e dessorcédo,
associados aos resultados de DRX, podem determinar as propriedades texturais como area
superficial, volume de poros, distribuicdo do tamanho de poro. Essas propriedades estdo
relacionadas com o suporte catalitico e com os catalisadores (SONG, H.; 2006; JIN, Z e CUI,
X, 2008; S.K. KIM, 2011). Os valores estao ilustrados na Tabela 2.0.

Tabela 2.0 Propriedade fisico-quimica dos fotocatalisadores.

Amostra Si/lW  Sger Smicro Voo Vmico  Dp ao w
% milg  m?/g m?g m’*g nm nm nm

SBA-15 L 632,63 86,60 093 0,03 7,02 11,21 4,19

WO3 19,36 29,76 0,02 0,01 574 0,035 5,74

WOs- SBA-15 (10) 503 526,82 320,00 0,64 0,14 825 12,62 4,38
WO;- SBA-15 (25) 1185 563,74 10421 0,77 0,04 7,08 1238 5,36
WO3- SBA-15(50) 1906 563,60 57,15 0,87 0,02 7,03 12,62 5,54
WO3;- SBA-15 (75) 13833 606,93 49,98 0,90 0,01 6,67 1245 5,78

Fonte: Dados da pesquisa.

Nos resultados de FRX, apresentados na Tabela 2.0, observa-se uma baixa taxa de
incorporacdo de WO3 0 que pode estar relacionada a baixa interacdo das nanoparticulas de
WO3; com o direcionador P123. Os catalisadores com razdes molares Si/W (10, 25, 50 e 75)
possuem maior didmetro de poros em relacdo ao Oxido puro e ao suporte catalitico, exceto
WO3-SBA-15(75), que apresentou um valor menor, isso possivelmente pode estar relacionado
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ao aumento na espessura da parede provocada pela insercdo das nanoparticulas de WO3 no
suporte catalitico, observa-se que espessura da parede do WO3; é maior do quase todas as
amostras (COSTA, 2011). Isso explica um aumento na espessura da parede nas amostras
funcionalizadas, quando comparados com SBA-15, logo apresentam boa estabilidade térmica
atribuida as paredes largas (JIN, WANG e CUI, 2008 e SONG, 2006). Pode-se notar também
uma diminuicdo na area superficial das amostras, quando comparados ao suporte catalitico,
poréem, em relagdo ao WOg;, apresentou um aumento significativo (BOLSONI, 2011). Isso
pode estar relacionado a um possivel entupimento dos poros causado pela inser¢do das
nanoparticulas WOz na peneira molecular. Como podemos observar a medida que diminuimos
a quantidade de WO3; no suporte catalitico ocorre um aumento na area superficial dos
catalisadores (SOUZA-FILHO, A. G, 2000).

Em virtude da incorporacdo do WO3 ocorreu uma diminui¢do no volume de poros em
relacdo ao suporte catalitico, conforme os resultados dos parametros mesoporosos, houve um
aumento em relacdo SBA-15 e WOs3, (XU, Y.; CARLSON, S.; NORRESTAM, R, 1997). Isso
pode estar relacionado também a inser¢do das nanoparticulas no suporte catalitico (MARTIN,
C, 2003). Em relagé&o ao volume de microporos, nota-se um aumento nas razdes molares Si/W
(10, 25), comparados com os da SBA-15; ja as amostras (50 e 75) apresentaram valores
menores, isso pode estar relacionado ao fato de que a insercdo das nanoparticulas WO3
influenciam diretamente no volume de microporos, (WOODWARD, P. M.; SLEIGHT, A. W,
1997).

4.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido Ultravioleta e UV-Vis (DRS)

Para obter informacdes sobre os gaps de energia (Eg) das amostras WO3-SBA-15 com
razdes molares Si/W (10, 25, 50 e 75), realizou-se a analise por DRS na regido do UV-Vis dos
solidos.

Considerando que as amostras WO3 sdo semicondutores que apresentam gap indireto
(WANG, FENGGONG, 2012), permitindo, portanto, a utilizacdo da funcdo de kubelka-Munk
(F (Ro) x hv) para estimar o band gap do 6xido. A extrapola¢do da regido linear do grafico da
(F (Rwo) x hv)"? em funcdo de hv, (KLIMOVA, T, 2004). Os valores estdo ilustrados na
Tabela 3.0.
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Tabela 3.0- Valores do gap de energia das amostras WO3, WO3-SBA-15 nas razdes molares

Si/W (10, 25, 50 e 75).

Amostras Egap (€V)
WO; 2,50
WOj5 - SBA-15 (10) 2,90
WO; - SBA-15 (25) 2,80
WO; - SBA-15 (50) 2,70
WO; - SBA-15 (75) 3,50

Fonte: Dados da pesquisa.

Com o aumento da quantidade de tungsténio na razdo molar Si/W, a energia de banda

gap permanece praticamente a mesma para as razdes molares Si/W (10, 25 e 50), ja para a

amostra com razdo molar Si/W=75, tem-se um gap de energia maior, quando comparada com

as outras amostras, isso provavelmente ocorre porque a amostra (75) possui mais energia na

regidao do UV, dificultando assim transferéncia de elétrons na regido proibido (TOMER,

VIJAY K, 2015; A.E.SHALAN, M.M.RASHAD, Y.YU, M.LIRA-CONTA, 2013).

4.6 Fotodegradacdo e Curva Cinética

O farmaco 17a-Etinilestradiol foi utilizado para investigar a atividade fotocatalitica

dos catalisadores preparados sob incidéncia de radiagdo ultravioleta. Os resultados estéo

apresentados na figura 23.

Figura 23- Fotodegradacdo do EE2 sob incidéncia de radiacdo ultravioleta com

catalisadores WO3- SBA-15(50).
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Fonte: Dados da pesquisa.
Os resultados da cinética de degradacdo do EE2 sob radiacdo ultravioleta das amostras

SBA-15, WO3; e WO3- SBA-15 nas razGes molares Si/W (10, 25, 50 e 75) estdo apresentados
na figura 24.
Figura 24- Gréficos de cinética de degradacdo do EE2 sob iluminacdo com radiagdo
ultravioleta com catalisadores WO3, SBA-15 e WO3- SBA-15 nas razdes molares Si/W (10,
25,50 e 75).
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Fonte: Dados da pesquisa

Nas amostras com razdes molares Si/W (10, 25, 50), observa-se uma degradacéo
semelhante e essa equivaléncia é observada também na Tabela 3.0, que apresenta gaps de
energia com valores bem préximos. Ja na amostra com razao molar Si/W=75 tanto seu gap
quanto sua degradacdo apresentam uma distor¢do em relagdo as outras amostras. Isso
provavelmente ocorre devido a uma absor¢do maior de energia na regido do UV. Verifica-se
que a absor¢ao maxima do farmaco 17a-Etinilestradiol esta em torno de 280 nm, proveniente
dos anéis aromaticos do grupo fenolico (S.Y. CHAI,2006; S. HIGASHIMOTO, 2008; C.S.
FU, 2005; E. LASSNER, W.D, 1999). As analises demonstraram que o procedimento de
fotodegradagdo causa diminuicdo na banda de absorbancia do farmaco com o tempo,
mostrando assim a quebra do anel aromético do grupo fendlico, principal grupo cromofos do
EE2 (D. BILA, AF. MONTALVAO, D.D. AZEVEDO, M. DEZOTTI, 2007). Segundo a
literatura, a formacdo desse subproduto aparece com picos na regido entre 207 a 280 nm
(R.JD. TILLEY, INT. J, 1995; P.G. DICKENS, 1968). Foi observado, portanto, que ap6s 270
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min de irradiacdo ultravioleta, ocorre 98% de degradacdo do farmaco EE2 e que,
possivelmente, ndo ha formacdo da Estrona, um dos seus principais subprodutos (B. LIU, X.
LIU, 2004, F. KOJIN, 2008, I.M. SZILAGY]I, 2007). O desempenho dos fotocatalisadores
com oOxidos de tungsténio suportados com SBA-15 apresentam uma resposta muito eficiente
frente & degradacao do 17a-Etinilestradiol (EE2), sendo que o material com razdo molar
Si/W=50 apresentou aparentemente maior atividade, com degradacdo de 98% sob radiacéo
ultravioleta.

A partir do estudo cinético apresentado na Figura 24, foram determinadas as
constantes cinéticas (k) e o fator de correlacdo (R) das amostras WO3; e WO3- SBA-15 nas
razdes molares Si/W (10, 25, 50 e 75), considerando-os pseudo de primeira ordem
(NANDIYANTO, 2013), os resultados estdo apresentados na Tabela 4.0.

Tabela 4.0 A constante cinética (k) e o fator de correlacdo (R) das amostras WO3; e WOs-
SBA-15 nas razdes molares Si/W (10, 25, 50 e 75).

Amostras Constante da Fator de
Velocidade (k) Correlacéo (R)
WO3 4,30.10° min™ - 0,96417
WOs3 - SBA-15 (10) 3,59.10° min™ - 0,99595
WO; - SBA-15 (25) 4,41.10°% min™ -0,97628
WOj5 - SBA-15 (50) 3,22.10% min™ -0,97991
WO; - SBA-15 (75) 5,07.10° min™ - 0,88537

Fonte: Dados da pesquisa.

Todas as amostras apresentaram uma constante cinética e um fator de correlacdo bem

definidos com cinética de primeira ordem.
4.7 Frequéncia de Turnove (TOF)

A frequéncia do turnove (TOF) é um parametro importante para caracterizar a
atividade fotocatalitica. A TOF € definida geralmente pelo numero de moléculas que reagem
no sitio ativo, embora seja frequentemente dificil para determinar o nimero de sitios ativos
em fotocatalisadores (PELAEZ, M, 2012; A. KUDO, Y. MISEKI, 2009; Y. ZHANG, 2012).

De acordo com os valores da TOF dos catalisadores WO3-SBA-15, as razGes molares
Si/W (10, 25, 50 e 75) apresentam maiores valores que o 6éxido puro, sendo o catalisador

WO3-SBA-15 (75) 0 que apresenta maior valor, o que pode estar associado a maior dispersdo
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de nanoparticulas em relacio aos demais oxidos (GANAN, J, 2014). Os resultados da TOF
encontram-se na Tabela 5.0.

Tabela 5.0 Frequéncia de turnove (TOF) dos catalisadores empregados na fotodegradacéo do
EE2 em agua sob radiacdo UV.

Catalisadores TOF (min™)
WO; 0,001
WO3-SBA-15 (10) 0,094
WO3-SBA-15 (25) 0,262
WO3-SBA-15 (50) 0,309
WO3-SBA-15 (75) 3,621

Fonte: Dados da pesquisa.

A baixa incorporacdo do WO;3-SBA-15 (75) é devido a maior dispersdo das
nanoparticulas em relagdo ao 6xido puro.

4.8 Ciclos Catalitico

Para analisar o reuso dos catalisadores, utilizou-se o catalisador WO3-SBA-15 (50), 0s
dados de reutilizagdo encontram-se na Figura 25

Figura 25- Gréafico da reutilizacdo do EE2 sob incidéncia de radiacdo ultravioleta com
catalisadores WO3- SBA-15(50).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Nos ciclos cataliticos, observa-se que o catalisador WO3-SBA-15 com razdo molar

Si/W=50 apresentou uma baixa reducdo na taxa de degradacdo, indicando que as
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nanoparticulas WO3 estdo fortemente ligadas a estrutura do suporte, evitando a lixiviagdo dos
mesmos no processo de lavagem e reativacdo, (LACERDA, 2015).

4.9 Teste Catalitico sob Radiacéo Solar Direta

Para analisar os resultados da cinética de degradacdo do EE2, sob incidéncia de
radiacdo solar direta da amostra WO3-SBA-15 na razdo molar Si/W =50, o estado do Piaui tem
potencialidade em relacdo a intensa radia¢do solar, o que tornaria o processo de fotocatalise bastante

vidvel. Os resultados estdo apresentados na Figura 26.

Figura 26. Gréficos do indice ultravioleta e curva cinética de degradacdo do EE2 sob
incidéncia de radiagéo solar direta com catalisador WO3- SBA-15(50) e com a radiagdo UV
usando a mesma razdo molar Si/W estdo apresentados nas figuras 26A e 26B,

respectivamente.
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Fonte: Dados da pesquisa

Na Figura 26A, observa-se que a radiacao solar foi mais intensa entre as 14 e 15 horas
do dia 23 de setembro de 2015. Na Figura 26B, ao comparar os perfis de degradacdo sob
radiacdo ultravioleta e solar direta, observam-se similaridades, porém a radiacdo ultravioleta
apresentou 98% de degradacéo, usando o catalisador WO3-SBA-15(50) a 600 °C. Semelhante
resultado foi reportado por (PELAEZ, 2012). Enquanto a irradiado com luz solar direta
conforme o grafico de incidéncia ultravioleta apresentou um aproveitamento de 88%,
tornando vidvel para processo de fotocatalise (ISECKE, 2015 e OLIVEIRA, 2015). Neste

sentido, a degradacéo irradiada com luz solar, torna-se mais eficiente, por apresentar um
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fotocatalisador de baixo custo. Além disso, o estado do Piaui tem potencialidade em relacéo a

intensa radiacéo solar.
5.0 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados de caracterizacao para o catalisador WO3-SBA-15(50), sintetizados pelo
método direto, mostraram que a sintese foi eficiente. Com a analise de DRX, pode-se observar
que a incorporagdo do tungsténio ndo destruiu a estrutura mesoporosas da peneira molecular
SBA-15. E por meio da analise de adsorcao e dessor¢do de N, foi observado que houve uma
boa incorporacdo do WO3 na SBA-15, provocando assim um aumento da area superficial
especifica e dos volumes de poros. Com as espectroscopias de Raman, Infravermelho e
UV/visivel foi possivel observar a presenca das fases monoclinica, triclinico e ortorémbica do
WO3, conforme indicado no refinamento. No entanto, os catalisadores WO3-SBA-15 com
razdo molar Si/W (50 e 75) apresentaram as duas maiores TOF entre os catalisadores testados,
porém o de razdo molar Si/W=75 apresentou a menor taxa de incorporagdo. As analises dos
ciclos cataliticos demostraram que nao houve perda de atividade fotocatalitica, e dessa forma
podem ser reutilizados. Contudo, o catalisador WO3-SBA-15 na razdo molar Si/W=50
mostrou-se bastante promissor no processo de degradacdo do farmaco 17a-Etinilestradiol,
(EE2) tanto na radiacdo ultravioleta, com 98% de degradacédo, quanto na radiacdo solar direta,
com 88% de degradacdo. Além disso, mostrou-se uma boa atividade fotocatalitica apos 4

ciclos de reutilizacéo.
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