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Resumo: Com o passar dos anos tem-se intensificado a pesquisa de novas
formas de degradacdo de poluentes emergentes, e dentre estas técnicas destaca-
-se a fotocatalise heterogénea. Nesta técnica varios tipos de catalisadores sio
estudos afim de melhorar as propriedades fotocataliticas. Neste trabalho desen-
volveu-se um sistema de hidroxido de gadolinio e P25 para estudar sua agao fo-
tocatalitica perante o etinilestradiol. O material foi sintetizado via precipitacdo
e tratamento hidrotérmico assistido a microondas e caracterizado por difracio
de raios X e microscopia eletronica de varredura. Os testes fotocataliticos foram
realizados em triplicata para amenizar possiveis erros de opera¢do. Apos todos
os resultados teve-se que o material possui uma boa agdo fotocatalitica, tendo
como degradagio 90,46 %.
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1 Introducao

Entre os principais assuntos de interesse dos pesquisadores, destaca-se a
preocupacdo com o meio ambiente, seja relacionado a danos causados ao mesmo
ou sobre formas de tratamento e prevencdo. Neste contexto, a qualidade da dgua
tem atraido grande ateng¢io, por ser fonte primordial para o desenvolvimento e
sobrevivéncia dos diversos seres.

Um dos fatores que influenciam na qualidade da dgua e que tem ganhado
grande énfase nas pesquisas é a presenca de micro poluentes no meio ambiente
na ordem de pg L' e ng L. Entre os micro poluentes destaca-se os contaminantes
emergentes, tais como farmacos, desreguladores enddcrinos, residuos organicos e
inorganicos com elevado potencial contaminante, sendo prejudiciais tanto para
animais quanto para humanos. (BILA, 2007)

Comumente, as diversas substancias poluentes sio descartadas na natureza
de diversas formas, através de residuos de empresas, residuos farmacéuticos, des-
carte direto, eliminacdo de dejetos de organismos vivos. A maioria dos compostos
contaminantes possuem estabilidade quimica, interagindo com o meio em que se
encontram, sendo de dificil elimina¢ao (TERNES, 2001). O principal agravante
quanto a presenga destes compostos no meio ambiente se da pelo fato que os mé-
todos convencionais de tratamento de agua nao sio suficientes para a eliminagao
dos mesmos.

Diante de tal situacdo, novas técnicas foram e vem sendo desenvolvidas
afim de sanar o problema relacionado a presencga destes micros poluentes no
meio ambiente, desde processos que simplesmente os degradam e/ou aqueles
que promovem apenas a remogao através de processos quimicos, fisicos ou
biologicos.

Com o passar dos anos dentre as técnicas de degradacdo de contaminantes,
os processos oxidativos avancados tem ganhado destaque. Estes processos sido
caracterizados por produzir radicais hidroxilas que possuem alta reatividade e
baixa seletividade. Estes radicais sdo produzidos através de semicondutores, ra-
diacdo ultravioleta, Ozonio e peroxido de hidrogénio. (SILVA, 2014)

2 Revisao bibliografica

2.1 Micro poluentes

A polui¢do do meio ambiente € alvo de preocupagao tanto por pesquisadores
quanto pela sociedade em geral. Durante anos, estudos relacionados a polui¢dao
do meio ambiente restringia-se a alguns produtos de origem industrial e agricola,
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sendo dada pouca atencdo aos produtos consumidos pelo homem em seu cotidia-
no e que siao descartados de maneira indiscriminada, tais como os contaminantes
emergentes (REIS FILHO et al., 2007).

Dentre os inimeros contaminantes emergentes, destacam-se os produtos far-
macéuticos e de higiene pessoal (PPCPs), repelentes, produtos de origem vete-
rindrio, desreguladores endocrinos (EDCs), drogas, surfactantes, produtos para
desinfeccao de agua (DBPs), aditivos, antibioticos, pesticidas, cafeina, produtos
industriais, produtos de beleza e limpeza, hormonios e esteroides, entre outros.
(REIS FILHO et al., 2007; CORREIA, 2008)

Os avangos tecnologicos se mostram eficientes quanto a criacdo de novas
técnicas analiticas para a deteccdo destes compostos em escalas de grandeza infe-
riores a ppm em varios tipos de matrizes liquidas, sejam aguas residuais de esgoto,
rios, nascentes, lencois freaticos.

Inumeros estudos demonstram que a presenca de desreguladores endocrinos
na ordem de ng/L nos sistemas aqudticos promovem disttrbios de feminilizagio
e masculinizagdo de seres que vivem nesse ambiente. Dentre os desreguladores
pode-se destacar o 17 a - etinilestradiol, horménio sintético, agente terapéutico e
farmacéutico, utilizado como contraceptivo, em terapias de reposi¢ao hormonal e
em tratamentos de disfuncdes hormonais. (COLBORN et al., 1997)

Tal composto é consumido por cerca de 90 milhdes de mulheres no mun-
do, sendo parte deste medicamento excretado através da urina nos esgotos
domésticos na quantia de 35 pg/mulher (EDUARDO et al., 2009). Segundo
MURLROY (2001) mais de 50% da dosagem de fairmacos que é descartada
no ambiente permanece na forma estrutural inalterada, tendo uma vida util
longa, e a quantia que sofre conjugagdes € susceptivel a acoes biologicas, tor-
nando-se ativas novamente.

Diversos autores tém proposto metodologias ou procedimentos de técnicas
que visam o tratamento/remocdo destes poluentes, destacando-se Degradacio
eletroquimica (AMORIM, 2013), Uso de fotorreatores de UV (FARIA, 2015),
Processo Oxidativo Avancado (BIANCHETTI, 2008), Remog¢ao via processo de
Adsor¢ao (FERNANDES, 2011), Fotocatalise Homogénea (MOMENTI, 2006),
Fotocatalise Heterogénea (SANTOS, 2015), entre outras.

2.2 Fotocatdlise heterogénea

De origem na década de setenta, a técnica foi desenvolvida objetivando a pro-
ducdo de combustiveis a partir de matérias de baixo custo, transformando energia
solar em energia quimica. Esta técnica consiste na utilizagio de um semicondutor
geralmente na fase s6lida que atua como um fotocatalisador. (PASCOAL, 2007).
De acordo com ZIOLLI e JARDIM (1998), os fotocatalisadores sofrem irradia-
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¢do de forma que esta energia é igual ou superior a necessiria para promover
o elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo tendo a formagao de
sitios oxidantes e redutores capazes de mineralizar compostos organicos e reduzir
metais presentes em solugao.

Com base nos trabalhos de FUJISHIMA e HONDA (1972), anos mais tar-
de PRUDEN e OLLIS (1983) comecaram a estudar a possibilidade de uso des-
ta técnica para remogdes de contaminantes. Inicialmente foram utilizados como
contaminantes a serem degradados o cloroférmio e o tricloroetileno, tendo uma
total mineralizagio dos mesmos com transformag¢do em compostos inorganicos,
utilizando TiO, como semicondutor. NOGUEIRA e JARDIM (1998), descrevem
que semicondutores que apresentem lacunas na banda de valéncia ocasionada
pela excitacdo do elétron na faixa de +2,0 a +3,5 V sdo capazes de gerar radicais
hidroxilas através de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondu-
tor, que sao bons agentes oxidantes.

Virios estudos vém sendo realizados propondo o uso de novos catalisadores,
afim de aprimorar os resultados. De acordo com ISOBE e colaboradores (2006),
entre os varios semicondutores estudados destaca-se o TiO,, SrO,, ZrO,, Zn,
Fe,0;, CeO,, CDs e ZnS, Gd(OH); por possuirem propriedades cataliticas e foto-
cataliticas em relacdo aos contaminantes ambientais.

De acordo com ZHANG e colaboradores (2007) o uso de TiO, combinado
com outros elementos de terras raras favorecem suas propriedades cataliticas. Isto
se da pela varia¢ao do band-gap do material. A adi¢do de outros ions na estrutura
do oxido de titanio provoca a formacdo de vacancias que auxiliam no aumento
da transferéncia de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao.

2.3 Processo de sintese de fotocatalisadores

Afim de se estudar as propriedades cataliticas e fotocataliticas, diversos mé-
todos de sintese sao abordados, visando obter o que proporcione melhor resposta,
pois a forma de sintese utilizada pode interferir em propriedades morfolégicas e
estruturais. Existem diversos métodos de sintese utilizados na obtencdao de 6xi-
dos de Terras Raras, dentre eles destacam-se: método de precursores poliméricos;
precipitagao utilizando carbonatos, oxalatos, hidroxidos; precipitacdo e proces-
samento hidrotérmico convencional ou acoplado a micro-ondas; método Sol-Gel;
método Pechini; calcinagio.( DJURICIC, 1999)

A precipitacdo do 6xido de interesse pode ser obtida através do uso de uma
base, seja ela forte ou fraca. Os precursores do 6xido, geralmente sao sais soli-
veis, que de forma estequiométrica sao precipitados a um determinado pH, que
influencia na precipita¢io, sendo necessario uma escolha adequada da base. Essa
etapa € considerada como nucleacio, resultando a formagao do composto de inte-
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resse, seguida do crescimento de graos. As desvantagens deste método referem-se
a tendéncia a formar aglomerados de particulas e nem sempre obter a fase de in-
teresse isenta de posterior tratamento devido a insuficiéncia energética requerida
para estabilizar a fase de interesse.

O processo hidrotérmico com micro-ondas ocorre por via iumida, sendo que
0 aquecimento acontece do interior para o exterior, através das vibragdes das
moléculas de dgua presente no sistema promovendo uma maior desordem do sis-
tema, fornecendo energia suficiente para o crescimento de particulas, resultando
no controle morfolégico do 6xido (ARAUJO, 2012).

O sistema hidrotérmico consiste em um forno micro-ondas adaptado a um con-
trolador de temperatura, contendo um reator de teflon com suporte para um copo
de teflon onde é adicionada a mistura reacional, este sistema também é composto
por um termopar, um mandmetro, nos quais € feito o acompanhamento da pressio
e temperatura de todo sistema, uma valvula de seguranga (VOLANTI, 2007)

Este trabalho teve como objetivo sintetizar caracterizar o sistema hidréxido de
gadolinio e P25 e utiliza-lo como fotocatalizador na degradacdo do etinilestradiol.

3 Metodologia

Inicialmente foi dissolvido 6xido de gadolinio em acido nitrico, para logo
em seguida adicionar agua obtendo uma solug¢io de 0,1 mol/L de Gadolinio para
posterior precipitacio com uma base fraca (NH4OH, 1:1), ajustando o pH em
10, formando uma solugao de aspecto viscosa. O precipitado formado foi levado
a tratamento hidrotérmico assistido a micro-ondas juntamente com P25 na pro-
por¢ao de 1:1(m/m) a uma temperatura de 130 °C por 10 minutos, com uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min e pressdo proxima a 3 atm. Apds a finalizagdo do
tratamento, o material foi resfriado a temperatura ambiente para lavagem com
agua destilada para a remocio de toda solu¢ao de aménia, passando por um pro-
cesso de filtragem sob vacuo. Depois da filtragem o material foi levado a estufa
para secagem durante 24 horas.

ApOs a sintese foram realizadas caracterizagdes estruturais por difra¢ao de
raios X no qual foi feito um acompanhamento da evolu¢do das fases com um
difratometro de raios-X de marca SHIMADZU, modelo (XRD-6100), onde as
amostras foram colocadas na porta amostra e analisadas com radiagio Cu-Ka
(A = 1,5406 A) variacdo de angulo de 20° a 60° por 4°/min, realizadas a tempe-
ratura ambiente, e caracterizacdes morfologicas por microscopia eletronica de
varredura (MEV) de marca Jeol, modelo JSM - 6610.

Os testes fotocataliticos foram realizados em triplicata de forma a manter
a linearidade dos resultados. Foram utilizados como concentracao da amostra
sintetizada 100mg/L e 25mg/L de etilinilestradiol com durag¢do de 120 minu-
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tos de teste, com intervalos de 0, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 ¢ 120 minutos. Os
resultados foram acompanhados por espectroscopia de absor¢do na regiao do
ultravioleta.

4 Discussao e resultados

A amostra sintetizada foi caracterizada por difra¢ao de raios X mostrando a
formacao de fase do hidroxido de gadolinio (Gd(OH);) de estrutura do tipo hexa-
gonal e do Oxido de Titanio (TiO,) mostrando as fases Anatase e Rutilo, que sio
as fases correspondentes da amostra do material P25, conforme o difratograma
mostrado abaixo.

Gd(OH),/TiO,

* ICDD/ 83-2037 Gd(OH),

A ICDD/ 89-4921 TiO, Anatase
R ICDD/ 53-9970 TiO, Rutilo

Intensidade (u.a.)

M/U
20 l 30 l 40 l 50 l 60
26 (°)

Figura 1 Difratograma do Gd(0H),/P25.

Pelo difratograma constatou a presenga das fases de ambos materiais, con-
forme descrito na figura e para estudar a morfologia de como estes materiais
estavam dispostos foi realizado analise por microscopia eletronica de varredura
(Figura 2).
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Figura 2 Micrografias do Gd(OH),/P25.

Nas imagens observou-se a formacdo de nanofitas de hidroxido de gadolinio
que é caracteristico do método utilizado, devido a energia fornecida pelo sistema
sendo capaz de organizar o crescimento de particulas na orientagio de fitas. As
mesmas obedeceram uma homogeneidade em seu tamanho, cerca de 2 pm. Nas
fitas foi evidenciado a formacdo de aglomerados de TiO,, estes aglomerados em
determinadas regides promovem propriedades interessantes para a fotocatdlise,
devido a formacao de sitios ativos nestes locais. Estes sitios sao formados devido
o processo sinérgico das duas interfaces dos materiais.

Para a realizagao dos testes fotocataliticos, primeiramente foi realizado
uma varredura de qual comprimento de onda que o composto etinilestradiol
absorvia na regido do ultravioleta, tendo como 280nm, com base nisto todas as
amostras coletadas no processo fotocatalitico passaram por leitura neste com-
primento de onda.

Ao fim da analise evidenciou-se uma diminui¢ao no valor de absorbancia
tendo como média resultante uma degradagao do composto original de 90,46 %.
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Figura 3 Grdfico de Absorbéncia vs Tempo.

No grafico acima tem-se a diminui¢do de absorbancia de acordo com o tem-
po, mas foi evidenciado que nao houve a formacao de uma reta, com isso para de-
finir os padroes cinéticos desta degradagao foi necessario fazer o grafico de Ln(ab-
sorbancia) pelo tempo, afim de se obter uma melhor reta. Apés isto foi observado
um perfil linear e obtendo uma relagio de minimos quadrados proxima a 1.
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0
= _]Experimento 1
. ® Experimento 2
I - 4 Experimento 3
e ——— Regresséo Linear
1 \ e -
™~ & Y =-0,17175 - 0,01851X
h ~_ R =-0,99442
2 ~
'\ h .
: ¢
-3 T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

Tempo (min)

Figura 4 Grdfico Ln (Absorbiincia) vs Tempo.
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Com este resultado temos que a degradacdo do Etinilestradiol respeitou a
lei de velocidade de primeira ordem de acordo com o perfil de grafico adotado,
e a partir disto foi obtido a equagdo da reta e o valor da constante de velocidade
simbolizado por:

Ln(Abs) = Ln(Abs.) — kt

Y =A-BX
Y =-0,17175 -0,01851X
k =0,01851 min™

Sendo A considerado o coeficiente linear da reta dado por Ln(Abs:) e B con-
siderado o coeficiente angular, representado pela constante de velocidade (k).

5 Conclusoes

O material sintetizado apresentou a formacdo das duas fases de interesse
de forma que houvesse a formacdo de aglomerados sobre as fitas que possuem
propriedades propicias para a fotocatalise, além do material sintetizado ter bons
resultados na degradagio do etinilestradiol.
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