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Introducéo

Atualmente, o aumento populacional elevou o consumo de medicamentos e bebidas. Esses
produtos sdo metabolizados e muitas vezes excretados inalterados pelo organismo, acabam
contaminando o esgoto doméstico e sem o tratamento adequado acabam atingindo os corpos
d’agua. Dentre estes contaminantes, a presenc¢a de cafeina em corpos d’agua tem sido
relacionada contaminacdo dos mananciais com outros farmacos. A presenca de farmacos em
corpos d’agua tem sido relacionados & alteracdo da microbiota local, feminilizacéo de espécies
aquaticas, além de danos a satde humana (KUMAR, 2012) (AWFAD. M. ATEIA, 2018).

Nesta perspectiva, torna-se necessaria uma gestao eficiente da agua, que inclui tratamentos de
agua, esgoto e de efluentes industriais capazes de remover estes contaminantes de forma
eficiente, simples, de baixo custo, e com alta eficiéncia de degradacdo ou mineralizacdo deste
tipo de compostos.

Os processos oxidativos avangados (POASs) ja foram amplamente estudados com resultados
com alta eficiéncia de mineralizacdo de farmacos. Entre os POA's, a fotocatalise utilizando-se
luz ultravioleta e dioxido de titanio (tio2) como catalisador, demonstrou resultados promissores
na degradacdo de medicamentos farmacéuticos, exibem também estabilidade fotoquimica e
baixa toxicidade. No entanto, a absorcdo do semicondutor Tio2 € baixa na luz visivel, devido a
sua moderada energia de banda proibida (Eg = 3,2 eV para sua fase anatase) e possui rapida
recombinacéo de cargas (e-/h+) (LEI WANG, 2023). (SAPIA MURGOLO, 2021)

A dopagem do TiO2 com cétions de metais de transicdo pode reduzir a energia da banda
proibida e retardar a recombinacdo de cargas. (GULIN SELDA POZAN, 2014) (RAMYA G.
NAIR, 2017) (LEI WANG, 2023) Pesquisadores demonstraram que os dopantes Zn*? e o Nb*®
também tem sido amplamente utilizado em fotocatalise de diferentes poluentes organicos. Que
demonstram que a incorporagdo de metais estabiliza a fase anatase do TiO2, diminuigdo do
band gap e aumento da geragéo de radicais OHe+ no meio favorecendo a degradacgéo de poluentes
organicos na luz visivel (SHIRPAY, 2025) (J.W. PAN, 2015)

Além disso, a codopagem é um método eficaz para aprimorar ainda mais as propriedades
fotocataliticas e fotoquimicas de catalisadores a base de TiO2, ou seja, a introducdo simultanea
de mais de um tipo de dopante, como as combinagdes de metais de transicdo , os filmes de TiO»
codopados apresentam eficiéncia fotocatalitica aprimorada em comparagdo com o TiO2 dopado
individualmente. A reducdo da banda proibida, além da morfologia observada durante a
codopagem, resultou em melhor absorcdo de fétons, melhor separacéo, difusdo e transporte de
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portadores, levando a um aumento no desempenho fotocatalitico.(XING, WU, et al., 2010)
(JANE KATHURE MBAE, 2025) (WANG, 2015)

Diante dessa problematica, este projeto visa a aplicacdo de fotocatalitica de filmes sintetizados
a partir do método sol-gel dopados e codopados com Zn e Nb suportados em um reator tubular
de vidro na fotocatalise da cafeina utilizado a luz solar. O baixo custo do processo e 0 uso da
energia solar (renovavel) promete um avanco cientifico e tecnolégico ndo somente das areas
téxteis farmacéuticas industriais, mas também em salde publica. (GOPINATHK.P., 2020)

Material e Métodos

Materiais e Reagentes

Os reagentes utilizados para a preparacao dos solidos de TiO2 e M-TiO; séo: isopropdxido de
titanio (1V) (Ti(OCH(CHz)2)4, 97 %, Aldrich), ), alcool isopropilico 99% (C3H70H, 99,8%,
Vetec), nitrato de zinco (Zn(NO3)2:6H20, 98 %, Sigma Aldrich), Oxalato amoniacal de nidbio
hidratado (C4H4NNbOQO9, 99,99 %, Sigma-Aldrich) e &cido nitrico (0,1 M). e cafeina 99,9%
(Sigma-Aldrich).

Sintese do filme de TiO2 dopado com metais de transi¢éo pelo método sol gel

O filme controle contendo somente TiO> foi sintetizado adicionando a 4,00 mL de isoproxido
de titdnio TTIP (Ti(OCH(CHs)2)4) a 20,00 mL de isopropanol.. Esta mistura foi agitada por 10
minutos a temperatura ambiente. Posteriormente uma solu¢do 150,00 mL de 4gua deionizada
acidificada com 3 mL de acido nitrico (HNOz) gota a gota a uma temperatura de 60°C e agitada
por 2 horas.(BRINKER & SCHERER, 2013) (MOMA J., 2019)

Os dopantes foram dissolvidos em agua deionizada na na propor¢do de molar de 1% em relacao
ao TiOz .Os filmes desenvolvidos foram: (GULIN SELDA POZAN, 2014)

1) TiO2 controle
2) 1% Zn dopado
3) 1% Zno.s/Nbo.s codopado

Os filmes testes e controle foram tampados e armazenados para maturagcdo por 24 horas, em
seguida foi depositado nos tubos de vidro.

Os substratos foram previamente limpos com uma solucgéo 1:9 de detergente extran neutro com
agua deionizada por 24 h, enxaguados com agua deionizada, em seguida, as laminas e tubos de
vidro foram mergulhadas em isopropanol por 10 minutos e secos em estufa a 40°C por 20
minutos.

Apos o dip-coating os substratos foram calcinados por 4 horas a uma temperatura de 575°C. O
dip-coating foi realizado em dois diferentes tipos de substrato: laminas de vidro para os reatores
laminares e tubos de vidro para os reatores tubulares (MOMA J., 2019)
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Experimentos de degradacéo:

Os ensaios de fotodegradacao da cafeina foram conduzidos em triplicata dos frascos testes e
controle. Nos frascos teste foram depositados os filmes de Tio2 dopados (Zn) e codopados (Zn-
NDb) e no frasco controle foi depositado o filme de Tio2 ndo dopado. Um volume de 300mL
efluente contaminado com cafeina a 7,50 mg/L foi colocado dentro do reator tubular e exposto
a luz do sol por 48hs.

As amostras para analise foram coletadas no tempo Oh e apds 48h.. e foram analisadas em
triplicata por Espectrofotometria de Absor¢do UV-Vis. Uma curva de calibracéo foi construida
(0,50 mg/L;2,00 mg/L;4,00mg/L;6,00mg/L e 10,00mg/L.) para quantificacdo das amostras.
(TALWAR, 2020). As leituras foram realizadas no pico de absor¢do méaxima da cafeina 272nm
utilizando cubeta de quartzo de caminho ético de 1 cm. no equipamento Varian (modelos U-
2010/ Cary 5G).

Resultados e Discussao

Dip-coating - Equipamentos construidos para dip-coating para deposi¢cdo do filme em
tubos

Para dip-coating tubular, foi desenvolvido um sistema para deposi¢do interna nos tubos de
vidro. Utilizou-se bomba peristaltica, com a qual foi possivel controlar o fluxo do filme sol-gel
no interior do tubo. Esta bomba foi alimentada por uma ponte H e através de um
microcontrolador foi possivel controlar: Imersdo e tempo de submerséo, deposicéo e drenagem
Imersdo e secagem. (Figura 1)

Figura 1. Equipamento de dip-coating para deposicdo do filme no reator tubular.

As condi¢Oes otimizadas para a deposicdo dos filmes dopados foram: velocidade de
2mm/segundo, tempo de imersdo de 2 segundos e 3 repetigcdes. Entre as repeti¢des as laminas
foram secas em estufa a 40°C por 20 minutos. Desta forma foi possivel obter um filme
homogéneo, aderente e de espessura constante. (BRINKER & SCHERER, 2013)
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Experimento de degradacao caféina

Apos a deposicdo do filme nos tubos de vidro o reator tubular foi projetado com o auxilio de
uma impressora 3D. Neste reator o efluente contendo cafeina foi circulado no sistema com o
auxilio de uma bomba de aquério e exposto a luz do sol por 48h. (Figura 2)

Figura 2. Reator tubular/Projeto 3D 3D reator laminar

Os experimentos foram realizados em triplicada expostos a luz solar. As amostras coletadas
foram submetidas a anélise de varredura espectral e comparadas com a curva de calibragdo de
equacédo y=27,02x-2,4858. ( r=0,99995 L D=0,0055mg/L e LQ=0,018mg/L). (Figura 3)

Curva de calibragdo Cafeina
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Figura 3. Curva de Calibracdo da Cafeina

No modo varredura ap6s 48h, o filmes dopado (TiO2/Zn) apresentou uma leve diminuicdo do
pico de absor¢do maxima e filme co-dopado (TiO2/Zn-Nb) o pico de absorcao da cafeina
praticamente desapareceu. (Figura 4)
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Figura 4. Varredura espectral apos 48h de ensaio de fotodegradacao da cafeina

Esses resultados foram confirmados através da analise quantitativa que utilizando o filme
TiO2/Zn houve uma redugéo de 23,13% e com o filme TiO2/Zn-Nb observou-se uma reducao
de 96,68%. (Tabela 1)

Filme Oh (médiatD.P-) mg/L 48h (médiazD.P-) mg/L Taxa de degradacédo (%)
TiO; 7,54 +0,059° 7,24 +£0,04° -
TiO21%Zn 7,65+0,20° 588+0,11° 23,13
TiO; TiO21%Zn-Ni 7,55+0,292 0,25+0,06 ¢ 96,68

a
Tabela 1. Resultados da degradagdo da cafeina as médias foram submetidas ou TesteT (a=0,05)

Os resultados demonstraram que a concentracdo da cafeina inicial foi estatisticamente igual
para todos os filmes testados. Apds 48h de exposicéo a luz solar, o filme contendo somente
TiO2 ndo apresentou diferenga significativa da média inicial, evidenciando a ndo degradagéo
da cafeina. Resultado esperado, ja que os melhores efeitos fotocataliticos deste material sdo sob
radiacdo UV e baixa atividade na luz visivel. (SAPIA MURGOLO, 2021).
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A reducdo de 23,13% e 96,68% da cafeina utilizando o filme TiO2/Zn e o filme TiO2/Zn -Nb
corroboram com resultados descritos na literatura que indicam que a codopagem pode ter
melhor efeito fotocatalitico do TiO2 na regido visivel do que a dopagem com somente um metal
de transicéo. A codopagem pode estabilizar a estrutura cristalna do TiO, favorecem a formagéo
da fase anatase , que possui maior atividade fotocatalitica, além diminuir a recombinacgéo de
cargas (GULIN SELDA POZAN, 2014) (GOPINATHK.P., 2020) (JANE KATHURE MBAE,
2025)

O mecanismo de reducdo da energia do intervalo de banda do TiO2 com dopagem e codopagem
com metais de transicdo como Zn e Nb é mostrado na Figura 7. A fotocatalise € o um tipo de
POA (Processo Oxidativo Avangado) no qual um elétron de um semicondutor (TiO2) €
promovido, pela luz, da banda de valéncia para a banda de conducdo, resultando na formagao
de radicais superdxidos (H20.) e hidroxilas (OH"). O principio da fotocatéalise envolve a
formacdo de semicondutor, onde as reacOes fotocataliticas redox se processam segundo as
seguintes etapas:

- excitacdo com a luz de energia maior que o “band gap” do semicondutor;

- geracao de pares de elétrons (BV)/lacunas/(BC) (e-/h+) ;

- reacOes redox entre espécies adsorvidas e cargas fotogeradas; e

- dessorcao dos produtos da reacdo redox com a consequente regeneracao do semi-condutor
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Figura 8 Mecanismo da fotoativacdo do semicondutor.Adaptado de (ETACHERI V, 2015)

A dopagem de Tio2 com metais de transicdo demonstram que estes metais podem absorver
fotons, , promovendo transferéncia de carga entre os elétrons d para banda de condugéo ou
valéncia das nanoparticulas de TiO2, melhorando sua atividade fotocatalitica na luz visivel,
levando a degradagdo de poluentes orgénicos.. (ETACHERI V, 2015) (FELTRIN, 2013)
(MOMA J., 2019)
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Conclusotes

A codopagem do TiO2/Zn-Nb demonstrou ampliar significativamente sua atividade fotocatalitica sob
luz visivel do semicondutor, atingindo taxas de degradacéo superiores a 95 % para cafeina em 48 h. A
introdug¢@o de Nb** e Zn?*" no reticulo do TiO: reduziu 0 band gap e melhorou o transporte de cargas
fotogeradas, favorecendo a ativagdo solar do material. O reator tubular, aliado aos filmes dopados,
mostrou-se eficiente, sustentavel e aplicavel a degradacao de farmacos. Este método de degradacéo de
poluentes organicos demonstrou vantagens como o baixo custo e o uso da energia renovavel e
eficiente para descontaminagdo com de efluentes industriais e aguas superficiais.

Etapas futuras incluem a aplicacdo em amostras contaminadas com outros farmacos além da cafeina e a
caracterizacdo odo filme codopado por DRX e FTIR, correlacionando estrutura e desempenho
fotocatalitico.
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