N 63° Congresso Brasileiro de Quimica
v Bo 05 a 08 de novembro de 2024
— Salvador - BA

COMPOSITO DIATOMITA-TiO; NA DEGRADACAO
FOTOCATALITICA DA 17a-METILTESTOSTERONA

Josiane B. Paz!; Mauricio F. Rosa?; Beatriz J. Halim?; Julia M. O. Callegari’;

Viviane S. Lobo*

!PPG Ciéncias Ambientais, UNIOESTE/Toledo-PR
’PPG Quimica, UNIOESTE/Toledo-PR

}Quimica Bacharelado, UNIOESTE/Toledo-PR
“Tecnologia em Processos Quimicos, UTFPR/Toledo-PR

Palavras-Chave: disruptores endocrinos, piscicultura, contaminantes emergentes.

Introducio

Contaminantes emergentes sao compostos naturais ou artificiais originados da atividade
humana e presentes nos recursos hidricos em concentragdes extremamente baixas, como
produtos farmacéuticos, hormdnios sexuais, conservantes industriais e aditivos, bem como
pesticidas agricolas e produtos de higiene pessoal. A exposi¢cdo cronica a tais compostos,
mesmo em baixas concentragdes, embora ndo completamente compreendida, tem sido
associada a mutagenicidade, carcinogenicidade, desregulagdo endodcrina, alteragdes deletérias
nos padrdes reprodutivos e desequilibrio ambiental (PEIXOTO, 2023).

Os compostos farmacéuticos geralmente entram nos sistemas aquaticos através de aguas
residuais apos serem ingeridos por humanos e/ou animais e excretados na forma de compostos
parentais ou metabolitos ndo metabolizados. Na verdade, estima-se que at¢ 90% dos
medicamentos orais que passam pelo corpo humano acabam em aguas residuais (VELEZ,
2019).

Outro ponto de preocupagdo diz respeito ao tratamento da dgua para consumo humano.
O tratamento padrdo das estacdes de tratamento ndo removem totalmente estes contaminantes
da 4gua utilizada nas residéncias, e assim estamos continuamente ingerindo pequenas
quantidades de farmacos sem necessidade. Nas estagdes de tratamento de esgoto os processos
convencionais de tratamento, baseados em degradagdo biologica dos contaminantes, ndo sao
eficientes para a completa remocao dos farmacos residuais, devido a agao biocida de alguns
destes, ou devido a estruturas complexas nao passiveis de biodegradagao.

Dentre esses contaminantes emergentes, a 170 -metiltestosterona (17MT) (Figura 1), €
um hormonio utilizado pela medicina para suprir a deficiéncia de testosterona e tratamento dos
sintomas da andropausa nos homens. Na aquicultura o 17MT ¢ amplamente utilizado na
reversdo sexual em espécies de peixes, no entanto, o uso de grandes volumes de esteroides
sexuais para obter populagdes monossexuais tem gerado preocupagdo crescente por parte de
grupos ambientalistas, uma vez que o acumulo de esteroides em corpos d'dgua proximos a
fazendas pode alterar as proporcdes sexuais dos animais selvagens que habitam essas areas
(TREJO-QUEZADA, 2021).
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Figura 1 - Estrutura quimico estrutural da 17a-metiltestosterona (17MT)

Um dos processos utilizados para remoc¢ao deste tipo de contaminante ¢ a adsor¢do, € a
diatomita ¢ um material cuja principal aplicagdo ¢ como adsorvente em processos industriais,
principalmente na industria cervejeira, além da sua utilizagdo na remoc¢ao de poluentes (LIU et
al., 2020). A terra diatoméacea se destaca por ser um pd composto por corpos fossilizados de
algas unicelulares chamadas diatomaceas que contém porcentagens variadas de didoxido de
silicio, termicamente estavel, poroso e de baixa densidade (MELO, et al., 2022).

Outro processo muito relatado na literatura € a fotocatalise, que consiste na utilizagao de
oxidos metalicos semicondutores e energia luminosa (UV ou visivel) para promover a
degradagdo de moléculas organicas por intermédio do radical hidroxila, uma espécie altamente
reativa gerada in situ. Este método é conhecido por Processo Oxidativo Avangado (POA).
(AHMED, HAIDER, 2018). Dos catalisadores empregados com esta finalidade, o didéxido de
titdnio (TiOz) € o catalisador mais largamente estudado e empregado para a remoc¢do de
poluentes dos mais diversos tipos de efluentes devido ao seu potencial para aplicagdo em
fotocatalise heterogénea por possuir alta capacidade de degradacdo de poluentes em solucdes
aquosas (MASSIROLI, 2019).

O objetivo deste trabalho foi o preparo, caracterizagdo e avaliagdo da eficiéncia desses
compdsitos na degradacdo fotocatalitica do horménio 17MT em solugdo aquosa.

Material e Métodos

A diatomita FW-14 utilizada neste estudo foi fornecida pela Everintec (Brasil). De acordo
com o laudo emitido pelo fornecedor o didmetro de particula € de 28 mm, e gravidade especifica
de 2,33 g cm™. Nio ha no documento informagdes sobre a porosidade do material.

Os catalisadores estudados foram preparados adaptando-se o procedimento reportado por
Sun et al. (2014), que, exemplificando para o catalisador 2,5%, foi obtido da seguinte forma: A
uma solugdo de 4cido acético 10% em etanol adiciona-se cerca de 5g de diatomita, mantendo a
mistura sob agitagdo constante. Em seguida adiciona-se a mistura, gota a gota, cerca de 9,5 mL
de isopropoxido de titanio (Ti(OiPr)4), para obter-se um compdsito na proporcao de 2,5% m/m
diatomita-TiO2. A mistura ¢ mantida sob agitagdo por mais 24 horas. O solido obtido ¢ filtrado
sob vacuo, lavado com agua e levado a estufa a 90°C para eliminagdo da dgua. Posteriormente,
este solido ¢ calcinado em mufla a 550°C por 4h. Este mesmo procedimento foi realizado para
todos os catalisadores, sendo obtidos catalisadores nas propor¢gdes m/m de 2,5%, 5%, 10% e
15% de TiO».

Todos os catalisadores preparados foram caracterizados por Espectroscopia na Regido do
Infravermelho Médio (FTIR Perkin Elmer Frontier) empregando-se a técnica de discos de KBr,
Difratometria de Raios-X (DRX Zeiss Evol0), empregando-se metalizagdo com ouro e
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV - Bruker D2 PHASER), filtro Ni com radia¢do Cu-
Ko, varrendo-se a faixa de 5 a 80° com passo de 0,01°.

Para o preparo da solucdo-estoque foram pesados 0,1019 g de 17MT que foram
transferidos para um baldo aferido de 50 mL e avolumado com agua destilada. Foi colocada
uma barra de agitagdo magnética no seio da solugdo, que foi mantida sob agitacao por 24h. A
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partir desta, foram retirados 10 mL e diluidos para 50 mL de 4gua destilada, sendo esta a solucao
de trabalho.

Para as irradiacdes foi empregado um gabinete de irradiacdo apresentado na Figura 2, que
consiste basicamente em uma caixa de MDF, equipada com uma lampada de vapor de mercurio
de alta pressdo e 125W de poténcia. A amostra foi acondicionada em uma cubeta de quartzo
com as quatro faces polidas, tendo em seu interior uma barra de agitagdo magnética.

Figura 2 — Fotos do fotoreator empregado nos experimentos de degradacdo fotocatalitica.
Fonte: AUTOR, 2024.

Para o acompanhamento do processo de fotodegradagdo foram obtidos espectros de
absor¢ao no comprimento de onda de 249 nm, imediatamente antes e apos 2h de irradiagdo. A
massa de catalisador (compoésito) empregado em cada experimento foi de 0,0006g, e a
eficiéncia do processo foi determinada pelo percentual de reducdo da absorbancia (%6RedAbs)
(Equacao 1).

%RedAbs = (1 — ;‘2’:) x 100 (1)

Nesta equagdo Abso € a absorbancia antes da irradiagdo e Abs; € a absorbancia apds 2h de
irradiacao.

Para o estudo cinético a amostra foi irradiada por 120 min, no mesmo aparato
mencionado anteriormente, obtendo-se os espectros da solucdo a cada 15 min. Para a obtengao
de cada espectro a lampada era desligada, e logo em seguida religada quando a amostra era
novamente recolocada na posi¢ao de irradiacao.

Resultados e Discussao

CARACTERIZACAO DOS COMPOSITOS

Para fins de caracterizagdo foram obtidos os difratogramas de raios-X (DRX) da
diatomita, do dioxido de titanio comercial e dos quatro compdsitos preparados. A Figura 3
mostra a correlagdo entre os picos dos compostos puros € no compodsito com 2,5% de Ti para
efeitos de comparacao.

O pico proximo a 25° do TiO; refere-se a estrutura anatase, porém observa-se também
uma mistura das demais estruturas nos outros picos (MARIANO, 2019).
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Figura 3 — Grafico com difratogramas de raios X (DRX) da diatomita (superior), didxido de titdnio
(inferior) e compdsito diatomita-TiO, com 2,5% (intermediario), correlacionando os picos de difracao
presentes no compdsito com os picos dos compostos puros. Fonte: AUTOR, 2023

A Figura 4 apresenta os espectros de infravermelho da diatomita e dos compdsitos preparados,
empregando-se discos de KBr.
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Figura 4 — Grafico com os espectros de FTIR dos compositos preparados (2,5% e 15%) e da diatomita
e do KBr utilizado no preparo das pastilhas. Fonte: AUTOR, 2023
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Todos os espectros se caracterizam pela presenca de uma banda em torno de 1070 cm’
correspondente a vibragdo de estiramento assimétrico de Si-O-Si, referente a estrutura da silica
presente na estrutura da diatomita (PADMANABAHN, 2014). Esta banda sofre reduciao da
sua intensidade a medida que a concentracdo de TiO; aumenta na amostra.

No espectro da diatomita observa-se também uma banda fina, de intensidade moderada,
em aproximadamente 790 cm™'. Esta banda est4 associada a vibragdo estiramento simétrico do
Si-O-Si (PADMANABAHN, 2014). Ao contrario do caso anterior, sua intensidade ndo ¢
afetada pelo aumento do teor de TiO2 na amostra, porém ela sofre uma sobreposicao de outra
banda centrada em 600 cm™.

A Figura 5 mostrada abaixo apresenta as analises morfologicas da diatomita (a), ¢ dos
catalisadores 10% (b) e 15% (c). As imagens foram obtidas empregando-se um microscopio
eletronico de varredura (MEV) Zeiss Evol0, com metalizagdo com ouro.

Pode-se observar, comparando-se a imagem 5a com as imagens 5b e 5c¢ que as particulas
de TiO; estdo depositadas na superficie da diatomita indicando modificacdo de sua superficie.
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Figura 5 — Imagens obtidas pelo MEV dos compositos: (a) Diatomita, (b) Catalisador 10% e (c)
Catalisador 15% com ampliacdo de 5000%. Fonte: AUTOR, 2023

ENSAIOS DE DEGRADACAO

Os espectros de absor¢do de cada um dos experimentos estdo apresentados abaixo nas
Figuras 6a-d. Observa-se em todos eles comportamento similar, ou seja, apés 30 min de
irradiacdo na presenca do catalisador ocorreu forte diminuicdo do maximo de absor¢do da
amostra no comprimento de onda de 249 nm, indicando que o decréscimo da concentragdo do
analito 17MT no meio.
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Figura 6 — Espectros de UV-vis obtidos nos ensaios de fotocatalise com catalisadores (a) 2,5%, (b) 5%,
(¢) 10% e (d) 15%. Fonte: AUTOR, 2024.

Para todos os experimentos foram calculados os percentuais de redugdo de absorbancia,
%RedAbs, que estao apresentados Tabela 1. Percebe-se, pelos valores apresentados, que o
catalisador com 5% de TiO; teve o pior desempenho (83,13%), quando comparado aos demais
catalisadores (2,5, 10% e 15% em TiO,). Sendo assim, optou-se por prosseguir os estudos com
o catalisador contendo 2,5% de TiO2 em sua composicdo, ja que a relagdo custo-beneficio ¢
mais interessante.

Tabela 1 — Resultados de percentual de reducdo de absorbancia (%6RedAbs)
referentes a fotocatalise

Catalisador %RedAbs
2,5% 94,15
5% 83,13
10% 93,16
15% 94,97

Fonte: AUTOR, 2024.

ESTUDO CINETICO
Para o estudo cinético foi escolhido o catalisador 2,5%, e os espectros obtidos sdo

apresentados nas Figuras 7a, e na Figura 7b grafico do ajuste linear dos pontos de In[ Absy/Abso]
vs tempo, obtidos experimentalmente.
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Figura 7 — (a) Espectro UV-vis obtido a partir do experimento de estudo cinético com catalisador 2,5%.
b) Grafico de ordem de reacdo. Fonte: AUTOR, 2024.

Observa-se na Figura 7a uma diminui¢@o na absorbancia da amostra com o aumento no
tempo de exposicao a luz. A %RedAbs deste experimento foi de 53,61%, valor esse mais baixo
quando comparado ao valor observado no experimento de fotocatdlise com o mesmo
catalisador (94,15%). Esta redug@o no valor de %RedAbs pode ser atribuida a necessidade de
se interromper a irradiacdo para a retirada da amostra e subsequente leitura no
espectrofotometro. Esta irradiagdo intermitente gera uma oscilagdo na poténcia da fonte, pois
ao religamento a lampada leva alguns segundos para retomar a poténcia que tinha no momento
do desligamento.

Na Figura 7b observa-se um ajuste linear dos pontos no grafico do In[Absy/Abso] vs
tempo de irradiacdo da amostra. Deste resultado conclui-se que a degradagao obedece uma
cinética de primeira ordem. A partir da equacdo de ajuste da reta (y = -0,0067x + 0,0092),
obtida por meio da planilha eletronica Excel, pode ser atribuido o valor da constante de
velocidade da reacgdo (k), que corresponde ao coeficiente angular da reta, sendo esta igual a
0,0067 min™.

Conclusdes

A caracterizagcdo dos compdsitos preparados mostrou a presenga de TiOz incorporado a
diatomita, estando presentes as fases cristalinas dos compostos puros no catalisador 2,5% TiO»,
como observado pelo DRX, e pelas imagens de MEV que mostra o didxido de titanio agregado
na estrutura da diatomita.
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Apesar dos ensaios de degradacgdo utilizando apenas a radiagdo apresentarem uma boa
porcentagem de degradacao da amostra, a presenca do catalisador otimiza o processo chegando
a 95% de eficiéncia. Contudo, os testes com peroxido ndo mostraram resultados significativos.

Por fim, o estudo cinético demonstrou que a reagao de degradagao obedece a uma cinética

de primeira ordem com k = - 0,0067 min™..
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