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Resumo/Abstract


RESUMO - O desenvolvimento de materiais avançados sustentáveis empregando resíduos industriais vêm se mostrando uma boa alternativa tecnológica e ambiental. Resíduos oriundos de cinzas de casca de arroz são fontes sustentáveis de sílica para a síntese de materiais nanoestruturados, com estruturas micro e mesoporosas. Assim, estes materiais foram utilizados para desenvolver catalisadores com o propósito de realizar a degradação fotocatalítica de contaminantes emergentes como betabloqueadores e antimicrobianos. Foram testados cinco catalisadores oriundos de resíduos, sintetizados pelo Laboratório de Reatividade e Catálise (LRC-IQ-UFRGS), frente a dois grupos de compostos (fármacos betabloqueadores e antibióticos). O processo de fotocatálise foi realizado em câmara de irradiação utilizando-se simultaneamente radiação UV-A e UV-B. As amostras foram analisadas por HPLC-UV, que permitiu quantificar os compostos selecionados, indicando a degradação catalítica de cada composto frente aos catalisadores avaliados. O propranolol e o sulfametoxazol apresentaram degradação de até 100%. Estes experimentos iniciais permitiram avaliar os catalisadores mais promissores a serem aplicados nos processos de fotocatálise.
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ABSTRACT -The development of sustainable advanced materials using industrial waste has been proving to be a promising technological and environmental alternative. Ash waste from coal or rice husk are sustainable sources of silica for the synthesis of nanostructured materials, with micro and mesoporous structures. Thus, these materials were used to develop catalysts for the photocatalytic degradation of emerging contaminants such as beta-blockers and antimicrobials. Five catalysts synthesized from residue were tested against two groups of compounds (beta-blockers and antibiotics). The photocatalysis process was carried out in an irradiation chamber using UV-A and UV-B radiation simultaneously. The samples were analyzed by HPLC-UV, which allowed quantifying the selected compounds, indicating the catalytic degradation degree of each compound. Propranolol and sulfamethoxazole showed degradation up to 100%. These initial experiments allowed evaluating the most promising catalysts to be applied in photocatalysis processes.
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Introdução
Resíduos industriais, como é o caso das cinzas da casca de arroz geradas em termoelétricas, são poluentes de grande ocorrência no Rio Grande do Sul. Os resíduos oriundos de cinzas de casca de arroz são fontes sustentáveis de sílica para a síntese de materiais nanoestruturados, com estruturas micro e mesoporosas. Devido a estas características, estes materiais foram utilizados para desenvolver catalisadores com o propósito de realizar a degradação fotocatalítica de contaminantes emergentes como betabloqueadores e antimicrobianos (1-3). Contaminantes emergentes, como no caso dos fármacos, são compostos presentes no ambiente, que se encontram em micro e nanogramas por litro e que não são removidos ou eliminados pelos processos convencionais de tratamento de água (4-7). No caso de antibióticos, um grande problema é a questão da resistência bacteriana. A fotocatálise é um dos processos oxidativos avançados que vem se destacando como bastante eficiente para a degradação destes compostos no ambiente aquático (8).
Experimental
Catalisadores utilizados
Foram avaliados cinco catalisadores, oriundos de resíduos agroindustriais: ITQ-2 5% Ce, ITQ-2 10% Ce, MCM-22-5% Ce, MCM-22-10% Ce e SiO2 5% Ce.
Metodologia
Os experimentos de fotocatálise foram realizados utilizando-se simultaneamente radiação UV-A (60W) e UV-B (60W) em câmara de irradiação (Opsytec Dr. Gröbel), em diferentes tempos de reação de 30 e 60 minutos de irradiação, além dos tempos de adsorção de 30 e 60 minutos anteriores à ação da radiação. Foi utilizado um béquer contendo a solução sob agitação. A concentração inicial das soluções foi de 1,0 mg/L, e a concentração dos catalisadores foi de 0,2 g/L. Foram empregados sete fármacos considerados contaminantes emergentes. Os compostos foram quatro betabloqueadores (atenolol, sotalol, propranolol e metoprolol) e três antimicrobianos (sulfametoxazol, trimetroprim e sulfadiazina). Alíquotas de 1,0 mL foram coletadas através de uma seringa, acoplada a uma mangueira, para frascos âmbar de 1 mL, que foram logo após congelados para interromper o processo de degradação. Estes experimentos tiveram o propósito de avaliar os catalisadores mais promissores frente aos grupos de compostos selecionados. As amostras foram analisadas por HPLC-UV, técnica que permitiu quantificar os compostos escolhidos e avaliar a redução na concentração destes compostos, indicando a degradação fotocatalítica de cada contaminante frente aos catalisadores estudados.
Resultados e Discussão
Os resultados da análise exploratória dos catalisadores estudados mostraram que alguns destes foram efetivos na degradação dos compostos avaliados, sendo classificados como promissores. Dentre os betabloqueadores, o propranolol apresentou degradação de até 100% para todos os catalisadores (Figura 1). Já o atenolol apresentou menor tendência à degradação (entre 10 e 50% de degradação). O sotalol apresentou degradação entre 10 e 50% e o metroprolol entre 10 e 80%.


Figura 1. Variação da concentração dos compostos betabloqueadores frente aos catalisadores selecionados.
SC: concentração inicial, 30AD: 30 min de adsorção, 60AD: 60 min de adsorção, 30UV: 30 min de irradiação, 60UV: 60 min de irradiação (UVA+UVB).

Para os antibióticos, o sulfametoxazol apresentou degradação próxima a 100% após 30 minutos de fotocatálise (Figura 2). O trimetroprim e a sulfadiazina apresentaram degradação na faixa de 20 a 80%, com grande variação entre os catalisadores. A incorporação de cério, mesmo em baixas concentrações (5-10%), foi promissora quanto à degradação destes compostos.
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Figura 2. Variação na concentração dos compostos antimicrobianos frente aos catalisadores selecionados. 
SC: concentração inicial, 30AD: 30 min de adsorção, 60AD: 60 min de adsorção, 30UV: 30 min de irradiação, 60UV: 60 min de irradiação (UVA+UVB).
Conclusões
A possibilidade da utilização destes resíduos agroindustriais é de suma importância para agregar valor a eles. Vários catalisadores demonstraram ser promissores para utilização na fotocatálise de antibióticos e de betabloqueadores. Os compostos aqui estudados são constantemente encontrados no ambiente e a possibilidade de processos de remoção adicionais que possam ser incorporados aos tratamentos convencionais de águas é de extrema importância, uma vez que eles não são removidos nos processos convencionais. 
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Fotocatálise Propanolol

SC	SiO2 5%Cl 	MCM 22 5%Cl	MCM 22 10%Cl	ITQ-2 10%Cl 	ITQ-2 5%Cl 	1.1326299687101635	1.0621402248232703	1.0584855719086801	1.1700275814115193	1.1437941824081586	30AD	SiO2 5%Cl 	MCM 22 5%Cl	MCM 22 10%Cl	ITQ-2 10%Cl 	ITQ-2 5%Cl 	0.43223826631127593	0.25761594622783635	0.24059427511878548	0.20830316375014485	0.18216989222389612	60AD	SiO2 5%Cl 	MCM 22 5%Cl	MCM 22 10%Cl	ITQ-2 10%Cl 	ITQ-2 5%Cl 	0.69266983427975437	0.47964862672383823	0.26592652682813767	0.21310928265152393	0.13961571445126894	 30UV	SiO2 5%Cl 	MCM 22 5%Cl	MCM 22 10%Cl	ITQ-2 10%Cl 	ITQ-2 5%Cl 	0.18237014717812028	8.9602039633792999E-2	1.8361339668559466E-2	6.5020744002781281E-2	0.13641163518368291	 60UV	SiO2 5%Cl 	MCM 22 5%Cl	MCM 22 10%Cl	ITQ-2 10%Cl 	ITQ-2 5%Cl 	1.625866264920612E-2	0.1126313593695677	2.0864526596361063E-2	2.2666821184378214E-2	4.3893846332135784E-2	
Concentração (mg/L)




image3.png
08
06
04

02

Sulfametaxazol

—
Sio2 MCM22 MCM22 ITQ-2 ITQ-25%
5%Ce 5%Ce 10%Ce  10%Ce Ce

E60UV m30UV m60AD m30AD mSC




image1.jpeg
22(_) Con.gr.esso
Brasileiro de

Catalise

25 a;j%‘}”
Setembre de 2023

Bento Gongalves / RS

glILLLLIIY




image2.png
SBCAT

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE




