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RESUMO

O objetivo deste trabalho é determinar as condi¢des 6timas para a degradacao da
TC, utilizando a fotocatalise heterogénea com o o6xido de zinco (ZnO) como
catalisador. Foram realizados experimentos preliminares para avaliar a eficiéncia
da fotocatalise heterogénea na degradacdo da TC. A degradacdo da TC foi
realizada a partir de solucdes padrao com a concentracdo de 30 mg L™ de TC. Os
experimentos foram realizados em reatores de escala laboratorial utilizando fonte
de irradiacao UV artificial (IAmpada de vapor de mercurio 125 W). Os parametros
operacionais do reator: pH inicial, concentracbes de ZnO e H.0,, foram
otimizados baseados na reducdo da concentracdo da TC, a partir de um
planejamento fatorial 3% completo com o tempo de irradiagdo constante em 60
minutos. A concentracao da TC foi acompanhada por espectrofotometria UV-Vis e
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A mineralizagdo da TC e a
possivel toxicidade do composto degradado pelo processo fotocatalitico foram
avaliadas baseadas no carbono organico total e na analise de atividade
antibacteriana. Para auxiliar na obtencao das condicées 6timas dos parametros
operacionais do reator no processo fotocatalitico as respostas experimentais para
a concentracdo da TC foram ajustados por um modelo previsto de segunda
ordem, o qual apresentou uma boa modelagem dos dados, validado pela ANOVA.
Como no PEC o H20O» nao influenciou significativamente devido a faixa estudada
estar acima do necessario, foi verificado a influéncia de cada POR em
concentragcbes menores das estudadas no planejamento, para o H>O. a
concentragdo minima foi de 100 mg L. Os valores 6timos operacionais do reator
na degradagéo da TC utilizando a fotocatalise heterogénea foram: pH 6, [ZnO] 2 g
L' e [H202] 175 mg L. Nessas condicdes, a degradacao total da tetraciclina foi
alcancada ap6s um periodo de 60 minutos de reacdo. Com a solucdo degradada
nessas condi¢des, foi determinado o carbono orgéanico total (COT) e realizada

uma analise para verificar a atividade antibacteriana onde concluiu que embora



apenas 46% do COT tenha sido mineralizado, o restante na forma de moléculas
intermediarias da reacdo, nao oferece riscos bioldgicos aos ecossistemas, pois

nao apresenta atividade antibacteriana.

Palavras chave: tetraciclina, tratamento de farmacos, fotocatalise heterogénea,
ZnO.
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ABSTRACT

The aim of this work was to determine the optimal conditions for the degradation of
the TC, using the heterogeneous phtocatalysis with ZnO catalyst. Preliminary
experiments were conducted to evaluate to efficiency of heterogeneous
photocatalysis in the degradation of TC. The degradation was carried out using
standard solutions of TC 30 mg L. The photocatalytic experiments by using a set
of high-pressure mercury lamps as artificial UV irradiation source were performed
in laboratory scale. As reactor operational parameters to be optimized by a 3° full
factorial experimental design: hydrogen peroxide and zinc oxide as well as the
initial solution pH were chosen as variables, keeping constant a reaction time of 60
min. The concentration of TC was determined by UV-Vis spectrophotometry and
HPLC. Mineralization and toxicity of the treated solution by photocatalytic process
were evaluated based on the total organic carbon (TOC) and antibacterial activity.
Second-degree models for the degradation of TC were proposed to model the
photocatalytic experiments to obtain optimum values of the reactor operating
parameters. Second-degree models were also validated by ANOVA. Predicted
yields showed good validation with experimental yields. The hydrogen peroxide
did not influence significantly the range studied by factorial experimental design.
Was necessary to perform photocatalytic experiments at lower concentrations for
hydrogen peroxide. The values of the optimized reactor operational parameters
were 6, 2 g LM and 175 mg L™ for initial pH, oxide zinc and hydrogen peroxide
concentrations, respectively, for photocatalyses heterogeneous process.

Based on this optimized experimental conditions, almost 100% of TC degraded.
The TOC and antibacterial activity were determined of treated solutions in optimal
conditions. Only 46% of the TOC was mineralized, the remainder as intermediate
molecules not presented antibacterial activity, not providing risk to the

environment.



Introducdo

1. INTRODUCAO

A producao da industria farmacéutica cresce a cada ano (~ 15% em 2012)
alcancando uma producdo estimada em 1,3 milhdes de toneladas de
medicamentos (ABIQUIFI, 2013). Este aumento deve-se principalmente pela
intensificacdo da utilizacdo dos produtos farmacéuticos na aquicultura e na
pecuaria, na medicina humana e veterinaria, além da automedicacdo
descontrolada (BUTH, 2009). Seja pelas perdas na linha de producao como pelos
rejeitos dos organismos medicados, os farmacos atualmente ndo sdo apenas um
problema de saude publica como também um potencial poluidor dos
ecossistemas. A presenca de farmacos no meio ambiente ocasiona problemas
relacionados a processos fisiol6gicos anormais na reproducdo de espécies
animais e vegetais, o aumento da incidéncia de céncer, o desenvolvimento de
bactérias an6malas, dentre outros (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Embora haja mais de 7000 compostos farmacéuticos, os padrdes atuais de
agua potavel ndao exigem testes para nenhum deles. Os produtos farmacéuticos
podem ser divididos em diversas classes como: antibiéticos, analgésicos,
esteroides, horménios, dentre outros (KANIOU et al., 2005). Os antibiéticos
compreendem uma quantidade significativa de produtos farmacéuticos, pois séo
utilizados no controle de diversas infecgdes. Dentre os antibidticos mais comuns,
estdo a amoxilina, ciprofloxacina, sulfametoxazol e a TC, sendo esta Ultima o
segundo grupo de antibiéticos mais utilizado no inicio deste século de acordo com
a Food and Drugs Administration (FDA), érgao governamental dos EUA que faz o
controle dos alimentos e medicamentos. A TC é bastante usada por apresentar
atividade contra uma ampla variedade de microrganismo, além de ser utilizada na
pecuaria como promotores de crescimento (BUTH, 2009).

Concentracdes de antibidticos ja foram encontrados em esgoto bruto na
Italia, estacdes de tratamento de efluentes (ETE) na Franca, Grécia, Suécia e
Suica (GOLET et al. 2001), aguas subterraneas na Alemanha (STACKELBERG et
al. 2004), e em &guas superficiais nos EUA (KOLPIN et al. 2002). Dentre os
antibiéticos mais comuns, esta a TC. Este farmaco é usado principalmente para o
controle de diversas infeccbes causadas por bactérias, atuando como agentes
bacteriostaticos que inibem a sintese da proteina bacteriana e mostram atividade

contra uma ampla variedade de microrganismos.
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Introducdo

Devido a complexidade de sua molécula, a TC assim como a maioria dos
farmacos, é de dificil remocao e por muitas vezes recalcitrante aos tratamentos
convencionais comumente encontrados nas estagdes de tratamento industriais.
Desta forma, novas tecnologias de tratamento tém sido estudadas para a
degradacao da TC tais como osmose reversa (DOLAR et al., 2013), nanofiltragdo
(MOLINARI et al., 2006) e oxidacdo anddica (YAHIAOUI et al.,, 2013). Um dos
métodos que tém apresentado bons resultados e potencial de aplicabilidade para
o tratamento de diversas matrizes ambientais sdo os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), tais como a ozonizacdo (GOMEZ-PACHECO et al., 2011),
foto-Fenton (BAUTITZ e NOGUEIRA, 2007; MODENES et al, 2012) e a
fotocatalise heterogénea (HERRMANN, 2005).

Os POA's tém como base a formacdo do radical hidroxila, um agente
altamente oxidante (E°=2,8V) que reage com varios compostos degradando-os
em agua, CO, e compostos inorganicos. Dentre os POA's, a fotocatélise
heterogénea tem sido amplamente estudada para descontaminagéao de aguas.

O principio da fotocatalise heterogénea é ativar um semicondutor por luz
solar ou artificial. A fotocatalise se inicia com a separacao de cargas na superficie
do semicondutor pela irradiagcdo ultra violeta (UV), chamado processo
fotocatalisado, ou por uma molécula excitada pela luz visivel ocorrendo injecao
de elétrons no semicondutor, chamado processo fotoassistido, produzindo
radicais hidroxila ((OH) que sédo altamente oxidantes dos contaminantes (PERA-
TITUS et al.,, 2004). Os catalisadores mais comuns utilizados sao: TiO,, ZnO,
WO3, Fex03, CdS, ZnS e o SiO, (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

Desta forma, este trabalho tem por objetivo avaliar a eficiéncia do processo
fotocatalitico heterogéneo com ZnO na degradacédo do antibiético TC. Para isto,
foram avaliadas as influéncias dos parametros operacionais do reator tais como
pH inicial e as concentracdes de ZnO e H,O- na reducao da concentracao da TC.
Apos a degradacéo foi necessario realizar testes para avaliar se os produtos da
degradacao oferecem ou nao riscos bioldgicos e toxicol6gicos ao meio ambiente.

A dissertacao foi dividida em 5 capitulos para melhor apresentacdo do
trabalho realizado. No primeiro capitulo sdo apresentados dados sobre os
principais problemas causados por farmacos no meio ambiente e para os seres

humanos e alguns métodos de tratamento desse tipo de poluente. No segundo
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capitulo, é apresentada uma revisao bibliografica, abordando a TC e métodos ja
utilizados para a sua degradacao e de outros farmacos. Na sequéncia, uma
revisdo bibliografica sobre os POAs: UV/H,0,, Fenton, foto-Fenton, ozonizacao e
fotocatalise heterogénea.

No terceiro capitulo, sdo apresentados os principais reagentes utilizados,
metodologias, condi¢coes experimentais de cada ensaio e a metodologia utilizada
para analise dos dados.

No quarto capitulo é apresentado as melhores condi¢cdes experimentais
para a degradacdo da TC através do PEC 3% andlises estatisticas e testes
experimentais, variando o pH inicial da solucdo de TC, e concentracdes do
catalisador ZnO e H,0..

Por fim, no ultimo capitulo sdo apresentadas as principais conclusdes e

consideragdes do trabalho, baseadas nas andlises dos dados experimentais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Tetraciclina

A TC pertence a um grande grupo de antibiéticos obtidos da fermentagao
de fungos ou por processos semissintéticos. O primeiro antibiotico dessa familia
foi a aureomicina, descoberta em 1948, obtida através de culturas do
Streptomyces aureofaciens. Devido sua caracteristica anfétera, a TC apresenta
baixa solubilidade, sendo mais comum encontra-la nas formas oxitetraciclina ou
cloridrato de tetraciclina, que sao soluveis e possuem boa estabilidade
(OCAMPO-PEREZ et al., 2012).

Essas substancias sao caracterizadas por apresentar uma estrutura com
quatro anéis fundidos, com um grupo funcional carboxilamida, metano tricarbonilo,
dicetona fendlica, e dimetil de aménio (Figura 2.1). Esta estrutura possui massa
molecular de 444,435 g mol™ (Cx2H24N20g).

HsC_ _CH;

B I

HO CH; N
Tl o < OH

L enl
OH © ©OH O O

Figura 2.1: Estrutura molecular da tetraciclina.

O principal uso desse antibidtico € para o controle de diversas infeccoes
causadas por bactérias, atuando como agentes bacteriostaticos que inibem a
sintese da proteina bacteriana. Elas mostram atividades contra uma ampla
variedade de microrganismos, sendo utilizadas como antibiéticos em humanos e
animais. Além do seu uso como antibidtico, a TC é utilizada também como aditivo
na alimentagao para aumentar a taxa de crescimento dos animais (BUTH, 2009).

As TC’s foram consideradas pela FDA como o segundo grupo de
antibioticos mais utilizados no inicio deste século (AERS, 2013). A absorgédo da
TC varia de 60 a 80%, sendo o restante, ndo metabolizado e eliminado pelas

fezes ou urina das quais sem o devido tratamento nas estacdes de tratamento de
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efluentes (ETE’s), poluem rios e lagos chegando a pontos de captacdo de agua
para consumo, tornando-se também um problema de saude publica (ADDAMO et
al., 2004).

2.2 Degradacgao de farmacos

A presenca de farmacos em aguas residuarias comegaram ser estudados
em meados dos anos 70 por GARRISON et al. (1976), quando acido clofibrico foi
detectado em ETE’s nos Estados Unidos.

Os farmacos, em geral, sdo administrados por via oral e, ndo sendo
totalmente metabolizados pelo corpo humano, sao excretados pelas fezes e urina
chegando as estagbes de tratamento de esgoto. Outra rota de entrada dessas
substancias no meio ambiente é o descarte sem o devido tratamento de industrias

farmacéuticas (Figura 2.2) .

{ Aplicagao ] { Produgado
Medicina Medicina Aquicultura Industria
Veterinaria Humana
Y v
( Excregao ’
v y v
{ Esterco ] { Esgoto ]— | Sedimento
! {
[ Solo ] [ ETE L Aterro Estagao de
) Sanitario tratamento
de efluentes
industriais
A R
| <+ 7
Agua de Subsolo ’0[ Aguas Superficiais |[<

y Y

Estagdo de Tratamento de Agua ]—> Agua Potavel

Figura 2.2 Possiveis rotas de farmacos no meio ambiente

De acordo com BILA e DEZOTTI (2003), os destinos possiveis para os

farmacos individualmente séo:

e serem biodegradados, ou seja, mineralizados a CO, e agua, como por
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exemplo, o acido acetilsalicilico;

e passar por algum processo metabdlico ou serem degradados parcialmente,
como as penicilinas;
e serem persistentes como os antilipémicos (clofibrato) e os antibiéticos (TC).

Diversas classes de farmacos como antibiéticos, hormonios, antilipémicos,
antiinflamatérios, analgésicos, entre outros, foram detectados em esgoto
domeéstico, aguas superficiais e subterraneas em varios paises. Foram detectados
os antibiéticos amoxicilina em esgoto bruto na ltalia (CASTIGLIONI et al. 2006),
ciprofloxacina em efluentes de ETE na Francga, Grécia, Suécia (ANDREOZZI et al.
2003) e Suica (GOLET et al. 2001), sulfametoxazol em aguas subterraneas na
Alemanha (STACKELBERG et al. 2004), e TC em aguas superficiais na ltalia
(CALAMARI et al. 2003) e EUA (KOLPIN et al. 2002).

Os processos convencionais baseados na degradacdo bioldgica dos
poluentes ndo sdo eficazes quando no efluente ha farmacos residuais devido a
acao biocida que eles apresentam ou sua estrutura quimica complexa nao
passivel de biodegradacdo. Por isso processos alternativos estdo sendo
amplamente estudados para o tratamento eficaz de efluentes contendo farmacos.
A Tabela 2.1 apresenta alguns medicamentos que foram tratados por POA's em

trabalhos anteriores.

2.3 Fotodegradacao da tetraciclina

Como se pode observar na Tabela 2.1 a degradacédo da TC ja vem sendo
estudada pela fotocatalise heterogénea com éxido de titanio (TiO.) e pelo foto-
Fenton. Dentre os métodos que vem apresentando bons resultados na
degradacdo estdao os POAs: H.O./UV, Fenton, foto-Fenton, ozonizacdo e a
fotocatalise heterogénea. BAUTITZ et al. (2007) obtiveram degradacdo da TC
superior a 95% no intervalo de 60 minutos, aplicando o processo foto-Fenton.

GOMEZ-PACHECO et al. (2012) testaram a fotélise do farmaco utilizando
lampadas de vapor de mercurio de média pressao com poténcias entre 200-800
W, como fonte de irradiacdo UV. O tempo maximo de irradiacdo foi de 120
minutos. A lampada de 800 W foi a Unica que apresentou 100% de degradacao ao

final do periodo estabelecido.
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Tabela 2.1: POA’s utilizados a aplicagao de farmacos

Farmaco POA Farmaco POA
. 0O, 0/ H,0,
Amoxicilina ) Ibuprofeno o
Fe**, FeOx/ H,0,/ UV, solar Fe?*/H,0,
0, O,
) Iopromida )
0,, 0,/H,0, 0,/H,0,.0,/UV
Bezafibrato T —
TiO,/ UV H,0/ UV
Fe*, FeOx/ H,0,/ UV, solar  Metronidazol Fe**/ H,0,
0,,0,/ UV, H,0,/ UV Fe**/ H,0,/ UV
Carbamazepina O/ H,0, O,
H,0/ UV Naproxeno H,0/ UV
0,0/UV,H0,/UV Fe**/H,0,
Diazepam T c T —
O/H0, 0,,H0O/ UV
) - Paracetamol . T
TiO,/ UV Fe’*, FeOx/ H,0,/ UV, solar
Fe**/H 0, /solar Tioy/ UV
N Ranitidina -
Fe’*/H,0,/UV Fe**/H,0,
Diclofenaco Fe**/H 0O, TiO,/ UV
o Sulfametazina -
0,,0,/UV,H,0,/UV ZnO/ UV
0,, 0,H,0, Ti0,/ UV
HO/UV Fe*/H,0,/ UV
NP Sulfametoxazol S
Fe**/H 0 /solar (OR
Dipirona ° ’
1“10:/50131' 0O/ H,0,
TiO,/UV TiO,/ UV
17a-Etinilestradiol - Tetraciclina . .
O/H0, Fe™*, FeOx/ H,0,/ UV, solar

Fonte: Melo et al., 2009

A ozonizagdo para degradagao da TC foi estudada por GOMEZ-PACHECO
et al. (2011) e os resultados obtidos mostraram que, a degradagao foi completa
apo6s 10 minutos de ozonizagédo. Porém, houve apenas uma ligeira diminuigdo no
carbono organico total, e conseguiu chegar a uma toxicidade média com um
tempo mais longo de tratamento. Com a presenga de H;0O, durante a ozonizagéo,
a taxa de remocgao da TC aumentou consideravelmente, assim como mineralizou
uma grande fracdo do carbono organico total.

A fotocatalise heterogénea utilizando TiO, tem apresentado resultados
satisfatorios, variando de 98 a 100% de degradac&o do farmaco. ADDAMO et al.
(2004) realizaram um estudo sobre a eficiéncia da fotocatalise em diversas
drogas, dentre elas a TC. O objetivo do estudo foi comparar a fotodegradagao
com, e sem o catalisador (TiOz). Os melhores resultados utilizando apenas a
fotdlise foram para a TC, ranitidina e lincomicina, que apresentaram em torno de
70% de degradacdo ap6és 5 horas. Ja na presenga do TiO,, houve

7
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aproximadamente 98% de degradacao em um periodo de 2 horas, € 100% no
periodo de 5 horas. Os dados obtidos na reacdo com a presenca do catalisador
se adequaram ao modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood com constantes
cinéticas de pseudoprimeira ordem.

DI PAOLA et al. (2004), em trabalho semelhante, revelou que para o
sistema homogéneo (sem o catalisador) ha uma degradacédo lenta e parcial.
Apenas 10% do numero de carbonos orgéanicos totais desaparecem, sugerindo
que a TC, estava sendo degradada a subprodutos similares a sua estrutura.
Segundo os autores, apenas a fotolise ndo é capaz de gerar um mecanismo
capaz de fazer a quebra dos anéis aromaticos em sua estrutura.

Para o sistema heterogéneo, DI PAOLA et al. (2004) conseguiram uma total
e rapida degradacdo do farmaco em produtos simples como agua e gas
carbdénico. O aumento consideravel da taxa de degradacao deve-se a formagéo
dos radicais hidroxila na superficie do catalisador, que, por serem muito reativos,
atacam os anéis aromaticos do antibiotico, gerando compostos inorganicos de
menor complexidade e menos poluentes. Segundo os autores, as taxas iniciais da
reacdo com o TiO, como catalisador, sdo de 4 a 5 vezes maiores que as taxas
obtidas com a fotdlise.

Em ambos os estudos, os autores concluem que a fotocatalise
heterogénea apresenta bons resultados para degradacédo da TC, podendo ser
aplicada no tratamento de aguas residuarias contendo o farmaco.

A degradacao da TC foi estudada também utilizando: oxidacdo anddica
(YAHIAOUI et al., 2013), fotocatalisadores na presenca de ultrassom (HOU et al.,
2012), adsorcdo (XU & LI, 2010, OCAMPO-PEREZ et al, 2012),
eletrodegradacao (BRINZILA et al., 2012), entre outros.

2.4 Processos Oxidativos Avancados

Um dos primeiros trabalhos utilizando fortes agentes oxidantes para o
tratamento e desinfeccdo de agua foi em 1886, no qual De Meritens utilizou
ozbnio para o tratamento. Segundo GALVEZ et al. (2001), o primeiro trabalho
utilizando fotocatalise heterogénea na degradacao de poluentes foi publicado em
1972 por Fujishima e Honda.
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Os POA’'s vém se mostrando como um dos mais adequados processos
para a degradacao de poluentes organicos de pouca biodegradabilidade
(PALACIO et al. 2012, KAJITVICHYANUKUL et al., 2008), principalmente pela alta
capacidade de degradacdao dos contaminantes em tempos considerados
pequenos, reduzindo ou até anulando os impactos ambientais que o efluente sem
tratamento poderia causar ao meio ambiente (PRIMO et al., 2008).

De modo geral, apesar dos processos serem diferentes (H.O,/UV, foto-
Fenton, ozonizagdo, fotocatdlise heterogénea), todos apresentam baixa
seletividade, degradando uma enorme quantidade de moléculas orgéanicas
distintas, sendo essa uma das principais vantagens de sua utilizacdo no
tratamento de efluentes (BORBA et al., 2012, ANDREOZZI et al., 1999).

Os POA’s sao definidos como processos de oxidacdo que geram fortes
agentes oxidantes para degradar contaminantes, sendo o principal agente o
radical hidroxila (°OH). Este radical é nao-seletivo, permitindo a degradacao de
diversas classes de compostos, reduzindo-os em compostos menos severos ou
até em CO,, agua e ions minerais. A elevada eficiéncia destes processos pode
ser atribuida ao seu alto potencial de reducao (E° = 2,8 V), potencial este menor
apenas que o do fluor. A Tabela 2.2 apresenta o potencial redox de diversas
espécies (NUNEZ et al., 2007; DOMENECH et al., 2001).

Tabela 2.2 Potencial de oxidacao de alguns compostos em agua a 25°C

Espécie Oxidante Potencial Redox (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atémico 2,42
Ozbnio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
lon Permanganato 1,68
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54

Fonte: DOMENECH et al., 2001
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Para a escolha mais adequada para a geracao do radical hidroxila entre
diferentes POA's, deve-se tomar como base o tipo de efluente e o contaminante
que se deseja remover. E possivel recorrer & processos homogéneos ou
heterogéneos, com ou sem irradiacdo UV (DURAN et al., 2001). Os sistemas

mais conhecidos sao apresentados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

Sistemas Homogéneos Com Irradiacao
UV (fotdlise)
UV/Vacuo (vacuo/ultravioleta)
Os/UV (ozonizacgao fotocatalitica)
H.O,/UV
US (ultrassom)
H,O./US
uVv/us
Fe?*/H,O,/UV (foto-Fenton)
Sem Irradiacao
03/H,0,
O4/OH
Fe®*/H,0, (Fenton)
Fe*/H,O, (Fenton like)
Sistemas Heterogéneos Com irradiacao
SC/O,/UV (onde SC=semicondutor)
SC/H,0,/UV
Sem Irradiacao
Eletro-fenton
Fonte: adaptado de GALVEZ et al.,2001

Nos sistemas heterogéneos, os catalisadores semicondutores estao
presentes na forma soélida, fazendo com que seja aumentada a velocidade da
reacdo sem sofrerem alteracdo quimica. Ja nos sistemas homogéneos nao ha
catalisadores presentes na forma sélida. A degradacédo dos poluentes organicos
pode ser efetuada pelo mecanismo de fotélise direta com irradiacédo ultravioleta e
geracéao do radical hidroxila.

Alguns dos processos apresentados na Tabela 2.3 ja estdo disponiveis
comercialmente, como é o caso do reagente de Fenton, combinacdes entre
Os/H.0,/UV e fotocatalise heterogénea, enquanto os demais estdo sendo
avaliados em escala piloto em laboratérios.

Apbés a formagao dos radicais hidroxilas, a reacdo pode seguir dois
diferentes mecanismos: a abstracao de hidrogénio (Equacéo 2.1) ou transferéncia

10
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de elétrons (Equacdo 2.2), além da geracao de outros agentes oxidativos de
menor atividade redox (ANDREOZZI et al., 1999).

Ar-H + °OH — H,0 + R° (2.1)
Ar-H + °OH — Ar-OH + H® (2.2)

Nas equacgdes acima, “Ar” representa um composto aromatico, e “R”
representa um composto organico alifatico, o composto oxidado. Devido a
elevada reatividade, o radical hidroxila dever ser gerado no préprio meio

reacional.

2.4.1 Processo UV/H,0,

O processo UV/H,O, tem sido uma boa alternativa para a degradagao de
poluentes organicos em virtude da alta solubilidade do perdxido de hidrogénio em
agua, disponibilidade comercial, e eficiéncia na geragdo de radicais hidroxilas
(VANDEVIVERE, et al., 1998).

Nesse processo, os radicais hidroxila sdo gerados pela quebra homolitica
da molécula de H>O,, com rendimento quéantico quase unitario (®°=0,98). Essa
clivagem requer uma elevada energia, pois ocorre a quebra de uma ligacao
sigma, correspondendo a radiagdo ultravioleta no comprimento de onda de 254
nm. Em cada clivagem € produzido 2 mols de radical hidroxila conforme equagéo
2.3 (DOMENECH et al., 2001).

H,0, + hv (254 nm) — 2 °OH (2.3)

Em geral lampadas de vapor de mercurio de média ou baixa pressao, sao
utilizadas para irradiagcdo UV. Com essas lampadas a emissdo em 254 nm, e
como a absortividade do perdxido de hidrogénio nesta regido do espectro € baixa
(ex= 18,6 L mol’ cm™), fazem-se necessarias altas concentracdes do oxidante
para atingir alta eficiéncia no processo (DOMENECH et al., 2001).

O processo UV/H-O, nao é eficiente em se tratando de contaminantes com
alta absorvancia abaixo de 300 nm, pela absorcao maxima do H.O, ser em 220

11
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nm. Além disso, o pH influencia bastante no processo, uma vez que em meio
alcalino a dissociacao do HO. é favorecida formando o ion HO, que apresenta
maior absortividade molar. Porém, se a reacdo ocorrer em pH's elevados, o
processo é prejudicado pois os radicais hidroxilas podem ser capturados por ions
carbonato e bicarbonato (Equacdo 2,4) que também sdo denominados radicais
scavengers (WISZNIOSKI et al., 2004).

HO- + HCO;” — -CO5 + H,O (24)

Além do pH, concentracbes de perdxido hidrogénio elevadas podem ser
prejudiciais ao processo pois podem ocorrer reacdes que consomem radicais
hidroxila (Equacgdes 2.5, 2.6 € 2.7).

H,0, + HO- — H,0 + HO,° (25)
HO,* + HO- — H,0 + O, (2.6)
HO- + HO- — H,0, (2.7)

A remocao total dos farmacos carbamazepina, diclofenaco e paracetamol foi
conseguida por esse processo além da reducao de 40% no carbono organico total
(VOGNA et al., 2004).

2.4.2 Processo Fenton

O processo foi descoberto em 1894 por H.J.H. Fenton e baseia-se na
reacdo entre sais ferrosos e peroxido de hidrogénio formando radicais hidroxila
(Equacao 2.8) para oxidar moléculas orgéanicas. Para cada mol de peréxido de
hidrogénio que reage, um mol do radical hidroxila é gerado (PACHECO, 2004).

Fe** + H,0, — Fe’* + HO™ + HO- (2.8)

Devido a tendéncia dos ions ferrosos doarem elétrons, podem ocorrer
reacdes paralelas, favorecendo a formagédo de hidroxilas, conforme apresenta a

12
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equacao 2.9.
Fe** + HO. — Fe’* + HO (2.9)

O processo Fenton tem a vantagem de ocorrer em sistemas homogéneos e
pode ser integrado a outros processos. E o processo com o menor custo
operacional em relacao a outros POA's. A reacao de Fenton deve ocorrer em pH
inferior a 4 sendo necessario a correcao do mesmo. Em pH’s mais elevados

ocorre a precipitacao dos fons Fe®".
2.4.3 Processo foto-Fenton

A combinacao do processo Fenton com a irradiagao (UV-A, UV-B ou VIS) é
chamado foto-Fenton. A irradiacdo do processo Fenton com radiacdo UV-Vis
promove um elétron de um orbital do ligante para um orbital do metal, reduzindo o
Fe* a Fe** e a oxidacdo do ligante (Equacdo 2.10). Assim, no processo foto-
Fenton, a eficiéncia de oxidacdo é aumentada, uma vez que o Fe** é regenerado
para a reagdo, além de produzir 2 radicais hidroxila para cada mol de H.0O.
decomposto inicialmente. A fotorreducao dos ions férricos € menos favorecida do
que a reacao de Fenton. Portanto, embora ocorram as duas reacbes
simultaneamente, a formacado dos ions ferro é predominante, favorecendo a

formacao de 6xi-hidroxido férricos, conforme equacéao 2.10.

Fe(OH)** + hv — Fe** + HO- (2.10)
Assim como o processo Fenton, no processo foto-Fenton o pH é muito

importante, pois em pH superior a 3, o Fe* pode ser precipitado na forma de

hidroxido insoluvel e em pH inferior a 2, os radicais hidroxilas podem ser

capturados pela grande concentracdo de H*, conforme apresenta a reacao 2.11

(KURT et al, 2007).

HO- + H" + ¢ — H,0 (2.11)

13
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Para tentar superar essa limitacdo, complexos policarboxilatos de Fe**
estdo sendo utilizados, pois sao fotorreativos e ha estabilizacao do ferro em uma
faixa mais ampla de pH, podendo ser trabalhado préximo da neutralidade, sem
reduzir a eficiéncia do processo. Utilizando os complexos ferrioxalatos nas
reacdes, sao gerados 3 radicais hidroxila, devido aos radicais oxalato reagirem
com o complexo ferrioxalato gerando mais ions Fe?* na reacdo, conforme as
equacotes 2.12,2.13 e 2.14.

Fe(C,04)5° — Fe*? +2C,047 + C,047 (2.12)
C,04° + Fe(C204)5° — Fe®* + 3C,047 + 2C0O,.° (2.13)
Fe’* + H,0, — Fe’* + HO + HO® (2.14)

O processo foto-Fenton tem boa aplicacao para tratamento de efluentes
com alta absorvancia abaixo de 300 nm, devido a alta absortividade do
ferrioxalato de potassio, permitindo melhor aproveitamento da radiacao solar e,
tornando atrativo do ponto de vista econémico (MELO et al,. 2009).

A degradacao de farmacos como amoxicilina, bezafibrato, paracetamol e
TC ja foram estudados pelo foto-Fenton, apresentando degradacdes superiores a
95% (TROVO, et al., 2008, BAUTITZ et al., 2007).

2.4.4 Ozonizacao

O ozbnio dissolvido em agua pode reagir com o contaminante por meio de
dois diferentes mecanismos, direto e indireto. Na reacao direta o 0zdnio reage por
ataque eletrofilico a atomos com densidade de carga negativa. J& no mecanismo
indireto ha a producgéo de radicais hidroxila por irradiacdo do ozdénio (Equacgdes
2.15 e 2.16) ou pelo meio estar alcalino (Equagdes 2.17, 2.18 e 2.19).

O3 + H,O + hv — H,0, + O, (2.15)
O3 + H,O, + hv — HO° + HO,° (2.16)
O3 + HO" — 0, + HOy' (2.17)
05 + HO; — O3 + HO,® (2.18)
Os- + HO,® — 20, + HO® (2.19)

14
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A velocidade de reacao e os produtos formados dependem do mecanismo
predominante. A decomposicdo do ozbnio gera radicais hidroxila livres que sao
espécies altamente reativas, capazes de atacar com sucesso a maioria das
moléculas organicas, com constantes de velocidade de reagdo muito elevadas.
Esses radicais podem mineralizar uma vasta gama de compostos organicos,
degradando em CO; e agua.

KAHN et al. (2010) conseguiu 100% de remocédo da TC através da
ozonizacao. Segundo os autores, 0 0zdnio reage com grupos funcionais ricos em
elétrons da TC, como as ligagdes duplas, o grupo amino e o anel aromatico. No
entanto, existem algumas desvantagens que limitam as aplica¢des industriais da
0zonizacao como o alto custo de producao de ozonio por exemplo.

2.4.5 Fotocatalise heterogénea

Os primeiros a estudarem a fotocatalise heterogénea foram FUJISHIMA e
HONDA, em 1972 (BUTH, 2009). O estudo foi realizado utilizando TiO, em
suspensao irradiado por uma célula fotoeletroquimica gerando hidrogénio e
oxigénio como produtos. A partir desse trabalho, muitos estudos foram e estdo
sendo realizados para elucidar e aprimorar esse processo.

A fotocatalise (fotoquimica + catdlise) pode ser definida como 0 aumento da
taxa de velocidade de uma fotorreacdo por meio de um catalisador. Nesse
processo fotons sdo utilizados para iniciar as reagdes catalisadas por sélidos
semicondutores (DEZOTTI, 2003).

Na fotocatalise um semicondutor é ativado por meio de um féton que pode
ser de luz natural ou artificial. Os semicondutores para serem utilizados nos
processos de fotocatalise devem possuir bandas de absorcdo no UV préximo.

Nessas reacoes o semicondutor quando fotoativado, absorve fétons com
energia maior ou igual a diferenga entre as energias das bandas de valéncia e de
conducgao do catalisador, havendo passagem de elétrons da banda de valéncia
para a banda de conducao, gerando lacunas positivas na banda de valéncia do
sélido (NOGUEIRA e JARDIM, 1998), podendo o processo fotocatalitico ocorrer
com a separacdo de cargas na superficie do semicondutor pela irradiagédo UV,

chamado processo fotocatalisado, ou por uma molécula excitada pela luz visivel
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ocorrendo injegcao de elétrons no semicondutor, chamado processo fotoassistido
(PERA-TITUS et al., 2004).

A Figura 2.3 mostra um mecanismo simplificado para a fotoativagédo de um
semicondutor.

X
) ®he
Banda de condugdo Reducio
e
<
RS EA |RI
Eg =32eV
R'O
*OH
. J E
Banda de valéncia Oxidacio
H20/ OH™
Fonte de O
fotons UV

Figura 2.3 Mecanismo simplificado da fotoativagdo de um semicondutor, BC:
banda de conducao, BV: banda de valéncia, RS: recombinacao superficial, RI:
recombinacéo interna e EA: excitagcao do elétron (FERREIRA et al., 2005).

A eficiéncia da fotocatédlise esta ligada as possiveis combinagdes entre os
poluentes e as cargas geradas (¢ € h'») que formam os sitios oxidantes e
redutores. Um mecanismo da reagdo € a possivel recombinacdo das espécies
recebedoras e doadoras de elétrons, dissipando a energia absorvida e, nesse
caso, o consumo de elétrons pela espécie recebedora é necessario para o
balanco de carga no processo (MAZZARINO e PICCININI, 1999). As equagbes
2.20 e 2.21 mostram as reagdes de separagdo e recombinagdo de carga

respectivamente.
SC+hv—ep + h+bv (220)
€pe + h'p, — liberagdo de calor (2.21)

A fotocatalise pode seguir mecanismos diretos ou indiretos quando a
recombinac&o de cargas for evitada. No mecanismo direto a degradagao ocorre
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pelas cargas presentes na superficie do catalisador e € chamada fotocatélise
direta (Equacao 2.22). Ja no outro mecanismo, a degradacao ocorre pelo radical
hidroxila formado na superficie catalitica, € denominada fotocatalise indireta
(Equacao 2.23). Na reacado fotocatalitica ocorre uma integragdo entre os dois
mecanismos, onde ha prevalecimento do mecanismo indireto devido a alta
concentracdo de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor
(LEGRINI et al., 1993).

TlOz(h+) + RX,q — T102 + RX" (222)
TiOx(h*) + HyOu — TiO, + HO- + H (2.23)

SERPONE e EMELINE (2002) sugerem dois modelos cinéticos para a
degradacao através da fotocatalise heterogénea: Langmuir-Hinshelwood e Eley-
Riedel.

No modelo Langmuir-Hinshelwood a cinética da fotocatalise é descrita pela

equacao 2.24
__ kKC
T 1+KC

Onde:
r € a taxa de oxidacao fotocatalitica

(2.24)

k é a constante da taxa

K é a constante de adsorcao

No mecanismo direto a molécula organica adsorvida no catalisador
(MO,4s), fica em estado excitado (MO.gs*) pela captura da vacancia gerada
(Equacao 2.25). O equilibrio entre a adsorcdo e dessorcdo da molécula é
representado pela equacdo (2.26). Quando ocorre esse estado excitado, a
molécula organica pode ser neutralizada por um elétron proveniente da banda de

valéncia do semicondutor, tornando o processo menos eficiente.

MO, + h+bv - Moads+ (226)
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O modelo de Eley-Rideal presume que as vacancias sao aprisionadas por
defeitos na superficie do catalisador (DSC), conforme mostra a Equacao 2.27.
Esse mecanismo ocorre no inicio, quando nenhuma adsorcao tenha ocorrido no

catalisador.

DSC + h*), — DSC* (2.27)

Com o decaimento do estado excitado, a vacancia pode ser neutralizada e
o defeito superficial restaurado por um elétron livre da banda de condugéo,
liberando energia na forma de calor (Equacdo 2.28). Em seguida ocorre uma
reacdo de decaimento térmico de primeira ordem, onde ha o desprendimento da
carga positiva da superficie do catalisador devido ao aumento da temperatura
(Equagédo 2.29), ou de segunda ordem, pois o0 desprendimento pode ter sido
ocasionado por uma excitagao induzida (Equacéao 2.30).

DSC+ + €. — DSC + calor (2.28)
DSC+ — DSC + h*s, (2.29)
DSC++hv — h'p, (2.30)

Na equacgao 2.31 mostra que os defeitos na superficie do catalisador que
continuam em seu estado excitado, participam da fotodegradagdo através da

quimissorgao.

DSC* + MO — (DSC- - MO)* (2.31)
Depois deste processo, pode ocorrer 0 consumo das cargas positivas

(Equacéo 2.32) ou o defeito superficial pode permanecer carregado positivamente

(Equacgéao 2.33).

(DSC- -MO)" — DSC + produtos (2.32)
(DSC- -MO)* — DSC" + produtos (2.33)
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O processo fotocatalitico pode ser mais aplicavel e eficiente se a escolha
do catalisador e da radiacao for feita corretamente, minimizando assim,
recombinacées e reacdes indesejadas no processo. As cargas degradadas
podem ser separadas através da deposicdo de metais na superficie do
semicondutor (CHANG et al., 2000).

A fotocatélise heterogénea possui elevada eficiéncia na mineralizacao de
inUmeras espécies quimicas que oferecem riscos ao meio ambiente, porém
existem inconvenientes operacionais que dificultam o tratamento em larga escala,
como dificuldade de penetracdo dos fétons no meio reacional e separagdo dos
catalisadores que sao utilizados na forma de finas suspensoées, sendo necessario
adicionar ao processo uma operacao de separacao do catalisador (KUNZ et al.,
2002).

2.4.5.1 A utilizacao do ZnO na fotocatalise

O ZnO é um cristal covalente de estrutura cristalina, possui coloracao
branca, densidade de 5,6 gcm® e se funde a pressdo atmosférica em
temperaturas superiores a 2070K. O ZnO é um importante semicondutor
intrinseco de “gap” direto de 3.37eV (HUANG e LIU et al., 2004). Além disso, é um
semicondutor barato, atoxico e eficaz na degradagdo de uma ampla gama de
compostos organicos. Poucos trabalhos estudaram o ZnO na degradacgao
fotocatalitica de farmacos mesmo que esse semicondutor tenha apresentado
melhor capacidade de degradacao que o TiO. frente a alguns contaminantes
ambientais.

CHATZITAKIS et. al. (2008), compararam a eficiéncia de degradacao
fotocatalitica do cloranfenicol utilizando ZnO e TiO,. Esse estudo mostrou que o
ZnO precisou de 90 minutos para total degradacao do farmaco enquanto o TiO»
precisou de 4 horas para obter o mesmo resultado.

A degradacdo da sulfametazina utilizando ZnO e TiO, foi estudada por
KANIOU et al. (2005). Os resultados mostraram que com o ZnO como catalisador,
houve 95% de remocao em 60 minutos, ja o TiO, precisou de 120 minutos para
atingir o mesmo resultado. No trabalho pode-se observar que o aumento na
concentragdo de perdxido de hidrogénio na reagdo aumenta a taxa da velocidade
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da reacao significativamente, porém para o ZnO a eficiéncia diminuiu.
Com os resultados de ambos os trabalhos podemos concluir que o ZnO
pode ser utilizado como catalisador e esperar bons niveis de degradagédo de

compostos organicos em um menor tempo.

2.5 Componentes do sistema fotocatalitico

2.5.1 Fotorreator

Para que se alcance uma boa eficiéncia no processo de fotocatalise, a
configuragdo do fotorreator é muito importante. O fotorreator deve garantir a
distribuicdo da luz em toda superficie do reator e conseguir elevadas areas
superficiais para o catalisador. Outro fator importante é sua viabilidade na
aplicagao industrial, pois desenvolver fotorreatores com essas caracteristicas nao
é facil (MUKHERJEE e RAY, 1999).

Os fatores que determinam a distribuicdo da irradiacao da luz sdo: tipo de
lampada, geometria do fotorreator, posicionamento do sistema reator-lampada,
propriedades o6ticas do meio e natureza das paredes do fotorreator (PAREEK,
2013). As paredes do fotorreator ndo podem permitir a dispersdao e
preferencialmente refletir a luz, para isso os materiais mais comuns para revestir
as paredes dos reatores sédo folhas de aluminio e placas de inox.

A configuracdo do catalisador dentro do reator, em suspensdo ou
imobilizado é um fator crucial ao desenvolvimento de um processo eficaz. O uso
de catalisadores em suspensdao no meio catalitico melhora a eficiéncia do
processo, pois diminui consideravelmente as limitagdes quanto a transferéncia de
massa, além de propiciar melhor area catalitica superficial exposta a radiacao
(SAWAGE et al., 2003).

2.5.2 Catalisador

Os catalisadores podem ser classificados quanto a sua condutividade
elétrica em trés tipos: os condutores que apresentam niveis de energia continuo

ndao havendo separacdo entre a bv e a bc. Os semicondutores sdo o0s
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catalisadores que apresentam uma descontinuidade de energia entre as bandas,
porém os elétrons em algumas condigbes podem supera-las gerando um par de
elétron/buraco. Ja nos catalisadores ndo condutores, a caracteristica principal € a
existéncia de uma descontinuidade muito grande de energia entre as bandas,
sendo dificil a promogéao eletrdnica. A Figura 2.4 ilustra a diferenga entre os trés

tipos de catalisadores.

-

I
h

Condutor Semicondutor Nao condutor

- BV BV

Figura 2.4 Niveis energéticos dos diferentes catalisadores

Para aplicagcbes na fotocatalise, o catalisador deve ser do tipo
semicondutor, apresentando assim capacidade de promog¢ao de elétrons. Essa
promocao deve ser realizada através da energia fornecida por um féton para
ocorrer a ativagao do catalisador. Os semicondutores sdo materiais cristalinos,
cuja condutividade elétrica situa-se entre a de um material condutor e isolante.
Exemplo disso sdo os oxidos e sulfetos como por exemplo: TiOz, ZnO, WO3,
Fe,O3, CdS, ZnS, SiO,, dentre outros (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). Um
catalisador deve apresentar algumas caracteristicas importantes tais como,
elevada area superficial, distribuigdo uniforme dos poros, geometria esférica e
auséncia de porosidade externa. E importante ressaltar que a concentracdo das
particulas do catalisador no meio n&o pode ultrapassar um limite 6timo, acima do
qual pode causar turbidez a solugdo e com isso ocasionar o bloqueio da radiacao
para as particulas afastadas da superficie (TSENG e HUANG, 1990).
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2.5.3 Fontes de radiacao

A escolha correta da fonte de radiacdo para o processo de fotocatalise
heterogénea envolve a energia necessaria para a ativacdo do semicondutor. A
fonte de radiacdo ultravioleta pode ser natural, por meio do sol, mas também pode
ser artificial emitida por lampadas incandescentes e fluorescentes, solda elétrica,
macarico de plasma, telas de computadores, equipamentos a laser, entre outras.
Assim a escolha deve ser baseada no catalisador a ser usado, pois é este que vai
absorver o féton com energia igual ou superior ao “band gap”, resultando na
promogao do elétron da bv para a bc. Para que o0 processo ocorra no caso da
utilizacdo do ZnO como semicondutor, a energia deve ser superior a 3,37 eV o
que corresponde um comprimento de onda menor 386 nm que é a energia de

“band gap”entre as bv e a bc.

2.6 Variaveis do processo fotocatalitico

2.6.1 pH do meio reacional

Um processo oxidativo pode sofrer complexas alteragcées em funcao do pH
por uma série de motivos: afetando as propriedades superficiais do semicondutor
incluindo a carga das particulas, o tamanho dos agregados e as posicoes das
bandas de condugcdo e de valéncia (MILLS et al., 1993). Também por causar
alteracdes na interface catalisador/liquido, ha modificagbes dos potenciais redox e
das propriedades de adsorcao e dessorgcao do semicondutor. Em muitos casos o
pH é o fator determinante sobre a taxa de degradacdo de um processo
(HOFSTADLER et al.,, 1994). Além de modificar a propriedades superficiais do
catalisador e a forma quimica do composto a ser degradado, o pH também
interfere na tendéncia de floculacao do catalisador (GALVEZ et al., 2001).
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2.6.2 Concentracao do catalisador

As taxas iniciais de degradacdo fotocatalitica sao diretamente
proporcionais a quantidade de catalisador até certo valor limite, pois nesse ponto
€ onde ocorre a maxima quantidade de catalisador para o qual todas as particulas
tenham acesso a energia advinda dos fétons (HERRMANN, 1999). O catalisador
quando em excesso no meio reacional, bloqueia a radiacdo pra particulas
cataliticas que estdo abaixo da superficie do fluido, tornando-as inativas, pois nao

serao ativadas pela luz da fonte luminosa.

2.6.3 Concentracao de peréxido de hidrogénio

Como os radicais hidroxila possuem um elevado poder de oxidacdo dos
compostos organicos é importante determinar a concentracao ideal do H-O. na
reacdo, pois caso isto ndo ocorra pode acontecer a formagdo de produtos
intermediarios ndo desejados entre o substrato e o produto final de reacao
esperado (HERRMANN, 2005).

O efeito negativo observado com o aumento do numero de mols de HO»
pode ser explicado pela reacdo entre o peréxido de hidrogénio em excesso com
os radicais hidroxila livres (PARK et al, 2006), conforme apresentado na
Equacao 2.34.

H202 + 9OH 9 QOQH + Hgo (234)

Como resultado, o radical hidroperoxila (*O2H) pode ser produzido. Estes
s80 muito menos reativos que os radicais hidroxila (*OH) e ndo contribui para a
degradacdao dos compostos organicos, além disto, podem ocorrer reagcdes em
série de consumo de radicais que eventualmente reduzem a capacidade oxidativa
(PARK et al., 2006), conforme apresentado na Equacéo 2.35.

902H + °OH > H,0 + O, (2.35)

Na Equacéo 2.18 podemos observar que o radical hidroperoxila reage com
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o radical hidroxila formando em sua reacdao moléculas de H>.O e de O,, néo
ocorrendo desta forma, a formac&o dos radicais hidroxila, que s&o os principais
agentes na degradacao dos poluentes.

2.6.4 Concentracao inicial dos poluentes

Essa variavel esta no processo interferindo na saturacdo das superficies
cataliticas pelos poluentes. Assim, obtém-se um aumento da taxa de degradacgao
na medida em que se aumenta a concentracdo inicial dos poluentes. Esse
aumento ocorre até certo ponto, a partir do qual a taxa de degradacao se torna
independente da concentragao inicial da carga a ser degradada, ocorrendo uma
mudanca na ordem da reacdo, que era de primeira ordem e decai para ordem
zero (OLLIS, 1991).

Na literatura encontramos que a cinética de degradagdo de substancias
organicas segue um mecanismo do tipo Languimuir-Hinshelwood cuja taxa de
reacao cai proporcionalmente com as fracées de superficie coberta pelo substrato
e pelo recebedor de elétrons (HOFFMANN, 1995).

Em geral em concentracdes inferiores a 1 .10° mol L' as reacdes
apresentam uma cinética de primeira ordem, enquanto que para solugcdes com
concentracdes superiores a 5 .10° mol L' a taxa de reagdo é maxima e de ordem
zero (HERRMANN, 2005).

2.6.5 Intensidade da luz

A intensidade da luz é um fator fundamental para o processo de
fotocatdlise uma vez que determina a formacdo do par elétron-vacancia. De
maneira geral, 0 aumento da intensidade acarreta um aumento das taxas de
fotodegradacéo. Para baixas intensidades um comportamento linear é observado,
porém esse comportamento ndo prevalece para intensidades maiores, e a taxa de
degradacdo passa a ser proporcional a raiz quadrada da intensidade da luz,
conforme a Figura 2.5 (HERRMANN, 2005). Isto indica uma limitacdo causada
pela recombinacao dos pares elétron-lacuna, uma vez que as reagdes quimicas

sao lentas e sob intensidades luminosas elevadas ndo capturam os elétrons na bc
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e nao ocupam as lacunas na mesma velocidade em que esses sao gerados. A
intensidade da luz a partir da qual a taxa de degradacdo diminui depende do
sistema redox que esta sendo estudado. Para reagdes de fotocatalise
heterogénea a dependéncia da constante cinética com a intensidade de radiagao
€ apresentada como uma relagéo nao linear na forma:
ka (D (2.36)
Valores tipicos de p variam de 0,5 para altas intensidades a 1 para baixas
intensidades (HERRMANN, 2005).

LIPT 0
Cinética = f2(105, : Cinética = £,(T")

Cmetica = fl (Il )

Velocidade de reacéio

Intensidade de iluminacio
Figura 2.5 Velocidade de reagao versus intensidade da luminosa (GALVEZ et al.,
2001).

2.6.6 Temperatura

Para reacbes de fotodegradagcdo, a temperatura nao influencia
significativamente no processo. Esse principio € tipico para reagdes iniciadas por
absor¢cao de fétons (GALVEZ et al., 2001). Devido a ativacdo fotdnica, os
sistemas fotocataliticos ndo necessitam de um aquecimento, pois a energia de
ativagdo € muito pequena. Apesar da energia de ativagao ser ligeiramente afetada
pela temperatura, a reacdo redox consecutiva pode ser bastante influenciada pela
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mesma, afetando tanto a frequéncia de colisdo das moléculas quanto o equilibrio
de adsorcdo (WENHUA et al., 2000). A temperatura ideal para um processo de
fotocatélise esta entre 20 e 80°C, sendo esse o motivo de tornar o processo
economicamente atraente.

Quando a temperatura fica abaixo de 20°C, a taxa global da reacéo decai
significativamente, com um acréscimo na energia de ativacao. Isso ocorre pela
maior dificuldade de dessorcdo dos produtos e intermediarios, tornando essa
etapa como limitante do processo. De modo contrario, em temperaturas maiores
que 80°C, ocorre uma dificuldade de adsorcdo dos reagentes, e esta etapa
assume o papel de limitante do processo (HERRMANN, 2005).

Mesmo com uma larga faixa de operacgao, o processo de fotocatalise deve
ter um controle rigoroso da temperatura, uma vez que a recombinagcédo dos pares
e’/h”, libera calor, assim como as reacdes de oxidagdo envolvidas na degradacio
do efluente (MOLINARI et al., 2006).

2.7 Degradacao da TC com ZnO

Este trabalho avalia a degradacéo fotocatalitica da TC utilizando ZnO em
suspensao. Em trabalho semelhante PALOMINOS et al. (2009) avaliou a
degradacdo da TC pela fotocatalise heterogénea com ZnO em suspensao
utilizando luz solar simulada e usou a faixa de pH de 6 a 11, pois segundo o autor,
0 ZnO pode sofrer fotocorrosdo sob condicdes acidas. Os autores concluiram que
a degradacéao ocorreu pela acdo dos radicais hidroxila formados na reacdo e em
menor extensdo por elétrons buracos. As melhores condi¢cdes para a reacao
foram em pH 11 e 1,5 g L de ZnO.

No presente trabalho foi utilizado lampada de vapor de mercurio (125 W) e
a faixa de pH utilizada foi de 1,5 a 6,5 sendo observado a fotocorrosdo do ZnO
apenas no pH 1,5. O trabalho mostra que a reagao apresenta bons resultados
entre os pH 4 e 7, necessitando assim de uma correcdo de pH menos agressiva.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Reagentes e padroes

Para preparo das solucbes padrao foi utilizado cloridrato de tetraciclina
(97,89%) o qual foi solubilizado em agua destilada e deionizada e ajustado. O pH
das solucdes foi ajustado utilizando pequenas aliquotas de hidréxido de sddio (0,1
M) e acido cloridrico (0,1 M).

Para os experimentos fotocataliticos foi utilizado ZnO (Dinémica, 99,5%)
como catalisador e peréxido de hidrogénio (Dinamica, 32%), grau analitico. Nas
analises cromatograficas foram utilizados acetonitrila (Vetec, 99,9%, grau HPLC),
metanol (Panreac, 99,9%, grau HPLC) e acido oxalico (Vetec, 99,9%).

Nas analises de atividade antimicrobiana foram utilizadas cepas do
microrganismo Staphylococcus aureus (ATCC 14458) cedidos pela Fundacao
Osvaldo Cruz. Foram utilizados também solucdes de cloreto de sédio 0,85%, e
solucdo padrao 0,5 Farland a qual foi preparada adicionando 0,5 ml de cloreto de
bario (0,048 mol L") em 99,5 ml de &cido sulfarico (0,18 mol L"). Esta solucdo
apresenta turbidez equivalente a uma densidade bacteriana de 150 x10® mL™
(ANVISA, 2010).

3.2 Curvas de calibracao

Em todas as leituras  espectrofotométricas, utilizou-se  um
espectrofotometro UV-Vis (PGlinstruments, modelo T80) e cubetas de quartzo.

Para encontrar o comprimento de onda de maxima absor¢ao (Amax), foi
realizada uma varredura espectrofotométrica de uma solugdo de TC 30 mg L™,
variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm. Em seguida foram preparadas
solucdes de TC em diversas concentracdes entre 3 e 30 mg L™, e submetidas a
analise espectrofotométrica no comprimento de onda de maxima absorcio
determinada.

Com as absorvancias medidas foi possivel construir a curva de calibracao
e determinar o coeficiente de absortividade molar da TC. O procedimento foi

repetido para solug¢des nos diferentes pH’s estudados (1,5; 4,0 e 6,5).
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3.3 Planejamento Experimental

Para auxiliar na determinacdo das condi¢cdes 6étimas do processo
fotocatalitico e minimizar o numero inicial de experimentos realizados nos testes
preliminares, foi aplicado um PEC 3° totalizando 27 experimentos conforme
descrito por Barros Neto et al., (2007).

No planejamento foram avaliadas as influéncias dos POR na eficiéncia do
processo fotocatalitico. Os trés parametros estudados foram o pH inicial da
solugdo de TC 30 mg L™ (¢,), [ZnO] (g2), e a [H202] (¢35) conforme apresentado na
Tabela 3.1. O tempo de reacdo utilizado em todos os experimentos do
planejamento foi de 60 min., suficiente para garantir a maior eficiéncia do

processo.

Tabela 3.1 Niveis das variaveis (pH, ZnO e H»0,) utilizados no planejamento

Variaveis Coeficientes NIVEIS
-1 0 +1
pH q 1,5 4,0 6,5
ZnO (g L™ q: 0,5 1,5 2,5
H202 (mg L™ gs 600 1200 1800

Os 27 experimentos do planejamento foram realizados conforme
demonstrado na Tabela 3.2. Os dados experimentais obtidos foram submetidos a
andlise estatistica baseada na Metodologia de Superficie de Resposta (MSR)
(KHURI e MUKHOPADHYAY 2010, MYERS e MONTGOMERY, 2002),
empregando um modelo empirico polinomial de segunda ordem (Equacao 1) de
acordo com os critérios de Lagrange (FERREIRA et al. 2004). A variavel resposta
foi a [TC].

3 3

3
R=a,+ 2 aq,+2 2 b;q,9,

i=1 i=1 j=1

(1)

+

g
M.
g

3 3
Zzwijkqiqjqk+
j

i=1 k=1 i

Vidi 94 ;
i=1 1 =1

~.

em que: R é a resposta experimental; g € o valor do POR; ap é a constante; aé o
conjunto de coeficientes dos termos lineares a determinar; b, w e v sdo 0s

coeficientes associados com as interacoes lineares e quadraticas entre os valores
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do POR a determinar. Além disso, uma andlise de variancia (ANOVA) com nivel
de confianca de 95% (p < 0,05) foi aplicada para realizagcdo da validacao

estatistica da funcao variavel de resposta [TC].

Tabela 3.2 Delineamento experimental

Exp. Condigdes experimentais
pH ZnO (g L) HzO (mg L)
1 1 1 1
2 1 1 0
3 1 1 -1
4 1 0 1
5 1 0 0
6 1 0 -1
7 1 -1 1
8 1 -1 0
9 1 -1 -1
10 0 1 1
11 0 1 0
12 0 1 -1
13 0 0 1
14 0 0 0
15 0 0 -1
16 0 -1 1
17 0 -1 0
18 0 -1 -1
19 -1 1 1
20 -1 1 0
21 -1 1 -1
22 -1 0 1
23 -1 0 0
24 -1 0 -1
25 -1 -1 1
26 -1 -1 0
27 -1 -1 -1

3.4 Reator fotocatalitico

Para os experimentos fotocataliticos foi utilizado um reator em escala
laboratorial, operando em sistema batelada, constituido por um béquer (11 x 6,5
cm) em borossilicato de 250 mL, um agitador magnético (Nova Etica, modelo

NE550) para homogeneizar a solugcdo e coletores de amostras. O reator foi
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posicionado no interior do fotorreator (Figura 3.1), uma caixa de madeira (70 cm x
35 cm x 45 cm) equipada com uma fonte de radiagdo UV (lampada de alta
pressdo de vapor de mercurio sem o casco - 125 W) fixada na parte superior a
cerca de 7 cm de distancia da solucdo. O interior da caixa € revestido por papel
aluminio para aumentar a incidéncia da radiacado UV na solugdo. Além disto, um
conjunto de ventiladores e exaustores foi instalado nas paredes laterais da caixa

para minimizar o aquecimento das lampadas e no interior da caixa (~ 41°C).

e
4

et 4

o,
.

Legenda:

1 — L&mpada de mercurio sem casco
2 — Reator

@ 3 — Agitador Magnético

4 4 — Ventiladores/exaustores

5 — Revestimento em papel aluminio

Figura 3.1 Sistema utilizado para as reagdes fotocataliticas
3.5 Procedimento para a reagao fotocatalitica

Para cada reacéao, o reator foi preenchido com 200 mL da solugdo de TC
30 mg L Apods, o pH da solugao foi ajustado seguido da adigdo do catalisador
(Zn0O) e do HyO2 (em valores e concentragbes pré-determinadas no PEC), e a
mistura foi exposta a radiagao UV. Apds 60 min de irradiagdo, a solugao tratada foi
fitrada em membrana de nylon (0,45 ym) para a separacgéao do ZnO. O filtrado foi
submetido a analise espectrofotométrica UV-Vis (PG Instruments T80) no
comprimento de onda de maxima absorvancia relativo a TC (349 nm), e os
resultados expressos em [TC].

3.6 Efeito dos parametros do reator
Para avaliar a influéncia dos POR em uma faixa de estudo mais ampla que
a utilizada no PEC, foram realizados novos experimentos variando um dos POR e

mantendo os outros fixos nas condi¢cdes 6timas obtidas no PEC.
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3.6.1 Efeito do pH

Para verificar a influéncia do pH inicial da solucdo na eficiéncia da
degradacdo da TC pelo processo fotocatalitico, foram realizados experimentos
variando o pH inicial de 1 a 10 e mantendo a [ZnO] e [H202] nas condi¢des 6timas
obtidas no PEC. O tempo de reacéo foi de 60 minuntos.

3.6.2 Efeito do ZnO

A influéncia do ZnO na eficiéncia da degradacdo da TC, foi verificada
variando a [ZnO] de 0,25 a 3,0 g L. A [H20,] e o pH em 6 foram mantidos nas
condicoes 6timas obtidas no PEC. O tempo de reacao foi de 60 minutos.

3.6.3 Efeito do perdxido de hidrogénio

Para investigar a influéncia do H.O, na eficiéncia da degradacédo da TC
pelo processo fotocatalitico, foram realizados experimentos variando a [H2O,] de
100 a 2000 mg L'. A [ZnO] e o pH foram mantidos nas condicdes 6timas
segundo o planejamento. O tempo de reacéo foi de 60 minutos.

Utilizando as melhores condi¢des do reator fotocatalitico na degradacao da
TC, novos experimentos foram realizados retirando aliquotas em diferentes
tempos de reacédo (5, 10, 15, 30, 45 e 60 min.). As amostras tratadas foram
submetidas a andlises carbono organico total (COT), cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) e atividade antibacteriana.

3.7 Analise de carbono organico total

Com o intuito de determinar o teor da TC que houve mineralizagdo, foi
realizada andlise do COT. As anadlises foram realizadas na solugdo padrao de TC
30 mg L e das solucdes apés 5, 10, 15, 30, 45 e 60 min. de degradacdo nas
condicOes 6timas do reator. As determinacdes de COT foram realizadas em um
analisador de carbono orgéanico total Shimadzu (TOC-L), fundamentado na
oxidacao catalitica a elevadas temperaturas e determinagcdo de CO, por
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espectroscopia infravermelho.
3.8 Analises por cromatografia liquida de alta eficiéncia

A fim de verificar a exatiddo dos resultados das anélises
espectrofotométricas, algumas amostras e padrées foram analisados por CLAE.
As analises foram realizados segundo método validado pela Farmacopeia
Brasileira (ANVISA, 2010) que consiste na afericdo de uma solugéao padréao e uma
solucao referéncia.

As concentracdes de TC foram determinadas utilizando um cromatégrafo
liquido de alta performance (Shimadzu, série 20A) equipado com um detector UV-
Vis de rede de diodos (SPD-20A) e uma coluna C-8 (Agilent, 4,6 x 150 mm) com
granulometria de 5 um como fase estacionaria (Eclipse XDB-C8). Como fase
mével foi utilizado um eluente isocratico composto por uma mistura de 70% de
acido oxalico (0,01 M), 20% de metanol e 10% de acetonitrila, com fluxo de 0,8
mL min™. O volume injetado das amostras foi de 20 puL com tempo de corrida de 7
min. Utilizando o comprimento de onda de 365 nm, o tempo de retencdo do
composto foi em 4,5 min. A pressdo do sistema manteve-se constante em 58 Kgf

min™' e temperatura ambiente.
3.9 Atividade antibacteriana

Foi verificado a atividade antibacteriana da solucdo de TC 30 mg L™ e das
solugdes apods 5, 10, 15, 30, 45 e 60 min. de degradagéo a fim de avaliar se os
intermediarios da reagdo mantiveram a atividade bioldgica.

Para verificar a atividade antibacteriana das solucbées de TC, foi utilizado o
microrganismo Staphylococcus aureus (ATCC 14458) segundo a Farmacopeia
Brasileira (ANVISA, 2010). Os microrganismos foram inoculados em uma solugéo
0,85% de NaCl até atingir uma turvacao equivalente a 0,5 Farland.

Os inéculos microbianos foram semeados na superficie de placas de petri
(90x16 mm) contendo 20 ml de Agar Mueller Hinton (38 g L") com auxilio de
swabs estéreis. Foram depositados 50 pL das solu¢des de TC testadas em cada

placa. As placas foram incubadas a 37°C por 24 h. A avaliagdo da atividade
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antimicrobiana foi realizada medindo a formacao de halos de inibicdo ao redor dos
locais onde foi aplicado o inéculo
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Determinagao do comprimento de onda de absor¢cao maxima

Com o intuito de determinar o comprimento de onda com absorcido maxima
foram realizadas varreduras espectrofotométricas das solucbes em diferentes pH.
Apo6s a varredura foi possivel observar dois picos caracteristicos de maxima
absorgdo, um em 255 nm, e outro em 349 nm (Figura 4.1), sendo o ultimo
escolhido para acompanhar a concentracédo da TC, pois picos préximos a 255 nm
sdo caracteristicos de anéis aromaticos. O pH n&o influenciou os valores de
absorvancia no comprimento de onda de maxima absor¢do. Em trabalho
semelhante BUTH (2009) encontrou picos de maxima absor¢do em 257 e 353 nm

para a tetraciclina e para quantificagao do farmaco foi usado o segundo.
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Figura 4.1 Espectro de absor¢géo da TC em diferentes pH.

4.2 Quantificagao da tetraciclina

Para determinar as concentra¢des de TC foi determinado o coeficiente de
absortividade molar (¢) a partir da absorvancia do farmaco no comprimento de
onda de 349 nm (Figura 4.2).
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0.8 1 vy = 0,0324x +0,0092
08 - R*=0,9994

Absorvancia
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[TC] mg L

Figura 4.2 Curva de calibragao para TC em 349 nm

O coeficiente angular da reta equivale ao €, portanto o € da TC € igual a
0,0324 L mg'1 cm’', resultado esse que pode ser aceito devido ao 6timo ajuste
linear dos dados obtidos (R?=0,9994).

4.3 Planejamento Experimental

Os resultados da aplicagdo do delineamento experimental 3° completo
utilizado para obter as respostas de degradagédo da TC, bem como as interagdes
entre os niveis das variaveis da fotocatalise sdo apresentados na Tabela 4.1.

Os dados experimentais, apresentados na Tabela 4.1, foram analisados
estatisticamente, utilizando o software Statistica 7.0°, obtendo os modelos
polinomiais de 2% ordem (Equagéo 40) para a degradagéo da variavel resposta
[TC] cujos coeficientes constantes (ay), lineares (a), quadraticos e das interagdes
entre eles (b, w e v), sdo apresentados na Tabela 4.2, respectivamente.

R, =135-1,30q, —1,33¢q, +1,299,q, +0,464,q; -0,71¢; —=0,27¢; +0,75¢.q, (40)
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Tabela 4.2 Condi¢cdes experimentais e os resultados de [TC] nas degradacdes.

Condigdes experimentais

m
X
©

pH ZnO(gL") HxO,(mgL') TC(mglL™"
1 1,5 0,5 600 8,1
2 1,5 0,5 1200 6,0
3 1,5 0,5 1800 5,7
4 1,5 1,5 600 4.0
5 1,5 1,5 1200 1,7
6 1,5 1,5 1800 1,53
7 1,5 2,5 600 0,31
8 1,5 2,5 1200 0,43
9 1,5 2,5 1800 0,34
10 4,0 0,5 600 0,83
11 4,0 0,5 1200 0,95
12 4,0 0,5 1800 0,67
13 4,0 1,5 600 0,09
14 4,0 1,5 1200 0,28
15 4,0 1,5 1800 0,31
16 4,0 2,5 600 <0,15
17 4,0 2,5 1200 0,15
18 4,0 2,5 1800 0,34
19 6,5 0,5 600 0,86
20 6,5 0,5 1200 1,3
21 6,5 0,5 1800 1,3
22 6,5 1,5 600 0,24
23 6,5 1,5 1200 0,28
24 6,5 1,5 1800 0,49
25 6,5 2,5 600 <0,15
26 6,5 2,5 1200 <0,15
27 6,5 2,5 1800 <0,15

A Tabela 4.1 mostra que as menores [TC] apdés 60 minutos de degradacao,

foram obtidas nos experimentos onde se utilizou a concentragdo maxima de ZnO

(2,5 g L") e pH superior a 4. Utilizado solugdes em meio fortemente acido, a

eficiéncia da reagcdo diminui significativamente pois o ZnO tende a sofrer

fotocorrosao (PALOMINOS et al., 2009).
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Tabela 4.2 Valores do ajuste linear e da interacdo entre as condicdes
experimentais que permitem modelar a eficiéncia do processo fotocatalitico na
degradacao da TC, com nivel de significancia de 95% (p < 5%).

Acdes dos Erro p-valor

Parametros Coeficientes Valor Padrao foxp (p < 0,05)
qo a 1,35 0,094 14,35 <0,01
q a, -1,30 0,115 -11,26 <0,01
(q:) by -0,71 0,100 -7,13 <0,01
q: a, -1,33 0,115 -11,50 <0,01
(q2) b, -0,27 0,100 -2,70 0,025
s as -0,21 0,115 -1,79 0,11
(Qs)° bag -0,08 0,100 0,84 0,42
g1 Xq: bz 1,29 0,141 9,17 <0,01
91 X (9 Wioo 0,20 0,122 1,60 0,15
(@1 x q: W11z 0,75 0,122 6,13 <0,01
(Q1) x (a2 Viz 0,10 0,106 0,98 0,36
q: X Qs bis 0,46 0,141 3,28 0,01
91 X (qs)° Wizs 0,16 0,122 1,33 0,22
()2 X Qs Wi 0,20 0,122 1,68 0,13
(@1 x (qs)* Vig 0,09 0,106 0,90 0,39
gz X g3 ; b23 0,21 0,141 1,49 0,17
g: X (Q3)‘ Wo33 0,04 0,122 0,35 0,73
(92)? X Qs Wazs -0,09 0,122 -0,78 0,46
(Qz) x (qs)° Vas 0,07 0,106 0,67 0,52

= 0,983; q; = pH inicial; g> =Zn0; g5 =[H:0:]

Analisando a Tabela 4.2, os coeficientes lineares e quadraticos relativos as
variaveis pH inicial (a; e b;) e concentracdo de ZnO (a; e by) influenciam
significativamente o processo fotocatalitico na remocdo da TC, sendo os
parametros em negrito os que apresentam nivel de significancia inferior a 5%. Ja
os coeficientes relativos a concentracao de peréxido de hidrogénio (a; € bs;), €
suas interagdes quadraticas (¢5°) e lineares, ndo apresentam influéncia
significativa na degradacao da TC, exceto a interacéo linear com o pH inicial (qs)
(b1s=0,015). Os coeficientes das interacdes lineares e quadraticas entre o pH e a
concentracao do ZnO ( b2 € wiy2) sao significantes para a eficiéncia do processo
fotocatalitico, enquanto os coeficientes wizo, € vi2 NA0 apresentaram a mesma
significAncia. A qualidade do modelo foi avaliada pela ANOVA e os resultados

obtidos sao apresentados na Tabela 4.3
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Tabela 4.3 Resultados da analise de variancia (2-way ANOVA) dos modelos
previstos na degradacao da TC, ao nivel de significancia de 95% (p < 0,05).

Parametros FonFes de Soma dos C_Sraus de Média dos F
Variagao quadrados  Liberdade  Quadrados Calc. Estat.
Regressao 111,43 18 6,19 25,88 1,8
[TC] Residuos 1,91 8 0,24
Total 113,34 26

Fca1 > Fest = ajuste aceitavel

A ANOVA (Tabela 4.3) confirmou que a equacédo do modelo previsto é
valida no intervalo de confianga de 95%, quando Fcaiculado (25,88) > Festatistico (1,8)-
Pode-se afirmar que os valores das respostas experimentais (Rr¢;) resultaram em
uma reprodugcao muito boa dos dados, validando os modelos propostos.

A reprodutividade dos dados experimentais foi confirmada pelo bom ajuste

linear dos modelos previstos para a reducédo da [TC] como pode ser visualizado

na Figura 4.3.
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Figura 4.3 Correlagao entre os valores observados na degradagédo da TC e seus
valores correspondentes previstos pelo modelo estatistico proposto.

Analisando a Figura 4.3, as respostas observadas nos experimentos
resultaram em um bom ajuste linear entre os valores previstos pelo modelo e os
valores da [TC] (* = 0,984).

38



Resultados e Discussdo

Para melhor visualizagdo das respostas da analise estatistica foram
construidas superficies de resposta a partir do modelo estatistico proposto em
fungdo da resposta [TC] conforme apresentado nas Figuras 4.4, 45 e 4.6
respectivamente, mantendo fixo um dos parédmetros nos seus valores 6timos
(Tabela 4.4).

Segundo o programa Statistica as condi¢gdes 6timas para a degradacgao da
TC dentro da faixa estudada sdo: pH = 5,14; [ZnO] = 2,4 g L' e [H,0,] = 600 mg
L.

ON A DO =

Figura 4.4 Superficie de resposta dos resultados experimentais da redugao da
[TC] em fungdo do ZnO e pH em [H,0,] fixa em 600 mg L™
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N A

Figura 4.5 Superficie de resposta dos resultados experimentais da redugao da
[TC] em fungao do [H,0,] e pH em [ZnO] fixaem 2,4 g L.

ALY\

ON A O

Figura 4.6 Superficie de resposta dos resultados experimentais da redugéo da
[TC] em funcéo do [H202] e [ZnO] e pH fixo em 5,14.
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As Figuras 4.4 e 4.5 mostram que os melhores resultados de pH estao
entre 4,0 e 6,0, ja para o ZnO os melhores resultados sdo com a concentragéo
superior a 2,0 g L™ como mostra as figuras 4.4 e 4.6. As Figuras 4.5 e 4.6
concentragdo de peroxido de hidrogénio apresentou bons resultados em toda
faixa estudada. As condi¢des 6timas para a degradagao da TC foram: pH = 5,14;
[ZnO] = 2,4 g L' e [H205] = 600 mg L. Como a [H,05] ficou no limite inferior,
sendo necessario realizar testes utilizando concentracbes menores através das

analises dos efeitos das variaveis.
4.4 Efeitos das variaveis do processo

4.4.1 Efeito do pH

A Figura 4.7 apresenta os resultados obtidos para os testes realizados
variando o pH inicial do efluente com valores entre 1,0 a 10,0. As concentracdes
de ZnO e H,0, foram fixadas em 2,4 g L' e 600 mg L' em um tempo de 60

minutos.

-
o
=
O
=
0,1
0,01

Figura 4.7 Mudancga da [TC] em fungéo da variagdo do pH.

O pH 6 mostrou um resultado mais eficiente na degradagcédo da TC

chegando a 100% de degradagao devido a fotocorrosdo que o ZnO pode sofrer
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em meio acido (PALOMINOS et al., 2009).
4.4.2 Efeito do ZnO

Para verificar o efeito da concentragao de ZnO, a concentracédo de H,0, foi
fixada em 600 mg L™, e o pH fixado em 6. A concentracio de ZnO variou entre

0,25e 3,0 g L™ Os resultados obtidos sao apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8 Mudanca da [TC] em fun¢ao da variagdo da concentragao de
ZnO.

Conforme a figura acima, utilizando a concentracdo de 2,0 g L™ de ZnO é
possivel ter total degradagao do farmaco apés 60 minutos. Em concentragdes de
ZnO inferiores a 2,0, o processo perde eficiéncia pois a geragdo dos elétrons-

lacunas nao séo suficiente para a degradacao da TC.

4.4.3 Efeito do H,0,

O efeito da concentragdo de peroxido de hidrogénio foi realizado fixando o
pH em 6 e a concentragdo de ZnO em 2,0 g LT A concentracdo de H,O, variou

entre 100 e 1000 mg L. O tempo de reacao foi de 60 minutos.
Para obter um resultado 6timo, € necessario que a concentragcdo de

peroxido de hidrogénio esteja acima de 170 mg L.
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Figura 4.9 Mudancga da [TC] em fung¢ao da concentragao de H,O..

Desta forma, apds o ajuste as condigbes 6timas operacionais do fotorreator
sdo:2,0g L™ de ZnO, 175 mg L' de H,0O, em pH 6, é possivel obter a degradagéo
total da TC.

4.5 Cinética da reagao

A Figura 4.10 apresenta a cinética da degradacdo fotocatalitica da TC

utilizando os valores 6timos para os POR.

0 10 20 3Q 40 50 60
t (min)

Figura 4.10 Cinética da reacao utilizando os valores 6timos para os POR
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Na Figura 4.10 é possivel observar que apés 55 min. a TC ja havia sido
totalmente degradada resultando em melhor eficiéncia que, BAUTITZ e
NOGUEIRA (2007) obtiveram degradacao da TC superior a 95% no intervalo de
60 min., aplicando o processo foto-Fenton. A fotocatalise heterogénea utilizando
oxido de titanio (TiOy), foi estudada por ADDAMO et al. (2004) onde alcangaram a
degradacéao total do farmaco em 300 min., tempo superior ao que a fotocatalise

com ZnO precisa para alcangar o mesmo resultado.
4.6 Analises por CLAE

Foram realizadas analises por CLAE a fim de dar maior credibilidade aos
resultados obtidos por espectrofotometria UV-Vis. A cinética da degradagao nas
condicdes otimas (pH 6; [ZnO] 2,4 g L' e H,0, 175 mg L™) por analises

espectrofotométricas e por CLAE s&o apresentados na Figura 4.11.

0,1 1
—o—UV-Vis
= ——CLAE
O
T 0,01 4
O
0,001 -
0,0001 - T -
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 4.11 Cinética da degradacgao por CLAE e espectrofotometria UV-Vis.

4.7 Analises de COT e atividade antimicrobiana

As analises de COT foram realizadas com o intuito de verificar a formagéao
de intermediarios e a mineralizacdo da TC e os resultados sdo apresentados na
Figura 4.12.
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% remocao COT

0 10 20 30 40 50 60
t (min)

Figura 4.12 % de Redugao do COT pelo tempo.

A concentragao do COT foi de 27,74 mg L™ na solucdo inicial para 14,98
mg L' apés os 60 minutos de degradacdo indicando que 46% do COT foi
mineralizado e 54% continua na forma de intermediarios da reacao.

Assim como em substancias téxicas, a medida da toxicidade é de suma

importancia, no caso de antibiéticos, a atividade antibacteriana dos produtos de

oxidacao, é indispensavel. Os resultados da analise da atividade antibacteriana
s&o mostrados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 Tamanho dos halos de inibig&o.
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Na Figura 4.13 é possivel observar que apdés 45 minutos de reagcdo a
atividade antibacteriana da solucédo é nula. Embora apenas 46% do COT tenha
sido mineralizado, o restante nao oferece riscos biolégicos aos ecossistemas.

A fotocatélise heterogénea utilizando ZnO em suspensao como catalisador
mostrou-se eficaz para a degradacao da TC, pois o farmaco pode ser degradado
pelos radicais hidroxila gerados através da agua adsorvida na superficie do
catalisador ou pela formacao de elétrons-buraco apés a fotativacdo do mesmo.
Devido aos bons resultados obtidos com a degradacao da TC, torna-se valido

testar a fotocatalise heterogénea com outras moléculas de farmacos.
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5. CONCLUSOES

Considerando os objetivos propostos inicialmente neste trabalho e o
resultados obtidos, foi possivel apresentar as seguintes conclusdes:

O PEC 3° e as andlises estatisticas aplicadas nos dados experimentais
permitiram encontrar as condi¢des 6timas das variaveis do processo fotocatalitico.

A concentracdao de H>O. ndo apresentou significancia dentro da faixa
estudada no planejamento (600 — 1800 mg L"), sendo necessario um estudo em
concentragdes de H>O, menores conforme mostraram o0s resultados dos
experimentos na verificagao da influéncia dos POR.

Apo6s a verificacdo da influéncia de cada POR foi possivel chegar na
condi¢cbes 6timas operacionais para o meio reacional que sdo: pH inicial 6,0,
[ZnO] 2,0 g L' e [H202] 175 mg L. Nestas condigbes a TC foi removida
totalmente em 60 minutos.

As concentracoes da TC nas degradacbes analisadas por CLAE
apresentaram resultados muito proximos aos padrdes validando os resultados
obtidos por espectrofotometria UV-Vis.

Mesmo que apenas 46% do COT tenha sido convertido em CO,, o COT
restante ndo formou compostos intermediarios que apresentam riscos bioldgicos
aos ecossistemas aquaticos de acordo com a verificacdo da atividade
antibacteriana. Assim, o ZnO pode ser utilizado com eficacia na fotocatalise

heterogénea para degradacao da TC.
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