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RESUMO

SILVA, S. D. K.. Degradacédo do antibiético Metronidazol por Processos Oxidativos
Avancados. 27 de junho de 2016. 47 paginas. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias
Ambientais) — Universidade Estadual do Oeste do Parand. Toledo, 27 de junho de
2016.

A fotodegradacdo empregando luz ultravioleta do antibiético metronidazol
(MNZ) em solucdo aquosa foi investigada na presenca de peréxido de hidrogénio
(H20,) e dos catalisadores: diéxido de titanio (TiO;) e 6xido de zinco (ZnO). Os
ensaios de fotocatélise na presenca de H,O, foram realizados em diferentes valores
de pH 4, 7 e 10. Nos experimentos de fotocatalise heterogénea, um planejamento
experimental 2 foi realizado para avaliar a influéncia das variaveis pH, concentracdo
de H,O, e concentracdo dos catalisadores na fotodegradacdo do farmaco que foi
monitorada por espectrofotometria na regido do UV-VIS. O modelo cinético de
pseudoprimeira ordem descreveu apropriadamente 0 comportamento da
fotodegracao do farmaco. Nos resultados de fotocatalise na presenca de peréxido de
hidrogénio, a maior taxa de degradacéo obtida foi de 8,66% em pH 4. As andlises
estatisticas dos resultados mostraram que nos experimentos de fotocatdlise
heterogénea com TiO, apenas a interacdo pH/H,O, nédo teve efeito significativo. A
maior taxa de degradacédo do MNZ foi de 72,1% quando empregou-se o catalisador
TiO, na concentracdo de 100 mg L™ e o H,O, na concentracdo de 1000 mg L™, em
pH 10. Na fotocatalise heterogénea com ZnO as intera¢des pH/H,O, e H,0,/ZnO
nao tiveram efeitos significativos. A maior taxa de degradacdo do MNZ utilizando o
catalisador ZnO, foi de 59,58%, nas mesmas condi¢des utilizadas para o catalisador
TiO,.

Palavras-chaves

Contaminantes emergentes; farmacos; metronidazol; fotodegradacéo.



ABSTRACT

SILVA, S. D. K.. Degradation of metronidazole antibiotic by Advanced Oxidation
Processes. 27 de june de 2016. 47 pages. Dissertation (Master's Degree Program in
Environmental Sciences) — Western Parana State University, Toledo, June 27, 2016.

The photodegradation of antibiotic metronidazole (MNZ) in aqueous solution
using ultraviolet light, was investigated in the presence of hydrogen peroxide (H205)
and catalysts: titanium dioxide (TiO,) and zinc oxide (ZnO). The photocatalytic tests
in the presence of (H,O,) were carried out at different pH values 4, 7 and 10. In the
photocatalysis heterogeneous experiments, an experimental design 2% was
performed to evaluate the influence of variables: pH, hydrogen peroxide
concentration and concentration of catalyst in the fotodegradation of drug wich was
monitored by spectrophotometry in the UV-VIS region. The kinetic model of first order
described well the behavior of degradation of drug. In photocatalysis results in the
presence of hydrogen peroxide, the maximum degradation rate was 8.66% at pH 4.
Statistical analysis showed that the photocatalysis experiments with heterogeneous
titanium dioxide only the variable interaction of pH/H,O, had no a significant effect.
The maximum degradation rate was 72.1% to MNZ when employed in the TiO,
catalyst concentration of 100 mg L* and H,O, at 1000 mg L* at pH 10. In
heterogeneous photocatalysis with zinc oxide, the variables interactions pH/ H,O;
and H,O, / ZnO have no significant effects. Higher rate of degradation of MNZ using
ZnO as catalyzer was 59.58%, the same conditions used with TiO, catalyst.

Keywords

Emerging contaminants; drugs; metronidazole; photodegradation.
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INTRODUCAO

Grande quantidade de medicamentos s&o produzidos anualmente e utilizados na
medicina humana e veterinaria, representando um fator de grande preocupag¢do em
contaminagcdo ambiental. Os riscos associados a estes residuos dependerdo da
atividade bioldgica e da reatividade quimica apresentada por seus constituintes.

Um ponto importante acerca da exposicdo ambiental por residuos de
medicamentos, é que estes sdo desenvolvidos para que tenham o6tima estabilidade
ou meia- vida prolongada. Este fato, aliado as propriedades fisico-quimicas,
conferem a este grupo de compostos quimicos elevada tendéncia a bioacumulacéo.
Segundo Sorensen e colaboradores (2009), 30% dos farmacos sao lipofilicos,
sedimentando-se em ambientes aquaticos ou transferindo-se para a fase bidtica.

Estudos revelam que as classes de medicamentos mais impactantes sdo 0s
antibiéticos, os horménios e os antidepressivos. Entre os antibioticos, 76,6%
apresentam inerente risco ambiental (Bound et al., 2005).

Os antibidticos podem causar mudancas irreversiveis, a longo prazo, no genoma
de microrganismos, tornando-os resistentes a estas substancias, mesmo em baixas
concentragbes. Efeitos adversos no sistema reprodutivo de seres humanos e
animais, além de efeitos carcinogénicos e mutagénicos, também tém sido relatados
(Diaz-Cruz et al., 2003; Boxall, 2004; Reis Filho et al., 2006; Bila & Dezotti, 2003).

Estes compostos sdo continuamente descartados no ambiente sob a forma nao
metabolizada ou de metabdlitos, por meio de diversas vias de contaminagéo
representadas na Figura 1.

Os antibiéticos utilizados na medicina humana séo introduzidos no ambiente
através da excrecdo pela urina e fezes e levados ao sistema de esgoto, chegando
as EstacOes de Tratamento de Esgoto (ETEs), onde sdo submetidos aos processos
convencionais de tratamento. Contudo, esses processos, geralmente baseados na
degradacdo biologica, ndo sdo eficientes para completa remocdo de farmacos
residuais, em decorréncia de suas complexas estruturas quimicas nem sempre
passiveis de biodegradacao, levando a contaminagéo de aguas superficiais (Melo et
al, 2009).
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Figura 1. Vias de exposicao de farmacos no ambiente (Bila & Dezotti, 2003)

A utilizacdo de esterco animal contaminado com residuos de medicamentos,
para fertilizacdo de solos agricolas, representa uma importante via de contaminacgao
ambiental, visto que h& possibilidade de lixiviagdo e contaminacdo de aguas
profundas e do préprio solo (Halling-Sorensen et al., 1998).

Residuos de antibidticos tém sido detectados em niveis elevados em
efluentes hospitalares (0,003 — 101 pg L™) e efluentes de indistrias farmacéuticas
(0,026 — 43900 pg L™). Os efluentes de ETEs normalmente também contém
elevadas concentracdes de antibidticos (0,002 — 64ug L™%), comprovando a
ineficiéncia dos processos de tratamento normalmente utilizados (Kummerer, 2009).

Entre os antibibticos, merece destaque o composto Metronidazol, detectado
em &guas residuais de efluentes hospitalares na faixa de 0,1 a 90,2 pg L*
(Lindeberg et al., 2004), em &guas superficiais (agua de rio) na faixa de 2 a 24 ng L™
(Kasprzyk-Hordern et al., 2008) e em aguas subterraneas, indicando que ele ndo é
removido pelos processos convencionais de tratamento empregados nas ETES,
podendo comprometer o equilibrio ambiental, bem como elevar o risco de
desenvolvimento de bactérias resistentes a este composto no ambiente.

O metronidazol (MNZ), de nome quimico 1-(B-hidroxietil)-2-metil-5-
nitroimidazol, pertence a classe dos nitroimidazéis, extensamente usado no

tratamento de infec¢cdes causadas por bactérias anaerébicas e protozoarios, como a
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Giardia lamblia e Trichomonas vaginalis. Sua estrutura quimica, bem como suas

caracteristicas fisico-quimicas, estdo representadas na Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do MNZ (Shemer et al., 2006).

Caracteristicas Antibiético MNZ

Estrutura molecular
K\OH
N
O.N \ YCHS

N
Férmula molecular CeHgN3O3
Massa molecular (g mol™) 171,2
Solubilidade em agua (g L™) 9,5
PKa 2,55

Este composto apresenta baixa biodegradabilidade e solubilidade em agua
(Shemer et al., 2006) favorecendo seu acumulo nos ambientes aquéticos. Estudos
relatam efeitos mutagénicos deste antibiético em bactérias, nas quais provocam
alteracdes ao nivel do DNA (Cava & Ergene-Gozikara, 2005), podendo exercer
efeitos genotdxicos e carcinogénicos em outros organismos, tornando fundamental
sua completa remocéao dos efluentes aquaticos.

Neste sentido, métodos de tratamento mais eficientes, que visem diminuir a
guantidade de antibiéticos descartada diariamente no ambiente, minimizando o
impacto causado, precisam ser avaliados.

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) tém sido uma alternativa ou
complemento aos processos convencionais de tratamento de efluentes, uma vez
gue os radicais hidroxila gerados possuem elevada reatividade e uma menor
seletividade para remocédo de poluentes recalcitrantes/refratarios, mostrando-se
bastante eficazes no processo de descontaminagdo ambiental (Dantas et al., 2010).
Outra vantagem ¢ a eficiéncia na degradacdo das moléculas, que sdo destruidas ao
invés de serem removidas para outra fase (Andreozzi et al., 1999). Estes radicais
sao produzidos a partir de agentes oxidantes como o peroxido de hidrogénio (H,0,),

combinados ou ndo com catalisadores metalicos ou semicondutores e irradiacéo UV.
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Com a utilizacdo destes processos, espera-se que 0S COMpPOStoS organicos sejam
oxidados a espécies intermediarias menos tdxicas e mais biodegradaveis, ou até
mineralizados a CO,, H,0 e sais in6cuos (Dantas et al., 2010).

Os contaminantes organicos (representados por RH, RX e PhX) podem ser
oxidados pelo radical hidroxila de acordo com trés mecanismos: abstragdo de
hidrogénio, transferéncia eletrénica e adicao eletrofilica, conforme as Equacdes 1-3,

respectivamente:

*OH + RH — R® + H,0 (1)
*OH + RX — RX® + OH' )
*OH + PhX — OH + PhX" (3)

A fotolise é a dissociacao de substancias quimicas por efeito da luz natural
ou artificial. A maioria dos compostos farmacéuticos apresenta em sua estrutura
anéis aromaticos, heteroatomos ou grupos funcionais que os permitem absorver a
radiacdo UV, originando compostos em estados eletrbnicos excitados que sao
suscetiveis a transformacao quimica. (Prados-Joya et al., 2011).

Existem dois tipos de processos que podem ser empregados: a fotélise direta
ou a indireta. No primeiro caso, 0s compostos organicos absorvem a radiacdo UV e
sofrem auto decomposicdo ou reagem com 0s constituintes da matriz aquosa (Trovo
et al., 2009).

A fotélise indireta envolve a fotodegradacdo dos compostos através de
agentes oxidantes, como o H;O, (Giokas & Vlessidis, 2007). Sob irradiagdo UV
ocorre a quebra homolitica das moléculas de H,0O,, produzindo radicais hidroxila
(Equacédo 4). Geralmente séo utilizadas lampadas de vapor de mercurio de média ou

baixa presséo, que emitem em comprimento de onda de 254 nm.

H,0, + hv — 2 *OH (4)

O processo apresenta baixa eficiéncia no tratamento de efluentes com alta
absorbéancia abaixo de 300 nm, devido a absor¢do maxima do H,O, em 220 nm.
Além disso, € dependente do pH, uma vez que em meio alcalino a dissociacdo do
H,O, é favorecida formando o ion HO,®, que apresenta maior absortividade molar.

No entanto, a elevagcao excessiva do pH prejudica o processo, devido ao sequestro
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de radicais hidroxila por ions carbonato e bicarbonato. A acdo competitiva desses
ions constitui a principal interferéncia nos processos oxidativos baseados na
producdo de radicais *OH. Em altas concentracées de peroxido de hidrogénio,
podem ocorrer reacées que consomem radicais *OH, afetando negativamente o
processo de degradacdo. Considerando-se a baixa concentragdo de farmacos
encontrados em aguas e efluentes de ETE, a aplicacao da fotdlise de H,O, para sua
degradacdo pode ser efetiva sem a necessidade de utilizacdo de altas
concentracdes do oxidante (Melo et al., 2009).

O pH do efluente € um dos pardmetros mais importantes para o sucesso do
tratamento, principalmente devido a fatores relacionados a quimica do peroxido de
hidrogénio. Quando a solucédo de substrato com oxidante esta na faixa de pH entre
11 e 12, a taxa de decomposicdo do peréxido em H,O e O, é maxima. Para
Andreozzi (2003) e Cisneros (2002), isto pode ser atribuido a formacdo do anion
HO, que apresenta maior coeficiente de absorcdo molar (240 L mol™* cm ™ em 254
nm) do que o préprio peréxido (18,6 L mol™ cm ™ no mesmo comprimento de onda).
Além disso, o pH do efluente controla o equilibrio entre carbonato, bicarbonato e
acido carbénico. Este equilibrio é importante para a eficiéncia do tratamento, pois os
ions carbonatos e bicarbonatos sdo sequestradores de radicais hidroxila. A
diminuicdo do pH para uma faixa de 4 a 6, desloca o equilibrio para a formacao de
acido carbdénico e a consequente reducdo da concentracdo de carbonatos e
bicarbonatos.

Em relacdo ao MNZ, estudos utilizando o processo de fotdlise direta e de
fotdlise com a utilizacdo do H,O, foram realizados. Shemer e colaboradores (2006),
estudaram a fotodegradacdo do MNZ e apenas 6% do antibiético foi degradado. No
entanto, quando combinaram o processo com H»O,, obtiveram taxas de degradacao
superiores a 67%.

A degradacéo fotocatalitica é obtida mediante um fotocatalisador, no caso um
semicondutor, e envolve a fotoexcitacdo dessas particulas pela radiacdo UV,
fazendo com que um elétron da banda de valéncia (BV) seja transferido para a
banda de conducio (BC), originando vacancias (h*) na banda de valéncia e elétrons
na banda de condugéo (Melo et al., 2009).

TiO, —» TiO, (e” + h+) (5)
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Caso esse processo ocorra em meio aquoso, o buraco produzido na
superficie do TiO, reage com agua (Bergamini et al., 2009) ou ions hidroxila

(Zielinska et al., 2001) produzindo o radical *OH, altamente reativo.

TiO, (h") + H,O — OH" + H* (6)
TiO, (h*) + OH  — OH’ (7)

Esse radical possui a capacidade de reagir com agua e ions hidroxila para
formacao de radical hidroxila, peréxido de hidrogénio e outras espécies reativas. O
radical *OH e as outras substancias formadas apresentam alto poder oxidante, e em
contato com moléculas organicas podem levar a sua oxidacao e, idealmente, sua
mineralizagao (Moreira et al., 2005; Fujishima et al., 2008).

O TiO; e 0 ZnO séo fotocatalisadores empregados com sucesso ha remocao
de contaminantes aquaticos (Sauer, 2002).

O TiO, é amplamente utilizado devido ao custo relativamente baixo, a baixa
solubilidade em agua, a fotoestabilidade, a estabilidade quimica em ampla faixa de
pH, a ndo toxicidade, a possibilidade de inativacdo sobre superficies sélidas e a
ativagao pela luz solar, o que diminui consideravelmente os custos do processo
(Nogueira et al., 1997).

O dioxido de titanio pode ser encontrado em trés formas cristalinas: anatase,
rutilo e bruquita. As formas rutilo e anatase, foram intensivamente estudados para
aplicacdo em fotocatdlise, mas a anatase é a forma mais investigada (Berger et al.,
1993). A estrutura da anatase é a forma cristalina com melhores propriedades
fotocataliticas, entre outras razdes, pela alta capacidade de fotoabsorver o oxigénio
molecular e suas formas ionizadas e pela sua baixa recombinagédo elétron-lacuna
(Texeira & Jardim, 2004). Propriedades eletrénicas tais como o “band gap” tém um
papel importante para a fotocatalise heterogénea. A fase anatase do TiO, possui o
maior “band gap” (3,2 eV) comparado com se comparada com as outras duas fases,
rutilo (3,0 eV) e brookite (Shon et al., 2008).

O mecanismo de funcionamento do TiO, como fotocatalisador baseia-se na
geragcdo do par elétron-lacuna positiva, através da absor¢cdo de energia. Sob
irradiacao, elétrons da banda de valéncia recebem energia suficiente para transpor a
lacuna de energia do TiO, e podem, desta forma, ser transferidos para a banda de
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conducgdo. As lacunas positivas s@o fortes agentes oxidantes e sdo responsaveis
pela mineralizacdo de varios compostos organicos (Silva et al., 2010).

Segundo Hasnat e colaboradores (2007), o TiO, possui ponto de carga zero
em pH 6,3. Isto significa que, sob condi¢cdes acidas ou alcalinas, a superficie de
oxido de titanio pode ser protonada ou desprotonada respectivamente, de acordo

com as equacoes 8 e 9 (Khataeea et al., 2009).

TiOH + H" — TiOH," (8)
TiOH + OH — TiO™ + H,0 (9)

Assim, a superficie do catalisador é positivamente carregada quando o pH for
inferior a 6,3. Portanto, o pH afeta a eficiéncia da reacdo fotocatalitica devido a
possiveis interacdes eletrostaticas entre o fotocatalisador e o substrato na solugéo.
Além disso, em pH bésico, devido a grande concentracdo de ions hidroxila, pode
ocorrer uma maior formacao de radicais hidroxila, responsaveis pela degradacao do
poluente.

O TiO, pode ser utilizado em suspensdo no meio liquido, apresentando a
vantagem de estar presente em toda a solucdo. Desta forma, ha& um melhor
aproveitamento dos fétons emitidos pela fonte luminosa e produzindo melhor
atividade de reacao (Texeira & Jardim, 2004).

Embora o ZnO tenha apresentado boa capacidade de degradacdo de
poluentes ambientais, poucos trabalhos relatam o0 seu uso na degradacao
fotocatalitica de farmacos.

O semicondutor ZnO vem sendo estudado nos ultimos anos por apresentar a
mesma energia de “band gap” que o TiO, bem como a mesma capacidade
fotocatalitica (Li & Haneda, 2003). Apresenta algumas caracteristicas que tornam
vantajosa sua utilizacao: grande disponibilidade, baixo custo e natureza néao toxica.

Segundo Richard e colaboradores (1997), ele foi utilizado no tratamento de
efluentes com diferentes poluentes, resultando na completa degradacéo dos
contaminantes. Sakthivel e colaboradores (1999), relatam a grande vantagem do
ZnO é que este absorve mais 0 espectro solar do que o TiO,, o que faz com que
seja considerado o fotocatalisador ideal para a utilizacdo da energia solar
(Shougiang et al., 2008).
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Um dos problemas relacionados a este fotocatalisador é a fotocorrosao que
geralmente ocorre ao ser iluminado pela radiagdo UV, o que resulta na queda da
atividade fotocatalitica em solu¢do aquosa (Dijken et al., 1998).

A morfologia das particulas de ZnO é muito complexa e diversificada, dessa
forma, Li & Haneda (2003) prepararam diferentes pos de ZnO, de forma a estudar a
influéncia da cristalinidade, da area superficial e da forma da particula na taxa de
degradacéao fotocatalitica, usando como molécula teste o acetaldeido. O resultado
obtido foi que a cristalinidade € o fator que mais influencia na atividade fotocatalitica
do ZnO. A morfologia das nanoestruturas pode ser influenciada por varios
parametros experimentais, tais como temperatura de reacdo, tamanho de gréo,
textura cristalografica do Zn e velocidade de oxidacdo, que favorecem o crescimento
na direcéo axial e a inibicdo nas dire¢cdes restantes (Frade et al., 2012).

A literatura reporta o ponto de carga zero para o ZnO em pH 9 (Sakthivel et
al., 2003).

Estudos de fotodegradacdo do antibiético MNZ utilizando fotocatalisadores
foram realizados por Farzadkia e colaboradores (2015), que obtiveram taxas de
degradacdo satisfatérias do antibiético MNZ utilizando o TiO, como fotocatalisador.
A taxa de degradacéo obtida foi de 97,2%, apds 60 minutos de irradiacao, utilizando
o TiO, na concentracdo de 05 g L. Os autores investigaram ainda, as
concentracdes de 1,5 e 3 g L™ de TiO, e, em todas as concentracdes houve a
completa degradacdo do MNZ apés 180 min de irradiacdo, no entanto, a cinética de
reacao foi mais rapida para a concentracéo de 0,5 g L™

Okhovat e colaboradores (2015), também estudaram o processo de
fotocatalise empregando TiO,. Os autores avaliaram fatores como pH, intensidade
da radiagdo UV, tempo de exposicdo a luz e concentragdo do catalisador. Verificou-
se que as taxas de degradacdo aumentam em pH alcalino e em maiores
intensidades de luz e tempo de exposicdo. A taxa de degradacédo obtida foi de
58,32% utilizando 3 g L™ de TiO-..

Farzadkia e colaboradores (2014) estudaram o processo de fotocatalise
empregando o catalisador ZnO. A taxa de degradacdo obtida foi de 96,55%
utilizando a concentracéo de 1, 5g L™ do catalisador em pH alcalino.

A grande preocupacdo em relacdo aos efeitos dos antibiéticos nos
ecossistemas aquaticos tem despertado interesse por estudos dos impactos

causados nesses ambientes. Andlises ecotoxicologicas vém sendo empregadas no
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monitoramento de efluentes, para avaliar a qualidade dos mesmos e minimizar o
impacto ambiental, além de verificar a eficiéncia dos processos de tratamento. Os
ensaios ecotoxicologicos investigam os efeitos de poluentes quimicos em
organismos aquaticos e, consequentemente, no ambiente como um todo.

A toxicidade € definida como qualquer efeito adverso manifestado por
organismos testes, o que pode incluir desde alteragbes genéticas, imobilidade,
deformidades e até letalidade. Vale ressaltar que o0 uso de testes ecotoxicoldgicos
na avaliacdo da qualidade de aguas e efluentes foi recentemente regulamentado
oficialmente, em ambito federal, por meio da Resolucdo n°. 357 de 17 de margo de
2005 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA, 2005).

A toxicidade aguda corresponde a uma resposta severa e rapida dos
organismos aquaticos a um estimulo, que se manifesta, em geral, num intervalo de 0
a 96 horas (Silva, 2002). A mortalidade é um dos indicadores utilizados para avaliar
a resposta dos organismos a toxicidade aguda provocada por um composto ou um
efluente. Deste modo, os testes de toxicidade aguda séo ensaios de curta duragao
que proporcionam rapidas respostas na estimativa dos efeitos toxicos letais de
produtos quimicos sobre organismos aquaticos. O seu principal objetivo é
determinar as Concentracdes Letais Médias (CLsp) em curto tempo de exposicdo. A
CLso é definida e padronizada como a concentracdo do agente toxico que causa
50% de mortalidade na populacdo de organismos submetidos ao teste.

Quando se observa o efeito do agente téxico sobre as funcdes vitais ou
funcionais dos organismos teste, utiliza-se o indice de toxicidade Concentragéo
Efetiva Média (CEsp), que corresponde a concentracdo ou dose efetiva que causa
efeito em 50% dos organismos testados (Silva, 2002). Os testes desta natureza
disponibilizam informacdes basicas para avaliagdo de risco ecotoxicolégico.

A Artemia sp. € um microcrustaiceo empregado para monitoramento da
remocao da carga toxica de efluentes aquaticos. Ela pertence ao filo Arthropoda,
classe Crustacea, subclasse Branquiopoda, ordem Anostraca, familia Artemidae e
Género Artemia (Leach, 1819). Possui distribuicAo cosmopolita e carater
extremamente eurialino (Veiga & Vital, 2002). Além disso, os organismos desse
género atuam como elo trofico entre as comunidades plancténicas e as cadeias
superiores.

Por se tratar de um microrganismo de facil manutencdo em condi¢bes de

laboratério e de ampla distribuicdo, a Artemia sp. tem sido largamente utilizada em
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testes de toxicidade. Estes testes consistem na exposi¢cado dos nauplios na fase Il ou
Il durante 24 e/ou 48 horas a concentragbes crescentes da amostra que se
pretende testar com andlise do nimero de organismos mortos ao final do periodo de
exposicao (Veiga & Vital, 2002; CETESB, 1987).

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo estudar as metodologias
fotoliticas e fotocataliticas para remoc¢ao do antibiético MNZ do ambiente, diminuindo
0 impacto causado nos ecossistemas aquaticos e o risco potencial de contaminacgao

da agua de abastecimento publico.
PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes

O Metronidazol foi adquirido junto a empresa Sigma-Aldrich com grau de
pureza 99,9%. Para os ensaios de oxidacao foi utilizada uma solugdo de H,O,
(Anidrol) padronizado utilizando a técnica de titulacdo permanganométrica (Vogel,
1992). Para os ajustes de pH utilizou-se hidroxido de sédio (NaOH) (FMAIA) e acido
cloridrico (HCI) (Labsynth) ambos grau P.A.. Os ensaios de fotocatalise foram
realizados utilizando-se TiO, obtido junto a Sigma-Aldrich (pureza de 99,9%) e o

ZnO da empresa Labsynth (teor de 99%).

2. Métodos analiticos

Foi utilizado um espectrofotometro Shimadzu UV-1601PC para a obtencao
dos espectros na regido UV-Vis das amostras iniciais de MNZ (10 mg L™), bem
como das amostras submetidas aos processos de degradacédo. Os espectros de
absorcao foram obtidos em intervalos de 10 minutos na faixa de comprimento de

onda entre 200 e 400 nm.

3. Reator fotoquimico

Foi utilizado um foto-reator lab-made equipado com uma lampada de vapor de
mercurio (Hg) de alta pressdo de 125 W de poténcia, que emite luz em todo o
espectro UV-Vis, cujo bulbo externo foi removido para evitar o efeito de filtro da
radiacéo ultravioleta (UV). A lampada de vapor de Hg foi instalada a uma distancia
de 11 cm da amostra. A Figura 2 apresenta um esquema do foto-reator utilizado

para as irradiacdes, como descrito previamente na literatura.
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4. Preparo da amostra

A solugcdo de MNZ foi preparada dissolvendo-se 0,1g do antibiético em 100
mL de &gua destilada, obtendo-se uma solucédo estoque de concentracdo 1,0 g L. A
solucéo foi submetida a um banho ultrassénico durante 25 minutos, a fim de garantir

a completa solubilizagédo da amostra.

>

)
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Figura 2. Esquema do foto-reator utilizado para as irradiacdes. A) Lampada
de vapor de mercurio de 125 W; B) Béquer com a solucdo aquosa do farmaco; C)

Parede interna do reator; D) Agitador magnético. (Schneider et al., 2014)

Por meio da curva de calibracdo determinou-se a concentracdo da solugéo de
MNZ a ser submetida aos processos de degradacdo a serem estudados. A solucdo
de trabalho possui concentragéo equivalente a 10 mg L™,

Os ensaios foram realizados em 250 mL de solu¢cdo aguosa contendo 10 mg
L™ de MNZ, as quais foram irradiadas durante 60 minutos em foto-reator, e aliquotas
de 3,0 mL coletadas em intervalos de 10 minutos para realizacdo de leituras
espectrais utilizadas para o acompanhamento da cinética de reacéo.

Foram feitas medidas de absorbancia das amostras no tempo inicial (Ap) e
final (A) e relacionadas para a construcdo dos graficos de In(A¢/A) vs tempo
(minutos) empregando-se os valores de absorcdo localizado no comprimento de
onda de 320 nm. Os graficos foram tragados empregando-se o programa Microsoft
Excel® e o tratamento estatistico foi realizado por meio do software estatistico

Statistica®.
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4.1. Fotdlise utilizando luz UV, influéncia do pH
Foram realizados os ensaios de fotodegradagédo empregando-se luz UV em
pH 4, 7 e 10, ajustados com solucées 0, 01mol L™ de HCI e 0, 01mol L™ de NaOH.

4.2. Fotdlise utilizando H,0; e luz UV, influéncia do pH
Os ensaios de fotodegradagé&o utilizando o H,O, foram realizados em pH 4, 7
e 10 e avaliadas as concentracdes de 600 mg L™ e 1000 mg L™ de H,O,, com base

em estudos preliminares.

4.3. Fotocatalise utilizando TiO; e luz UV, auséncia ou presenca de H,O, e influéncia
do pH

Para os estudos de fotocatalise utilizando o catalisador TiO,, avaliaram-se os
perfis de degradagcdo em pH 4, 7 e 10 e a presenca de H,O, Foram preparadas
solucées aquosas de MNZ (10 mg L™) contendo TiO, nas concentra¢des de 50 e 100
mg L. O pH foi ajustado para os valores desejados e a mistura foi mantida ao
abrigo da luz, com agitacdo constante, durante 30 minutos até que o equilibrio de
adsorcdo fosse atingido. Adicionou-se a quantidade necessaria de H,O, e, em
seguida, a amostra foi submetida a irradiacado UV, coletando-se aliquotas da solucéo
irradiada em intervalos de 10 minutos. Para realizacdo das leituras espectrais a
amostra foi filtrada em filtros-seringa com poros de 0,22um (Chromafil PVDF-20/15
MS), sendo transferida em seguida para um cubeta de quartzo com duas faces

polidas de caminho 6ptico de 1,0 cm.

Planejamento experimental 2°

Para os experimentos de fotocatdlise utilizando TiO,, foi realizado um
planejamento experimental 2°, com triplicata no ponto central, a fim de avaliar os
efeitos das variaveis pH, concentracdo de H,O, e concentracdo do catalisador na
degradacdo do MNZ. Os niveis das variaveis do processo estdo representados na
Tabela 2.

Os 11 experimentos do planejamento foram realizados de maneira aleatoria.
As trés variaveis de processo variaram entre si nos dois niveis (-1 e +1) de
concentracéo dos reagentes e do pH inicial, sendo realizada uma triplicata no ponto
central, com objetivo de calcular o erro experimental e aumentar o grau de liberdade

do modelo, conforme apresentado pela Tabela 3.
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Tabela 2. Niveis das variaveis (TiO,, H,O, e pH) utilizadas no planejamento

experimental.

Niveis
Variavel
-1 0 1
TiO, (mg L) 50 75 100
H.0, (mg L™ 600 800 1000
pH 4,0 7,0 10,0

A variavel resposta em todos os experimentos foi o percentual de reducéo da

banda centrada em 320 nm, calculado utilizando a Equacéao 10.
% reducédo da absorbancia = [1 — (AbSiina/AbSiniciar)] X 100 (20)

Os resultados dos experimentos obtidos no planejamento experimental foram
avaliados por meio do software estatistico Statistica®, para dois niveis de variacéo,
sendo realizadas andlises dos efeitos, interacfes, superficie de resposta e analise
de variancia (ANOVA).

Tabela 3. Niveis das variaveis de concentracdo dos reagentes (TiO,, H,0,) e
pH

Variaveis Experimentais
Experimentos

pH H.02 TiO;

P1 1 1 1
P2 -1 1 1
P3 1 -1 1
P4 -1 -1 1
PS5 1 1 -1
P6 -1 1 -1
P7 1 -1 -1
P8 -1 -1 -1
P9

P10

P11
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4.4. Fotocatalise utilizando ZnO e luz UV, auséncia ou presenca de H,0, e influéncia
do pH

Para o estudo do catalisador ZnO, utilizou-se a mesma metodologia utilizada
para os ensaios com o TiO,. O perfil de degradacdo também foi avaliado em pH 4, 7
e 10, nas concentracdes de 50 e 100 mg L' e em presenca de diferentes
concentracoes de H,0,

Planejamento experimental 2°

Um planejamento experimental 23, com triplicata do ponto central, também foi
realizado, a fim de avaliar os efeitos das variaveis pH, concentracdo de H,O, e
concentracdo do catalisador na degradacdo do MNZ. Os niveis das variaveis do

processo estdo representados na Tabela 4.

Tabela 4. Niveis das variaveis (ZnO, H,O, e pH) utilizadas no planejamento

experimental.

Niveis
Variavel
-1 0 1
ZnO (mg L™ 50 75 100
H,0, (mg L™) 600 800 1000
pH 4,0 7,0 10,0

Os experimentos do planejamento, bem como as andlises estatisticas, foram

realizadas de acordo com a metodologia descrita para o catalisador TiO,.

5. Avaliacdo datoxicidade utilizando Artemia salina

A metodologia utilizada para os ensaios de toxicidade utilizando Artemia
salina foi baseada em Meyer e colaboradores (1982), em Nascimento e
colaboradores (1999) e nas normas da CETESB-SP (1991).

5.1. Incubacéo
Em um recipiente retangular de 13,0 x 8,0 x 7,0 cm, com uma divisoria
contendo furos de aproximadamente 0,5 cm de diametro, foram adicionados 1000

mL de solucéo de sal marinho sintético (Tropic Marin). O recipiente foi iluminado em
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uma das laterais por uma lampada fluorescente. Em um dos lados desse recipiente,
adicionou-se cerca de 50 mg de cistos de A. salina, tomando-se o cuidado para que
0S mesmos nao ultrapassassem a diviséria. A parte do sistema contendo 0s cistos
de A. salina foi coberto com papel aluminio, para que 0s organismos, ao nascerem,
fossem atraidos pela luz do outro lado do sistema, forcando-os a atravessar a
diviséria. Tal procedimento visa uma homogeneizacdo das condi¢des fisicas dos

organismos-teste. A incubacéo foi feita por um periodo de 48 horas.

5.2. Exposicéo

Apos o periodo de incubacdo, os organismos-testes (nauplios de A. salina)
foram expostos a uma solugcdo aquosa de MNZ na concentracdo de 10 mg L™ sem
tratamento, denominada controle positivo, e outra solucdo de MNZ obtida apos o
tratamento que apresentou as melhores taxas de degradacdo do antibidtico,
portanto, uma solucéo aquosa de MNZ de 10 mg L™ na presenca de 100 mg L™ de
TiO, e 1000 mg L™ de H,0, em pH 10, por 48 horas, utilizando-se tubos de ensaio,
cada um contendo 10 nauplios de A. salina, previamente selecionados. Os testes
foram feitos em duplicata. Os testes para o controle negativo, utilizando apenas
agua destilada, também foram realizados em duplicata, utilizando-se agua destilada.

5.3. Contagem
ApoOs 48 horas de exposicao, foi feita a contagem de nauplios vivos e mortos,
sendo considerados vivos todos aqueles que apresentassem qualquer tipo de

movimento quando observados proximos a uma fonte luminosa.

RESULTADOS E DISCUSSAO

1. Fotdlise utilizando luz UV, influéncia do pH

Por meio da curva de calibracdo determinou-se a concentracdo da solugéo de
MNZ a ser utilizada nos ensaios de degradacdo, equivalente a 10 mg L™, visto que
nesta concentracdo a absorbancia aproximou-se de 1,0. A curva de calibracédo
apresentou bom ajuste linear no intervalo estudado (R? = 0,996). Verificou-se que a
solucdo aquosa de MNZ possui méaxima absorbancia no comprimento de onda de
320 nm.
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Para avaliar a influéncia do pH no processo de degradacdo do antibidtico
MNZ, foram preparadas solu¢des aquosas do farmaco, na concentra¢do de 10 mg L
! com pH ajustado em 4, 7 e 10. Ap6és 60 minutos de irradiacdo foi calculado,
conforme a Equacéo 10, o percentual de reducdo da intensidade da banda centrada
em 320 nm.

No processo de fotodegradacdo, acompanharam-se 0s espectros de
absorcdo em intervalos de 10 minutos. Todos 0s ensaios apresentam
comportamento espectrofotométrico semelhante, diferindo-se apenas pelos valores
de percentual de reducdo da absorbancia. Foram obtidos, ao final de 60 minutos de
irradiacéo, os valores de reducédo de 8,66%, 3,87% e 1,77% para valores de pH 4, 7
e 10, respectivamente.

Para obter a cinética da reacdo os dados experimentais de degradacéo do
MNZ foram ajustados usando o modelo de pseudoprimeira ordem, representado

pela Equacéo 11.

- In(A/Ag) =k t (11)

Na Figura 3 estdo representados os graficos de In(A¢/A) em funcdo do tempo

para os trés experimentos.

Figura 3. Ajustes lineares dos pontos do gréafico de In (A¢/A) vs tempo (min)

para as amostras com diferentes valores de pH
0,1
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E possivel verificar que o ensaio em pH 4 é o que apresenta maior valor de Kk,

com k = 1,5 x10™ min™, o que significa que o0 MNZ é degradado mais rapidamente
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neste pH do que nos demais. Observando os valores dos coeficientes de correlagéo
(R?), representados no Tabela 5, é possivel afirmar que as relacdes lineares entre
In(Ao/A) versus o tempo seguem uma cinética de pseudoprimeira ordem até 60
minutos de reacéo.

Shemer e colaboradores (2006), obtiveram uma porcentagem de remocao de
12% em pH 6,0. Esta diferenca pode estar relacionada ao tipo de reator empregado,
onde a superficie e a profundidade da solucdo a ser degradada eram muito menores
do que as utilizadas no desenvolvimento desse trabalho, o que permite uma maior
incidéncia de luz UV e, consequentemente, um maior percentual de degradacdo do
farmaco.

Tabela 5. Valores de percentual de reducdo da banda, constantes cinéticas e
R? para os experimentos de fotélise utilizando luz UV e a influéncia do pH, apés 60

minutos de irradiacao.

Reducéo da
oH absorbancia (%) K (min™) R?
pH 4 8,66 1,5 x10° 0,998
pH 7 3,87 6,69x10™ 0,998
pH 10 1,77 2,97x10™ 0,992

Em relacéo a influéncia do pH na fotodegradacéao utilizando luz UV, Prados-
Joya e colaboradores (2011), avaliaram a influéncia do pH no processo de
fotodegradacdo de compostos nitroimidazolicos. Segundo estes autores, o pH da
solucdo provoca variacdes no coeficiente de absor¢cdo molar e na constante de
velocidade da reagdo. No entanto, estas mudancas dependem do pK, do farmaco.
Para o MNZ, os autores verificaram um aumento na fotodegradacdo em pH menor

que 4, o mesmo comportamento foi observado neste trabalho.

2. Fotolise utilizando H,0; e luz UV, influéncia do pH

A influéncia da adicdo de H,O, ao processo de fotodegradacédo foi avaliada
em solugdes aquosas de MNZ com pH previamente ajustados em 4, 7 e 10.

A Tabela 6 apresenta os valores do percentual de reducéo da absorbéancia

nas diferentes condicbes experimentais estudadas. Foram avaliadas as
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concentracdes de 600 e 1000 mg L™ de H,O, em pH 4, 7 e 10, bem como os
valores obtidos nos experimentos de fotodegradagéo sem adicéo de H»O..

Para a determinacdo das constantes cinéticas (k) das reacgbes, foram
tracados os gréaficos de In(Ao/A) em funcdo do tempo para todos os experimentos
realizados, acompanhando-se o comportamento da banda centrada em 320 nm, o
que permitiu a obtencéo dos valores de R?.

Tabela 6. Valores de percentual de reducdo da absorbancia, constantes
cinéticas e R? para os experimentos de fotdlise utilizando H,O, e luz UV e a
influéncia do pH, apds 60 minutos de irradiacao.

[H202] (mg L™) ablzg?bu;r?(gadgﬂ)) k (min”) R®

0 8,66 1,5x107 0,998

pH 4 600 36 7,43x10° 0,998
1000 45 9,79x10® 0,998

0 3,87 6,69x10™ 0,998

pH 7 600 37 7,63x107° 0,998
1000 48 1,10x10° 0,998

0 1,67 2,97x10 0,992

pH 10 600 39 8,37x10° 0,990
1000 52 1,23x10° 0,990

Comparando-se o0s processos de fotodegradacdo em presenca ou auséncia
de H,0,, verifica-se que no pH 10 a cinética de degradac¢éo do processo utilizando o
catalisador (k = 1,23x10 min™) é muito superior ao processo de fotodegradacéao na
auséncia do catalisador (k = 2,97x10* min™). Shemer e colaboradores (2006),
também verificaram um aumento na degradacdo do MNZ quando o H,O, foi
adicionado ao processo. Isto ocorre em virtude do elevado rendimento quéantico do
H.O, para se decompor e gerar radicais hidroxila (HO") altamente reativos, quando
expostos a radiacdo UV (Sanchez-Polo et al., 2012).

A Figura 4 apresenta os efeitos das variaveis pH e H,O, na analise estatistica
do planejamento experimental 2° Observa-se um maior percentual de reducdo da

absorbancia em pH 10 e na maior concentracdo de H,O, estudada (1000 mg L™).
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Segundo Melo e colaboradores (2009), em meio alcalino a dissociagcdo do H,0, é
favorecida. Para Andreozzi (2003) e Cisneros (2002), isso se deve a formacdo do

anion HO;, que apresenta maior coeficiente de absortividade molar do que o proprio
peréxido de hidrogénio.

g3 S\DURON0SOR oghnpaa

Figura 4. Superficie de resposta de percentagem de redugdo da absorbancia
para as variaveis pH e concentracédo de H,O,

3. Fotocatalise utilizando TiO, e luz UV

3.1. Efeito da concentragéo de TiO»

O efeito da concentragdo de TiO, sobre a degradacdo do MNZ na
concentracéo de 10 mg L™, foi avaliada em pH 10. Na Figura 5 estéo representados

os gréficos de In(A¢/A) em funcdo do tempo para as concentracdes de 50 mg L™ e
100 mg L™ de TiO,.
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Figura 5. Ajustes lineares de In(Ao/A) vs tempo para duas concentracdes de
TiO, em pH 10.

E possivel verificar na Tabela 7 que o TiO, na concentracdo de 100 mg L™
apresenta um maior valor de k, com k = 1,62 x102 min™%, o que significa que 0 MNZ é
degradado mais rapidamente nesta concentracdo do catalisador. Observando os
valores de percentagem de reducdo da absorbancia para as concentracdes
avaliadas, 50 e 100 mg L™, verifica-se uma maior eficiéncia de degradacéo, 62,23%,
ap6s 60 minutos de exposicdo a luz UV, quando a concentracdo de 100 mg L™ foi
utilizada.

Tabela 7. Valores de porcentagem de reducdo da absorbancia apos 60

minutos de irradiacéo, k e R?, para o catalisador TiO,.

. 1 Reducéo da - R?
[TIO] (MIL™)  apsorbancia (%) K (min™)
50 53,63 1,27x107? 0,999
100 62,23 1,62x1072 0,998

Okhovat e colaboradores (2015), analisaram o efeito da concentracéo de 500
mg L™, 1500 mg L™ e 3000 mg L™ do catalisador e obtiveram uma melhor taxa de
degradacdo, em torno de 80%, apds 60 minutos de exposicdo a luz UV, para a

menor concentracao de catalisador avaliada.
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Farzadkia e colaboradores (2015), também avaliaram a eficiéncia de
degradacdo do TiO, nas concentracdes 500 mg L™, 1500 mg L™ e 3000 mg L™ e
obtiveram resultados semelhantes, ou seja, observaram uma melhor eficiéncia na
degradacado quando a concentracdo 500 mg L™ foi empregada.

Segundo estes autores, 0 aumento na concentracdo do TiO, reduz a
porcentagem de degradacgdo, devido ao aumento da turbidez da solugédo e,

consequentemente, a reducdo do poder de penetracdo da luz UV.

3.2. Efeito do pH

Para avaliar o efeito do pH na degradacéao fotocatalitica do MNZ, utilizou-se
uma concentracéo fixa do catalisador, 100 mg L™, variando-se o pH da solugéo de
MNZ para valores de 4, 7 e 10. A maior eficiéncia de degradacéo foi obtida em pH 7.
Isso pode ser explicado devido a variacao das cargas elétricas sobre a superficie do
MNZ, bem como sobre a superficie do TiO, em diferentes valores de pH.

Farzadkia e colaboradores (2015), obtiveram resultados semelhantes ao
avaliar o efeito do pH. Segundo estes autores, o ponto de carga zero do TiO; é 6,52
e valor do pK,; do MNZ é 2,55. Portanto, em pH é&cido, tanto o TiO, quanto o MNZ
estdo positivamente carregados, causando efeito negativo para a adsor¢cdo do MNZ
sobre a superficie do TiO,. Em pH neutro no entanto, ndo ocorrem forcas de
repulsédo entre o TiO, e o MNZ, favorecendo a adsorcédo do farmaco ao catalisador,
aumentando a eficiéncia na remocédo do MNZ da solucdo. Em pH basico, ambos,
TiO, e MNZ, estdo negativamente carregados, dificultando a adsorcdo do MNZ

sobre a superficie do catalisador.

4. Fotocatalise utilizando TiO; e luz UV, em presenca de H,O; e a influéncia do
pH

O processo fotocatalitico empregando o catalisador TiO, também foi avaliado
na presenca de H»O,. Os resultados obtidos no planejamento experimental 23,
realizado a fim de avaliar os efeitos das variaveis pH, concentracdo de H,0, e
concentracéo do TiO, na degradacao do MNZ, sédo apresentados na Tabela 8.

Para analisar a eficiéncia desse processo de fotodegradacao, avaliou-se a
percentagem de redugcdo da absorbéancia. Os resultados obtidos apresentaram
variacdes de 38,76% a 71,2%.
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A maior taxa de fotodegradacédo foi de 71,2%, obtida nos maiores niveis das
variaveis avaliadas: pH 10, concentracdo de TiO, 100 mg L™ e concentracdo de
H,0, de 1000 mg L™.

Tabela 8. Matriz de planejamento fatorial 2° com resultado de percentagem
de reducédo da absorbancia em fung¢édo do pH da solucao, concentracdo de peroxido

de hidrogénio e concentracao de didxido de titanio.

_ 4 _ 1 Redugéao
Experimento pH  H,O,(mgL™) TiO, (mgL™) A
absorbancia (%)

P1 -1 -1 -1 39,78
P2 -1 -1 1 42,60
P3 -1 1 -1 55,89
P4 -1 1 1 47,75
PS5 1 -1 -1 38,76
P6 1 -1 1 67,50
P7 1 1 -1 46,86
P8 1 1 1 71,20
P9 0 0 0 51,63
P10 0 0 0 53,20
P11 0 0 0 52,41

Os valores previstos pelo modelo apresentaram boa correlagcdo entre os
valores previstos em funcdo dos valores observados para a redugao absorbancia,

conforme apresentados pela Figura 6.



33

- Valores previstos
[2] (2] ~ ~
o (3] o w

[$)]
(3]

[elie]

[3)]
o

45

Reducéo da absorbancia (%)
°

40

35

35 40 45 50 55 60 65 70 75
Redugédo da absorbancia (%) - Valores observados

Figura 6. Valores previstos para o processo de fotodegradacdo em funcéo
dos valores observados para a reducéo da absorbancia

As respostas experimentais baseadas nos valores de reducéo da absorbéancia
obtidas no planejamento experimental permitiram o desenvolvimento de um modelo
estatistico, com ajuste linear, além do célculo dos efeitos das interacbes entre 0s
coeficientes associados as varidveis utilizadas no processo de degradacdao,
conforme apresentados na Tabela 9.

Observando os dados expressos na Tabela 9 conclui-se que, ao nivel de
significancia de 5%, os parametros pH, H,O,, TiO,, assim como as interacdes entre
os parametros pH/TiO, e H,0,/TiO, sdo significativas para o processo, de modo que
com um aumento no valor de pH e na concentracdo de H,0O,, observa-se uma maior
eficiéncia de degradacédo, assim como, o pH alcalino e a maior concentracdo do
catalisador TiO, aumentam a eficiéncia do processo.

O valor de R? de 0,97838 indica que cerca de 97% da variabilidade na
resposta pode ser explicada por meio do modelo calculado.

O ajuste do modelo, considerando apenas os parametros significativos do

processo, resulta na Equacao 12.

(12)
% Red. abs. = 51,598 + 4, 787.pH + 4,132. [H,0,] + 5,970.
[TiO,] + 7,300. pH. [TiO,] -1,920. [H20,].[TiO,]
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Tabela 9. Efeitos e coeficientes das varidveis principais e das interacdes do
processo de fotodegradacao com irradiacao artificial para reducao da absorbancia.

Variaveis e Efeitoda  Coeficiente Erro padréo

. - ., .. 1:exp (4) p-valor

interacdes Variavel do modelo do coeficiente
Intercepto 51,598 51,598 0,461 111,916 0,000
pH 9,575 4,787 0,540 8,855 0,000
H20- 8,265 4,132 0,540 7,644 0,001
TiO. 11,940 5,970 0,540 11,042 0,000
pH/H2O> -2,365 -1,182 0,540 -2,187 0,093
pH/TIO, 14,600 7,300 0,540 13,503 0,000
H202/TiO: -3,840 -1,920 0,540 3,551 0,023

R?=0,97838

O efeito das variaveis significativas e suas interacbes sdo verificados
aplicando a analise de variancia, como apresentado na Tabela 10. Nas condi¢des
propostas o0 Fcy (76,426) para o modelo é maior que o Fra (6; 4; 0,05 = 6,16),
portanto, o modelo é valido para o nivel de significancia de 5%.

Tabela 10. Andlise de variancia do modelo previsto para o processo de

fotodegradacao na reducéo da absorbancia.

N° de graus

Fonte de Soma de Média = _valor
Variacao Quadratica liberdade Quadratica P
pH 183,361 1 183,361 78,421 0,000
H20> 136,620 1 136,620 58,430 0,001
TiO» 285,127 1 285,127 121,945 0,000
pH/H,02 11,186 1 11,186 4,784 0,093
pH/TIO, 426,320 1 426,320 182,331 0,000
H,O,/TiO, 29,491 1 29,491 12,613 0,023
Erro Padrao 9,353 4 2,338

Total 1081,459 10
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Os resultados experimentais obtidos no planejamento e a analise dos
parametros operacionais do reator de fotodegradacdo podem ser melhores
visualizados no gréafico da superficie de resposta.
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Figura 7. Superficie de resposta mantendo-se fixa no ponto central (75 mg L
1Y a variavel TiO,

Na Figura 7, foi analisado o efeito das variaveis significativas (pH e H,0,) do
processo, mantendo-se a terceira variavel (TiO;) fixa no ponto central estabelecido
no planejamento. Observa-se que em pH 10 obtém-se uma melhor eficiéncia do

processo de fotodegradacao, assim como, quando utiliza-se a concentracédo de 1000
mg L™ de H,0,.

5. Fotocatédlise utilizando ZnO e luz UV, influéncia do pH

5.1. Efeito da concentragéao de ZnO

O efeito da concentracdo do catalisador ZnO sobre a degradacdo do
antibiotico MNZ, foi avaliada em pH 10. Na Tabela 11 estdo representados os
valores de percentagem de reducdo da absorbancia para as concentracdes de 50
mg L* e 100 mg L™* de ZnO. Verifica-se uma maior eficiéncia de degradacao,
48,92%, apds 60 minutos de exposicdo a luz UV, quando a concentracdo de 100 mg
L™ do catalisador foi utilizada. O valor de k, com k = 1,14 x10 min™, significa que o

MNZ é degradado mais rapidamente nesta concentracéo de catalisador.
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Tabela 11. Valores de percentual de reducdo da absorbancia, k e R?, para o

catalisador ZnO, ap6s 60 minutos de irradiagéo.

Reducéo da )
[ZnO] (mg L™ absorbancia k (min™) R
(%)
50 14,32 2,58x103 0,995
100 48,92 1,14x107? 0,997

5.2. Efeito do pH

Para avaliar o efeito do pH na degradacédo fotocatalitica do MNZ, utilizou-se
uma concentracéo fixa do catalisador, 100 mg L™, variando-se o pH da solucéo de
MNZ para valores de 4, 7 e 10. A Figura 8, mostra que a maior eficiéncia de
degradacéo foi obtida em pH 10.

Mudancas no pH podem entéo influenciar a adsor¢cdo da molécula do MNZ na
superficie do catalisador, que € uma etapa determinante para a ocorréncia da
reacao de oxidacao fotocatalitica. Bahnemann e colaboradores (1994), avaliaram as
propriedades acido-base da superficie dos 6xidos metélicos e concluiram que estas

podem ter implicacdes consideraveis sobre sua atividade fotocatalitica.

pH 4
0,8 pH7
pH 10
= 0,6
S~
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<
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0
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Tempo (minutos)

Figura 8. Ajustes lineares de In(Ao/A) vs tempo para diferentes valores de pH



37

Segundo Sakthivel e colaboradores (2003), o ponto de carga zero do ZnO é
em pH 9, ou seja, a superficie do catalisador est4 positivamente carregada em meio
acido (pH < 9) e negativamente carregada em condicdes basicas (pH > 9).

O pKa do MNZ é 2,55 (Shemer et al.,, 2006), ou seja, ele € positivamente
carregado em valores de pH abaixo do pK, e carregado negativamente em valores
de pH acima do pK,. Assim, em pH 10 as condi¢bes favorecem a adsor¢gdo do MNZ
na superficie do catalisador.

As taxas de degradacao obtidas foram de 40,95%, 27,24% e 48,92% para
as solugcbes com valores de pH ajustados em 4, 7 e 10, respectivamente. Farzadkia
e colaboradores (2014), obtiveram resultados semelhantes ao avaliar o efeito do pH.

Estes autores também obtiveram maior eficiéncia de degradacédo em pH alcalino.

6. Fotocatalise utilizando ZnO e luz UV, em presenca de H,0, e a influéncia do
pH

A influéncia da presenca de H,O, no processo fotocatalitico empregando o
catalisador ZnO também foi avaliada. Os resultados obtidos no planejamento
experimental 23, realizado a fim de avaliar os efeitos das variaveis pH, concentracdo
de H,O, e concentracdo do ZnO na degradacdo do MNZ, sdo apresentados na
Tabela 12. Para analisar a eficiéncia desse processo de fotodegradacgéo, avaliou-se
a percentagem de reducdo da absorbancia. Os resultados obtidos apresentaram
variacdes de 17,52% a 59,58%.

A maior taxa de fotodegradacédo foi de 59,58 %, obtidas nos maiores niveis
das variaveis avaliadas: pH 10, concentracdo de ZnO 100 mg L™ e concentracéo de
H,O, de 1000 mg L™.

Para obter a cinética da reacdo os dados experimentais de degradagédo do
MNZ foram ajustados usando o modelo de pseudoprimeira ordem, representado
pela Equacéo 11.
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Tabela 12. Matriz do planejamento fatorial 2° com resultado de percentagem
de reducdo da absorbéancia, apos 60 minutos de irradiacdo, em funcdo do pH da

solucéo, concentracdo de peroxido de hidrogénio e concentracao de Oxido de zinco.

. 4 1 Reducédo absorbancia
Experimento pH H,O,(mgL™) ZnO (mglL™)

(%)
P1 -1 -1 -1 16,36
P2 -1 -1 1 26,51
P3 -1 1 -1 18,09
P4 -1 1 1 31,65
P5 1 -1 -1 17,52
P6 1 -1 1 46,28
P7 1 1 -1 2495
P8 1 1 1 59,58
P9 0 0 0 34,49
P10 0 0 0 34,57
P11 0 0 0 32,64

Na Figura 9 estao representados os gréaficos de In(A¢/A) em funcdo do tempo

para todos os experimentos.
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Figura 9. Ajustes lineares dos pontos do grafico de In(A)/A) vs tempo
(minutos) para todos os 11 experimentos do planejamento fatorial 2° usando o

catalisador ZnO e 0 H50,.
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E possivel verificar que o experimento P8, realizado em pH 10, utilizando
1000 mg L™ de H,0, e 100 mg L™ de ZnO é o que apresenta maior valor de k, com k
= 1,5 x 102 min™, o que significa que o MNZ é degradado mais rapidamente nestas
condicoes.

Observando os valores dos coeficientes de correlacdo (R?), representados na
Tabela 13, é possivel afirmar que as relacdes lineares entre In(A¢/A) versus o tempo

seguem uma cinética de pseudoprimeira ordem até 60 minutos de reacéo.

Tabela 13. Valores de percentual de reducdo da absorbéancia, apdés 60
minutos de irradiacdo, constantes cinéticas e R? para os experimentos de
fotodegradacdo com diferentes concentracdes de ZnO e em diferentes valores de
pH.

Reducéo da

Experimento absorbancia (%) k (min™) R®
P1 16,36 2,99X1073 0,998
P2 26,51 5,18x10° 0,998
P3 18,09 3,34x107° 0,998
P4 31,65 6,38x107° 0,999
P5 17,52 3,25x10° 0,999
P6 46,28 1,05x10? 0,999
P7 24,95 4,83x10° 0,998
P8 59,58 1,50x10% 0,999
P9 34,49 7,07X103 0,999
P10 34,57 7,09X10° 0,998
P11 32,64 6,57X1073 0,998

O modelo estatistico gerado apresentou boa correlacdo entre os valores
previstos pelo modelo em funcdo dos valores observados para a reducgao

absorbancia, conforme apresentados pela Figura 10.
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Figura 10. Valores previstos para o processo de fotodegradacdo com ZnO em

funcdo dos valores observados para a redugéao da absorbancia

As respostas experimentais, baseadas nos valores de reducdo da
absorbancia obtidas no planejamento experimental, permitiram o desenvolvimento
de um modelo estatistico, com ajuste linear, dos efeitos das interacdes entre os
coeficientes associados as variaveis utilizados no processo de degradacéo,
conforme apresentados na Tabela 14.

Tabela 14. Efeitos e coeficientes das variaveis principais e interacdes do
processo de degradacéo para reducao da absorbancia.

Variaveis e Efeito da Coeficiente do  Erro padrao

interactes Variavel modelo coeficiente tewp (4) p-valor
Intercepto 31,14909 31,14909 0,883652 35,25041 0,000004
pH 13,93000 6,96500 1,036174  6,72185  0,002551
H,0, 6,90000 3,45000 1,036174  3,32956  0,029118
ZnO 21,77500 10,88750 1,036174 10,50741 0,000464
pH/H,0, 3,46500 1,73250 1,036174  1,67202  0,169839
pH/ZnO 9,92000 4,96000 1,036174  4,78684  0,008732
H,0,/ZnO 2,32000 1,16000 1,036174 1,11950 0,325606

R? = 0,9494
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O efeito das variaveis significativas e suas interagbes sdo verificadas

aplicando a ANOVA, como apresentado na Tabela 15.

Tabela 15. Analise de variancia do modelo previsto para o0 processo de

fotodegradacao na reducéo da absorbancia.

(o]
Fonte de Soma grliugede Média = o-valor
Variagdo Quadrética liberdade Quadratica
pH 388,090 1 388,0898 45,1832 0,002551
H-0, 95,220 1 95,2200 11,0860 0,029118
TiO, 948,301 1 948,3012 110,4056 0,000464
pH/H,0, 24,012 1 24,0124 2,7956 0,169839
pH/TIiO, 196,813 1 196,8128 22,9139 0,008732
H>0,/TiO, 10,765 1 10,7648 1,2533 0,325606
Erro 34,357 4 8,5892
Padrao
Total 1697,558 10

Nas condi¢cdes propostas 0 Fcy (32,273) € maior que o Fra (6; 4; 0,05 =
6,16), portanto, o0 modelo é valido para o nivel de significAncia de 5%. Os resultados
experimentais obtidos no planejamento e a andlise dos parametros operacionais do
reator de fotodegradacdo podem ser melhores visualizados no gréafico da superficie
de resposta. Na Figura 12, foi analisada o efeito das varidveis significativas (pH e
H.O,) do processo, mantendo-se a terceira variavel (ZnO) fixa no ponto central
estabelecido no planejamento. Observa-se que em pH 10 obtém-se uma melhor
eficiéncia do processo de fotodegradagdo, assim como, quando utliza-se a

concentracéo de 1000 mg L™ de H,05.
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Figura 12. Superficie de resposta mantendo-se fixa no ponto central (75 mg
L) a variavel ZnO.

7. Comparacéo entre os processos de fotocatalise na degradacao do MNZ

Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados da percentagem de
degradagcdo do MNZ para os processos UV/ H,0,, UV/ TiO,, UV/ZnO, UV/

TiO2/H,0,, UV/ZnO/H,0,, para fins de comparacéo de eficiéncia. Para isso, foram

escolhidos os experimentos realizados em pH 10 e que utilizaram as concentra¢des
de 1000 mg L™ de H,0,, 100 mg L™ de TiO, ou 100 mg L™ de ZnO.

Tabela 16. Percentagem de reducdo da absorbéancia, ap6s 60 minutos de
irradiacdo, para o MNZ em pH 10

Processos Reducao da absorbancia (%)
UV/ H,0; 52
UV/ TiO, 62,23
UV/ TiO2/H,0, 71,2
uVv/ZnO 48,92
UV/ZnO/H,0;

59,58
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Observando os resultados apresentados na Tabela 17, é possivel concluir
que o catalisador TiO, se mostrou mais eficaz na degradacéo do MNZ, visto que seu
percentual de degradacéo (62,23%) € maior que o obtido para o ZnO (48,92%).

Resultados semelhantes foram obtidos por Farzadkia et al. (2014) e Farzadkia
et al. (2015). Estes autores também verificaram que o TiO, apresenta melhor
eficiéncia na degradacdo do MNZ, quando comparado ao ZnO.

No entanto, os autores ndo avaliaram o efeito da adicdo de H,O, aos
processos de fotocatalise empregando os catalisadores TiO; e ZnO. Analisando 0s
resultados obtidos neste trabalho, € possivel verificar efeitos positivos na
fotodegradacdo do MNZ quando o H,O, é utilizado. As taxas de degradacéo obtidas

foram de 71,2 e 59,58%, para o TiO, e 0 ZnO, respectivamente.

8. Avaliacdo da toxicidade utilizando Artemia salina

Na Tabela 17 estdo representados os resultados obtidos no ensaio de
toxicidade realizados nas condicbes experimentais que apresentaram melhores
taxas de degradacdo do MNZ, ou seja, pH 10, 1000 mg L™ de H,0, e 100 mg L™ de
TiO,. Como controle negativo foi utilizado agua destilada e como controle positivo
uma solucdo aquosa contendo MNZ na concentracdo de 10 mg L™ com pH ajustado

previamente para 10.

Tabela 17. Percentagem de mortalidade nos ensaios ecotoxicologicos.

Ensaio ecotoxicolégico Mortalidade (%)
Controle negativo 0
Controle positivo 90

Tratamento 20

O percentual de mortalidade obtido no controle positivo foi de 90%, indicando
que a solugdo de MNZ é letal para os organismos testados. Na solugdo do
antibiotico submetida ao processo de fotodegradacéo, apenas 20% dos organismos-
testes estavam mortos apos 24 horas, indicando que o tratamento realizado diminui

a toxicidade para A. salina.
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CONCLUSAO

O processo de degradacdo do MNZ empregando luz UV em diferentes
valores de pH, apresentou maior eficiéncia e velocidade de reacdo em pH 4. Quando
se adicionou o H,O;, ao processo, a maior percentagem de degradacédo foi em pH
10, utilizando 1000 mg L™ de H,O,, obtendo-se um valor de k equivalente a 1,23x10"
2 min?, ajustado a uma cinética de pseudoprimeira ordem, muito superior aquele
determinado para o processo empregando apenas a luz UV (k = 1,5 x 10 min™).

Nos ensaios de fotodegradacéo utilizando o catalisador TiO,, em presenca ou
auséncia de H,O,, em diferentes valores de pH, pdde-se verificar, por meio do
planejamento experimental 23, que os parametros pH, H,0,, TiO,, assim como a
interacdo entre os parametros pH e TiO, e H,O, e TiO, sdo significativos para o
processo, de modo que com um aumento no valor de pH e na concentragdo de
H.O,, observa-se uma maior eficiéncia de degradacao, assim como, em pH alcalino
e na maior concentracdo do catalisador TiO, obtém-se melhor eficiéncia do
processo. As taxas de degradacao obtidas quando nao se utiliza o H,O, ao processo
de fotocatalise, sdo maiores em pH 10 e concentracdo de TiO, igual a 100 mg L™,
porém, a eficiéncia do processo é menor.

As respostas experimentais baseadas nos valores de reducéo da absorbancia
obtidas no planejamento experimental 2° utilizado para avaliar os parametros pH,
H.O, e ZnO, bem como suas interacdes, demonstraram que todas as variaveis sdo
significativas para o processo, assim como a interagdo entre pH e ZnO, ou seja, a
elevacdo do pH e da concentracdo de ZnO, aumentam a eficiéncia de degradacéao
do MNZ.

No que se refere aos ensaios ecotoxicologicos, houve reducédo de 80% na
toxicidade ap6s o tratamento realizado em pH 10, utilizando 1000 mg L™ de H,O, e o

catalisador TiO, na concentracéo de100 mg L™,
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